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Ivadas

Pastaraisiai metais acrozolio dalelés sulaukia daug visuomenés ir mokslininky démesio dél jy
daromos neigiamos jtakos zmogaus sveikatai bei poveikio aplinkai. Jvairiais tyrimais nustatyta, kad
dél aecrozolio daleliy poveikio padidéja rizika susirgti Sirdies, kraujagysliy ir kvépavimo taky
ligomis [1, 2]. Taciau poveikis aplinkai ir klimato kaitai yra sunkiai jvertinamas. D¢l skirtingy
optiniy savybiy aerozolio daleles gali tiek vésinti, tiek Sildyti atmosfera. Be to, aerozolio dalelés,
veikdamos kaip kondensaciniai branduoliai, gali dalyvauti debesy formavimosi procesuose ir taip
daryti jtakg hidrologiniam atmosferos ciklui [3, 4]. Aerozolio dalelés gali absorbuoti jvairius
cheminius junginius, taip stimuliuodamos fotokatalitines reakcijas atmosferoje [5]. Galimybé
nustatyti aerozolio dalelés chemine sudétj leido tirti skirtingos sudéties aerozolio daleliy procesus,
tokius kaip susidarymas, koaguliacija, pasi$alinimas i§ atmosferos bei kita [6].

Siekiant jvertinti neigiamg poveikj aplinkai daranéiy aerozolio daleliy koncentracija yra
butina identifikuoti pagrindinius tarSos Saltinius. Nustatyti aerozolio daleliy susidarymo
mechanizmus ir jvertinti jy Saltinius yra sudétinga dél aerozolio daleliy kompleksiskumo. Dauguma
aerozolio daleliy (antrinés organinés dalelés) susidaro i§ atmosferoje esanéiy dujiniy pirmtaky. Tuo
tarpu pagrindiniai pirminiy aerozolio daleliy Saltiniai yra jvairios Kilmés degimo procesai (pvz.:
iSkastinio kuro ir biomasés deginimas) [5]. Itin nuodugniai tiriamos aerozolio dalelés, savo sudétyje
turincios anglies, kurios sudaro didzigjg dalj smulkiosios aerozolio daleliy frakcijos. Atmosferoje
esancios aerozolio dalelés, sudétyje turinéios anglies, skirstomos j organinés ir juodosios anglies
frakcijas [7]. Juodosios anglies turincios aerozolio dalelés (BC) yra pirminés kilmés ir pasizymi
Sviesg sugerian¢iomis savybémis, todél prisideda prie atmosferos Sildymo procesy. Juodosios
anglies sudétyje turinéios aerozolio dalelés taip pat neigiamai veikia kvépavimo takus [1]. Tuo
tarpu organinés anglies turincios aerozolio dalelés (OC) gali buti tiek pirminés, tiek antrinés kilmés.
Dé¢l skirtingy Saltiniy, organinés anglies turin¢ios aerozolio dalelés gali buti tiek biogenineés, tiek
antropogeninés kilmés, todél ir poveikis aplinkai gali bati jvairus [5].

Taigi, aerozolio daleliy, sudétyje turin¢iy anglies, Saltiniy nustatymas yra viena aktualiausiy
problemy, kurios sprendimas padéty sumazinti aerozolio daleliy neigiamg poveikj aplinkai ir
klimato kaitai.

Sio darbo tikslas yra identifikuoti aerozolio daleliy, sudétyje turinéiy organinés ir juodosios
anglies, saltinius pajurio (Preila), kaimo (Rugsteliskis) ir miesto (Vilnius) aplinkose dviem

skirtingais metodais bei palyginti gautus rezultatus.



Uzdaviniai:
Ivertinti aerozolio daleliy, kuriy sudétyje yra organinés ir juodosios anglies, masés
koncentracijg miesto, kaimo ir pajurio aplinkose Siltuoju ir Saltuoju sezonais.
Identifikuoti miesto, kaimo ir pajurio aplinkose vyraujancius anglies turinciy aerozolio daleliy
Saltinius, naudojantis juodosios ir organinés anglies santykio verciy kaita.
Pritaikyti Teigiamy matricy faktorizavimo model;j aerozolio daleliy Saltiniy identifikavimui.
Jvertinti juodosios ir organinés anglies santykio ir Teigiamy matricy faktorizavimo metodais

identifikuotus Saltinius.



1. Aerozolio dalelés, kuriy sudétyje yra anglies, ir ju matavimo metodika

Aerozolio dalelés, kuriy sudétyje yra anglies, yra svarbi atmosferos aerozolio daleliy frakcija,
sudaryta i§ plataus junginiy spektro. Dél neigiamo poveikio klimatui ir Zmogaus sveikatai Siy
aerozolio daleliy dinamika ir savybés yra placiai tiriamos bei nustatinéjami galimi jy tarSos Saltiniai.
Anglies turin¢iy aerozolio daleliy frakcija yra didziausia atmosferiniy aerozolio daleliy sudedamoji
dalis. Tyrimy metu buvo nustatyta, jog Si frakcija miestuose ir kaimo vietovése sudaro nuo 20% iki
50% mazesniy nei 2,5 um skersmens kietyjy daleliy (KD, 5) masés ir iki 70% mazesniy nei 1 um
skersmens kietyjy daleliy (KD;) masés [5].

Juodoji anglis yra grafitinés struktiiros bei pirminés kilmés, j atmosfera patenkanti organinés
medziagos degimo metu. Pagrindiniai juodosios anglies turinCiy aerozolio daleliy Saltiniai yra
iSkastinio kuro deginimas, kurio metu iSgaunama energija, biomasés deginimas bei misky gaisrai.
Aerozolio dalelés, sudétyje turinCios juodosios anglies, dél porétumo gali adsorbuoti kitas
medziagas, o dél mazo dydzio gali prasiskverbti giliai j plauc¢ius. Cheminis BC poveikis aplinkai
pasireiskia dél Kkatalitiniy savybiy, kurios spartina chemines reakcijas atmosferoje. Tuo tarpu
optinés BC savybés lemia matomumo prastéjima, o nusédgs ant jvairiy pavirsiy (ypac¢ sniego ir ledo
dangos) — jy albedo sumazéjima [8, 9].

Organiné anglis gali bati tiek pirminés, tiek antrinés kilmés. Pirminé organiné anglis susidaro
i8kastinio kuro ir biomasés deginimo metu bei 1§ biogeniniy Saltiniy. Antriné OC susidaro
atmosferoje dujinés fazés junginiy oksidacijos procesy metu ir gali sudaryti iki 90% visos OC
masés koncentracijos. Didele dalj OC frakcijos gali sudaryti vandenyje tirpiis junginiai. Aerozolio
dalelés, sudétyje turin¢ios organinés anglies, taip pat turi jtakos atmosferos Siluminiam balansui bei
dalyvauja hidrologiniame cikle [5]. Siekiant sumazinti OC ir BC neigiamg jtaka aplinkai yra biitina

18tirti jy Saltinius ir masés koncentracijas jvairiose aplinkose.



1.1. Aetalometro veikimo principas

Aetalometras — tai prietaisas skirtas juodosios anglies masés koncentracijos matavimui. Sio
prietaiso veikimas pagrjstas Sviesos intensyvumo silpimo matavimu, Sviesai pereinant per filtrg.
Aerozolio dalelés ant filtro renkamos nepertraukiamai, tokiu biidu matavimai atliekami reguliariais
intervalais. Parinkus tam tikras parametry vertes galima iSmatuoti ant filtro nusédusiy juodosios
anglies aerozolio daleliy masés koncentracija kiekvieno matavimo metu [8].

Aetalometro veikimo principas pagrjstas optinio silpimo didéjimu didéjant aerozolio daleliy
su juodaja anglimi koncentracijai ant filtro i$ oro srauto. Prietaisas matuoja $viesos, peréjusios per
dvi skirtingas filtro sritis, intensyvuma: pirmoji sritis — démé, ant kurios nusodintas méginys; antroji
— kontroling sritis, t.y. filtras be méginio, naudojama Sviesos intensyvumo palyginimui. I§ tiriamos
aplinkos ] prietaisg jsiurbiamas oro srautas, kurio greitis iSmatuojamas ir pateikiamas su Kitais
duomenimis [10, 8].

Meéginys renkamas ant pasirinkto ploto filtro pavirSiaus. Keifiant démés ant filtro plota
pakinta ir matavimy tikslumas. Mazesnis démés plotas sukoncentruoja méginj, tuo tarpu didesnis —
i§sklaido méginj didesniame plote. Esant pastoviam srauto grei¢iui ir BC koncentracijai, mazesnis
plotas pagreitina filtro uZpildyma, todél tenka daZniau keisti filtrg, taciau padidina matavimy

tikslumg. Aetalometro matavimuose dazniausiai naudojami filtrai su 0,5 cm? méginio démés plotu

[8].
1.2. Sviesos silpimo skaitiavimas

IS aplinkos ant kvarcinio filtro surinktas meéginys analizuojamas optiskai. Tokios analizés
metu matuojamas §viesos spindulio, perleisto per méginj, intensyvumo silpimas. Sviesos
intensyvumo silpimo verté yra tiesiogiai proporcinga ant filtro nusédusiam BC kiekiui. Dydis Ig
apibréziamas kaip Sviesos intensyvumas, kuris gaunamas Sviesos spinduliui praéjus pro Svary filtra.
Tuo tarpu intensyvumas, gautas Sviesos spinduliui peréjus per filtra, ant kurio surinktos nusédusios
aerozolio dalelés, Zymimas |. Tuomet Sviesos intensyvumo silpimas (ATN) aprasomas lygtimi [11]:

ATN =100 - In (1o/1). 1)

Formul¢je esantis daugiklis 100 naudojamas tik dél skaiiavimo patogumo: be Sio dydzio
rezultatas gali biiti aiSkinamas kaip optinis tankis. Jvedus papildomg daugiklj, verté 1 atitinka vos
matomg tamsesn¢ déme ant filtro, tuo tarpu 100 parodo tamsiai pilka déme [8].

Tolimesniuose skai¢iavimuose naudojamas ATN priklauso nuo bangos ilgio. Sviesos
sugertis, tokioms sugerianc¢ioms medziagoms kaip grafitiné anglis, didéjant bangos ilgiui
regimojoje srityje, mazéja. Tiriant juodosios anglies koncentracija, optinj silpimg fiksuotam bangos

ilgiui A galime uzraSyti lygtimi:



ATN(A) = oans(1/4) - BC, 2

¢ia BC yra juodosios anglies koncentracija, oaps(1/4) — optinés sugerties skerspjuvis, kuris

priklauso nuo bangos ilgio ir yra vadinamas biidinguoju optiniu silpimu. Skai¢iavimams naudojama
1Sraiska:

14625
Oabs — 1 . (3)

Detalesniems tyrimams dazniausiai naudojami i§ karto septyni fiksuoti bangy ilgiai: 370,
470, 520, 590, 660, 880 ir 950 nm [8].

Taigi, Sviesos intensyvumas, Sviesos intensyvumo silpimas ir juodosios anglies masés
koncentracija yra pagrindiniai dydziai, kurie apskai¢iuojami matuojant aerozolio daleliy nusédima

ant filtro.

1.3. ACSM veikimo principas

ACSM (Aerosol Chemical Speciation Monitor) tai aerozolio cheminés sudéties matavimo
prietaisas, skirtas ore suspenduoty aerozolio daleliy cheminés sudéties nepertraukiamiems
tiesioginiams matavimams atlikti. Sis prietaisas sudarytas i§ trijy vakuumo kamery, i§ kuriy oras
i§siurbiamas dviem didelio galingumo bei vienu mazo galingumo diafragminiais siurbliais.

Matavimy metu aerozolio dalelés per bandinio jvedimo plyS; patenka j prietaisg ir su oro srautu
praeina pro aerodinaminius leSius, kurie nufiltruoja daleles, kuriy skersmuo didesnis uz 1 pm, ir
sufokusuoja tiriamas daleles | siaurg srautg [12]. Visos dalelés i$ inercijos juda kartu su oro srove, o
pries praeinant per plys] oro srové susiaur¢ja. Mazos aerozolio dalelés kartu su oro srove pakeicia
savo trajektorijg. Tuo tarpu didesnés dalelés turi atitinkamai didesne inercijg ir gali ilgiau iSlaikyti
buvusia trajektorija. Tokiu biidu didesnés dalelés nespéja judéti pro plysj kartu su oro srove ir
trenkiasi ] sienele. Pragjusios dalelés ir oro srautas patenka j kita tokio pacio dydzio ertme su
galinéje sienel¢je esanciu plySiu, taCiau $j kartg plySio skersmuo yra mazesnis uz pirmojo. Oro
srautas pasklinda po visg ertmés plotg ir vél susiaur¢ja ties plySiu. D€l mazesnio plySio oro srautas
susiauréja daugiau nei pirmajj kartg. Dél didesnio nei pirmajj kartg trajektorijos pasikeitimo vél
atsiranda daleliy, kuriy inercija per didel¢ ir Sios trenkiasi i sienel¢ nespédamos pakeisti skriejimo
krypties. Prie§ patenkant | ACSM vakuumines kameras dalelés pereina penkias tokias ertmes,
kurios ir sudaro aerodinaminius lgsius [12].

Sufokusuotas daleliy srautas toliau sklinda per pirmas dvi kameras, kuriose esantys siurbliai
atskiria aerozolio daleles nuo dujy. Tuomet dalelés patenka | treCigja kamera, kurioje vyksta
matavimai. Aerozolio daleliy srautas nuséda ant kaitinimo lékstelés, kuri jkaitinama iki 600 °C.

Nusédusios aerozolio dalelés, sudarytos i§ lakiy bei pusiau lakiy komponenciy, yra iSgarinamos.
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Kameroje susidare garai yra jonizuojami 70 eV energijos elektronais. Susidar¢ molekuliniai jonai ir
jony fragmentai patenka j kvadrupolinj masés spektrometra, kuriame iSmatuojamas masés ir kriivio
(m/z) santykis [13, 14]. Kvadrupolinis masiy spektrometras sudarytas i§ keturiy metaliniy
cilindriniy strypy. Visi strypai poromis prijungti prie kintamos jtampos Saltinio. Jonams patekus ]
kvadrupolj, juos veikia strypy kuriamas elektrinis laukas. Tokiame lauke jono trajektorija priklauso
nuo jo masés ir kriivio, o vienu metu | detektoriy patekti gali tik atitinkamg m/z turintis jonas.
Norint iS8matuoti skirtingus m/z turinéius jonus, nuolat keiCiama strypy jtampa, o duomenys
matematiSkai apraSomi Matjé lygtimis [14].

