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Ivadas

Stabiliy sieros izotopy tyrimai vykdomi jau gana seniai, bet dé¢l savo informatyvumo yra
populiariis ir naudingi daugeliui tyrimy atlickamy pasitelkiant masiy spektrometrija, ypac tiriant
organinius junginius. Be jau jprasty, anglies ir azoto junginiy turinCiy, aerozolio daleliy, ypatingas
démesys Siuo metu yra skiriamas aerozolio daleliy bandiniams su didele sieros junginiy
koncentracija. Sulfaty, esanciy smulkiojoje aerozoliy daleliy frakcijoje prigimtis yra dvejopa:
kylanti d¢l Zmoniy veiklos ir juriné biogeniné — dé¢l dujinio dimetilsulfido (DMS) emisijos, kuris
oksiduojasi ; SO, ir metano sulfoning riig§t; (MSA). Vyrauja nuomoné, kad DMS emisijos sudaro
zymig dalj vir§ vandenyny pasklidusiy sieros aerozoliy, taciau eksperimentiskai tai dar néra

patvirtinta.

Stabiliy izotopy analizé¢ atlickama masiy spektrometro pagalba. Fiziniy ir technologijos
moksly centre, Masiy spektrometrijos laboratorijoje naudojamas elementinis analizatorius sujungtas
su izotopy santykio masiy spektrometru ,,DELTA V™ Plus Isotope Ratio Mass Spectrometer*.
Siame darbe aprasomi $ios konfigiracijos spektrometro komponenty veikimo principai, bei
bandiniy émimo, paruo§imo ir tyrimo metodika. ApraSomi sunkumai kylantys tiriant stabilius sieros
izotopus, bei patikrinama naudojama metodika, siekiant uZztikrinti tyrimo rezultatus, surasti galimas

klaidas ar trukumus.

Siame darbe aptariamas sieros ciklas atmosferoje, sieros kelias biologiniuose procesuose,

sieros junginiy jtaka atmosferos aerozoliams, aerozoliy jtaka klimatui.

Sio darbo tikslas yra praktiskai i§bandyti sunkiai tiriamy junginiy sieros izotopy santykio

matavimo metodika aplinkos bandiniuose, siera perkeliant j bario sulfato nuosédas.
Darbo uzdaviniai:

1. Ivertinti katalizatoriaus jtakg sieros izotopy santykio matavimui.
2. Surinkti oro pernasy prognoze, ir ja remiantis imti aplinkos aerozoliy méginiy bandinius.

3. ISmatuoti sieros izotopy santykj bario sulfate ir sieros rigstyje.



1. Literaturos apZvalga

Masiy spektrometrija

Bet kuris masiy spektrometrijos tyrimas susideda i§ trijy etapy — jony gavimas, jony
skaidymas, arba kitaip — analizavimas, ir jony detektavimas. Pirmame etape bandinio molekulés
arba atomai yra paverciami j jonizuotas dujas. Tam naudojami skirtingi metodai, priklausomai nuo

taikymo srities [1].

Jonizacija elektronais

Duju chromatografijos masiy spektrometrijoje dazniausia naudojamas metodas gauti jonams
yra elektroniné jonizacija. Sis metodas remiasi elektrony saveika su dujy molekulémis — tinkamos
energijos elektronai ,,iSmusa“ po dar vieng elektrong i§ bandinio molekuliy, ir taip gaunami teigiami

jonai, kurie po to yra analizuojami. Reakcijg galima aprasyti:
M+e >M"+ 2¢e,
1 formulé. Jonizacija elektronais.

Elektrony S$altinis Siuo atveju yra katodo siiilelis, kuris dél aukStos temperatiiros ir juo
tekancios elektros sroves, spinduliuoja elektronus. Elektronai po to yra greitinami elektrinio lauko,
dazniausia iki 70-150 eV. Greitinti elektronai yra sufokusuojami ir statmenai susiduria su
analizuojamy dujy srautu. Pralekiantys elektronai sukelia fluktuacijas molekuliy elektriniame lauke,
ir d¢l to vyksta fragmentacija bei jonizacija. D¢l fragmentacijos $is metodas vadinamas ,.kietu® ir

néra palankus tirti dideléms organinéms molekuléms.

70 eV energija yra palankiausia, nes tokios energijos elektronai turi didziausig jonizacijos
tikimybe — jonizuojama mazdaug 1 i§ 1000 bandinio molekuliy. 70 eV energijos elektrono de
Broilio bangos ilgis yra artimas jprasty organiniy molekuliy rySiy energijai, todél jonizacijos ir
fragmentacijos tikimybé¢ yra didelé. Esant Zemesnei elektrony energijai jonizacija i§vis nevyksta, o
esant didesnei, tikimybé taip pat maz¢ja. De Broilio bangos ilgis iSreiSkiamas:

A=2
p

2 formulé. De Broilio bangos ilgis. h — planko konstanta, p — judesio kiekis, A —bangos ilgis.



Katodo sidlelis
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1 pav. Supaprastina elektrony jonizacijos proceso schema

Jony analizatorius ir jutiklis

Po jonizacijos, jonai patenka j analizatoriy, kur yra iSskirstomi pagal masés ir krivio
santykj. Yra keletas skirtingy analizatoriy technologijy, bet jy visy veikimas pagrijstas kriivi turinciy

daleliy sgveika su elektriniu ir/arba magnetiniu lauku.

Fizikos instituto laboratorijoje esanciame masiy spektrometre ,,DELTA V™ Plus Isotope
Ratio Mass Spectrometer naudojamas magnetinio sektoriaus analizatorius. Jo veikimas pagrjstas
Lorenco jéga — kriivj turinios dalelés trajektorija jlékusi ] magnetin; lauka yra uZlenkiama.
Trajektorijos kreivumo skersmuo magnetiniame lauke priklauso nuo dalelés kriivio ir masés

santykio, magnetinio lauko stiprio bei dalelés greicio:

m _ B%rZe

z 2V

3 formulé. Jono trajektorija magnetiniame lauke. m — dalelés masé, z — dalelés kriivis, B —
magnetinio lauko stipris, r — dalelés trajektorijos kreivumo spindulys, e — elektrono kravis, V —

dalelés greitis.

Lengvesnés dalelés uzlenkiamos labiau (2 pav). Sios risies analizatoriy trikumu galima
laikyti tai, kad norint gauti tenkinancius rezultatus, reikia kad pradinis jony srauto greitis buty

pastovus visy masiy jonams.



| | Jony srautas
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Faradéjaus taurés

2 pav. Magnetinio sektoriaus analizatorius [2]

Pra¢je analizatoriy, jonai patenka j jutiklj. Visi jutikliai registruoja jony sukurtg kriivi arba
indukuotg elektros stiprj. Yra dvi pagrindings jutikliy riiSys. Pirma riiSis — registruojantys sukurtg
kraivj arba jtampa, kai jonas pataiko j jutiklio pavirSiy, antra rasis, Kai registruojama jtampa arba
krivis, jonui pralékus Salia jutiklio. Antros raiSies detektoriai daZniausia naudojami su

ciklotroniniais analizatoriais.

Jonams atsitrenkus j detektoriy galimi taip pat du detektavimo variantai — naudoti elektrony
daugintuva arba scintiliatoriy. Elektrony daugintuvas greitina antrinius elektronus, kurie iSmusami
jonui atsitrenkus j detektoriy. Naudojama tiek pakopy, kiek reikalinga pakankamo stiprumo signalui

gauti

Scintiliatoriai §vyti i1 juos atsitrenkus antriniams elektronams, kurie sukuriami jonui
atsitrenkus j detektoriy (4 pav). Fotonai detektuojami, o signalas taip pat stiprinamas iki reikiamos

vertés. Scintiliatoriai pasizymi didesniu jautrumu ir geresniu stiprinimu nei elektrony daugintuvai.



Pradinis jony srautas -~

Antriniai elektronai

\ Scintiliatorius

Fotodaugintuvas

Fotonai

N

3 pav. Scintiliatoriaus veikimo principas [3]

Faradéjaus tauréje trumpam atsiranda elektros srové kai j ja pataiko jonas. Jono iSmusti

antriniai elektronai sukuria laiking elektros srove, kol juos vél prisijungia metalas (5 pav).

Faradéjaus taure

Jonu srautas
—"NVVW——

<— Srové

ISmusti elektronai
sugaunami tauréje

4 pav. Faradéjaus taurés veikimo principas [3]

IRMS — Izotopu santykio masiy spektrometrija

Izotopy Santykio Masiy Spektrometrija pasizymi itin dideliu tikslumu. Skirtingai nei
daugelis kity metody, IRMS negali tirti dideliy molekuliy. IRMS gaunamas itin didelis tikslumas
pasickiamas lankstumo saskaita — §iuo metodu galima tirti tik *C/**C, *H/'H, "N/"*N, "*0/'°O ir
34S/%28 izotopus, be to tiriama medziaga privalo biiti dujiniame pavidale, atitinkamai H,, N, CO,, ir
SO,. Siuo metodu matuojamas skirtumas tarp izotopy santykiy etalone ir tiriamame bandinyje, o ne
absoliutus izotopy santykis. Taip daroma, kad biity sumazinama rezultaty paklaidos priklausomybé

nuo aparatiiros ir laiko.

