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Santrumpos:

AMS — aerozolio masés spektrometras

AR — aptikimo riba

ASR — (angl. ammonium to sulfate ratio) amonio ir sulfaty santykis

BBOA - (angl. biomass burning organic aerosol) biomasés degimo metu
susidariusios organinés medziagos, esancios aerozolio dalelése

BC. — (angl. black carbon) juodoji anglis

BGOA — biogeninés organinés medziagos, esancios aerozolio dalelése

CCN — (angl. cloud condensation nuclei) debesy kondensacijos branduoliai
CPC — (angl. condensation particle counter) kondensacinis daleliy skaitiklis
DMA — (angl. differential mobility analyzer) diferencinio judrumo
analizatorius

DMS — dimetilsulfidas

EC — (angl. elemental carbon) elementiné anglis

HOA - (angl. hydrocarbon-like organic aerosol) angliavandeniliy tipo
organinés medziagos esancios aerozolio dalelése

IRMS — (angl. isotope-ratio mass spectrometer) izotopy santykio masiy
spektrometras

KIE — kinetinis izotopy efektas

LV-OOA - (angl. low-volatility oxygenated organic aerosol) mazai lakios
oksiduotos organinés medZziagos esancios aerozolio dalelése

MOUDI - (angl. micro-orifice uniform deposition impaktor) kaskadinis
impaktorius

OC - (angl. organic carbon) organiné anglis

OOA - (angl. oxygenated organic aerosol) oksiduotos organinés medziagos,
esancios aerozolio dalelése

PAH — (angl. polycyclic aromatic hydrocarbons) policikliniai aromatiniai
angliavandeniliai

PM — (angl.particulate matter) acrozolio dalelés

PMF — (angl. positive matrix factorization) teigiamos matricos faktorizacija
POA — (angl. primary organic aerosol) pirminés organinés medziagos esancios
aerozolio dalelése

SMPS — (angl. scanning mobility particle sizer spectrometer) skanuojantis
aerozolio daleliy judrio spektrometras

SOA - (angl. secondary organic aerosol) antrinés organinés medziagos
esancios aerozolio dalelése

SVOC - (angl. semivolatile organic compound) pusiau lakiis organiniai
junginiai

SV-OOA - (angl.semi-volatile OOA ) pusiau lakios oksiduotos organinés
medziagos, esancios aerozolio dalelése

TC — (angl. total carbon) suminé anglis

VOC - (angl. volatile organic compounds) lakiis organiniai junginiai

WSOC - (angl. water soluble organic carbon) vandenyje tirpi organiné anglis
WISOC - (angl. water insoluble organic carbon) vandenyje netirpi organiné
anglis



IVADAS

Darbo aktualumas

Pastaruoju metu padidéjes démesys aerozolio daleliy tyrimams siejamas
su jrodytu neigiamu jy poveikiu Zmoniy sveikatai, klimato kaitai,
ekosistemoms ir matomumui. Atmosferos aerozolio dalelés pasizymi vietiniu,
regioniniu ir globaliniu poveikiu. Transporto priemoniy vidaus degimo varikliy
iSmetami terSalai, kiirenimas kietuoju kuru, pramoniniai procesai yra
pagrindiné vietiné miesty aplinkos oro kokybés problema, kuri veikia
ekosistemas bei sukelia neigiamg poveikj zmoniy sveikatai. Regiono mastu
aerozolio dalelés gali keliauti 1§ didelés tarSos zony 1 santykinai Svarias fonines
vietoves. Aerozolio daleliy globalinis efektas pasireiskia dél jy gebos veikti
Zemés Siluminj balansa, sklaidant Saulés spinduliuote ir didinant debesuotuma,
nes aerozolio dalelés elgiasi kaip debesy kondensacijos branduoliai. Be to,
aerozolio dalelés, dalyvaudamos heterogeninése reakcijose tiek troposferoje,
tiek stratosferoje, turi jtakos dujiniy medziagy cheminei sudéciai ir tuo paciu
globaliniam klimatui.

Siuo metu aerozolio daleliy poveikis globaliniam klimatui vis dar néra
tiksliai jvertintas, bet yra nustatyta, kad aerozolio dalelés veikia klimata
vésinanéiai, prie§ingai negu Siltnamio dujos. Zinios apie aerozolio daleliy
susidaryma, Saltinius, sudétj ir transformacijos mechanizmus atmosferoje yra
svarbios norint tiksliau jvertinti jy poveikj klimatui ir Zzmoniy sveikatai.

Aerozolio daleliy koncentracijos ir sudéties tyrimai Lietuvoje buvo
atlickami ir ankS$¢iau, tacCiau, dél bandiniy paémimo aparatiiros ir naujy
matavimo technologijy nebuvimo, didesnis démesys buvo skirtas stambiajai
aerozolio daleliy frakcijai, nors yra Zinoma, kad smulkiosios dalelés turi Zymiai
didesnj poveiki Zmoniy sveikatai ir klimatui. Dél to aktualiis tampa iSsamiis
smulkiosios aerozolio daleliy frakcijos tyrimai, kurie pateikty reikalingy
kiekybiniy duomeny klimato kaitos modeliams, o taip pat buty naudingi
kuriant naujas aerozolio daleliy kiekio ir sudéties kontrolés ir jy koncentracijy

Mazinimo strategijas.



Darbo tikslai ir uzdaviniai
Sio darbo tikslas buvo jvertinti smulkiosios aerozolio daleliy frakcijos
Saltinius, jy fizikines ir chemines savybes, kompleksiskai apjungiant jvairius

tyrimo metodus.

Tikslo buvo siekiama sprendziant Siuos uzdavinius:

e IStirti anglies turinCiy aerozolio daleliy koncentracijos kaitos
priklausomybg nuo oro masiy pernasos krypties Preilos atmosferos
uzterStumo tyrimy stotyje ir atlikti daleliy pasiskirstymo pagal dyd;j
analize foningje ir miesto aplinkose.

e Nustatyti aerozolio daleliy cheming sudétj, iSmatuoti pasiskirstymo
pagal dydi spektrus miesto ir foninése vietovése bei jvertinti
pagrindinius smulkiosios aerozolio daleliy frakcijos Saltinius Lietuvoje.

e Apjungus stabiliyjy anglies izotopy, aerozolio daleliy masiy ir dydziy
spektrometrijos metodus istirti acrozolio daleliy formavimosi fizikinius
ir cheminius aspektus.

e [vertinti tolimosios oro masiy pernasos jtakg vietinés kilmés aerozolio

daleliy formavimuisi ir kaitai.

Darbo naujumas

[vertintas biogeninés kilmés organiniy medziagy indélis submikroninés
frakcijos aerozolio dalelése.

Kompleksiskai atlikus aerozolio daleliy ir stabiliyjy anglies izotopy
santykio masés spektrometrinius matavimus buvo jvertinta skirtingy aerozolio
daleliy S$altiniy ir atmosferoje vykstanciy oksidacijos procesy jtaka stabiliyjy

anglies izotopy santykio kaitai anglies turin¢iose aerozolio dalelése.



Praktiné verté

Aerozolio daleliy koncentracija yra nepastovi ir kinta tiek laike, tiek
erdv¢je, todel biitina Zinoti veiksnius, jtakojancius aerozolio daleliy sudéty,
pasiskirstyma pagal dyd; ir sklaidg.

Sie tyrimai papildo Zinias apie smulkiosios aerozolio daleliy frakcijos
Saltinius ir sudét] jvairiose vietovése, o gauti rezultatai bus naudingi jdiegiant
naujus aerozolio daleliy kontrolés standartus bei kuriant aerozolio daleliy

koncentracijy mazinimo atmosferoje strategijas.

Autoriaus indélis

Parengta aerozolio daleliy bandiniy paémimo jranga, surinkti ir paruosti
matavimams reikalingi bandiniai. [sisavinta aerozolio masiy spektrometriné
matavimo metodika, atliktas duomeny apdorojimas. Aktyviai dalyvauta
interpretuojant tyrimy rezultatus, rengiant visas bendras mokslines publikacijas

ir konferencijy pranesimus.

Ginamieji teiginiai

1. Pagrinding anglies turin¢iy aerozolio daleliy mas¢ atmosferoje sudaro
submikroniné aerozolio daleliy frakcija: miesto aplinkoje submikroninio
dydzio dalelés sudaro 80 %, o foninése vietovése — 60—70 %.

2. Submikroninio dydzio aerozolio dalelése miesto aplinkoje dominuoja
antrinés kilmeés organinés medZziagos (76 %), o pirmineés, transporto
priemoniy iSmetamos organinés medziagos, sudaro 24 % nuo bendros
organiniy medZiagy mases.

3. Ryty Lietuvos miskingoje vietovéje antrinés biogeninés kilmés
organinés medziagos sudaro 50 % organiniy medziagy masés, 0 Baltijos
juros pakrantés aplinkoje identifikuotas organiniy medziagy, esanciy
acrozolio dalelése, biogeninés kilmés $altinis sudaro 15 %.

4. Kompleksiniai aerozolio ir stabiliyjy anglies izotopy masés
spektrometriniai tyrimai leidzia jvertinti anglies turiniy aerozolio

daleliy saltinius.



. Vulkaninés kilmés submikroninés frakcijos aerozolio dalelés nukeliauja
didziulius atstumus (tikstan¢ius km) ir turi didelés jtakos vietinés
kilmés submikroninés aerozolio daleliy frakcijos koncentracijali,

cheminei sudéciai ir pasiskirstymui pagal dyd;.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1  Aerozolio dalelés, ju poveikis klimatui ir Zmoniy sveikatai

Intensyvéjanti pramonés, autotransporto, energetikos ir zemés ikio
veikly plétra neiSvengiamai veikia oro kokybe. Pastarojo deSimtmecio oro
uzterStumo tyrimuose daug démesio skiriama atmosferoje vykstantiems
procesams: iSmetamy | aplinkos org antropogenings ir natiralios kilmés terSaly
intensyvumo jvertinimui, transporto priemoniy iSmetamy terSaly cheminéms ir
fizinéms transformacijoms. Aerozolio daleliy cheminés sudéties, jy prigimties
bei savybiy evoliucijos tyrimai svarbiis suvokiant klimato kaitos, aplinkos
tarsSos ir aplinkos gamtinés savivalos procesus.

Aerozolio daleliy poveikis klimato kaitai yra sunkiai jvertinamas ir vis
dar néra tiksliai apibrézti zmogaus veiklos sukelti atmosferos sudéties
poky¢iai. Dél gebéjimo atspindéti Saulés spinduliuote aerozolio dalelés gali
vésinti Zemés atmosfera, bet tuo paéiu gali ja ir Sildyti (pvz., juodajai angliai
sugeriant Saulés spinduliuote). Be to, debesy kondensacijos branduoliy bendras
skaiCius susijes su aerozolio daleliy kiekiu. Tokiu biidu aerozolio dalelés
dalyvauja debesy formavimosi procesuose, veikia hidrologinj atmosferos cikla,
kei¢ia debesuotumg, debesy savybes ir krituliy susidaryma, taip didindamos
planetos albeda bei apie 20 % kompensuodamos Siltnamio dujy sukeltg klimato
atSilimag  (1.1.1 pav.). Taciau labai sunku gerai iSsiaiSkinti minétus
mechanizmus ir grjztamuosius rySius, nes jie tarpusavyje susij¢ ir priklauso
nuo aerozolio daleliy cheminiy bei fizikiniy savybiy, t.y. priklauso nuo daleliy
dydzio, sudéties ir formos. Zinios apie aerozolio daleliy susidaryma, sudeétj ir
transformacijos mechanizmus atmosferoje yra svarbios norint tiksliau jvertinti
Ju poveikj aplinkai.

Aerozolio dalelés sugeria dujas, gali absorbuoti cheminius elementus ir
junginius, stimuliuoja fotokatalitines reakcijas ir taip veikia globalius
cheminius procesus atmosferoje (Lanz ir kt., 2009). D¢l trumpos aerozolio
daleliy gyvavimo trukmés jy koncentracija, cheminé sudétis, pasiskirstymas

pagal dydj yra nepastoviis ir kinta tiek laike, tiek erdvéje. Troposferoje tipinés
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aerozolio daleliy skaitinés ir masés koncentracijos svyruoja atitinkamai 10%-

10° cm™ ir 1-100 pg m™ ribose (Raes ir kt., 2000).
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1.1.1 pav. Aerozolio daleliy ir Siltnamio efektg sukelianciy dujy Siluminis poveikis
(IPCC, 2007).

Pagrindiné aerozolio daleliy charakteristika yra jy dydis, nes biitent jis
lemia aerozolio daleliy elgseng atmosferoje. Skirtingo dydzio intervalo daleles
veikia skirtingi fizikiniai désniai. Pavyzdziui, keliy nanometry dydzio daleléms
Brauno jud¢jimo désniai pasireisSkia stipriau, kai tuo tarpu kur kas didesnéms
daleléms didesn¢ jtaka turi gravitacinés ir inertinés jégos. Nuo aerozolio
daleliy dydzio priklauso jy gyvavimo trukme, atstumo jveikimas su Oro
maseémis ir pasiSalinimo 1§ atmosferos procesai, be to, daleliy dydis yra svarbus
parametras vertinant jtakg sveikatai ir klimatui (Finlayson-Pitts ir Pitts, 2000;
Baron ir Willeke, 2001).

Reikia paminéti, kad aerozolio dalelés atmosferoje praktiSkai niekada
nebiina simetriSkos (sferinés), o gali buti jvairiy formy, tod¢l geometrinio
aerozolio daleliy skersmens savoka netenka prasmeés. Dazniausiai yra
jvertinamos Sios nuo dydzio priklausancios aerozolio daleliy savybés: turis,

masé, greitis (Hinds, 1999). Tokiu atveju naudojama ekvivalentinio skersmens
12



savoka, kuri paremta fizikinémis, o ne geometrinémis daleliy savybémis.
Ekvivalentinis skersmuo — tai sferinés dalelés skersmuo, kurios tam tikros
fizikinés savybés tokios pat kaip ir netaisyklingos formos dalelés (Hinds,
1999). Yra skirtingi ekvivalentinio skersmens tipai. DaZniausiai naudojamas
acrodinaminis daleliy skersmuo (D,), kuris suvienodina daleles pagal jy
nusédimo (sedimentacijos) greit] dujin¢je aplinkoje ir apskaiiuojamas pagal

Sig lygti:

D, =D,k |22, [1]
Po

kur Dy — daleliy geometrinis skersmuo, p, — daleliy tankis, py —
standartinis (vandens) tankis (1g m®), k — formos faktorius, kuris sferiniy
daleliy atveju lygus 1. Svarbu paminéti, kad skirtingi aerozolio daleliy
prietaisai, priklausomai nuo veikimo principo, matuoja skirtingo skersmens
daleles (pvz., kaskadinis impaktorius — aerodinaminj skersmenj (D,), aerozolio
masiy spektrometras — vakuuminj aerodinaminj (D,,), skanuojantis aerozolio
daleliy judrio spektrometras — elektrinio judrio skersmenj (Dy,)), todél lyginant
skirtingy prietaisy gautus rezultatus svarbu | tai atsizvelgti.

Atmosferoje aerozolio daleliy dydis svyruoja nuo 0,001 pm iki 100 pm
(1.1.2 pav.). Aerozolio dalelés gali biiti skirstomos j submikroninio (skersmuo
mazesnis nei lum (PM;)) ir supermikroninio dydzio daleles (skersmuo
didesnis nei 1 pum). Be to, pla¢iai naudojamas aerozolio daleliy skirstymas
pagal dyd; atsizvelgiant | jy susidarymo biidg (1.1.2 pav.). Dalelés, kuriy
skersmuo mazesnis nei 2,5 pm (PM;5) vadinamos smulkiosiomis dalelémis, o
didesnés nei 2,5 pm — stambiosiomis dalelémis. Smulkiyjy daleliy frakcija dar
papildomai skirstoma j akumuliacing (nuo 0,1 iki 1-2 um), Aitkeno (0,01—
0,1 um) ir nukleacing (<0,01 pm) daleliy modas (Finlayson-Pitts ir Pitts, 2000;
Baron ir Willeke, 2001).

Aitkeno modos dalelés susidaro dujy—daleliy virsmo metu arba degimo
procesy metu. Siy daleliy gyvavimo trukmé gali siekti vos kelias minutes dél jy
greitos koaguliacijos ir kondensacinio augimo iki akumuliacinés modos
daleliy.
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1.1.2 pav. Skirtingo dydzio aerozolio daleliy susidarymo ir pasiSalinimo i$§ atmosferos
mechanizmai (Finlayson-Pitts ir Pitts, 2000).

Stambiosios dalelés greitai nusodinamos (keliy valandy intervale) ir gali
buti perneSamos tik trumpais atstumais. Taciau, suintensyvéjus atmosferos
cirkuliacijos procesams (pvz., dulkiy audra), stambiyjy daleliy atstumo
jveikimas oro masémis ilgéja. Sia moda sudaro natiiralios ir antropogeninés
kilmés mechaninio dilimo metu susiformavusios dalelés. Stambiosios modos
dalelées yra véjo pustomos zemés dulkés, biologineés kilmeés daleles
(Ziedadulkes, baltymai, vaSkas ir t.t.), nuo jiiros pavirSiaus iSmetami drusky
kristalai bei nitratai, antropogeninés kilmés mechaninio dilimo dalelés. Dél
savo didelio skersmens (iki 10 pm, PM;g) Siy daleliy sedimentacijos greiciai

yra pastebimai didesni (vey, = 3-10° m s™) lyginant su smulkiosios modos
dalelemis (vpy, = 3-10° m s, todél Sios dalelés atmosferoje isbiina Zymiai

trumpiau (Seinfeld ir Pandis, 2006). Sauso nusédimo greitis yra minimalus

0,1-1,0 pm dydzio daleléms. Akumuliacinés modos dalelés gali keliauti
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tikstancius kilometry ir i§likti atmosferoje keleta dieny. Akumuliacinés modos
dalelés pasalinamos i§ atmosferos pirmiausiai debesodaros procesy metu.
Smulkiosios modos dalelés (ypatingai dalelés su higroskopinémis
komponentémis) auga didéjant santykinei oro drégmei, elgiasi kaip debesy
kondensacijos branduoliai ir taip uzauga iki debesy laseliy, o po to pasiSalina i§
atmosferos.

Epidemiologiniai tyrimai parodé, kad net trumpalaikis aerozolio daleliy
poveikis padidina rizika susirgti Sirdies ir kvépavimo ligomis, o ilgalaikis
poveikis lemia mirtingumo didéjimg bei minéty ligy progresavimag (Dockery ir
kt., 1993). Smulkiyjy aerozolio daleliy (PM;s) koncentracijos aplinkos ore
padidéjimas 10 pg m™ padidina mirtinguma 4 % (Pope ir kt., 2002). Ta¢iau
buvo nustatyta, kad padidéjusios koncentracijos nulemti mirtingumo rodikliai
ne visada susij¢ su stambiosios aerozolio daleliy modos koncentracijos
padidéjimu (Pope ir kt., 2002).

D¢l minéty priezas€iy biitina kontroliuoti aerozolio daleliy koncentracijos
lygi ir nustatyti ribines vertes, ypatingai siekiant apsaugoti zmoniy sveikatg ir
aplinkg. Dél aerozolio daleliy poveikio sveikatai Europoje pirmg Kkartg
reglamentuotas PM,s  koncentracijos  standartas pagal  direktyva
Nr. 2008/50/CE. PM;,s koncentracijy siekting verte siiloma mazinti
palaipsniui: 2015 m. sumazinti §j dydj iki 25 ug m™, 0 2020 m. sausio 1 d. iki

20 pg m®

. Tampa akivaizdu, kad norint kontroliuoti aerozolio daleliy
iSmetimus | org ir sumazinti jy jtaka gyventojy sveikatai ir klimatui, reikia
zinoti aerozolio daleliy S$altinius, cheming¢ sudétj, dydj, atmosferos
cirkuliacijos, tolimosios oro masiy pernaSos charakteristikas ir Kitus procesus

vykstancius atmosferoje.

1.2 Aerozolio daleliy kilmé ir susidarymo mechanizmai

Aerozolio dalelés yra kompleksiné dinaminé sistema, todél yra
pakankamai sudétinga jvertinti aerozolio daleliy Saltinius ir tiksliai nustatyti jy

susidarymo mechanizmus. Saltiniy jvertinimo sunkumai pirmiausiai iSkyla dél
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to, kad daugelis medziagy aerozolio dalelése (pvz., sulfatai, antrinés organinés

medZziagos) patenka ] aplinkg netiesiogiai, o susidaro atmosferoje i§ dujiniy

pirmtaky.

1.2.1 lentele. ISmetamy | aplinkos org pirminiy ir antriniy aerozolio daleliy kiekis
globaliniu mastu (Teragramai per metus (Tg/m)).

Cheminés
medZiagos

Kiekis
(Tg/m)

Saltinis

Literatura

Pirminés aerozolio dalelés

Pirminés organingés

Biomasés degimas 11

Hallquist ir kt., 2009

medziagos, Iskastinio 5 Hallquist ir kt., 2009

esancios aerozolio kuro+biokuro

dalelése (POA) degimas
Biogeninés  kilmés 56 Penner ir kt., 2001
(>1pm)

Juodoji anglis (BC) Biomasés degimas 3,3 van der Werf ir kt., 2004
Iskastinio kuro ir 4,6 Bond ir kt., 2004
biokuro degimas

Juros druska Véjo pakeltoji tarSa 6297 Gong, 2003; Vignati ir kt.,

2010

Mineralinés Véjo pakeltoji tarSa 1776 Dentener ir kt., 2006

medZiagos

Antrinés aerozolio dalelés

Antrinés organinés
medziagos,
esancios aerozolio
dalelese

Antropogeninés 11
kilmés

Biomasés degimas 17
Biogeninés kilmés 88

Hallquist ir kt., 2009

Hallquist ir kt., 2009
Hallquist ir kt., 2009

(SOA)
Sulfatai Antropogeninés 122 Penner ir kt., 2001
((NH4)2804) kilmés
Biogeninés kilmés 57 Penner ir kt., 2001
Vulkaninés kilmés 21 Penner ir kt., 2001
Nitratai Antropogeninés 14,2 Penner ir kt., 2001
kilmés
Biogeninés kilmés 3,9 Penner ir kt., 2001

Kita vertus, kai kuriy aerozolio daleliy (dulkés, jiiros druska) fizikinés

savybes, tokios kaip dydis ir atspindZio koeficientas, svyruoja placiose ribose.