Tolimesné duomeny analizé vyksta naudojantis programine jrangg Igor, kurioje duomenys
pateikiami dviem pavidalais. Pirmasis pavidalas sudarytas i§ m/z verciy kiekvienam kanalui.
Antruoju atveju sugeneruojama matrica, kuria apskaiciuojama kiekvienos i§ penkiy tiriamy
cheminiy komponenéiy kiekis. Tokios matricos i-toji eiluté atitinka i-tgjj m/z kanala, o j-tasis
stulpelis atitinka m/z kanalo bendrg masés spektra. Atskiros cheminés komponentés koncentracijos
nustatomos nuskaitant tuos matricos narius, kurie atitinka $iy medziagy m/z kanalus. Pagal §j m/z
matricy metodg nustatomos sulfaty, nitraty, chloridy, amonio ir organikos masiy koncentracijos.
Sios komponentés pasirinktos dél jy neigiamo poveikio mogaus sveikatai ir aplinkai bei dideliy
koncentracijy ore.

ACSM spektrometru iSmatuota organikos masés koncentracija perskai¢iuojama j organinés
anglies masés koncentracija naudojantis organikos masés ir organinés anglies aerozolio dalelése

santykiu. Pagal laboratorijose atliktus bandymus buvo nustatyta, kad §is santykis lygus 1,4 [15].

1.4. ACSM Kkalibracija

ACSM Kkalibracija yra dviejy rasiy. Pirmoji vykdoma reguliariai, o periodas parenkamas
atsizvelgiant } matavimy vietos aplinkg. Tuo tarpu antroji vykdoma pries pat] pirmg matavimg ir
kartojama kas metus.

Pirmosios kalibracijos atveju kameroje, kurioje detektuojamos dalelés, patalpinamas naftaleno
Saltinis, skirtas kalibravimui. Naftaleno S$altinis jtvirtinamas | neriidijan¢io plieno talpa, kurioje
lazeriu iSpjaunama 1 pm skersmens skylé. Naftaleno pagrindiné smailé, m/z spektre susidaranti ties
128 kanalu, naudojama iSmatuoty jony mases ir kriivio santykio kalibracijai. Kai naftalenas
patalpinamas matavimams skirtoje kameroje, §i smailé iSmatuojama tiek kontroliniame fono, tiek
meéginio matavimy metu. Naftaleno Saltinis taip pat leidZia atlikti kiekvienai vietovei biidingus nuo
m/z priklausancius jony perdavimo kvadrupolingje sistemoje efektyvumo matavimus ir jgalina
atlikti prietaiso veikimo stebéseng bei supaprastinti jonizacijos efektyvumo kalibravimg masés

spektrometre [14].



ACSM iSmatuotas jony signalas turi biiti pakoreguotas dél matavimo vietoje esanciy foniniy
dujy bei naftaleno $altinio jtakos. Tam naudojama automatizuota sistema. Si prietaiso pradinés
vertés nustatymo sistema sudaryta i$ trijy ventiliy mechanizmo, kuris automatisSkai iSjungia arba
jungia filtravimo ir méginio tyrimo rezimus. Filtravimo rezimo metu, ore esancios dalelés yra
pasalinamos i§ matuojamo oro méginio ir Svarus oras perduodamas prietaisui. Bandinio tyrimo
rezimo metu ore esancios aerozolio dalelés néra pasalinamos i§ oro méginio ir tiesiai patenka i
ACSM. Prietaiso signalas uzregistruojamas kaip bandinio tyrimo ir filtravimo rezimy iSmatuoty
ver¢iy skirtumas [14].

Antroji ACSM Kkalibracija paremta prietaiso atsako (RF) nustatymu, naudojant NH,NO;
aerozolio daleles. Amonio nitratas pasirinktas dél gero fokusavimo aerodinaminiais lgSiais, t.y.
visos dalelés pasiekia garintuvg ir yra iSgarinamos 100% efektyvumu. Taip paduodamas normuotas
NO3 ir NHf jony kiekis. Reikiamos sudéties aerozolio dalelés sugeneruojamos naudojantis
skirtingo judrio analizatoriumi (DMA) bei kondensaciniu daleliy skaitikliu (CPC). Sugeneruotas
jony signalas iSmatuojamas ACSM ir nurodomas kaip NO3 masés dalis. Dydis RFyo; pateikiamas
kaip ampery kiekis tenkantis 1 pg/m® aerozolio daleliy méginiui [14].

Kalibracija atlieckama naudojant 300 nm skersmens daleles. [leidus normuota kiekj daleliy
maseés, prietaiso laikine skyra yra i§jungiama ir matuojama neribotg laika — kol iSmatuota masés
koncentracija nebedidéja. ISmatuotas dydis palyginamas su matavimui naudota daleliy mase.
Tuomet matavimai kartojami su skirtingo skersmens Zinomos sudéties dalelémis. Tokie matavimai
ne tik padeda sukalibruoti iSmatuota masés kieki, bet ir leidzia jsitikinti, kad matavimy rezultatai

nepriklauso nuo daleliy dydzio [14].

1.5. HYSPLIT modelis

HYSPLIT modelis pateikia atgalines oro masiy trajektorijas nurodytai koordinatei jvairiuose
auksciuose. Tai misSrus pavieniy daleliy lagranzianu skai¢iuojamy sklidimo trajektorijy modelis.
Siame modelyje naudojami meteorologiniai duomenys, kurie matuojami x, y ir z kryptimis.
Duomenys matuojami nuosekliai — tinklo pavidalu 1°atstumu ir atnaujinami pastoviu laiko tarpu —
kas 3 valandas. MaiSymosi ir stabilumo koeficientai skai¢iuojami i§ meteorologiniy duomeny,
naudojantis tiesiniu vietos ir laiko interpoliavimu. HYSPLIT modelyje skai¢iuojamas tiek
vertikalus, tiek horizontalus oro masiy maiSymasis, siekiant pateikti kuo tikslesnes oro masiy
judéjimo simuliacijas. Pazemio sluoksnio oro masiy stabilumas nustatomas daugiausia atsizvelgiant
] temperatiirg ir jos kitima, o auksStesniuose sluoksniuose didesn¢ jtakg turi kiti meteorologiniai

duomenys [16, 17].



TarSos dispersija gali buti apraSoma kaip dimy arba daleliy dispersija. Pirmuoju atveju duimy
kiekis auga tol, kol néra paveikiamas meteorologiniy veiksniy. Tuomet pasidalina j kelis mazesnius
dimy telkinius, kurie atitinkamai pasidalina tarSos masg¢. Tuo tarpu daleliy dispersijos atveju, tarSa
juda su oro masémis horizontaliai, kol turbulenciniai veiksniai jy nepasklaido po erdve. Siy modeliy
pritaikymas modeliavimui leidzia pateikti realius duomenis 3 dimensijy pavidalu — nurodoma tarSos
sklaida tiek horizintaliai tiek vertikaliai. Tai padeda ne tik iStirti kaip sklinda dalelés, bet ir nustatyti
ju procesus jvairiuose atmosferos auks¢iuose.

HYSPLIT modelio duomenys pateikiami internetinéje duombazéje. Modelio nustatymuose
galima parinkti reikiamas koordinates, datg valandy tikslumu, auks¢ius bei tiriamo sezono atgalines
arba priekines oro masiy judéjimo trajektorijy parinktis. Tai leidzia nustatyti kuria linkme sklinda

dalelés i$ gaisry zidiniy bei i$ kur atneSama tarSa j matavimy stotj [17].
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1.6. Teigiamy matricy faktorizavimo modelis

ACSM iSmatuoti masés spektrai gali biiti pateikti matricos X pavidalu, kurioje stulpelis |
Zzymi m/z, o kiekviena eiluté i atitinka vieng masés spektrg. Dazniausiai §is metodas naudojamas
sugrupuoti kintamuosius pagal atitinkamg kriterijy ] nustatytus faktorius. PaprasCiausias ir
dazniausiai naudojamas modelis, sugrupuojantis kintamuosius j dvi pastovias matricas, vadinamas
pagrindiniy komponenciy analize arba Teigiamy matricy faktorizavimu (PMF). Tokiame modelyje

matrica apraSoma lygtimi:

X = GF+E, 4)
¢ia iSmatuota matrica X yra apytiksliai lygi G ir F sandaugai bei liekanai E. Kiekvienas matricos G
stulpelis j atitinka faktoriaus laiking eiga, 0 kiekviena F eiluté i — Sio faktoriaus masés spektra
(1 pav.). Sis modelis gali biiti taikomas tik kai F ir G vertés yra teigiamos [18, 19]. Sios abi vertés
yra nustatomos pagal maziausio kvadrato algoritma. Sis minimaliai sumazina dydj Q", kuris
apibréziamas kaip liekanos kvadrato suma padauginta i§ neapibréztumo. Sis neapibréZztumas

nustatomas pagal matavimy ir modelio paklaidas:

m e 2
=Y ) (%), 5
. o ()
Cia ej; yra matricos liekanos E elementai, 0 oj; yra matavimo paklaidos. Jei galioja nelygybé aij « €jj,
tuomet gaunama didelé QM verté, kuri gali daryti didele jtakag modelio iteracijai. Dazniausiai tai
galioja duomenims su aukstu signalo ir triuk§mo santykiu [20, 21]. Taip pat nelygybé aij « €jj
galima, kai atsiranda nenumatyti lokaltis Saltiniai, turintys jtakos matavimams. Siekiant iSvengti
sprendiniy, nulemty klaidingo duomens, modelis juos atmeta. Kiekviename modelio Zingsnyje
klaidingi duomenys nustatomi pagal liekanos ir paklaidy santykj:
eij

—| > q, 6
- ©)

¢ia a naudotojo nustatoma ribiné verté. Rekomenduojama a verté lygi 4. Atlikus Siuos veiksmus
modelis perskaiciuoja lickang ar net ja pasalina, o naujai apskaiCiuota Q™ verté prilyginama

galutiniam Q [22].

Dydis Q™ taip pat normalizuojamas pagal modelio sprendiniy laisvés laipsnj, kuris atitinka
funkcija Qexp, priklausan¢ia nuo duomeny matricos dydzio, apraSomo kintamyjy kiekio n ir jy

laikiniy kitimy m, bei faktoriy kiekio (p):
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Qexp=n-m—p-(m+n). (7
Idealiu atveju, jei modelis nustatyty visus iSmatuoty duomeny netikslumus ir paklaidas, santykis
Q/Qexp turéty buti lygus 1. Atliekant realius skai¢iavimus, $is santykis gali jgyti kitokia vertg. Tokiu
atveju biitina atlikti skaic¢iavimus keiciant faktoriy kiekj, kol santykis priartés prie siekiamos vertés.

Tokiu buidu nustatomas ir nezinomas faktoriy kiekis p [23, 24].

Paprastai, didéjant faktoriy kiekiui dydzio Q verté mazéja. Tuo pat metu mazéja ir santykio
Q/Qeyxp verté. Taciau papildomi faktoriai nebiitinai gali turéti fiziking prasme. Taigi, biitina palyginti
modelio pateikiamus rezultatus su standartinémis vertémis, nepateiktomis modelyje. Toks
palyginimas padeda atrinkti ir jvardinti sprendinius. Faktoriy biblioteka pateikiama internete

patalpintoje duomeny bazéje (http://ciresl.colorado.edu/jimenez-group/AMSsd/).

Organinés masés 1 Faktoriaus 2 Faktoriaus Liekanos
spektro matrica masés spektras masés spektras matrica

A xloa i E [ G x [l ] ki
3
%S
§

m/z N
Maseés spektrai ir laikineés eigos
kiekvienam faktoriui

Jl ].h.-

Laikas

1 Faktoriaus maseés koncentracija (ug-m)
2 Faktoriaus mases koncentracija (ug-m=2)

1 pav.: Teigiamy matricy faktorizavimo modelio principiné schema [25].

1.6.1. Teigiamy matricy faktorizavimo modelio taikymas

PMF modeliui naudojamos Igor programos SoFi paprogramé, kuri dél savo naujumo ir
vykdomy tyrimy yra nuolat taisoma ir tobulinama. Sio tiriamojo darbo metu buvo naudojamos $ios

SoFi paprogramés versijos: SoFi 4.2, SoFi 4.5, SoFi 4.7, SoFi 4.9, SoFi 5.22 bei SoFi 6.0.
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Palyginus kiekvienos paprogramés versijos rezultatus tiems patiems duomenims, dél didesnio

tikslumo ir vaizdingumo darbe pateikti rezultatai, gauti naudojantis SoFi_6.0.