IRMS naudojama kartu su dujy chromatografijos Saltiniu. Dujy chromatografas iSskiria
bandinio molekules pagal jy sudét]. Priklausomai, kiek stipriai bandinio medziaga sgaveikauja su
neSanciomis dujomis, kurios dazniausiai yra helis, ir kanalo sienelémis, bandinys yra padalijamas ]
grupes sudarytas i§ panasias savybes turinéiy molekuliy. Siuo atveju, saveika priklauso nuo tiriamos

medziagos branduolio masés. Skirtingy masiy molekulés turi skirtingas vibracines energijas,



8

cheminés reakcijos su jomis taip pat vyksta skirtingomis spartomis, o ir difuzijos sparta skiriasi
skirtingiems izotopams. Prie$ tai molekulés patenka j deginimo reaktoriy, kur 1020°C temperatiroje

yra sudeginamos oksiduojant.

Po reaktoriaus ir chromatografo, molekulés yra jonizuojamos elektronais. Molekuliy srautas
yra apSaudomas elektronais kurie praléke pro bandinio molekules, iSmusa elektronus i$ jy ir taip
suteikia joms teigiamg krivj. Jonai patenka j magnetinio sektoriaus analizatoriy, yra atlenkiami

skirtingais kampais priklausomai nuo maseés ir detektuojami faradéjaus taurémis [12].

Dozatorius

WA N NN
NN
R R W W R R R

Bandinio ir etalono
dujy srauto reguliavimas

Wi e s
il e

4. \
GC X X Etaloniniy dujy injekcija
]

5 pav. Elementinio analizatoriaus sujungto su izotopy santykio masiy spektrometru (IRMS) schema.

1 — deginimo kolonélé, 2 — redukcijos kolonélé, 3 — vandens gary spastai, 4 — dujy chromatografijos

kolonélé.

Sieros ciklas gamtoje

Siera

Siera yra placiai gamtoje paplites cheminis elementas, randamas tiek grynoje formoje, tiek
junginiuose. Normaliomis saglygomis siera susijungia j ciklines oktoatomines molekules - Sg. Siera
daznai randama mineraluose — sulfiduose (pvz. Ag,S, Cu,S ir t.t.) ir sulfatuose (pvz. BaSO,4, CaSO,

ir t.t.). Siera yra sudedamoji baltymy dalis, tod¢l yra labai svarbi gyvybiniams procesams [4].
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Siera turi 25 izotopus i§ kuriy 4 yra stabilds. %S (lengvoji siera) ir 3*S (sunkioji siera) sudaro
99.22% visy Zemés sieros istekliy. I3 ju, 95.01% yra S ir tik 4.22% yra 3S. Siy dviejy izotopy
santykis miisy saulés sistemoje yra pastovus nuo jos susiformavimo. Negyvybiniai procesai beveik
nejtakoja Siy dviejy sieros izotopy santykio, o tuo tarpu gyvybiniy procesy metu Zymiai sparciau
Jsisavinama lengvoji siera. Lengvosios ir sunkiosios sieros santykio standartu yra priimta laikyti
22.22. Nukrypimas nuo §io santykio matuojamas promilémis, laikant kad 22.22 santykis yra §*'S =
0%o ir sunkios sieros kiekio padidéjimas Zymimas teigiamu nuokrypiu nuo santykio, o lengvosios
sieros kiekio padidéjimas zZymimas neigiamu nuokrypiu nuo $io santykio. Formulé, naudojama

izotopy santykio nuokrypiui skaiciuoti:

346/32¢y.—(345/32g
6345 — (( / )s—( / )ref) ° 1000,

(345/325)T8f
4 formulé. Sieros izotopy santykio nuokrypio apskaiciavimas.

Sieros jsisavinimas medZziagy apykaitos metu lemia santykio pokyti iki -18%., 0o po
pakartotiniy oksidacijos ir redukcijos cikly, nukrypimas gali siekti ir -50%o. Vidutinis jiros vandens

nukrypimas yra apie +21%o [6].

Kadangi seniau kaip etalonas naudotas meteoritas ,,Canyon Diablo Troilite“ buvo
sunaudotas, Siuo metu yra taikomas [AEA* pasiiilytas sidabro sulfido Sablonas. Nustatytas sidabro

sulfido Sablono nuokrypis yra -0,3%o [8].

T T T T T
1)
Meteoritai ?
Vulkaninés uolienos  —<i——

Nafta ir anglis —ll—

Juros vandens sulfatai ®
Seni jiiros depozitai A

! N

uosédinis piritas

1 1 ! 1
-50 -40 =30 2200 <10 0,%0 10 20 30 40

6 pav. 3 jr %23 izotopy santykiai jvairiuose bandiniuose.

Siera cirkuliuoja tarp gyvy organizmy, atmosferos ir Zemés plutos mineraly. Pagrindiniai

sieros ciklo etapai yra:

e Sieros mineralizacija 1§ grynos formos ] neorganinius junginius, pvz H,S.
e Oksidacija i8 sulfity ir grynos formos i sulfatus (SO ir redukcija atgal  sulfitus.

e Sieros jsisavinimas j biologinius junginius ir tolesné¢ cirkuliacija.

*IAEA — International Atomic Energy Agency
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Beveik visy etapy procesy metu kinta sieros izotopinis santykis, ir tai lemia izotopy santykio
pasiskirstyma gaunamuose bandiniuose. Cheminiy reakcijy metu, procesai vyksta sparciau, kai
dalyvaujanc¢ius junginius sudaro lengvoji siera, todél gyvybiniai procesai ir oksidacija lemia

neigiama nuokrypi.

Siera biologiniuose procesuose

Pradiniu sieros $altiniu galima laikyti Zemés uolienas ir vandenynus. I§ Zemés uolieny, per

dilimg dél atmosferos ir hidrosferos poveikio, siera reaguoja su deguonimi sudarydama sulfatus.

Augalai ir mikrobai jsisavina sulfatus ir sudaro organinius sieros junginius. Vienas sieros

Jjsisavinimo mechanizmy — sieros sulfido redukavimas fotosintezés metu.
HaS — S°+2H" + 2¢

Sj procesg vykdo bakterijos, ir tam reikalinga saulés §viesa bei vandenilio sulfido $altinis.
Sios salygos iSpildomos vandens telkiniuose, kur gilesniuose sluoksniuose piivant organinéms
atliekoms, ] virSy kyla vandenilio sulfidas. Aukstesniame sluoksnyje gyvenancios bakterijos vykdo
fotosintezg ir naudoja sieros sulfida kaip elektrony Saltinj. Kitas procesas — sulfidy oksidacija, Siuo

atveju gaunama ir siluminé energija. Vienas oksidacijos proceso kelias:
2(H,S) + 0, — 28°% + 2(H,0) + siluma
Kitas oksidacijos proceso kelias:
2(H,S) + 30, + 2(H,0) — 2(SO4%) + 4H" + §iluma
Oksidacijos produktai esant pakankamai vandens, gali jungtis | sieros riigstj:
SO4* + 2H" — H,S0,
D¢l to, bakterijos vykdancios tokig oksidacijg turi biiti atsparios riigSciai.

Galimas ir oksidacijos kelias nesant deguoniui. Tuomet kaip elektrony akceptoriai gali buti

naudojami nitratai (NO3).
Gyviinai perima sierg i§ augaly ir taip siera keliauja mitybos grandine iki organizmas mirsta
ir suyra. Kai kurios bakterijos iSgyvena vien sulfaty redukcijos i sulfidus pagalba. Redukcijos

procesas vyksta keliais zingsniais. Sulfatas, kuris yra stabilus, aktyvuojamas reakcijos metu su

adenosino trifosfatu (ATP), gaunant adenosino fosfosulfatg (APS):

S0,% + ATP — APS + PP;
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Hydrogenazés fermentas atskiria dviatomj vandenilj ir Sios reakcijos metu gauti elektronai

naudojami redukuoti sierai i§ APS, iSlaisvinant sulfitg (8032'):
APS + H, — SO3* + AMP + H,0

Siai reakcijai jvykti biitinas elektrono pernesé¢jas — citochromas C3. Toliau redukuojant sulfita,

naudojant elektronus i$ vandenilio, gaunamas sulfidas: [5]

S05% + 6H" + 66" — H,S + H,0 + 2 OH

e — —
-~ Sieros ciklas

Atmosfera
Cos, 502

Vislkaniniai
/ aerozoliai
K Nuosédas Dujinimas

Trasos

Erozija Zemir  Muotekos

5 —+  biosfera —» .
\'\ S0, /
‘\ — 2
~ T—— nuosédy ciklas i -~
—_—

—
—— —_ vandenscklas — —<

7 pav. Sieros ciklas [13]

Daugiausia sieros ] atmosferg patenka dél industrinés veiklos pvz, iSkastinio kuro deginimo

ir d¢l bakterijy sulfato redukcijos. Taip pat nemazai sieros sulfido ] atmosferg patenka i§ ugnikalniy

[7].

