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Ivadas

Problemos aktualumas

Intensyvéjanti pramonés, transporto, zemés tikio gamyba bei
energetikos sektoriaus plétra neiSvengiamai kuria problemas, susijusias su
gamybos atliecky poveikio aplinkai ir Zmogui nepageidautinais veiksniais.
Atmosfera yra svarbiausia Zemés klimato sistemos dalis, nes joje vykstantys
pokyciai dél zmogaus iikinés veiklos sukelia pasekmes visuose ekosistemos
sanduose, sutrinka Zemés klimato savireguliacijos sistema. Objektyviausias
parametras apibiidinantis Zemés klimato pusiausvyrine biiseng yra vidutinés
Zemés temperatiiros kitimo dinamika. Siuo metu moksliniais tyrimais jrodyta,
kad dél aktyvios zmogaus iikinés veiklos Zemés temperatiira per dvidesimtajj
amziy pakilo 0,76 °C [1] ir yra auksc¢iausia per pastarajj tikstantmetj. [rodyta,
kad klimato esminius poky¢ius lemia $iltnamio efektas ir Zemés §iluminio
balanso kaitos reiskiniai, nulemti atmosferos aerozolio daleliy. Sie veiksniai i%
esmés veikia priefingomis kryptimis, t.y. Siltnamio efektas didina Zemés
viduting temperatiira, aerozoliai — mazina. Aerozolio dalelés atspindi Saulés
spinduliuote, keiCia vandens laseliy debesyse susidarymo salygas bei krituliy
rezimg. Taip keiGiasi Zemés albedo lygis. Sie reidkiniai lemia klimato kaitos
prognoziy patikimuma, todél atmosferos aerozolio tyrimai tampa vis
aktualesni. Naujy moksliniy Ziniy apie natiiralius ir Zmogaus veiklos sukurtus
aerozolius butinumg ir perspektyvuma nulemia poreikis tiksliau apibrézti
atmosferos aerozolio daleliy susidaryma, veiksnius lemiancius jy augima iki
dydzio, turin¢io poveikj $viesos sugerties ir sklaidos procesams ir gali keisti
Zemés radiacinj balansg bei reik§mingai veikti debesy susidarymo dinamika
per vandens gary kondensacijos branduolius.

Nezilrint intensyviy pastarojo deSimtmecio moksliniy tyrimy iki Siol
néra visiSkai aiskiis fundamentiniai mechanizmai lemiantys aerozolio daleliy

susidaryma i§ dujinés fazés bei organiniy medziagy kilme. Didéja doméjimasis



atmosferos aerozoliais, kuriy sudétyje yra anglies. D¢l to aktualu
eksperimentiniais faktais patvirtinti teiginius, kad jy savybes bei elgsena
atmosferoje vykstanciuose procesuose lemia organiniai junginiai, susidarantys
deginant biomase, iSkastinj kurg arba gamtiniai junginiai, susidarantys misky
masyvuose, juros pavirSiuje ir t.t. D¢l didelés pavirSiaus sorbcinés gebos ir
optiniy savybiy atmosferos procesams svarbios ir juodosios anglies aerozolio
dalelés, kuriy prigimtis - biomasés ir iSkastinio kuro deginimas.

Aktualis tampa ir nauji metodiniai tyrimai bei eksperimentinés
aerozolio daleliy tyrimy jrangos plétros darbai. Reik§mingi rezultatai kaupiami
aerozolio daleliy spektroskopijos, optiniais tyrimo metodais, cheminiais
metodais, pasitelkiami galingi skaiiavimo technikos resursai, modeliai ir
programos oro masiy pernasai prognozuoti bei eksperimentiniams rezultatams
apdoroti.  Atskirai paminétini masiy spektrometrijos metodiky ir
eksperimentinés technikos taikymai atmosferos aerozolio daleliy tyrimuose.
Aerozolio masiy spektrometrijos metodas suteikia unikalig galimybe iSmatuoti
organiniy medziagy sudétj mus dominancioje aerozolio daleliy spektro srityje.
Stabiliyjy izotopy santykiy masiy spektroskopijos metodas leidzia anglies,
azoto, deguonies, vandenilio stabiliyjy izotopy santykius naudoti kaip Zymes,
sprendziant atmosferos aerozolio daleliy dinamikos ir balanso uzdavinius.
Pastarasis metodas pasirinktas pagrindiniu, sprendziant Siame darbe iSkeltus

tikslus ir uzdavinius.

Darbo naujumas

Pirma karta stabiliy izotopy masiy spektrometru iSmatavus 3"C kaita, o
greitintuviniu masiy spektrometru — radioanglies ('*C) koncentracijas
atmosferos aerozolio daleliy bandiniuose, buvo nustatytas natiiraliy jurinés
prigimties ir antropogeniniy aerozolio daleliy dalinis indélis jiirinés bei
zemyninés kilmés oro masiy pernasose.

Kompleksiskai naudojant daugiapakopinj impaktoriy ir stabiliyjy

izotopy masiy spektrometra, pirmg karta jvertinta gamtinio aerozolio daleliy



Saltiniy jtaka skirtingy dydziy aerozolio daleléms.
Tiriant juodosios anglies izotopiniy santykiy kaitg dyzelinio transporto
iSmetaluose, pirma karta jvertinta biodyzelino priedy jtaka juodosios anglies

koncentracijai iSmetaluose.



Darbo tikslas ir uzdaviniai

Sio darbo tikslas yra organiniy medziagy ir juodosios anglies atmosferos
aerozolio dalelése kilmés, daleliy sudéties ir formavimosi tyrimai bei naujy
tyrimo metody plétra.

Siam tikslui pasiekti buvo suformuoti §ie uzdaviniai:

® Acrozolio daleliy kilmés identifikavimo metodo plétra, panaudojant
anglies izotopy santykiy tyrimo metoda.

® [liustruoti anglies izotopy santykio metodo galimybes, identifikuojant
aerozolio daleliy prigimtj oro masiy tolimosios pernasos metu Preilos
aplinkos uzter§tumo tyrimy stotyje.

® [stirti juodosios anglies aerozolio daleliy koncentracijos kaitg dyzelinio
variklio iSmetaluose priklausomai nuo variklio darbo charakteristiky bei
kuro sudéties.

@ [stirti gamtinése aerozolio dalelése esancios stabilios anglies izotopy
masiy santykiy kaitos priklausomybe nuo aerozolio daleliy dydzio.

® [stirti stabiliosios anglies ir radioanglies izotopy santykiy kaitg
kontinentinés bei jiirinés oro masiy pernaSos metu ir nustatyti gamtinés

bei antropogeninés kilmés aerozolio daleliy dalinj indélj.

Autoriaus indélis

Isisavinta izotopy santykio matavimo metodika, parengta bandiniy
rinkimo ir aerozolio daleliy frakcionavimo pagal dydj jranga ir surinkti
tyrimams reikalingi bandiniai, atliktas pirminis bandiniy apdorojimas, paruosti
bandiniai matavimams. ISmatuotos anglies izotopy santykiy vertés
bandiniuose. Pateiktos straipsniy teksty pirminés versijos, aktyviai dalyvauta

interpretuojant tyrimy rezultatus ir formuluojant iSvadas.



Disertacijos struktiira

Disertacija sudaro jvadas, trys skyriai, iSvados ir cituojamos literatiiros
sgrasas. Cituojamos literatiiros saraSe yra 93 nuorodos. Disertacija sudaro 90

puslapiy, kuriuose yra 31 paveikslélis ir 12 lenteliy.



Ginamieji teiginiai

. Anglies izotopy masiy santykis antropogeninés kilmés aerozolio
dalelése atitinka sudeginto kuro (biomasés ir iSkastinio kuro) anglies
izotopy santykj ir Sis parametras gerai atspindi atmosferos aerozolio
daleliy saltinj.

. Gamtinése aerozolio dalelése, mazesnése uz 1 um, dominuoja augalinés
kilmés organiniai junginiai. Didesnése uz 1 um aerozolio dalelése
stebimas karbonaty sandas. Visy dydziy aerozolio dalelése augalinés
kilmés organiniy junginiy anglies izotopy masiy santykis nekinta.

. Etanolis, kaip dyzelinio kuro priedas, sudegdamas nekeicia elementinés
anglies kiekio automobiliy iSmetaluose.

. Jurinés prigimties oro masiy pernasoje yra apie 80 % gamtinés jiirinés
biogeninés ir 20 % iSkastinio kuro kilmés aerozolio daleliy.
Kontinentinéje oro masiy pernasoje yra apie 30 % jirinés kilmeés, 40 %

iSkastinio kuro ir 30 % i§ biomasés susidariusiy aerozolio daleliy.
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1 Literatiiros apzvalga

Zemés atmosferoje vykstan¢ius gamtos reiskinius i§ esmés nulemia
planetos Siluminis balansas, kuriame atmosferos aerozolio dalelés vaidina
svarby vaidmenj. Siame skyriuje apZvelgsime moksling literatiirg, kurioje
tyrimy objektas yra savo sudétyje anglies turintys aerozoliai. Akcentuosime
darbus, kuriuose aerozoliy daleliy prigimtis ir savybés analizuojamos, tiriant i
ju sudétj jeinancios anglies izotopiniy santykiy vertes ir jy kaitg. Apzvelgsime
tyrimy technikos principus ir galimybes pritaikyti sprendziant aerozoliy

fizikos, chemijos bei aplinkos fizikos uzdavinius.

1.1  Anglis gamtoje

Gamtoje aptinkama apie 300 stabiliy bei daugiau kaip 1200
radioaktyviyjy nuklidy. Net 21 cheminis elementas turi tik vieng izotopa [2].
Anglis — vienas i§ svarbiausiy cheminiy elementy gamtoje. Anglis turi du
stabiliuosius '>C (98,9%), "*C (1,1 %) ir radioaktyvyjj '*C (~10) izotopus.
Skliaustuose nurodytas santykinis izotopo kiekis Zeméje. Anglis sudaro 0,023
% Zemés plutos masés, gamtiniai neorganiniai anglies junginiai — karbonatai.
Anglies dioksidas (CO,) atmosferoje sudaro 0,03 % atmosferos tirio, o
hidrosferoje istirpusiy CO, dujy yra net 60 karty daugiau. Organiniai anglies
junginiai yra gyvosios gamtos pagrindas. Sviesoje augalai sugeria anglies
dioksidg ir fotosintezés reakcijy metu susidaro angliavandeniliai ir kiti gyvaja
gamta sudarantys anglies junginiai. Taip Zemés flora sunaudoja didZiulius
kiekius CO,. Tuo pat metu gyviinai bei augalai kvépuodami iSskiriaCO,,
anglies dvideginis yra zmogaus gamybinés veiklos produktas bei organiniy
junginiy skilimo produktas. Tai sudaro nuolat vykstantj anglies gamtinj ciklg.
Anglis aerozoliy dalelése atrasta gana seniai, taciau iki Siol neiSsiaiskinta jy
kilmé. Yra darby, kuriuose organinés medziagos sicjamos su biologiniais
procesais jiiros vandenyje [3, 4], miSko masyvuose [5], taciau labai truksta

tyrimy, patvirtinanéiy §ig nuomone. Siuo metu siekiama nustatyti priezastis,
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lemiancias naujy aerozolio daleliy susidaryma, salygas, lemiancias daleliy
augima, bei jvertinti gamtiniy ir antropogeniniy aerozolio daleliy ir organiniy
junginiy bei juodosios anglies kilme ir Saltinius.

Pastaraisiais metais anglies ciklo (organika ir juodoji anglis) tyrimuose
vis placiau taikomas anglies izotopy santykiy tyrimo metodas. Bendrieji Sio
metodo esme ir galimybes atskleidZiantys principai iSnagrinéti monografijose
[6,7].

Patogumo délei anglies (ir kity izotopy) kaitos apibréZzimui, jvedama
8"°C sgvoka. Sis uzragymas parodo °C ir "*C izotopy santykio skirtuma tarp
analizuojamo izotopy miSinio bandinyje ir standarto, kurio izotopy miSinio
sudétis priimta bendru pasaulio mokslinés visuomenés susitarimu [ 8]:
—1]%x1000 ( %o), (1)

s"x =[(R /R

bandinio standarto )
¢ia X analizuojamas cheminis elementas (pvz.: H, C, O, N, S), o indeksas H —
sunkesniojo to cheminio elemento atominis numeris, R — sunkiojo ir lengvojo
izotopo kiekio bandinyje santykis. Angliai (1) lygtis biity uzraSoma sekanciai:

5C =[(Ryiinis ! Rops ) —1]% 1000, %o )

bandinio

O apibréZzime naudojamas daugiklis 1000, ir §is daugiklis padidina labai
mazus skirtumus i§matuotus tarp bandiniy ir standarty. Mazi 1 % skirtumai
tarp izotopy de¢l dauginimo tampa 10 %o. Standarty izotopy sudétis pateikta 1
lenteléje. Priimta, jog izotopy santykiy matavimo vienetas yra promilé (%o).

Aerozolio dalelése esanti elementiné ir organiné anglis gali teikti
vertingos informacijos apie daleliy $altinius, formavimosi ypatybes. Organiné
anglis susidaro biogeniniy ir antropogeniniy procesy metu, pvz. i§ augaly, dél
mikroby veiklos, bet bendrai organinio aerozolio daleliy sando
charakterizavimas néra lengvas uzdavinys [9]. Manoma, jog elementinés
anglies frakcija nekinta dél savo inertiSkumo, t.y. iSlaiko savyje informacija
apie anglies Saltinj [ 10].

Aplinkos tyrimuose naudojami ir kiti izotopai: pvz. i§ anglies ir $vino
izotopy santykio buvo nustatyti aerozolio daleliy Saltiniai Paryziuje [11],

plutonio izotopai buvo naudojami vertinant eZero dugno nuosédy tarSos
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radionuklidais Saltinj [12]. Tiriant aplinkos bandinius, nebuvo stebétas anglies
izotopy santykio skirtumas akumuliacinéje ir stambiy aerozolio daleliy modose
[13]. Nebuvo galima jvertinti C; augaly, pramoninio degimo produkty,
biomasés deginimo metu susidariusiy daleliy santykinio indélio bendrame
aerozolio daleliy kiekyje. Buvo bandyta jvertinti organinés anglies i§
cukrasvendriy kiekj aerozolio dalelése [14]. Organiniy aerozolio daleliy
tyrimai daugiausia bidavo atlickami miesto vietovéje. Visuotinai priimta, jog
elementiné anglis aerozolio dalelése susidaro degimo metu. Kai organinés
anglies (OC) ir elementinés anglies (EC) santykio verté didesné negu dvejetas,
manoma, kad susiformavo antrinés aerozolio dalelés. [vairiy dydziy aerozolio
daleliy rinkimui naudojamas MOUDI kaskadinis impaktorius, véliau atlieckami
daleliy cheminés sudéties matavimai, ir i§ jy nustatomi aerozolio daleliy

Saltiniai [15].

1 lentelé. Tarptautiniy standarty izotopy sudétis [ 16].

SantyKkinis
. . izotopu
Saﬁt/ilj‘s’ ‘I’;f{e H% | L, % masiy
skirtumas,
%
Standartinis H/'H | 0,00016 | 0,02 | 99,98 100
vidutinis Okeano ™17, 1665 00038 | 0.0379 | 99,7621
vanduo (angl.
SMOW) 80/'%0 10,00201 | 0,20004 | 99,7621 12,5
PeeDee Belemnite 13~ 12
(PDB) C/"*C | 0,01118 | 1,1056 | 98,8944 8.3
Vienna-PDB 70/"°0 | 0,00039 | 0,0385 | 99,7553
(VPDB) 80/°0 |0.00207 | 02062 | 99,7553
Oras BN/M“N0,00368 | 0,3663 | 99,6337 7,1
38/%28 10,00788 | 0,74865 | 95,0396
Canyon Diablo YV
Troilite (CDT) SA?S 10,04416 | 4,19719 | 95,0396 6,3
3%8/%28 1 0,00015 | 0,01459 | 95,0396

*H ir L — atitinkamai sunkus ir lengvas izotopai.
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Pirmieji darbai, susije su anglies izotopy santykio matavimais, pasirodé
1953 m. [17]. Bandiniy paruosimas trukdavo pakankamai ilgai. Norint iSvengti
galimo izotopy persiskirstymo ruosiant bandinj, buvo naudojamos vakuuminés
linijos Saldomos skystu azotu. Véliau Sias daug laiko uzimancias procediiras
(paprastai 10-15 bandiniy per dieng) pakeité pusiau automatinés deginimo
sistemos, kuriose elementinis analizatorius (CN) buvo sujungtas su dujas
gaminancia sistema. Tokiu biidu sutrumpéjo bandiniy paruoSimo laikas bei jo
kaina [18] ir vienos analizés metu buvo galima iSkart matuoti anglies ir azoto
izotopy santykiy vertes. Tokios sistemos buvo naudojamos daugumos
organiniy audiniy, nuosédy ir dirvos bandiniy tyrimuose. Taip pat buvo
vykdomi darbai matuojant baltymo kolageno ir planktono anglies izotopy
santykius. Skystus bandinius méginta matuoti jdéjus juos j konteinerius. Siuo
metu naudojant naujausias kriogenines sistemas galima matuoti bandinius,
kuriuose yra tik 1 umol N ir 1 umol C. Atsizvelgiant i tai, kokia yra sistemos
konfigiiracija ir bandiniy tipas, apie 1 — 20 mg bandinio jdedama j alavo
kapsule, uZsandarinama ir jvedama | automatinj jvedimo jrenginj.
Automatinése sistemose bandiniy deginimas ir susidariusiy dujy atskyrimas
vyksta panasiai kaip ir ne automatinése sistemose. Bandinys sudeginamas 1600
— 1800°C temperatiiroje, ir peréjes i dujing fazg nukreipiamas j kriogenines
gaudykles, kurios renka H,O, CO, ir N,. Véliau dujos jleidziamos j uzlaikymo
voztuvus ir matuojamos masiy spektrometru. Naujausios automatinés sistemos
yra tokios, kuriose bandinys, esantis dujinéje fazéje, jleidziamas j masiy
spektrometra. Tokios sistemos vadinamos nuolatinio srauto, ir jose galima

matuoti iki 100 bandiniy per dieng.