Norint pradéti darbg su PMF modeliu, ACSM iSmatuoti duomenys jkeliami j Igor programa,
duomenims pritaikomos kalibracijos metu nustatytos pataisos. Tuomet duomenys i$saugomi
matricy pavidalu. Pradéjus naudoti SoFi paprograme, pirmojoje skiltyje ,,Duomeny jkélimas* i§
naujo pasirenkami ir jvedami duomenys jau matricy pavidalu. Antrojoje skiltyje ,,PMF jkélimo
nustatymai‘ nurodomi kintamieji, laiko ir kity pagrindiniy duomeny vieta matricoje. Taip pat biitina
nurodyti, kokiu prietaisu buvo atlikti matavimai, nes §§ PMF modelj galima taikyti jvairiy aerozolio
maseés spektrometry duomeny analizei ir tolimesniam rezultaty interpretavimui. Jkélus duomenis ir
atlikus pirminius nustatymus, reikalingas tolimesnis duomeny apdorojimas. Tolimesniuose
nustatymuose skiltyje ,, Trikstamy PMF duomeny apdorojimas® biitina pasirinkti, kaip analizuojami
dél nenumatyty priezasciy nenuskaityti arba neiSmatuoti duomenys. Taip pat biitina patikrinti, ar
néra tus¢iy matricos stulpeliy ir eiluciy. Jvedus pakeitimus, j trikstamus matricos laukus jvedami
simboliai, kuriy vertés apskai¢iuojamos pagal paprograméje numatytus algoritmus. Viena i§ galimy
tolimesniy paprogrameés pasirenkamy funkcijy yra skiltyje ,,iSoriniy duomeny apdorojimas® esantis
lyginamyjy duomeny jvedimas. Su $iais papildomai jkeltais duomenimis, jau atlikus modelio
skai¢iavimus, apskai¢iuojamas ir koreliacijos koeficientas. Sie duomenys taip pat gali biiti imami i3
faktoriy bibliotekos. Si funkcija gali paspartinti faktoriy identifikavima, tadiau dél jvedamy
duomeny limito néra placiai taikoma. Kita galima funkcija skiltyje ,,PMF duomeny apZzvalga“ yra
pirminé apzitira, kuri leidzia pasirinkti ir tarpusavyje palyginti norimus m/z. Tokia pirminé apzitira
leidzia jvertinti ar iki to laiko vyke nustatymai atlikti teisingai. Sestoje parinkéiy skiltyje ,,PMF
efektyviy duomeny parinkimas® pateikiamas atskiras langas, kuriame rankiniu bidu nurodomi
netinkami duomenys, Kkurie neturéty bati jtraukti j tolimesnius skaiCiavimus. Apdorojamus
duomenis galima perzvelgti dviem pavidalais m/z bei masés koncentracijos eigos laike. Pirmuoju
atveju bitina patikrinti, ar visi m/z duomenys yra teigiami. Dirbant su SoFi paprograme buvo
pastebéta, kad dél matavimy netikslumy pradinés m/z vertés daznai jgauna neigiamas vertes. ToOKiu
atveju, pazyméjus sritj su netinkamais duomenis, galima juos pasalinti. Pasirinkus laikinés eigos
pavidalo duomeny pateikima, galima jsitikinti, ar néra staigiy ver¢iy poky¢iy. Trumpalaikiai verciy
padidéjimai gali buti siejami su Salia matavimo vietos atsiradusiais laikinais Saltiniais, kurie dél
nedidelio atstumo lemia didesnes aerozolio daleliy masés koncentracijos vertes ir neatitinka
ilgalaikiy konkrecios aplinkos salygy. Tokie vietiniai trumpalaikiai Saltiniai gali turéti jtakos
vélesniam pagrindiniy faktoriy nustatymui, todél dél Siy Saltiniy susidarg verciy padidéjimai turi
biiti pasalinti.
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Antrame PMF modelio paleidimo etape biitina nurodyti paprogramés SoFi darbinio failo
adresa kompiuteryje. Taip pat pirmoje Sio etapo skiltyje ,,.exe adresas ir HDF5 failas® nustatomi
kompiuterio parametrai lemiantys modelio veikimo spartg. Sukuriamas atskiras HDF5 formato
failas, skirtas esamiems duomenims ir jy nustatymams iSsaugoti. Antroje Sio etapo skiltyje
»Modelio funkcijy aprasas® atsiveria nauja parink¢iy lentelé, kurioje jvedami pradiniai ir galiniai
galimy faktoriy kiekiai bei kiekvienam faktoriy skaiciui vykdomy PMF modelio paleidimy kiekis.
Sios analizés metu modelis naudojamas be iSankstinés aplinkos matavimy informacijos, todél
skaic¢iavimuose galimas faktoriy kiekis nurodomas nuo 1 iki 10. Taip pat pateikiama lentelé¢ su
konvergencijos kriterijy koeficientais, reikalingais faktoriy identifikavimui. | Sig skiltj taip pat jeina
trikstamy duomeny apdorojimo nustatymai. Pirmoje dalyje pazyméjus netinkamus duomenis, $ie
pasalinami i§ matricos, taip pat uzkoduojami triikstami duomenys. Sioje dalyje visi netinkami ar
trikstami duomenys pakei¢iami pagal algoritma apskaiiuojamomis vertémis. Sios vertés neturi
jtakos tolimesniems skai¢iavimams, taciau yra biitinos, kad bty paleistas modelis. Antrasis PMF
modelio paleidimo etapas baigiamas inicijuojant modelio veikimg. Skai¢iavimai, priklausomai nuo

pasirinkty faktoriy kiekio ir vykdomy modelio paleidimo karty, vyksta nuo 10 iki 30 min.

Tre¢iame PMF modelio paleidimo etape i§ naujo nurodomas SoFi darbinio failo adresas,
ikeliamas suskurtas HDFS5 failas, savyje talpinantis PMF rezultatus. Skiltyje ,,PMF sprendiniy
pasirinkimas ir analizé* pateikiamos kiekvieno skai¢iavimo santykio Q/Qeyp vertés. Dazniausiai
didziausia verté susidaro ties vienu faktoriumi, o did¢jant faktoriy kiekiui mazéja. Tolimesnei
analizei pasirenkamas toks faktoriy kiekis, kuriam esant santykio Q/Qey, verté yra artimiausia 4
[19]. Pasirinktas faktoriy kiekis pazymimas ir patvirtinamas. Kitoje $ios skilties dalyje pateikiamos
lentelés su PMF modelio pasirinkto sprendinio analize. Sprendiniai pateikiami dviem pavidalais:
faktoriy m/z intensyvumy ir masés koncentracijos eigos laike. Papildomuose grafikuose pateikiama
informacija kokia dalj bendros masés koncentracijos sudaro atskirai kiekvieno faktoriaus masés
koncentracija. Taip pat pateikiami kiekvieno nustatyto faktoriaus koreliacijos koeficientas su
jvestais iSoriniais duomenimis. Norint atlikti faktoriy priskyrimus, visi Sie duomenys lyginami su
faktoriy bibliotekoje pateiktais duomenimis. Siekiant kokybiSkai atlikti priskyrima, tikrinami visi

249 faktoriy masiy spektry, patalpinty duomeny bazéje.

1.6.2. Faktoriy charakterizavimas

Faktoriy bibliotekoje pateikiami skirtingy faktoriy masiy spektrai. Dauguma faktoriy
nustatomi laboratoriniy bandymu metu ar esant aiSkiems Saltiniams. Nors nustatyta ir pateikiama

daugiau nei du Simtai skirtingy spektry, taciau daznai vienam faktoriui pateikiami nuo keliy iki
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keliolikos masés spektry, kurie skiriasi dél matavimy technikos ir vietos parinkimo. Atlikus PMF
modelio skai¢iavimus, buvo iSskirti ir identifikuoti Sie pagrindiniai faktoriai: oksiduotos organinés
aerozolio dalelés (OOA), angliavandenilinés organinés aerozolio dalelés (HOA), biomasés degimo
metu susidariusios organinés aerozolio dalelés (BBOA), dyzelinu kuru varomo transporto

priemoniy (DKVTP) ir maisto gaminimo emisijos.

1.6.2.1.  Oksiduotos organinés aerozolio dalelés

Aerozolio daleliy organiné masé gali buti skirstoma j OOA ir HOA. Laboratoriniy tyrimy
metu buvo nustatyta, OOA frakcija PMF modelyje gali bati susirskyta j du faktorius: mazai lakias
oksiduotas organines aerozolio daleles (LV-OOA) bei pusiau lakias oksiduotas organines aerozolio
daleles (SV-OOA). Aerozolio dalelés, priskiriamos LV-OOA, yra ilgesnj laikg esancios atmosferoje
bei susidariusios i§ antriniy aerozolio daleliy (SOA). Dél ilgos gyvavimo trukmés LV-OOA gali
biiti pernesti i§ vienos vietovés j kita ir priskirti tolimajai pernasai. Si frakcijos rsis siejama su j
aplinkg patenkanciomis riig§¢iy komponentémis, kurios pasizymi tirpumu vandenyje. Laboratoriniy
bandymy metu buvo nustatyta, kad hidroskopiniy savybiy turin¢iy antriniy aerozolio daleliy
koncentracija stipriai koreliuoja su CO," koncentracija. Vélesniais tyrimais buvo jrodyta, jog LV-
OOA sudétyje esantys CO," fragmentai yra vyraujantys. Tuo tarpu, SV-OOA sudétyje yra du
pagrindiniai fragmentai: C,H;O" ir C3H;". Si OOA frakcijos rii§is susidaro i§ lakios, mazai
oksiduotos ir maZai chemiskai aktyvios antrinés medziagos. SV-OOA faktoriaus Saltiniai priklauso
nuo mety laiko. Siltuoju sezonu SV-OOA susidaro i§ biogeniniy lakiy organiniy komponen¢iy
(BVOC), tuo tarpu Saltuoju sezonu pagrindinis SV-OOA S$altinis yra biomasés deginimo metu
emituotos pirmtakinés dujos. Laboratorijose nustatyta, kad SV-OOA nepasizymi hidroskopinémis
savybés. Apibendrintai galima teigti, jog SV-OOA atitinka ka tik susidariusias antrines organines
aerozolio daleles, kurios, esant papildomiems fotocheminiams procesams, pakeicia savo savybes ir

tampa LV-OOA [26].

Ne visuomet galima atskirti LV-OOA nuo SV-OOA. Taip gali atsitikti dél dar nesibaigusiy
fotocheminiy procesy, kai aerozolio daleléms i§ dalies buidingos abiejy faktoriy savybés. Tokiu
atveju, atlikus PMF analizg, nustatytas faktorius gali biiti apibendrintas kaip OOA, apimantis
aerozolio daleles, turincias tiek LV-OOA, tiek SV-OOA savybes. [25].

1.6.2.2.  Angliavandenilinés organinés aerozolio dalelés

Vykdant ilgalaikius matavimus buvo nustatyta, kad HOA faktoriy sudaro pirminés organinés

aerozolio dalelés, kurios emituojamos j aplinkg tiesiogiai daleliy pavidaly. Masés spektre HOA
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pagrindinis fragmentas yra m/z 57, atitinkantis C4Hg" jonus. HOA faktorius apima antropogeninius
mieste vyraujancius S$altinius (jvairus transportas, pramoné ir kita). HOA sudaro vietiniy
antropogeniniy Saltiniy emituojamos pirminés aerozolio dalelés ir aerozolio daleliy i$
antropogeniniy Saltiniy tolimoji pernasa. HOA paros eiga dél dienos metu ir vakare susidaranciy
koncentracijos padidéjimy yra artima BC paros eigai, o tarp Siy dydziy buvo nustatyta auksta
koreliacija [24].

1.6.2.3. Biomasés degimo metu susidariusios organinés aerozolio dalelés

Biomasés deginimo metu susidariusios organinés aerozolio dalelés pirma karta buvo
identifikuotos pagal m/z 60 ir 73 spektry smailes, atitinkangias C,H40," ir C3HsO," jonus. Sie jonai
siejami su levogliukozanu ar kitais cheminiais junginiais (manozanu ir galaktozanu), kurie yra
i§skiriami  aplinkos org medienos deginimo metu. Vis délto, bendra $iy medziagy suma sudaro tik
desimtadalj bendro m/z 60 signalo. Laboratoriniy tyrimu metu buvo nustatyta, kad atmosferoje
esanciy levogliukozano aerozolio daleliy gyvavimo trukmé svyruoja nuo 15 val. iki keliy dieny.
Detalesni BBOA tyrimai buvo atlikti uzdarose laboratorinése kamerose naudojant jvairias
medziagas. Bandymy metu buvo matuojami masés spektrai esant skirtingam degimui: nuo
smilkimo iki didelés ugnies. ISmatuoti spektrai palyginti ir nustatytas visiems biidingas
charakteringas faktoriaus BBOA masés spektras. Atmosferoje BBOA didesnés koncentracijos
i¥matuojamos vykstant intensyviam pastaty $ildymui $altuoju sezonu. Siltuoju sezonu BBOA
iSmatuojamas tik vykstant intensyviems gaisrams ir gali sudaryti iki 50% organinés aerozolio
daleliy mases. Taigi, BBOA faktorius apima aerozolio daleles, susidariusias deginant medieng bei

kitg biokurg. [27, 28].

1.6.2.4. Maisto gaminimo metu susidariusios aerozolio dalelés

Kitas Zymus pirminis anglies turin¢iy aerozolio daleliy $altinis yra maisto gaminimo metu
susidariusiy aerozolio daleliy emisijos. Maisto gaminimo metu susidariusios aerozolio dalelés yra
labiau oksiduotos nei HOA. Siy aerozolio daleliy koncentracija padidéja tomis valandomis, kai
Iprastai yra gaminami pietds ir vakariené, o taip pat nedidelis padidéjimas stebimas tarp 14 ir 15
val. Siy aerozolio daleliy savybés stipriai priklauso nuo maisto gaminimui naudojamy ingredienty ir
gaminimo biido. Siekiant nustatyti apibendrintg maisto ruoSos faktoriaus masés spektra buvo
vykdomi laboratoriniai bandymai, kuriy metu skirtingais biidais buvo kepinama, verdama,
troSkinama ir verdama aliejuje jvairi mésa, darZovés, kiauSiniai bei kiti produktai. Kiekvienas

eksperimentas kartotas 2 — 4 kartus naudojant 0,5 — 1,5 kg tiriamy produkty. Tokiy eksperimenty
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metu buvo nustatyti masés spektre vyraujantys m/z 41 ir 55, atitinkantys CsHs" ir C4H;" jonus, bei

maisto gaminimui buidingas apibendrintas masés spektras [28].

Faktoriy priskyrimo metu buvo nustatyta sutaptis su Sveicarijoje i¥matuotu maisto gaminimo
masés spektru [29]. Siam faktoriui nustatyti nebuvo vykdomi laboratoriniai bandymai, tagiau buvo
atlikta véjo krypties analizé. Maisto gaminimo faktorius buvo identifikuotas vakaro metu (20 —
21 val.), esant aktyviems fotocheminiams procesams, anticiklonui bei stabilioms oro sglygoms
atmosferoje. Tiriamo faktoriaus masés koncentracijos buvo stebimos tik tuomet, kai dél atitinkamai

pasisukusios véjo krypties, aerozolio dalelés buvo pernestos i§ netoliese esanciy restorany [29].

1.6.2.5. Dyzeliniu kuru varomy transporto priemoniy tarsos faktorius

Dyzelinu varomo transporto iSmetaly faktorius apima cheminius junginius, susidarancius dél
transporto priemoniy, naudojancio dyzelinj kura, aerozolio daleliy emisijy  aplinka. Didziausios
emisijos stebimos dienos metu, o didziausios koncentracijos vertés iSmatuojamos per rytinj ir
vakarin] pikus. Transporto faktorius jvertinamas pagal jam charakteringg NO; dujy kiekj.
Ilgalaikiais tyrimais buvo nustatytas faktoriaus kiekio kitimas priklausomai nuo savaités dienos,

kuris patvirtina Sio faktoriaus priskyrima dyzelinu varomy transporto priemoniy emisijoms [30].