Tolima atmosfera Oksidacija atmosferoje >

DMSO |[—p| DMSO, |—p| MSA |—pp| NSS-80,| [Druskos SO/

+ +17.7%o +(14-22)%0 +21%o
<10 um A -10um
DMS ’ .
+17%o0
10% j atmosfera Jaros-oro saveika
Vandenynai
1.0% Dumbliy DMSP  |~3.0%
e E— +18.2%o
DMS Skilimas -
ir Juros vandens SO,*
+16.6% degradacija m—
Biologinis +21 %o
[ ——— Planktono DMSP jsisavinimas

+ +19%0 ~1,0%

90% cirkuliuoja vandenyne I . .. dukcii
4 s1savinimo redukcla
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8 pav. Sieros izotopy santykio poky¢iai jvairiuose ciklo etapuose [14]

21%o nuokrypio jiiros vandens sierg jsisavinus smulkiems jiros organizmams, santykis
pakinta iki 18.2 — 19.6%.. Tolesniy skilimo ir degradacijos procesy metu, §is santykis toliau kinta iki
16.6%o. Galutinis dimetilsulfato izotopy santykis patenkantis j atmosferg del bakterijy veiklos yra

4.4%0 mazesnis uz vidutinj jiros vandens izotopy santykij [14].

Sieros jtaka atmosferos aerozoliy susidarymui

Svarbiausi sieros junginiai patenkantys j atmosferg — sieros dioksidas (SO,), vandenilio
sulfidas (H,S), anglies sulfidas (CS,) ir karbonilo sulfidas (OCS;). Vandenilio sulfidas taip pat
patenka j atmosfera ir i§ natiraliy Saltiniy, bet didZioji dauguma susidaro dél industrinés veiklos ir

deginant iSkastinius kurus.

Sieros dioksidas ir vandenilio sulfidas gali reaguoti su deguonimi, azotu ir hidroskidu, ir
suformuoti sieros riigities junginius (H,SO4). Zemesnése atmosferos dalyse, sieros riigstis ir kiti
junginiai iSplaunami lietaus todél susidaro palyginus mazi aerozoliy kiekiai. Pagrindinis kiekis
susidaro stratosferoje. D¢l aktyvumo, sieros dioksido gyvavimo trukmé virSutingje troposferoje retai
virsija dvi dienas, o Zemutinéje — vieng dieng. Ilgiausiai troposferoje gyvuoja karbonilo sulfidas —
kelis metus. Dauguma sieros junginiy de¢l oksidacijos atmosferoje ir fotocheminiy procesy gali biiti

sieros dioksido Saltiniais, kuris galy gale taps sieros riigStimi.

Sieros junginiai, ypac sieros rugstis ir vandenilio sulfidas, jtakoja aerozoliy formavimasi
atmosferoje — gali biti laikomi aerozoliy nukleacijos centrais. Ir sieros raigstis ir vandenilio sulfidas
kondensuojasi | laSelius, kurie gali biiti iSplaunami arba i§garuoti, palikdami kristalizuotos, pries tai
iStirpusios, medZiagos aerozolius. Taip susidaro aerozoliy branduoliai, jie gali toliau augti

kondensuodami aplinkoje esancius sieros riigties ir vandenilio sulfido garus [10].

Sieros aerozoliy jtaka Zemés klimatui

I atmosferg patenkancios medziagos, tiek dujingje formoje tiek kietyjy daleliy pavidalu,
vienaip ar kitaip jtakoja atmosferos saveika su Saulés spinduliuote ir Sitaip, savo ruoztu, jtakoja visa
Zemés klimatg. Dujos, kurios sugeria infraraudonajg saulés spinduliuotés spektro dalj, padidina
Zzemes energijos biudZetg neleisdamos daliai i$ saulés gaunamos energijos palikti Zemés atmosferos
ir yra vadinamos Siltnamio dujomis. Stipriausiomis Siltnamio efekto dujomis Siuo metu yra

laikomos: H,O garai, CO,, CH4, NO,, O3 [19].
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Aerozoliai taip pat gana stipriai jtakoja klimata, bet jy efektas néra taip paprastai
paaiSkinamas kaip dujy. Aerozoliai skiriasi savo forma, dydziu, spalva, gyvavimo trukme
skirtinguose atmosferos sluoksniuose, visa tai dar priklauso nuo esamo sezono, ir visais atvejais jy
efektas atmosferos energijos biudzetui yra skirtingo dydzio, bet beveik visais atvejais jy efektas

zemes klimatui yra prieSingas nei Siltnamio efekto dujy.

Sieros aerozoliai turi du pagrindinius poveikio klimatui mechanizmus — tiesioginj ir
netiesioginj. Tiesioginis poveikis kyla 1§ tiesioginés sgveikos su saulés spinduliuote, ja sklaidant ir
atspindint. Sis poveikis daZniausia yra $aldantis, nes esant sieros aecrozoliams, atgal j kosmosa yra
atspindima daugiau spinduliuotés, nei jy nesant — padidéja zemés albedas. Netiesioginis poveikis
kyla dél debesy albedo pokycio. Panasiai kaip ir laisvy aerozoliy atveju, j debesis pateke sieros
aerozoliai pakeicia debesy sudétj ir sugeriamos bei atspindimos saulés spinduliuotés kiekj [20].
Netiesioginis poveikis labai skiriasi priklausomai nuo aplinkos salygy ir gali biti tiek silpnesnis tiek

stipresnis uz tiesioginj poveikj, bet ji sunku tiksliai jvertinti.

Aerozoliy tiesioginio ir netiesioginio poveikio klimatui tyrimai buvo atlikti naudojant
CCM3 (Community Climate Model 3) modelj. Aerozoliy kiekis atmosferoje buvo jvertintas
atsizvelgiant | pasaulinj sieros junginiy iSmetimg j atmosferg. Naudoti duomenys grafisSkai pateikti 9

pav.

5 15 25 a5 4s 55 (1] 75 85 °s 108 15 mgm®

9 pav. D¢l Zzmogaus veiklos susidaranciy i atmosferg iSmetamy sieros aerozoliy metinio kiekio
skirstinys. Skalé — mg m. Zemélapio skalé — koordinatés. Vidutiné verté pasauliniu mastu — 2.23

mg m™ [20]
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Toliau atlikti skai¢iavimai rémési Siais duomenimis, ir atsizvelgiant j aerozoliy dydziy
pasiskirstymg ir sezoniSkuma, gauti vidutiniai metiniai zem¢ pasiekiancios saulés spinduliuotés

poky¢iai pateikti zemiau.

28 24 2 A8 12 -8 -4 ° Wm?

10 pav. Vidutiniai metiniai Zemés energijos biudzeto pokyciai dél tiesioginés sieros aerozoliy

jtakos. Skalé — W m™. Zemélapio skalé — koordinatés. Vidutinis pokytis - -0,56 W m™ [20]

Netiesiogin] aerozoliy poveikj klimatui jvertinti sudétingiau, ir remiantis skirtingomis
hipotezémis gauti rezultatai skiriasi gana stipriai. Aerozoliai debesyse veikia keliais mechanizmais
— sklaido ir atspindi Sviesg ir skatina laSeliy formavimasi. Nustatyta, kad netiesioginis efektas
stipriausiai priklauso nuo debesy optinio laidumo, o S§is - nuo laseliy skersmens. Panasiai ir
tiesioginis efektas priklauso nuo aerozoliy skersmens, taciau sudétinga jvertinti vidutinj laSeliy
skersmenj debesyse, bei kaip priklauso laseliy formavimasis nuo aerozoliy dydzio. Buvo remiamasi

4 metodais jvertinant netiesioginj efekta, ir gauti rezultatai pateikti Zemiau:
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11 pav. Vidutinis metinis Zemg pasiekiancios spinduliuotés pokytis dél netiesioginio aerozoliy

efekto, remiantis 1 metodu. Zemélapio skalé — koordinatés. [20]

boudbdbbdie

1L
-

180 120W  60W 0 60E 1206 180

12 pav. Vidutinis metinis Zzeme pasiekiancios spinduliuotés pokytis dél netiesioginio aerozoliy

efekto, remiantis 2 metodu. Zemélapio skalé — koordinatés. [20]

Pirmieji du metodai remiasi prielaida, kad sieros aerozoliai néra vienintele laseliy
formavimosi debesyse priezastis, ir naudojamas skirtingas koeficientas apraSant aerozoliy svarba

Siam efektui, taigi gaunamos vertés yra lygintinai mazos.

dbyddbbdbie
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13 pav. Vidutinis metinis zem¢ pasiekiancios spinduliuotés pokytis dél netiesioginio aerozoliy

efekto, remiantis 3 metodu. Zemélapio skalé — koordinatés. [20]

(d) -1.78

| 1 N 1 1177
Bidbbudbbbbbie
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14 pav. Vidutinis metinis Zeme pasiekiancios spinduliuotés pokytis dél netiesioginio aerozoliy

efekto, remiantis 4 metodu. Zemélapio skalé — koordinatés. [20]

Vidutinis metinis Zeme¢ pasiekiancios saulés spinduliuotés kiekio pokytis dél sieros
aerozoliy svyruoja nuo -0,4 iki -1,78 Wm™. Sie neapibréztumai kyla dél to, kad turima maZai

informacijos apie antrinj aerozoliy poveikj ir tenka daryti nemazai prielaidy.