1.2 Cheminio elemento izotopinés sudéties kaitos ir izotopy reaktyvumo
tyrimai

To paties cheminio elemento izotopy, dalyvaujanc¢iy cheminése
reakcijose, jvairiuose fiziniuose virsmuose ir t. t., reaktyvumas dél masiy
skirtumo nezymiai skiriasi [19]. Sio skirtumo pasekmé — izotopinés sudéties

poky¢iai reakcijy ir kitokiy virsmy produktuose, o izotopinés sudéties pokyciy
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tyrimai gali biiti priemone, gilinant mokslines Zinias apie jvairiy cheminiy ir
fizikiniy procesy kinetikg ir kitas savybes [20, 21, 22].

Kokybiskai dviejy izotopy aktyvumai yra labai panasiis, nes cheminés
reakcijos eiga lemia atomo elektroninis apvalkalas. Nezidirint to, atomo
vibraciné energija priklauso nuo atominés masés. Taigi, izotopy masiy
skirtumai veikia reakcijos greitj ir cheminiy jungciy stipruma, dél to dviejy
izotopy fizikinés bei cheminés savybés Siek tiek skirtingos. Labiausiai tai
pasireiSkia lengviesiems elementams, kur santykiné masé skiriasi daugiausiai
(1 lentelé). Pvz., deuterio atomas dvigubai sunkesnis uz vandenilio atoma, tuo
tarpu S papildomas neutronas tik 3 % padidina **S mase. Fizikiniy savybiy
skirtumai tarp deuterio ir vandenilio bus didesni negu tarp 39 ir %S, Masiy
skirtumai lemia fizikinius skirtumus, todél, kad kinetiné energija (KE) yra
pastovi tam tikram elementui tam tikroje aplinkoje:

KE =(1/2)mv?, 3)
¢ia m — masé, v — greitis.

Molekulés toje pacioje aplinkoje turi tokia pat kineting energija, taigi
didesnés masés molekulé judés mazesniu greiciu. Be to, sunkesni branduoliai
vibruoja lé¢iau negu lengvesni, ir dél to jungtys tarp jy yra stipresnés ir
stabilesnés. Sie grei¢iy ir jungiy stiprumo skirtumai tarp izotopy izotopomery
lemia izotopinés sudéties kaitg, arba, kitaip sakant, izotopinius skirtumus tarp
Saltinio ir produkto, vykstant cheminiams virsmams [23]. Pvz. kadangi sociyjy
gary slégis atvirk§¢iai proporcingas tarpmolekuliniy jégy stipriui ir 'H-O
jungtys stipresnés negu “H-O, sunkiojo vandens (*H,O) vandens gary slégis
40-¢ia tory mazesnis negu lengvojo vandens (‘H,O). Tokiu biidu garavimo
metu stebima izotopinés sudéties kaita, kada susidaro garai su mazesniu 5°H, o
vanduo tampa praturtintas deuteriu (su didesniu 5°H).

Izotoping sudéties kaitg (frakcionavimagsi) lemia du mechanizmai:
pusiausvyrinis (termodinaminis ar pakaitinis) ir kinetinis [24]. Pusiausvyrinés
perskirstymo reakcijos yra tokios, kuriose reakcija yra pusiausvyroje, o izotopy
pasiskirstymas tarp cheminiy medziagy (pradiné medziaga ir produktas) ar tarp

faziy (garai ir skysciai) skiriasi. Pvz. reakcija vykstanti tarp vandens ir anglies
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dvideginio uzdarame konteineryje, suformuoja stipresnius kovalentinius rysius
su anglimi negu su '°O:

C'%0,+ H,"*0 < C'*0'%0 + H,'0, ).
Cia pradiné medziaga ir produktas yra tie patys cheminiai junginiai, bet jy
masés skiriasi. PanaSiose reakcijose masiy skirtumy dydis priklauso nuo
temperatiiros — kuo Zemesné temperatiira, tuo skirtumai didesni.

Kinetinis izotopinis efektas pasireiskia, vykstant negriZztamoms
reakcijoms, pvz. garavimas atvirose sistemose, kai vandens garai nuneSami
tolyn nuo vandens telkinio. Kinetinése reakcijose svarbus ir jungties stiprumas
ir reakcijos greitis. Garavimas, difuzija, disociacijos reakcijos yra priskiriamos
kinetinéms izotopinés sudéties kaitos reakcijoms. Kinetiniai persiskirstymai
yra didesni negu pusiausvyrinése reakcijose, bei jy metu lengvesnis izotopas

kaupiasi produkte (lengvesnis juda greiciau).

1.3 Izotopy santykio masiy spektrometrai

Stabiliyjy izotopy santykiai matuojami izotopy santykio masiy
spektrometrais (ISMS). Pirmasis masiy spektrometrg 1910 m. sukonstravo J.J.
Thomson [24]. Po poros mety, F. Aston pirma karta stebéjo gamtoje esancius
izotopus [24].

Masiy spektrometras yra prietaisas, kuris analizuoja jonizuoty atomy ar
molekuliy kiekj medziagoje priklausomai nuo m/z santykio. Populiariausi yra
dviejy tipy ISMS: dvigubo jvedimo (angl. DI-IRMS) ir pastovaus srauto (angl.
CF-IRMS) (1 pav.). DI-IRMS sistemos masiy spektrometrai tikslesni uz CF-
IRMS sistemos prietaisus. Abiejy sistemy masiy spektrometry schemos
panasios, jas sudaro keturi pagrindiniai blokai: jvedimo sistema, jony Saltinis,
masiy analizatorius ir jony detektorius (1 pav.). DI-IRMS ir CF-IRMS
sistemose i§ esmés skiriasi tik bandinio jvedimo principas ir bloko

konstrukcija.
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1 pav. Izotopy santykio masiy spektrometras su pastovaus srauto (vir§uje) ir dvigubo
ileidimo (apacioje) sistemomis [25].

Norint i§matuoti cheminio elemento ar junginio izotopy santykius, bandinj
reikia paversti dujiniu tiriamojo elemento junginiu, nes S§io tipo masiy
spektrometrai skirti dujiniy bandiniy masiy analizei. [vedimo sistemoje
bandiniai pervedami j dujing biiseng ir patenka j masiy spektrometra. Tam, kad
ivedimo metu nejvykty izotopy persiskirstymo, naudojami kapiliariniai
vamzdeliai, uztikrinantys klampy dujy judéjima kurio metu bandinys gerai
susimaiso.

Dvigubo jvedimo atveju bandinys kaupiamas tam tikruose induose,
kuriuose nusistovi slégis toks, kaip ir palyginamyjy dujy. Dél vienodo slégio ir
temperatiiros su palyginamosiomis dujomis, jvedimo seka kartojant keleta
karty, pasiekiamas didelis tikslumas (ore: “C 0,01 %o, '*O 0,03 %o, "N
0,05 %o).

Pastovaus srauto atveju bandinys su He srautu patenka j chromatografing
kolonéle. Jei bandiniai kieti (pvz. filtrai, dirvozemis ar augalai), jie sudeginami

elementiniame analizatoriuje. Tam tikru laiku jleidziamos palyginamosios
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dujos ir jy atzvilgiu skaiiuojamos izotopy santykiy vertés. Siuo atveju
tikslumas mazdaug eile maZesnis negu dvigubo jleidimo atveju (*C 0,07 %o,
00,1 %o, "N 0.2 %o).

Jony Saltinis yra svarbus masiy spektrometro schemos mazgas. Pateiksime
paprastos konstrukcijos, bet placiai paplitusio jony Saltinio supaprastinta
veikimo principa. Jony Saltinio kameroje palaikomas gilus vakuumas, apie 10°¢
mbar. I§ volframo katodo emituoti elektronai, greitinimo ir pluostelio
fokusavimo elektrody formuojamame elektriniame lauke jgreitinti iki 50 — 150
eV energijos patenka | jonizacing kamera, kurioje susiduria su bandinio
molekulémis ir jas jonizuoja. Tokiu biidu sukuriami teigiami tiriamos
medziagos atomy ar molekuliy jonai, kurie jony Saltinyje 3 — 10 kV
elektrostatiniame lauke pagreitinami. Véliau elektronai sufokusuojami j siaurg
pluostelj. Taip suformuotas elektringyjy daleliy pluostelis patenka j masiy
analizatoriy, kuriame jonai, priklausomai nuo masés ir kriivio santykio vertés,
pastoviame magnetiniame lauke nukreipiami tam tikra trajektorija. Lengvesni
jonai uzlenkiami stipriau, negu sunkls, nes apskritiminés trajektorijos
kreivumo spindulys proporcingas kvadratinei Sakniai i§ masés ir kriivio
santykio. Véliau identiSkos masés jonai fokusuojami dar kartg ir registruojami
Faradéjaus cilindrais. Faradéjaus cilindrai tai ilgi siauri metaliniai vamzdeliai,
pritaikyti vienu metu registruoti tam tikros m/z vertés jonus, pvz. m/z = 44, 45,
46. Farad¢jaus cilindry apkrovos rezistoriuose registruojama jony kuriama
srové, kuri proporcinga analizuojamo jony srauto intensyvumui. Izotopy
santykiai apskaifiuojami, pasinaudojant prietaise instaliuota spektrometro

valdymo ir pirminio duomeny apdorojimo programine jranga.

1.4 Atmosferos aerozolis. Aerozolio daleliy susidarymas ir augimas
Atmosferos aerozolis — atmosfera sudaranciy dujy ir kiety, skysty, nuo 1
nm iki 100 pm dydzio, jvairiy formy ir cheminés sudéties daleliy dispersiné

sistema. Pagrindinés aerozoliy fizikos ir chemijos sgvokos, savybés ir procesai,

vykstantys  atmosferoje  dalyvaujant aerozolio daleléms, pateiktos
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monografijoje [26].

Aerozolio daleliy pasiskirstymas pagal dydj apraSomas lognormaliu
pasiskirstymu, kuriame iSskiriamos keturios sritys, vadinamos aerozolio
modomis. Maziausiy daleliy moda — nukleaciné moda (dalelés, kuriy dydis
<10 nm) formuojasi nukleacijos ir kondensacijos procesy metu. Didesnés
dalelés susidaro dél kondensacinio augimo ir koaguliacijos procesy. Tai
Aitkeno (~ 10 — 100 nm) ir kaupimosi (~ 50 nm — 1 pm) modos. Dideliy
daleliy modos (> 1 um) aerozolio dalelés susidaro higroskopiskai augant
mazesnéms daleléms bei | atmosferg patenkant kietyjy medziagy arba skysciy
dispergavimo (mechaninio ardymo) produktams.

Pagal prigimtj atmosferos aerozolio dalelés skirstomos | daleles,
atsiradusias dél nattiraliy gamtoje vykstanciy procesy: juros vandens pursly,
vandens ir sausumos floros, smélio audry, ugnikalniy iSsiverzimy ir
atsiradusios dél zmogaus veiklos. Pastarosios vadinamos antropogeninémis
aerozolio dalelémis.

Placiau apzvelgsime aerozolio daleliy formavimosi mechanizmus.

Padiy maziausiy aerozolio daleliy susidaryma lemia atmosferos dujy,
priemaiSy molekuliy nukelacijos procesai. Nukleacijos metu molekulés i§
dujinés fazés greitai pereina j skysta arba kieta fazg. Toks procesas vyksta
lydant metaly riidas, kai aukstoje temperatiiroje susidar¢ metaly garai staiga
atvésta. Tuomet vyksta nukleacijos procesas ir susiformuoja nukleacinés
modos aerozolio dalelés. Kitas aerozolio daleliy formavimosi pavyzdys —
automobiliy iSmetalai. Kuro degimo metu susiformavusios aerozolio dalelés
gali didéti kondensacijos proceso metu (t.y. gary molekulés kondensuojasi ant
jau esanciy daleliy pavirSiaus). Taip pat dalelés gali susidurti viena su kita, taip
sudarydamos didesnio skersmens daleles (véliau jungtis j didesnius junginius —
aglomeracija), taciau bendra masé lieka nepakitusi - tai koaguliacijos procesas
[8]. Sie procesai pavaizduoti 2 pav. Transporto jtaka aerozolio daleliy
formavimosi procesams placiau bus aptarta 1.3 poskyryje.

Kietosios aerozolio dalelés formuojasi kaip mechaninio poveikio

pasekmé - pjaustymas, lauZymas, skaldymas, abrazija ir t.t. - t.y. kietam kiinui

21



suteikus energijos ir skaldant jj j mazesnes daleles. Daleliy dydziai priklauso
nuo kiinui suteiktos energijos kiekio ir ta kiing vientisu laikancios jégos
santykio. PanasSiai formuojasi ir skystosios aerozoliy dalelés, taciau Siuo atveju

reikia jveikti vandens pavirSiaus jtempimo jéga.

QDTuz'ja
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2 pav. Procesai, vykstantys uzdarame tiiryje su aerozolio dalelémis.

Konvekcinis dujy
srautas

Vieni i§ pagrindiniy dél Zzmogaus veiklos susidaranéiy (antropogeniniy)
aerozolio daleliy Saltiniy (be jau minéty automobiliy iSmetaly) yra iskastinio
kuro ir biomasés deginimas, bei pramonés iSmetamosios dujos. Urbanizuotose
teritorijose didziausig aerozolio daleliy koncentracijos dalj sudaro mazesnés
nei 0,1 um aerozolio dalelés. Nors aerozolio daleliy dydziy pasiskirstymas
apgyvendintose teritorijose ir yra kintantis, taciau didzioji dalis smulkiyjy
aerozolio daleliy (< 0,1 pm) yra susikaupusi prie emisijos S$altiniy
(automagistraliy, gamykly), ir greitai mazéja tolstant nuo jy [27].

Pateiksime keleta naturalios kilmés aerozolio daleliy susidarymo procesy
pavyzdziy. Vieng i didesniy indéliy j bendra atmosferos aerozolio daleliy kiekj
sudaro vandenyno aerozolio dalelés, kurios susiformuoja dél vandenyje

esanCiy drusky ir organiniy medziagy, kai vandens laSeliai véjo pagalba
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uzkeliami j aukstesnius atmosferos sluoksnius. Vandenyno aerozolio daleliy
dydziai vir$ija 1 pum ir neblina perneSami dideliais atstumais. Vulkaninés
kilmés aerozolio dalelés taip pat yra svarbi tyrimy sritis, kadangi | atmosfera
iSmetami silikatai ir metaly (SiO,, Al,Os3, Fe,O5 ir kt.) oksidai. Taciau dél
nepastovios vulkaninés veiklos yra sunku jvertinti bendrg vulkaninés kilmés
aerozolio daleliy indélj. Kitas svarbus aerozoliy $altinis - dykumos. Véjas vir§
dykumy susidariusias aerozolio daleles nunesa tarpkontinentiniais atstumais.
Taip pat verta paminéti biogeninés kilmés aerozolio daleles, vadinamas
bioaerozoliais, kuriy kilmés Saltinis yra biosfera.

Dvi vienodos formos ir skersmens dalelés gali turéti labai skirtingas
fizikines ir chemines savybes, kurios gali lemti labai skirtinga daleliy saveika
su aplinka (skirtingas judéjimas oro srovése, skirtinga sgveika su $viesa).
Aerozolio dalelés biina jvairiy formy, dydziy, cheminiy sudéciy, todél dél siy
priezasCiy labai sudétinga jas charakterizuoti. Biitent dél to buvo jvesta
ekvivalentinio skersmens sgvoka. Ekvivalentinis skersmuo - tai skersmuo
sferos, kuri turi tokias pat fizikines savybes kaip apraSoma aerozolio dalelé.
Egzistuoja daug jvairiy ekvivalentisky skersmens tipy, kurie priklauso nuo
dalelés geometriniy savybiy ar dalelés elgsenos gravitaciniame, inerciniame,
elektriniame  laukuose, sgveikos su elektromagnetine spinduliuote.
Ekvivalentiniy skersmeny tipai pateikti [28].

Aerozolio daleliy kiekis atmosferoje mazéja dél sauso ir drégno daleliy
nusédimo. Priklausomai nuo daleliy dydziy jy nusédimg lemia difuzinis,
inercinis arba gravitacinis mechanizmai [29]. Smulkios (iki 0,1 pm) aerozolio
dalelés nuséda ant jvairiausiy pavirs§iy dél difuzinio nusédimo mechanizmo.
Nuo 0,3 pm daleliy nusédimag lemia inercija, o nuo 1 pm ir gravitacinis

nusédimas.
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3 pav. Aerozoliy tipai ir dydziai.

Jariniai aerozoliai apima du atskirus aerozolio tipus: (1) pirminiai juros
druskos aerozoliai susidaro dél juros vandens dispergavimo procesy ir (2)
antriniai aerozoliai, nejiirinés kilmés drusky sulfaty bei organinés medziagos
pavidalu, kurie susidaro dél virsmo ,dujos - dalelés procesy (dvilypis
homogeninis susidarymas, heterogeninis susidarymas, kondensacija) [30].
Nukleacijos moda apima antrinius nejiirinés kilmeés aerozolius (drusky sulfatai
ir organiné medziaga), o Aitkeno ir kaupimosi modos apima abiejy tipy ir
pirminius (jiiros druska), ir antrinius aerozolius. Didzioji dalis daleliy, didesniy
nei 1 pm, sudarytos i§ pirminiy jiros drusky aerozoliy, taciau sausumos dulkés
taip pat gali patekti j Sig dydziy sritj [31]. Santykinés drégmés kitimas
atmosferoje apsprendzia aerozoliy formavimasi bei kitimg. Didéjant santykinei
drégmei, kinta nusédimo greitis, koaguliacija ir heterogeniniy reakcijy

efektyvumas.
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Skirtingy dydziy, cheminés sudéties, fizikiniy ir cheminiy savybiy
aerozolio dalelés yra stebimos aplinkoje ir jvardinamos kaip dulkés, garai,
diimai, rukas ir t.t. Dulkeés, tai kietosios dalelés, kurios susiformuoja skaidant
vientisg kieta kiing | mazesnes dalis. Dulkiy dydis gali kisti nuo maziau nei 1
um iki daugiau nei 100 um. Garai ir dimai susiformuoja dujy kondensacijos
metu. Pirminés mazos dalelés véliau formuoja antrines daleles, taciau ir Sios
yra labai maZos ir dazniausiai biina maZesnio negu 1 um dydzio. Rikai
sudaryti i§ mazy skyscio laseliy (~1 um), kurie susiformuoja kondensacijos ar
aglomeracijos procesy metu, tuo tarpu purskalai sudaryti i§ dideliy skysc¢io
laseliy (nuo 1 iki 100 pum) ir susiformuoja mechaniskai skaidant skystj. 1 pav.
pateikti aerozolio daleliy, aptinkamy tiek natiiralioje, tiek profesinéje
aplinkoje, tipai ir dydziai [32]. Kadangi aerozoliy daleliy dydis yra itin mazas,
tai per kvépavimo takus jos gali patekti | Zmogaus organizmg. 3 pav. taip pat
pateiktos aerozoliy frakcijos, kurios gali prasiskverbti i atitinkamus Zmogaus

kvépavimo organus.