1.6.3. Biogeninés lakios organinés aerozolio daleliy komponentés

Atlikus tyrimus buvo nustatyta, kad augalai jvairiy biologiniy procesy metu emituoja didelj
kiek; biogeniniy lakiy organiniy aerozolio daleliy komponenciy (BVOC). Tokiu budu vyksta
organiniy komponenéiy ir CO, mainai tarp atmosferos ir biosferos. Siuo metu yra literatiiroje
i§skiriama 1700 skirtingg BVOC risiy i§ 90 istirty augaly. D¢l skirtingy augaly metabolizmy,
BVOC gali skirtis savo kilme, chemine sudétimi bei molekuline struktira. Didziausios daleliy,
susidariusiy BVOC oksidacijos metu, koncentracijos dazniausiai iSmatuojamos Siauriniuose
krastuose. Tokiy vietoviy tyrimai parodé, kad naujy daleliy susidarymo metu matuojamas tiek
vandenyje tirpios, tiek ir netirpios biogeninés kilmés medziagy koncentracijos padidéjimas. Kai
kurie BVOC Zinomi kaip augaly hormonai, kurie reguliuoja augaly augimg, reprodukcija,
tarpusavio komunikacijg bei gynybos prie$ kitus organizmus ar aplinkos sglygas procesus. Tiriant
aplinkos salygy poveikj augalams buvo nustatyta kai kuriy BVOC priklausomybé nuo
temperatiiros, UV, bendrosios saulés apSvietos, ozono koncentracijos pazemio sluoksnyje bei kita.
Pagal cheming¢ sudéti BVOC dazniausiai skirstomi i penkias pagrindines grupes: isopreno,
monoterpeno, seskviterpeno, oksiduoto seskviterpeno bei kitas oksiduotas komponentes (alkoholiai,
aldehidai, ketonai bei kiti). Pirmosios dvi yra daZzniausiai emituojamos ] aplinkg ir pasizymi

didZiausiomis koncentracijomis atmosferoje. Vélesniais tyrimais buvo nustatyta, kad i§ BVOC
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susidaro antrinés organinés aerozolio dalelés. Taip pat, dél didelio cheminio aktyvumo, BVOC
fotochemiskai reaguoja su azoto oksidais (NOy) ir dalyvauja troposferos ozono formavimosi
procesuose. Dél siy savybiy BVOC turi didele jtaka atmosferoje vykstantiems procesams ir yra

batini detalesni jy tyrimai [31, 30].

Augalams biuidingas skirtingas aktyvumas jvairiais mety laikais. Priklausomai nuo sezono,
keiCiasi augaly procesai, kuriy metu j aplinkg emituojami skirtingi BVOC. Esant jprastoms
salygoms medziy aktyvumas sumazg¢ja Ziemos metu, o pavasarj stebimos intensyvios BVOC
emisijos dél atbundancios gamtos, zydéjimo, suintensyviojusios fotosintezés bei kity procesy.
Taciau susidarius nepalankioms medziui sglygoms be jprastiniy procesy pradeda veikti Kkiti
procesai, kuriy metu augalai stengiasi sumazinti neigiama jtaka. Tokios salygos vadinamos medziy
stresu, o atsako j $j stresg metu emituojami kitokios sudéties BVOC. Medziy stresg sukelia biotiniai
ir abiotiniai dirgikliai. Pirmuosius sudaro jvairtis vabzdziai, zolédziai gyviinai, grybai, Kiti augalai,
pasisavinantys maistines medziagas. Tuo tarpu abiotinius dirgiklius sudaro didelé temperatiira ar jos
staigus pokytis, per didele CO; ir ozono tarSa, per didelé¢ ar per maza drégmé, ultravioletine
spinduliuoté ir per didelé bendroji Saulés spinduliuoté. Esant tokioms salygoms augalai emituoja
atitinkamas medziagas, padedancias atstatyti pazeistus audinius ar procesus. Tokios BVOC emisijos
gali biti sudarytos i§ jvairiy junginiy, tarp jy ir benzenoidiniy junginiy, kurie gali daryti neigiama

poveikj aplinkai ir yra priskiriami tar$ai [33, 34].
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2. Aerozolio daleliy, kuriy sudétyje yra anglies, masés koncentracijos matavimai

2.1. Matavimy vietos parinkimas

Nepertraukiami BC ir OC masés koncentracijos matavimai buvo vykdomi trijose skirtingose
aplinkose (2 pav.): pajurio, kaimo ir miesto. Matavimy vietos pasirinktos skirtingose geografinése
padétyse, siekiant nustatyti BC ir OC masés koncentracijy kitimg Lietuvoje. Pirmgja matavimy
vieta pasirinkta Preilos Aplinkos uzterStumo tyrimy stotis (55°55'N, 21°00'E) esanti Kursiy
Nerijoje. Artimiausi didieji miestai Klaipéda ir Karaliau¢ius nuo Preilos yra nutole¢ atitinkamai 40 ir
90 km, todél $i matavimo vieta reprezentuoja foning pajiirio aplinka. Antrgja matavimy vieta
pasirinkta Aukstaitijos kompleksinio monitoringo stotis, esanti RigsteliSkio kaime (55°46 " N,
26°00' E). Si matavimy stotis yra nuoialioje vietovéje, kurios 70% ploto uzima misris miskai.
Artimiausias miestas Utena nuo Riigsteliskio nutoles 27 km, todél §i matavimo vieta apibiidinama
kaip kaimo aplinka. Trec¢igja matavimy vieta pasirinktas Vilniuje esantis Fiziniy ir technologijos
moksly centras (54°64' N, 25°18' E). Si matavimy vieta jsikiirusi miesto pakrastyje, todél

reprezentuoja foning miesto aplinka.

i‘?,::_j Preila
(pajario aplinka)

' P SRS A A
a S s
2 " _ .o | Rigsteliskis
¢ lPreila Rugsteliskis -
: . ‘g; @ \‘.? (kaimo aplinka)
' \\‘ﬂ,—v.\v‘ ’“Jr“)
/  Vilnius |
= ® /
" s
) o o
« s
Vilnius

(miesto aplinka)

4

2 pav. Zemélapis su matavimy vietomis.
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2.2. Matavimy laiko parinkimas

OC ir BC masés koncentracijy matavimams atitinkamai buvo naudojamas ACSM ir du identiski
actalometrai. Analizei parinkti tie ménesiai, kuriy metu aetalometras veiké kartu su ACSM ir vyko
vienalaikiai BC matavimai dvejose skirtingose aplinkose. OC ir BC masés koncentracijy matavimai
Preiloje buvo vykdomi 2013 m. lapkricio ir 2014 m. kovo — balandzio ménesiais, Rugsteliskyje —
2013 m. lapkricio ir 2014 m. geguzés ménesiais bei Vilniuje — 2013 m. gruodzio, 2014 m. kovo,
spalio, 2015 m. rugséjo ir spalio ménesiais. Matavimy laikotarpiai buvo padalinti j $iltajj (balandzio
— rugséjo ménesiais) ir Saltajj (spalio — kovo meénesiais) sezonus. Kadangi ACSM matavimy
periodas lygus 30 min, o actalometry — 5 min., todél, siekiant suvienodinti matavimy periodus, BC

duomenys buvo suvidurkinti pagal OC.

2.3. Organinés ir juodosios anglies masés koncentracijos eiga laike

1 lenteléje pateiktos juodosios ir organinés anglies masés koncentracijy Kiekvienoje aplinkoje
didZiausios, maziausios ir vidutinés valandiniy vidurkiy vertés $iltuoju ir saltuoju sezonais. Taip pat
apskaiciuotas standartinis nuokrypis, jvertinantis verciy kitima. IS 1 lentelés matyti, jog BC masés
koncentracijos visose trijose aplinkose buvo didesnés Saltuoju sezonu. Didziausias valandiné
vidutiné BC koncentracija Vilniuje 3altuoju sezonu sieké 17,23 pug/m?, kai vidutiné io sezono verté
buvo lygi 2,34 pg/m®. Tuo tarpu vidutinés BC masés koncentracijos Preiloje ir Ragsteliskyje
Saluoju sezonu buvo apytiksliai tris kartus mazesnés uz Vilniaus ir atitinkamai lygios 0,84 ir
0,77 ug/m3. Maziausia BC masés koncentracija buvo iSmatuota Preiloje tiek Saltuoju, tiek Siltuoju
sezonais (0,02 pg/m®). Siltuoju sezonu didZiausia vidutine BC masés koncentracija iSmatuota taip
pat Vilniuje (1,72 pg/m?), kuri apytiksliai 4,3 ir 3,2 kartus didesné uz BC masés koncentracija
i¥matuota Ragsteliskyje (0,40 pg/m°) ir Preiloje (0,53 pg/m®).

Saltuoju sezonu didziausia vidutine OC masés koncentracija buvo i$matuota Vilniuje
(8,60 ug/m®), 0 maziausia — Preiloje (3,01 pg/m®). Minimali OC masés koncentracija skirtingose
aplinkose kito nuo 0,01 iki 0,78 pg/m®. Tuo tarpu didZiausia OC verté Vilniuje Saltuoju sezonu
(75,44 pg/m®) buvo apytiksliai keturis kartus didesné nei §iltuoju (17,78 pg/mS). Vidutinés OC
masés koncentracijos Preiloje (4,11 ug/m®) ir Rugsteliskyje (4,56 pg/m®) Siltuoju sezonu buvo
didesnés nei Saltuoju (atitinkamai 3,01 ir 3,45 pg/m?).
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1 lentelé. Juodosios ir organinés anglies masés koncentracija Saltuoju ir Siltuoju sezonais

kaimo (Rugsteliskis), pajiirio (Preila) ir miesto (Vilnius) aplinkose.

Matavimy vieta Ruagsteliskis Preila Vilnius
BC oC BC OoC BC oC
Sezonas Siltas Saltas Siltas Saltas Siltas Saltas Siltas Saltas Siltas Saltas Siltas Saltas

Vidutiné verté (ug/m®) 0,40 0,77 456 345 053 0,84 411 301 1,72 2,34 591 8,60
Stand. nuokrypis (ug/m®) 0,35 0,52 3,98 2,28 043 1,22 3586 456 122 2,15 1,99 7,04
Min. verté (ug/m®) 0,07 0,03 0,18 0,06 0,02 0,02 0,02 001 021 006 0,78 0,15
Maks. verté (ng/m®) 3,79 3,05 26,79 17,28 2,23 13,60 21,71 52,72 6,84 17,23 17,78 75,44

Vidutiné BC ir OC masés koncentracijos paros eiga pateikta 3 pav. Saltuoju sezonu Vilniuje
BC masés koncentracija pradeda didéti nuo 5 val. ryto ir didziausia verte pasiekia 8 val. (3 pav., A).
Toks BC masés koncentracijos padidéjimas gali susidaryti dél suintensyvéjusio transporto eismo.
Dienos metu vyrauja mazesnés BC masés koncentracijos. Panasi BC masés koncentracijos paros
eiga stebima ir Siltuoju sezonu (3 pav., B). Dienos metu BC masés koncentracijos sumazéjimas
vyksta dél stipresnio atmosferos turbulenCinio maiSymosi ir padidéjusio atmosferos maiSymosi
auk3cio. Tuo tarpu vakaro ir nakties metu BC masés koncentracija Vilniuje gali padidéti del po
darbo susidariusiy transporto sptis¢iy. Taip pat nakties metu pazemio sluoksnyje vykstanti inversija
lemia BC ir OC emisijy kaupimasi, kuris pasireiskia per padidéjusias masés koncentracijas.

Nei Siltuoju, nei Saltuoju sezonais dienos metu Preiloje ir Rigsteliskyje BC ir OC masés
koncentracijos padidéjimai nebuvo registruojami (3 pav.). Vakarinis BC ir OC masés koncentracijy

padidéjimas Preiloje Saltuoju sezonu gali biti Siejamas su biomasés deginimu namy §ildymui.
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2.4. Oro masiy pernasa tarp dviejy matavimo stociy

Siekiant jvertinti tolimosios oro masiy pernaSos ir vietiniy tarSos S$altiniy jtakg BC
koncentracijai buvo atlikta atgaliniy oro masiy trajektorijy analizé. Naudojantis HYSPLIT modeliu
buvo nustatyti epizodai, kuriy metu ta pati oro masé praslinko vir§ dviejy tyrimo stociys (4 pav.).
Buvo parinkti ir iSanalizuoti du reprezentatyviausi oro masiy pernasos epizodai tarp Preilos ir
Rugsteliskio bei tarp Preilos ir Vilniaus. Abiejy epizody metu oro masés, prie$ pasickdamos Preilos
stotj, slinko vir§ Baltijos jiros, todél gali biti laikomos Svariomis. Laiko skirtumas, kuris susidaré
oro masei slenkant nuo vienos matavimo stoties iki kitos, buvo apskai¢iuotas naudojantis
atgalinémis oro masiy pernasos trajektorijomis. Abiejy sto¢iy BC Kkoncentracijy eigos buvo
sulygintos pagal apskaiCiuotg laiko skirtuma, t.y. antrosios stoties BC koncentracijos eiga buvo
perstumta laike.

Pirmojo epizodo metu, vykusio nuo 2014 m. kovo 20 iki 24 d., oro masés slinko vir§ Preilos
stoties iki Vilniaus (4 pav., A, C). Oro masiy pernasa tarp matavimy sto¢iy truko 6 val. Nustatyta,
kad 93% epizodo trukmés didesnés BC masés koncentracijos buvo iSmatuotos Vilniuje, 0 BC masés
koncentracijy koreliacijos koeficientas lygus 0,4. Vilniaus mieste dienos metu iSmatuota BC masés
koncentracija buvo vidutinidkai 1,1 pg/m® didesné nei Preilos, o i§matuotos nakties metu — buvo
artimos BC masés koncentracijos vertéms Preilos stotyje. Skirtumas tarp BC masés koncentracijy
abiejose stotyse kito nuo O iki 4,6 pg/m®. Toks BC masés koncentracijy skirtumas gali biti
paaiskintas didele vietiniy Saltiniy jtaka miesto aplinkoje.

Antrasis epizodas vyko 2013 m. nuo spalio 13 iki 17 d. (4 pav., B, D). Sio epizodo metu oro
masés slinko per Preilos stotj link Ruigsteliskio. Oro masiy pernasa tarp sto¢iy truko 6 val., 0 BC
masés koncentracijos koreliacijos koeficientas lygus 0,7. Nustatyta, kad 58% epizodo trukmés BC
masés koncentracijos buvo didesnés Rigsteliskio stotyje. BC koncentracijy skirtumas kito nuo 0 iki
1,3 pg/m?, o vidutinis skirtumas lygus 0,1 pg/m®. Tokios mazos BC masés koncentracijy skirtumo
vertés parodo, kad tarp Siy dviejy matavimo stoCiy néra BC masés koncentracijai didelg jtaka
daran¢iy vietiniy tarSos Saltiniy. Todél galima daryti iSvadg, kad pagrindinis BC Saltinis kaimo

aplinkoje yra tolimoji pernasa.
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4 pav. Atgalinés oro masiy trajektorijos: (A) 2014 m. kovo 22 d. ir (B) 2013 m. spalio 15 d.
Juodosios anglies (BC) masés koncentracijos kaita: (C) Preilos ir Vilniaus stotyse 2014 m. kovo 20
— 24 d. bei (D) Preilos ir Rugsteliskio stotyse 2013 m. spalio 13 — 17 d.