Be to, jvairios cheminés medziagos yra susimaiSiusios aerozolio dalelése, todé¢l
Juy optinés savybés ir gyvavimo trukmé skiriasi nuo atskirai paimty aerozolio
daleliy sudedamyjy komponenciy. Taip pat svarbu jvertinti aerozolio daleliy

populiacijos pokycCius vykstant aerozolio daleliy—debesy sgveikai. Debesy
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ciklo metu susidaro antrinés aerozolio dalelés (pvz., sulfatai), vyksta vandens
fazés cheminés reakcijos, padidéjus santykinei oro drégmei vyksta daleliy
augimas iki debesy laseliy, o po to pasiSalinimas 1§ atmosferos.

Aerozolio dalelés | atmosferg patenka i§ natiiraliy ir antropogeniniy
Saltiniy. Pagal susidarymo biidg aerozolio dalelés gali biiti skirstomos i
pirmines ir antrines. Pirminés dalelés yra dalelés, tiesiogiai iSmetamos tarSos
Saltiniy. Pagrindiniai pirminiy aerozolio daleliy Saltiniai yra zemés ir kalny
erozija (zemés dulkes), jiiros druskos dalelés, iSkastinio kuro, biomasés
deginimas ir biogeninés kilmés dalelés. Pirmines daleles daugiausia sudaro
anglies (organinés ir elementinés) turintys junginiai, metaly oksidai, jiiros
druska. Antrinés aerozolio dalelés susiformuoja dujy — daleliy virsmo metu,
dyjinéms medZiagoms reaguojant su atmosferoje esanciais radikalais.
Antrinéms aerozolio daleléms priklauso ne juros druskos kilmés sulfatai (nss-
S0,%), nitratai ir antrinés organinés medziagos. Ismetamy j atmosfera jvairios
kilmés pirminiy ir antriniy aerozolio daleliy kiekis globaliniu mastu pateiktas

1.2.1 lenteléje.

1.2.1 Anglies turincios aerozolio dalelés

Anglies turinCios aerozolio dalelés sudaro didziausig smulkiosios
aerozolio daleliy frakcijos dalj ir apima platy junginiy spektrg. Nustatyta, kad
anglies turinCios aerozolio dalelés sudaro 20-50 % PM, 5 daleliy masés, 0 PM;
daleliy sudétyje jy indélis siekti net iki 70 % (Zhang ir kt., 2007). Anglis
aerozolio dalelése skirstoma j elementing (angl. elemental carbon (EC)),
nustatoma terminiu-optiniu metodu, arba juodaja (angl. black carbon (BC)),
nustatoma optiniu (refraktometriniu) metodu, ir organine anglj (angl. organic
carbon (OC)). Gelencser (2004) pastebi, kad kartais BC sgvoka yra tapatinama
su suodziais, taCiau suodziai yra nesudegusio kuro juodosios dalelés, o BC ir
OC yra siy daleliy sudedamosios komponentgs.

Pagrindiniai pirminiy anglies turinCiy aerozolio daleliy Saltiniai yra

jvairios kilmés degimo procesai (iSkastinio kuro, biokuro ir biomasés
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degimas). Naftos produkty degimo metu susidariusios aerozolio dalelés
aptinkamos atmosferoje submikroninio dydzio intervale (PM;). Dyzelinj kura
ir benzing naudojancios motorinés transporto priemonés iSmeta daleles, kuriy
skersmuo yra atitinkamai 60-120 ir 40-80 nm (Weingartner ir kt., 1997; Harris
ir Maricq, 2001; Giechaskiel ir kt., 2005). Naftos produkty degimo metu
susidariusiy aerozolio daleliy sudétyje vyrauja anglies turin¢ios medziagos (BC
ir OC) (Cooke ir kt., 1999; Bond ir kt., 2004). Nustatyta, kad dyzelinj kurg
naudojancios transporto priemonés iSmeta 10—100 karty daugiau aerozolio
daleliy lyginant su benzing naudojan¢iomis transporto priemonémis (Kittelson,
1998). PanaSius rezultatus gavo Milukaité ir kt. (2004), atlikusi aerozolio
daleliy tyrimus tunelyje. Buvo nustatyta, kad nezitrint to, kad sunkieji
krovininiai automobiliai tunelyje sudare tik 7 % bendro transporto priemoniy
skaiCiaus, jy 1Smetamos ] aplinkos org smulkiosios dalelés (D < 2,5 um) sudaré
apie 34 %, o iSmetama BC sudaré daugiau nei 60 % nuo bendro $iy medziagy
Kiekio iSmetamo visomis transporto priemonémis. Tyrimai tunelyje parodé,
kad transporto priemoniy iSmetamos smulkiosios dalelés pagal aerodinaminj
skersmenj gali biti skirstomos j 3 modas: D; = 0,016, D, = 0,098 ir D3 =
1,3 pm, ryskiai dominuojant dviem smulkiausioms modoms.

Globaliniu mastu BC kiekis, iSmetamas deginant biomase, siekia
3,3 Tg/m, o i$ iskastinio ir biokuro — 4,6 Tg/m (Bond ir kt., 2004; van der Werf
ir kt., 2004). Vadinasi, iSkastinio kuro ir biokuro deginimo metu iSmesti j
atmosferg tersaly kiekiai sudaro 58 %, o biomasés — 42 % bendro iSmetamo j
atmosfera BC kiekio. Deginant biomase ir iSkastinj kurg pirminiy organiniy
medziagy turin¢iy aerozolio daleliy (angl. primary organic aerosol (POA))
kiekis atitinkamai sudaro 11 ir 5 Tg/m (Hallquist ir kt., 2009). Nepaisant to,
kad BC sudaro nezymia aerozolio daleliy dalj, tai yra svarbi komponenté¢ dél
savo gebos efektyviai absorbuoti Saulés spinduliuote (0,34+0,25 W m ?) ne tik
atmosferoje, bet ir po nusédimo (ant sniego) ir ilgainiui sukelia ledyny tirpima.
[Skastinio kuro deginimo metu susidariusios pirminés aerozolio daleles
pasizymi hidrofobinémis savybémis (Kleeman ir kt., 2008; Stier ir kt., 2005).

Taciau buvo nustatyta, kad suodziy dalelés, susidariusios i§ dyzelinio kuro ir
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daugelio kity degimo Saltiniy, turi savo sudétyje nedidele dalj (3-15 %)
vandenyje tirpiy organiniy ir neorganiniy medziagy. Kadangi dyzeliniy
varikliy iSmetamos aerozolio dalelés buna didesnés ir savo sudétyje turi
daugiau sieros nei benzininiy varikliy iSmetamos dalelés, Sios dalelés gali
veikti kaip debesy kondensacijos branduoliai (angl. cloud condensation nuclei
(CCN)). Svarbu pastebéti, kad benzininiy varikliy iSmetamy daleliy tikimybé
virsti CCN staiga sumaz¢jo uzdraudus naudoti tetraetil§ving benzine. Benzinu
su §vino priemai$a varomos transporto priemones generuodavo tirpias daleles,
sudarytas i$ Svino bromido ir chlorido, tuo tarpu Siuolaikiniai varikliai iSmeta
daleles, kuriy sudétyje yra hidrofobinés organinés medzZiagos, mazai sieros ir
kity vandenyje tirpiy komponenty. Suodziy susidarymo mechanizmas
parodytas 1.2.1 paveiksle, i§ kurio matome, kad suodziy pirmtakai yra
policikliniai aromatiniai angliavandeniliai (angl. polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH)), kuriems agreguojantis susidaro 1-2 nm suodziy dalelés.
Nustatyta, kad Sios suodziy dalelés neegzistuoja kaip atskiros daleles, o
jungiasi tarpusavyje i klasterius. Tokiu budu susidaro pirminés 10-30 nm
netaisyklingos formos dalelés.

Transporto priemonémis iSmetamos ne tik suodziy dalelés, bet ir dujinés
medziagos (SO,, SOz H,0, NO,, mazai lakiis ir pusiau lakiis organiniai
junginiai), kurios dalyvauja antriniy aerozolio daleliy susidaryme. Tarp
egzistuojanciy atmosferoje daleliy vyksta tarpusavyje konkuruojantys mazai
lakiy junginiy nukleacijos ir kondensacijos procesai (1.2.1 pav.). Tokiy
procesy metu susidariusios antrinés dalelés sutankéja, jgauna taisyklinga
forma, o jy skersmuo registruojamas 50-500 nm intervale.

Remiantis senesniy modeliy rezultatais buvo nustatyta, kad hidrofobiniy
suodziy virsmas hidrofilinémis dalelémis vyksta per 35-80 val. (Cooke ir
Wilson, 1996; Wilson ir kt., 2001). Taciau pastaryjy mety tyrimai parodé
(Riemer ir kt., 2004; Johnson ir kt., 2005), kad S$is procesas gali vykti greiiau
negu per 2 val. (dienos metu uZterStuose regionuose) ir tik retais atvejais trunka

daugiau nei 24 val.
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Aerozolio dalelés, susidariusios biomasés degimo metu, i§ esmés
sudarytos 1§ OC su nedideliu kiekiu BC (Reid ir kt., 2005b). Biomasés degimo
metu susidariusios aerozolio dalelés turi tik iki 50 % netirpios dedamosios
(Fuzzi ir kt., 2007). Dél auksCiau minéty priezasCiy Sios dalelés gaisro metu is
karto gali virsti debesy kondensacijos branduoliais, laikui bégant Sios jy

savybes did¢ja del daleliy skersmens ir tirpiosios komponentés kiekio poky¢iy.
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1.2.1 pav. Pirminiy transporto priemoniy iSmetamy suodziy daleliy susidarymo ir
transformacijos atmosferoje mechanizmas (Bockhorn, 1994; Andreae ir Rosenfeld,
2008).

Biomasés degimo aerozolio daleliy cheminé sudétis priklauso nuo medienos
degimo pobudzio, kuris klasifikuojamas j liepsnojantj ir rusenantj. Liepsnojimo
fazéje OC sudaro vidutiniSkai 53+8 %, o rusenimo fazéje OC frakcija siekia
62+6 %. Juodosios anglies koncentracija biomasés degimo metu susidariusiose
acrozolio dalelése varijuoja placiose ribose 2—-27 %, ir taip pat priklauso nuo
degimo pobiidzio. BC koncentracija rusenimo fazéje sudaro 2-5 %, o liepsnos
faz¢je BC koncentracijos gali padidéti net 5 kartus. Nustatyta, kad 40-80 %
organiniy medziagy sudaro vandenyje tirplis organiniai junginiai (angl. water
soluble organic carbon (WSOC)), i8 kuriy 20-40 % (Reid ir kt., 2005b) sudaro
20



organinés rigstys, tuo tarpu alkoholiai ir angliavandeniai sudaro 4-14 %
acrozolio dalelése esancCiy organiniy medziagy (angl. organic aerosol (OA))
masés (dominuoja levogliukozanas). Levogliukozanas yra celiuliozés skilimo
produktas, jis sudaro apie 5 % aerozolio daleliy masés (Oros ir kt., 2006), yra
pakankamai stabilus atmosferoje (gyvavimo trukme iki 8 val. (Locker, 1988)),
todel placiai naudojamas kaip biomasés degimo indikatorius. Didzioji dalis
aerozolio daleliy, susidariusiy biomasés degimo metu, patenka j akumuliacinés
modos dydziy intervalg (100-150 nm). Taip pat buvo uzfiksuota maZesné
dideliy daleliy moda, susidedanti i§ dulkiy, anglies sankaupy, peleny ir
nesudegusio kuro junginiy, be to, kartais registruojama nukleaciné daleliy
moda.

POA daleléms taip pat priskiriamos pirminés biogeninés kilmeés
organiniy medziagy turinios aerozolio dalelés (angl. primary biogenic
organic aerosol (PBOA)) PBOA priskiriami virusai (0,01 um < D < 0,5 pm),
bakterijos (D > 0,4 um), dumbliai, samany ir gryby sporos (D > 1,0 um),
ziedadulkés (D > 10 pum), gyvy organizmy fragmentai, Zmoniy, gyviny
epitelio lgsteles (D > 2pum) (Matthias-Maser, 1998) ir augaly iSskiriamos
cheminés medziagos (angliavandeniai, baltymai, vaSkas ir kt.) (P&schl, 2005;
Winiwarter ir kt., 2009). Sios rasies aerozolio dalelés gali nukeliauti didelius
atstumus ir pakilti net ;1 80 km aukst] (Wainwright ir kt., 2003; Prospero ir kt.,
2005). PBOA kiekis globaliniu mastu siekia 56 Tg/m (D < 2,5 um) (Penner ir
kt., 2001; IPCC, 2007). Taciau, Siuo metu trikksta kokybinio ir kiekybinio
PBOA jvertinimo dé¢l jo morfologiniy tipy jvairovés bei skirtingy biopolimery
savybiy. Jaenicke (2005) nustaté, kad didzioji dalis nenustatytos aerozolio
daleliy masés (20—40 %) gali biiti siejama su PBOA. Remiantis $ia prielaida,
PBOA kiekis aplinkos ore gali vir§yti 1000 Tg/m. Kai kurie junginiai gali buti
naudojami PBOA indikatoriais: fosfolipidai, p-1,3-D-glukanas, ergosterolis,
manitolis ir arabitolis (Womiloju ir kt., 2003; Elbert ir kt., 2007). PBOA
skaitiné koncentracija vir§ vandenyno sudaro 1 % visy aerozolio daleliy

skaitinés koncentracijos (Pdsfai ir kt., 2003), kontinentines kilmeés aerozolio
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dalelése iki 25 % (Matthias-Maser ir Jaenike, 1994), o Amazonés regione net
iki 35 % (Elbert ir kt., 2007).

Prie PBOA taip pat priskiriamos jirinés kilmés POA, kuriy sudétyje
aptinkami  mikroorganizmai ir egzopolimerai (Leck ir Bigg, 2005a,b).
Nustatyta, kad Siy daleliy susidarymo mechanizmas toks pat kaip ir jiros
druskos aerozolio daleliy (i§ juros pursly) (Aller ir kt., 2005). Detalesné
diskusija apie jirinés kilmés POA susidarymo mechanizmg ir cheming sudét]

bus pateikta 1.2.2 skyriuje.

Antriniy organiniy medziagy, esanciy aerozolio dalelése (angl.
secondary organic aerosol (SOA)), susidaryme dalyvauja antropogeninés ir
biogeninés kilmés lak@is organiniai junginiai (angl. volatile organic
compounds (VOC)). Globalinis SOA susidarymo kiekis siekia 115 TgC/m, o

tai sudaro net 70 % organinés anglies masés (Hallquist ir kt., 2009).

Globaliniu mastu pagrindiniai SOA pirmtakai yra biogeniniai VOC, o
antropogeniniai VOC yra dominuojantis SOA Saltinis tik miesto aplinkoje.
Natiiralts lakiis organiniai junginiai, tokie kaip terpenai ir seskviterpenai, ir
antropogeninés kilmés aromatiniai VOC, yra pagrindinai SOA pirmtakai.
Netgi miesto aplinkoje iki 90 % organiniy medziagy, esanciy aerozolio
dalelése, atitenka SOA. Taciau biogeninés kilmés SOA susidarymg veikia
antropogeninés veiklos sukelti atmosferos sudéties poky¢iai, dél ko padidéjes
oksidatoriy koncentracijos lygis gali padidinti biogeninés kilmés aerozolio
daleliy produkcija.

Lakiy organiniy junginiy virsmas dalelémis arba jy prisijungimas prie
aerozolio dalelés gali vykti Siais biidais:

1. naujy daleliy susidarymas: pusiau lakiy organiniy junginiy
susidarymas (angl. semi-volatile organic compounds (SVOCQC)) i$
dujiniy pirmtaky ir SVOC dalyvavimas nukleacijos ir naujy daleliy
augimo procese;

2. dujy-daleliy perskirstymas: pusiau lakiy organiniy junginiy adsorbcija

arba absorbcija ant egzistuojanciy aerozolio daleliy ar debesy laseliy;
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3. heterogeninés arba daugiafazés reakcijos: mazai lakiy arba nelakiy
organiniy junginiy susidarymas reaguojant VOC ir SVOC su aerozolio
dalelémis (aerozolio daleliy pavirSiuje arba visoje dalel¢je) ar debesy
laSeliais.

Didzioji dalis SOA susidarymo tyrimy buvo sutelkti 1 SVOC
formavimasi oksiduojantis biogeniniams ir antropogeniniams VOC dujinéje
fazéje bei dujy — daleliy virsmus pagal 1 ir 2 mechanizmus. Taciau keli
pastaryjy mety tyrimai parode¢, kad heterogeninés ir daugiafazés reakcijos taip
pat atlicka svarby vaidmenj SOA susidaryme (Kalberer ir kt., 2004; Jang ir kt.,
2002). Sie moksliniai darbai patvirtino, kad didelés molekulinés masés
organinés medziagos gali susidaryti i§ lakiy arba pusiau lakiy organiniy
medZiagy rugstinés katalizes, radikalinés polimerizacijos su fotooksidatoriais ir
sieros rugStimi reakcijy metu vandeniniame tirpale arba naujai susidariusioje
daleléje. Naujy daleliy susidarymas i$ dujinés fazés molekuliy paprastai vyksta
dél molekuliniy klasteriy nukleacijos ir toliau vykstancios koaguliacijos
procesy (Kulmala, 2003). Lauko eksperimenty ir teoriniy skaiiavimy metu
nustatyta, kad naujy daleliy susidarymas pagrinde vyksta dél trinarés H,SO4—
H,O—-NH;3; nukleacijos ir tolimesnés pusiau lakiy organiniy medziagy
kondensacijos (Kulmala ir kt., 2004; 2005). Kita vertus, laboratoriniai tyrimai

jrode, kad SVOC gali dalyvauti nukleacijos procese, susidarant H,SO,—~SVOC

kompleksui.
Angliavandeniliai Biopolimerai
ir ju dariniai
Olksidacija
Garavimas Nitrinimas Garavimas
— Hidrohzé _
Fotolize

Daugiafunkciniai- ¢ > HULIS ir SOA
HC-dariniai Oligomerai

Oligomerizacija

1.2.2 pav. SOA susidarymo schema (Poschl, 2005).

Aerozolio dalelése esancios organinés medziagos ir BC pavirSinis sluoksnis

gali reaguoti su atmosferoje esanciais oksidatoriais (OH, O3, NO3, NO,, ir kt.),
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ragstimis (HNOs, H,SOy, ir kt.) ir vandeniu veikiant UV spinduliuotei. 1.2.2
paveiksle pateikti SOA susidarymo mechanizmai didina organiniy junginiy

tirpuma ir oksidacijos buvy, tokiu biidu mazindami jy lakuma.

1.2.2 Jaros druskos ir jiros pursly aerozolio dalelés

Jurinés kilmés aerozolio dalelés yra vienos svarbiausiy natiiralaus
aerozolio sudéties komponenty, nes 1§ visos aerozolio sistemos labiausiai
veikia globalinj Zemés $iluminj balansa bei klimata (Murphy ir kt., 1998).
Tode¢l jirineés kilmeés aerozolio daleliy cheminés sudéties priklausomybé nuo
daleliy dydzio yra vienas svarbiausiy Siluminius balanso procesus lemiantis
parametras. Dauguma jirinés kilmés aerozolio daleliy yra pirmingés, taciau
vandenyno pavirSiuje fitoplanktonas iSmeta jvairias organines medziagas, tarp
ju ir dimetilsulfidg (DMS, CH3SCH3), kuris yra pagrindinis sulfaty pirmtakas
jirinéje aplinkoje (Mészaros, 1999; Yang ir kt., 2011). Jiros druska i§ esmés
sudaro natrio chloridas (NaCl), su mazesniais kity komponenty kiekiais (kalio
chloridas, kalcio chloridas, magnio sulfatas ir kt.). Nustatyta, kad vandenynas
yra pagrindinis atmosferos ore aptinkamo NaCl saltinis pakrantés teritorijoje
(Claeys ir kt., 2010). Vidutiné jiros druskos emisija siekia 6297 Tg/m (24 ir
6273 Tg/m akumuliacinés ir stambiy daleliy modoje). Smulkiojoje NaCl
daleliy frakcijoje dalis chlorido jony (CI’) pereina j dujing fazg dél atmosferoje
vykstanciy cheminiy reakcijy su sieros (dujingje ir vandens fazgje) ir azoto

(dujinéje fazeje) rigstimis (White, 2008):

NaCl(k) + HNOs(d) — HCI(d) + NaNOs(k)
2NaCI(K) + H,SO,(d+s) — 2HCI(d) + Na,SO4(K)

D¢l tokio CI" praradimo natrio jonai tampa pagrindiniu jiros druskos
aerozolio daleliy Zymeniu (White, 2008). Pirminés jiirinés kilmeés aerozolio
dalelés susidaro sprogstant jiiros bangy purslams. Yra nustatyta, kad

susidariusiy daleliy skaiCius tiesiai proporcingas vejo greiCiui (Posfai ir
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Molnar, 2000). Vieno jvykio metu (sprogstant vienam oro burbuliukui)
susidaro iki 10 aerozolio daleliy (2—4 um skersmens). Tokio pat jvykio metu
(sprogstant vandens pavirSiaus plévelei) gali susidaryti keli Simtai daleliy,
kuriy skersmuo mazesnis nei 1 um (1.2.3 pav.) (Woodcock, 1972). Jirinés
kilmés aerozolio dalelés paprastai priskiriamos stambiajai aerozolio daleliy
frakcijai, taciau Mészaros ir Vissy (1974) pirmg kartg uzregistravo mazesnes
jurinés kilmés daleles (0,05 um). Posfai ir Molnar (2000) parodé, kad pirminés
jurinés kilmés aerozolio dalelés gali biti aptinkamos ne tik jtrinéje ir pakrantés
aplinkoje, o gali keliauti didelius atstumus zemyno link. Pastaruoju metu
padidéjo démesys organiniy medziagy turinéiy aerozolio daleliy tyrimams
juringje aplinkoje (Shank ir kt., 2012). Pavieniy daleliy masés spektrometrijos
metodais buvo nustatyta, kad jiros druskos dalelés turi apie 10 % organiniy
medziagy (Middlebrook ir kt., 1998). Vignati ir kt. (2010) apskaiciavo, kad
smulkiosios aerozolio daleliy frakcijos jiirinés kilmés organiniy medziagy
metin¢ emisija siekia 8,2 Tg/m ir yra nedidel¢, lyginant su juros druskos
emisija 24 Tg/m. Skirtingy jurinés kilmés organiniy medziagy turinciy
aerozolio daleliy iSmetamy j atmosfera kiekiy nustatymo modeliy rezultatai yra
pakankamai priestaringi (O'Dowd ir kt., 2008; Roelofs, 2008), tac¢iau bendrai
sutariama dél to, kad pirminiy jurinés kilmés organiniiy medziagy emisijos
dydis artimas iSkastinio kuro organiniy medZiagy emisijai ir sudaro maziau nei
20 % pirminiy organiniy medziagy, esanciy aerozolio dalelése, emisijos (POA

= i8kastinio kuro + biokuro + biomasés degimas + jurinis pirminis).

srulldis laselia, susidareg

; e gtarnbiis
sprogstant plevelel

o ladelia

oro burbulinlzas "o

O

1.2.3 pav. Aerozolio daleliy susidarymas i§ juros pursly (Resch ir kt., 1986).
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Yra zinoma, jog jurinés kilmés submikroninio dydzZio aerozolio daleliy
pasiskirstymas pagal dydj yra bimodalinis, t.y. stebima Aitkeno (D < 0,1 pum)
ir akumuliaciné (0,1 < D < 0,5 um) modos. ISsamiis jurinés kilmés aerozolio
daleliy tyrimai parodé¢ (O’Dowd ir kt., 2004), kad pagrindin¢ submikroniniy
aerozolio daleliy masés dal] sudaro organinés medZiagos, o supermikroninio
dydzio intervale (D > 1pum) — jiiros druska. Tai pat buvo nustatyta, kad didZioji
dalis organiniy medziagy yra vandenyje netirpios ir jrodyta, kad $i organiniy
medziagy frakcija bei didzioji dalis vandenyje tirpiy organiniy medZiagy
susidaro triikinéjant juros bangy purslams, t.y. pirminés organinés medziagos.
Burbuliuky  trikinéjimo  (sproginéjimo) metu, pavirSiaus aktyviosios
biogeninés organinés medziagos (riebalings ir baltyminés medziagos, humuso
medZziagos) patenka ] jiirinés kilmés aerozolio daleliy sudét], ypac
praturtindamos smulkigja aerozolio daleliy frakcijg. Apibendrintai galima
pasakyti, kad biologinio aktyvumo periodo metu organinés medziagos sudaro
nuo 40 iki 60 % submikroninés aerozolio daleliy frakcijos, 0 maZo biologinio
aktyvumo metu organinés medziagos sudaro vos 10-15 %. Atlikus aerozolio
daleliy pasiskirstymo pagal dyd; matavimus Preilos atmosferos uZterStumo
tyrimy stotyje buvo uzfiksuotos 45, 80 ir 170 nm daleliy modos, o cheminés
analizés rezultatai parodé, kad organiniy medziagy kiekis buvo didesniS
mazesniy dydziy dalelése (Ceburnis ir kt., 2007).