1.5 Organinés ir elementinés anglies koncentracijy tyrimai aerozolio
dalelése

Pastaruoju metu bandoma iSspresti vieng i§ svarbiausiy ir jdomiausiy
atmosferos fizikos ir chemijos problemy, jvertinti gamtinés ir antropogeninés
kilmés organiniy junginiy (organinés anglies OC) ir elementinés anglies (EC)
itaka atmosferos aerozolio daleliy susidarymo ir tolimesnio formavimosi
procesams bei jy savybéms. Padaryta didelé pazanga, bandant suprasti
elementinés anglies, svarbaus antropogeninés atmosferos tarSos produkto,
ind¢lj | bendrg atmosferos aerozolio daleliy balansa. 2 lentel¢je pateikiami
reikSmingiausi pastaryjy dviejy deSimtmeciy bendrosios ir organinés anglies
koncentracijy tyrimo rezultatai kontinente ir jiirose jvairiose pasaulio vietose.
Didziausios koncentracijos uZregistruotos miestuose daznai virdija 25 pg m™
vertes. Dazniausiai Zymig dalj masés aerozolio dalelése sudaro organiné anglis
(OC). Pvz. Cikagoje aerozolio dalelése OC buvo 13% ir 3% elementinés

anglies. Organinés medziagos masé sudaré 18 % visos aerozolio daleliy masés
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(kuomet OC padauginta i§ 1,4) [26]. Truksta i§samiy tyrimy, kuriuose biity
analizuojamas organinés ir elementinés anglies koncentracijy pasiskirstymas

skirtingo dydzio aerozolio dalelése.

2 lentelé. Anglies koncentracijos aerozolio dalelése jvairiose vietovése.

Vieta PM, ugm™ TC,pgm™ OC/TC Nuoroda
Miestas Estarreja, Portugalija 124 27,7 0,57  [33]
Ping Tung, Taivanis 95,5 0,58  [34]
Cikaga, JAV 13,9 2,2 0,84 [35]
Priemiestis Aviero, Portugalija 19,2 0,38 [26]
Akademija, JAV 35,9 10,8 0,84 [36]
Kaimo Yosemite, JAV 23,7 12,2 0,86 [26]
vietove Sequoia Lower Kaweah, 21,1 7,1 0,72 [26]
JAV
Piety Havenas, JAV 10,4 1,7 0,82  [35]
Nuosali vieta Meadview, JAV 1,9 0,94 [37]
Dramblio Kaulo krantas 10,1 0,85 [38]
Jira Japonijos krantas 3 0,67 [39]
Point Reyes, JAV 7,3 1,7 0,72 [26]
Micigano ezeras, JAV 15,6 2,2 0,79  [35]

Reikia paminéti darbg skirtg autotransporto tarSos tyrimams Piety Taivane
[40], kur nustatyta, jog visy aerozolio daleliy iSmetaluose pasiskirstymai buvo
bimodaliniai. EC ir OC daleliy pasiskirstymai buvo ties 0,18 ir 0,32 pm. Tuo
tarpu EC stambiy daleliy pasiskirstymas buvo dydziy intervale nuo 5,6 iki 10
pm. Atlikus matavimus intensyvaus transporto vietovése nustatyta, kad 70%
elementinés anglies ir 75% organinés anglies masés buvo dalelése, kuriy
skersmuo buvo mazesnis uz 1 pm. Tuo tarpu 82% EA ir 85% OA masés buvo

dalelése, kuriy skersmuo <2,5 pm.

1.6 Transportas — antropogeniniy aerozolio daleliy Saltinis

Dyzeliniai varikliai placiai naudojami jvairiose pramonés ir tkio srityse,

ypa¢ daZnai jais apriipinama sunkioji technika - sunkvezimiai, autobusai,
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statyby mechanizmai, garveziai ir laivai [12]. Vis dazniau dyzeliniai varikliai
sutinkami  lengvuosiuose automobiliuose. Europoje net 50 % naujy

automobiliy yra varomi dyzeliniais varikliais.

Nukleaciné moda:
angliavandeniliy/sulfaty e
daleles = Daleliy kiekis

—— Masés kiekis
........... == Alveolinio nusédimo frakcija

Akumuliaciné moda:

anglies daleliy junginiai ir susikondensave

angliavandeniliy/sulfaty junginiai

Dispersiné moda:
stambiausi

anglies daleliy junginiai

Sunormuotas dydZio pasiskirstymas

0.01 0.1 1 10

Dalelés diametras (um)

4 pav. Aerozolio daleliy dyzelinio variklio iSmetimo dujose (iSmetaluose)
pasiskirstymas pagal dydj [41].

Dél auksto dyzelinio variklio saslégio laipsnio (apie 22:1),
palyginus su benzininio variklio 10:1 vienety, pasiekiamas aukStesnis
naudingumo koeficientas, eksploatavimo metu zymiai sutaupomos léSos dél
mazesnio degaly sunaudojimo. Be to, dyzelinio variklio darbinio miSinio
reguliavimas dazniausiai kokybiskas, t.y. nepriklausomai nuo alkiininio veleno
apsisukimy daznio ir kriivio cilindruose paduodamas praktiskai vienodas oro
kiekis, o iSnaudojamy degaly kiekis padidéja, tik didéjant kruviui. Bet net
varikliui dirbant visu galingumu, jpurS$kiamy degaly masé 1,5 - 1,7 karty
mazesneé, negu to pat darbinio tiirio benzininio variklio. Tai reiSkia, kad tikrasis
sgslégio laipsnis, tai yra saslégio pabaigos slégis ir temperatiira nepriklauso
nuo kriivio, o darbinis miSinys, palyginus su benzininiu varikliu, visada labai

liesas. Sie faktoriai uztikrina auksta dyzelinio variklio degimo efektyvumo ir
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vélesnio plétimosi daliniuose kriiviy rezimuose laipsnj. Sie dyzelinio variklio
parametrai tampriai siejasi su ekologiniais tokiai technikai keliamais
reikalavimais. Tampa vis aktualiau jvertinti dyzelinio variklio iSmetaly

cheming sudétj, aerozolio daleliy iSmetaluose charakteristikas.

3 lentelé. Dyzelinio variklio iSmetaluose aptinkami cheminiai junginiai [35]

Dyzeliniy automobiliy iSmetalai Dyzeliniy automobiliy toksiniai
iSmetalai

Anglies dvideginis (COy);
Anglies monoksidas (CO);
Azoto oksidas (NO»);
Azoto monoksidas (NO);
Sieros dioksidas (SO,).

Akroleinas;
o-anisaldeihidas;
benzenas;
2,3-benzofuranas;
kumarinas;
formaldehidas;
4-hidroksikumarinas;
m-hidroksiacetofenonas;
2-hidroksi-4-
metoksiacetofenonas;
menadionas;
6-metaoksitetrakinas;
6-metilkumarinas;
trimetilbenzenas;
policikliniai aromatiniai
angliavandeniliai.

Aerozolio dalelés iSmetaluose susidaro degant dyzeliniam kurui vidaus
degimo variklyje, daugiausiai i§ aglomeracijos biidu susiformavusiy anglimi
praturtinty daleliy ir peleny, dujy fazés organiniy ir sieros junginiy [42]. Dél
degaly degimo metu vykstancios pirolizés formuojasi pirminés aerozolio
dalelés, kuriy dydis kinta nuo 20 iki 50 nm. Jos formuojasi i§ pilnai
nesudegusiy angliavandeniliy i§ kuru praturtinty variklio cilindro sri¢iy [43].
Pirminés dalelés susidiirimy metu formuoja didesnes —antrines daleles. Be to
susidaro CO ir OH radikalai. Degimo kameroje susidariusieji anglies junginiai
apibiidinami  kiety daleliy = susidarymo-oksidacijos  balansu, kuris
eksperimentiniais metodais gali biiti stebimas iSmetimo dujose (iSmetaluose).

Tirpios organinés dalelés susidaro 1§ dujingje fazéje esanciy

angliavandeniliy, kurie susiformuoja dél suskaidytos ir iSgaravusios alyvos, ir
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kuro, kuris variklyje nebuvo pilnai oksiduotas. ISmetaly temperatiiros kritimo
ir koncentracijos mazéjimo metu kai kurie dujinéje fazéje esantys
angliavandeniliai ir sulfatai gali formuoti kietasias daleles dél nukleacijos

proceso arba kondensuotis ant jau esanciy aerozolio daleliy.

1
I 5
=y .
= 45 Dyzelinas (15%)
(]
g ] .\
S Dyzelinas (5%)
A 35
To:b é" Dyzelinas (25%)
(S < 3
==
Q 25
=
s g
SRR - T e e e e R
ol . .
k= § Biodyzelinas
—
4
2 0.5
S
A 0
0 5 10 15 20 25 30
Priemaisy koncentracija, %
1

5 pav. Policikliniy aromatiniy angliavandeniliy (PAA) koncentracijos iSmetaluose
priklausomybé nuo priemaiSy koncentracijos dyzeliniame kure. Palyginimui pateikta
biodyzelino PAA koncentracija iSmetaluose [45].

4 pav. pateikiamas sudegusio dyzelio aerozolio daleliy pasiskirstymas
pagal dydj dyzelinio variklio iSmetimo dujose (iSmetaluose) [41].
Pasiskirstyme stebimos trys aerozolio modos. Nukleaciné moda daugiausiai
sudaryta i§ organiniy ir sieros junginiy. Dalelés Sioje modoje susiformavo
nukleacijos proceso metu ir jy dydis kinta nuo 0,005 pm iki 0,05 um. Sioje
modoje esancios dalelés sudaro didziausia kiekj daleliy esanc¢iy dyzelinio kuro
iSmetaluose (daugiau nei 90%), taciau bendra iy daleliy masé nedidelé - iki
20%. Akumuliacin¢je modoje esancios dalelés susiformuoja aglomeracijos
proceso metu. Siy daleliy skersmuo kinta nuo 0,05 iki 1,0 pm, $iy daleliy

bendra masé sudaro didziausig masés dalj dyzelinio variklio iSmetaluose,
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taCiau lyginant su pirmaja moda, daleliy kiekis nedidelis. Tre¢iaja moda sudaro
nusédusios ant variklio cilindro ir i§metimo sistemos sieneliy, ir véliau
i¥mestos dalelés. Siy daleliy skersmuo virsija 1 um ir jos sudaro iki 20%
bendros iSmetaly masés.

Dyzelinio variklio iSmetaluose aptinkama daug jvairiy cheminiy
junginiy. ISmetaly cheminé sudétis gali skirtis dél dyzelinio variklio tipo,
naudojamo dyzelinio kuro tipo, variklio eksploataciniy parametry. 2-oje
lenteléje pateikti suklasifikuoti dyzelinio variklio iSmetaluose aptinkami

cheminiai junginiai [35].

20%

10% —
-10% -~
-20% \
-30% ~ —~
-40% M. \

\ M
-50%

Ismetaly kiekio pokytis, (%)

-70%
-80%

a 20 40 60 80 100
Biodyzelio kiekis, (%)

6 pav. ISmetaly priklausomybé nuo biodyzelino kiekio. NOy - azoto oksidai, PM -
kietosios dalelés, CO - anglies monoksidas, HC — angliavandeniliai [44].

Siekiant sumazinti kenksmingy dyzeliniy varikliy iSmetaly kiekj yra
atlickami bandymai su jvairiomis dyzelinio kuro rii§imis. Pastaruoju metu ypac
daug eksperimentuojama skiedziant dyzelinj kura etanoliu, butanoliu ir t.t. ir
stebint variklio darbo parametrus, iSmetaly kiekj ir jy charakteristikas [45, 46,
47]. Naujausi tyrimai kei¢iant aromatiniy junginiy (benzeno, tolueno,
etilbenzeno, p-, m- ir o-ksileno) kiekj dyzeliniame kure parodeé, kad didinant jy

koncentracija pavojingy iSmetaly kiekis mazéja (5 pav.) [48]. Vis grieztéjant
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reikalavimams, kurie keliami dyzeliniy varikliy iSmetalams (ES direktyva
595/2009, JAV aplinkos apsaugos agentiiros direktyva 2060-4A071), bandoma
pagaminti kuo ekologiSkesnj dyzelinj kura. Vienas tokiy yra biodyzelinis
kuras, kuris gaminamas i§ augalinio aliejaus. Maisant biodyzelinj kura su
jprastiniu  dyzeliniu kuru pagamintu i§ naftos, galima zymiai sumazinti
iSmetaly kiekj (6 pav.). Tac¢iau naudojant skiesta dyzelinj kura ar biodyzelinj

kura, prastéja vidaus degimo variklio eksploataciniai parametrai [49].

1.7 Stabiliy anglies izotopy masiy santykis (8"°C) — aerozolio daleliy
Saltinio poZymis

Siame poskyryje bus apzvelgti tyrimai, susije su aerozolio daleliy
Saltiniy nustatymu, naudojant stabilius anglies izotopus. Yra Zinoma, jog
aerozolio dalelés iSmetamos jvairiy emisijy metu, tokiy kaip iSkastinio kuro
deginimas, biomasés deginimas, biomasés iSmetimai, bei susidaro jvairiy
procesy metu, tokiy kaip tiesioginis deginimas (auks$ta temperatiira) ar antriniy
fotocheminiy procesy metu (Zema temperatiira). Santykiniai Siy Saltiniy
indéliai, aerozolio daleliy formavimosi mechanizmai, jy atmosferiniai kitimai,
pernesimai néra gerai zinomi [10]. Informacijg apie aerozolio daleliy Saltinius
ir susidarymo mechanizmus gali teikti *C/"?C santykiai atskirose anglies
frakcijose (t.y. organinéje anglies frakcijoje OC ir elementingje frakcijoje EC).
Autoriai [10] teigia, kad dél savo inertiniy savybiy EC frakcija nekeicia savo
sudéties ir iSlaiko pirminj medziagos, kuri susidaré jai degant aukStoje
temperatliroje, sudéties signalg. Manoma, kad OC elgiasi prieSingai —
nepriklausomai nuo emisijos Saltiniy keiCia savo struktiira fotocheminiy
pasikeitimy metu atmosferoje. Sie poky¢iai priklauso nuo tokiy veiksniuy, kaip
oro masiy pernasos istorija ir t.t. Todél izotopinio signalo pasiskirstymas,
gautas kaitinant aerozolio daleles jvairiose temperatiirose bei esant jvairioms
redukcinéms salygoms, gali teikti informacija apie aerozolio daleliy Saltinius ar
tolesnius jy pokyéius atmosferoje. *C/'*C santykio matavimo taikymas
aerozolio daleliy, turin¢iy tik anglies, analizei, schematiskai pateiktas 7 pav.

[10]. Siame darbe ypatingas démesys skirtas aerozolio daleliy, kuriose anglis
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yra keliose cheminése formose (OC, OC+CC, EC), izotopy santykiy kaitos
gamtingje ir urbanizuotoje aplinkose, tyrimams. Grafiskai atvaizduota anglies
izotopy santykio kaita pateikta 8 pav. Grafikas rodo, kad 8"*C metodas leidzia
naudojant izotopy santykio vertes aerozolio daleles suskirstyti pagal chemines

frakcijas, kurios atspindi susidarymo prigimt;.

Organiné anglis
¢  Yra branduolio isoréje
& (Gali biti i$ pirminiy arba antrinin dalelin
¢ Susidaré esant santvkinal zemai temperatiirai,
atspindi vvkusio proceso anglies izotopu santvki

Neorganiné anglis
¢ Darniausiai i$ dirvos ar betono
¢ Skvla esant aukstal temperatiirai

Juodoji arba elementiné anglis
¢  Sudaro branduoli

——— o Dazniausiail pirminé dalelé

¢ Oksiduojama esant santvkinai aukstai
temperatiirai, atspindi $altinio anglies izotopy
santvki

7 pav. Organinés ir elementinés anglies frakcijos aerozolio dalelése [10].

Pvz. misko vietovéje nakti OC frakcijoje §is 8"°C santykis 2 %o
mazesnis uz anglies EC frakcija, tuo tarpu dieng $i verté pasoka iki 4 %eo.
Tunelyje, kur vyrauja antropogeniné tarSa (auksStatemperatiiriniai degimo
procesai), 8"°C vertés, lyginant su vertémis aerozolio dalelése, surinktose
misko zonoje buvo 3 %o mazesnés, taciau jos nesiskiria tarp cheminiy frakcijy.
Siuos eksperimentinius faktus autoriai pateikia kaip jrodyma, kad misko
aerozolyje vyrauja skirtingy prigim¢iy organiné anglies frakcija, tuo tarpu
visose aerozolyje esancios anglies cheminése formose antropogeninés tar$os
anglies izotopy santykis nekinta. Anglies turinCiy aerozolio daleliy anglies

izotopy santykio vertés yra pateiktos literatiiroje [50,51,52,53,].
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8 pav. Anglies cheminiy formy 8"C vertés miske, tunelyje ir miesto parke [10].