2.5. OC ir BC masés koncentracijos koreliacija

Detalesnei analizei buvo apskaiciuoti OC ir BC masés koncentracijos koreliacijos koeficientai
kiekvienai aplinkai skirtingais sezonais. Vidutiné OC ir BC masés koncentracijos koreliacijos
koeficiento verté Vilniaus mieste Siltuoju (r =0,43) ir Saltuoju (r =0,65) sezonais rodo, kad
dominuojantiems Saltiniams yra budingas skirtingas OC ir BC emisijy santykis. OC ir BC masés
koncentracijos koreliacijos koeficiento vertés Preiloje buvo didesnés tiek Siltuoju (r =0,85), tiek

Saltuoju (r=0,93) sezonais. Tuo tarpu, vidutiné OC ir BC masés koncentracijos koreliacijos
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koeficiento verté Rugsteliskio stotyje Siltuoju sezonu lygi r = 0,43, o Saltuoju — r =0,63. Tokios

vertés galéjo susidaryti dél tolimosios oro masiy pernasos.

e OC/BC saltuoju sezonu —— Aproksimacijos tiesé $altuoju sezonu
* OC/BC siltuoju sezonu —— Aproksimacijos tiesé Siltuoju sezonu
30 F’reila 30 Ragsteliskis 30 Vilnius
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5 pav. OC masés koncentracijos ir OC/BC priklausomybé nuo BC masés koncentracijos Preilos (A,

D), Ragsteliskio (B, E) ir Vilniaus (C, F) tyrimy stotyse Saltuoju ir $iltuoju sezonais.

5 pav. (A-C) pateikti visy trijy aplinkty OC masés koncentracijos priklausomybés nuo BC

masés koncentracijos grafikai. Tolimesnei analizei buvo skai¢iuojamas parametras o, kuris atitinka
kampg tarp OC ir BC masés koncentracijos aproksimacijos tiesés ir BC masés koncentracijos aSies
bei gali biiti apskai¢iuojamas formule:

180°
a =——-tan"
T

,0C (8)
BC’
¢ia OC/BC yra aerozolio daleliy, sudétyje turiniy anglies, masés koncentracijy santykio tiriamojo
sezono vidutiné verté.
Preiloje Siltuoju sezonu parametro o verté¢ buvo o = 81° o Saltuoju — a =79°. Toks mazas
a ver¢iy skirtumas rodo, kad Preiloje abiem sezonais vyrauja tolimoji pernasa ir néra Zymiy vietiniy
tarSos Saltiniy. RigstelisSkyje panasi o verté nustatyta Saltuoju sezonu (a = 77°), o Siltuoju sezonu

buvo o = 84°. Toks a vertés padidéjimas Siltuoju sezonu gali bti dél antriniy organiniy aerozolio
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daleliy susidarymo. Priesingai nei Preiloje ir Raigsteliskyje, Vilniuje nustatyta o verté buvo didesné
Saltuoju nei S$iltuoju sezonu (atitinkamai 73° ir 53°). Tokia o verciy tendencija rodo, kad miesto
aplinkoje gausu vietiniy OC ir BC Saltiniy, kurie Siltuoju ir $altuoju sezonais yra skirtingi. Vilniuje
a verté Siltuoju sezonu buvo mazesné nei Rugsteliskyje ir Preiloje Saltuoju sezonu. Siekiant
paaiskinti Sias a ver¢iy tendencijas buvo atlikta papildoma analizé. 5 pav., D—F pateiktos visy trijy
aplinky OC ir BC santykio priklausomybés nuo BC abiem sezonais. Siuose grafikuose i$siskiria du
ver¢iy klasteriai. Rugsteliskyje Saltuoju sezonu dominuoja mazos OC/BC vertés, kurios susidaro dél
didelio BC kiekio. Tai jrodo, kad Saltuoju sezonu dalelés yra antropogeninés kilmés. Tuo tarpu
Siltuoju sezonu OC/BC vertés yra didelés ir nulemtos mazy BC bei dideliy OC emisijy. Tokios
OC/BC vertés jrodo, kad Siltuoju sezonu kaimo aplinkoje vyrauja biogeniniai $altiniai. Preiloje
OC/BC priklausomybés nuo BC masés koncentracijos vertés Siltuoju ir Saltuoju Sezonais
i§sidésCiusios tolygiau ir tai jrodo didel¢ tolimosios pernasos jtaka OC ir BC masés
koncentracijoms pajurio aplinkoje. Vilniuje OC/BC priklausomybés nuo BC masés koncentracijos
veréiy sezoniSkumo nematyti. Be to, vyrauja didesnés BC masés koncentracijos vertés nei Preiloje
ir RigsteliSkyje. Tai leidZia teigti, jog miesto aplinkoje gausu vietiniy antropogeniniy tarSos
Saltiniy, kurie vyrauja abiem sezonais.

Vilniaus, Ragsteliskio ir Preilos stotims apskai¢iuotos a vertés buvo palygintos su kity Europos
Saliy a vertémis, kurios buvo apskai¢iuotos pagal atitinkamo sezono vidutinj OC/BC santykj. 2
lenteléje pateiktos OC/BC ir a vertés, suskirstytos pagal aplinkas (miesto, kaimo ir pajario) ir
sezonus (Siltasis ir Saltasis). IS 2 lentelés matyti, kad didZiausios OC/BC vertés vyravo kaimo ir
pajurio aplinkose. Abejose aplinkose a vertés buvo didesnés $iltuoju sezonu. o vertés Hyytidla ir
Ruagsteliskio stotyse Saltuoju sezonu buvo lygios, o Siltuoju sezonu a verté RugsteliSkyje buvo
artimesné o vertei Lamo stotyje (atitinkamai 88° ir 85°). Siltuoju sezonu a verté Preiloje (83°)
skirési atitinkamai 1° ir 2° nuo o verciy Aredo (82°) ir Mace Head (85°) stotyse. Miesto aplinkoje a
vertés buvo mazesnés. Vilniuje maziausia o vert¢ (50°) buvo nustatyta Siltuoju sezonu, 0
artimiausia a verté §iuo sezonu buvo nustatyta Helsinkyje (59°). Be to, sioms dviems matavimy
stotims yra budingas panasus o vertés sezoniSkumas. Taigi, iSmatuotos o vertés yra artimos

atitinkamy aplinky o vertéms kitose Europos stotyse Siltuoju ir Saltuoju sezonais.
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2 lentelé. Jvairiy Europos matavimo sto¢iy parametro a vertés Siltuoju ir Saltuoju sezonais.

. . . o vertes .
Aplinkos tipas Stotis Siltas sezonas Saltas sezonas Saltinis
Vilnius 50° 73° Sis tyrimas
Birmingham 65° [35]
Miesto Helsinki 59° 66° [36]
Lisbon 72° [35]
Oporto 63° [35]
Rigsteliskis 88° 79° Sis tyrimas
Kaimo Hyytidla 84° 79° [36]
Lamas 85° [35]
Preila 83° 80° Sis tyrimas
Pajtrio Aredo 82° 76° [37]
Mace Head 85° [37]

2.6. Parametro a naudojimas aerozolio daleliy, kuriy sudétyje yra anglies, $altiniy

nustatymui

Siekiant susisteminti parametro a vertes buvo atlikti papildomi skai¢iavimai. Analizuojant BC ir
OC masés koncentracijas Preiloje Siltuoju ir Saltuoju sezonais ir Ragsteliskyje Saltuoju sezonu
nebuvo nustatyti jokie dominuojantys vietiniai $altiniai. Suvidurkinus $ias o vertes gauta o = 80°. Si
a verté parodo dominuojanéig oro masiy tolimaja pernasg ir tolimesnéje analizéje pasirinkta kaip
atskaitiné verté Siam tarSos Saltiniui (6 pav.). Svarbu paminéti, kad verté a = 90° reiksty, kad BC
masés koncentracija lygi 0 pg/m? ir visos organinés anglies turin¢ios aerozolio dalelés yra natiiralios
kilmés. Tokiu atveju, o=0° reiksty, kad visos anglies turinéios aerozolio dalelés yra
antropogeninés kilmes.

Kaimo aplinkoje Siltuoju sezonu pastebimas Zenklus a vertés padidéjimas. Rugsteliskyje a verté
Siltuoju sezonu néra lygi 90°, todél galima teigti jog iSlieka tolimosios pernasos jtaka. Apibendrintai
galima teigti, jog Siltuoju sezonu kaimo aplinkoje esantys vietiniai biogeniniai $altiniai lemia o
vertés padidéjimag 4° nuo atskaitinés vertés (6 pav.).

Miesto aplinkoje vyrauja vietiniai antropogeniniai Saltiniai. Miesto aplinkoje OC ir BC santykio
sumazéjimas Siltuoju sezonu nurodo aktyvius transporto ir kitus antropogeninius Saltinius. Tai lemia
didZiausig o vertés nuokrypj nuo atskaitos vertés, 0 mazas OC ir BC santykis siejamas su didele BC
masés koncentracija. Saltuoju sezonu OC ir BC masés koncentracijos santykis pakinta dél
papildomy vietiniy tarSos Saltiniy jtakos. Aerozolio dalelés, susidariusios namy Sildymui skirto
biomasés deginimo metu, daugiausiai sudarytos i§ OC. Tai lemia OC masés koncentracijos
padidéjima Saltuoju sezonu ir padidina OC ir BC santykj miesto aplinkoje.
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6 pav. Parametro o verciy poky¢iai priklausomai nuo vyraujanciy Saltiniy.

Pio ir kt. (2011) eksperimentiniu budu nustaté kokiose ribose kinta OC ir BC masés
koncentracijos esant tik transporto Saltiniui [35], o Aurela ir kt. (2011) — tik biogeniniams
Saltiniams [37]. Perskai¢iavus $iy riby vertes j parametro o vertes, gautos sritys, kurios pateiktos
6 pav. I§ grafiko matyti, kad Sios sritys patvirtina matavimy metu nustatytas o vertes. Tai jgalina

naudoti parametrg o Siekiant nustatyti vyraujancius aerozolio daleliy, kuriy sudétyje yra anglies,

Saltinius visose aplinkose.

Sie rezultatai buvo publikuoti zurnale Atmosphere (1 priedas).
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2.7. Teigiamy matricy faktorizavimo metodo taikymas matavimams Lietuvoje

Siekiant patikrinti ir patikslinti anglies turin¢iy aerozolio daleliy Saltinius, identifikuotus
naudojant o parametra, buvo atlikti papildomi skaifiavimai naudojant Teigiamy matricy
faktorizavimo modelj. Siekiant palyginti $iuos du Saltiniy nustatymo metodus, buvo naudojami tie
patys ACSM matavimy duomenys i§ Vilniaus, Preilos ir Rugsteliskio tyrimy viety. Pritaikius PMF
modelj buvo identifikuoti kiekvienai aplinkai buidingi faktoriai, kurie detaliau aptarti 1.6.2. dalyje.

Pritaikius PMF modelj Preilos matavimy duomenims buvo nustatyta, kad tiek Siltuoju, tiek
Saltuoju sezonais Q/Qexp vertés buvo artimiausios 4, kai faktoriy kiekis lygus 2. Palyginus faktoriy
bibliotekoje pateiktus faktoriy masés spektrus su PMF apskaiciuotais faktoriais buvo nustatyta, kad
tiek Siltuoju, tiek $altuoju sezonu Preiloje vyravo LV-OOA bei maisto gaminimo metu susidariusios
acrozolio dalelés (7 pav., A, 8 pav.,, A). I§ 7 pav., D matyti, jog LV-OOA masés spektras
charakterizuojamas m/z 18, 19 ir 43, tuo tarpu kity m/z santykinis intensyvumas atskiram faktoriui
nustatytas aproksimuojant. Lyginant Siy dviejy faktoriy jtakg bendrai aerozolio daleliy masés
koncentracijai, buvo pastebéta, kad tiek Saltuoju, tiek Siltuoju sezonais Preiloje vyravo LV-OOA
(atitinkama 52% ir 59%) (7 pav., C, 8 pav., C), kuris siejamas su ilgiau atmosferoje esanc¢iomis
aerozolio dalelémis ir tolimgja pernaSa. Maisto ruoSos metu susidariusios aerozolio daleliy masés
koncentracija sudaré 48% Saltuoju ir 41% Siltuoju sezonais (7 pav., C, 8 pav., C). I§ 7 pav., B ir
8 pav., B matyti, jog LV-OOA masés koncentracijos vertés svyravo iki 19,6 pg/m® saltuoju ir iki
11,4 ug/m3 Siltuoju sezonais. Tuo tarpu Saltuoju sezonu maisto gamybos metu susidariusios daleliy
masés koncentracijos eiga laike pasizyméjo koncentracijos padidéjimy epizodais iki 53,0 ug/m®, o
Siltuoju sezonu didZiausia kocentracija buvo 3 kartus maZesné¢ (16,5 pg/m®). Tokie maisto
gaminimo metu susidariusiy aerozolio daleliy masés koncentracijos trumpalaikiai padid¢jimai lémé
laikinus $io faktoriaus vyravimus santykinés masés koncentracijos atzvilgiu abiem sezonais

(7 pav., E, 8 pav., E).
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7 pav. PMF modelio rezultatai Preilos stoties Saltojo sezono duomenims: (A) faktoriy priskyrimas,

(B) masés koncentracijos eiga laike, (C) faktoriy procentinis pasiskirstymas, (D) faktoriy m/z

santykinis pasiskirstymas ir (E) faktoriy santykinés masés koncentracijos eiga laike.
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8 pav. PMF modelio rezultatai Preilos stoties Siltojo sezono matavimams: (A) faktoriy
priskyrimas, (B) masés koncentracijos eiga laike, (C) faktoriy procentinis pasiskirstymas, (D)

faktoriy m/z santykinis pasiskirstymas ir (E) faktoriy santykinés masés koncentracijos eiga laike.
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Ruagsteliskio stotyje saltuoju sezonu, kaip ir Preiloje, buvo identifikuoti maisto gaminimo ir
LV-OOA faktoriai (9 pav., A). Siam faktoriui pilnai priskirtas m/z 42, tuo tarpu Kiti m/z santykiniai
intensyvumai nustatyti aproksimuojant (9 pav., D). IS $iy dviejy identifikuoty faktoriy didesn¢ jtaka
bendrai masés koncentracijai turéjo LV-OOA (55%) (9 pav.,C). I$ 9 pav., B matyti, kad abiems
faktoriams budinga nuolat kintanti, taciau skirtingy tendencijy masés koncentracijos laikiné kaita.
Maisto gaminimo metu susidariusioms aerozolio daleléms bidingi trumpalaikiai masés
koncentracijos padidéjimo epizodai iki 14,1 pg/m®, o esant mazoms LV-OOA masés
koncentracijoms $is faktorius tampa vyraujantis (9 pav., E). Tuo tarpu LV-OOA masés
koncentracija viso tyrimo laikotarpiu buvo artima vidutinei vertei (2,1 ug/m®), o didZiausia verté

lygi 6,0 pug/m?®.