Sieros aerozoliy sukeliamas Saldantis efektas neatsveria Siltnamio dujy efekto, taigi galutinis
rezultatas yra klimato Silimas, bet dél aerozoliy, Sis Silimas yra nevienodas Siaurés ir piety
pusrutuliuose — pietiné Syla grei¢iau uz Siauring. Tai sukelia ir papildomus poky¢ius Zemés klimate.
Pasauliniai krituliai ir temperatiira skirtingais mety laikais gana stipriai priklauso nuo Ramiojo
vandenyno sroviy ir Atlanto vandenyno temperatiirinio gradiento. Geriausiai Zinomas pasaulinis
reiSkinys — ENSO (El Nino Southern Oscilation) dé¢l kurio labai stipriai kinta pasaulinis klimatas.
ENSO labiausiai priklauso nuo temperatiiros gradiento tarp rytiniy ir vakariniy Ramiojo vandenyno
daliy, taigi sieros aerozoliy jtakotas temperatiros pokytis Siuo atveju neturi tokio didelio poveikio
ENSO. Stipriausias poveikis pasireiSkia Tropiniam Atlanto Siaurés ir piety pusrutuliy pavirSiaus
vandens temperatiiros gradientui. Nuo Sio gradiento priklauso klimatas vakaringje Afrikoje ir

Siaurinéje Brazilijoje.
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15 pav. Atlanto Siaurinio ir pietinio pusrutulio temperattiros gradientas 1870 — 2000 metais.

Vertikalioje aSyje pateikta vandens pavirsiaus temperatiira °C [21]

Buvo atlikta daug tyrimy siekiant nustatyti ar Siuos vandens pavirSiaus temperatiiros
poky¢ius galima priskirti sieros aerozoliy sukeltiems albedo pokyCiams. Vieni teigia kad tai yra
natiiraliis svyravimai, bet daugelis tyréjy pastaraisiais metais jrodinéja kad Siy pokyc¢iy negalima
paaiskinti vien tik Siltnamio dujy sukeltais poky¢iais ir nattiraliais ciklais, taigi realiausias variantas

yra sieros aerozoliy sukelti poky¢iai [21].

Stabiliy sieros izotopuy santykio atmosferos aerozoliuose tyrimai

Nustacius lengvosios ir sunkiosios sieros izotopy santykj bandinyje galima daryti i§vadas
apie sieros kilme atmosferoje bandinio paémimo metu. Sie rezultatai yra naudingi nustatant tar$os
Saltinius ir stebint sieros cikla. Dar 1967 metais buvo atlikti sieros stabiliy izotopy atmosferoje

tyrimai siekiant nustatyti sieros aerozoliu ir dujy kilme. JAV ir Japonijoje gauti rezultatai:

1 lentelé. Sieros stabiliy izotopy santykis Japonijos krituliuose ir vandenyje [7]

Bandinio vieta Bandinys Sulfatai mg S/l | 1zotopy santykis (%o)
Tokijas (A)* Lietus 3,0 7,3
Tokijas (B)* Lietus 2,9 7,3
Tokijas (C)* Lietus - 5,0
Nagoja (B)* Lietus 0,77 59
Nagoja (C)* Lietus - 3,2
Vakajama** Lietus 1,2 7,3
Nara* Lietus 0,43 6,3
Kurumé (A) Lietus 1,0 15,6
Kurumé (B) Lietus 0,7 12,8
Kurumé (C) Lietus - 15,6
Totori (A) Sniegas 0,9 13,2
Totori (B) Lietus 0,77 15,1
Matsumoto Lietus - 12,3
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Ryty Kinijos jiira Jiiros vanduo - 20,7
Vakajama Juros vanduo - 20,7
*Industrinés vietovés **Vietovés artimos industrinéms

2 lentelé. Sieros stabiliy izotopy santykis JAV krituliuose ir vandenyje [7]

Bandinio vieta Bandinys Sulfatai mg S/ | Izotopy santykis (%o)
Niu heivenas Sniegas 1,2 5,9
Pitsfildas Lietus 0,23 19
Brendfordo jlanka 1 | Vanduo 4,5m 666 20,3
Brendfordo jlanka 2 | Vanduo 5,5m 640 20,5

Long Ailendas Vanduo 7m 725 20,5
Meksikos jlanka Vanduo pavirSiuje 881 20,6
Meksikos jlanka Vanduo 3500m 785 20,4

Japonijos bandiniy duomenyse aiskiai matyti dviejy riisiy krituliy skirtumas. Industriniuose
regionuose izotopy santykis svyravo nuo +3,2%o iki +7,3%o. Neindustriniuose regionuose — nuo
+12,3%o iki +15,6%0. Vandenyje santykis buvo pastovus: +20,7%o. JAV bandiniuose tokios ryskios
koreliacijos néra. Atsizvelgiant j Japonijos duomenis, nesunku pastebéti, kad industriniuose
bandiniuose yra gerokai didesnis lengvosios >°S kiekis. Norint nustatyti $io skirtumo priezastis
reikia atsizvelgti ir | sieros atmosferoje kilme. Trys pagrindinés tiriamos sieros formos atmosferoje:
H,S, SO, ir SO4. HsS, | atmosfera patenka dél ugnikalniy veiklos, ir dél gyvybiniy procesy. Per
metus HaS kiekis ore beveik nekinta net ir stipriai uzterStose industrinése teritorijose. IS to galima
daryti iSvadg kad didzioji dalis H,S yra nattralios kilmés, o SO, gaunamas dél Zzmoniy veiklos ir
oksiduojant H,S. SO, gali biiti toliau oksiduojamas j SO; kuris, tirpdamas atmosferos vandenyje
virsta H,SO4 ir yra viena 1§ riigStaus lietaus priezas¢iy. Tolimesni tyrimai parode, kad vidutinis
iSkastinio kuro sieros izotopy santykis yra +19,6%o anglims ir +4,6%o naftai. Atsizvelgiant j tai, kad
deginimo metu taip pat didesné dalis lengvosios sieros tampa SO,, Sie duomenys paaiskina didelj

lengvosios sieros kiekj industriniuose bandiniuose [7].

Daugiau tyrimy buvo pradéta jrodZius, kad egzistuoja aerozoliy sluoksnis stratosferoje, dar
vadinamas Jungo sluoksniu. 1960 metais Kristianas Jungas atrado §; sluoksnj, kuris yra vir§
tropopauzés (9 — 17 km aukStyje, atitinkamai aSigaliuose ir ekvatoriuje). Jungo sluoksnis
atitinkamoje platumoje yra aukstyje tarp troposferos pabaigos ir 30 km auksc¢io. 1961 metais buvo
nustatyta, kad didzioji dalis aerozoliy yra susidar¢ dé¢l sieros junginiy. Kadangi patys tokie
aerozoliai nepatenka ] reikiamg aukstj, teigiama kad jie susidaro fotooksidacijos pagalba i§ dujiniy

sieros junginiy. D¢l Sio sluoksnio vietos (auksc¢io) aerozoliai sklaido saulés spinduliuote ir sukuria
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neigiamg Siltnamio efekta — priklausomai nuo aerozoliy dydzio ir sudéties, didelé spinduliuotés

dalis gali buti atspindéta atgal } kosmosa.

Pagrindinis klausimas tiriant Jungo sluoksnj — kokia ty aerozoliy kilmé. | §j klausimg padeda
atsakyti izotopy masés santykio tyrimai. 1970 — 1971 metais buvo atlikti tyrimai i$ surinkty
atmosferos bandiniy, tai buvo palankus metas nes jvyko daug ugnikalniy i$siverzimy, ir bent jau

dalis jy galéjo iSmesti aerozolius j pakankamg aukst;.

Rezultatai patvirtino, kad dalis aerozoliy yra vulkaninés kilmes:
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16 pav. Sieros izotopy santykio nuokrypis bandiniuose i§ pietinio pusrutulio. Vertikali ais - §°*S.

Horizontali asis — metai.
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17 pav. Sieros izotopy santykio nuokrypis bandiniuose i§ Siaurinio pusrutulio. Vertikali asis - 8**S.

Horizontali asis — metai.

17 ir 18 paveiksluose pavaizduoti matavimy rezultatai. UZpildyti taskai atitinka 15,4 km
aukstj, neuzpildyti — nuo 18.3 iki 19.8km aukstj. Visais atvejais, pagal ilguma, aukstis atitinka

tropopauze. Linijos Zymi reikSmingus ugnikalniy i§siverZimus.