Reik§minga gamtiniy ir antropogeniniy anglies Saltiniy analizeé, kuri
toliau taikoma vertinant aerozolio daleliy prigimtj, pateikta [58]. Straipsnio
autorius lygina §"°C vertes PM2,5 ir PM10 aerozolio daleliy frakcijose benzinu
ir dyzeliniais degalais varomy automobiliy i§metaluose ir teigia, kad 5"°C verté
suodziuose artima 8"°C vertéms PM2,5 ir PM10 frakcijose, o suodziai dél
nepilno degimo, naudojant tiek benzing, tiek dyzelinius degalus, buvo
praturtinti sunkesniuoju anglies izotopu. Sj teiginj darbe patvirtino D. Widory
[54], tirdamas anglies izotopy persiskirstymg tarp kuro ir degimo produkty
degimo procesy metu. Ypatingai vertinga informacija apie skirtingy cheminiy
formy anglies izotopy santykio vertes, esancias atmosferos aerozolio dalelése,
iSmatuotose skirtinguose geografiniuose taSkuose, pateikiama 4 lenteléje.
Maziausios 8"°C vertés, -52,8 %o, uzfiksuotos Hangzhou (Kinija), tuo tarpu kai
Meksikoje 8'°C — -23,7 %o. Didelé¢ anglies izotopy santykio veréiy, pateikty 4
lenteléje, kitimo intervalas rodo, kad pagal i¥matuotas 5'"°C vertes anglj galima

priskirti tam tikrai, budingg izotopy santykj atitinkanciai vietovei.
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4 lentelé. Atmosferos daleliy 8"°C vertés keliose miesto vietovése. OA: organiné
anglis; EA: elementiné anglis; BA: bendroji anglis.

l‘)lallift;c‘l,:l;mas Matrica  3"C, %o Pastabos Nuoroda

Vroclavas (Lenkija) OA  -27,8+-250 Dalelqs 15 pramonines
vietoves

Salikelé, miesto ir kaimo

vietoveés, ziema

Salikele, miesto ir kaimo

vietoveés, vasara

EA, PM2.5 -25.9 = -25.4 Salikel.é, wmiest.o ir kaimo
vietovés, ziema ir vasara

Vankuveris (Kanada)OA, PM2,5 -26,21  Automobiliy tunelis

OA,PM2,5 -27,76  Miesto fonas

[55]

Honkongas (Kinija) OA, PM2,5-27,7 +-26,4 [56]

-28,1 +-26,3

EA,PM2,5 -26,47 |Automobiliy tunelis [10]
EA,PM2,5 -26,90 Miesto fonas
Toskana (Italija) BA, PM10 -26,5 +-25,5Keletas miesto vietoviy [57]

Miesto aplinka ir intensyvaus
eismo tunelis
Miesto aplinka ir intensyvaus
eismo tunelis

BA,PM 24,9 +-24,4

Rio de Zaneiras EA,PM -24,1 +-23,7
(Brazilija)
OA, PM |-25,6 +-25,3 Automobiliy tunelis

EA,PM -25,5 +-24,0 Automobiliy tunelis

Meksikas (Meksika) BA, PM2,5 -26.3 = -24,1 9yvenamoji, komereing ir
pramoninés vietoveés [58]
BA, PM10 -26,3 +-24,3

Meksikas (Meksika) BA. PM1

-30 +-22 [Pramoniné vietove

Paryzius BA, PM2,5-26,6 + -26,5Miesto ir foninés vietovés
(Pranciizija) BA, PM10 -22’573 ; " Miesto ir foninés vietovés (1]
Hangzhou (Kinija) OA, PM2,5-52,8 = 48, OYVenamosios — vietoves 5,
sezoninis vidurkis
Gyvenamosios vietoveés

EA, PM2,5-26,9 +~-25,9 L .
sezoninis vidurkis

Vandenyje netirpi organiné

anglis miesto fone

2742 6’0VanQenyJe tirpi  organiné[60]
anglis miesto fone

EA PM10 -27,3 +-26,1 Miesto fonas

PM10 |-28,6 ~-26,2
Ciurichas(Sveicarija) PMI0

Auksciau pateiktuose literatiiros Saltiniuose teigiama, kad §13C metodas
tinka tarSos Saltiniui identifikuoti. TaCiau visuose tyrimuose akcentuojama
aerozolio daleliy susidaranciy degimo procesuose, izotopy santykiy tyrimams

ir jy palyginimui su deginamo iSkastinio kuro ir biomasés anglies izotopy
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santykiais. Daugeliu atvejy aerozolio daleliy kilmés identifikavimo uzdavinys
tampa nevienareik§mis, neatsizvelgiant ] atmosferos aerozolio daleliy
pasiskirstymo pagal dydj ypatumus. Literatiroje néra iSsamiy tyrimy,
apimanciy iSkastinio kuro ir biomasés deginimo indé¢lj, susidarant aerozolio
daleléms jarinéje ir kontinentinéje aplinkoje panaudojant '*C izotopa. Tokie
tyrimai suformuoty tikslesnj pozitirj j aerozolio daleliy jtaka klimato kaitos

procesams.
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2 Metodiné dalis

Siame skyriuje trumpai apibiidinsime tyrimy vietoviy charakteristikas,
pateiksime pagrindinius atmosferos aerozolio daleliy surinkimo badus ir
tyrimy metodikas. Apsiribosime stabiliy izotopy masiy santykio spektrometro
(ISMS) trumpu aprasymu pateiktu literatiiros apzvalgoje. Skyriuje nebus
apzvelgta anglies izotopy santykiy matavimo metodika, kuri placiai pateikta
masiy spektrometro ThermoFinnigan Delta plus, naudoto Zemiau

pateikiamuose tyrimuose, apraSyme.

2.1 Tyrimy vietovés charakteristika

Eksperimentai buvo atlieckami dviejose foninése Lietuvos vietovése
(Preiloje ir Riigsteliskyje) ir Airijoje (Mace Head). Antropogeninio aerozolio
daleliy bandiniai buvo renkami i§ eksploatuojamy automobiliy ir pasinaudojant
eksperimentiniu tyrimy stendu - varikliu su kei¢iama apkrova.

Foniné Preilos aplinkos uzterStumo tyrimy stotis (55°55°N, 21°00°W)
yra Kur$iy nerijos zonoje tarp dviejy vandens baseiny: Kur$iy mariy ir Baltijos
jaros (9 pav.). Sioje stotyje stebimi jarinio klimato kilmés aerozolio daleliy
dinaminiai procesai. Preilos aplinkos uZzterStumo tyrimy stotis yra KurSiy
Nerijos nacionaliniame parke. Cia vyrauja specifinés meteorologinés salygos.
Si teritorija pasizymi ryskiais jarinio klimato bruoZais, t.y. maZiausia metiniy
temperatiiry amplitude, rySkiu mety laiky vélavimu, Svelniomis ziemomis,
vésiomis vasaromis, stipriais véjais. Visi Sie veiksniai daro jtaka ne tik reljefui
(kopoms), bet ir augalams (medziy kamieny nukrypimas sausumos link ir kt.).
Be bendry visai sri¢iai klimato ypatybiy, vietové pasizymi savitais
mikroklimato bruozais. Juos sukuria jura, dideli pliko jkaitusio smélio plotai,

sudétingas reljefas.
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Neringos sausumos juosta santykinai siaura ir labai miskinga (apie 62%
viso ploto). Vyrauja augalai mégstantys §iltesnj klimata, lengvas dirvas, didesnj
oro drégnumg (kalniné pusis, paprastosios pusys, berzai, juodalksniai).

Baltijos jiira — nedidelé, beveik uzdara sekli Atlanto vandenyno Siauriniy
platumy jiira. Baltijos juros druskingumas prie Lietuvos kranty yra 7 - 8 PPM.
Lietuvos pajiiris pagal Baltijos jiros akvatorijos geografinio suskirstymo

schema priklauso i$ dalies Vidurio, i$ dalies Piety Baltijai.

Latvija
Baltijes jura

Klaipéda Paneiruzl)r! e 3
L Rugsteliskis

Preila ‘ : Utena @

- _Kaunas
Kaliningrado sNtis ,
" (Rusijos FederaNjal 1

Lenkija

9 pav. Preilos ir Rugsteliskio (pazyméta raudonu tasku) aplinkos uzterStumo tyrimo
stotys.

Pajiiriui priklauso Kur$iy marios ir Nemuno delta. Pamaryje jauiama
tiesioginé mariy klimato jtaka. KurSiy marios priskiriamos uzdaram pajiirinio
vandens baseino tipui. Hidrologinio rezimo, faunos ir floros, mikrobiologiniu
pazitiriu ir kitomis savybémis KurSiy marios artimesnés gélesniems vandens

baseinams. Kur§iy mariy plotas yra 1613 km?, didziausias ilgis i§ $iaurés j
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pietus — 93 km, maksimalus plotis (pietinéje dalyje) — 44 km. Mariy gylis —
Ivairus ir siekia pietinéje dalyje 4 — 5 m, o Siaurinéje iki 2 m.

Riigsteliskio  kompleksinio monitoringo stotis yra AuksStaitijos
nacionaliniame parke (55°26°N, 26°04°W), 170 m. vir§ juros lygio (9 pav.).
Stotis jsikiirusi miskingoje vietovéje, kurioje vyrauja pusynai ir eglynai. [ rytus
nuo stoties yra Uteno ezeras. Uz keliy Simty metry nuo stoties vingiuoja
zvyrkelis. Uz 25 km yra artimiausias didelis antropogeninis tarSos Saltinis -
Utenos miestas (32 tikst. gyventojy). Atstumas tarp RiigsteliSskio ir Baltijos
juros yra apie 300 km. Rugsteliskio stotyje stebimi natiirallis procesai, biidingi

miskingoms vietovéms. Cia vyrauja Zemyninis klimatas.

10 pav. Mace Head aplinkos tyrimo stotis (Airija). Stoties nuotrauka i§ [61].

Mace Head atmosferos tyrimy stotis (53°20°N, 9°54’W) yra vakarinéje
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Airijos pakrantéje, Galway grafystéje (10 pav.). Si stotis yra unikali, ¢ia galima
rinkti $varius bandinius i§ Siaurés Atlanto vandenyno (vakarinis sektorius nuo
180 laipsniy iki 300 laipsniy), tirti fonine Siaurés pusrutulio atmosfera ir i
Europos kontinento atnestas oro mases. Sioje stotyje atmosferos aerozolio
daleliy bandiniai renkami naudojant aktyvig bandiniy rinkimo sektoriy sistema.
Tokiu biidu ant filtro surenkami bandiniai i$ specifinio regiono. Vietove daznai
kerta Siaurés Atlanto vidurio platumy ciklonai. Stotis nutolusi 88 km j vakarus
nuo Galway miesto (apie 60 tiikst. gyventojy). Pagrindinis Atlanto laivybos
marsrutas nusidriekia 150 km ] vandenyno gilumg. Transatlantinio oro
transporto koridoriai yra daugiau kaip 80 km atstumu nuo atmosferos tyrimy
stoties. Svariame vandenyno sektoriuje yra trys maZos negyvenamos salos,
kurios neturi jokios jtakos stotyje vykdomiems matavimams. Meteorologiniai
jrasai rodo, kad apie 60% oro masiy j stotj atkeliauja i§ §varaus sektoriaus. Sios
oro masés idealiai tinka fono aerozolio daleliy ir atmosferos dujy matavimams.
Su oro masémis i§ ryty Europos Mace Head stotyje stebimi didelés oro tarSos
epizodai. Sioje vietovéje klimatas yra §velnus ir drégnas, vyrauja jiirinés
prigimties oro masiy pernasa. Vyraujanti véjo kryptis yra i§ §varaus (vakary)
jirinio sektoriaus. Metinis krituliy kiekis yra apie 1200 mm. Didziausias
krituliy kiekis biina spalio — gruodzio ménesiais, o maziausias — balandj ir
geguze. Santykiné oro drégmé apie 80-85%. Vidutiné oro temperatiira apie
10°C (~ 15°C vasarg, ~ 5°C ziemg). Jiiros vandens temperatiira svyruoja nuo
10°C ziema iki 15°C vasarg. Sauléta apie 1290 valandy per metus. Stotyje stovi
23 m ir 10 m bokstai su platformomis jrangai (10 pav.). Stotyje jrengta
matavimo jranga pastoviai registruojanti véjo greitj, véjo kryptj, slégj, oro
temperatlirg, santyking oro drégme, krituliy kiekj, bendra Saulés spinduliuotés

ir ultravioletiniy spinduliy intensyvumus.
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2.2 Atmosferos aerozolio daleliy surinkimo ir analizés metodai

Aerozolio daleliy filtrai ir kaskadinis impaktorius.

Anglies aerozolio dalelése izotopy santykiy tyrimuose buvo naudojamas
labiausiai atmosferos uzterStumo tyrimuose paplites méginiy surinkimo biidas
— prasiurbiant tam tikrg oro kiekj per daleliy filtrg. Daleliy filtry
charakteristikos, jy naudojimo sritys placiai pateikiamos filtry gamintojy
pateikiamoje informacinéje medziagoje, pvz. [62]. Konkreciy filtry
charakteristikos, naudoty misy tyrimuose pateikiamos 3  skyriuje,
eksperimenty apra§ymuose. Eksperimentuose, kuriuose tyréme 6°C kaitg
priklausomai nuo aerozolio daleliy dydzio, buvo naudojamas aerozolio daleliy
impaktorius. MOUDI (angl. Micro-Orifice Uniform Deposition Impactor)
kaskadinis impaktorius buvo sujungtas su siurbliu, uztikrinan¢iu 1,8 m*/h oro
srautg. Kaskadinio impaktoriaus charakteristikos ir parametrai pateikiami [63].
Kiekvienos kaskados daleliy rinkimo efektyvumas pateiktas 11 pav. Tam, kad
surinktos aerozolio dalelés tolygiai nusésty ant aliuminio plokstelés, visi
kaskady padéklai buvo tolygiai sukami viso siurbimo metu 1 aps./min greiciu.

Kaskady charakteristikos pateiktos 3.2.1 skyriuje.

=
t=1

2

g

a
=1

=]

Santykinis daleliy rinkimo efektyvumas, %

.01

11 pav. MOUDI impaktoriaus daleliy rinkimo efektyvumo kreivé [64].
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Pasiruosimas bandiniy rinkimui. Prie§ atlickant siurbimus, filtrai ir
aliuminio folijos buvo kaitinami 3 val. 600°C temperatiiroje. Iki siurbimo ir po
jo filtrai ir aliuminio folijos buvo laikomi Saldiklyje tam, kad biity galima
sumazinti galimg lakiy organiniy junginiy adsorbcijg ant filtro ar folijos
pavirSiaus (prie§ siurbimg) ar lakiy organiniy junginiy oksidacijga (po

siurbimo).

5 lentelé. Filtry ir aliuminio ploksteliy charakteristikos.

Kvarcinis filtras | Aliuminio plokstelé
Sudétis kvarcas aliuminis
Skersmuo, mm 47 47
Aerozolio daleliy rinkimo btidas filtravimas nusodinimas
Siurbimo sparta, m’/val. 2,3 1,8
Aerozolio daleliy sulaikymas, % 99,9 -
Gamintojas Pall Corporation MSP Corporation

Bandiniy rinkimas vyko keliais etapais. Tikslios bandiniy émimo datos
nurodytos Zemiau esanciuose poskyriuose. Aerozolio dalelés ant filtry buvo
renkamos naudojant Leckel siurblj ir PM2,5 aerozolio daleliy separatoriy.
Tokiu bidu ant filtro buvo renkamos visos dalelés, kuriy aerodinaminis
skersmuo mazesnis negu 2,5 pum. Buvo naudojami kvarciniai filtrai, kuriy
charakteristikos pateiktos 5 lenteléje. Aerozolio dalelés buvo renkamos ir
MOUDI kaskadiniu impaktoriumi. Taip skirtingo dydzio dalelés buvo

surenkamos ant aliuminio ploksteliy (5 lentelé).

2.3 Atmosferos aerozolio daleliy masiuy spektrometrija

Aerozolio masiy spektrometro Q-AMS schema (kompanija Aerodyne
Research (JAV)), pateikiama 12 pav. Q-AMS sudarytas i§ trijy pagrindiniy
moduliy: daleliy srauto formavimo sistemos, aerodinaminio i§skyrimo kameros

bei daleliy sudéties matavimo sekcijos.
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Daleliy pluostelio Aerodinaminis Sudéties matavimas

formavimas i§skyrimas
Pertraukiklis Kvadrupolinis masiy
Aerodinaminis spektrometras
fokusavimas Terminis iSgarinimas ir ——

elektroniné smiigio
Kiauryme jonizacija

Siurblys

Siurblys Siurblys

12 pav. Aerozolio masiy spektrometro schema [65].

Spektrometras jsiurbia org j daleliy srauto formavimo sistema, kur
aerodinamings linzés sufokusuoja daleles j siaura pluostelj. Ivedimo sistemos
efektyvumas sferinéms daleléms, kuriy aerodinaminis skersmuo yra nuo 60 iki
600 nm, yra 100 %. Daleliy aerodinaminis skersmuo apskai¢iuojamas,
iSmatavus daleliy 1ékio laikg. Cheminés sudéties matavimo sekcijoje dalelés
iSgarinamos ant pavir§iaus, kurio temperatiira 600 C, esant 10~ toro slégiui.
ISgarave molekulés jonizuojamos, bombarduojant 70 eV energijos elektronais.
Susidar¢ organiniy medziagy molekuliniai jonai ir jy fragmentai analizuojami
kvadrupoliniu masiy spektrometru. Pagal organiniy medziagy molekuliniy jony
ir jy fragmenty mases bei linijy masiy spektre intensyvumus identifikuojami

organiniai junginiai j spektrometra jsiurbtame ore.

2.4 Anglies izotopy santykio (8"*C) matavimai aerozolio dalelése

Anglies izotopy santykio matavimams, ant daleliy filtry ir kaskadinio
impaktoriaus aliuminio ploksteliy (pagal 2.2 skyriuje pateikta aerozolio daleliy

bandiniy surinkimo metodika), buvo naudojama sekanti procediiry seka:
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e Bandiniy pirminis paruosimas;

e Matavimo prietaisy kalibravimas;
e Bandiniy analizé;

e Rezultaty analizé.