Siltuoju sezonu, Ragsteliskio stotyje buvo nustatyti trys dominuojantys faktoriai: LV-OOA,
SV-OOA ir OOA (10 pav., A). Net sesi skirtingi m/z buvo priskirti tik LV-OOA faktoriui (m/z 24,
42, 64, 77, 100, 110) (10 pav., D). Siuo atveju OOA apima visas oksiduotas organines aerozolio
daleles, kurios dél dar nepasibaigusiy fotocheminiy procesy ir skirtingy savybiy negali biiti pilnai
priskiriamos LV-OOA ar SV-OOA faktoriams. Tarp Siy faktoriy, didziausia masés koncentracijos
dalis priskiriama SV-OOA (61%), dvigubai mazesné LV-OOA (30%) ir maziausia OOA (9%). I$
laikinés masés koncentracijos eigos (10 pav., B) matyti, jog didziausias masés koncentracijos vertés
priskirtos SV-OOA faktoriui (11,8 pg/m®), o0 OOA masés koncentracijos vertés svyravo nuo 0 iki
2,8 ng/m®. Esant minimaliai OOA masés koncentracijos vertei visos i§matuotos aerozolio dalelés
priskiriamos LV-OOA arba SV-OOA frakcijoms, todél galima teigti, jog tokiy epizody metu
sumazéja fotocheminiai procesai arba vyksta naujy daleliy susidarymas i§ BVOC. Tuo tarpu
LV-OOA ir SV-OOA frakcijos buvo registruojamos visa tyrimy laikotarpj, o jy vidutinés vertés
atitinkamai lygios 1,9 pg/m®ir 3,9 pg/m®.
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9 pav. PMF modelio rezultatai Rigsteliskio stoties $altojo sezono duomenims: (A) faktoriy

priskyrimas, (B) masés koncentracijos eiga laike, (C) faktoriy procentinis pasiskirstymas, (D)

faktoriy m/z santykinis pasiskirstymas ir (E) faktoriy santykinés masés koncentracijos eiga laike.
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10 pav. PMF modelio rezultatai RagsteliSkio stoties $iltojo sezono duomenims: (A) faktoriy
priskyrimas, (B) masés koncentracijos eiga laike, (C) faktoriy procentinis pasiskirstymas, (D)

faktoriy m/z santykinis pasiskirstymas ir (E) faktoriy santykinés masés koncentracijos eiga laike.
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Vilniaus stotyje Saltuoju sezonu gautiems matavimy rezultatams pritaikius PMF modelj buvo
nustatyti keturi dominuojantys faktoriai: BBOA, DKVTP, HOA ir LV-OOA (11 pav., A). Nei
vienam i§ Siy faktoriy néra priskirtas vienas atskiras m/z, todél vertés buvo nustatytos
aproksimuojant bendrus m/z (11 pav., D). Tarp $iy faktoriy didziausia masés koncentracijos dalis
priskiriama DKVTP (35%), kiek maziau — BBOA (33%) ir HOA (20%), maziausiai priskirta
LV-OO0A (12%) (11 pav., C). Is 11 pav., B pateikty masés koncentracijos laikiniy eigy matyti, jog
BBOA budingi iki paros trunkantys verdiy padidéjimai iki 11,8 pg/m®. Tuo tarpu HOA stebimi
trumpalaikiai masés koncentracijy padidéjimai iki 13,5 pg/m*. DKVTP faktoriui priskiriamoms
aerozolio daleléms jgyta didZiausia masés koncentracijos verté lygi 26,3 pg/m®, o viso laikotarpio
vidutine verte — 2,7 pg/m®. Toks veréiy nuokrypis nuo vidutings vertés susidaro dél
suintensyvéjusiy dyzeliniu kuru varomo transporto priemoniy aerozolio daleliy emisijy transporto
spus¢iy metu. IS 11 pav., E matyti, jog tyrimo laikotarpiu buvo nuolat stebimi visi keturi faktoriai, o

HOA jtaka bendrai masés koncentracijai padidédavo trumpy epizody metu.

Siltuoju sezonu Vilniuje identifikuoti trys pagrindiniai faktoriai: SV-OOA, HOA ir OOA
(12 pav., A). Visi m/z faktoriams yra bendri ir buvo atitinkamai priskirti aproksimuojant
(12 pav., D). I8 8iy faktoriy didziausig dalj sudaro SV-OOA (73%), 0 HOA ir OOA apytiksliai 5 ir
6 kartus maziau (atitinkamai 15 ir 12%) (12 pav., C). I$ 12 pav., B matyti, jog SV-OOA ir HOA
biidingi masés koncentracijos padidéjimai dienos metu. DidZiausios masés koncentracijos vertés
priskiriamos SV-OOA faktoriaus aerozolio daleléms (10,7 pg/m®). Tuo tarpu didZiausia HOA
masés koncentracijos verté buvo 2,5 karto mazesné (4,2 ug/m?’). IS OOA masés koncentracijos
eigos laike matyti, jog OOA eigai budingi dazni sumazéjimai iki 0 pg/m®, o didziausia verté lygi
2,7 ug/m®. I3 12 pav., E matyti, jog viso matavimo metu nebuvo iSmatuoti epizodai, kuriy metu

vyrauty tik kuris nors vienas faktorius.
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11 pav. PMF modelio rezultatai Vilniaus stoties Saltojo sezono duomenims: (A) faktoriy

priskyrimas, (B) masés koncentracijos eiga laike, (C) faktoriy procentinis pasiskirstymas, (D)

faktoriy m/z santykinis pasiskirstymas ir (E) faktoriy santykinés masés koncentracijos eiga laike.

36



A | SV-OO0A
b | HOA
‘ | OOA
| | I I 1] ||

=
o
N
T T 1

x10”
ES
(o]

Intensyvumas
o

B O
[oNeNe)
I

x10”

N
[eNe]
T

20 40 60 80 100 120
m/z

| SV-O0A — HOA — OOA|

3

Masés koncentracija ( Hg/m’)

OO-==NN

-

2013-06-11 2013-06-21 2013-07-01
Data
UM 1 i
D
0.2
1
20 40

0
8
6
4
2
4
3
2
1
0
5
.0
5
.0
5
.0

| SV-O0A | HOA | OOA] [m SV-O0A m HOA m OOA|

E
60 80
m/z

12 pav. PMF modelio rezultatai Vilniaus stoties $iltojo sezono duomenims: (A) faktoriy

-

o
-
o

o
oo
T
o
(o]

o o
> o
1 I
@ ©
> o

Santykinis intensyvumas
°
N

Santykiné masés koncentracija

o
<)

e
o
[

100 120 2013-06-11 y 2013-06-21 2013-07-01
m/z

priskyrimas, (B) masés koncentracijos eiga laike, (C) faktoriy procentinis pasiskirstymas, (D)

faktoriy m/z santykinis pasiskirstymas ir (E) faktoriy santykinés masés koncentracijos eiga laike.
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Palyginus S$iltojo sezono PMF analizés rezultatus matyti, kad tiek Vilniaus, tick Rugsteliskio
stotyse vyravo SV-OOA ir Sio faktoriaus didziausia masés koncentracija jgijo artimas vertes
(atitinkamai 10,7 pg/m® ir 11,8 pg/m®), kai vidutinés vertés atitinkamai lygios 2,7 pg/m? ir
3,8 ug/m®. Tuo tarpu Preilos stotyje SV-OOA faktorius nebuvo nustatytas. Rugsteliskio stotyje
Siam faktoriui priskiriamos aerozolio dalelés susidaro dél suaktyveéjusiy procesy aplink esanciuose
miskuose. Taigi, Siltuoju sezonu i§ medziy emituojamy BVOC susiformuoja antrinés dalelés, kurios
daro jtakg bendrai masés koncentracijai. Tuo tarpu Vilniuje vyraujan¢io SV-OOA faktoriaus
acrozolio dalelés gali susidaryti dél miesto aplinkoje susidaran¢iy streso sglygy augalams. Tai
parodo vidutiné koreliacija tarp HOA ir SV-OOA masés koncentracijos (r = 0,56). Tokiu atveju
miesto aplinkoje susidaranc¢ios SV-OOA aerozolio dalelés turi kitokig sudétj ir savybes nei kaimo
aplinkoje bei gali turéti neigiamg poveikj aplinkai. Tokios SV-OOA aerozolio dalelés gali buti

priskirtos prie miesto tarsos.

2.8. Metody palyginimas

Sio tiriamojo darbo metu buvo nustatyti vyraujantys aerozolio daleliy Zaltiniai trijose
skirtingose aplinkose (pajiirio, kaimo ir miesto) dviem skirtingais metodais: pagal OC ir BC santykj
apskaiciavus parametro a verte bei naudojant PMF modelj. Pirmuoju metodu buvo nustatyta, kad
Preiloje tiek $iltuoju, tiek Saltuoju sezonu vyrauja tolimoji pernasa. Tai patvirtina ir PMF modeliu
identifikuotas LV-OOA faktorius, apimantis tolimosios pernasos aerozolio daleles. PMF modeliu
taip pat buvo i$skirtos maisto gaminimo metu susidariusios aerozolio dalelés, kurios sudaré svary
indélj j bendra masés koncentracija. Sio darbo metu pirma karta parodyta $io $altinio svarba bendrai

maseés koncentracijai Preiloje.

Rugsteliskio stotyje pagal o parametro vertes buvo nustatyta, jog Saltuoju sezonu, kaip ir
Preiloje, vyravo tolimoji pernasa, o Siltuoju sezonu stebimas OC masés koncentracijos padidéjimas
de¢l biogeniniy Saltiniy jtakos. Tai sutampa su PMF modeliu nustatytais vyraujanciais Saltuoju
sezonu LV-OOA ir siltuoju sezonu SV-OOA faktoriais. PMF modeliu taip pat buvo nustatyta
maisto gaminimo metu susidariusiy aerozolio daleliy svari jtaka bendrai masés koncentracijai
saltuoju sezonu. Sio 3altinio svarba Riigiteligkio stotyje taip pat pirma karta jvertinta $io darbo

metu.

Pritaikius abu metodus Vilniaus stotyje atliktiems tyrimams gauti rezultatai labiausiai
18siskyreé 18 visy trijy aplinky. Suskaiciuotos o parametro vertés buvo maziausios ir nulemtos jvairiy
antropogeniniy $altiniy. PMF analizés metu abiem sezonais buvo identifikuotas antropogeninis

faktorius HOA. Saltuoju sezonu vyravo BBOA ir DKVTP faktoriai. Tuo tarpu $iltuoju sezonu
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vyravo SV-OOA faktorius, kurio aerozolio daleliy susidarymas buvo nulemtas antropogeniniy
dirgikliy, sukelian¢iy augaly stresa. Taigi, abiem metodais nustatyti vyraujantys jvairGs

antropogeniniai Saltiniai ar jy paveikti biogeniniai Saltiniai Siltuoju ir Saltuoju sezonais.

Tokia metody rezultaty sutaptis rodo, kad abu metodai yra tinkami nustatyti vyraujancius
aerozolio daleliy Saltinius. Naudojant o parametrg Saltiniy identifikavimas yra maziau detalus ir
reikalingi dviejy prietaisy (Aetalometros ir ACSM) matavimy duomenys. Taciau Sis metodas
nereikalauja ilgy skai¢iavimy ir detalaus duomeny paruosimo. Taigi galima teigti, jog o parametras
yra tinkamas pirminiam arba maziau detaliam, bet greitesniam aerozolio daleliy Saltiniy
identifikavimui. Tuo tarpu PMF modelio taikymas leidzia gauti detalesnius rezultatus, suzinant tiek
vyraujanciy faktoriy kiekij, tiek identifikuojant pacius faktorius. Nors Sis metodas yra detalesnis ir

naudoja tik ACSM matavimo duomenis, taciau reikalauja sudétingesnio rezultaty apdorojimo.
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Pagrindiniai rezultatai ir isvados

1.

Siltuoju sezonu vidutinés juodosios anglies masés koncentracijos Preilos (0,53 pg/m®) ir
Rigsteliskio (0,40 pg/mg) stotyse buvo atitinkamai 69% ir 77% mazesnés nei Vilniuje
(1,72 ug/m®), o Zaltuoju sezonu Preilos (0,84 ug/m®) ir Rugsteliskio (0,77 ug/m®) stotyse
buvo atitinkamai 64% ir 67% mazesnés nei Vilniuje (2,34 pg/m®).

Siltuoju sezonu vidutinés organinés anglies masés koncentracijos Preilos (4,11 ug/m®) ir
Rigsteliskio (4,56 pg/m®) stotyse buvo atitinkamai 30% ir 23% maZesnés nei Vilniuje
(5,91 pg/m®), o Saltuoju sezonu Preilos (3,01 ug/m®) ir Rugsteliskio (3,45 pg/m®) stotyse
buvo atitinkamai 65% ir 60% maZesnés nei Vilniuje (8,60 pug/m®).

Nustatyta, kad Saltuoju sezonu Rigsteliskio stotyje ir Saltuoju bei Siltuoju sezonais Preilos
stotyje vyrauja tolimoji oro masiy pernasa, Siltuoju sezonu Ruagsteliskio stotyje vyrauja
vietiniai biogeniai S$altiniai, 0 Vilniuje abiem sezonais — vietiniai antropogeniniai
(transportas, biokuro deginimas) $altiniai.

Naudojantis Teigiamy matricy faktorizavimo modeliu buvo pirma karta nustatyta maisto
gamybos jtaka aerozolio daleliy masés koncentracijai $altuoju ir Siltuoju sezonais Preilos
stotyje (atitinkamai 48 ir 41%) bei Saltuoju sezonu Rugsteliskio stotyje (45%).