Atmosferos bandiniy sieros izotopy santykiy nuokrypiai svyruoja nuo -20 iki +20%o.
Atskirai tirty bandiniy paimty i§ vulkany, izotopy santykio nuokrypis visuomet buvo teigiamas (3
lentel¢). Tai leisty teigti, jog po zZymiy iSsiverzimy, atmosferoje esanc¢iy aerozoliy sieros izotopy
santykis turéty pasislinkti j teigiamg puse. Tai galima ir pastebéti 17 bei 18 paveiksluose, bet gauty

rezultaty negalima priskirti vien sierai patekusiai ] atmosferg po ugnikalniy iSsiverzimy.

3 lentelé. Sieros izotopy santykiai bandiniuose i§ ugnikalniy [15]

Saltinis, ugnikalnis ApraSymas Izotopy santykis (%o)

Hekla Sulfatai i§ dimy +1,8

Hekla Sulfatai 18 +1,8

peleny
Blanko Povandeniné +0,9
lava

Mayono kalnas Lava +6,3
Arenalo kalnas Sviezi pelenai +2,6
Kilea Pemza +1,0
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Kiti tyrimai buvo atlikti Siaurés Amerikoje, siekiant konkre¢iau nustatyti sieros izotopy
santykius skirtingos kilmés aerozoliuose. Sieros izotopy santykis gali svyruoti dideliame intervale,
net nuo -50 iki +50%o, pasauliniu mastu, bet konkrecCiuose regioniniuose Saltiniuose, izotopy
santykiai turi gana konkrecias vertes kuriomis galima remtis nustatin¢jant aerozoliy kilme (19 pav).
Jiros vandenyje izotopy santykis yra pastovus, +21%o. Jiros gyviy iSmetamas dimetil sulfidas
(DMS) yra lengvesnis, dazniausia 15 - 20%o ribose, vidutiniSkai, 18%.. Bedeguonéje aplinkoje
bakterijy iSmetamas DMS yra dar lengvesnis, apie 0%.. Junginiuose iSmetamuose deginant
iSkastinj kurg, sieros izotopy santykis svyruoja nuo 4 iki 8%o. Automobiliy iSmetamose dujose
nustatytas santykis yra 5%o. Naftos perdirbimo gamykly iSmetamos sieros izotopy santykis
vidutinidkai yra -2%o. Sie trys $altiniai, kartu su jau esanéiais ,,foniniais“ sieros aerozoliais sudaré

pagrindinius tarSos Saltinius.

Juros vandens sulfatai .

oms [

| 1 H,S i§ bakterijy

- Automobiliy iSmetamos

dujos
Naftos perdirbomo  Naftos perdirbimo
gamykla nr. 2 gamykla nr. 1
[l 1
-5 0 +5 +10 +20

S veprT (%e)

18pav. Sieros izotopy santykis skirtinguose Saltiniuose JAV [11]

Naujesniuose tyrimuose atsizvelgiama ne tik j **S ir **S santykj bet ir j >*S bei *°S izotopus.
Seniau ] Siuos izotopus nebuvo atsizvelgiama manant, kad izotopy variacijos priklauso ir nuo
izotopy masiy skirtumo. Tai yra buvo manoma, kad **S ir *°S izotopy tyrimai neduos jokios naujos
informacijos, nes jy santykis visuomet atitiks santykius tarp kity izotopy. Taciau nauji tyrimai
atskleidzia vis naujy izotopy santykiy pasiskirstymo anomalijy, kurios suteikia papildomos
informacijos apie sieros cikla. Si informacija leidzia tirti kaip gamtoje vykstandios reakcijos

priklauso nuo skirtingy izotopy ir kaip kito sieros ciklas jvairiais Zemes gyvavimo laikotarpiais [9].

4 lentelé. Etalono sieros izotopy pasiskirstymo pagal mase nukrypimai **S ir *°S izotopams [9]
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Bandinys | A®S | &%S | §°S | A8™S | AS™®S

CDT 2317 | 4.613 | 8.78 |-0.056 0
CDT 2.53 5.05 9.37 | -0.067 | -0.24

CDT 2538 | 5.012 | 9.57 | -0.04 | 0.03

CDT 2.738 5.38 | 10.23 | -0.029 | -0.02

CDT 2581 | 5111 | 9.32 |-0.048 | -0.41
CDT 2603 | 5129 | 9.54 |-0.036 | -0.22

CDT 2885 | 5665 | 109 |-0.028| 0.1

Vidurkis 2.6 5.14 9.67 |-0.043| -0.11

IAEAS-1| 2.65 5.027 | 852 | 0.064 | -1.04
IAEA S-1 2.3 435 | 719 | 0.06 | -1.09

IAEAS-1| 2623 | 4967 | 851 | 0.068 | -0.94

Vidurkis 2.52 4.78 8.07 | 0.064 | -1.02

IAEA S-2 | 14.058 | 27.444 | 52.27 | 0.017 | -0.49
IAEAS-2 | 13.785 | 26.916 | 51.34 | 0.012 | -0.39

IAEAS-2 | 13.821 | 26.988 | 51.41 | 0.012 | -0.47

Vidurkis | 13.89 | 27.12 | 51.67 | 0.014 | -0.45
IAEA S-3 | -14.183 | -27.451 | -52.84 | 0.051 | -1.4

IAEA S-3 | -14.222 | -27.514 | -53.07 | 0.044 | -1.52

IAEA S-3 | -14.335 | -27.734 | -53.3 | 0.046 | -1.33

IAEA S-3 | -13.764 | -26.653 | -51.66 | 0.053 | -1.71
IAEA S-3 | -14.394 | -27.843 | -53.22 | 0.044 | -1.04

Vidurkis | -14.18 | -27.44 | -52.81 | 0.048 | -14

Duomenys pateikti 20 paveiksle rodo, kad etaloniniuose bandiniuose izotopy santykiai nukrypsta
nuo tiesinio modelio iki 1,4%0 °S ir -0,064%o *°S. Turint tai omenyje buvo tirti uolieny ir

suakmen¢jusiy iSkaseny bandiniai.

5 lentelé. Uolieny ir iskaseny bandiniy sieros izotopy masiy santykiai. Normalizuota i CDT

Bandinys 8338 834S | 836S | Ad33S | Ad36S

Kosmoceras | -3.705 | -7.833 | -17.19 | 0.338 -2.4




Kosmoceras | -7.178 | -14.496 | -29.64 | 0.316 | -2.35
Kosmoceras | -11.36 | -22.983 | -45.26 | 271 -2.16
Kosmoceras | -9.665 | -19.225 | -38.4 | 0.285 | -2.28
Kosmoceras | -11.411 | -22.551 | -44.4 | 0.27 | -2.08
Kosmoceras | -6.878 | -13.896 | -28.28 | 0.305 | -2.1
Kosmoceras | -9.259 | -18.446 | -36.61 | 0.286 | -1.92
Kosmoceras | -2.834 | -6.143 | -13.65 | 0.336 | -2.04
Peciakojis | 0.569 | 0.907 | 1.08 | 0.102 | -0.64
Peciakojis | -0.803 | -1.769 | -3.96 | 0.109 | -0.6
Peciakojis | -0.742 | -1.636 | -3.71 | 0.101 | -0.61
Peciakojis | -0.442 | -1.047 | -2.56 | 0.098 | -0.57
Peciakojis | -2.04 | -4.133 | -8.36 | 0.09 | -0.52
Peciakojis | -1.097 | -2.307 | -4.84 | 0.091 | -0.46
Skaliinas -9.842 | -19.177 | -36.1 | 0.081 | -0.36
Skaliinas -9.808 | -19.083 | -36.41 | 0.066 | -0.48
Skaltnas | -10.324 | -20.57 | -38.3 | 0.056 | -0.55
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Gauti vieni didziausiy nukrypimy to laikotarpio iSkasenoms. Vienos iSkasenos nukrypimai

svyravo nuo -23,0 iki -6,1%o, 34S, ir nuo 0,27 iki 0,34%o 338 masiy santykiui. Tai vieni didZiausiy

veréiy i§ turimy duomeny apie fanerozojaus laikotarpj. Sie dideli nukrypimai gali biiti paaiskinami

bakterijy poveikio uzdaroje sistemoje [9].

Pastebéjus nuo maseés nepriklausomus izotopy santykius uolienose, buvo pradéta daugiau

tyrimy ir su atmosferos aerozoliais. Tirtuose bandiniuose, paimtuose iki 2000 mety Siauriniame

pusrutulyje taip pat aptikti nukrypimai. Buvo atlikti panasiis tyrimai su atmosferos deguonimi, ir

gauti rezultatai sierai, nesutampa su prognozémis darytomis po deguonies tyrimy, taigi manoma,

kad sieros atveju, vyrauja kitoks mechanizmas lemiantis nuo masés nepriklausomus izotopy

santykius, nei deguonies izotopams [16].