Bandiniy pirminis apdorojimas vyko Fiziniy ir technologijos moksly
centro Masiy spektrometrijos laboratorijoje. Kvarcinio filtro dalis (1 cm?) buvo
i8kertama kirtikliu ir jdedama j alavo kapsule. Tuo tarpu aliuminio plokstelé
buvo dalinama | keturias dalis. Dvi i§ jy buvo jdedamos j alavo kapsule, o
likusios dvi kaitinamos 3 val. 400°C temperatiiroje norint nuo filtro nudeginti
organine aerozolio daleliy komponente. Po kaitinimo ant plokstelés likdavo

elementinés anglies komponenté.

e s £ . .
W Automatmls ivedimo
jrenginys

Deguonis

Vandens Izotopy santykio masiy
gaudyklé spektrometras

Chromatografiné Kompiuteris
kolonélé

Oksidaciné Redukciné
krosnelé krosnelé

13 pav. Anglies koncentracijos ir izotopy santykio matavimo funkciné schema.

Bandiniy analizé. Bandinys (filtras ar aliuminio plokstelé¢) buvo dedamas j
alavo kapsule ir véliau | automatinj jvedimo jrenginj (13 pav.). I§ jo bandinys
buvo metamas ] oksidacing krosnelg, kurioje bandinys oksiduodavosi.
Oksidacinéje krosneléje temperatiira sickdavo 1020°C. Véliau dujos su He
srautu buvo nesamos i redukcing krosnele (650°C). Vanduo buvo pasalinamas
naudojant gaudykle, uzpildyta magnio perchloratu. CO, i§ dujy miSinio buvo
i§skiriamas chromatografingje kolonéléje, kurios temperatiira 50°C. Tuo biidu

anglies koncentracija bandiniuose buvo matuojama sudeginus bandinyje
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esanCig anglj ir matuojant anglies dvideginio koncentracija prietaise
sumontuotu Silumos laidumo detektoriumi. Anglies koncentracija bandinyje
buvo apskaiciuojama pagal kalibracing kreive, kuriag bréZzdavome iSmatave

medziagas su zinoma anglies koncentracija bandinyje.

bhtadoben

e
e fo— ey g |
52T

SiaIr

14 pav. Sudeginto bandinio chromatograma. bandinj. Pirmos trys ir paskutinés dvi
smailés - kalibracings, skirtos izotopy santykio absoliutinei vertei bandinyje nustatyti.
VirSuje vaizduojama santykiy m/z 45/44 ir m/z 46/44 eiga.

IS elementinio analizatoriaus, Svaraus helio sraute CO, dujos buvo
neSamos ] izotopy santykio masiy spektrometra. Absoliucios anglies izotopy
vertés bandinyje apskai¢iuojamos atsizvelgiant j kalibravimo metu iSmatuotas
zinomo bandinio izotopy santykio vertes (gliukoze, 8°C=-10,76 %),

naudojantis specializuota programine jranga, jdiegta prietaise (14 pav.).
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3 Rezultatai ir juy aptarimas. Anglies izotopu santykiy atmosferoje
kaitos tyrimas izotopu masiy spektrometrijos metodu. Atmosferos
aerozolio daleliy kilmés identifikavimo metodika

3.1 Atmosferos aerozolio daleliy $altiniy nustatymas naudojant stabiliy
anglies izotopu santykij [66]

Sios darbo dalies idéja buvo kompleksiskai analizuojant oro masiy
trajektorijas, atsizvelgiant | aerozolio dalelés gyvavimo trukme atmosferoje
priklausomai nuo jos dydzio ir stabiliy anglies izotopy aerozolio dalelése
santykio kaitg, jvertinti aerozolio daleliy Saltinj. Darbo tikslas — eksperimentiné
metodika atmosferos aerozolio daleliy kilmei identifikuoti.

Atmosferos aerozolio daleliy bandiniai buvo rinkti keliais etapais
Preilos aplinkos uzterStumo tyrimy stotyje. Stoties geografiné charakteristika ir
bandiniy surinkimo metodika detaliau pateikiama metodiniame skyriuje.
Pirmasis etapas truko nuo 2008 m. sausio 9 d. iki 2008 m. vasario 2 d. Buvo
renkamos visos dalelés, neiSskiriant jy pagal dydj (bendra aerozolio daleliy
masé). Tiriamuoju laikotarpiu dominavo oro masiy pernasa i§ vakary, bet buvo
ir 1§ Siaurés ar piety kryp¢iy. Oro masiy pernasos i$ ryty ar pietryCiy krypties
nebuvo stebétos. Stambiosios modos aerozolio daleliy gyvavimo trukmé yra
mazesné negu para laiko. Atgaliniy oro masiy trajektorijy analizé parodé, jog
tokios trukmés oro masé¢ keliavo vir§ Baltijos jiiros. Esant tokiai pernasai, visy
dydziy aerozolio daleliy anglies izotopy santykio vertés kito nuo (-
24,7+0,3 %o) iki (-26,4%0,2 %0) (15 pav.). Vidutiné visy dydziy aerozolio
daleliy, kurios buvo atneitos i§ netolimos aplinkos, 8°C verté minétu
laikotarpiu buvo (-25,5+0,7 %0). Lietuvoje auganciy augaly anglies izotopy
santykio vertés yra mazesnés negu -26 %o, todél tikétina, kad vidutiné
aerozolio daleliy 8"°C verté apie (-25,5+0,7 %o) yra budinga jirinés kilmés
aerozolio daleléms. 8"°C vertes nuo vidurkio iki -26,5 %o priskirtume vietiniy
Zemyninés tarSos bei natdraliy S$altiniy daromai jtakai. Tacdiau tokia

eksperimentiniy duomeny interpretacija dél didelés 8'°C ver¢iy sklaidos yra tik
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kokybiné. Tampa akivaizdu, kad tiksliau jvertinti aerozolio daleliy kilme oro
masése bitina eliminuoti stambiausiy, vietinés kilmés aerozolio daleliy jtaka
8"C vertéms. Sis teiginys tapo uzdaviniu antram eksperimento etapui.

Antrasis bandiniy rinkimo etapas truko nuo 2008 m. kovo 23 d. iki 2008

m. balandzio 16 d. Buvo renkamos aerozolio dalelés, kuriy aerodinaminis

245} i
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15 pav. Atmosferos aerozolio daleliy 8"3C vertiy kaita 2008/01/09 — 2008/02/02,

Preila.

skersmuo mazesnis uz 2,5 pm. Idant ] filtrg nepatekty didesnés negu 2,5 um
skersmens aerozolio dalelés, Siame bandiniy rinkimo etape buvo naudojamas
siurblys su daleliy separatoriumi. Toks analizuojamy atmosferos aerozolio
daleliy dydzio intervalo pasirinkimas leidzia analizuoti ilgai atmosferoje
gyvuojancias daleles, tokiy dydziy daleliy gyvavimo trukmé yra nuo keliy
dieny iki savaités. Taip surenkame daleles, atkeliavusias i§ tolimesniy regiony,
lyginant su tomis dalelémis, kurios buvo rinktos pirmame etape (neiSskiriant

daleliy pagal dydj). Laikotarpiu nuo 2008 m. kovo 23 d. iki 2008 m. balandzio
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16 d. atgaliniy oro masiy trajektorijy analizé rodo, kad oro masés keliavo i§
ryty (Baltarusija, Ukraina), Siaurés vakary (Skandinavijos $alys, Baltijos jiira),
bei vir§ gretimy teritorijy (Lietuvos, Latvijos, Lenkijos, Kaliningrado srities).
Minétam laikotarpiui buvo skaiCiuotos 72 valandy atgalinés oro masiy
trajektorijos. Eksperimento metu Preilos aplinkos uzterStumo tyrimo stotyje
filtruose sukaupty aerozolio daleliy 8'°C vertés buvo iSmatuotos stabiliy
izotopy masiy spektrometru ir jos kito nuo (-24,0+0,1 %o) iki (-30,9+0,2 %e).
8C vertiy kaita buvo susijusi su oro masiy pernaSos scenarijais. Oro masiy
trajektorijy pavydziai ir 8"°C vertés pateiktos 16 pav. 8" °C vertés gali biti
suskirstytos ] tris grupes (16 pav.), kurias galime susieti su atkeliavusiy oro
masiy trajektorijomis. Atsizvelgdami j tai, kad vietinése aerozolio dalelése 5'°C
verté yra apie (-25,5+0,7) %o (15 pav.), galime teigti, kad vidurine 8"°C vergiy
grupe (16 pav.) atspindi tiek jiirinés, tiek antropogeninés tarSos metu
susidariusiy daleliy miSinys. Vir§utiné ver¢iy grupé rodo, kad aerozolio dalelés
yra daugiausia jarinés kilmés, ir jy 8"°C vertés kito nuo (-24,0+0,1 %o) iki (-
25,4+0,3 %0). Apatiné 8°C ver¢iy grupé (oro pernasa ir ryty) gali biti
paaigkinta tik antropogeninés tarSos altiniy jtaka. DidZiausios neigiamos 8"°C
vertés eksperimento metu buvo stebétos, kai oro pernasa buvo tik kontinentiné.
Tokios 8"°C vertés ir kontinentiné pernaga rodo, jog atnestos aerozolio dalelés
susidaré degimo procesy metu. Galimai degé naftos produktai arba augalai,
kuriy anglies izotopy santykis yra apie -30 %o. Atsizvelgiant j i¥matuotas 5'"°C
vertes bei oro masiy trajektorijas, galima daryti i§vada, jog aerozolio daleliy
3"°C vertés priklauso nuo oro masiy pernados krypties ir pernaSos kelyje
atmosferoje vykstanéiy procesy, nulémusiy atmosferos aerozolio formavimosi
salygas.

Sie teiginiai, gauti eksperimento metu analizuojant 3°C vertes ir
atgaliniy oro masiy trajektorijas, sutampa su kito eksperimento, lygiagreciai
vykusio Preilos aplinkos uZterStumo tyrimy stotyje, rezultatais ir teiginiais
[67]. Buvo tirta anglies turiniy aerozolio daleliy koncentracijy kaita atnestose
oro masése. Teigiama, kad didziausios aerozolio daleliy koncentracijos buvo

iSmatuotos kontinentinése oro masése, o0 maziausios — jiirinése oro masése.
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NOAX HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL NOAK HYSPLIT MODEL
Backward trajectories encing at 0000 UTC 24 Mar 08 Backward trajectories ending al 0000 UTC 12 Apr 08 Backward trajectaries ending at 1800 UTE 01 Apr 08
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16 pav. Stabiliy anglies izotopy santykio vertés aerozolio dalelése (PM2,5), rinktose
nuo 2008 m. kovo 23 d. iki 2008 m. balandzio 16 d. Pateikiamos atgaliniy oro masiy
trajektorijos eksperimento metu.

I§ pateiktos 8"°C verdiy kaitos analizés ir koreliacijos su procesais,
vykstanciais atmosferoje, galime daryti iSvada, kad stabiliy anglies izotopy
metodas, kartu su atgaliniy oro masiy trajektorijy analize, gali biiti naudojamas

anglingy atmosferos aerozolio daleliy $altiniy identifikavimui.
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3.2 Anglies izotopy santykiai 6"C) jvairaus dydZzio anglingose
aerozolio dalelése foninéje Lietuvos vietovéje [68]

Siame poskyryje pateikiami eksperimentiniy tyrimy rezultatai, kuriais
siekiama suprasti, kaip formuojasi aerozolio daleliy spektras foninéje Lietuvos
vietové¢je, kur pagrindinis aerozolio daleliy S$altinis yra natirali gamtiné
aplinka. Tyrimy rezultatai svarbiis jvertinant antropogeninio ir gamtinés kilmés
(misko, jiiros) aerozolio daleliy sando dydi globaliame aerozolio daleliy
pasiskirstyme. Siy tyrimy idéja ir naujumas gliidi metodiniuose sprendimuose
— kompleksiskai apjungiant aerozoliy masiy spektrometrijg, stabiliy izotopy
masiy spektrometrija ir atgaliniy oro masiy analizés metoda sidlome ir

aprobuojame biidg atmosferos aerozolio daleliy kilmei jvertinti.

NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 1400 UTC 18 Jul 08 Backward trajectories ending at 1200 UTC 24 Jul 08
GDAS Meteorological Dala GDAS Meteorological Data
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17 pav. | Rugsteliskio stotj atkeliavusiy oro masiy atgalinés trajektorijos, skai¢iuotos
HYSPLIT4 modeliu [69]: a) 1 periodas - 2008 m. liepos 10-18 d.; b) 2 periodas -
2008 m. liepos 18-24 d.

Elementinés ir organinés anglies koncentracijy kaita 0,056 - 18 um
dydzio atmosferos aerozolio dalelése ir koncentracijy kaitos rySys su anglies

izotopy santykiais eksperimentiskai stebéti analizuojant lauko eksperimenty
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metu Rugsteliskio integruoto monitoringo stotyje (IMS) surinkty bandiniy
analizés duomenis. [§samus tyrimy vietovés aprasymas pateiktas 2.1 poskyryje.

Oro masiy kelias (17 pav.), eksperimento metu nulémes atmosferos
aerozolio daleliy kiekj, dydziy spektra, cheming sudétj ir savybes, buvo
apskaicCiuotas naudojant HYSPLIT4 modelj ir Nacionalinés Vandenyno
Atmosferos  Administracijos (angl. National Oceanic Atmospheric
Administration (NOAA)) archyvinius meteorologinius duomenis [69]. Buvo
skai¢iuotos trijy dieny atgaliniy oro masiy trajektorijos, kuriose taskai atidéti
kas 6 val. 1000 m. aukStyje. Atgalinés oro masiy trajektorijos, kuriy aukstis
didesnis negu 2500 m. vir§ Zemés pavirsiaus, nebuvo skai¢iuotos, nes tokiame
aukstyje emisijos nuo pavir§iaus néra Zymios.

Bendrosios ir elementinés anglies stabiliy izotopy matavimams
atmosferos aerozolio dalelés buvo rinktos MOUDI kaskadiniu impaktoriumi
(modelis Nr. 110 (JAV)). Siurbimai vyko dviem etapais. Pirmasis etapas truko
nuo 2008 m. liepos 10 d. iki 18 d., antrasis — nuo 2008 m. liepos 18 d. iki
liepos 24 d. Oro srautas per impaktoriy buvo 30 I/min. MOUDI kaskadiniu
impaktoriumi aerozolio dalelés buvo suskirstytos i 11 daleliy dydziy intervaly,
atitinkamai 18um - 9,9um - 6,2um - 2,5um - 1,8um - Ipm - 0,56um - 0,31um
- 0,18um - 0,1pm - 0,056um. Aerozolio dalelés buvo renkamos ant aliuminio
folijy.

Bandiniy analizéms folijos buvo padalintos j 4 dalis. Bendrosios anglies
analizei viena bandinio dalis (%4 folijos) buvo jdéta j alavo kapsulg bei
sudeginta degintuvu (FlashEA 1112) 1020° C temperatiiroje, o anglies izotopy
santykis matuotas stabiliy izotopy masiy spektrometru (ThermoFinnigan Delta
Plus Advantage). Elementinés anglies izotopy santykiai matuoti kaip ir
bendrosios anglies, tik prie§ deginant kitas bandinio ketvirtis (% folijos), kad i§
bandinio biity pasalinta organiné anglis, buvo kaitintas 320° C temperatiiroje.
Stabiliy izotopy masiy spektrometro kalibracijai buvo naudotas anglies izotopy

standartas gliukoze, kurios 8"°C = (10,76 + 0,4 )%o.
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3.2.1 Anglies frakcijuy (OC, EC) kaita skirtingo dydzio aerozolio dalelése

Visos anglies koncentracija visose MOUDI kaskadose pateikta 18 pav.
Ultrasmulkiosios dalelés (11 kaskada, dydziy intervalas Dp 0,1 — 1,8 pum)
sudaré < 5% visy daleliy masés, kuri buvo 1,47 pg m>. Apie 70 % masés
sudaré akumuliacinés modos dalelés (10 — 6 kaskados, Dp = 0,1 — 1,8 pm),
kurias sudaré tiesiogiai iSmestos ir/ar koaguliacijos bei kondensacijos metu
uzaugusios dalelés. Stambiosios daleliy modos (5 — 1 kaskados, Dp=1,8 — 18
um) dalelés, kurios susidaro dulant dirvozemiui, pakartotiniam pakélimui nuo
pavirSiaus, sudaré apie 30 % visos daleliy masés.

Antrajame eksperimento laikotarpyje visos anglies koncentracija buvo
18 % mazesné akumuliacingje ir 13 % mazesné stambiojoje modose lyginant
su pirmuoju laikotarpiu (18 pav.). Nors i§ pirmo zvilgsnio abu siurbimo
periodai yra panaSis, bet atlikus atgaliniy oro masiy analiz¢ paaiSkéjo, jog
pirmo siurbimo metu aerozolio dalelés buvo atneSamos i§ vakary ir i§ Siaurés
vakary (kirsdamos Baltijos jiirg), tuo tarpu antruoju periodu dominavo
zemynin¢ vakary pernasa (17 pav.). Elementiné anglis sudar¢ iki 10 % viso

anglies kiekio pirmuoju periodu ir iki 18 % antruoju periodu.
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18 pav. Anglies frakcijy koncentracijos jvairiy dydziy aerozolio dalelése Rugsteliskyje, 2008
m. liepos 10-18d (1-as periodas) ir 2008 m. liepos 18-24d (2-as periodas).
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Organiniy medZziagy, esan¢iy aerozolio dalelése, cheminei analizei bei
dydziy pasiskirstymui matuoti buvo naudotas kvadrupolinis aerozoliy masiy
spektrometras (Q-AMS), kurio apras§ymas pateiktas metodiniame skyriuje.