Parametras o ir Teigiamy matricy faktorizavimo modelis gali biiti taitkomi aerozolio daleliy,
kuriy sudétyje yra anglies, vyraujanciy S$altiniy nustatymui. Parametras o tinkamesnis
pirminei rezultaty analizei, o Teigiamy matricy faktorizavimo modelis teikia detalesng

informacija apie vyraujancius Saltinius.
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Abstract: Both organic carbon (OC) and black carbon (BC) mass concentrations were
measured in Lithuania at coastal/marine (Preila), rural (Ragsteliskis), and urban background
(Vilnius) environments have been analyzed to infer the spatial and temporal distributions of
the OC/BC ratios from May 2013 to October 2014. OC/BC ratios reflected the location of
the different sites, as well as possible different sources influencing air quality. The results
from an industrialized and populated urban background area indicated that biomass
combustion for heating contributed to BC and OC mass concentration. Typically, BC mean
concentrations (+st.deviation) were higher in urban areas (1.72(x1.22 pg-m ™)) than in rural
(0.40(£0.35 ug'm™)) and coastal/marine (0.53(x0.43 pg-m™)) during warm and cold
(2.34(x2.15); 0.77(x0.52) and 0.84(x0.50) pg'm~>, respectively) periods, while OC
concentrations were higher in urban backgrounds (5.91(x1.99 pg-m™)) and rural areas
(4.56(+3.98 ug'm™)) during warm periods. The air mass backward trajectory analysis
indicated influence of local sources in urban environment and strong influence of long-range
transport in rural environment. A clear seasonal dependence of OC/BC ratios was observed at
rural and urban environments. The highest OC/BC ratios were calculated in coastal/marine
(6.3) and rural (9.5) environments in summer.

Keywords: aerosol; black carbon; organic carbon; rural; urban
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and OC were studied at a Preila (March—April 2014), Ragsteliskis (November 2013, May 2014) and
Vilnius (December 2013, October 2014). The main difference between the sites is the amount of seasonal
fluctuation in BC and OC levels observed each year. Environmental pollution research site Preila
(55°55'N, 21°00'E, 5 m above the sea level (a.s.l.)) is located in the coastal/marine environment on the
Curonian Spit, between Curonian Lagoon and the Baltic Sea. A road along the spit connects summer
resorts and fishing villages. At Curonian Spit’s north end, lagoon is connected to the Baltic Sea by the
Lithuanian port of Klaipéda-the nearest industrial city at a distance of about 40 km to the north from
Preila. The other major city Kaliningrad (Russia) is about 90 km to the south. Preila site is characterized
as a regionally representative background area characterized by tender winter, middling summer and
rapidly changing meteorological conditions. Rigsteliskis integrated monitoring site (55°46'N, 26°00'E,
160 m above Sea level, rural forested environment) is located at a distance of about 313 km east from
Preila-in Aukstaitija. This site is located in the north-eastern part of Lithuania, in remote forested (forests
cover 70% of park’s area, mostly 60 years old in average pine (Pinus sylvestris) stands and sparsely
populated area with vegetation varied from steppe to tundra species. The measurements were taken at
1.5 m above the ground level. The climate can be described as middling cold with higher humidity and
considerable rainfall. The nearest major city Utena is about 27 km to the south from Ragsteliskis.

Preila
(coastal/marine)

’ —n,

F-lod i e e
{ TR L Rugsteliskis
¢ i Rigsteliskis -,
52557 ¥ e L | trural
7 Vilnius |
{. ®/

Vilnius
(urban)

Figure 1. Map of Lithuania and the sampling locations.

Vilnius sampling site (54°64'N, 25°18'E, 112 m above Sea level is located at the center for physical
science and technology campus. The continuous BC and OC measurements were taken about 20 m above
the ground level, 12 km southwest of city center area. Vilnius is the largest city and the capital of
Lithuania, with a population of 0.5 million. The main local anthropogenic particle source is traffic and
heating-generated pollution during cold season (October—April). The location can be described as an
urban background. Pollution emitted from the city can be easily transported to the site with the prevailing
northeast wind. Vilnius is at a distance of about 280 km south-east from Preila and 105 km south
from Ragsteliskis.

2.2. Instrumentation

The Magee Scientific Company aethalometer (Model AE31 Spectrum manufactured by Aerosol d.o.o.,
Slovenia) was deployed at the Preila, Rugsteliskis and Vilnius sites for the real-time measurements of
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1. Introduction

Atmospheric carbonaceous aerosols constitute a significant part of the atmospheric aerosols, while a
large part of them consists of organic material (~50%) [1]. The carbonaceous atmospheric particulate
matter consists of black carbon (otherwise called elemental carbon (EC) and a variety of organic
compounds. Black carbon (BC) is a primary incomplete combustion-generated carbonaceous aerosol
with a graphitic-like structure, while organic carbon (OC) may have both primary and secondary origins [2].
Primary OC may result from fossil fuel emissions, biomass burning or represent biological particles or
plant debris [3] while the secondary OC can be formed in the atmosphere by gas-to-particle conversion [4].
There are several indirect approaches used to estimate the amount of primary and secondary OC. Among
these, OC/EC ratios exceeding values of 2.0 have been used to identify the presence of secondary organic
aerosols [5]. Secondary organic aerosols are also associated with high levels of water-soluble organic
carbon, induced by photochemical reactions, especially during warm seasons [6]. It is known that OC
exhibits a wider size distribution, whereas EC is found generally in the submicrometer range [3]. As BC
and EC in airborne particulate matter originates from the incomplete combustion of carbonaceous
fuel [7-8], these two carbonaceous species are often well correlated [9]. A number of studies have been
published regarding BC measurements with a view to assess the spatial and temporal variation [10-16]
via multiple ground-based instrumentation and techniques. Many research studies have been performed
and reported for influence of traffic [17] and domestic biomass burning [18] which play significant roles
in the atmosphere of urban areas. The lifetime of BC is about seven days in the troposphere [19] and
hence can be transported to long-distances [20]. Thus, it is important that investigations on BC
concentrations would be carried out in different environments in order to understand their impacts.
Increasing attention was being concentrated in the estimation of primary and secondary OC
concentrations [2,3,21-23]. Pio ef al. [3] suggested that the ratio of OC and EC could be used as a tool
to derive OC from primary and secondary sources. Although many uncertainties remain with BC analysis
techniques, EC has mostly been used as surrogate for BC [24]. Inter comparison measurements of BC
and EC have been conducted in different countries and environments [25] and substantial differences
must be expected. However, the sources of OC still cannot be estimated accurately. In Lithuania, few
studies have been carried out on BC measurements with a view to assess their pollution events and annual
variation of BC mass concentration [26,27]. There have not been previous long-term OC measurements.

The aim of this study is to characterize the variations of BC and OC aerosols in distinct environments
of Lithuania. We have performed seasonal variations of BC and OC to show spatial and temporal
alteration and determine important sources at each environment. The long-range transport of BC between
two sites and analysis of OC/BC ratios also has been presented. This study can improve the
understanding of the carbonaceous aerosol sources in Baltic region.

2. Methods
2.1. Measurement Sites Description

The continuous measurements of the mass concentrations of BC and OC were performed at three
different sites in different seasons (Figure 1). The study sites were selected in different geographical
positions in order to have a wide range of the levels of BC and OC in Lithuania. Ambient levels of BC
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BC mass concentration. The sampling aerosol flow of aethalometer of 4 1/min passed through impactor
of PM2s and vertical 2.5 m long stainless steel tube (10 mm inner diameter). Measured light attenuation
was converted to BC mass. The optical transmission of carbonaceous aerosol particles was measured
sequentially at seven wavelengths A (0.37, 0.45, 0.52, 0.59, 0.66, 0.88 and 0.95 pm). At 0.88 pum
wavelength, BC is the principal absorber of light and other aerosol components have a minor influence
for absorption. Because of this characteristic 0.88 um wavelength was considered as representing channel
of BC measurements in the atmosphere. BC aerosol mass concentration was measured with 5 min
resolution. An empirical algorithm for loading effects compensation was used [28,29].

The chemical composition of non-refractory submicron particulate matter was measured using the
Aerosol Chemical Speciation Monitor (ACSM) (Aerodyne Research, Inc., Billerica, MA, USA). Before
reaching the instrument, the sampling aerosol flow of 1.6 Ipm passed through a PM10 impactor-inlet
(self-design), a 2.5 m vertical stainless steel sampling tube (6 mm inner diameter) and a Nafion dryer
(MD-110-48S-4, Perma Pure LLC, Toms River, NJ, USA). The impactor removed coarse particles, while
a flowrate of 1.6 I/min minimized the particle transport losses in the particle size range from 30 nm to 1 um
and the dryer set the relative humidity lower than 50%. Particle losses in the line were estimated to be
lower than 2%. Reaching ACSM, the submicron aerosol particles were focused into a resistively heated
surface at 600 °C, where the non-refractory PM1 components were flash vaporized. The resulting gases
were subsequently detected and chemically characterized with 70 eV electron impact quadrupole mass
spectrometry. The instrument was operated with a time resolution of 30 min for typical aerosol loadings
(several pg-m™) with a scan rate of mass spectrometer at 220 ms-amu™' from m/Zz 10 to 140
(approximately 31.9 s per scan and 1.126 s pause, 56 scans and data interval 29 min 48 s). The mass
concentrations and mass spectra were processed using ACSM standard data analysis software (v 1.5.3.0)
and DAQ 1.4.4.4. Under ambient conditions, the mass concentration of organic matter (OM), sulphates
(SO?4), nitrates (NO™), ammonium (NH'4) and chlorides (C17) were measured with a detection limit
<0.2 pg'm~. The instrument was periodically main tenanced and calibrated using ammonium sulphate
and ammonium nitrate. Experimentally determined calibration parameters were response factor RENO3
and relative ionization efficiencies RIENH4, RIESO4. The relative ionization efficiencies RIEOrg = 1.4,
RIEChI = 1.3 were set as the default. A collection efficiency (CE) was calculated from the measurement
data using collection efficiency calculation algorithm suggested by Middlebrook ez al. [28]. The instrument
was calibrated using ammonium sulphate and ammonium nitrate. A collection efficiency (CE) was
calculated using collection efficiency calculation algorithm suggested by Middlebrook ez al. [28]. The
average values of CE in Preila, Rugsteliskis and Vilnius during cold period were 0.87, 0.74 and 0.70,
respectively. While during warm period the average values of CE were 0.84, 0.88 and 0.50, respectively.
The OC concentration was calculated from ratio of organic-mass-to-organic-carbon convert was done
by Russel taken mean value of 1.4 which is typically taken to be 1.4 [30]. Thus, both BC and EC are
generated from anthropogenic sources and was used to describe aspects of ambient particulate matter.
In order to systematize ratio of carbonaceous aerosol concentrations, the comparison with other sites
were made. The estimations of OC/BC and OC/EC ratios were made to compare values of parameter o. In
this study, parameter o was determined by coefficient of linear fitting curve. To simplify the analysis,
parameter o can be also evaluated by,
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_ 180° oc (1)
BC

where OC/BC represents averaged ratio of carbonaceous aerosols concentrations for investigation period.
The sampling time in all stations was considered in a way to represent both warm and cold periods.

2.3. Air Mass Backward Trajectories

The air mass backward trajectory analysis provides knowledge about long-range transport patterns [30].
The aerosol characteristics with respect to air masses advection to estimate the transfer of aerosol
particles between stations were analyzed. The trajectories were calculated for the days when air masses
clearly pass through whole country territory from Baltic Sea towards continent. However, it is not
possible to quantitatively separate the increment of transported aerosol concentration from that locally
emitted. Therefore, studies in marine, rural and urban background area will be required to quantify the
extent of transported material during the study periods. Additionally, 72-hour backward trajectories were
computed using the HYbrid Single-Particle Lagrangian Integrated Trajectory (HYSPLIT) model [31]
with the Global Data Assimilation System (GDAS) meteorological databases at the NOAA Air
Resources Laboratory’s web server (http://ready.arl.noaa.gov/HYSPLIT _traj.php) for each measurement
site with starting height of 500 m above sea level.

3. Results and Discussion
3.1. Seasonal and Diurnal Variations

Statistics of BC and OC concentrations measured from May 2013 to October 2014 in the coastal/marine,
rural and urban background environments are summarized in Table 1. BC and OC concentrations show
large variations with means (+standard deviation) of 0.98 (£0.81) and 4.86 (+4.31) pg-m™>, respectively,
for the entire observation period. For analysis the annual data of BC and OC mass concentrations were
divided into cold and warm periods. The hourly mean data show that atmospheric BC loading was higher
during cold periods in all three environments. The highest hourly BC aerosol mass concentration in
Vilnius reached 17.23 pg-m~ during cold period, while the mean BC concentration was found to be
2.34 pg'm~, which is about a factor of three higher than mean values in Preila and Riigsteliskis sites
(0.84 and 0.77 pg-m™, respectively) (Table 1). The lowest hourly BC aerosol mass concentration of
0.02 pg-m~>was observed in Preila during both warm and cold periods. Meanwhile, the mean BC aerosol
mass concentration in Riigsteliskis was lower by a factor of two during warm period (0.40 ug-m™)
compared to cold period (0.77 pg'm™>). The highest mean BC mass aerosol concentration during warm
period was observed in Vilnius (1.72 ug-m~>), which is about a factor of 4.3 and 3.2 higher than those
measured in Riigsteliskis (0.40 pg'm™) and Preila (0.53 pg-m™), respectively. As can be seen, the
differences in ambient BC levels may be caused by different sampling location and season as well as
different emission sources. It was concluded that annual mean BC aerosol mass concentrations in Vilnius
were significantly higher than those measured at coastal/marine and rural environments as domestic
biofuel use, transportation and industry sectors are important emission sources in Vilnius [26].
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Table 1. The concentrations (ug m ) of black carbon (BC) and organic carbon (OC) during
warm and cold periods at the rural (Rugsteliskis), coastal/marine (Preila) and background
urban (Vilnius) environments.

Location Rugsteliskis Preila Vilnius
BC (0]6 BC ocC BC ocC
Period warm cold warm cold warm cold warm cold warm cold warm cold
mean 040 0.77 456 345 053 084 411 3.01 1.72 234 591 8.60
st. deviation 035 052 398 228 043 122 386 256 122 215 1.99 7.04
min 0.07 0.03 018 0.06 0.02 002 002 001 021 0.06 078 0.15
max 3.79 3.05 2679 1728 223 13.60 21.71 5272 684 1723 17.78 75.44
a Cold period
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Figure 2. Mean diurnal variation of OC and BC mass concentrations during (a) cold and
(b) warm periods in the rural (Riigsteliskis), coastal/marine (Preila) and urban background
(Vilnius) environments.