Sulfaty aerozoliai susidaro ir troposferoje ir stratosferoje, gali migruoti i§ vienos j kitg ir yra

svarbiis abiejose vietose. Troposferoje aerozoliai veikia Zmoniy sveikatg per kvépavimo takus,

lemia lietaus riigStingumg ir jtakoja kiek saulés spinduliuotés yra sugeriama atmosferoje.

Stratosferos aerozoliai taip pat jtakoja klimata.
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Nuo izotopy masés nepriklausomg izotopy santykj turintys aerozoliai su deguonies junginiais
buvo naudojami procesams atmosferoje sekti, taigi tikimasi, kad tg patj galima padaryti ir su sieros
junginiais. Kaip bebuty, pries pritaikant juos naujiems tyrimams, reikia i$siaiskinti, kodél atsiranda
nukrypimai nuo tiesinio (priklausomo nuo izotopy masés) izotopy santykio. Lyginant atmosferos
aerozoliy tyrimy rezultatus su seniau atliktais iSkastiniy uolieny sieros junginiy tyrimu rezultatais,

buvo padaryta iSvada, kad Siuos nukrypimus jtakoja fotocheminiai procesai atmosferoje [17].

Buvo atliktas eksperimentas, kuris patvirtino, kad fotolizé, dél konkretaus bangos ilgio
spinduliuotés poveikio sieros junginiams, atmosferoje lemia izotopy santykio nukrypimg stebimg
iSkastinése uolienose. Tai grindziama tuo, kad laikotarpiais, kai atmosferos sudétis jtakojanti saulés
spinduliuotés sugertj buvo panasi j dabarting, izotopy santykiai gaunami tiriant iSkastines uolienas

yra panasiis ] izotopy santykius gaunamus tiriant aerozolius dabartinéje atmosferoje.

Biologiniai procesai jtakoja izotopy santykiy pokycius, bet jie atitinka izotopy masés santykius
visiems izotopams. Taigi dauguma iskastiniy arba biologiniy bandiniy matavimy rezultaty patenka

ant vadinamos Mases Frakcionavimo Linijos (Mass Fractination Line):
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19 pav. Nuo masés priklausomy santykiy tiesé, dar vadinama MFL (Mass Fractination Line) [17]

D¢l to teigiama, kad nuo masés nepriklausomi izotopy santykiai néra biologiniy procesy

pasekme.

Norint paaiskinti §] efekta, eksperimentais buvo bandoma atkartoti salygas aukstesniuose
atmosferos sluoksniuose, ir rezultatai parodé, kad veikiant dujinius sieros junginius ultravioletine
(180 — 340 nm) spinduliuote, vyksta fotodisociacija. Po jos vél formuojasi sulfatai, bet juose jau

bina daugiau **S ir **S izotopy, palyginus su pradinémis salygomis.

Priklausomai nuo naudotos spinduliuotés bangos ilgio gauti skirtingi rezultatai:
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20 pav. Stabiliy sieros izotopy santykio matavimo rezultatai gauti paveikus junginius iStisinio

spektro spinduliuote, kur bangos ilgis > 220 nm. Nukrypimai nuo MFL nedideli [17]
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21 pav. Stabiliy sieros izotopy santykio matavimo rezultatai gauti paveikus junginius 248 nm

bangos ilgio spinduliuote

Sio eksperimento rezultatai suteikia daugiau informacijos kuriant modelj paaiskinant] sieros
reakcijas atmosferoje, dél kuriy gaunami atitinkami rezultatai. Griztant prie atmosferos aerozoliy
tyrimy, juose buvo pastebéta, kad nuo masés nepriklausomus santykius turintys aerozoliai
dazniausia yra itin mazi ir susidar¢ konversijos i§ dujy proceso metu.[18]. Stambios dalelés
dazniausia turi izotopy santykius artimus jiros vandeniui, o didesni 39 kiekiai ateina tik dél
mazesniy daleliy kaupimosi ant jy pavirSiaus. Tai duoda pagrinda manyti kad butent dujinés
biisenos sieros junginiai, dalyvaujantys fotocheminése reakcijos jgauna nuo masés nepriklausomus

1zotopy santykius [16].

IStyrus atmosferos aerozolius, gauti rezultatai atvaizduoti grafike:
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22 pav. Atmosferos aerozoliy sieros izotopy santykio nuokrypis. Atvaizduotas nuo maseés

priklausomas izotopy santykis (linija) ir iStyrus aerozolius gauti sieros izotopy masiy santykiai.

2. Tyrimo metodika

Tyrimas buvo atlickamas keliais etapais Fizikos institute, Masiy spektrometrijos Laboratorijoje.

Darbg sudaro trys pagrindinés dalys:

e Bandiniy émimas — atliktas Fizikos institute, siurblio koordinatés: 54.643465, 25.182954;
e Bandiniy paruoSimas — atliktas Fiziniy ir Technologijy Moksly centre;

e Matavimo darbai — atlikti Fiziniy ir Technologijy Moksly centre;
Bandiniy émimas

Bandiniai imami filtruojant Zemutinés atmosferos ora, siurbiu Digitel DH-77. Filtravimas
vidutini$kai truko 72 valandas. Vidutinis oro srautas — 500 I/min. Bandiniai buvo renkami
atsizvelgiant | atmosferos oro srauty prognozes. Prie§ pradedant oro filtravimg, atmosferos oro

srautai buvo modeliuojami HYSPLIT modeliu [22]. Modeliavimo parametrai:

1. Laikas — 72 valandos
2. Naujas taskas kas 3 valandas

3. Pradinis aukstis — 100 metry

Modeliuojant siekéme surasti trajektorijas, kuriomis iki filtro atkeliauty aerozoliai.

Remiantis gautu rezultatu nusprgsdavome, ar pradéti filtravima ar laukti palankesnio laiko.
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23 pav. Pietiné pernasa, kai oro srauto kryptis kito per stipriai. Apacioje atvaizduojamas aukstis,

1 kurj pakyla dalelés. 2016 mety Vasario 1 dienos prognozé.

Tinkamomis, laikydavome salygas, kai trajektorija stipriai (daugiau nei 30°) nesikeisdavo, ir
gautuose filtruose bty surenkami aerozoliai atkeliave i$ tos pacios geografinés vietovés,
pageidaujama, i§ kuo toliau. Tiriant tokius bandinius tikimasi pastebéti stabiliy sieros izotopy

santykiy skirtumus bandiniuose, priklausomai nuo jy kilmeés vietoves.

24 pav. Pietiné pernasSa, kai oro srauto kryptis kito pakankamai mazai. Apacioje atvaizduojamas

aukstis, ] kurj pakyla dalelés. 2016 mety Vasario 18 dienos prognoze.
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Bandiniy paruoSimas

Seniau atliktame eksperimente buvo naudojama Si metodika: Filtruojant gauti 150 mm
skersmens filtrai sukarpomi ] keturias dalis, kiekviena i§ jy patalpinama } stikling su 50 ml
distiliuoto vandens. Stiklinés tuomet 30-¢iai minuciy patalpinamos ] ultragarsing vonele, kur visos
filtro nuosédos perkeliamos | distiliuota vandenj, Distiliuotas vanduo su jame esanciomis
nuosédomis filtruojamas, taip Salinant stambias nuosédas ir SiukSles. Po pirminio filtravimo,
vandenyje lieka sieros aerozoliai ir kitos smulkios dalelés bei tirpios medziagos. Mus dominanti
siera yra vandenilio sulfato pavidale ir i§ jos pirmiausia reikia gauti nuosédas, po to jas perkelti ant
membraninio filtro. ] 50 ml vandens, jlaSinama 3 ml, 25% BaCl,tirpalo. Pateikta lygtis apraso mus

dominanéiy jony sgveika su BaClj tirpale:
2H"+S0,* + Ba®* + 2CI' = BaSO, + 2H" + 2CI,

Esant pakankamam sieros ir bario kiekiui tirpale galéty buti stebimos baltos nuosédos,
susidaran¢ios reaguojant bario chloridui su vandenilio sulfatu. Siuo atveju nuosédos nebuvo
pastebimos. Tirpalas su BaSO, filtruojamas membraniniu filtru, kad sieros junginiai likty Siame
filtre. Membraniniai filtrai yra 20-24 valandas dZiovinami Zemoje temperattroje. Taip uztikrinama
kad jokie reikalingi junginiai nepasiSalina i$ filtro. ISdZiovintas bandinys yra patalpinamas ] alavo
apvalkalg ir véliau yra analizuojamas masiy spektrometru. Pagrindinis Sio perkélimo tikslas —
sumazinti paSaliniy organiniy junginiy kiekj bandinyje. Deginant organines medZiagas susidaro
anglies dioksidas, kuris nuséda tolimesniame filtre bei chromatografingje kolon¢l¢je, bei trukdo

sierai patekti ] masiy spektrometra. Tai jtakoja gaunamus rezultatus.