Organinés anglies koncentracijos kitimas laike vaizduojamas 19 pav.
Koncentracija kito intervale nuo 1 iki 25,4 ug m° , vidutiné verté buvo 5,6+3,7
pg m>. Organinés medZiagos koncentracijy kitimas gali biti sicjamas su
aerozolio daleliy tolimaja pernasa. 19 pav. matome, kad didZiausia organiniy
medziagy koncentracija buvo matuota liepos 13-14 d.d., tuomet, kai oro masés
buvo atneSamos i§ piety Europos (17 pav.). IS vakary Europos atkeliavusiose
oro masése organiniy medziagy koncentracija buvo mazesné (liepos 19-20
d.d.). Zymus koncentracijos sumazéjimas buvo liepos 22 d., kai oro masés
keliavo nuo $iaurés Atlanto, per Baltijos jira. Trumpai apibendrindami Q-AMS
matavimy duomeny analize, galime teigti, kad organiniy junginiy
koncentracijos ore kito apie 10 karty, ir priklausé¢ nuo oro masiy kilmeés bei

trajektorijos.
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19 pav. Aerozolio dalelése esancios organinés medziagos koncentracija Riigsteliskyje
2008 m. liepos 10-24 d.d.
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Organiniy junginiy masiy spektras (Q-AMS) santykinai Svarioje oro
maséje, kuri keliavo i§ Siaurés Atlanto per Baltijos jura, ir uzter§toje oro maséje
i§ piety Europos, skiriasi santykiniu intensyvumu, bet ne budingomis
smailémis. DidZiausig indélj i spektra sudaré di- ir polikarboksilinés riigsties
smailés, m/z 44 ir m/z 18, kurios biidingos oksiduotiems organiniams
junginiams. Fragmentus m/z 43 ir m/z 55 priskirtume kity tipy oksiduotiems
organiniams junginiams, aldehidams ir ketonams. Santykinai didesnis m/z 43
smailés intensyvumas buvo registruotas oro masiy pernaSai esant i§ piety
Europos pramoniniy rajony, lyginant su $iaurés Atlanto pernasa. Siai oro masiy
pernasai buidinga intensyvesné m/z 29 smailé, kurig priskirtume prisotintiems
alkanams. Abi smailés masiy spektre rodo, jog foniniai oksidacijos produktai

gali biiti susimais¢ su oksiduotomis miesto aerozolio dalelémis.
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20 pav. Organiniy medziagy masiy spektras aerozolio dalelése, atnestose i§: a) Piety
Europos; b) 1§ Siaurés Atlanto ir Baltijos jiiros.

Analizuodami masiy spektra neuzfiksavome levogliukozanui budingy

spektro smailiy, kuris yra geras biomasés deginimo indikatorius [70]. Sis
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eksperimentinis  faktas parodé, kad pagrindinis aerozolio daleliy
submikroninéje spektro dalyje Saltinis buvo ne biomasés deginimas.

Skirtingais prietaisais (Q-AMS ir MOUDI) matuotos organinés anglies
koncentracijos skyrési nuo 2 iki 9 karty. Cabada ir kt. [71] nustaté, jog vasaros
laikotarpiu ant aliuminio folijy gali bati prarasta iki 50 % organinés medziagos
dél lakiy junginiy nugaravimo ir didesnés antriniy organiniy junginiy
koncentracijos. OC/EC santykiai buvo apskaiCiuoti naudojant OC
koncentracijos matavimus su Q-AMS, o EC koncentracijos — su MOUDI
(matuota su EA-IRMS). Daleliy dydziy pasiskirstymas i§ Q-AMS ir MOUDI

buvo perskaiciuotas j vidutinj geometrinj skersmenj.

6 lentelé. TC, EC ir OC(ams)/EC vertés aerozolio dalelése Riigsteliskyje.
Kask D, um 1 periodas (2008 /7/10—18d.) 2 periodas (2008 / 7/ 18 —24 d.)

;dros TC, pgm-3 EC, pgm™ OCiamsy TC, pg m” EC,pgm> OCawms/
: /EC EC

1 18 0,06 0,02 0,05 0,02

2 10 0,05 0,02 0,05 0,03

3 5,6 0,12 0,03 0,10 0,04

4 3,2 0,14 0,04 0,12 0,06

5 1,8 0,09 0,02 0,08 0,04

6 1 0,06 0,02 1,1 0,06 0,03 0,1
7 0,56 0,13 0,05 6,3 0,10 0,06 2,0
8 0,32 0,36 0,14 9,1 0,33 0,16 3,6
9 0,18 0,27 0,09 13,1 0,22 0,11 7,4
10 0,10 0,11 0,03 12,7 0,10 0,05 8,7
11 0,056 0,06 0,02 1,3 0,07 0,03 1,3

IS 6 lenteléje pateikty rezultaty matyti, kad 0,56 — 1 pm dydziy
aerozolio dalelése OC/EC santykio verté yra maza. Tokia verté budinga
automobiliy transporto iSmestoms aerozolio daleléms, ypatingai smulkiy
daleliy srityje. Didelis OC kiekis galéjo biiti i§ biogeniniy emisijy (biogeniniai
lakiis organiniai junginiai, augaly irimo produktai) arba i§ antropogeniniy

Saltiniy (transportas, pramoné). Organiné anglis i§ biogeniniy Saltiniy gali but
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stambiose pirminése dalelése (augaly irimas, grybai, bakterijos, sporos) arba
susiformuoti i§ dujiniy pirmtaky. Lakiis biogeninés ir antropogeninés kilmés
organiniai junginiai, vykstant cheminéms reakcijoms atmosferoje, gali
kondensuotis ant visy galimy pavir§iy taip sudarydami antrines organines
aerozolio daleles.

Didziausia OC/EC santykio verté (13,1) pirmuoju periodu iSmatuota
akumuliacinés modos devintoje kaskadoje (Dp = 0,18 — 0,32 um). OC/EC
santykiy vertés >10 akumuliacinéje modoje yra tipinés foninei sriciai [72].
Neziiirint to, SeStoje kaskadoje (Dp =1 — 1,8 um) OC/EC santykis buvo 1,2 (6
lentelé). Tokia mazg OC/EC santykio verte galéjo lemti atsitiktiniai biokuro
deginimo epizodai (pvz. lauzy kiirenimas) ir i§ tolimesniy regiony atnesSty
oksiduoty transporto iSmetimai. Aerozolio daleliy OC ir EC koncentracijos

akumuliacinéje modoje pateiktos 21 pav.
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21 pav. Organinés ir elementinés anglies koncentracijos akumuliacinéje modoje.

Bitina atsizvelgti | sistemines OC/EC matavimo paklaidas del OC
koncentracijos matavimy ties aerozoliy masiy spektrometro Q-AMS matavimo
intervalo (40 nm - 1 um) riba. Mazy OC/EC veréiy priezastimi 1 um srityje
galéjo buti netiksliai, ties apatine spektrometro matavimo riba, iSmatuotos OC
vertes.

Automobiliy transporto iSmetalai i§ gretimy vietoviy negaléjo buti
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svarus aerozolio daleliy Saltinis, nes santykinai mazai elementinés anglies (EC)
buvo aptikta deSimtoje ir vienuoliktoje kaskadose. Vietovése, kuriose
autotransportas sudaro zymy emisijy indélj, OC/EC santykis btina apie 0,3
[73]. Rugsteliskyje ultrasmulkiojoje frakcijoje OC/EC santykis buvo apie 1,3.
Tokia verté rodo, jog degimo procesai turéjo didelj indélj Sioje aerozolio

daleliy dydziy srityje.

3.2.2 Anglies izotopuy santykio kaita jvairaus dydzio aerozolio dalelése

Stabiliy anglies izotopy santykio vertés jvairaus dydzio aerozolio
dalelése pateiktos 22 pav. Aerozolio daleliy vidutiné 3'"°C vertée Rigsteliskyje
buvo -27 %o. Si verté yra palyginama su vasara stebéta 5'°C verte (apie -26,5
%o) Ciuriche (Sveicarija) [74]. 19 pav. pateikty kreiviy eiga rodo, kad
Riigsteliskyje buvo stebétas aiSkus anglies izotopy santykio kitimas skirtingo
dydzio dalelése. Elementinés anglies 813C vertés kito nuo -22.9 iki -26,3 %o,
(viduting verté -24,7 £ 1%o), kurios yra palyginamos su Svedijoje i§matuotomis
EA §"C vertémis (nuo -25,2 iki -26,4 %o) [75]. Bendrosios anglies (TC) 8"C
vertés kito nuo -26,7 iki -30,4 %.. Tarpusavyje panasiis anglies izotopy
santykiai akumuliacinéje modoje rodo, kad Siame dydziy intervale aerozolio
dalelés kilg i§ to paties Saltinio. Organinés anglies izotopy santykiai buvo
apskaiciuoti i§ bendrosios ir elementinés anglies izotopy santykio (22 pav.).
OC 8°C verté (-31,1 + 1,4 %o) yra biidinga lokaliai augantiems augalams. I§
oksiduotos organikos spektro, iSmatuoto AMS, negalima teigti, kuris aerozolio
daleliy $altinis dominavo - biogeninis ar antropogeninis. Apjungus AMS ir
anglies izotopy santykio matavimus, galime pastebéti, kad akumuliacinés

modos aerozolio daleliy pirmtakai yra biogeninés kilmes.
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22 pav. Jvairaus dydzio aerozolio daleliy, rinkty su MOUDI, 8"°C vertés. Punktyrine
linija vaizduojamos suskaiciuotos OC anglies izotopy santykiy vertés.

Stambiojoje aerozolio daleliy modoje bendrosios anglies (TC) '"°C
vertés kito nuo -22,8 iki -26,3 %o, 0 elementinés anglies (EC) nuo -15,2 iki -
21,4 %o. Tokios | teigiamy ver¢iy pus¢ pasislinkusios bendrosios anglies
izotopy santykiy vertés rodo, kad § EC sudétj jeina ne tik elementiné ir
organiné anglis, bet ir komponenté su santykinai didesne 5"°C verte. DidZiausia
C izotopo kiekj natiiraliai gamtoje turi karbonatai. Sios medziagos galéjo biiti
dulkése, kurios dél sauso oro ir nedidelio krituliy kiekio buvo atnestos nuo
zvyrkelio, kuris kerta RugsteliSkio kaima. Tai viena i§ prielaidy, dél ko
stambiojoje aerozolio daleliy modoje Riigsteliskio vietovéje anglies izotopy
santykio vertés buvo didziausios.

Eksperimentiniai rezultatai sukaupti tiriant atmosferoje vykstancius
procesus Riigsteliskio integruoto monitoringo stotyje 2008 m. liepos 10-24
dienomis ir §iy rezultaty analizé leidzia suformuluoti i§vadas apie atmosferoje
stebétus procesus ir apie eksperimente taikomo metodo galimybes sprendziant
atmosferos aerozolio daleliy balanso ir dinamikos uzdavinius:

Apjungus aerozoliy masiy ir izotopy santykio masiy spektrometrijos
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metodus buvo jvertinta, kad akumuliacinéje modoje (dydziy intervale nuo
0,056 iki 1 um) aerozolio dalelése nuo 80 % iki 90 % anglies yra organinés
(augalinés) kilmés. Nustatyta, kad aerozolio dalelés konkretaus eksperimento

metu ir vietovéje akumuliacinéje modoje buvo gamtinés kilmeés

3.3 Autotransporto iSmetaly tyrimai naudojant izotopy masiy
spektrometrija

Autotransporto jtaka svarbi vertinant antropogeninio atmosferos
aerozolio daleliy balansg visoje aerozolio daleliy maséje. Literatiiros
apzvalgoje suformuluotas teiginys, kad autotransporto iSmetaly stabiliy anglies
izotopy santykis 5t Cismetary atitinka naudojamo kuro 813Ckum. Pasinaudodami
8"°C verte kaip pozymiu, pagal kurj visoje atmosferos aerozolio daleliy maséje
surasime daleles su autotransporto iSmetalams (kurui) biidingu anglies izotopy
santykiu 8"°C, bus atlikti autotransporto tarSai aktualiis tyrimai, t. y. aerozolio

daleliy sudéties, formavimosi tyrimai ir automobilio variklio darbo rezimy ir

7 lentelé. Eksperimento metu naudoty automobiliy charakteristikos.

Kuro tipas Modelis Pagaminimo  Darbinis taris, Valymo
metai 1 sistema
Dyzelinas Hyundai H1 2000 2.5 EGR
Dyzelinas Volkswagen 2000 1.9 Katalizatorius
Transporter

Dyzelinas Mercedes-Benz 1996 2.5

C250
Dyzelinas Volkswagen 1985 1.6

Golf
Benzinas Honda Civic 2000 1.6 ™
Benzinas Volvo V70 1994 2
Benzinas Fiat Tempra 1994 1.8
E&5 Toyota Corolla 1995 1.3 Katalizatorius
Benzinas/LPG | Toyota Corolla 1995 1.3 Katalizatorius
Benzinas/LPG Volkswagen 1993 1.8

Golf

EGR: iSmetaly pakartotinos cirkuliacijos sistema.
TW: trijy pakopy katalizatorius.
LPG: suskystintos dujos.
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kuro sudéties jtakos aplinkos tarSai tyrimai.

Eksperimento metu buvo iSmatuoti anglies izotopy santykio pokyc¢iai
kure ir jo degimo produktuose (aerozolio dalelése ir CO, dujose). Automobiliy,
pasirinkty Siam eksperimentui modeliai, kuro riiSis, pagaminimo metai,
darbinis tiiris ir iSmetaly valymo sistemos tipas pateikti 7 lenteléje.

Degimo produkty charakteristiky tyrimui, naudojant dyzelino ir etanolio
miSinius, buvo naudotas keturiy cilindry vidaus degimo variklis. Keiciant
variklio darbo rezimg bei uzdéjus apkrova buvo imituojamas realus vaziavimas
vietovéje. Variklis buvo valdomas KI-5543 sistema (23 pav., 8 lentelé).

Aerozolio dalelés buvo rinktos ant 47 mm kvarciniy filtry, tiesiogiai i§
iSmetimo vamzdzio. Prie§ eksperimentg filtrai buvo iskaitinti 5 val. 600 °C
analizés buvo laikomi Saldytuve. Filtrai buvo karpomi j 11 mm skersmens
skritulius, dedami j alavo kapsulg ir deginami 1020 °C temperatiiroje. Anglies
izotopy santykiai visuose bandiniuose iSmatuoti spektrometru ThermoFinnigan

Delta Plus Advantage.

8 lentelé. Dyzelinio variklio parametrai.

Tipas 4 cilindrai

Darbinis tiiris, 1 1896

Suspaudimo laipsnis 19,5

Maksimali galia, kW 66 (esant 4000 aps/min)
Maksimalus momentas, Nm 180 (esant 2000-2500 aps/min)
TusCios eigos momentas, Nm 780-860

Variklio iSmestos dujos buvo renkamos | stiklinj inda tiesiogiai i$
vamzdzio. Bandinys buvo leidziamas j dujy chromatografa Finnigan TaceGC.
CO, i8skyrimui buvo naudota kolonélé HP-PLOT/Q (30 m x 0,32 mm %20 pm,
Agilent Technologies). Anglies izotopy santykis matuotas spektrometru

ThermoFinnigan Delta Plus Advantage.
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23 pav. Variklio parametry kontrolés ir valdymo, iSmetaly kontrolés ir aerozolio
daleliy bandiniy surinkimo eksperimentinio stendo funkciné schema K1-5543.

Lietuvoje ir kaimyninése 3alyse (Baltarusija, Ukraina, Cekija) j

prekybos tinklus patiekiamo dyzelino ir benzino anglies izotopy santykio

vertés yra panasios (9 lentele).

9 lenteleé. Benzino ir dyzelino 8"°C vertés Lietuvoje ir kitose Salyse.

Bandinio paémimo vieta bei metai 8"°C, %o

Dyzelinas
Bazelis, Sveicarija, 7% bio, 2009 -26,93+0,08
Ferne-Volteras, Pranciizija, 2009 -25,8+0,3
Batenheimas, Pranciizija, 2009 -27,23+0,03
Moilbronas, Vokietija, 7% bio, 2009 -27+0,3
Kijevas, Ukraina, 2008 -31,1+0,4
Praha, Cekija, 2009 -31,05+0,04
Lietuva, kuras tkininkams, 2009 -31,56+0,08
Kinija, 2009 -27,17+0,04
Lietuva, 2010 -31,55+0,14
Baltarusija, 2010 -30,90+0,03
Lietuva, 2009 -31,4+0,5
Lietuva, 2007 -30,5+1,1
Lietuva, 2009 -31,1+0,4
Paryzius, Pranciizija[76] -27,9+0,5

Benzinas
Lietuva, E85, 2010 -28,6+0,7
Lietuva, 2010 -30+0,3
Tokijas, Japonija , 2010 -26,61+0,10
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Tai akivaizdu, nes visas regione esantis kuras buvo pagamintas i
Rusijoje eksploatuojamy naftos telkiniy. Vakary Europoje patiekiamo kuro
anglies izotopy santykio 8"C verté skiriasi net 5 %o (9 lentelé). Tai akivaizdus
jrodymas, kad vakary Europos Salyse naudojamas kitos kilmeés (kita naftos
telkiniy geografiné vieta) kuras. Visy pirma buvo iSmatuoti kuro bandiniy,
surinkty i visy (mums) prieinamy Saltiniy, anglies izotopy santykiai 8" Craro-
Tyréme anglies izotopy persiskirstymg degant kurui, kuomet susidaro aerozolio
dalelés ir CO,, ir kaip Sis persiskirstymas priklauso nuo kuro sudéties bei kity
veiksniy, tokiy kaip variklio darbinis tiiris ar vairavimo stilius. Tyrimuose
naudota Variklio parametry kontrolés ir valdymo, iSmetaly kontrolés ir
aerozolio daleliy bandiniy surinkimo eksperimentinio stendo funkciné schema
KU-5543 (24 pav.). Ismatuotos kuro bei jy degimo produkty 8'°C vertés yra
pateiktos 10 lenteléje.
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I§ 9 lenteléje pateikty 8"°C ver¢iy matome, kad anglies izotopy
persiskirstymas tarp dyzelino ir aerozolio daleliy priklauso ne nuo variklio
tipo, o nuo variklio biiklés. Kuo senesnis variklis, tuo mazesnis anglies izotopy
perskirstymas. Pastebéta, jog benzininiuose varikliuose izotopy perskirstyma
tarp kuro ir aerozolio daleliy lemia iSmetimo sistemoje jmontuojamas
katalizatorius. Tyrimo metu nustatéme, kad persiskirstymo faktorius
benzininiam varikliui be katalizatoriaus buvo A13C(aerozolio dalelés — kuras)=2/ %00,
tuo tarpu benzininiams varikliams su Kkatalizatoriumi AUC(aerOZOnO dalelés —
kuras)=0 %00. Sis akivaizdus skirtumas paaiskinamas izotopinio persiskirstymo
cheminése reakcijose reiskiniu. Dél stipresniy tarpmolekuliniy rysiy tarp *C-
"2C lyginant su "C-'">C, lengviau formuojasi '*CO, molekulés, o ne CO,.
Tokiu bidu dalelés, kurios neislekia su CO,, tampa praturtintos >C anglies
izotopu. Taigi, didesnis persiskirstymo faktorius tarp kuro ir aerozolio daleliy

rodo degimo kokybe, bendra variklio ir valymo sistemos kokybe.