Nors O’Dowd ir kt. (2004) teigé, jog vandenyje netirpios ir vandenyje
tirpios organinés medziagos yra pirminés, taciau tikétina, kad didzioji dalis
oksiduoty ir vandenyje tirpiy organiniy junginiy susidaro antriniy procesy
metu. Pirmines jirinés kilmés aerozolio daleles sudaro bakterijos, virusai,
juriniy organizmy fragmentai ir amorfinés gelinés medziagos, panaSios |
dumbliy ir bakterijy i$skiriamus egzopolimerus. Antriniy organiniy medziagy
komponentai yra metansulfonrogstis, dikarboksirtigstys ir dimetil-, dietilalkil-
amonio druskos. Meskhidez ir Nenes (2006) taip pat patvirtino dominuojantj
izopreno vaidmenj SOA formavimuisi i§ planktono vir§ Piety vandenyno. SOA
susidarymg parodo iSrySkéjusi nukleaciné moda. Vaattovaara ir kt. (2006)

nustaté, kad nukleacijos epizody metu 11-47 % organiniy medziagy susidaro
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antriniy procesy metu. Greenberg ir kt. (2005), Palmer ir Shaw (2005) irodé
izopreno svarbg jurinés kilmés SOA susidarymui. Tac¢iau Claeys ir kt. (2010)
nustateé, jog izoprenas neturi jtakos SOA formavimuisi vir§ Indijos vandenyno,
ir daro prielaida, kad nenustatytga WSOC dalj galima priskirti jurinés biomasés
oksidacijos produktams. Taip pat pavyko iSskirti nauja junginiy grupe
(organosulfatai), kurie susidaro dumbliy/bakterijy riebaly rtgsciy liekany
oksidacijos metu.

Nepaisant intensyviy organiniy medziagy, esanc¢iy aerozolio dalelése,
tyrimy iki Siol dar lieka neaiskiis fundamentiniai mechanizmai, paaiskinantys

biogeninés kilmeés organiniy medziagy susidaryma.

1.2.3 Sulfatai

Sulfaty turinCios aerozolio dalelés dazniausiai yra antrinés dalelés,
susidariusios dujiniy pirmtaky (pvz., SO, ir DMS) oksidacijos metu ir vykstant
tolimesniam daleliy formavimuisi nukleacijos ir kondensacijos procesy metu.
Egzistuoja keli sulfaty susidarymo mechanizmai, kurie apima debesy
laseliuose vykstancias reakcijas ir SO, oksidacija OH radikalu dujinéje fazéje
(Penner, 2001). SO, i atmosfera patenka i§ antropogeniniy ir biogeniniy
Saltiniy, taCiau yra nustatyta, kad daugiau nei 70 % globalinés SO, emisijos
sudaro antropogeninés tarSos Saltiniai (Whelpdale ir kt., 1996), i§ kuriy
didZiausig indél; sudaro iSkastinio kuro deginimo metu iSmetami | atmosferg
terSalai. Kiti svarbiis SO, Saltiniai yra biomasés deginimas, laivininkyste,
metalurgija, Zemés tkio atlieky deginimas, o biogeninés kilmés vulkaniné SO,
emisija sudaro nezymig dalj (Andreae ir Rosenfeld, 2008; Smith ir kt., 2011).
Pagrindinis biogeninés kilmés sulfaty Saltinis yra DMS (Derevianko ir kt.,
2009), kurio metinis indélis siekia 28,1 (17,6-34,4) TgS/m (Lana ir kt., 2011).

SO, oksidacijos iki H,SO, greitis tiesiogiai proporcingas Saulés
spindulivotés intensyvumui (Heintzenberg, 1985). Sieros riigstis neaptinkama
dujingje fazéje troposferoje dél savo mazo sociyjy gary slégio (Mészéros,

1999), todél gana greitai kondensuojasi, susidarant sieros riigSties laseliams.
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Esant normalioms atmosferos salygoms, sieros riigsties dalelés gali buti dalinai
arba pilnai neutralizuotos amoniaku (NHs) ir priklausomai nuo santykinés
dréegmés gali buti skystos arba kietos (Wang ir kt., 2008). Taciau sieros
rigsties neutralizacijos metu gali susidaryti kalcio sulfatas (CaSOy) ir natrio
sulfatas (Na,SO,) aplinkose, su didelémis kalcio karbonato (CaCQs3) ir natrio
chlorido (NaCl) koncentracijomis (Querol ir kt., 1998b; Seinfeld ir Pandis,
2006).

Sulfaty turin¢iy daleliy optinés savybés yra pakankamai gerai iStirtos
(Penner, 2001) ir nustatyta, kad sulfatai i§ esmés vien tik sklaido Saulés
spinduliuote ir Siek tiek sugeria artimosios infraraudonosios spinduliuotés
srityje. Tokiu biidu pagal IPCC (2007) sulfaty Siluminis efektas yra vésinantis
(-0.4+0.2 W m™).

1.2.4 Nitratai

Kaip ir sulfatai, nitraty turin¢ios aerozolio dalelés yra antrinés,
susidarancios 1§ biogeninés ir antropogeninés kilmés dujiniy pirmtaky (NO,
NO,, N;0O), o azoto riigstis yra pagrindinis jy oksidacijos produktas. Tokiy
daleliy skersmuo paprastai nevirSijja 2,5 um. Antropogeninés kilmés nitraty
Saltinis yra energijos gamyba (dujy, kuro ir anglies deginimas) ir Kkiti
aukstatemperatiiriniai degimo procesai, vykstantys transporto priemoniy vidaus
degimo varikliuose ir biomasés degimo metu (Pinder ir kt., 2012). Biogeninés
kilmés nitraty Saltiniai yra emisijos i§ dirvos (nitrifakacija, N,O), zaibas (NO,,
NO), elektros iSkrova (NO) (Seinfeld ir Pandis, 2006).

Azoto ruigstis gali susidaryti atmosferoje dieng homogeniniy reakcijy
(NO,+OH reakcijos dujingje fazéje) ir naktj heterogeniniy reakcijy metu (N,Os
hidrolizé¢ aerozolio daleliy pavirSiuje) (Pathak ir kt., 2009). Normaliomis
sglygomis, azoto riig§ciai reaguojant su amoniaku dujinéje fazéje, susidaro

amonio nitratas aerozolio daleliy faz¢je.
HNO; (d) + NH3 (d) — NH4NO; (k)
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Nitraty kiekis smulkiosiose aerozolio dalelése (< 1um) yra glaudZiai
susij¢s su santykiniu amonio ir sulfaty jony Kiekiu. Pirmiausiai neutralizuojama
yra sieros rugstis ir tik esant amoniako pertekliui gali susidaryti smulkiosios
frakcijos nitraty dalelés. Kai akumuliacinés modos dalelése sieros rtigstis néra
neutralizuota, amonio nitratas disocijuoja ir susidaro amonio sulfatas. Taciau
azoto riigS8¢iai reaguojant su mineraliniy medziagy ar juros druskos dalelémis
gali susidaryti natrio nitratas (NaNOy) ir kalcio nitratas (Ca(NOs),). Tokios
nitraty dalelés yra didesnés nei amonio nitrato dalelés ir priklauso
supermikroninio (> 1um) dydzio intervalui (Querol ir kt., 1998b).

Amonio nitraty susidarymas taip pat priklauso nuo temperatiiros ir
santykinés oro drégmés (Bauer ir kt., 2007). Amonio nitratas yra nestabilus
aerozolio daleliy fazéje deél aukSto amonio ir nitraty soCiyjy gary slégio
(Mészéros, 1999) ir, esant aplinkos temperatirai aukStesnei nei +20 °C, amonio
nitratas dalinai iSgaruoja. Pilnas amonio nitrato nugaravimas nuo aerozolio
daleliy vyksta esant >+25 °C temperaturai (Schaap ir kt., 2004). Del Sios
priezasties stebima amonio nitrato koncentracijy sezoniné kaita su maksimumu

ziemos metu ir minimumu vasaros metu (Querol ir kt., 1998a,b, 2001).

1.3 Aerozolio daleliy $altiniy jvertinimo metodai

Egzistuoja daugybé metody ir modeliy, kurie leidzia nustatyti aerozolio
daleliy Saltinius arba jy grupes. Taciau negalime iSskirti vieno geriausio
aerozolio daleliy Saltiniy jvertinimo metodo. Metodo pasirinkimas priklauso
nuo esamy duomeny tipo bei analizés tiksly. Nepaisant to, kad skirtingy
Saltiniy jvertinimo metody rezultatai skiriasi, palyginamosios studijos parode,
kad dauguma metody nustato pagrindinius aerozolio daleliy Saltinius ir atspindi
panasias tendencijas.

Pagrindiniai aerozolio daleliy Saltiniai yra klasifikuojami pagal
indikatoriniy elementy kombinacijas. Tokiu budu isskiriami Sie aerozolio
daleliy Saltiniai: motorinés transporto priemonés (C/Fe/Ba/Zn/Cu), mineralinés

medziagos (Al/Si/Ca/Fe), juros druskos ir jiirinés kilmés aerozolio dalelés
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antrinés  aerozolio dalelés  (V/INi/SO,* ir

(Na/Cl/Mg),
SO, /NO; /NH,") (1.3.1 lentelé).

pramon¢ ir
Neorganiniy medziagy prigimtis yra pakankamai gerai iStirta, O
organinés anglies Saltiniai néra visiSkai aiSkiis, nes organinés medziagos

aerozolio dalelése gali biiti tiek biogeninés, tiek antropogeninés kilmes.

1.3.1 lentelé. Pagrindiniy aerozolio daleliy Saltiniy charakteristikos (Viana ir kt.,

2008).
PM  Elementai Saltinio indélis (%)  Tendencija Saltinio
paaiskinimas
PMy C, Fe, Ba, Zn 1 (Areao, PT) Priklauso nuo Transporto
PM.s C, Fe, Ba, Zn 55 (Milan, IT) transporto priemoniy
5 (Birkenes, NO) priemoniy  eismo iSmetalai
49 (Barcelona, ES) intensyvumo
PMy Al Si, Ca, Fe 5 (Duisburg, DE) Pastebimas Mineralinés
PM,s Al, Si, Ca, Fe, K 37 (Huelva, ES) Siaurés-Piety medziagos
5 (Helsinki, FI) gradientas Antrinio
30 (Huelva, ES) pakélimo dalelés
PMy Na, Cl, Mg <5 kontinento Koncentracijos Jaros bangy
PM,s Na, Cl, Mg gilumoje maz¢ja nuo Atlanto pursly aerozolio
88 (Areao, PT) pakrantés iki dalelés
<5 kontinento zemyno gilumos
gilumoje
15 (Areao, PT)
PM;, V, Ni, SO/* 8 (Barcelona, ES) Neturi rySkios Naftos
PM,s V, Ni, SO 37 (Florence, IT) eigos deginimas
11 (Amsterdam, NL) Pramoné
43 (Barcelona, ES)
PMy SO,”,NO; ,NH,"* 12 (Cork, IE) Neturi ryskios Antrinés
PM,s SO, ,NOs ,NH," 46 (Milan, IT) eigos aerozolio dalelés
17 (Huelva, ES) Tolimoji oro

57 (Duisburg, DE)

masiy pernasa
Regiono fonas

Elementinés ir suminés anglies santykiai (EC/TC) placiai naudojami POA ir
SOA Ssaltiniy jvertinime (1.3.2 lentel¢). EC/TC santykis mieste siekia 0,5 ir
atspindi transporto jtaka, o foninése vietovése EC/TC santykis yra 0,3 ir
parodo didele iSkastinio kuro ir biomasés deginimo S$altiniy jtaka anglies
turin¢iy aerozolio daleliy cheminei sudéciai. Vandenyje tirpios organinés
anglies ir suminés anglies santykis (WSOC/TC) suteikia papildomos
informacijos apie organinés anglies kilm¢. WSOC foninése vietovése sudaro

40-60 % organinés anglies masés, o mieste tik 20 %. Sie skirtumai
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paaiskinami skirtingais OC S$altiniais (t.y. degimo procesy metu iSskiriama
daugiau vandenyje netirpios organinés anglies (water insoluble organic carbon
WIOC), o WSOC yra biogeninés kilmés, arba atspindi organiniy medziagy
cheminius transformacijos procesus atmosferoje, kuriy metu padidéja

organiniy molekuliy funkciniy grupiy kiekis ir tirpumas vandenyje).

1.3.2 lentelé. Miesto, fono ir kalny anglies turiniy aerozolio daleliy charakteristikos
(Poschl, 2005).

Miestas Foniné vietové Alpés
PM,s(ugm™)  20+10 10+5 )
TC/PMys (%) 40420 30+10 20+10
EC/TC (%) 50420 3010 30+10
OCITC (%) 40420 70+10 70£10
WSOC/TC (%)  20+10 40420 60£20

SOA susidarymas padidina OC koncentracija ir OC/EC santykj.
Minimali OC/EC santykio verté naudojama SOA kiekybiniam jvertinimui.
Atsizvelgiant | tai, kad visuose aerozolio daleliy bandiniuose minimalus
OC/EC santykis islieka pastovus, SOA koncentracija apskaic¢iuojama pagal Sig

formuleg:

OCsec = OCiotal — (OC/EC)min x EC, [2]

¢ia OCg — antrinés organinés anglies koncentracija, OCig — VISOS

organinés anglies koncentracija, (OC/EC)mi, - minimalus organinés ir
elementinés anglies koncentracijy santykis, EC — elementinés anglies
koncentracija.

Pio ir kt. (2011) nustaté, kad OC/EC santykis tunelyje ir intensyvaus
eismo gatvese siekia 0,3—0,4 ir atspindi transporto priemoniy iSmetamas POA.
Taciau mieste (Lisabona, Ispanija) PMjy ir PM,s dalelése Sis santykis yra
atitinkamai 1,0 ir 0,7. Taigi OC iSmatuotas Siomis sglygomis gali turéti savo
sudétyje ne tik transporto priemoniy iSmetamg POA, bet ir papildomus OC

kiekius, susidariusius kondensuojantis antropogeninés kilmés VOC ir jy
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oksidacijos produktams. Pagrindiniy anglies turin¢iy aerozolio daleliy Saltiniy

budingi OC/EC santykiai pateikti 1.3.3 lenteléje.

1.3.3 lentelé. Pagrindiniy anglies turinCiy aerozolio daleliy Saltiniy budingos EC, OC
koncentracijos bei jy santykis.

EC (ugm®°) OC(ugm®) OC/EC Nuoroda

Anglies turin¢iy aerozolio daleliy Saltiniai

Lengvieji automobiliai 22,6 50,1 2,2 Hildemann ir kt.,
1991

Sunkieji krovininiai 40,5 32,6 0,8 Hildemann ir kt.,
1991

Tunelis 25,50+4,98  19,27+8.46 0,76 Gillies ir kt., 2001

Namy karenimas 12,39+4,20  51,37+11,72 4,15 Watson ir kt., 2001

malkomis

Misko gaisrai 3,23+1,80 46,88+15.,67 14,51 Watson ir kt., 2001

Aerozolio dalelés miesto aplinkoje

Budapestas PM; 5 2,2+0,7 Salma ir kt. 2004

Madridas (Ispanija) 3,8+1,2 3,8+1,3 1,0+0.4 Pio ir kt. 2011

PM, 5

Madridas (Ispanija) 4,2+1,3 4,5+1,6 1,1£0,4 Pio ir kt. 2011

PMy,

Birmingemas (Jungtiné 2,2+1,5 3,5£2.8 2,1£1,0 Pio ir kt. 2011

Karalysté) PM, 5

Birmingemas (Jungtiné 2,9+1,5 5,5+3.,0 2,2+1,1 Pio ir kt. 2011

Karalysté) PMy,

Lisabona (Portugalija) 6,6+3,7 4,9+£3 4 0,73+0,25 Pioir kt. 2011

PM 35

Lisabona (Portugalija) 6,8+3,9 6,3+4,1 0,93+0,28 Pioir kt. 2011

PM 44

Miesto fonas (Milanas, 1,4+0,7 9,2+7.2 6,5+4,3 Lonati ir kt., 2007

IT)

Aerozolio dalelés kaimo aplinkoje

Aveiro (Portugalija) 1,0+0,5 5,343.8 5,423 Pio ir kt. 2011

PM, ¢

Hyytdld (Suomija) PMy,  0,48+0,24 2,1+0,7 5,5+3,6 Pio ir kt. 2011

El Arenosilo (Ispanija) 0,64+0,37 3,0£1,7 4,9+1,1 Pio ir kt. 2011

PM, 5

El Arenosilo (Ispanija) 0,60+0,37 2,8+1,6 5,0£1,5 Pio ir kt. 2011

PMy,

Aerozolio dalelés foninése aplinkose

Azoris  (Portugalija) 0,17+0,11  0,62+0,57 3,6£2,1 Pio ir kt. 2011

PMy, (jirinis )

Puy de Dome 0,22+0,16 1,5+1,3 7,84£5.6 Pio ir kt. 2011
(Pranciizija) PMy,

(Zemyninis)

Sonblick (Austrija) 0,14+0,28 0,90+1,0 9,6+12,6  Pioir kt. 2011
PM, 5 (Zemyninis)

Milukaité ir Morkiinas (1999) atliko EC ir OC matavimus intensyvaus
eismo gatviy sankryzose Vilniuje ir nustaté, kad OC/EC santykis kito 2—4,2
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intervale. Tai reiSkia, kad intensyvaus eismo gatviy sankryZose buvo
registruojamas ne tik transporto priemoniy iSmetamas j org POA, bet ir
atmosferoje susidargs SOA.

Pastaruoju metu aerozolio daleliy Saltiniy jvertinimui placiai naudojami
statistiniai (receptoriniai) modeliai. DaZniausiai naudojami receptoriniai
modeliai yra principiné komponenty analizé (angl. Principal component
analysis (PCA)), teigiamos matricos faktorizacijos (angl. Positive matrix
factorization (PMF)) ir cheminio masés balanso (angl. Chemical mass balance
(CMB)) metodai (Viana ir kt., 2008). Receptoriniai modeliai paremti aerozolio
daleliy komponenty masés tvermeés désniu, todél masés balanso analizé placiai
naudojama atmosferos aerozolio daleliy Saltiniy identifikavimui.

Taikant CMB model; laikoma, kad visi pagrindiniai aerozolio daleliy
Saltiniy sandai yra Zinomi i§ anksto. Jei Saltinio profilis einant nuo Saltinio iki
konkrecios vietoves (receptoriaus) keiciasi minimaliai, tuomet CMB gali buti
laikomas idealiu receptoriniu modeliu. Tafiau minétoji sglyga tenkinama retai,
todél optimalaus CMB metodo taikymas daznai yra probleminis. Viena is
svarbiy CMB ypatybiy yra ta, kad antrinés aerozolio dalelés ; modelio
algoritmg turi biiti jterptos ne kaip tarSos Saltinio komponenté, bet kaip
specifiniai, atskiri cheminiai junginiai. Tokiu biidu i§vengiama susimaiSymo su
Kitais pédsekiniais elementais, kas galéty lemti CMB modelio klaidingus
rezultatus. Tai laikoma pagrindiniu CMB modelio tritkumu.

Pagrindiniy komponenty/faktoriy analizé (t.y. PCA, PMF) nustato tarSos
Saltinius remiantis stebéjimais vien tik receptoriaus aplinkoje. Sie modeliai yra
daZnai naudojami, nes programiné jranga tokio tipo skaiiavimams yra laisvai
prieinama. Be to, nereikia zinoti tikslaus S$altiniy pasiskirstymo. Modelio
dimensijy pasirinkimas ir teigiamy sprendiniy ieSkojimas gali biiti paremtas
vien tik matematiniais kriterijais. Siy modeliy problema yra ta, kad i§skai¢iuoti
faktoriai gali bati sudaryti i3 keliy tarSos $altiniy. Saltiniai, kurie keiciasi laike,
yra §io ir kity receptoriniy modeliy apribojimai.

Valiulis ir kt. (2000) naudodamasis pagrindiniy komponenty analizés

metodu nustaté Saltinius, lemiancius sunkiyjy metaly (SM) koncentracijas
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Vilniuje nakties metu. Jis iSskyré SM emisijas nuo Zemés pavirSiaus, i$
transporto priemoniy ir SM i$ i§ individualiy namy $ildymo. Dienos metu be
minéty trijy Saltiniy nustatytas dar ir ketvirtas — vietiné transporto priemoniy
pakeltoji tar$a bei re-emisija.