IStyrus bandinius paruoStus S$iuo metodu nebuvo aptiktas sieros signalas, taigi ieSkant
priezastingumo nusprendéme iSbandyti patj bandiniy ruoSimo metodg, paruoSdami bandiniy
imitacija. Remiantis seniau atliktais tyrimais [23], pagal Preiloje paimtus bandinius buvo
apskaiciuota, kad ore Lietuvoje yra apie 0,72 mikrogramy SO4 aerozoliy viename kubiniame metre
oro. Atsizvelgiant | tai, kad Vilniuje oras yra labiau uzterStas sieros junginiais, bet dalis jy nenuséda
filtre, daréme prielaida, kad miisy imtuose bandiniuose, filtruojant org 72 valandas 500 I/min srautu,
bus bent 0,00108 gramy sieros i$ aerozoliy. Jeigu patalpine §j sieros kiekj i bandinj aptiksime sieros

signalg, metodas yra tinkamas.
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25 pav. Bandiniy imitacijos tirpalas, kuriame yra 0,00108 g sieros. Nuosédos nestebimos.
Buvo paruosti 6 bandiniai:

2 bandiniai, kuriuose biity ne daugiau nei 0,00108 gramy sieros. Sie bandiniai buvo ruogiami j
100 ml 25% BacCl tirpalg jlaSinant sieros riigsties. ] 100 ml BaCl tirpalo buvo jlasinta 0,6 pl sieros

rugsties. Nuosédos nebuvo pastebétos plika akimi.

Skirtingai nei prie§ tai naudotame metode, buvo pasirinkta naudoti BaCl pertekliy lyginant su
moliniu sieros riigsties kiekiu, kad sureaguoty visa siera. BaCl yra tirpus vandenyje ir filtruojant
membraniniu filtru, kurio porétumas yra 0,43 um, jame pasiliks tik BaSO4 dalelés, kurioms
sulaikyti pakanka 10-16 um porétumo filtry. [24]. Sekantys du bandiniai buvo paruosti naudojant
10 karty daugiau sieros. Siuo atveju buvo stebimos baltos nuosédos susidarandios laginant sieros

rugsti.
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26 pav. Bandiniy imitacijos tirpalas, kuriame yra 0,0108 g (10 karty daugiau nei realiame

bandinyje) sieros. Nuosédos pastebimos tirpalo pavirSiuje.

Trec¢ia bandiniy grupé buvo du bandiniai, kuriuose sieros kiekis 100 karty didesnis nei

realiuose bandiniuose. Reakcija vyko itin spar€iai, aiSkiai matomos BaSO4 nuosédos.

27 pav. Bandiniy imitacijos tirpalas, kuriame yra 0,108 g (100 karty daugiau nei realiame

bandinyje) sieros. DeSinéje pus¢je, BaSO,4 nuosédos. Kair¢je puséje BaCl tirpalas be sieros riigsties.

Matavimai

Sieros izotopy santykiai buvo matuojami elementiniu analizatoriumi sujungtu su izotopy
santykio masiy spektrometru. Paruosti bandiniai, kurie yra patalpinti j alavo kapsules yra deginami
elementinio analizatoriaus krosneléje 1020 °C temperatiiroje. Deginimo metu taip pat sudaromas
aukStas deguonies srautas, dél kurio, BaSO4 yra paverCiamas | sieros dioksidg. Deginimo

reaktoriuje vyksta Sios reakcijos:
2BaS0O; — 2Ba0 + 2S0,+ O,
BaSO4— BaO + SO;
2S03 — 2580, + O,

Siekdami iSvengti bandiniy tarSos, paruoséme naujg reaktoriy (28 pav.).
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28 pav. Uzpildyta kolonélé sieros izotopy santykio matavimui. Nuo apacios — 50mm kvarco
vilnos, 110 mm elektrolitinio vario vieluciy, 0,3 mm skersmens, 10 mm kvarco vilnos, S0mm

volframo oksido, 10 mm kvarco vilnos.

IS deginimo kameros, dujos patenka j redukcijos kamera, kur paSalinamas deguonies
perteklius. Nors bandinys pries tai yra dZiovinamas, bet pirolizés metu vis tiek susidaro vandens
gary, kurie turi biiti pasalinami. SO, reaguojant su vandens garais susidaryty sieros rugstis, kuri
stipriai kenkia eksperimento jrangai. D¢l Sios priezasties, visame redukavimo procese negali biiti
metaliniy detaliy, kurias galéty ésdinti sieros rugstis. Tai pasiekiama, plieninius vamzdelius, skirtus

anglies, azoto ir vandenilio tyrimams pakeiciant tefloniniais vamzdeliais.

Vanduo taip pat neigiamai jtakoja jonizacijos procesa, nes esant jam, gali vykti tiriamy dujy
protonacija, o tai kenkty rezultaty tikslumui. Vandens garai Salinami Nafiono vamzdeliy pagalba.
Siy vamzdeliy pagrindas yra fluorinti polimerai, kurie veikia kaip pusiau laidi membrana. Vanduo
per ja pasiSalina, o visi kiti pirolizés produktai lieka neSanciose dujose. Pasalinus vandenj, viskas
patenka i1 dujy chromatografa, kur dél skirtingos molekuliy sgveikos su chromatografo sienelémis ir
ne$anc¢iomis dujomis yra atskiriami skirtingi junginiai. Siuo atveju atskiriama CO,, N, ir SO,. Po to

viskas yra jonizuojama elektronais ir analizuojama magnetinio sektoriaus analizatoriumi. Per visg
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sistemg tiriamas dujas neSa helio dujos, kuriy srautas juda 120 mL/min greiciu ir yra tiekiamas i8

i1Sorinio dujy baliono.

Su paruostomis bandinio dujomis j jonizacijos Saltinj leidziamos ir etaloninés dujos, kuriy
izotopy santykis yra zinomas ir tiriamo bandinio izotopy santykis yra skai¢iuojamas atsizvelgiant j
etaloniniy dujy izotopy santykj. IS jonizacijos Saltinio, jonizuotos dujos magnetinio sektoriaus
analizatoriuje lekia skirtingomis trajektorijomis ir priklausomai nuo savo masés patenka |
atitinkamas detektoriaus Faradéjaus taures. Detektoriuose sukuriama jtampa, kuri registruojama

analoginés elektronikos, taip sukuriant signala. Signalas siunc¢iamas ] kompiuterj kur yra

apdorojama informacija ir realiu laiku pateikiami spektrai.
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29 pav. IAEA S-4 etalono masiy spektras. Pirmosios trys smailés atspindi etaloniniy dujy impulsus.

Ketvirtoji smail¢ yra bandinio dujos.

Gautuose izotopy masiy santykio spektruose pirmosios trys smailés atspindi etalonines
dujas. Etaloniniy dujy izotopy santykis skai¢iuojamas pagal ,JAEA S-4* etalong kurio §*'S yra

16,9%o. Etalono bandinio matavimy spektras pateiktas 29 pav.
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3. Rezultatai

Atliekant pirmuosius matavimus, naudojome organinj sieros junginj BBOT su zinomu sieros
kiekiu (7%).
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30 pav. Organinio bandinio su Zinoma sieros dalimi masiy spektras. Bandinio maseé: 692 pg,
amplitudé: 2206 mV. Virsutinis spektras — 3*S/*%S santykis.

Viso buvo iSmatuoti 3 tokio tipo bandiniai, siekiant patikrinti spektrometro teikiamy
rezultaty nuosekluma. Gauti rezultatai buvo patenkinami, pagal juos teigiame, kad spektrometras

teikia tinkamus duomenis.
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31 pav. Pirmyjy bandiniy amplitudé ir bandinio masés santykis.
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Isitikinus, kad spektrometras teikia nuoseklius rezultatus, iSbandéme BaSO, bandinj. |

analizatoriy patalpinome 3 grupés bandinio dalj, norédami jsitikinti, kad bus uzfiksuotas Sios

medziagos spektras. Patalpinome apie 2000 mg gryny BaSO, nuosédy alavo kapsuléje ir

uzfiksavome spektra, pateikta 34 pav.
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34 Pav. Gryno BaSO, bandinio masiy spektras.

Sis matavimas parodé, kad grynas BaSO, néra tinkamas tyrimui miisy turima jranga. Yra

trys pagrindinés to prieZastys:

1.

Matomi du maksimumai — pirminis maksimumas stebimas, kai alavo kapsulé sudega ir kartu
su ja sudega dalis BaSO, bandinio. Pirminei intensyviai reakcijai pasibaigus, nusilpsta ir
SO; issiskyrimas. Véliau bandiniui jkaitus iki 1020°C reakcija vél spartéja, bet vyksta
nepakankamai greitai.

IS virSutinés spektro dalies, kur atvaizduojamas sieros izotopy santykis, matome, kad i}
detektoriy atkeliaujanciy jony masiy santykis taip pat kinta. Dél palyginus létos reakcijos
vyksta frakcionavimas ir lengvesni sieros atomai reaguoja greiciau, taigi 35/%3 santykis
mazgeja.

Kadangi pati BaSO4 medZziaga yra nedegi, misy paruoStame reaktoriuje liko nesudegusios
medziagos, kuri kenkty tolesniems matavimams, tai matoma ir i§ létai krentancios

amplitudés.