313C, %o
Aerozolio dalelés 3
-23.6 %o Aerozolio dalelés
-24 %o
25 |
T
P Benzinas JP +4.5 %o

Dyzelinas F +6.45 %o -26.6 %o

-26.7 @ (katalizatorius)
Aerozolio dalelés
] ] -27.9 %o
283 Aerozolio dalelés ES5
-28.7 %o -28.6 %o
+2.7 %o
30 +2.6 %o Benzinas
K 0,
Dyzelinas 30.1 %
-30.9 %

-31.7
-33.37

25 pav. Stabiliy anglies izotopy persiskirstymas tarp aerozolio daleliy ir CO,, degant
kurui automobiliuose (F-Pranciizija, JP- Japonija).
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Lietuvoje néra populiarus E85 markés benzinas, kurj sudaro 85 %
etanolio ir 15% benzino. Siuo metu tik vienoje degalinéje galima jsigyti &io
tipo kuro. Naudojant §j kura anglies izotopy persiskirstymas tarp kuro ir
aerozolio daleliy buvo mazesnis, lyginant su benzinu neZzitrinti to, kad
automobilyje buvo katalizatorius.

Placios i§ automobiliy iSmesty aerozolio daleliy anglies izotopy santykio
kitimo ribos (-23,6 + -29,3 %o) rodo, kad nejmanoma nustatyti konkretaus
aerozolio daleliy 3altinio, kai matuojamas tik anglies izotopy santykis. Sis
uzdavinys neturi vienareik§mio atsakymo, nes 8'"°C kaita lemia eilé veiksniy —
aerozolio dalelés gali nukeliauti didelius atstumus, automobiliy iSmetaly
anglies izotopy santykis priklauso nuo naudoto kuro geografinés vietos,
vienodi automobiliai geografisSkai skirtingose vietovése iSmes aerozolio daleles
su skirtingu anglies izotopy santykiu, jei bus naudojamas skirtingas kuras. 8'°C
verCiy kaita rodo, kad tose vietovése, kur didzigja terSaly dalj iSmeta
automobiliai, stabiliy izotopy masiy spektrometrija gali biiti naudojama
automobiliy sukeltos tarSos tyrimui (pvz., tikrinti kaip efektyviai veikia valymo
sistema). Metodas gali biiti naudojamas atskiry automobiliy katalizatoriaus
efektyvumo tikrinimui sprendziant katalizatoriaus senéjimo problemas.

Sekantis etapas analizuojant anglies izotopy persiskirstymg vidaus
degimo variklio degimo produktuose buvo eksperimentiskai nustatyti anglies
izotopy persiskirstymg tarp kuro ir CO, variklio iSmetaluose. Tyrimy
duomenys grafinéje formoje pateikti 25 pav. Misy atlikty matavimy metu CO,
(i¥metaluose) buvo nuskurdintas "*C atzvilgiu, lyginant su naudotu kuru.
Eksperimento metu 8"°Ccop vertés kito nuo -30,9 %o (benzinas ir E85) iki -
32,9 %o (dyzelinas) (10 lentelé).

Persiskirstymo faktoriaus A13C(C02 ~ kuras) Verteé kito nuo -0,7 %o iki -2,3
%o , priklausomybé nuo naudoto kuro nestebéta (25 pav.). Persiskirstymo vertés
tarp kuro ir CO, (iSmetaluose) benzinui ir dyzelinui pana$ios, tuo tarpu E85
kurui $i verté buvo dvigubai didesné. A13C(C02 _Lpg) verté nebuvo apskaiciuota,

nes nebuvo specialios jrangos, kuria biity galima iSmatuoti suskystinty dujy
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anglies izotopy santykio vertes.

Lyginant miisy tyrimy duomenis su literatiiroje pateikiamy analogisky
tyrimy rezultatais, stebimos panaSios anglies izotopy persiskirstymo
tendencijos kuro degimo vidaus degimo varikliuose procesuose. Widory [76]
teigia, kad visiems kury tipams izotopy persiskirstymas tarp kuro ir iSmetaly
CO, sudaro -1,3 %o. Bush [77] pademonstravo, kad CO, anglies izotopy
santykio verté nepriklauso nuo variklio apkrovos ir veikimo laiko. ISmatuotos
8"°C vertés kito intervale nuo -28,5 %o (dyzelino) iki -27,9 %o (Zieminio

benzino), o persiskirstymas tarp CO, ir kuro buvo 1 %eo.

3.3.1 Etanolio jtaka aerozolio daleliy formavimosi procesams

Aplinkos tarSa, Siltnamio dujos atmosferoje ir su jomis susijusios
klimato kaitos problemos stimuliuoja atsinaujinanéiy energijos Saltiniy
paieskas. Pastaruoju metu auga biodegaly sanaudos transporte, tradiciniai
naftos produktai ir gamtinés dujos keic¢iami biodegaly ir dyzelino ar benzino
miginiais. Siame poskyryje bus iSnagrinéta etanolio jtaka aerozolio daleliy
formavimosi procesams iSmetimo dujose, degant dyzelino ir etanolio
miSiniams vidaus degimo variklyje. Dyzelinio variklio degimo produkty
tyrimui buvo naudoti dyzelinas, etanolis ir du $iy komponenciy miSiniai.

I$matuotos miginiy 8'°C vertés pateiktos 11 lenteléje.

11 lentelé. Dyzelino ir etanolio, naudoto eksperimente, 8"°C vertés.

Kuras 613C, %o
Dyzelinas -30,65 + 0,05
90 % dyzelino ir 10 % etanolio -30,3+0,5
60 % dyzelino ir 40 % etanolio -29,1+£0,5
Etanolis -25,2+0,9

Eksperimentui buvo paruosti kuro misiniai, kuriuos sudaré dyzelinas su
10 % ir 40 % etanolio. Variklis buvo apkrautas 49 Nm arba 98 Nm apkrova ir
esant 1820 arba 2020 aps/min (20 pav.). Naudojant dyzelinj kura ir kai variklis
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apkrautas 49 Nm apkrova, anglies izotopy persiskirstymo faktorius buvo 1,6 %o
(1820 aps/min) bei 2,1 %o (2200 aps/min.). Tuo tarpu, esant 98 Nm apkrovai
Sis faktorius buvo 2,9 %o (1820 aps/min) ir 3,2 %o (2020 aps/min). Didesné
persiskirstymo faktoriaus verté tarp dyzelinio kuro ir iSmesty aerozolio daleliy,
kuri atspindi degimo efektyvuma, uzregistruota tada, kai variklis dirbo esant
didesnei apkrovai ir stikiams.

Miisy i§matuotos 8'°C vertés dyzeline ir dyzeline su 10 % etanolio buvo
panasios (11 lentel¢). Tuo tarpu iSmetaluose anglies izotopy santykis kito ne tik
keiciant variklio darbo rezimams, bet priklausé ir nuo kuro miSinio sudéties.
Persiskirstymo faktoriaus verté tarp aerozolio daleliy ir dyzelino su 10 %
etanolio, esant 49 Nm apkrovai, buvo 2,7 %o (1820 aps/min) ir 3,2 %o (2020

aps/min) (28 pav.). Tuo tarpu esant 98 Nm apkrovai, §ios vertés buvo

mazesnés.
T
270L = 49 Nm 7
| ® 98 Nm |
275 4
2 -280F % } % i
S) I
on
o -28.5 | 4
-29.0 | E 4
-29.5 ! . ! . ! . ! . ! il
0 10 20 30 40

Etanolio kiekis kure, %.

28 pav. Anglies izotopy santykio automobilio iSmetamuose priklausomybé nuo
etanolio kiekio dyzeliniame kure, esant skirtingai apkrovai.

Izotopy persiskirstymas tarp kuro ir aerozolio daleliy buvo 1,3 %o ir
nepriklausé nuo variklio apkrovos ar siikiy, kai kurg sudaré dyzelino ir 40 %

etanolio miSinys (28 pav.). Tokia nedidelé persiskirstymo faktoriaus verte tarp
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S§io tipo kuro ir aerozolio daleliy rodo, jog etanolis nedalyvavo aerozolio

daleliy susiformavime. Dimingumo matavimai tai patvirtina ( 29 pav.).

6
5
=X
4
g 47
=)
B
g
g 34 ® 1820 aps/min, 49 Nm n
E ® 2020 aps/min, 499 Nm n
g 1820 aps/min, 98 Nm p
5 - o 2020 aps/min, 98 Nm
1
0 10 20 30 40

Etanolio kiekis kuro misinyje, %

29 pav. Dimingumo priklausomybé nuo etanolio kiekio kuro misinyje.

Didesnis kuro sunaudojimas bei nepilnas degimas (esant 98 Nm
apkrovai) galéjo lemti mazesnj anglies izotopy persiskirstyma tarp dyzelino su
10 % etanolio ir aerozolio daleliy, lyginant su 49 Nm galia. Maziausia
dimingumo verté buvo tuomet, kai variklio apkrova sieké 49 Nm, palaikant
1820 aps / min variklio veleno siikius (29 pav.). Dimingumo vertés naudojant
dyzeling didéjo, didinant apkrova ir stkius. Didesnis deguonies kiekis
dyzeline, praskiedus ji etanoliu, 1émé geresnj kuro sudegima bei dimingumo
sumaz€jimg. Maziausia dimingumo verté buvo naudojant dyzeling su 40%
etanolio, kuomet apkrova sieké 49 Nm, o siikiai 2020 aps/min. Tai gerai dera

su teiginiais, pateiktais [78].
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3.4 Submikroniniy juriniy anglinguju aerozolio daleliy kilmés tyrimas
stabilios ir radioanglies izotopy santykio metodu [79]

Jurinés ir zemyninés iSkastinio kuro ir biomasés deginimo kilmeés
atmosferos aerozolio daleliy balansas yra vienas i§ svarbiausiy atmosferos
fizikos uzdaviniy. Nekelia abejoniy tai, kad biogeniné anglies komponentg,
svarbi debesy formavimosi procesams, rodo tiesioginj rys$j su planktono ir
jiiriniy debesy bei klimato kaitos sagveikomis. Svarbus antropogeninis indélis |
jurinj organinés anglies aerozolj, kuris parodo ilgalaikés pernasos vaidmenj,
turintj didelj poveikj S$variai jirinei aplinkai. Poskyryje bus pateiktas
submikroniniy juriniy anglingyjy aerozolio daleliy kilmés tyrimas Zymekliniu
metodu, kai stabilios ir radioaktyviosios anglies izotopy santykis ir

koncentracija bus naudojama aerozolio Saltiniams ir oro maséms identifikuoti.

Submikroninio dydzio aerozolio daleliy (Dp<1,5 pm) jiriniai bandiniai
buvo renkami Mace Head stotyje nuo 2006 m. sausio iki 2006 m. lapkri¢io
mén. ir moksliniame laive Celtic Explorer 2006 m. birzelio-liepos ménesiais.
Bandiniai buvo renkami naudojant automating sektoriy valdymo sistema.
Automatiné valdymo sistema Mace Head stotyje atskirdavo Svarias jlrines oro
mases, siurbdama ora 190-300 laipsniy sektoriuje (tai atitinka Siaurés Atlanto

vandenyng). Kondensacijos branduoliy kiekis (CN) tuo metu nevirSydavo 700

daleliq/cm3 (matuota naudojant TSI 3010 daleliy skaitiklj). Trumpalaikiy CN
padidéjimy, esant vykstant nukleacijos procesams pakrantéje, atsitiktinai
praplaukiant laivams, aktyvi bandiniy émimo salygy kontrolés ir valdymo
sistema sustabdydavo aerozolio daleliy rinkimg. Bandiniy paémimo analizé
patvirtino, kad tokiu budu r@iSiuotos aerozolio dalelés 4-5 dienas neturéjo
kontakto su kontinentu. Tai patvirtina atgaliniy oro masiy trajektorijy analizé ir
juodosios anglies koncentracijos matavimai ( <50 ng/m’), kurie buvo atliekami
actalometru (AE-16). Tokios oro masés paskutines 48 valandas buvo jliriniame
paribio sluoksnyje. Atsizvelgiant | anksCiau paminétas bandiniy émimo
salygas, Svarts jiriniai bandiniai tikriausiai buvo $variausi, kokius jmanoma

surinkti antropogeniskai sutrikdytame Siaurés pusrutulyje. UZtersty oro masiy
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bandiniai buvo imami visu likusiu laiku, ir tai atspindéjo besikeiCiantj tarSos
mastg i§ Europos kontinento. Neabejotina, kad sgvokos ,,8variis jiiriniai“ ir
Huztersti yra Siek tiek neapibréztos ir dviprasmiskos, nes $variis juriniai
bandiniai gali biiti Siek tiek antropogeniskai sutrikdyti, o uztersti bandiniai gali
turéti Zymy biogeninés medziagos kiekj. 915 valandy per metus buvo siurbtas
»Svarus® jurinis oras ir 811 valandy ,,neSvarus®“ oras. Bandiniai buvo renkami
ant kvarciniy filtry (SKC Inc.), pries tai filtrus iSkaitinus 900 °C temperatiiroje.
Kaskadinis impaktorius atskirdavo 1,5 um dydzio daleles nuo didesniy daleliy.

Dvylika $variy juriniy bandiniy buvo surinkti skirtingais mety laikais.
Vieno bandinio rinkimas trukdavo apie savaite laiko. AStuoni uztersti bandiniai
buvo surinkti neSvariomis jiirinémis salygomis. Trys Svaraus sektoriaus
bandiniai i§ dvylikos buvo surinkti 2006 mety birzelio-liepos mén.
moksliniame laive Celtic Explorer, plaukiojan¢iame uz kontinentinés Selfo
zonos prie Airijos vakarinés pakrantés. Cheminiai ir fiziniai panaSumai tarp
bandiniy surinkty prie Mace Head ir Celtic Explorer laive buvo detaliai aptarti
darbe [80]. Buvo suformuluotas teiginys, kad $varts jiiriniai bandiniai surinkti
pakrantéje (grieztomis bandiniy paémimo salygomis) yra biidingi atviro
vandenyno aplinkai.

Buvo atlikti anglies izotopy santykio matavimai bandiniuose, siekiant
jvertinti biogeninés jurinés anglies (t.y. anglies, kilusios i§ jiiriniy augaly),
kontinentinés neiskastinio kuro anglies (t.y. anglies, kilusios i§ sausumos
augaly emisijy ir/ar biomasés degimo emisijy) ir iSkastinio kuro anglies emisijy
santykinius kiekius aerozolio dalelése. Manoma, kad anglingy aerozolio daleliy
anglies izotopiné sudétis yra stabili, netgi vykstant oksidacijai, kai dalelés
keliauja didelius atstumus. Zinoma, kad izotopy persiskirstymas gali vykti
cheminiy reakcijy metu [81], taCiau toks efektas pasireiSkia nebent antriniy
aerozolio daleliy formavimosi metu kondensuojantis junginiams, kurie neturi
sunkesnio anglies izotopo. TaCiau dauguma tyrimy, skirty jiirinio aerozolio
kilmés nustatymui nurodé¢ svarbiausia pirminj jlrinio organinio aerozolio
Saltinj, kurio neturéty veikti izotopy persiskirstymo procesai [82].

Radioaktyvusis anglies izotopas '“C susidaro virSutingje atmosferoje ir j
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biologinj anglies cikla patenka esant santykinai vienodam pradiniam santykiui
su C [86]. '"C wyra pilnai suskiles iskastiniame kure dél natiralaus
radioaktyviojo skilimo. Taigi, santykis '“C/'>C tinka jvertinti “Siuolaikinés”
anglies biomasés emisijy ir iSkastinio kuro nulemty emisijy dél kuro deginimo
indélj | bendra anglingyjy aerozolio daleliy kiekj aplinkos aerozolio dalelése.
Be to, '*C/'*C santykis gali parodyti ar emisijos $altinis yra sausumos ar
vandenyno augalai. Fotosintezés mechanizmai minétose terpése skirtingai
asimiliuoja anglies izotopus. Taigi '>C, "°C, ir "*C santykiy kombinacija leidzia
pvertinti skirtingy anglies Saltiniy indélj anglingose aerozolio dalelése.

Visy bandiniy TC koncentracijos buvo iSmatuotos, naudojant elementinj
analizatoriy Analytik Jena Multi N/C2100, kuris tur¢jo kiety bandiniy deginimo
krosnelg. Bandiniai buvo deginami 950 °C temperatiiroje esant deguonies
pertekliui, o susidariusios CO, dujos buvo registruojamos infraraudonyjy
spinduliy detektoriumi. OC/TC santykiai buvo matuojami, naudojant termo-
optinj prietaisg (Sunset Laboratory, Tigart, JAV).

Stabiliy anglies izotopy santykio vertés buvo iSmatuotos izotopy
santykio masiy spektrometru (ThermoFinnigan Delta Plus Advantage).
Spektrometras buvo sukalibruotas naudojant gliukoze su zinomu anglies
izotopy santykiu (8"°C=-10,76 %o). Matavimo tikslumas svyravo nuo 0,5 iki 3
%.