Zhang ir kt. (2005) suktré ir pritaiké linijinés regresinés analizés
metoda submikroninés frakcijos organiniy medziagy masés spektry tyrimuose.
Taikant §] metoda buvo iSskirtos dvi organiniy medziagy frakcijos:
angliavandeniliy tipo organinés medziagos (angl. hydrocarbon-like organic
aerosol (HOA)) ir oksiduotos organinés medziagos, esancios aerozolio
dalelése (angl. oxygenated organic aerosol (OOA)). HOA susidaro degimo
procesy metu, o OOA — antriniy procesy metu. Lanz ir kt. (2007) pritaiké PMF
metoda pagrindiniy OA Saltiniy kokybiniam ir kiekybiniam jvertinimui
Ciuriche (Sveicarija). Sio tyrimo metu buvo nustatyta, kad tik 10 % PM; masés
sudaro POA, susidares deginat kura, be to, buvo nustatyti ir kiti POA Saltiniai
(medienos deginimas (10%), maisto gamyba (10-15 %). Pagrinding organinio
aerozolio frakcija sudaro OOA, kuris dazniausiai yra antrinés kilmés. Biitina
pabrezti, kad remiantis laboratoriniais eksperimentais buvo sukurta jvairiy OA
Saltiniy Sabloniniy maseés spektry biblioteka (http://cires.colorado.edu/jimenez-
group/AMSsd). Sie spektrai yra naudojami interpretuojant OA faktoriy
spektrus, gautus taikant PMF metodg. AMS vienetinés masés skyros spektro
fragmentai m/z 44, 57, 60 placiai naudojami kaip OOA, HOA ir biomasés
degimo metu susidariusiy organiniy medziagy (angl. biomass burning organic
aerosol (BBOA)) indikatoriai. 1.3.4 lenteléje pateikti Siy indikatoriniy
fragmenty indélis pagrindiniuose organinio medziagy Saltiniy spektruose,
gautuose PMF analizés metu.

Remiantis laboratoriniais ir aplinkos tyrimais nustatyta, kad m/z 44
(CO,") dazniausiai yra pagrindiné OOA masés spektro smailé, o m/z 57
(C4Hg") yra ryskus HOA spektre ir paprastai priskiriamas degimo procesy
(autotransporto) tarSai (Zhang ir kt., 2004). M/z 57 koncentracija miesto
aplinkoje padidéja autotransporto piko metu, tac¢iau m/z 44 dominuoja OOA

maseés spektruose foninése vietovése ir jo koncentracija padidéja vidurdieni,
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vykstant intensyviems fotocheminiams procesams. Aerozolio daleliy
pasiskirstymas pagal dydj rodo, kad m/z 44 dominuoja akumuliacinés modos
dalelése ir daznai sutampa su sulfaty pasiskirstymu. M/z 57 pasiskirstyme
pagal dydj iSrySkéja ultra smulkiy daleliy moda (iki 100 nm) ir tai yra
neabejotinas transporto priemoniy tarSos jrodymas. Remiantis Siais faktais
m/z 57 yra laikomas pirminiy degimo Saltiniy indikatoriumi, o m/z 44 atspindi
OOA, kuris siejamas su SOA arba deguonies turin¢iu POA.

Yra nustatyta, jog pagrindinis biomasés ir medienos degimo
smulkiosios aerozolio daleliy frakcijos komponentas yra levogliukozanas (1,6-
S-D-anhydroglucopyranose) (Simoneit ir kt., 1999; Nolte ir kt., 2001). Gryno
levogliukozano masés spektre m/z 60 (C,H,O,") sudaro net 13 %, ir yra
patikimas biomasés degimo procesy zymuo (Alfarra ir kt., 2007). Sio
fragmento padidéjimas stebimas biomasés degimo epizody metu (m/z 60
sudaro 2-3%) (Alfarra ir kt., 2007) ir yra aptinkamas su nedideliais nuostoliais
net tiikstanc¢ius kilometry nutolusiose nuo gaisry vietovese (Cubison ir kt.,
2008). Mohr ir kt. (2009) uzfiksavo C,H,O," smaile (1,5-3 %) maisto
gamybos OA masés spektre. Sio jono maZesni kiekiai taip pat aptinkami kity
Saltiniy OA masés spektruose. Laboratoriniai tyrimai parodé, kad Sis
fragmentas gali susidaryti a-pineno oksidacijos metu (0,16 %). Buvo nustatyta,
kad miesto aplinkos masés spektruose be didelés biomasés degimo jtakos
C,H,0," smailé sudaro tik 0,3 % (Aiken ir kt., 2009; Docherty ir kt., 2008).
Apibendrinat, galima pasakyti, kad OA masés spektras su m/z60/Org apie

0,4 % néra iSskirtinis biomasés degimo Saltinio indikatorius.

1.3.4 lentelé. Indikatoriniy fragmenty indélis organinio aerozolio komponenty masés
spektruose (Mohr ir kt., 2009).
m/z 44/0rg (%) m/z57/0Org (%)  m/z 60/0Org (%)

HOA 2-5 7-8 0.15 ir maziau
OOA 10-20 1-2.5 0.2-0.4
BBOA 3-4 3 2-3
Transporto iSmetalai  ~1 8-15 <0.15

Maisto gamyba 1-2 6-8 1.5-3
a-pinenas/O3 5 1-2.5 0,16
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Aerozolio daleliy kilmés tyrimuose pasitelkiami ir radioaktyviy
elementy matavimai. Radioaktyvios anglies **C koncentracijy matavimai
(greitintuvo masiy spektrometru) leidzia jvertinti, kokig anglies dalj aerozolio
dalelése sudaro iSkastinio kuro ir neiSkastinio kuro (Siuolaikinés) anglies
Saltiniai (Szidat ir kt., 2004b). **C yra pilnai suskiles iSkastiniame kure dél
natiralaus radioaktyviojo skilimo (14C, Ty = 5730 mety). Aerozolio dalelés,
turin¢ios savo sudétyje Siuolaikinés anglies, gali biiti sudarytos i§ biologinés
kilmés medziagy (biogeninis SOA, biomasés degimo OA, pirminés biologinés
dalelés) ir antropogeninés kilmés (maisto gamyba). Atlikus **C matavimus EC
ir OC frakcijose, anglies turincios aerozolio dalelés buvo suskirstytos i Sias
kategorijas: ECnedienos: ECiskastinio kuror OCikastinio kuro I OChreiskastinio kuro- Paskuting
anglies turin¢iy aerozolio daleliy frakcija apima biomasés degimo, pirminio ir
antrinio biogeninio OA Saltinius. Tyrimai, atlikti Ciuriche (Sveicarija), parode,
kad 94 % EC yra i$ iskastinio kuro, o OC frakcijoje dominuoja biogeninés
kilmeés SOA (Szidat ir kt., 2004a,b). Paaiskéjo, kad Ziemos metu 25 % EC yra
biomasés degimo kilmés (Szidat ir kt., 2006).

Informacija apie aerozolio daleliy Saltinius gali teikti ir stabiliy anglies
izotopy santykio (**C/**C) matavimai. [vairiis aerozolio daleliy $altiniai gali
turéti skirtingas 83C vertes. Izotopinés sudéties kitimas aerozolio dalelése gali
biti siejamas su antropogenine jtaka arba biomasés deginimu (Ballentine ir kt.,
1996). Antropogeninés kilmés aerozolio dalelés paprastai biina silpnali
praturtintos BC, o biomases degimo produktai turi panasy ] deginamos
medziagos izotopy santykj (Ballentine ir kt., 1996, 1998). C; ir C, augalai auga
esant skirtingiems fotosintezés mechanizmams. Fiksuodami CO, dujas Cj
augalai buna labiau nuskurdinti **C izotopu lyginant su C, augalais, todél
medziagy, iSskiriamy i§ C; augaly, izotopiné sudétis Kinta intervale nuo -20 %o
Iki -32 %o ir ryskiai skiriasi nuo C4 augaly anglies izotopy santykio, kuris gali
biti nuo -9 %o iki -17 %o (Ballentine ir kt., 1998; Simoneit, 1997). Papildomi
izotopinés sudéties pokyciai vyksta dél fotocheminiy procesy atmosferoje.
Stabiliyjy anglies izotopy santykio analizé placiai taikoma aerozolio daleliy

Saltiniy jvertinime (Cao ir kt.,, 2011; 2012). Widory ir kt. (2004) naudojo
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anglies ir Svino izotopy kombinacija nustatant aerozolio daleliy Saltinius
Paryziuje (Pranciizija), tokius kaip transporto priemoniy ir pramoniniy procesy
sukeltoji tarSa. Agnihotri ir kt. (2011) pritaiké anglies ir azoto izotopy santykio
analize identifikuojant galimus aerozolio daleliy Saltinius Indijoje. Stabiliyjy
anglies 1zotopy santykis buvo nustatytas skirtingose anglies turin¢io aerozolio
frakcijose (EC, OC) Kinijos miestuose, ir Sie tyrimai parode¢, kad Sis metodas
yra tinkamas anglies turin¢iy aerozolio daleliy Saltiniy jvertinimui (Huang ir
kt., 2010; Ma ir kt., 2010; Cao ir kt., 2011, 2012). Pasinaudojus stabiliosios
anglies ir radioanglies analize, Ceburnis ir kt. (2011) identifikavo jurinés,
iSkastinio ir biomasés deginimo kilmés atmosferos aerozolio daleliy Saltinius.
Pastaruoju metu bandoma pritaikyti atskiry organiniy junginiy stabiliyjy
anglies izotopy santykio analiz¢ kaip Saltiniy jvertinimo priemong. Pavyzdziui,
Kim ir kt. (2005), Zhang ir kt. (2009a) atliko PAH izotoping analiz¢; Turekian
ir kt. (2003) nustaté oksalaty, kurie yra jurinés kilmés, izotopy santykj; Li ir kt.
(2010) 1i8plétojo izopreno biomarkeriy metoda; Wang ir Kawamura (20006),
Fisseha ir kt. (2009), Ma ir kt. (2010) pritaiké stabiliosios anglies analize
organinéms rigstims.

Aerozolio daleliy S$altiniy jvertinimo tyrimai daznai papildomi oro
masiy pernaSos kilmés ir véjo krypties analize, siekiant nusakyti PM
koncentracijy bei tam tikry PM komponenty kaitos priezastingumg. Vietinés
kilmés Saltiniy jvertinimui taikoma véjo krypties analize, taciau tolimosios
pernasos poveik] geriausiai atspindi atgalinés oro masiy trajektorijos. Milukaité
(2006) nustate, kad didelés benzo(a)pireno koncentracijos Preilos atmosferos
uzterStumo tyrimy stotyje susijusios su pietinémis ir pietrytinémis oro masiy
pernadomis. Sopauskiené ir Jasinevi¢iené (2004) nustaté, kad didziausios SO,
ir NO, koncentracijos uzregistruotos vakary, Siaurés vakary oro masése.

2002 metais rugpjucio-rugséjo menesiais (kai aplink visa Vilniy dege
durpynai ir miskai) iSmatuotos padidéjusios PMy, ir kity terSaly (NO,, CO ir
SO,) koncentracijos (Ovadnevaité ir kt., 2006). Nustatyta, kad PMjg
koncentracijos padidédavo iki 9 karty, o NO, ir CO atitinkamai iki 10 ir 16

karty, kai véjo kryptis budavo iS§ gaisravieCiy pusés. Atlikus tersaly
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koncentracijos, véjo krypties ir gaisry pradZios bei pabaigos duomeny analizg,
nustatyta, kad tai néra vietiniy Saltiniy (transporto priemoniy) jtaka.
Kompleksin¢ juodosios anglies koncentracijos, optiniy savybiy, stabiliyjy
anglies izotopy santykio ir atgaliniy oro masiy trajektorijy analizé¢ leido
identifikuoti Preilos atmosferos uZterStumo tyrimy stotyje Zolés deginimo

Saltin] i§ Kaliningrado, Ukrainos ir pietvakariy Rusijos (Ulevicius ir kt., 2010).

Skyriaus iSvados

Pastaraisiais metais padaugéjo aerozolio daleliy tyrimy deél vis
didéjancio jy kiekio atmosferoje bei neigiamo poveikio Zmoniy sveikatai,
ekosistemoms bei klimatui. Todé¢l biitina Zinoti veiksnius, jtakojancius
aerozolio daleliy koncentracijos lygi, cheming¢ sudét;, transformacijos
atmosferoje mechanizmus.

Aerozolio dalelés yra kompleksiné¢ dinaminé sistema, kurig veikia
jvairtis fizikiniai (nukleacijos, kondensacijos, koaguliacijos procesai) ir
cheminiai procesai, todél yra pakankamai sudétinga jvertinti aerozolio daleliy
Saltinius 1ir tiksliai nustatyti jy susidarymo mechanizmus. Neorganiniy
medziagy prigimtis yra pakankamai gerai iStirta, taciau organiniy medziagy
Saltiniai néra visiSkai aiSkiis, nors yra zinoma, kad butent jos yra pagrindiné
smulkiosios aerozolio daleliy frakcijos komponenté ir turi lemiamg jtaka
aerozolio daleliy fizikinéms ir cheminéms savybéms. Naujausi skai¢iavimai
parode, kad net 70 % organinés anglies masés sudaro antrinés organinés
medziagos, kuriy pagrindiniai pirmtakai globaliniu mastu yra biogeninés
kilmés lakiis organiniai junginiai.

Nepaisant intensyviy organiniy medziagy, esanciy aerozolio dalelése,
tyrimy iki Siol dar lieka neaiSkiis fundamentiniai mechanizmai, paaiSkinantys
biogeninés kilmés organiniy medziagy susidarymg. Pastaruoju metu aerozolio
daleliy Saltiniy jvertinimui placiai naudojami statistiniai (receptoriniai)
modeliai, tokie kaip teigiamos matricos faktorizacijos metodas (PMF). Sis
Saltiniy jvertinimo metodas dazniausiai yra taikomas antropogeninés kilmés
(transporto  priemoniy, biomasés deginimo, maisto gamybos, Siuksliy
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deginimo) organiniy medZiagy Saltiniy jvertinimui bei regioninés kilmes
antriniy organiniy medziagy identifikavimui. Aerozolio masiy spektrometrija
gana tiksliai apraSo miesto pagrindiniy aerozolio Saltiniy pasiskirstyma, taciau
zitirint globaliai, triiksta eksperimentiniy matavimy, kurie leisty tiksliau
charakterizuoti spektrus 1§ Svariy vietoviy, tokiy kaip miskinga vietove, jiira,

vandenynas.
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2. METODINE DALIS

2.1 Eminiy paémimas ir paruoSimas analizei

Anglies turin¢iy aerozolio daleliy tyrimuose buvo naudojamas labiausiai
aplinkos uzterStumo tyrimuose paplites éminiy surinkimo biidas — prasiurbiant
tam tikra oro kiekj per daleliy filtra. Aerozolio dalelés ant filtry buvo renkamos
panaudojus siurbli be aerozolio daleliy separatoriy. Atmosferos oras buvo
siurbiamas visa para nuo 9% val. iki 9% val. kitos paros, 2 m’val™ greiGiu.
Aerozolio daleliy éminiy surinkimui buvo naudojami PALLFLEX 250QAT-
UP kvarciniai filtrai. Siy filtry naudojimas uztikrina didelj daleliy (D = 0,3 pm)
surinkimo efektyvuma (99,9 %). D¢l auksStos lydymosi temperatiiros (>900°C)
ir mazo priemaiSy Kiekio Sie kvarciniai filtrai tinkami naudoti terminés—optinés
analizés metodu. Aerozolio dalelés taip pat buvo renkamos ir kaskadiniu
impaktoriumi. Kvarciniai filtrai ir aliuminio folijos buvo kaitinami 3 val.
mufelinéje krosnyje 600°C temperatiiroje. Auk$toje temperatiiroje yra
sudeginamos organinés priemaiSos, atsiradusios ant filtry sandéliavimo metu.
Po siurbimo kiekvienas filtras (aerozolio daleliy éminys) buvo sulenkiamas per
puse ir idedamas j aliuminio folijjos vokel;. Siekiant sumazZinti organiniy
junginiy oksidacija aerozolio daleliy éminiai buvo laikomi Saldymo kameroje.

Organinés ir elementinés anglies frakcijy kaitos skirtingo dydzio
acrozolio dalelése tyrimams buvo panaudotas kaskadinis impaktorius (angl.
Micro-Orifice Uniform Deposition Impactor (MOUDI) (Model 110, MSP
corporation, USA). MOUDI aerozolio daleliy skirstymas pagal dydj paremtas
skirtinga daleliy inercija, kuri priklauso nuo daleliy tankio, formos bei greicio.
Kaskadinj impaktoriy sudaro 11 kaskady, t.y. dalelés iSskiriamos j 11 dydziy
intervaly: 0,056; 0,1; 0,18; 0,32; 0,56; 1; 1,8; 3,2; 5,6; 10; 18 um. Kiekviena
kaskada turi tam tikrg skaiCiy zinomo skersmens angy. Angy dydis ir plotas
mazeja didéjant kaskados numeriui. Kadangi didesniy daleliy inercija didesné,
jos atskiriamos 1§ oro srauto ir nusodinamos ant specialiy ploksteliy (aliuminio

folijy), o smulkesnés dalelés oro srauto toliau yra neSamos iki sekancios
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kaskados (2.1.1pav). Kaskadiniame impaktoriuje palaikomas pastovus
30 I/min oro srautas. Kiekvienos kaskados daleliy rinkimo efektyvumas
parodytas 2.1.1 pav. Viso siurbimo metu visi kaskady padéklai buvo vienodai
sukami (1 aps./min grei¢iu) tam, kad aerozolio dalelés tolygiai nusésty ant

aliuminio ploksteliy.
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2.1.1 pav. Kaskadinio impaktoriaus schema ir aerozolio daleliy rinkimo efektyvumas.

2.2 Matavimo metodai

2.2.1 Terminés-optinés analizés jranga

Terminés—optinés analizés jranga (Sunset Lab, USA) buvo naudojama
organingés ir elementinés anglies koncentracijos matavimui. Terminés—optinés
analizés veikimo principas pagristas organinés ir elementinés anglies
oksidavimu iki CO, ir tolimesniu redukavimu iki metano (CH,), kuris yra
nustatomas liepsnos jonizaciniu detektoriumi (LJD). Prietaiso kalibracija yra
atlickama jleidZiant zinomg metano turj j krosnelg. Analizés jranga yra
parodyta 2.2.1 pav. Terminiame—optiniame metode organinés ir elementinés
anglies i§skyrimas yra atliekamas kontroliuojant temperatiirg analizés metu.
Analizé yra atlickama dviem stadijomis. Pirmoje stadijoje 1,5 cm? kvarcinio
filtro dalelé yra patalpinama j porcelianinj indelj ir pastoviu grei¢iu stumiama j
bandinio krosnelg, kurioje palaipsniui yra keliama temperatiira iki 820°C (helio
dujy aplinkoje). Organiné anglis ir karbonatai yra iSgarinami i§ aerozolio

daleliy ir oksiduojami vamzdelyje su mangano oksidu (MnO) 900°C
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temperatiiroje iki CO,, kuris véliau metanatoriuje, uzpildytame Ni esant 450°C
temperatirai yra redukuojamas iki metano. Anglies (metano pavidalu)
nustatymui yra naudojamas LJD. Antroje stadijoje nustatoma EC
koncentracija. Bandinio krosnelés temperatiira sumaZinama, jleidziamas
deguonies ir helio miSinys (10:90), po to krosnelés temperatiira pakeliama iki

860°C ir EC yra oksiduojamas iki CO,, kuris véliau redukuojamas iki metano.
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2.2.1 pav. Terminés-optinés analizés schema.

Organiné ir elementiné anglis yra nustatoma vertinant anglies kiekj pgC/cm™
filtro plote, kuris véliau perskaifiuojamas ] visg filtro plota. Metodo aptikimo
riba yra 0,02 pg m. He-Ne lazeris naudojamas judanéio filtro padéciai stebéti
terminés—optinés analizés metu ir nustatyti OC ir EC analiziy atskyrimo linija

termogramoje (2.2.2 pav.) (Birch ir Cary, 1996).
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OC/EC atskyrimas

~—————— ocircc I EC- —

-

O,ir He - —

-

Laikas, min.

2.2.2 pav. Terminés-optinés analizés termograma.

2.2.2 Stabiliyjy anglies izotopy masés spektrometras

Ant filtry ar aliuminio plokSteliy sukaupta medZiaga buvo analizuojama
stabiliyjy anglies izotopy masiy spektrometru Thermo Finnigan Delta Plus
Advantage bei prie jo prijungtu elementiniu analizatoriumi FlashEA 1112.

Filtro ar folijos gabaliukas buvo dedamas j alavo kapsulg ir deginamas
elementinio analizatoriaus oksidacinéje krosneléje. Bandinys, esant deguonies
pertekliui, buvo degintas 1020°C temperatiiroje. Degimo produktai neSanciyjy
dujy (Siuo atveju helio) srautu buvo pernesami j redukcine krosnele (650°C).
Vanduo buvo sulaikomas gaudykléje, uzpildytoje magnio perchloratu. CO, i§
dujy misinio buvo iSskiriamas chromatografin¢je kolon¢l¢je. Anglies
koncentracija bandinyje buvo nustatoma matuojant anglies dvideginio
koncentracijg prietaise su Silumos laidumo detektoriumi. Anglies koncentracija
bandinyje buvo apskaiCiuojama pagal kalibracing kreive, gauta iSmatavus
bandinj su zinoma anglies koncentracija. I$ elementinio analizatoriaus CO,
dujos buvo nukreiptos | izotopy santykio masiy spektrometrg. Toliau CO,
dujos buvo jonizuojamos bei susidare izotopomerai — 2C*0,, *C™0,,
2c80'%0 - registruojami Faradéjaus nareliais (2.2.3 pav.). Taip buvo

i¥matuoti ir apskai¢iuoti **C/**C santykiai kiekviename bandinyje.
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Automatinis jvedimo
irenginys

Deguonis

Izotopy santykio masiy
spektrometras
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Chromatografiné Kompiuteris
kolonelé

Oksidaciné Redukciné
krosnele krosnele

Magnetinis sektorius

Jonizaciné kamera w

Faradéjaus nareliai — - Mo Y o § b

m/z 44 45 46

Detektavimo sistema

2.2.3 pav. Izotopy santykio masiy spektrometro schema.