Dél reaktoriaus tarSos dél BaSOq liekanos, atliekant tolimesnius matavimus, visuomet buvo

stebimas §io bandinio fonas, taigi nusprendéme paruosti naujg reaktoriy pries tiriant bandinius.
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Siekdami iSvengti prie§ tai apraSytos situacijos, BaSO, miltelius sumaiséme su V05
milteliais. Vanadzio oksidas zymiai paspartina reakcijg ir reaktoriuje bario sulfatas sudega beveik

iSkart. Tai leidzia stebéti daug tikslesnj izotopy santyki, bei iSvengti tarSos.

IS pradziy tyréme jau paruostus BaSO,4 miltelius, juos sumais¢ su V205 santykiu 1:15. Gauty
spektry smailiy forma buvo panaSi ] organinio bandinio spektrg, taigi matome jog vanadis

pakankamai paspartino reakcijg ir bario sulfatas sudegé pilnai.
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33 pav. BaSOy ir V2,05 misinio santykiu 1:15 masiy spektras.

6 lentelé. Sieros izotopy santykio matavimai, kuomet gauti rezultatai, naudojant BaSOy, ir V,0s,

santykiu 1:15.

Bandinio BanQinio Amplitudé | Amplitudé sar?::/iis
nr. mase, mg 64, mV 66, mV %, !
1 0,3 274 1338 14,4
2 0,6 65 316 15,1
3 0,7 109 536 15,3
4 1,2 312 1529 15,1
5 14 452 2215 14,7
6 1,6 256 1254 14,8
7 3,2 1523 7465 15
Vidurkis 14,9+0,3
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D¢l misinio nehomogeniskumo, beveik nejmanoma tiksliai jvertinti kieck BaSO, pateks |

bandinj, todél stebimas nenuoseklumas rezultatuose.

Isitikinus, kad BaSO, matavimai yra sékmingi naudojant vanadzio oksida, peréjome prie

savo ruosto bario chlorido. Maiséme santykiu 1:10, dél mazesnés sieros koncentracijos bandinyje.

7 lentelé. Sieros izotopy santykio matavimai BaSQOy ir V2,05 miSinyje, esant santykiu 1:10. BaSO,4

gautas laboratorijoje sumaiSius sieros riigstj su bario chloridu.

Bandinio BanFiinio Amplitudé | Amplitudé sar?':;iis
nr. mase, mg 64, mV 66, mV %, '
1 0,4 64 314 11,2
2 0,7 324 1581 9,3
3 0,9 236 1281 9,3
4 1,1 227 1108 9,4
5 1,2 339 1654 9,6
6 1,2 325 1582 9,4
7 1,3 657 3203 9
8 1,7 557 2713 9,4
Vidurkis 9,6+0,7

I§ 6 ir 7 lenteliy matome, kad sieros izotopy santykis yra skirtingas Sieroje esancioje
pirktiniame bario sulfate ir sieroje i§ sieros riigSties. I§ sieros izotopy santykio skirtumo tose

dviejose medziagose galime teigti, kad minétose medziagose sieros prigimtis yra skirtinga.

Is 34 ir 35 pav. pateikty spektry matome, kad bario sulfatas tinkamas tyrimams tik naudojant
papildoma katalizatoriy. Norint pilnai sudeginti bandinj, reikalingas didelis kiekis katalizatoriaus.
Atsizvelgiant | tai, kad turima jranga tiriamy bandiniy matmenys negali virSyti net 5 milimetry
skersmens, ruoSiant bandinius, juose turi iSlikti didelé dalis sulfaty ir jie turi bati itin gerai

koncentruoti.

Tai apsunkina sieros tyrimus aerozoliuose. Pirminio filtro j kurj tiesiogiai surenkami
aerozoliai tirti beveik nejmanoma, nes ten sieros koncentracija, atsizvelgus j pasalines surenkamas
medZziagas bei filtrg, yra per maza, kad siera buty aptinkama tiesiog deginant filtra, kurio tik maza

dalis gali bati tiriama vienu metu. Pasalinés medziagos taip pat jtakoja gaunamus rezultatus.

Dél $iy priezasCiy naudojama sulfaty perkélimo j bario sulfatg metodika. Organiniy bandiniy
tyrimo metu su Sia problema nesusiduriama, nes organinés medziagos 1020°C temperatiiroje puikiai

dega ir be katalizatoriy.
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4. ISvados

Nustatyta, kad norint matuoti sieros izotopy santykj sulfatuose i$ aerozoliy daleliy,
reikalingas sulfaty perkélimas j bario sulfato nuosédas. Siame darbe nustatytos salygos, kurioms

esant galima iSmatuoti sieros izotopy santykj bario sulfate, taigi ir aecrozolio dalelése.

Nustatyta, kad BaSO, yra sunkiai tiriama medziaga, todél ja butina deginti naudojant
katalizatoriy V,0Os.

Patikrinta ir jsisavinta bandiniy ruo$imo metodika, perkeliant bandinyje esancig sierg j bario

sulfato nuosédas, kuri bus naudojama tiriant pagal oro prognozes surinkty acrozoliy sulfatus.

ISmatuotos sieros izotopy santykio vertés sieros riigstyje ir komerciSkai prieinamame bario
sulfate. 5**'S =9,6+0,7 %o (sieros rugityje), 8>*S =14,9+0,3 %o (bario sulfate). Skirtingos izotopy

santykio vertés rodo, jog minéty medziagy kilmé yra skirtinga.

Skirtingai nei BaSO,4 bandiniuose, sieros izotopy santykio vertés organiniuose junginiuose

gali buti matuojamos nenaudojant katalizatoriaus.
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Santrauka

Antanas Burneika

Stabiliy sieros izotopy santykio matavimai

Siame darbe aptariamas sieros ciklas atmosferoje, sieros kelias biologiniuose procesuose,

sieros junginiy jtaka atmosferos aerozoliams, aerozoliy jtaka klimatui.

Pagrindinis darbo tikslas buvo praktiskai isbandyti sunkiai tiriamy sieros izotopy santykio
aplinkos bandiniuose tyrimo metodika, sierg perkeliant j bario sulfato nuosédas. Darbo tikslui
pasiekti buvo suformuluoti sekantys uzdaviniai: Surinkti oro pernaSy prognoze, ir ja remiantis imti
aplinkos aerozoliy méginiy bandinius; iSmatuoti sieros izotopy santyki bario sulfate ir sieros

rugstyje; jvertinti katalizatoriaus jtaka sieros izotopy santykio matavimui.

Nustatyta, kad sieros izotopy santykio vertés organiniuose junginiuose gali biiti matuojamos
nenaudojant katalizatoriaus. BaSO, yra sunkiai tiriama medZziaga, tod¢l ja butina deginti naudojant
katalizatoriy V,0s. ISmatuotos sieros izotopy santykio vertés sieros rigStyje ir komerciSkai
prieinamame bario sulfate: §°*S =9,6+0,7 %o (sieros rigityje), 5°'S =14,9+0,3 %o (bario sulfate).

Skirtingos 1zotopy santykio vertés rodo, jog minéty medziagy kilmée yra skirtinga.

Norint matuoti sieros izotopy santyki sulfatuose i§ aerozoliy daleliy, reikalingas sulfaty
perkélimas j bario sulfato nuosédas. Siame darbe nustatytos salygos, kurioms esant galima

1Smatuoti sieros izotopy santykj bario sulfate, tuo paciu ir aerozolio dalelése.
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Summary

Antanas Burneika

Stable sulfur isotope ratio measurements

This work describes sulfur cycle in the atmosphere, sulfur exchanges in biological
processes, influence of sulfur compounds to atmospheric aerosol formation, sulfur aerosol impact

on climate.

The main aim of this work was to practice sulfur isotope ratio measurement methodology of
environmental samples, by transferring sulfur from environmental oxides and sulfuric acid to the
form of barium sulfate. Main objectives were: to collect atmospheric transport forecast, and to
collect aerosol samples according to those forecasts; measure the sulfur isotope ratio of barium
sulfate and sulfuric acid; measure the sulfur isotope ratio of barium sulfate to assess the influence of

the catalyst used in sulfur isotope ratio measurement.

It was found that sulfur isotope ratios can be measured in organic samples without using a
catalyst. It is difficult to measure sulfur isotope ratios in BaSO4 because of its difficult combustion,
and therefore it is necessary to use a catalyst, for example V,0s. Measured sulfur isotope ratio
values of the sulfuric acid and commercially available barium sulfate were: 8**S = 9.6 + 0.7 %o
(sulfuric acid), 8°*S = 14.9 + 0.3 %o (barium sulfate). Different isotope ratio values indicate that the

origin of sulfur in said materials is different.

In order to measure the sulfur isotope ratio of sulfates of aerosol particles it is required to
transfer sulfates to the form barium sulfate. This work lays out the conditions under which you can
measure the sulfur isotope ratio of barium sulfate, which can be made from sulfur in aerosol

particles.