Polinkio kreivei nustatyti buvo iSmatuoti trys tusti filtrai. Tiesiogiai
matuoti tuséius filtrus buvo gana sudétinga, nes juose buvo labai mazas anglies
kiekis. Tus¢iy filtry 8"°C verté buvo (-25,4+0,9 %o). Si verté gauta naudojant
nuokrypio metoda, nes jiiriniy filtry atveju tuséio filtro anglies izotopy santykis
skiriasi nuo jirinés kilmés daleliy. TuS¢io filtro anglies jtaka matavimy
rezultatams buvo maza, kai buvo analizuojami filtrai su kontinentinés kilmés
aerozolio dalelémis, nes tada ant filtro buvo surenkama santykinai didelis
anglies kiekis. Taigi Siuo nepriklausomu regresijos metodu nustatyta tuscio

filtro 8°C verté (-25,6 %o).
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Apskaic¢iuojant bandiniy 8"*C buvo naudojama izotopy maiSymosi lygtis:
613’]—‘Cbandinio x Cbandinio = 813Tctu§éio filtro < Ctuﬁéio filtro T 613Tcaerozolio daleliy x (Cbandinio
- Ctu§éio ﬁltro) (5)5
¢ia Cugio filo 1T Cpandinio Yra atitinkamai tuscio filtro ir bandinio anglies
koncentracijos iSmatuotos spektrometru. 613Cjﬁrinis buvo apskaiciuotas atimant
iskastinio kuro ir Zemyninio neiskastinio kuro dalj bandinyje. Sie skai¢iavimai
buvo atlickami tariant, kad visa juodoji anglis buvo ne jurinés kilmés,
juodosios anglies koncentracija mazesné negu 40 ng/m’ ir juodosios anglies

s =-29,2 %o. Tai atitinka literatiiroje skelbiamus 813CEC santykius [83, 84].

12 lentelé. A'™C vertés §variuose ir uZterstuose bandiniuose Mace Head stotyje

Data Epizodas OC/TC  A'YC TCht, %o A™C (OC), OChs, %o
(TC), %o %o

2006/ 04/ 12-26 Svarus 0,88+0,03 —176£19 |78+2 —89+19* 84
2006 /06 / 1215 Svarus 0,94+0,03 —222+21 | 73+2 —182+£21* 76

2006 /06/5-12  Svarus n.d. —1114£22 8443 —63+22*% |87
2006 /12 /15-22  Svarus 0,99+0,11 n.d. n.d n.d n.d
2006 /05/3-10 | UzterStas n.d. —366+15 58+3 —281+17  67+2

2006 /09 /21-28 UzterStas 0,85+0,02 —344+14 60+3 —260+14 6942

2006 /10 /11-18 | UzterStas 0,86+0,05 —342+12 60+3 —154+17 7843

nf — ne iskastinio kuro.

n.d. — neiSmatuota

* — AMC (OC) buvo apskaitiuota pagal '*C (TC), priimant, kad 20 % EC sudaro ne
iSkastinio kuro EC.

Buvo gauta gera bendrosios anglies koncentracijos koreliacija (r=0,98,
P<0,01) su CO, signalu (m/z 44), nors izotopy masiy spektrometras néra
skirtas anglies koncentracijy matavimui. Si priklausomybé rodo, jog ISMS
sistema buvo gerai sukalibruota.

Radioaktyviosios anglies c) koncentracijy matavimai (greitintuvo
masiy spektrometru) bandiniuose leido jvertinti, kokig anglies dalj bandinyje
sudaro anglis i$ iskastinio kuro [85, 86]. Buvo iSmatuoti trys §varts jlriniai ir
trys uzterSti bandiniai. UZterStuose bandiniuose iSmatuotas organinés anglies

14 2 . e e .. .o . 14 iy Y
A"C. Svariuose jiriniuose bandiniuose organinés anglies A "C apskaiciuotas 1§
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bendrosios anglies atémus elementinés anglies (kurios tokiose aplinkose biina
apie 20 % ne iSkastinio kuro kilmés) dalj.

Bandiniai buvo ruogiami '*C analizei filtrus deginant deguonies sraute
340 °C ir 640 °C temperatiiroje (atitinkamai OC ir TC analizés atveju).
Susidariusios CO, dujos buvo kriogeniskai sugaudomos ir uzlydomos
stiklinése ampulése. Radioanglies analizé¢ buvo atliekama CO, maiSant su He
dujomis bei nukreipiant j teigiamy jony Saltinj. Greitinimo jtampa buvo 200
kV. A'C vertés buvo apskaitiuotos, jvertinus filtro fona. Matavimy rezultatai
pateikti 12 lenteléje.

Saltiniy indélis buvo apskai¢iuotas, naudojant lygtis uZrasytas abiems
izotopy santykiams:

8 TC=8"TCjtrinis k148" TCyon¥k2+3" TCiggas* (1-k 1-k2) (6)
AMTC=A""TCyyinis ¥k 1 +A* TCp o ¥k2+A* T Cigpex (1-k 1-K2), (7)
¢ia ky, ks, k; — jurinio, Zemyninio ir i§kastinio kuro $altiniy indéliai.

D¢l charakteringy anglies izotopy santykiy (6) lygtyje aiSkiai iSskirtas
jurinés kilmés Saltinis, o (7) lygtyje — iSkastinio kuro Saltinis. Jiriniams,
kontinentiniams ir i¥kastinio kuro $altiniams imtos 8"°C vertés atitinkamai -
20 %o, -26 %o ir -29 %o, bei 50 %o, 100 %o, -1000 %o A'*C vertés.

Svariuose jiirinio aerozolio daleliy bandiniuose 8'"°C vertés skyrési nuo
veréiy uztertuose bandiniuose. Sios vertés pateiktos 30 pav. Jiriniy bandiniy
anglies izotopy santykiy vertés kito nuo -20 %o iki -23,3 %o. Maziausiai
neigiamos vertés buvo vasaros ménesiais (esant didZziausiam biologiniam
aktyvumui). Tuo tarpu uzterStuose bandiniuose nestebétas sezoniSkumas, o
3'°C vertés buvo labiau neigiamos ir kito siauresniame intervale nuo -24,7 %o
iki -26,3 %o. MaZiausiai neigiamos 8'°C vertés, kurios atitinka praturtinima ">C
izotopu, biina organiniy aerozoliy padidéjimo periodu dél padidéjusio
biologinio aktyvumo. Sis praturtinimas atsiranda dél anglies izotopy
persiskirstymo fotosintezés metu, kurios metu juriniai augalai dél riboto
anglies kiekio aplinkoje pasidaro labiau praturtinti sunkesniu anglies izotopu
lyginant su sausumos augalais. Izotopy santykio poslinkis | maZiau neigiamas

3'"°C vertes biina dél didelio planktono augimo grei&io, kai aplinkoje pradeda
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trikti maisto medziagy. Si analizé atitinka literatiiroje skelbiamus organinés
anglies (nuo -26,5 iki -20,2 %0) [87], baltymy frakcijos, angliavandeniliy ir
iStirpusios organinés anglies vandenyne (nuo -21,5 iki -20,5 %) [88] 8"C
vertes. Ziemos laikotarpiu daugiau neigiamos anglies izotopy vertés galéjo biiti
dél pakankamo neorganinés anglies kiekio mazo biologinio aktyvumo metu bei
sumazejusios vandens temperatiiros. Gilesniuose vandenyno sluoksniuose dél
santykinai didesnio anglies kiekio negu pavirSiuje planktonui budingas kitoks
anglies izotopy santykis. D¢l i§ gilesniy vandenyno sluoksniy iSmestos
organings anglies, kuri susimai$é su paviriaus anglimi, labiau neigiamos 3'"°C
vertés buvo stebétos vasara audros metu tyrimy laive Celtic Explorer. 8C
veréiy pasiskirstymas rodo, jog jiirinio sektoriaus aerozolio daleliy 8"°C vertés
turi biti -20 %o arba maZiau neigiamos. Si maZiausia verté Zymiai skiriasi nuo
vertés pateikiamos literatiiroje [89, 90, 91, 92, 93]. Sprendziant izotopy
mai$ymosi lygt, tinka jiiriniy aerozolio daleliy 8"°C verté -20 %o, kuri rodo "*C

ir "C izotopy tarpusavio sarysj.

-20

L & ® Jurinis
i @ 8 TC
22 % sl 0 TC )

§°C, %o

Anglies koncentracija, pg/m’

Ménuo

30 pav. Jiiriniy §variy ir uztersty bandiniy 8'3C vertés ir anglies koncentracijos.
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Dél aiskiai skirtingo jiiriniy aerozolio daleliy 8"°C santykio galima
jvertinti juriniy daleliy dalj visame aerozolio daleliy kiekyje, naudojant vien tik
8'3C duomenis. Bet tokie vertinimai bus netikslis, nes 8'3C kontinentiniam ne
iSkastiniam kurui ir iSkastinio kuro Saltiniams skiriasi nedaug. Atsizvelgus j tai,
jog jiiriniai Saltiniai turi 8"°C vertes nuo -19 iki -21 %o, 0 kontinentiniai nuo -26
iki -29 %o, apskaiCiuota, jog juriniy aerozolio daleliy kiekis Svariuose
juriniuose bandiniuose sudaro nuo 55 iki 96 %. Taigi, naudojant
konservatyvias 8'°C kitimo ribas, gaunamos didelés paklaidos vertinant jiirinio
Saltinio indé¢lj. Todél tampa aisku, kad be AMC eksperimentiniy verciy
nejmanoma isskirti iSkastinio kuro ir kontinentinio ne iSkastinio kuro Saltinius.
Panasiai pagrindziame teiginj, kad negalima iSskirti jlrinio Saltinio, jei
naudojami tik A'*C matavimai. Apjungiant abiejy izotopy santykiy matavimus,
galima jvertinti kiekvieno i$ trijy Saltiniy parcialinj indélj. Trijy pagrindiniy
atmosferos aerozolio daleliy Saltiniy jverciai vaizduojami 31 pav.

Trijuose jiiriniuose bandiniuose nuo 74% iki 85% visos anglies yra
jurinés kilmeés. Likusi anglies dalis buvo i§ iSkastinio kuro ir ne kontinentine
(ne iSkastinio kuro) anglis. 12 lentelé¢je pateikiami pana$iis duomenys, kur
matome, jog jurinése dalelése néra kontinentinés ne iskastinio kuro anglies ( i§
A"C matavimy). Jarinés dalelés sudaré iki 76-87 %, jei vertintume tik
organinés formos anglj. Pazymime, kad kontinentinés ne iskastinio kuro
anglies nebuvimas jlriniuose bandiniuose gal¢jo atsirasti dél 5 % paklaidos.
Paklaida izotopy maiS§ymosi lygties sprendiniuose didéjo, kai buvo pridedama
2-3 % kontinentinio ne iskastinio kuro kilmés anglies. Maza iSkastinio kuro
dalis juriniuose bandiniuose galéjo atsirasti dél laivybos, o ne atnesta iS Siaurés
Amerikos Zemyno, ir tokiu bidu paSalinant galima kontinentinio Saltinio
buvimg. Jei iSkastinio kuro Saltiniai buvo Siaurés Amerikoje, tuomet
bandiniuose tur¢jo biit aptinkama ir miSko gaisry metu susidariusios ne
i8kastinio kuro anglies. O tokio tipo anglies jliriniuose bandiniuose nebuvo

iSmatuota.
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Jarinis 79 % Jarinis 31 %

(B)  gkastinio kuro 39 . Iskastinio kuro 39 .

Ne iskastinio kuro 0 % Ne iskastinio kuro 30 %

(a) 1.0 -
0.8
0.6 —
0.4
0.2
0.0 — I | I | S | S| — | S|

12-26/04/06 12-15/06/06 05-12/07/06 03-10/05/06 21-28/09/06 11-18/10/06

Santykinis indélis

Svarus jurinis Kontinentinis

31 pav. Trijy pagrindiniy aerozolio daleliy $altiniy jver¢iai §variy jiriniy ir uztersty
kontinentiniy oro masiy pernasos metu.

Apibendrinant poskyryje pateikiamus matavimy rezultatus ir vertinimus
galime teigti, kad sukurtas ir eksperimentiSkai realizuotas buidas jlrinés ir
kontinentinés iSkastinio kuro ir biomasés deginimo kilmés atmosferos
aerozolio daleliy $altiniui identifikuoti. Eksperimentiskai nustatyta, kad Siaurés
Atlanto jurinis paribio sluoksnis gali biiti santykinai §varus ir beveik neturintis
antropogeniniy medziagy. Situacija gali keistis vir§ paribio sluoksnio, kur dél
smarkaus maiSymosi ir nesiformuojant debesims gali iSlikti dideli
kontinentinés anglies kiekiai. Ne jliriniuose bandiniuose buvo nuo 19 % ir 36
% kontinentinés ne iSkastinés kilmés anglies ir apie 40 % iSkastinio kuro
kilmés anglies. Likusi dalis priskiriama jurinés kilmés angliai (nuo 25% iki

41%). Buvo tam tikras nepastovumas ir §variy juriniy ir uzter§ty kontinentiniy
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bandiniy. 31b pav. parodyta, kad anglis jiriniuose bandiniuose sudaré 80%
jurinés biogeninés anglies ir 20% i8kastinio kuro anglies. Tuo tarpu ne jiirinése
oro masese, 40% anglies buvo i§ iSkastinio kuro, 30% i§ ne iSkastinio kuro ir
30 % jurinés biogeninés kilmés. Juirinis anglies $altinis uZterStose oro masése
(beveik tiek, kiek ir kontinentinio neiSkastinio Saltinio) turi didele reikSme
interpretuojant kitus eksperimentinius rezultatus, kur izotopiné analizé nebuvo
atlikta. Paprastai visa organiné medZiaga uZterStose oro masése priskiriama
kontinentiniams natiiraliems ir/ar antropogeniniams Saltiniams.

Ankstesni jirinio aerozolio 8"°C santykiy tyrimai parodé, kad jriniai
Saltiniai sudaré didzigja dalj anglingy aerozolio daleliy dalj: 20 %
submikroninéje modoje ir 80 % supermikroninéje modoje [89]; 38 % ir sub- ir
supermikroningje modose [91]; 45 % submikroninéje modoje [92]; 46-72%
submikroninéje modoje [93]. Visi Sie tyrimai buvo atlieckami skirtingo
uzter§tumo oro sglygomis ir naudant tik 8"°C santykius . Bandiniai nebuvo
grieztai klasifikuojami. Miisy rezultatai uZzterStam jiriniam orui atitinka
ank$¢iau minéty tyrimy rezultatus. PrieStaravimus, vertinant anglingy
atmosferos aerozolio daleliy kilme Svariam jiiriniam orui, galima paaiskinti
tuo, kad daugiausia buvo klysta vertinant aerozolio daleliy kilme tik pagal 5"°C
ir grieztai nesuklasifikuojant $variy oro masiy [93]. I§matavus 8"°C ir A'C
santykius ir grieztai klasifikuojant §varias oro mases, buvo i§vengta metodiniy
klaidy ir apskaiGiuota, kad 74-85% anglies buvo jirinés kilmés. Si biogeniné
anglies komponenté, prisidedanti prie debesis formuojanéiy kondensacijos
branduoliy dalies, rodo tiesioginj rys$j su planktono ir juriniy debesy bei
klimato kaitos sgveikomis. Be to antropogeninis indélis j jiirinj organinés
anglies aerozolj yra Zymus, iSrySkinantis hemisferinés ir ilgalaikés pernasos

vaidmenyj, turintj didelj poveikj §variai jiirinei aplinkai.
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ISvados

L.

Anglies izotopy masiy santykis antropogeninés kilmés aerozolio
dalelése atitinka deginamo kuro (biomasés ir iSkastinio kuro) izotopy
santykj ir §is parametras tinka, identifikuojant aerozolio daleliy
Saltinj. Atmosferos aerozolio daleliy dydziy srityje iki 1 um vyrauja
i§ augalinés kilmés organiniy junginiy susidariusios aerozolio
dalelés. Didziausia organinés ir elementinés anglies santykio verté
(OA/EA=13,1) stebéta akumuliacinéje modoje, dydziy intervale nuo
0,18 pum iki 0,32 pm. Tokia verté¢ biidinga foninéms vietovéms.
Elementinés anglies 8"°C vertés akumuliacinéje modoje kito nuo -
22,9 %o iki -26,3 %o, 0 organinés anglies 813C vertés buvo apie -28
%o. 1§ anglies izotopy santykio veriy nustatyta, jog elementinés
anglies pirmtakai aerozolio dalelése buvo degimo produktai, tuo
tarpu organinés anglies Saltinis — augaliniai lakiis organiniai
junginiai.

Didesniy uz 1 um daleliy srityje stebima karbonatiné komponenté.
Visy dydziy aerozolio dalelése anglies izotopy santykis augalinés
kilmés organiniuose junginiuose nekinta. Apjungus aerozoliy masiy
ir izotopy santykiy masiy spektrometrijos metodus nustatyta, kad
aerozolio daleliy akumuliacinéje modoje (dydziy intervale nuo 0,056
iki 1 um) nuo 80 % iki 90 % anglies yra organinés (augalinés)
kilmés.

I$matuotos 8"°C vertés dyzeline ir dyzeline su 10 % ir 40 % etanolio
kito intervale nuo -29 %o iki -30,7 %o. Nustatyta, kad izotopy
santykio persiskirstymo verté tarp kuro ir aerozolio daleliy buvo
1,3 %o ir nepriklausé nuo variklio apkrovos ar siikiy, kai kurg sudaré
dyzelinas su 40 % etanolio. Tai reiSkia kad esant tokiai izotopy
persiskirstymo  vertei etanolis nedalyvavo aerozolio daleliy

susiformavime.
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4. Sukurtas ir eksperimentiskai realizuotas biidas jiirinés, iSkastinio
kuro ir biomasés deginimo kilmés atmosferos aerozolio daleliy
Saltiniui identifikuoti. Parodyta, kad §variame ore vir§ Siaurés Ryty
Atlanto  vandenyno dominuoja (80 %) jurinis  biogeninis
submikroninis anglingy daleliy Saltinis. Kontinentinése oro masése
yra vidutini§kai 30 % jurinés kilmes, 40 % i§ iSkastinio kuro ir 30 %

i$ biomasés susidariusiy aerozolio daleliy.
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