Sunkesnio anglies izotopo (**C) gamtoje yra apie 1 %, tuo tarpu izotopy
santykio masiy spektrometrai matuoja promiliy daliy tikslumu. Mokslo
bendruomené susitaré naudoti taip vadinama PDB skale. Sioje skaléje anglies

izotopy santykis iSreiSkiamas promilémis tarptautinio standarto atzvilgiu:

13C = [(Roandinio/ Repa)-11%1000, %o [2]

&ia Rpanginio — —C ir *2C santykis bandinyje; Repg — “C ir *C santykis

tarptautiniame standarte.

2.2.3 Kvadrupolinis aerozolio masés spektrometras
Kvadrupolinis aerozolio masés spektrometras (Q—-AMS, Aerodyne
Research Inc, USA) sudarytas i$ aerozolio daleliy pluosto formavimo, daleliy

aerodinaminio skersmens jvertinimo bei cheminés sudéties nustatymo daliy

(2.2.4 pav.).
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Aukzto valamme (107 Torr) siurbliai

2.2.4 pav. Q—AMS schema (Canagaratna ir kt., 2007).

Aerozolio dalelés, patekusios ] prietaisg per bandinio jvedimo plysj, kurj
apriboja 100 pm ribiné anga, toliau su oro srautu praeina pro aerodinaminius
lesius, kurie fokusuoja aerozolio daleles j siaura pluosteli. Siais leSiais
aerozolio daleliy srautas sufokusuojamas j 1 um skersmens daleliy pluosta, o
likutinés atmosferos dujos yra pasalinamos didelio nasumo vakuuminiu
siurbliu. Yra nustatyta, kad aerodinaminiai l¢Siai pilnai (100 %) praleidzia 60—
600 nm daleles, o 30-60 ir 600—1500 nm daleliy praleidimo efektyvumas
smarkiai sumazéja iki 10 % (Jayne ir kt., 2000). Daleliy pluostelis, pragjes pro
aerodinaminius lgSius, patenka j Iékio laiko matavimo sriti. Lékio laiko
matavimo srityje yra jtaisytas besisukantis dantytas diskas su iSilgai
i§sides¢iusiomis radialinémis jpjovomis daleliy pluosteliui praeiti. Sis diskas
gali biiti fiksuojamas trijose skirtingose padétyse: visiSkai blokuoti aerozolio
daleliy pluostelj (tuo metu yra matuojamas foninis signalas), visiSkai jj praleisti
(registruojamas tik masés spektras — daleliy cheminé sudétis) arba gali
besisukdamas moduliuoti daleliy ,,paketus® lékio laiko matavimui. Daleliy
vakuuminio aerodinaminio skersmens jvertinimo kameroje aerozolio dalelés
iSplinta d¢l skirtingy dydziy daleliy nevienodo pagreitéjimo (mazesnés daleles
skrieja greiCiau nei didesnés). Pagal Iékio trukme yra jvertinamas daleliy

vakuuminis aerodinaminis skersmuo.
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2.2.1 lentelé. Pagrindiniai molekuliniy jony fragmentai, naudojami aerozolio dalelése
esanCiy junginiy identifikavimui (Canagaratna ir kt., 2007).

. Cheminé C ) Molekuliniu
Junginys f € Molekuliniy jony fragmentai jony mase
ormule
(m/z)
Vanduo H,O H,O", HO", O* 18, 17, 16
Amoniakas NH; NH3;*, NH,", NH* 17, 16, 15
Nitratai NO3 HNO3", NO,*, NO* 63, 46, 30
Sulfatai H,SO4 H,SO,", HS(S)E)L803 , SOy, 98, 8121880, 64,
27, 29, 41, 43,
Angliavandeniliai CnHm CoHm' 55, 57, 69,
71,...
8‘;2'3#]?:' CHo, MO’ CO'CON HCO',  18,28,44,43
. ... y HCO,", C,Hm" 45,...
junginiai

Chemines sudéties matavimo srityje dalelés patenka ant jkaitintos iki
600°C ploksteles pavirsiaus, kuriame lakios bei pusiau lakios aerozolio daleliy
komponentés iSgaruoja. ISgarintos medziagos yra jonizuojamos 70 eV
energijos elektronais. Susidar¢ molekuliniai jonai ir jony fragmentai
analizuojami kvadrupoliniu masés spektrometru. Pagal gauty molekuliniy jony
ir jy fragmenty mases bei masés spektro smailiy intensyvumus nustatoma

aerozolio daleliy cheminé sudétis (2.2.1lentel¢).

2.2.4 Skanuojantis aerozolio daleliy judrio spektrometras

Aerozolio daleliy skaitinis pasiskirstymas pagal dydj buvo matuojamas
skanuojan¢iu aerozolio daleliy judrio spektrometru (SMPS) (2.2.5 pav.).
SMPS sudarytas i§ diferencinio judrio analizatoriaus (DMA, TSI model 3071),
kondensacinio daleliy skaitiklio (CPC, TSI model 3010), aerozolio
neutralizatoriaus (TSI 3077) ir valdymo bloko. SMPS registruoja 2-
1000 nm intervalo daleles. I8 pradziu aecrozolio dalelés patenka j
neutralizatoriy (TSI  3077), kuriame susidaro didel¢ dvipoliy jony
koncentracija. Jkrautos dalelés patenka | DMA. DMA klasifikuoja daleles

pagal jy elektrinj judrj, kuris apraSomas $ia lygtimi:
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Z,=n-e-C/3-7-n-D,, [3]

¢ia Z, - elektrinis judris, n - dalelés kriivis, € — elementarus kriivis, C; —
Kunninghemo korekcijos faktorius, n - oro klampa ir D, — daleliy skersmuo.

IS DMA islékes monodispersiniy daleliy srautas patenka j kondensacinj
daleliy skaitiklj, kur nustatomos jy skaitinés koncentracijos. Kondensaciniame
aerozolio daleliy skaityklyje dalelés didesnés nei 2 nm yra auginamos
butanolio garuose iki 1 um dydzio. Aerozolio daleliy pasiskirstymas pagal dyd;j
iSmatuojamas kei¢iant jtampa ir tuo paciu elektrinj laukg diferenciniame
aerozolio daleliy analizatoriuje. Taip uzregistruojamas Vvisas aerozolio daleliy

pasiskirstymas pagal dyd;j.

—
Valdymo blokas
Aerozolio daleliy
neutralizatorius
O Polidispersings DA
aeromolio dalelés /)5
—
=
Shurhl : i ot
| ¥ [7F) Filtra- Analeftos tampos
- — T

a@:@_f,ﬂ*m

Toaugeanthes
kb

CPE

Aukitos jtampos u L It ;
- . | Monodispersings

faltirs
¢ aeromolio dalelés

2.2.5 pav. Skanuojancio aerozolio daleliy judrio spektrometro schema.

2.2.5 ?2Rn matavimai

222 . . o T oy 222
Rn daznai naudojamas kaip Zemyninés kilmés oro masiy zymuo. “““Rn

koncentracija nustatoma matuojant jo dukterinius skilimo produktus. Skylant
222Rn (skilimo pusperiodis 3,8 dienos) atmosferoje susidaro °Po, **Bi, #*Pb,
kurie greitai adsorbuojasi ant submikroninio dydzio aerozolio daleliy.

Manoma, kad atmosferoje nusistovi pusiausvyra tarp dujinio %?Rn ir jo
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dukteriniy skilimo produkty. Mace Head stotyje ?’Rn matuojamas aktyvaus
nusodinimo metodu (Biraud ir kt., 2000). Aplinkos oras yra siurbiamas pro
popierinj filtrg 7 m® val™ greiciu. Filtrai eksponuojami 2 val, po to atlieckama jy
alfa spektrometriné analizé. Sio metodo aptikimo riba yra 0,3 mBq m™, kuri

atitinka 200 dujinio ?’Rn atomy kubiniame metre oro.

2.3 Statistiniai matavimo metodai

2.3.1 Teigiamos matricos faktorizacijos metodas

Teigiamos matricos faktorizacijos metodas (angl. positive matrix
factorizacion (PMF)) yra faktoriy nustatymo programa (jrankis), taikoma
aplinkos tyrimuose, analizuojant skirtingo dydzio aerozolio daleliy cheming
sudétj, lakiy organiniy junginiy duomenis, atlickant aplinkos oro
toksikologinius tyrimus, bei pastaruoju metu placiai taikomas AMS duomeny
analizei. Jo esm¢ — nustatyti kiek veiksniy formuoja matuojamus parametrus.
Pradzioje pirminiy veiksniy (kintamyjy) skai¢ius lygus matuojamy parametry
skai¢iui. PMF S$iy veiksniy skai¢iy sumazina iki minimumo. Tai padaroma
pasinaudojus maziausiy kvadraty metodu. Sis metodas pladiai aprasytas
Paatero (1997), Paatero ir Tapper (1994), o Ulbrich (2009), Lanz ir kt. (2007)
pritaiké i model] AMS duomenims. Taikant PMF metoda AMS duomeny
matrica iSskaidoma ] dvi matricas, kurios véliau analizuojamos ir
interpretuojamos siekiant jvertinti pagrindinius aerozolio daleliy Saltinius.

X=GF+E, [4]
¢ia - X matavimo duomeny matrica, G ir F modeliu apskai¢iuotos matricos. X
matricos kiekviena eiluté¢ apraso masés spektra tam tikru laiku, o stulpeliuose
pateikti tam tikro m/z signalai. Tokiu atveju, matrica G apraso koncentracijy
eiga, o F — masés spektrus apskaiciuotiems faktoriams p. E yra skirtumas tarp
iSmatuoto ir rekonstruoto signalo, t.y. gauto i§ G ir F.

PMF algoritmas minimizuoja objekto funkcijg Q, kuri nustatoma pagal formule

[5]
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Q= ZZ(eij/sij )2 ) [5]

i
Kur sjj — matavimo duomeny paklaidos, o e;; — matricos E elementas.
PMF analizé buvo atlickama naudojant Igor-Pro programinés jrangos

paketa.

2.3.2 Oro masiy pernasos atgaliniy trajektorijy analizé

Norint susieti koncentracijos kaitag su atmosferos cirkuliacija buvo
naudojamos atgalinés oro masiy pernaSy trajektorijos. Atgalinés oro masiy
pernasy trajektorijos buvo renkamos naudojantis Hibridinio Vienos Dalelés
Lagranzo Integruotojo Modelio (HYSPLIT) 4 versija (Draxler ir kt., 1997).

Taip pat buvo analizuojamos oro masiy pernaSy trajektorijos
atkeliaujancios i$ tarSos Saltinio, siekiant nustatyti, i§ kokio troposferos aukscio
terSalai pasieké matavimo vieta.

Oro masiy trajektorijos buvo skirstomos } sektorius, atitinkancius 8
pasaulio kryptis (S, SV, V, PV, P, PR, R, SR). Siaurinés oro masés (S, SV, SR)
pasizymi mazomis terSaly koncentracijomis, tod¢l jas galima apibudinti kaip
santykinai ,,Svariomis® oro masémis. Oro masés i$ ryty (Rusija, Baltarusija),
piety (Lenkija, Cekija, Ukraina) ir vakariy Europos (Vokietija, Pranciizija,
Ispanija, Didzioji Britanija) yra charakterizuojamos kaip santykinai ,,uzterstos‘

oro masés, kurios lemia didelés tarSos epizodus Lietuvoje.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1 Anglies turin¢iy aerozolio daleliy tyrimai

3.1.1 Organiné ir elementiné anglis Baltijos jiiros pakrantés aerozolyje

Svarbiausios aerozolio daleliy komponentés, jtakojanios Zemés
Siluminj balansg, yra suodziai, organin¢ anglis ir sulfatai (Charlson ir
Heitzenberg, 1995). Biogeninés ir antropogeninés organinés anglies balansas
yra vienas 1§ aktualiausiy atmosferos fizikos uzdaviniy. Taip pat svarbu
jvertinti antropogeninés kilmés medZziagy indé¢lj foninéms anglies turin¢ioms
aerozolio daleléms ir tolimosios pernasos vaidmenj, turintj didelj poveikj

Svariai jiirinei aplinkai.
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3.1.1 pav. Preilos atmosferos uzterStumo tyrimy stotis.

Norint jvertinti atmosferos oro masiy pernaSos i§ regioniniy Saltiniy
poveikj aerozolio daleliy fiziko—cheminéms savybéms, tyrimams buvo
pasirinkta foniné Preilos atmosferos uzterStumo tyrimy stotis, kur beveik néra
vietiniy oro tarSos Saltiniy. Stotis yra ant jiiros kranto, todél yra tinkama ir
jurinés kilmés aerozolio daleliy tyrimams. Atmosferos uzterStumo tyrimy stotis
(55°55°N 21°00°E) jsikturusi miskingoje KurSiy nerijos pusiasalio vakarinéje

dalyje tarp dviejy vandens baseiny: KurSiy mariy ir Baltijos juros (3.1.1 pav.).
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Pagrindiniai vietiniai antropogeninés tarSos Saltiniai, kurie galéty veikti
matavimy rezultatus, yra 300 m ] rytus nuo Preilos stoties esantis KurSiy
nerijos plentas bei artimiausios gyvenvietés: Preila (2,5 km ] rytus; 300
gyventojy) ir Nida (10 km j pietus; 2700 gyventojy). Artimiausi pramoniniai
miestai yra Klaipéda, esanti 40 km ] Siaur¢ (200 tukst. gyventojy), bei
Kaliningradas (0,5 mln. gyventojy), esantis 90 km | pietus nuo foninés Preilos
atmosferos uzterStumo tyrimy stoties.

Miisy darbo tikslas buvo nustatyti ir jvertinti aerozolio dalelése esanciy
organiniy medziagy ir elementinés anglies kilme, jy koncentracijy
priklausomybe¢ nuo skirtingy véjo krypciy ir aukStutiniy oro masiy pernaSos
atlickant matavimus Preilos atmosferos uzterStumo tyrimy stotyje (2006 m.
birzelio 19-28 d.). Tam tikslui buvo renkamos visos aerozolio dalelés,
nei$skiriant jy pagal dydj (bendra aerozolio daleliy mas¢). Organinés ir
elementinés anglies koncentracijos aerozolio daleliy éminiuose buvo
nustatomos terminiu—optiniu metodu. StatistiSkai patikimas teigiamas
koreliacinis rySys tarp organinés ir elementinés anglies koncentracijy (r = 0,74,
N =10, P <0,013) rodo, kad OC ir EC patenka j Preilos atmosferos uzter§tumo
tyrimy stot] dazniausia i§ ty paciy tarSos Saltiniy. Be to, kaip matosi i lentelés
3.1.1, Siy dviejy komponenciy koncentracijos yra susijusios su oro masiy
pernasomis ir véjo kryptimis.

Birzelio 20-22 dienomis buvo registruojamos didziausios anglies
turin¢iy aerozolio daleliy koncentracijos, nes vyravo pietvakarinés oro mases,
pragjusios vir§ pramoninio ir kalnakasybos rajono, kitaip vadinamo “juoduoju
trikampiu”, apimanéio dalj teritorijos prie Cekijos, Vokietijos ir Lenkijos
pasienio bei Silezijos pramoninio rajono (3.1.2 a pav.). Taip pat metu vyravo
pietiniai véjai nuo Nidos ir Kaliningrado srities. Sis oro masiy ir pazemio véjy
derinys atnesa j Preilos atmosferos uzterStumo tyrimy stotj labiausiai uztersta
org (Milukaité ir Mikelinskiene, 2003; Milukaité ir kt., 2004).

Birzelio 19 d. Preilos atmosferos uzterStumo tyrimy stoties regiong
pasieké oro masés i§ Ukrainos ir Baltarusijos (3.1.2 b. pav.), esant vakariniam

véjui nuo juros pusés. Sio periodo metu uzfiksuotos santykinai mazos anglies
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turin¢iy aerozolio daleliy koncentracijos, nors oro masés buvo Zemyninés
kilmés. PanaSios anglies turin¢iy aerozolio daleliy koncentracijos buvo
registruojamos birzelio 25-26 d., kai vyravo oro masés 1§ Vakary Europos
Siaurinés dalies (3.1.2 ¢ pav.). Siomis dienomis EC/TC santykis buvo maZas
(0,04-0,06) dél santykinai dideliy organinés anglies koncentracijy i$ uztersty
pramonés regiony. Tai reiskia, jog organinés anglies frakcija Zemyninése oro

maseése yra pakankamai stabili.

3.1.1 lentelé. Oro masiy pernasy ir vejo krypties jtaka suminés (TC), organinés (OC)
ir elementinés anglies (EC) koncentracijoms (ug m™) ir EC/TC santykiui.
Atgaliniy  oro

Data TC OoC EC EC/TC ~ Mmasiu Vejo
trajektorijy Kryptis
kryptis

2006.06.19 080 0,75 0,05 0,06 PR V, PV

2006.06.20 3,20 3,06 0,14 0,04 PV P

2006.06.21 2,82 2,66 0,16 0,06 PV P

2006.06.22 2,14 2,05 0,09 0,04 PV P

2006.06.23 0,16 0,09 0,07 0,43 S Vv

2006.06.24 0,65 0,556 0,09 0,14 Y v, SV

2006.06.25 1,32 1,22 0,10 0,08 SV, V Vv

2006.06.26 1,92 185 0,07 0,04 SV, V V,PR

2006.06.27 0,75 0,64 0,11 0,15 SV, V Vv

2006.06.28 0,10 0,06 0,04 0,40 S Vv

Vidutiné ) 39 159 009 0,14

reikSmeé

Standartinis

nuokrypis, o 1,09 1,06 0,04 0,15

Maziausios OC ir EC koncentracijos buvo nustatytos birzelio 23 ir 28 d.,
kai oro masés slinko vir§ Atlanto vandenyno per Baltijos jiirg, puciant
vakariniam jariniam véjui (3.1.2 d pav.). Si situacija Preilos atmosferos
uzterStumo tyrimy stotyje yra palyginus reta ir pasizymi ypatingai mazomis
terSaly koncentracijomis, kadangi atneSamy terSaly kiekiai yra Zymiai mazesni
Siaurés $alyse nei Pabaltijo regione. Nejprastai didelés EC/TC vertés (0,40—
0,43) Siomis dienomis atspindi antropogening anglies turinCiy terSaly kilme.
Atgaliniy oro masiy trajektorijy analize rodo, kad oro masés galéjo prasiturtinti
EC praslinkdamos vir§ Didziosios Britanijos (3.1.2 d pav.) pramoniniy

regiony, kurie yra reikSmingi didelio uZterStumo epizody formavimuisi
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Lietuvoje (Milukaite ir kt., 1995). Toks didelis EC/TC santykis santykinai
Svarioje oro maséje gali biiti paaiSkintas efektyviu OC iSplovimu ir

pakankamai stabilia EC frakcija jiirinéje aplinkoje.
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3.1.2 pav. Oro masiy pernaSos atgalinés trajektorijos a) 2006 m. birzelio 20—22 d., b)
2006 m. birzelio 19 d., ¢) 2006 m. birZelio 25-26 d., d) 2006 m. birZelio 23 d.

Santykinis anglies turin¢iy aerozolio daleliy koncentracijy
pasiskirstymas jvairiose oro masése yra pateiktas 3.1.2 lentel¢je. Kaip matome
1§ lentelés duomeny, didZiausia dalis organinés ir elementinés anglies j Preilos
foniniy tyrimy stotj patenka su pietvakarinémis (PV) ir vakarinémis (V) oro

masémis. Jos yra dazniausios Pabaltijo regione ir atne$é apie 40-56 % anglies
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turin¢iy medziagy. Vakarinés oro masés 1§ Vakary Europos Siaurinés dalies |

Lietuva atneSa nuo 22,9 iki 31 % anglies turin¢iy medziagy.

3.1.2 lentelé. Anglies turin¢iy medziagy koncentracijy pasiskirstymas (ug-m‘s) pagal
oro masiy atgaliniy trajektorijy kryptj ir procentinis kiekvieno sektoriaus indélis }
Preilos atmosferos oro tar$g per tyrimy laikotarpj.

Tersalas S R SV PV Sektoriaus indélis, %

sekt. sekt. sekt. sekt. S R SV PV
TC 0,13 0,80 1,62 2,72 2,5 15,2 30,7 51,6
oC 0,08 0,75 14 2,59 1,6 15,2 31,1 52,3
EC 0,06 005 0,08 013 1,8 15,6 25,0 40,6
BC 0,04 006 011 0,27 8,3 12,5 22,9 56,3

Rytinés krypties oro masés retai kartojosi Pabaltijyje ir jy indélis  tarSa
sudaré tik 12-15 % anglies turinéiy terSaly kiekio. Siaurinés krypties oro
masés, einan¢ios nuo Atlanto vandenyno, jneSa nezymig dalj terSaly, taciau
elementinés anglies koncentracija yra didesné praeinant oro masei S$alia
DidZiosios Britanijos teritorijos.

Biitina pabrézti, kad $io eksperimento metu buvo analizuojama bendra
aerozolio daleliy masé¢. Bendrame aerozolio daleliy rinkinyje susimaiso
skirtingos kilmés ir dydziy dalelés, dél to sunku nustatyti anglies turinciy
acrozolio daleliy S$altinius. Tampa akivaizdu, kad norint tiksliau jvertinti
anglies turin¢iy medziagy kilme, suprasti jy formavimosi désningumus, biitina
atlikti viso anglies turinCiy aerozolio daleliy spektro analize¢ Preilos atmosferos
uzterStumo tyrimy stotyje ir palyginti su kity foniniy ir antropogeniniy (miesto)
vietoviy daleliy spektrais. Sis teiginys tapo uzdaviniu antram eksperimento

etapui (3.1.2 skyrius).

3.1.2 Anglies turinciy aerozolio daleliy pasiskirstymas pagal dydj

Siame skyriuje apibendrinti 2008 m. matavimy rezultatai. Aerozolio
dalelés buvo renkamos kaskadinio impaktoriumi (MOUDI) foninése (Preila,
nuo rugséjo 5 d. iki rugséjo 17 d.; Ragsteliskis, nuo liepos 10 d. iki liepos
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24 d.), priemiescio (Fizikos institutas, nuo balandzio 20 d. iki geguzés 16 d.) ir
miesto (Vilnius, nuo birzelio 3 d. iki birzelio 23 d.) aplinkose.
Suminés anglies (TC) koncentracijos jvairiuose dydziy intervaluose

skiriasi Vilniuje nuo Riigsteliskio ir Preilos (3.1.3 lentelé).

3.1.3 lentelé. Suminés anglies koncentracijos (ug m™) jvairaus dydzio aerozolio
dalelése Vilniuje, RiigSteliskyje, Preiloje.