The mean OC concentrations have distinct seasonal variations with the highest values observed
(8.60 = 7.04 ug-m~) in urban background and lowest mean concentration (3.01 £+ 2.56 pug'm™) in
coastal/marine environment in cold period. The minimum OC concentrations moderately varied between
0.01 ug'm > and 0.78 pg-m~>, while the maximum values during cold period (75.44 ug-m™) were more
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than four times higher of those in warm period (17.78 pug'm~) in urban background environment [32].
In rural area contrary situation was observed. The mean OC values measured during the warm period in
Preila (4.11 pg'm~>) and Rigsteliskis (4.56 ug-m~) was higher compared to the cold period (3.01 and
3.45 pg'm=3, respectively).

The mean diurnal BC and OC mass concentrations are shown in Figure 2. On a daily basis, there was
a gradual increase in BC mass concentrations starting from 05:00 a.m., and the morning peak typically
occurred at 08:00 a.m. during cold season (Figure 2a), while the BC mass concentrations were found to
be the smallest during day (10:00 a.m.—19:00 p.m.) in the warm season (Figure 2b) in the urban
environment due to stronger turbulent mixing and increased mixing layer height resulting in a dilution
of BC mass concentrations [18]. Meanwhile, the OC concentration in Vilnius raised at nighttime that
could be explained by domestic heating. The surface inversion after sunset resulted in the accumulation
of BC and OC emissions, causing higher BC level in the late evening.

The evening sharp peak of BC and OC values observed between 20:00 p.m. and 20:00 a.m. in
coastal/marine site resulting from biomass burning for heating during cold season (Figure 2a). BC and
OC concentrations in Preila and Ruigsteliskis sites had no significant daytime peaks during both cold and
warm periods. The BC concentrations during the warm period in rural and marine environments stayed
unchanged (Figure 2b).

3.2. Case Studies: Impact of Long-Range Transport

In order to investigate the contribution of long-range transport and local sources to the BC
concentrations, the additional air mass backward trajectory analysis was performed. Air mass backward
trajectories were used to estimate spatial variation and transfer of BC and OC concentrations between
investigation sites. Days in which same air masses advected between two sampling sites were chosen as
event days. In our study, two of the most representative types of the BC and OC concentrations transfer
events between investigation sites in terms of their behavior were investigated. During both of the events,
advection of clean air masses, which were transported through the Baltic Sea to the Preila site, were
observed. The time shift of air mass passing between two sites was calculated from data of the air mass
backward trajectory.

During the first event, the air masses were advected in six hours from Preila towards Vilnius from 20
to 24 of March 2014 (Figure 3a). In 93% of the event duration, the concentration in Vilnius was higher
than in Preila with correlation coefficient of 0.4. The increases of BC concentration in Vilnius were
observed during daytime. Meanwhile, concentrations of BC during the nighttime were comparable with
concentrations in Preila. The distinction of BC concentrations in Vilnius and Preila has ranged between
—0.3 and 4.6 pg'm~> (Figure 3), which could be explained by the significant influence of local sources
in the urban environment.

The air mass advected from Preila toward Ragsteliskis on 13—17 November 2013. The passing time
between sites was the same as at the first event, thus the data of BC in Riigsteliskis was also shifted
backward for six hours (Figure 3b). The value of correlation coefficient was 0.7. In 58% of event duration
the concentration of BC in Riigsteliskis was higher than in Preila. The distinction of BC concentrations
ranged from —0.7 and 1.3 pg-m>with mean BC concentrations distinction of 0.1 pg-m~.This leads to
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the conclusion that between these two sites there is no significant BC emission sources. That means that
the main contributing source for BC concentration in rural environments is long-range transport.
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Figure 3. Air mass backward trajectories on (a) 22 March 2014 and (b) 15 November 2013.
Time series of black carbon mass concentration in Vilnius and Preila during (¢) 20-24 March
2014 and in Rugsteliskis and Preila during (d) 13—17 November 2013.

3.3. Correlation between OC and BC

The relation of BC to OC showed a moderate positive correlation during cold (» = 0.65) and
warm (r = 0.43) periods in Vilnius, suggesting that there were several sources with different OC/BC
ratios that varied in time. Meanwhile, moderate correlation in rural environment indicates other sources, i.e.,
biogenic OC. Clearly higher correlation coefficients were detected at the marine environment during
cold (r = 0.93) and warm (r = 0.85) periods. Moderate statistical linear relationship in rural environment
were found to be = 0.63 and r = 0.43 during cold and warm periods, respectively. This tendency is
likely due to the significant influence of air mass long-range transport and domestic biomass burning to
both OC and BC mass concentrations. The scatter plots of OC and BC distribution for three sites are
given in Figure 4.
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Figure 4. Scatter plots of OC versus BC and OC/BC versus BC in (a,d) coastal/marine
(Preila), (b,e) rural (Rugsteliskis) and (c,f) urban background (Vilnius) environments during
cold (blue) and warm (red) periods.

The angle « of OC vs. BC fitting curve in Preila were found to be « = 81° and « = 79° during cold
and warm periods, respectively. This insensitivity to seasonal variations indicates strong influence of air
mass long-range transport and no noticeable local source. Similar angle (o = 77°) was observed in
Ragsteliskis during the cold period. This alteration of OC/BC ratio in Ragsteliskis could be determined
by strong influence of the secondary organic carbon provides a significant contribution to the total OC
during the warm period. In contrast to Ruigsteliskis, the ratio of OC/BC in Vilnius had the opposite
seasonal trend, when the estimated o was significantly higher during cold period (o = 73° and o = 53°,
respectively). Urban environment has significant local sources of both organic and black carbon during
the cold period; consequently, the value of @ in Vilnius is lower than values of o observed in Preila and
Ragsteliskis during cold period. A scatter plot of OC/BC versus BC (Figure 4d—f) categorized according
to season (Figure 4d—f) shows good separation of data for the highest and lowest BC values. A scatter
plot shows that high ratios are clustered at BC concentrations <1 pg-m~>.Coastal/marine data analysis
show similar features with other European studies: extremely high ratios (up to ~30) for BC < 1 ug-m™
at “background” locations in Italy, Hungary, and Sweden [33]. Seasonally, the lower OC/BC ratio in
cold period was owing to biomass burning for heating (Figure 4d—f).

The high values of OC/BC ratio in forested area (Ruigsteliskis) suggest that OC emissions may be
derived from biogenic sources, for which the OC/BC ratios are known to be high. The higher OC mass
concentration and weak correlation of OC with BC (» = 0.43) suggest that gas to particle conversion
produces substantial amounts of secondary OC in the warmer months. The values of « has been
compared with values of parameter a from different sites (Table 2).
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Table 2. Values of parameter a at the various sampling sites in Europe.

OC/BC (or OC/EC) Calculated o in this

Station type Site Warm Cold Wam study Cold Reference
period period period period

Vilnius 1.3 33 53° 732 (This study)
Birmingham 2.1 65° [3]
Urban Helsinki 1.7* 2.2 % 59° 66° [32]
Lisbon 3.1 72° [3]
Oporto 2.0 63° [3]

Rugsteliskis 95 43 84° 77° (This study)
Rural Hyytidld 9.1* 52% 84° 79° 132]
Lamas de Olo 11.8 85° [3]

Preila 6.3 5.1 81° 79° (This study)
Coastal/marine Aredo 73 4.0 82° 76° [34]
Mace Head 10.8 85° [34]

Note: * Recalculated from EC.

As expected, the ratio of OC/BC was highest in rural and coastal/marine sites. The carbonaceous
aerosol shows a relative enrichment in OC during warm period in these sites (o = 84°-85°). Meanwhile,
ratio of carbonaceous aerosol concentrations in urban sites was lower. The most similar to value of
parameter « in Vilnius during warm period was measured in Helsinki (53° and 59°, respectively). In
addition, these sites are similar in regards of seasonal behavior [35]. OC/BC ratio in Europe has a mean
of 2.69 + 0.91 for urban locations, increasing to values as high as 25 for background locations in
Hungary, Italy, and Sweden, where BC concentrations are lower.

20 T
Rural
154 (biogenic Urban background
(cold period)
? Urban background
s’ 10 (warm period .
=4 =
- /
8 = Traffic
e
5 |
g
T T T T
0 2 4 6 8 10

Figure 5. Alteration of parameter o value for different sources.

In order to generalize spatial and temporal variability of o, the additional calculations were performed.
The analysis of BC and OC concentrations in Preila during both periods and in Ruigsteliskis during the
cold period showed no significant influence of local sources. This leads to the assumption that averaged
value of parameter o = 80° shows the influence of air mass long-range transport (Figure 5). Thus, this
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value of o was chosen as the baseline. It should be noted that o = 90° resembles BC concentration equal
to zero and it indicates that carbonaceous aerosol originate from exclusively biogenic sources.
Additionally, o = 0° indicate exclusively anthropogenic sources of carbonaceous aerosol.

The rural environment was clearly distinguished because it is mainly influenced by the biogenic
emissions and long-range transport without local anthropogenic sources. On the other hand, the value of
parameter a is not equal to 90°. This leads to the conclusion that the alteration of parameter « value in
rural environments during the warm period was determined by biogenic sources, which increased the
value of parameter o by 4° in addition to long-range transport value.

Local traffic is one of the most important parameters influencing the BC concentration in urban
environments [16]. The decrease of the OC/BC ratio in urban environments during the warm period is a
consequence of the vehicle traffic activity and other anthropogenic sources. For this reason, the highest
o value alterations from the baseline were observed in Vilnius during the warm period. Low values of
OC/BC ratio are systematically associated with highest BC concentration [35]. During the cold period,
BC and OC concentrations were affected by several local sources (vehicle traffic, domestic heating,
industrial activities and other). The aerosols generated by domestic biomass burning consist mainly of
OC, and smaller amounts of BC [36]. Thus, domestic heating increased both OC and BC concentrations,
even though the strong influence of domestic heating in Vilnius during the cold period leads to higher
OC/BC ratios than in the warm period.

4. Conclusions

The OC and BC concentrations were determined for urban, rural and costal/marine environments
during the warm and cold periods. The highest hourly BC aerosol mass concentration in urban
background environments reached 17.23 ug-m™ during the cold period, while the mean BC
concentration was found to be 2.34 pug-m~3, which is about a factor of three higher than mean values in
coastal/marine and rural sites (0.84 and 0.77 pg-m™, respectively). It was estimated that the mean OC
concentrations have distinct seasonal variations with the highest values observed (8.60 + 7.04 ug-m™)
in urban backgrounds and lowest mean concentration (3.01 + 2.56 pug-m™) in coastal/marine environment
in the cold period. The minimum OC concentrations varied between 0.01 pg'm~ and 0.78 pg-m™, while
the maximum values during the cold period (75.44 ug-m™>) were more than four times higher of those
in the warm period (17.78 ug-m™) in urban background environments. In contrast, the mean OC values
measured during the warm period in coastal/marine (4.11 pg-m~) and rural (4.56 pg-m~) environments
was higher compared to the cold period (3.01 and 3.45 pg-m~, respectively). Strong influence of local
sources of BC in urban environments and long-range transport in rural environments was observed. The
carbonaceous aerosol shows a relative enrichment in OC during the warm period in coastal/marine and
rural sites (oo = 84°-85°). The high values of OC/BC ratio in forested (rural) areas suggest that OC
emissions could be derived from biogenic sources. The decrease of the OC/BC ratio in urban environment
during the warm period was caused by the vehicle traffic activity and other anthropogenic sources.
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The aim of this study was to identify sources of carbonaceous aerosols at Preila (marine),
Ruagsteliskis (rural) and Vilnius (urban background) sites during cold and warm seasons using two

different methods and to compare the obtained results.

Continuous measurements of black carbon (BC) and organic carbon (OC) aerosol
concentration were performed at Preila, Rugsteliskis and Vilnius during 2013 November — 2015
October using an Aethalometer and ACSM. The seasonal variations of OC/BC ratios were
investigated for different environments and characterized by parameter . The values of parameter
a in marine environment were similar during cold and warm periods (79° and 81°, respectively). It
showed that in marine atmosphere there is a strong constant influence of long-range transport. As
OC/BC ratio remain unchanged during cold and warm periods, that determines the average of
parameter a values (o = 80°) of the baseline. The value of parameter « in rural environment was
similar to baseline during cold period (o =77°) and increased during warm period (a =84°) as
result of local biogenic sources. Meanwhile, values of parameter « in urban environment were
always lower than the baseline. The lowest value of parameter o was obtained for the warm period
(o = 53°), suggested that the urban environment has strong influence of local anthropogenic sources
(vehicle transport, industry and etc.). Higher value of parameter « in urban environment during cold

period (a = 73°) indicates significant influence of local domestic biomass burning.

Source apportionment using Positive Matrix Factorization (PMF) model was successfully
applied. The solutions have been analyzed exploiting the software source finder (SoFi_6.0.). The
selected solutions were oxidized organic aerosol (OOA), semi-volatile oxidized organic aerosol
(SV-O0A), low-volatile oxidized organic aerosol (LV-OOA), hydrocarbon-like organic aerosol
(HOA), cooking organic aerosol, biomass burning organic aerosol (BBOA) and diesel exhaust
(DKVTP).

Comparison of identification of sources by parameter a values for Preila, Rugsteliskis and
Vilnius sites with those estimated by PMF show good agreement in all three environments. Thus,
parameter o and PMF could be used as a tools to investigate the source of carbonaceous aerosol

particles.
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PAURAITE, Julija. Anglies turinciy aerozolio daleliy Saltiniy nustatymas taikant masés
spektrometrijg: Aplinkos ir cheminés fizikos magistro studijy programos baigiamasis darbas. Vad.

Vidmantas Ulevicius. Vilnius: Vilniaus universitetas Fizikos fakultetas, 2016, 60 p.

Darbe nagriné¢jama aerozolio daleliy, sudétyje turinCiy anglies, $altiniy nustatymo problematika.
Analizuojami pajurio (Preila), kaimo (Rugsteliskis) ir miesto (Vilnius) aplinky 2013-2015 m.
duomenys. Darbe pateikiamas naujas metodas, paremtas juodosios ir organinés anglies santykiu, bei
pritaikytas Teigiamy matricy faktorizavimo modelis pagrindiniams S$altiniams identifikuoti, jy

rezultatai palyginti.
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