Aerozolio daleliy dydziy Vilnius Preila Ragsteliskis  Vilnius
intervalai (um) (FD
0,056-0,1 1,64 0,24 0,35 1,10
0,1-0,18 2,72 0,34 0,49 1,25
0,18-0,32 4,28 0,87 0,96 2,36
0,32-0,56 3,62 1,80 1,52 3,47
0,56-1 1,89 0,93 0,52 1,77
1-1,8 0,77 0,35 0,34 1,41
1,8-3,2 0,45 0,25 0,53 1,25
3,2-5,6 0,98 0,74 0,70 1,42
5,6-9,9 1,35 0,32 0,51 1,27
9,9-18 0,61 0,04 0,30 106
PM; 14,15 4,19 3,84 9,96
PMy.10 4,16 1,71 2,39 6,41

Vilniuje akumuliacinéje modoje didziausia anglies koncentracija
(0,65 ug m>) buvo 0,18-0,32 um kaskadoje, tuo tarpu 0,32-0,56 um
kaskadoje (apie 0,4 pg m™) Ragsteliskyje ir Preiloje. Yra Zinoma, kad
transporto priemoniy iSmetamos ir kity degimo procesy metu susidariusios
dalelés biina apie 0,08 um dydzio, taciau jos gali uzaugti iki 0,2 pm dydzio.
Vilniuje didziausia daleliy koncentracija stebéta 0,18-0,32 um intervale, o
foninése stotyse modos maksimumas pasislinko ] didesniy daleliy pus¢ bei
sumazéjo daleliy koncentracija (3.1.3 pav.).

Vilniuje akumuliacinés modos maksimumas pasislenka mazesniy
daleliy link dél vyraujanciy pirminiy anglies turinciy aerozolio daleliy Saltiniy
(pvz., transporto priemones). Tuo tarpu aerozolio daleléms keliaujant i§ tarSos
Saltino iki foniniy stoCiy, vykstant koaguliacijai, kondensaciniam daleliy
augimui, formuojasi didesnés 0,32—0,56 um modos aerozolio dalelés. Mazesné
anglies koncentracija Rugsteliskyje ir Preiloje, lyginant su Vilniumi, rodo, kad
foninése stotyse néra vietinio anglies turin¢iy aerozolio daleliy Saltinio arba jis
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silpnai 1SreikStas. Bitina pabrézti, kad Vilniaus priemiestyje, nezymiai
nutolusiame nuo intensyvaus pirminiy anglies turin€iy aerozolio daleliy
Saltinio, suminés anglies pasiskirstymas pagal dyd] sutampa su jos

pasiskirstymu foninése vietovése (3.1.3 pav.).
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3.1.3 pav. Suminés anglies (TC) koncentracija jvairaus dydzio aerozoliy dalelése
Vilniuje ir foninése vietovése (Preila, Ragsteliskis).

Foniniy bei miesto vietoviy stambiosios aerozolio daleliy modos
maksimumas taip pat skyrési. Rugsteliskyje ir Preiloje maksimumas buvo 3,2—
5,6 um intervale, o Vilniaus centre ties 5,6—-10 um. Nors koncentracijos vertés
toje modoje skyrési nedaug, tokiy dideliy daleliy Vilniuje buvimas galéjo biiti
salygotas tik vykstant intensyviam dulkiy pakélimo nuo Zemés procesui. Tai

biina esant sausam orui ir kai netoliese yra generuojamos tokio dydzio dalelés,
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kuriy sedimentacijos laikas trumpas, pvz., vykstant statyboms arba daleliy
antrinis pakélimas dél transporto sukeltos oro turbulencijos.

Lentelé 3.1.3 ir grafikas 3.1.3 rodo, kad pagrinding anglies turinciy
aerozolio daleliy mase sudaro submikroninés modos dalelés (PM;). Vilniaus
miesto centre Sios modos frakcija sudaro net 80 % nuo visy anglies turinéiy
aerozolio daleliy masés, o foninése ir priemies¢io vietovéje — 60-70 %. Sie
rezultatai rodo, kad tikslinga nagrinéti smulkigjg anglies turinCiy aerozolio
daleliy frakcija, todél Zemiau pateiktuose skyriuose mes apsiribojame PM;

cheminés sudéties ir anglies turin¢iy aerozolio daleliy Saltiniy analize.

3.1 skyriaus iSvados

Eksperimento metu nustatyta, kad didZiausios organinés ir elementinés
anglies koncentracijos Preilos atmosferos uzterStumo tyrimy stotyje buvo
susijusios su pietvakarinés krypties oro masémis (praslinkusiomis vir$
Lenkijos, Cekijos ir Vokietijos pasienio teritorijos), o maZiausios — Su 0Oro
masémis praslinkusiomis vir§ Atlanto vandenyno. Organin¢ ir elementiné
anglis, atneSama pietvakariniy ir vakariniy oro masiy, Preilos foniniy tyrimy
storyje sudaré 50 % visos anglies turin€iy junginiy tarSos. Pagrinding anglies
turin¢iy aerozolio daleliy mas¢ sudaro submikroninio dydZio dalelés. Vilniaus
centre submikroninio dydzio dalelés sudaro net 80 % nuo visy anglies turin¢iy
aerozolio daleliy masés, o foninése ir Vilniaus priemiescio vietovéje — apie 60—
70 %. Suminés anglies akumuliacinés modos didziausios koncentracijos
Vilniuje buvo 0,18-0,32 pum dydziy intervale, o foninése Preilos ir
Rigsteliskio  vietovése — 0,32-0,56 pm dydziy intervale. Vilniuje
akumuliacinés modos maksimumas pasislinkes | mazesniy daleliy pusg dél

dominuojancios pirminiy anglies turin¢iy aerozolio daleliy Saltiniy jtakos.
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3.2 Smulkiosios aerozolio daleliy frakcijos biogeninés ir antropogeninés
kilmés organiniy medziagy charakterizavimas jurinéje aplinkoje
Aerozolio daleliy cheminés sudéties ir pasiskirstymo pagal dydj
matavimai buvo atlickami 2006 mety rugséjo 3-15 dienomis Preilos
atmosferos uZterStumo tyrimy stotyje. Kaip parodyta 3.2.1 lenteléje,
pagrindinés aerozolio daleliy sudedamosios dalys yra sulfatai ir organinés
medziagos bei mazesni amonio, nitraty ir chloridy jony Kkiekiai. Buvo
nustatyta, kad vidutiné amonio, nitraty, sulfaty, chloridy jony ir organiniy

junginiy koncentracija sieké atitinkamai 0,94, 0,43, 2,35, 0,07, 3,28 ug m™.

3.2.1 lentele. Submikroninés aerozolio daleliy frakcijos ir jos komponenty
koncentracijos (ug m™) Preiloje.

Medziagos Vidutine o Mediana Minimumas Maksimumas

reikSmeé

NH," 0,94 0,98 0,63 <AR. 491
NO;5 0,43 0,49 0,21 <AR. 3,57
SO, 2,35 2,84 1,55 0,02 13,70
CI 0,07 0,05 0,06 <AR. 0,37
Organings 3,28 3,38 1,82 <AR. 14,09

medZziagos
PM; 7,07 7,24 4.42 0,34 30,63

A.R. (aptikimo riba)

Vertinant aerozolio daleliy koncentracijos kitimg jvairiose oro maseése,
pastebeta, kad foningje atmosferos uzterStumo tyrimy stotyje Preiloje, arti
kurios néra jokiy vietinés tarSos Saltiniy, aerozolio daleliy koncentracija
salyginai ,,Svarioje ir ,uzterStoje” oro masése skiriasi mazdaug 10 karty.
Svarbu ir tai, kad praktiSkai visy aerozolio daleliy cheminiy komponenciy
koncentracijy kitimo eiga yra pana$i (3.2.1 pav.). Mazesnés PM;
koncentracijos (1,37 pg m™) buvo registruojamos, kai vyravo Siaurés Atlanto
oro masiy pernasa per Skandinavijos pusiasalj. Pastebéta, jog oro maséms
judant per Vakary Europa, vir§ Airijos, Didziosios Britanijos, Pranciizijos ir

Vokietijos PM; koncentracija pastebimai iSauga (7,97 pg m™). Taciau
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didZiausias koncentracijy padidéjimas (iki 21,19 pg m™®) uzfiksuotas pietinéms

oro maséms pasiekus Preilos stotj.
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3.2.1 pav. PM; ir jo komponenciy koncentracijos Preilos atmosferos uzterS§tumo
tyrimy stotyje.

Apie 80 % submikroninés aerozolio daleliy frakcijos sudaro organingés
medziagos ir sulfaty jonai (3.2.2 pav.). Aerozolio daleliy cheminés sudéties
pokytis skirtingose oro masése paaiSkina medZziagy prigimtj. Nors organinés
medziagos sudaré¢ Zymig aerozolio daleliy dalj jvairiy krypCiy oro maseése,
tadiau salyginai §varioje oro maséje nuo Siaurés Atlanto vandenyno, jy indélis
sické net 60 %. Toks didelis organiniy medziagy indélis PM; sudétyje jurinéje
aplinkoje buvo nustatytas ir kity autoriy (Cavalli ir kt., 2004; O’Dowd ir kt.,
2004). SO, koncentracijos jurinése oro masése buvo labai maZos
(0,32+0,19 pg m®), nes natiiralios kilmés ne juros druskos sulfatai susidaro i%
dimetilsulfido dujy, kurios i§ $alto Siaurés Atlanto vandenyno pavir§iaus
garuoja daug maziau nei pietinése platumose (Yoon ir kt., 2007). UzterStoje
oro maséje organiniy medziagy ir SO,* koncentracijos gerai koreliuoja (r =
0,83, n =2 67, P < 0,0001). Tai parodo, jog sulfatai ir organinés medziagos

uzterStoje oro maséje siejamos su regioniniais Saltiniais ir tolimgja oro masiy
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pernasa. Tadiau Siaurés Atlanto oro masése (2006 m. rugséjo 5-6, 8-9 d.)
nustatyta organiniy medziagy koncentracija yra Zymiai didesné nei SO,* ir
mazai koreliuoja (r = 0,102, n = 96, P < 0,31). Toks rezultatas tiesiogiai
patvirtina, kad SO,* ir organinés medziagos susidaré skirtingy biogeniniy

procesy metu.
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3.2.2 pav. Sulfaty jony ir organiniy medziagy a) koncentracijos ir b) mases dalys (%)
Preilos atmosferos uzterStumo tyrimy stotyje.

Analizuojant cheminiy komponenéiy pasiskirstymus pagal dydi
skirtingose oro masése, pasiekusiose Preilos stoties regiong, buvo pastebéti
skirtingi aerozolio daleliy populiacijos bruozai, suteikiantys informacijos apie
atmosferoje vykstancius procesus.

3.2.3 paveiksle pagrindinéms submikroninés frakcijos komponentéms
(SO,” ir organinéms medZiagoms) pateikti pasiskirstymai pagal dydj oro
masése, ateinanéiose i§ Siaurés Atlanto ir Piety Europos. Salyginai §variose
Siaurés Atlanto oro masése organiniy medziagy, esanéiy aerozolio dalelése,
pasiskirstyme pagal dydj uzfiksuotos dvi modos submikroninio dydzio

intervale (D, (Org) = 118 nm ir D,, (Org) = 560 nm), taciau antroji moda

(560+412 nm) yra nepatikima dél didelio tagky issibarstymo. SO,” turindiy

daleliy pasiskirstyme pagal dyd;j taip pat matome dvi charakteringas modas.
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Viena 18 jy atitinka akumuliacing moda (295 nm), o kita didesniy daleliy moda
(virs 1 pm) (3.2.3a pav.). Sioje oro maséje skyrési pagrindinés akumuliacinés
modos daleliy skersmuo sulfatams ir organinéms medZiagoms (D, (SO4%) =
295 nm, D, (Org) = 118 nm). Yra Zinoma, kad 295 nm sulfaty jonai jirinéje
aplinkoje susidaro biogeniniy antriniy procesu metu i§ dimetilsulfido (Charlson
ir kt., 1987; Yoon ir kt., 2007), bet mazesnis organiniy medziagy modos
diametras rodo, jog organiniy medZiagy turinCios dalelés yra ,SvieZiai®
susidariusios dalelés (Drewnick ir kt., 2007). Skirtingi skersmenys rodo, jog

dalelés néra ,,pilnai susimaiSiusios”.
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3.2.3 pav. Sulfaty jony ir organiniy medZiagy pasiskirstymas pagal dydj a) Siaurés
Atlanto, b) Piety Europos oro masése.

SusimaiSymo terminas naudojamas Kai norima apibrézti, ar skirtingos

cheminés sudéties dalelés egzistuoja atskirai, ar cheminés medziagos yra pilnai
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susimaiS¢ kiekvienoje atskirai paimtoje daleléje. SusimaiSymo laipsnis leidZia
manyti, kad SO,* ir organinés medZiagos greiGiausiai susidaré skirtingy
biogeniniy procesy metu. Labiausiai tikétina, kad 118 nm modos organinés
medziagos susidaro fotocheminiy procesy metu i§ lakiy organiniy junginiy
(VOC), isskiriamy i§ biogeniniy Saltiniy, tokiy kaip spygliuoiy miSkai arba
susidaro kaip pirminés dalelés i§ jlros pursly. Jeigu santykinai maZesnés
organiniy medziagy dalelés susidaryty virS Atlanto vandenyno, tai jos
keliaudamos uzaugty iki didesnio dydzio ir tapty labiau susimaiSiusios su
sulfatais.

UZterStoje oro maséje 1§ piety Europos sulfaty jonams ir organinéms
medziagoms matoma tik viena, akumuliaciné daleliy moda, o absoliutinés
koncentracijos pasiekia maksimalias vertes (3.2.3 b pav.). Siy komponengiy
akumuliacinés modos skersmuo tampa vienodas (~ 410 nm). Tai leidZia spresti
apie ta pacig jy prigimtj bei identiSkus susidarymo mechanizmus. UZterStoje
oro mas¢je didzioji dalis cheminiy medZiagy praeina debesy cikla, todél
spektras atitinka beveik idealy lognormalinj pasiskirstyma, o dalelés tampa
pilnai susimaisiusios. Tai reikia, kad SO4* ir organinés medZiagos susidaro
antriniy procesy metu ir yra regioninés kilmeés.

Organiniy medZiagy maseés spektrai uZter§toje oro maseéje (

3.2.4 b pav.) turi panaSumy ] OOA maseés spektrus, kuriuos i§ foniniy
vietoviy pateikia ir kiti autoriai (Zhang ir kt., 2005; Alfarra ir kt., 2004; Coe ir
kt., 2006). Siy spektry badingiausi fragmentai yra m/z 44 ir m/z 18, papildomai
su m/z 43 ir m/z 55. M/z 44 (CO,") atitinka di- ir polikarboksiriigstis
(McLafferty ir Turecek, 1993) ir charakterizuoja oksiduotus organinius
junginius.

Kaip parodyta

3.2.4 paveiksle, masés spektrai uzterStoje ir Svarioje oro masése is
esmés skyrési. Pastebéta, kad santykinis intensyvumas m/z 43 yra didesnis
Svarioje lyginant su uzterStg oro mase, o masés fragmentas m/z 29 (tipinis
sotiesiems angliavandeniliams) mazesnis. Idomus faktas yra tas, kad tik

Svarioje oro maséje matuojama pakankamai intensyvi m/z 58 smailé, atitinkanti
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NaCl smailg, ir tai patvirtina savo matavimuose Allan ir kt. (2004) ir
Ovadnevaite ir kt. (2012). Be to, masés fragmenty m/z 58 ir m/z 60 santykis yra
lygus 3,1 ir jj lemia chloro izotopy santykis, papildomai patvirtinantis, kad Sios
smailés atitinka NaCl (de Laeter ir kt., 2003). Be to, 60-100 m/z masés spektro
smailiy, ypatingai budingy alifatiniams junginiams (m/z 65, 67, 69, 79, 83),
santykinis intensyvumas yra didesnis ,,$varioje oro maséje, ir tai patvirtina

biogening Siy medziagy kilme (Ovadnevaite ir kt., 2011; Allan ir kt., 2006).

[y
N
I

a) ] 44 b)
18 aa 14 18

2R

o r
T

PR

N W

L L

43 10 |

43

27 5 . 27

Santykinis intensyvumas (%)

3] 55

60
6569 7983

O Fr N W M OO O N 00 ©
T T S R R S

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

m/z m/z

3.2.4 pav. Organiniy medziagy masés spektrai a) Siaurés Atlanto ir b) Piety Europos
Oro masese.

Organiniy medziagy, esan¢iy aerozolio dalelése, kilmei nustatyti Preilos
atmosferos uzterStumo tyrimy stotyje panaudotas teigiamos matricos
faktorizacijos metodas, pritaikytas vienetinés skyros masés spektrui. Preilos
foninéje stotyje pagal Q—AMS prietaisu gauta masés spektra identifikuotos trys
organiniy medZiagy, esanciy aerozolio dalelése (OA), komponentés: mazai
lakios oksiduotos (LV—OOA), mazai oksiduotos pusiau lakios (SV-OOA) bei
biogeninés kilmés OA (BGOA) (pirminis jurinis + antrinis biogeninis OA).
LV-OOA, SV-0OO0A ir BGOA faktoriai atitinkamai sudaro 22 %, 63 %, 15 %
viso OA masés. 3.2.5 paveiksle parodyti visy trijy komponenty masés spektrai
ir $iy komponenty koncentracijy eigos tiriamuoju laikotarpiu palygintos su

atitinkamais Zymenimis.
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Signalo frakcija

2.0

034a) 18 44 LV-O0A b) —LV-0O0A ——s0.” | |8
1.5 %)
16,0
0.2 >
1.0 _43
3
0.1 0.5 Lo
0.0 -W N —— ¢0.01 8
0121 s SV-00A E 5 »
18 434 2 ,] 6.0
0.09 - 29 8 W
O 3] Z
@ L4
0.06 21 g £ L
55 o 21 =
0.03 £ 2 <
. g 14 3
0.00 4 o g- Lo.2~
0.15 4 43 BGOA '
04 o
010 0.3 o1
0.2 3
0.05 N
0.1-
0,004 0.0 0.0

ooooooooooooo

ooooooooooooo
g & 4 4 & o 9 & o o g 9 4

5 o o 6 o o & ¢ o o o o

3.2.5 pav. Trijy organinio aerozolio komponenty a) masés spektrai ir b) koncentracijy
eigos.

Pagrindinis LV-OOA bruozas yra stiprus m/z 44 signalas, paZymintis
labiau oksiduotas organines medZiagas ir reprezentuoja tipines regionines
aerozolio daleles, nustatytas kitose foninése vietovése, nepaveiktose vietiniy
antropogeniniy organiniy medziagy Saltiniy (Alfarra ir kt., 2004; Zhang ir kt.,
2005). SV-OOA spektre matome budingas m/z 44, m/z 43 smailes bei
mazesnio intensyvumo m/z 29, 41, 55 smailes. SV-OOA spektras
charakterizuoja maziau oksiduotas organines medZziagas su mazesniu m/z 44
indéliu (10% - SV-00A, 28 % — LV-00A). SV-OOA faktorius geriau nei
LV-OOA koreliuoja su nitraty jony koncentracija (r(SV-O0A) = 0,69; r(LV-
OOA) = 0,4; N=3265, P<0.0001), taip reprezentuodamas labiau lakia OA
frakcija. Nustatyta, kad LV-OOA ir SV-OOA pasizymi teigiamu koreliaciniu
rySiu su sulfaty jony koncentracija (r = 0.8, N = 3265, P < 0.0001) ir staiga
kinta, pasikeitus oro masiy krypciai, t.y. LV-OOA ir SV-OOA koncentracijos

lygis padidéja kai oro masés praeina vir§ Vakary Europos (rugpjicio 3—4, 7—
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8d.) ir Piety Europos (rugpjucio 11-15 d.), tai reiskia, jog Siy junginiy
koncentracijg stipriai veikia tolimoji oro masiy pernasa.

BGOA koncentracijy eiga néra labai ryski, taciau BGOA sudaro apie
50 % organinio aerozolio Siaurés Atlanto oro masése (2006 m. rugpjacio 5—
6 d.). BGOA masés spektre iSrySkéja m/z 58 ir 60 smailés (3.2.5 a pav.),
atitinkancios natrio chlorido smailes (Allan ir kt., 2004), charakterizuojancios
pirmines jirinés kilmés aerozolio daleles. BGOA nekoreliuoja su NO;3™ (r =
-0,013, N = 3265, P < 0,0001) ir SO,* (r = -0,09, N = 3265,P < 0,0001), bet
koreliuoja su chloridy jony koncentracija (r = 0,15, N = 3265, P < 0,0001), ir
tai patvirtina Zymig pirminiy jlrinés kilmés aerozolio daleliy jtaka BGOA
koncentracijai. Pagrindiniai BGOA masés spektro fragmentai m/z 27, 43, 53,
55, 65, 67,79, 91 yra aptinkami pirminio jirinés kilmés OA Mace Head stotyje
(Ovadnevaite ir kt., 2011), bei daleliy augimo epizodo metu Hyytidlad stotyje
masés spektruose (Allan ir kt., 2006). Remiantis $iais duomenimis patvirtinama
biogeninés kilmés OA Saltiniy egzistavimo prielaidg Preilos stotyje, tokiy kaip
antrinio OA susidarymas i§ VOC i$skiriamy vir§ spygliuo¢iy misSky, bei gerai

reprezentuoja pirminj jiriné€s kilmés OA (Ovadnevaite ir kt., 2011).

3.2 skyriaus iSvados

Visose oro maseése, praslinkusiose vir§ Preilos atmosferos uZterStumo
tyrimy stoties, organinés medziagos sudaro zymig PM; dalj, ir siekia ~80 %
oro masése i§ Siaurés Atlanto. Zemyninése oro masése Koreliacinés analizés
metu nustatytas teigiamas rySys tarp organiniy medziagy ir sulfaty jony
koncentracijy parodo tolimosios pernaSos ir regioniniy S$altiniy jtakg Siy
medziagy susidarymui. Tadiau santykinai $variose Siaurés Atlanto oro masése
organiniy medziagy koncentracija yra gerokai didesné uz sulfaty ir tarpusavyje
nekoreliuoja. Tai yra tiesioginis patvirtinimas, jog organinés medZziagos ir
SO4* susidaro skirtingy biogeniniy procesy metu.

Sulfaty jony ir organiniy medziagy pagrindinés modos skersmuo
santykinai §varioje oro maséje rodo, jog organiniy medziagy turinCios dalelés,
lyginant su S0, yra ,,Svieziai“ susidariusios dalelés. Labiausiai tikétina, kad
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organinés medziagos susiformuoja fotocheminiy procesy metu 1§ lakiy
organiniy junginiy, susidariusiy vir§ spygliuo¢iy misky, arba susidaro kaip
pirmines dalelés 1§ juros pursly.

Pasinaudojus Q-AMS spektro duomenimis, identifikuoti trys organiniy
medZiagy, esanciy aerozolio dalelése, komponentai: senesnés oksidacijos
mazai lakios (LV—OOA), mazai oksiduotos pusiau lakios (SV-OOA) ir
biogeninés kilmés (BGOA) organinés medziagos. LV-OOA ir SV-OO0OA
vidutiniskai sudaro 22 % ir 63 % organinio aerozolio masés. LV-OOA ir SV—
OOA koreliacija su SO,* parodo stipria regioniniy Saltiniy bei tolimosios
pernaSos jtaka abiejy komponenty koncentracijy eigai. BGOA vidutiniSkai
sudaro 15 % organiniy medZiagy masés, tadiau Siaurés Atlanto oro maséje
BGOA ind¢lis siekia net 50%. BGOA komponentas gali biti siejamas su
jirinés kilmés pirminémis arba/ir biogeninés kilmés antrinémis aerozolio

dalelémis.
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3.3 Aerozolio daleliy S$altiniy charakterizavimas foninéje ir miesto

aplinkose

Pastaruoju metu yra padidé¢jes démesys smulkiosios aerozolio daleliy
frakcijos (PM,) tyrimams, kurie, savo ruoztu, yra susije su jrodytu jy neigiamu
poveikiu zmoniy sveikatai, ekosistemoms ir klimatui. Nustatyta, kad aerozolio
daleliy koncentracijg ore lemia daugelis faktoriy, 1§ kuriy pagrindiniai yra
tarSos Saltiniy iSmetamy terSaly intensyvumas, geografiné padétis, topografija,
infrastruktiira, bei meteorologinés ir klimatinés salygos. Pagrindinis $io tyrimo
tikslas buvo jvertinti aerozolio daleliy chemine sudétj, jos kitimg laike,
paaiskinti organiniy medziagy masés spektry esminius skirtumus miesto ir
zemyno fonin¢je aplinkose bei jvertinti pagrindinius smulkiosios aerozolio
daleliy frakcijos Saltinius Lietuvoje.

Dalis matavimy buvo atlickami Riigsteliskio kompleksinio monitoringo
stotyje  Aukstaitijos Nacionaliniame parke (55°27°48°'N, 26°00°'16"'E),
188,6 m. virs juros lygio (3.3.1 pav.). Klimatas ¢ia yra pakankamai $altas, su
auksta santykine drégme ir gausiais krituliais. Vidutiné temperatiira 5,8°C,
krituliy vidurkis siekia 680 mm. Stotis jsikiirusi miSkingoje vietovéje, kurioje
vyrauja pusynai ir eglynai. RiigSteliSkio monitoringo stotyje matavimai buvo
atlikti 2008 mety liepos 2—24 dienomis.

Kita matavimy dalis buvo atlikta Vilniuje, kuris yra svarbus pramonés ir
komercijos centras ir turintis apie 530 000 gyventojy (2008 m.), aprépia
402 km® ploto. Vilniaus miestas isidéstes tarp kalvy idilgai Neries upés
(3.3.1 pav.), todél aukstis virs juros lygio kinta nuo 100 m, slénio viduryje, iki
200 m iSoréje. Tokia topografija bei meteorologiniai ypatumai lemia miesto
terSaly kaupimasi upés slényje (Zvérynas, Snipiskés). Be to, Vilnius isdéstytas
taip, kad didZioji dalis biury sukoncentruoti centre, tuo tarpu ,,miegamieji*
rajonai yra iSsidéste toliau nuo centro, o tai lemia labai intensyvy transporto

eismg ] centrg anksti ryte, bei i§ centro vakare.
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3.3.1 pav. Eksperimento vieta ir matavimo taskai.

Pirma matavimy vieta buvo Zirminy (eismo intensyvumas 30 000
transporto priemoniy per dieng) gatvéje, esancioje nuoSaliau nuo miesto centro.
Matavimo periodas truko nuo 2008 m. balandzio 21 iki 2008 m. geguzés 19 d.
Sekanti matavimy vieta buvo A. GoStauto gatvéje, netoli Senamiescio,
santykinai ramioje vietoje su eismo intensyvumu apie 25 000 transporto
priemoniy per dieng. Matavimy periodas truko nuo 2008 m. geguzés 22 iKi
2008 m. birzelio 10 d.

Tyrimo metu nustatyty PM; ir jo komponenciy (NH,", NOs, SO, ir
organiniy medZiagy) koncentracijos pateiktos 3.3.1 lenteléje. IS lenteles
matome, kad NH," koncentracijos visose matavimo vietovése skiriasi
nezymiai. Taciau NOj3 koncentracijos dvigubai didesnés Vilniuje nei
Riugsteliskyje. Panasi tendencija stebimg ir organinéms medziagoms, kuriy
didZiausios koncentracijos uzfiksuotos A. Gostauto gatvéje. Si gatvé yra Salia
Neries upés, yra apsupta auksty pastaty, kas sudaro nepalankias salygas PM;
daleliy sklaidai.

Sulfaty jony koncentracijy lygis miesto ir foninéje vietovese yra
panasus, nors didesnés SO,> koncentracijos Ragsteliskio monitoringo stotyje
gali biti paaiSkinamos skirtingais matavimo periodais bei ten vyraujanciomis
oro masiy kryptimis. Smulkiosios aerozolio daleliy frakcijos cheminé sudétis

visuose matavimo taSkuose yra pateikta 3.3.2 pav. PM; cheming¢ sudét] i$
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esmés sudaro organinés medziagos (70-83 %) ir SO,* (11-21 %) su mazesniu

NH," (2-4 %) ir NO3™ (4-8 %) kiekiu.

3.3.1 lentelé. PM; ir jo komponenéiy koncentracijos Vilniuje (Zirmiiny ir Gostauto
gatvése) ir Rigsteliskio foningje vietovéje.
Koncentracija (ug m™)

NH," NO;3 SO, Organinés PM;
medz.

Vilnius, Zirmiiny g.
Minimumas 0,004 0,011 0,01 0,08 0,17
Mediana 0,26 0,51 0,99 5,26 6,33
Vidurkis 0,39 0,76 1,36 7,4 9,98
Maksimumas 2,04 4,89 6,12 26,0 30,5

Vilnius, Gostauto g.
Minimumas 0,001 0,05 0,03 0,71 0,73
Mediana 0,19 0,33 1,27 7,49 7,60
Vidurkis 0,21 0,57 1,33 10,3 12,4
Maksimumas 1,09 3,46 3,69 37,2 39,6

Riigsteliskis

Minimumas 0,001 0,07 0,41 0,89 1,02
Mediana 0,21 0,25 1,39 4,44 4,93
Vidurkis 0,29 0,33 1,73 5,68 8,05
Maksimumas 1,20 1,55 5,28 33,0 35,3

Zirminy g. Gostauto g. Ragsteliskis

5 7
3.9% LT 4.6%

0. 3 %o 0
7% 4.0%

@ NH.™

B NO;

O SOs&

B Organines 82.9%

medz

3.3.2 pav. PM; cheminé sudétis Vilniuje ir Riigsteliskyje.

Vilniuje stebima rySki nitraty jony bei organiniy medziagy
koncentracijos paros kaita (3.3.3 pav.) Dideliy PM; koncentracijy epizodai
susij¢ su ribotu vertikaliu oro maiSymusi (temperatiiros inversijomis).
Koncentracijos padid¢jima Siais atvejais beveik visada lemia vietiniai tarSos

Saltiniai — transporto priemonés, pramoné ir kt.
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3.3.3 pav. PM; komponenéiy, transporto priemoniy intensyvumo ir maiSymosi
auk$¢io paros eiga miesto ir foninéje vietovése. Autotransporto intensyvumas
pateiktas tik Gostauto g.

Temperatiiros inversijos daZniausiai susidaro nakty, todel didele dalis
1Smesty terSaly kaupiasi atmosferos paZemio sluoksnyje, 0 dieng, iSaugus
turbulentikumui, kaupimosi tikimybé sumazéja. NH," bei NO3 koncentracijy
eiga dienos metu yra panasi. Tagiau NH," koncentracijos kaita maZesné nei
NOj™ (i8skyrus rytinj laikotarpj). Taip yra dél to, kad tuo laikotarpiu didzioji
dalelése esanciy amonio jony dalis yra amonio sulfaty drusky pavidalu. Sulfaty
jony koncentracijos paros kaita néra tokia rySki kaip nitraty ir organiniy
medziagy (3.3.3 pav.), tai gali buti dél regioninés SO, oksidacijos, bei SO,*
pernasos 1§ tolimesniy vietoviy.

Kaip matéme 3.3.3 paveiksle, dienos eigoje koreliuoja NOjz su
organiniais junginiais, 0 SO,” ir NH," tokios ryskios eigos neturi. Tai leidzia
pagrysti teiginj, kad NOj3 ir organiniai junginiai yra transporto priemoniy
sukeltoji tarSa, o SO, ir NH," sicjami su tolimaja pernasa. Miskingoje
foninéje vietovéje (Rugsteliskyje) organiniy medziagy ir nitraty jony paros

eiga néra tokia ryski, nes néra stipriai iSreikSty vietiniy tarSos Saltiniy.
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Miesto ir miSkingos foninés vietovés organiniy medziagy, esanciy
acrozolio dalelése, Saltiniy kilmei nustatyti panaudotas teigiamos matricos
faktorizacijos metodas. Vilniaus mieste Q-AMS spektre identifikuotos trys
organinio aerozolio komponentai: angliavandeniliy dariniy (HOA), senesnés
oksidacijos maziau lakios (LV-OOA) ir mazai oksiduotos pusiau lakios (SV—
OOA) organinés medziagos. Miskingoje foninéje vietovéje (Rugsteliskyje)
aptiktas biomasés degimo metu susidariusios organinés medziagos (BBOA),
senesnés oksidacijos mazai lakios (LV-OOA) ir mazai oksiduotos pusiau
lakios (SV—OOA) organinés medziagos.

Vilniuje iSmatuotas HOA masés spektras (3.3.5 pav.) yra panaSus |
ank$¢iau pateiktus miesto masés spektrus (Zhang ir kt., 2005) ir sudaro
vidutiniskai 24 % viso OA masés. Vilniaus HOA masés spektras turi smailes
biidingas sotiesiems angliavandeniliams (m/z 41, 43, 55, 57, 69, 71, 83, 85) ) ir
nedidelj m/z 44 signala. HOA dienos eigoje stebimas rySkus koncentracijos
padidéjimas ryte (6-10 val.), sutampantis su rytiniu autotransporto piku
(3.3.4 pav.). Vakarinio piko koncentracijy eigoje nematome dél didelio
atmosferos maiSymosi auks¢io (3.3.3 pav.). HOA koncentracija koreliuoja su
NO, (R?=0,67) ir CO (R®= 0,68), ir tai leidzia HOA sieti su degimo procesy

Saltiniais, tokiais kaip transportas.
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3.3.4 pav. Organinio aerozolio faktoriy paros eiga Vilniuje ir Rugsteliskyje.
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3.3.5 pav. PMF komponenty masés spektrai ir koncentracijy eiga Vilniuje.

Riigsteliskio foninéje vietovéje pirminiy organiniy medziagy masés
spektre uzfiksuotas m/z 60 (1,5 % nuo suminio spektro), kuris yra biomasés
degimo indikatorius (3.3.6 pav). Taip pat buvo stebima ryski m/z 43 smailé su
mazesnémis m/z 41, 55, 57 smailémis, budingoms HOA, susidariusiems
degimo procesy metu. Svarbu pazyméti, jog didelées BBOA koncentracijos
(7 ng m's) uzfiksuotos liepos 6—7 dienomis, Mindaugo kartinavimo dieng.
BBOA dienos eigoje registruojamas koncentracijos padid¢jimas vélai vakare ir
tesiasi per naktj (3.3.4 pav.). Tai gali biiti siejama su lauzy deginimu Sventés
metu. Vadinasi, Sis OA komponentas aiSkiai reprezentuoja biomasés deginimo
Saltinius. BBOA Rigsteliskio foningje vietovéje sudaro vidutiniSkai 20 %, 0
liepos 6-7 dienomis, intensyvaus lauzy deginimo metu, sieké net iki 50 %.

Vilniuje ir RuagsteliSkyje LV-OOA apibiidina masés spektras su
vyraujan¢iu m/z 44 (3.3.5 pav., 3.3.6 pav.), kuris atspindi oksiduotas organines
medziagas, biudingas regioniniams Saltiniams. LV-OOA koncentracija
koreliuoja su sulfaty jony koncentracijomis (R?= 0,5) ir su oro masiy kryptimi
ir tai parodo regioniniy Saltiniy ir tolimosios pernasos jtaka. Taciau Vilniuje
LV-OOA koncentracijos padidéjimas stebimas praéjus 2 val. po rytinio
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transporto priemoniy piko. Tai rodo, kad dalis LV-OOA susidaro
oksiduojantis transporto priemoniy iSmetalams atmosferoje. Be to, LV-OOA
masés spektre Rugsteliskio foninéje stotyje pastebéta nezymi m/z 60 smailé
(~1 %). LV-OOA koncentracijos padidéjimas liepos 67 dienomis leidZia
spresti, jog LV-OOA susidaro taip pat ir biomasés degimo proceso metu.
Mayol-Bracero ir kt. (2002) paskelbé, kad biomasés degimo metu gali
susidaryti humuso medZziagos (turinCiy rySky m/z 44 masés spektre) ir tai
patvirtina prielaida, kad papildomi LV-OOA kiekiai §iuo periodu susidaré i$

biomasés degimo.
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3.3.6 pav. PMF komponenty masés spektrai ir koncentracijy eiga Riigsteliskyje.

Vilniaus miesto SV-OOA masés spektre dominuoja m/z 43 su
mazesniais m/z 41, 55, 57 signalais. SV-OOA plaéiai vadinamas ,,Svieziai®
oksiduotu organiniu aerozoliu. Kaip parodyta 3.3.4 pav. SV-OOA
koncentracijos koreliuoja su NOy (R? = 0,52) ir CO (R? = 0,51), tatiau silpniau
nei HOA, taip patvirtina SV-OOA susidarymg degimo procesy metu. Taciau
NOy ir CO taip pat susidaro ir kity degimo procesy metu. M/z 60 smailé
(1,5%) SV-OOA masés spektre yra svarbus indikatorius, parodantis jog

biomasés deginimas, maisto gamyba arba SiukSliy deginimas taip pat gali turéti
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itakos $io organiniy medziagy komponento koncentracijy eigai. Toks antrinis
antropogeninés kilmés OA sudaro net 20 %.

Rigsteliskio foninés vietoves SV-OOA masés spektras neturi smailiy
buidingy naftos produkty ir bomasés deginimui (m/z 57, m/z 60, atitinkamai),
bet turi panaSumy i a-pineno oksidacijos produkty (Marcolli ir kt., 2006) bei
naujy daleliy susidarymo epizody Hyytidld stotyje masés spektrus (Allan ir kt.,
2006). Didelés SV-OOA koncentracijos buvo uzregistruotos kai vyravo piety,
pietvakariy véjo kryptys (pagrindinai i§ misko). Sis pastebéjimas patvirtina
biogening SV-OOA kilme¢ ir galimg SOA formavimasi i§ lakiy organiniy
junginiy, susidariusiy vir$ spygliuo¢iy misky. Biogeninés kilmés SOA sudaro
net 50 % ir yra dominuojanti OA frakcija RugsteliSkio foningje vietovéje.

Lygiagre€iai buvo tirta anglies turinCiy aerozolio daleliy stabiliyjy
anglies izotopy santykio kaita jvairaus dydZio aerozolio dalelése. Suminés
anglies (TC) 8"°C vertés miskingoje foningje ir miesto vietovése yra panagios
jvairaus dydzio aerozolio dalelése (iki PM;) ir neatspindi skirtingy anglies
turinCio aerozolio daleliy Saltiniy egzistavimo miesto ir foningje vietovéje.
Taciau elementinés ir organinés anglies frakcijy 83C  vertes fonin¢je
(Rugsteliskis) ir miesto (Vilnius) vietovése aiskiai skyrési (3.3.7 pav.).
Elementinés anglies aerozolio dalelés — tai pirminés aerozolio dalelés, kuriy
Saltiniai yra jvairios kilmés degimo procesai. Pagrindinis elementinés anglies
Saltinis mieste yra transporto priemonés, todél elementinés anglies §°C vertés
turéty atspindéti naudoty degaly stabiliyjy anglies izotopy santykio vertes.
Dyzelinis kuras ir benzinas turi vidutiniskai 3"°C vertes apie -31,3+0.5 %o ir
-31+0,5 %o, atitinkamai (Masalaité ir kt., 2012). Taciau egzistuoja izotopinis
frakcionavimasis tarp degaly ir aerozolio daleliy. Frakcionavimosi dydis yra
apie 2,7 %o (Garbaras, 2011). Vadinasi, sudegus Lietuvoje naudojamam kurui
aerozolio daleliy 8°C vertés turéty biti apie -28 %.. Vilniuje imatuotos
elementinés anglies 81C vertes buvo -27,240,24 %o, todél tokia verté gali biiti
priskirta transporto priemoniy sukeltai tarSai. Tuo tarpu RugsteliSkyje

elementinés anglies 8"°C vertés yra nuo -22,9 %o iki -26,3 %o (vidutiné verté
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-24,7x1 %o), tai aiSkiai rodo kitg daleliy prigimt;. PMF analizés metu buvo
nustatyta, jog pirminiy organiniy medziagy Saltinis RuigsteliSkyje yra biomasés
deginimas. Tode¢l galima teigti, kad EC izotopy santykiui RugsteliSkyje tur¢jo
jtakos ir biomasés deginimas. C; augaly, kurie badingi Lietuvai, “C/*C
santykis kinta ribose nuo -27 %o iki -32 %o, taCiau, pvz., puSy (malky
deginimas) 8C verte yra -25 %o. Huang ir kt. (2006) nustaté, kad misko
vietovéje elementinés anglies 8'°C vertés dienos metu siekia -22,53 %o, 0 naktj
— -24,56 %o0. Aerozolio dalelése, rinktose vir§ regiony su dominuojancia Cs
augalija (Brazilija) vidutinés 8°C vertés buvo -26,9 — -24,9 %o intervale
(vidutingé -25,8+0,5 %o) (Martinelli ir kt., 2002). Sang ir kt. (2012) jvertino
biomasés degimo indikatoriaus levogliukozano &"°C vertes, kurios svyruoja

-25,6 — -22,2%0 intervale. Visi auk$Ciau minéti faktai papildomai patvirtina
prielaida, kad pagrindinis EC (8*3C = -24,7+1 %) 3altinis Ragsteliskio foningje

Stotyje yra biomasés degimas.
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3.3.7 pav. Ivairaus dydzio anglinies turin¢iy aerozolio daleliy 813C vertés a) Vilniuje;
b) Ragsteliskyje.

Vilniuje OA sudarytas i§ pirminiy antropogeninés kilmés organiniy
medziagy (24 %), ir antriniy antropogeninés kilmés (autotransporto) organiniy
medziagy (SV-OOA+ LV-OOA = 76 %) ir jo stabiliyjy anglies izotopy
santykio vertés registruotos -27,9 — -29,9 %o intervale (vidutiné¢ verté
-28,940,7%0).  Pirminés antropogeninés kilmés OA, sudarytos i$
angliavandeniliy, areny ir aromatiniy junginiy, turi vidutinj “*C/*2C santykj
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-27,7£1,7 %o (Rudolph ir kt., 2002). Taip pat yra nustatyta, kad aromatiniy
rugsciy, susidariusiy fotocheminiy procesu metu i§ transporto priemoniy
i¥metamy aromatiniy angliavandeniliy **C/**C santykis svyruoja nuo -31,3 iki
-26,2 %o (viduting verté -28,75%o). Organinés anglies 8"°C vertés, i¥matuotos
Vilniuje (-28,9+0,7%o), patenka j Siy verCiy intervalg. Tai rodo organinés
anglies antropogening prigimtj.

Miskingoje foningje aplinkoje organinés anglies 8°C vertés buvo
mazesnés (-30,6+0,8 %o). Remiantis PMF analizés rezultatais nustatyta, kad
OA Raugsteliskyje sudarytas i§ biomasés degimo (20 %), antrinio biogeninio
(50 %) ir regioninés kilmés (30 %) OA. Kameriniai bandymai parodé (Fisseha
ir kt., 2009), kad B-pineno stabiliyjy anglies izotopy santykis yra -30,1 %o, 0 jO
pagrindinio oksidacijos produkto nopinono ir acetono 813C  vertes yra
atitinkamai -29,6+0,2 %o ir -36,6 %o. Fisseha ir kt. (2010) nustaté, kad VOC ir
pirminés biogeninés kilmés aerozolio dalelés turi panaSig izotoping sudét;.
Taciau, antriniy aerozolio daleliy, susidariusiy i§ VOC cheminiy reakcijy metu,
stabiliyjy anglies izotopy santykis ryskiai skiriasi nuo medziagy pirmtaky dél
kinetinio 1izotopy efekto (KIE). Organiniy riig§¢iy, susidariusiy antriniy
procesy metu atmosferoje, 8°C vertés yra maZesnés nei medziagy pirmtaky,
t.y. oksidacijos reakcijose lengviau dalyvauja lengvesnis anglies izotopas (*:C).

Buvo nustatyta, kad a-pineno ir limoneno ozonolizés KIE siekia
atitinkamai 2,9 % ir 3,4 %o, 0 susidariusio SOA §"°C vertés biina -30 — -32 %o.
Riebaly rigiciy, susidariusiy biomasés degimo metu, “*C/**C santykis biina
-32,5 — -29,1 %o intervale (vidurkis -31 %o) (Ma ir kt., 2010). Auksciau minéti
procesai paaiskina Rigsteliskyje iSmatuotos organinés anglies 8'°C vertes ir

leidzia manyti, kad jos yra artimos biogeninés kilmes SOA.

3.3 skyriaus iSvados

Miesto ir miskingoje foninéje vietovéje organiné PM; komponenté buvo
vyraujanti ir kito nuo 70 iki 83 %, NOjs sudaré 4-7,7 %, SO,* — 11-21 %,
NH,— 1,7-3,9 %. Remiantis PM; komponenty dienos koncentracijos Kaita,
nustatyta, kad pagrindinis organiniy junginiy ir NOj Saltinis mieste yra
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autotransportas, 0 SO, Saltinis ir mieste ir foninéje vietovéje — tolimoji oro
masiy pernasa.

Pasinaudojus teigiamos matricos faktorizacijos metodu Vilniaus mieste
18 Q-AMS spektro identifikuotos trys organiniy medziagy, esanciy aerozolio
dalelése, komponentés: pirminiai antropogeninés emisijos angliavandeniliy
dariniai (HOA), senesnés oksidacijos mazai lakios (LV-OOA) ir mazai
oksiduotos pusiau lakios (SV-OOA) organinés medziagos. Miskingoje foninéje
vietovéje (Rugsteliskyje) aptiktas biomasés degimo procese susidariusios
organinés medziagos (BBOA), senesnés oksidacijos mazai lakios (LV-OOA) ir
mazai oksiduotos pusiau lakios (SV-OOA) organinés medziagos.

Elementinés anglies izotopy santykis parodo pirminiy anglies turinciy
aerozolio daleliy prigimti. Mieste §°Cgc vertés (-27,2+0,24) yra artimos
naudojamo kuro izotopy santykiui ir atspindi pirmines transporto priemoniy
i¥metamas daleles, o Rigsteliskio foninéje vietovéje 8°Cec vertes -24,7+1%o
reprezentuoja biomases degimo aerozolio daleles. Remiantis PMF analizés ir
organinés anglies stabiliyjy anglies izotopy santykio matavimo rezultatais
nustatyta, kad Vilniuje vyrauja antrinés organinés medziagos (76 %) su
613Coc = -28,9+0,7%0, o Riigsteliskio foningje vietoveje 813Coc vertés buvo
-30,6+0,8%o ir atspindi dominuojancias antrines biogeninés kilmés organines

medziagas (50 %).
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3.4 Vulkano iSsiverZimo jtaka wurbanizuotos ir foninés vietoviy
submikroninés aerozolio daleliy frakcijos fizikinéms ir cheminéms
savybéms

Sieros riigSties ir sulfaty turinios aerozolio dalelés dalyvauja debesy
susidarymo procesuose, elgdamosios kaip debesy kondensacijos branduoliai
kei¢ia debesy laseliy skaiCiy ir tuo paciu didina debesy albeda. Ne jiiros
druskos kilmés sulfatai acrozolio dalelése gali biiti natiiralios ir antropogeninés
kilmés. Pagrindinis natiiralios sulfaty kilmeés Saltinis yra vulkanas. Vulkaninés
veiklos metu j atmosferg patenka SO, dujos, i§ kuriy véliau susidaro sulfatai.

Siame skyriuje pateikti eksperimentiniy tyrimy rezultatai duos naujos
informacijos tobulinant vulkaninés kilmés sulfaty atpazinimo metodikas.

Pirmas epizodas tirtas Mace Head atmosferos tyrimy stotyje Airijoje (53°20'N,

9°54'W) (3.4.1 pav). Si stotis yra unikali, nes &ia galima rinkti ,§varius®

aerozolio daleliy bandinius nuo Siaurés Atlanto vandenyno pusés (vakarinis
sektorius nuo 180 laipsniy iki 300 laipsniy), tirti foning Siaurés pusrutulio
atmosfera ir i§ Europos kontinento atne§tas oro mases. Svariame vandenyno
sektoriuje yra trys maZos negyvenamos salos, kurios neturi jokios jtakos
stotyje vykdomiems matavimams. Meteorologiniai jrasai rodo, jog apie 60 %
oro masiy j stotj atkeliauja i§ §varaus sektoriaus. Sios oro masés idealiai tinka
foniniy aerozolio daleliy matavimams. Su oro masémis i$ ryty Europos Mace

Head stotyje stebimi didelés oro tarSos epizodai.

I T

3.4.1 pav. Mace Head atmosferos tyrimy stotis.
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PM; matavimai Mace Head stotyje, Airijoje (naudojant Q—AMS) buvo
atlikti 2007 m. birzelio ménesj. Per visg eksperimento laikotarpj tik birzelio
24-27 d. vyravo santykinai $varios oro masés i§ Siaurés ir Siaurés vakary

(3.4.2 pav.). Siuo laikotarpiu buvo uZfiksuotos mazos visy PM; komponenéiy

Vakary Piety, pietvakariy Siaurés, $iaurés vakary
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3.4.2 pav. PM; komponenciy koncentracijos Mace Head stotyje 2007 m. birzelio
8-27d.

Taciau liepos 26 d. buvo stebétas sulfaty jony koncentracijos
padid¢jimas (3.4.2 pav), kuris sutapo su oro masiy pernasa i§ Islandijos

(3.4.3 pav.).

3.4.3 pav. Atgalinés oro masiy pernasos 96 val. trajektorijos (1000, 500, 20 m) 2007
m. liepos 26 d. Mace Head stotyje: a) 02:00 UTC; b) 11:00 UTC; c) 19:00 UTC.

Sio periodo metu (11 val) SO,” koncentracija didéjo nuo 1,2 iki

4,6 (£0,9) pg m™ (3.4.4 pav.). Tagiau NO;™ koncentracija i§liko maza, tai rodo
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antropogeninés tarSos poveikio nebuvimg. Nedidelis koncentracijos lygio
padidéjimas buvo nustatytas organinéms medziagoms, susidariusioms
fitoplanktono Zyd¢jimo metu Islandijos pietvakariuose (NASA, 2008). Kaip
paskelbé Yoon ir kt. (2007), jurinés biogeninés kilmeés SO,% koncentracijos
Mace Head stotyje yra mazesnés nei 0,8 pg m>. Teigiama sulfaty ir radono
(***Rn) koreliacija papildomai patvirtino dominuojan¢ia sausumos jtaka sulfaty

koncentracijai §iose oro masése (3.4.4 pav.), nes “?Rn yra issiskiriantis i3

grunto (uolieny) ir yra naudojamas kaip Zemyno jtakos zymuo.
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3.4.4 pav. PM; komponenciy, iSmatuotu Q—AMS, ir radono koncentracijy eiga
2007 m. liepos 26 d.

Taciau “’Rn koncentracijos liepos 26 d. buvo mazesnés nei 400 mBq m?,
parodancios jiirinés kilmeés oro mas¢ be didelés sgveikos su Zemynu. Remiantis
Siais rezultatais, SO4° koncentracijos padidéjimas (3,4 pg m™ nuo fono) gali
biiti siejamas su vulkaninés kilmeés sulfatais 1§ Islandijos.

Q-AMS matavimai parodé¢, kad aerozolio dalelés yra rtgstings, ir > 35 %
sulfaty masés yra sieros riigSties pavidale. Su jurinés kilmés oro masémis,
praéjusiomis vir$ vakarinés Airijos pakrantés (3.4.3 a pav.), atneSamos beveik
pilnai neutralizuotos sieros rugsties dalelés amonio sulfato ir hidrosulfato
formoje (00:00 UTC-01:00 UTC, 3.4.5 pav.). Taciau, kai oro masés pasisuka j

vakarus ir ateina i$ jurinio sektoriaus (3.4.3 b, ¢ pav.), neutralizacijos laipsnis
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sumaz¢ja ir sieros riigstis sudaro apie 50 % visos sulfaty mases (10:00 UTC—
23:00 UTC, 3.4.5 pav.). Gauti rezultatai buvo patvirtinti ankstesniais tyrimais
(Satsumabayashi ir kt., 2004), kuriy metu buvo nustatyta, kad vulkaninés
kilmés aerozolio dalelés yra riigstinés dél SO, perteklinés emisijos. Paprastai
amonio ir sulfaty jony santykis Salia aktyvaus ugnikalnio yra maZzesnis,

lyginant su nutolusiomis vietovémis (Johnson ir Parnell, 1986; Mather ir kt.,

2003).

Moliy santylds, %

22:00  01:00 04:00 07:00 10:00 1[3:00 16:00 19:00 22:00
Latkas, UTC

3.4.5 pav. Amonio ir sulfaty jony moliy santykio eiga 2007 m. liepos 26 d.

Nagriné¢jamo jvykio metu, aerozolio daleliy pasiskirstymas pagal dydj
(matuotas skanuojanciu daleliy judrio spektrometru (angl. Scanning mobility
particle sizer (SMPS)) buvo bimodalinis su aiSkiai iSreikSta Aitkeno ir
akumuliacine moda. 3.4.6 pav. parodo aerozolio daleliy pasiskirstymo pagal
dydi kaita. PradZioje, padidéjus SO,” koncentracijai, didéja abiejy
akumuliacings ir Aitkeno mody diametrai. Taciau, vélesni pokyciai vyksta deél
padidéjusios dulkiy daleliy koncentracijos. Dél Sios priezasties nuo 16:30 UTC
buvo nustatytas didesnis absorbcijos lygis sutampantis su pokyciais daleliy
spektre (17:30 UTC). Aitkeno modos skersmuo nuosekliai didéja, o
akumuliacinés modos skersmuo pasislenka mazesniy daleliy link
(3.4.1lentelé). Be to, dulkiy dalelés padididna abiejy mody skaiting
koncentracija. Nuo 20:30 UTC oro masés atkeliavo nuo Siaurés Atlanto

vandenyno nesiekdamos Islandijos. Sioje santykinai §varioje oro maséje buvo
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registruotas aerozolio daleliy skaitinés koncentracijos sumazéjimas ir rySkas jy
spektro pokyc¢iai, sutampantys su tipiniu aerozolio daleliy pasiskirstymu Mace

Head stotyje, vyraujant §variai oro masei (Yoon ir kt., 2007).
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3.4.6 pav. Aerozolio daleliy skaitinés koncentracijos pasiskirstymas pagal dydj,
iSmatuotas SMPS liepos 26 d. 2007m.

3.4.1 lentel¢. Lognormalinio skaitinés koncentracijos pasiskirstymo pagal dydi
parametrai apskaiciuoti Mace Head stotyje liepos 26 d.

Laikas, UTC 11:30 14:00 15:50  17:30  19:00  20:00  21:30
Aitkeno modos 34+0,1 34+£0,1 35+0,1 41+0,2 46+0,3 52+0,3 36+0,2

Dy, nm

Skaitiné 613+11 471+9 43949  383+7 473+8 43749 21843
koncentracija,

1cm?®

Akumuliacinés 162+4 184+3 19144 1862 163t4  154+2 20944

modos D,,, nm
Skaitiné 130+1 12742 12942 15842 20942 263+4 108+1

koncentracija,
1cm?

Remiantis gautais rezultatais galima teigti, kad vulkany iSmetami
terSalai ir dulkés i§ Arkties dykumy gali buti zymus regioninis aerozolio
daleliy 3altinis vir$ Siaurés Atlanto, todél turi biiti jvertintas regioniniuose ir

globaliniuose klimato kaitos modeliuose.

Antro epizodo metu (2011 m. geguzés 21 d.) Vilniaus mieste buvo
sickiama nustatyti vulkaninés kilmés SO,* isiverzus Grimsvétn vulkanui
Islandijoje. 2011 mety geguzes 21 d., iSsiverzus vulkanui, peleny debesis

pakilo j 19 km aukst] (http://www.meteozentral.lu/en/weather/weather-
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extra/weather-grimsvoetn.html, 2011). Oro masiy pernasos atgaliniy
trajektorijy analizé buvo atlickama kas 200 m iki 10 km aukscio, siekiant
nustatyti, i§ kokio troposferos sluoksnio uzterstos oro masés atkeliavo j Vilniy.
Pagal oro masiy trajektorijas 1§ emisijos Saltinio (vulkano Grimsvotn, Islandija
3.4.7¢e pav.) pirmieji vulkano terSalai i§ 3000-4500 m auk$Cio buvo nunesti
pietryCiy kryptimi nuo Islandijos iki Brity salyno, Baltijos juros ir pasieke
Vilniy. Tg pacig dieng uzterStas epizodas buvo uzfiksuotas Helsinkyje

(Suomija), kurio prieZastimi buvo tolimoji pernasa nuo vulkano.
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3.4.7. Oro masiy trajektorijy kilmés analizé: a) geguzés 25 (1 epizodas); b) geguzés
26 (2 Epizodas); c) 26 geguzés (3 epizodas); d) geguzes 27 (4 epizodas); €) oro masés
trajektorijos geguzés 21, 2011.

Kaip parodyta 3.4.8 pav., pirmo ir antro epizodo metu, kai oro masés
slinko nuo Islandijos per Siaurés Atlanto vandenyng ir Baltijos jiira, buvo
uzregistruotas SO,” koncentracijos padidéjimas nuo 1,13 iki 3,86 pg m™, o
nitraty ir organiniy medziagy koncentracijy lygis iSliko Zzemas (0,01 ir
0,26 pg m™, atitinkamai), kas parodo neZymia antropogeniniy $altiniy jtaka iy
epizodo metu. 1 ir 2 epizodo metu (oro masés i§ Islandijos) SO,* sudaré net

90 % submikroninés aerozolio daleliy frakcijos.
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3.4.8 pav. PM; komponenc¢iy koncentracijy eigos ir cheminé sudétis Vilniuje 201 1m.
geguzés 24-29 d. po Grimsvotn vulkano iSsiverzimo (geguzés 21d.). Vertikalios
linijos parodo i$skirtus epizodus.

Kvietkus ir kt. (2011) nustaté, kad pagrindinis sulfaty jony Saltinis Vilniaus
mieste yra tolimoji pernasa. Be to, vidutinés SO, koncentracijos Vilniuje yra

apie 1,36 pg m™ ir sudaro 14 % submikroninés aerozolio daleliy frakcijos.
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Epizodai, pasizymintys SO,* koncentracijos padidéjimy taip pat buvo
uzfiksuoti Preilos Atmosferos uzterStumo tyrimy stoties regione (Garbariene ir
kt., 2012), kurie dazniausiai siejami su oro masémis i§ piety Europos, taciau
SO,* santykinai uZteritoje oro maséje sudaro apie 40 %. Sie pastebéjimai
papildomai patvirtina prielaida, kad PM; cheminé sudétis 2011 m. geguzés 25-
26 d. yra nejprasta Lietuvoje ir tuo paciu Vilniuje, todé¢l galima teigti, jog SO~
koncentracijy padidéjimas nulemtas Grimsvotn vulkano iSsiverzimo
Islandijoje. Sias prielaidas patvirtina Kerminen ir kt. (2011), kuris jrodé, kad
geguzés 25 d. Helsinkyje sulfaty jony koncentracijos padidéjimas
submikroninés ir supermikroninés aerozolio daleliy frakcijose yra vulkaninés
kilmés.

3 epizodo metu (oro masés susidariusios vir§ Islandijos ir pra&jusios
Siaurés Atlanto vandenyng ir Skandinavija dalinai praslenka vir§ uZtersty
regiony (Didzioji Britanija, Vokietija)) iSsiverzusio ugnikalnio iSmesty tersaly
sklaidos poveikis koncentracijoms lieka dar pakankamai stiprus, taciau
pastebima ir antropogeninés kilmés Saltiniy jtaka, dél to registruojamas NOgy ir
organiniy medziagy koncentracijos padidéjimas nuo 0,05 iki 0,35 ir nuo 1,56
iki 7,99 ug m?, atitinkamai (3.4.8 pav.).

Santykinai uzterStoje oro maséje i§ centrinés Europos (4 epizodas)
aiSkiai matomas visy PM; cheminiy komponenciy koncentracijos padid¢jimas
(3.4.8 pav.). Sio periodo metu vyravo perna$a i§ industriniy regiony, todél
sumazejo vulkaniniy komponenty indélis dél prasiskiedimo su antropogeninés
kilmés PM; komponentais.

Amonio ir sulfaty jony moliy santykis (ASR) buvo panaudotas nustatant
aerozolio daleliy neutralizacijos laipsnj. Sulfaty turin¢ios aerozolio dalelés gali
buti sieros rugsties pavidale, bet dazniausiai yra dalinai neutralizuotas (kaip
amonio hidrosulfatas NH,HSO, (ASR = 1), letovicitas (NH4)sH(SO,),) (ASR =
1,5)) arba pilnai neutralizuotas amonio sulfato formoje ((NH4),SO,) (ASR
=2)). Vidutinis NH," ir SO,* moliy santykis 1 epizodo metu buvo 0,77+0,08,
2 epizodo — 0,85+0,05. Sie santykiai rodo, kad sieros riigstis yra dalinai

neutralizuota amonio hidrosulfato formoje. Ankstesni tyrimai (Satsumabayashi

85



ir kt., 2004) parodé, kad vulkaninés kilmés aerozolio dalelés yra stipriai
riigitinés. Ta¢iau NH," ir SO,* santykis nustatytas Mace Head stotyje, ar¢iau
vulkano iSsiverzimo vietos, yra gerokai mazesnis (apie 0,5), lyginant su
Vilniaus, nes vulkaninés kilmés oro maséms keliaujant toliau atmosferoje
esantis amoniakas reaguoja su sieros riigStimi ir taip didina jos neutralizacijos
laipsnj. 3 ir 4 epizodo metu ASR yra didesnis ir siekia 1,02+0,08 ir 0,98+0,12,
taip atspindi labiau neutralizuotas aerozolio daleles. Modeliavimo rezultatai
parodé, kad H,SO4/NH3/H,0 sistemoje su ASR =1 letovicitas yra pagrindinis
komponentas.

Nagrinéjant PM; komponenty pasiskirstymag pagal dydj nustatyta, kad
SO,* ir NH," pasiskirstymas pagal dydj 1 ir 2 epizodo metu yra panasus
(3.4.9 pav.) su akumuliacinés modos skersmenimis Dy(SO,%) = 382 nm
(geometrinis standartinis nuokrypis ¢ = 1,37) ir Dy (NH,") = 356 nm (6 =
1,36). Kaip minéta anki¢iau, sulfatai yra vulkaninés kilmés, o NH," aerozolio
daleliy fazéje susidaro dél atmosferoje esanio amoniako sgveikos su siera
praturtintomis vulkaninémis oro masémis. Be to, mazesnis NH,  modos
skersmuo parodo, kad amoniakas efektyviau neutralizuoja mazesnes daleles
dél didesnio jy pavirSiaus ploto (McMurry ir kt., 1983). D¢l Sios priezasties
NH," modos skersmuo S$iek tiek pasislenka mazesniy daleliy link. Tai
patvirtina iSvados, padarytos Biskos ir kt. (2009), kuris paskelbé, kad
neutralizacijos laipsnis nukleacinés modos dalelése padidéja smulkesniy
daleliy link ir gali pasiekia 50 %. NOj™ ir organiniy medziagy pasiskirstymas
pagal dydj yra panasus i NH," ir SO, (Dp, (NO;) = 333 nm (o = 1.47) Dy,
(Org) = 351 nm (o = 1.47)) (3.4.10 pav.). Nepaisant to, kad visy cheminiy
komponenciy pasiskirstymas pagal dydj sutampa, mazos organiniy medziagy ir
NO;3; koncentracijos parodo, jog Sie junginiai kil¢ i§ maZo intensyvumo

Saltiniy.
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3.4.9 pav. Amonio ir sulfaty pasiskirstymas pagal dydj kiekvieno epizodo metu.

3 ir 4 epizody metu SO,* ir NH," uzfiksuota papildoma mazesniy daleliy
moda (Dmi(NH;) = 163 nm, D, (SO7) = 176 nm) (3.4.9 pav.). 3 epizode
mazesniy daleliy moda taip pat iSrySkéja NOj ir organinéms medziagoms
(Dmi(NO;) = 163 nm, Dy, (Org) = 176 nm) (3.4.10 pav.). Yra Zinoma, kad
dalelés, susidariusios degimo procesy metu ir nukleacijos metu, pradeda savo
gyvavimg atmosferoje nuo mazesnio dydzio daleliy (D < 200 nm) (Ondov ir
Wexler, 1998; Seinfeld ir Pandis, 2006). Remiantis Siais faktais, galima teigti,
kad papildoma smulkiy daleliy moda atsiranda dél vietiniy aerozolio daleliy

Saltiniy jtakos. UzterStoje oro masé¢je i§ Centrinés Europos (4 epizodas) buvo
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registruotas vienmodalinis NOj; ir organiniy medziagy pasiskirstymas

akumuliacinés modos dydZio intervale, taciau §iy medziagy mody skersmuo
sumazgja (Dp(NO; ) = 272 nm (6 = 1,80), D(Org) = 284 nm (o = 1,70)) dél

padidéjusios pirminés emisijos (i$ artimy pramoniniy Saltiniy) jtakos.
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3.4.10 pav. Nitraty ir organiniy medziagy pasiskirstymas pagal dydj kiekvieno
epizodo metu.

Svarbu pastebéti, kad NH," ir S0~ pasiskirstymas pagal dyd; 3 ir 4
epizody metu yra platesnis (3.4.11 pav.). Modos plotis parodo keliy skirtingy

Saltiniy jtaka aerozolio daleliy spektrui. 3 ir 4 epizody metu padidéjusi

vulkaninio debesies sklaida lemia skirtingy aerozolio daleliy Saltiniy jvairove,
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ir tai atspindi padidéjes modos plotis. Organiniy medZiagy ir nitraty modos
amplitudé ir plotis ryskiai padidéjo 4 epizodo metu. Tai leidzia spresti apie

jvairios kilmeés aerozolio daleliy susidaryma.
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3.4.11 pav. Amonio, nitraty, sulfaty ir organiniy medziagy pasiskirstymo pagal dydj
spektrai kiekvieno epizodo metu.

3.4 skyriaus iSvados

Vulkaninés kilmés daleliy emisija i$§ Islandijos Zenkliai padidino sulfaty
jony koncentracija Mace Head stotyje. Be to, buvo nustatyta, kad vulkaninés
kilmés medziagos turi jtakos PM; cheminei sudéciai bei pasiskirstymui pagal
dydj. Q—-AMS matavimai parodé, kad vulkaninés kilmés SO,” néra pilnai
neutralizuoti, ir sieros ragstis sudaro vir§ 35 % sulfaty masés.

Vilniuje vulkaninés kilmés SO, sudaro iki 90 % PM; masés.
Vulkaninés kilmés 8042' indélis sudaré 250 % nuo vidutinés foninés 8042'
koncentracijos Vilniuje. Nustatytas NH,* ir SO,* moliy santykis (0,77-0,85)
vulkaninés kilmés oro masése patvirtina, kad sulfatai yra dalinai neutralizuoti
amonio hidrosulfato formoje. Nustatyti ryskiis vulkaninés kilmés oro masiy
epizodai su aiskiu SO,* pasiskirstymo pagal dydj spektru akumuliacingje
modoje (D, = 382 nm (o = 1,37)).
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Atlikus oro masiy trajektorijy i emisijos Saltinio (vulkano Grimstvotn)
analize kas 200 m iki 10 km auk$¢io buvo nustatyta, kad vulkaninés kilmés
medziagos 1§ 30004500 m troposferos auks$cio buvo nuneSti pietryCiy

kryptimi nuo Islandijos iki Brity salyno, Baltijos jiiros ir po to pasieké Vilniy.
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Pagrindinés iSvados

1.

Pagrinding anglies turin¢io acrozolio daleliy mase sudaro submikroninio
dydzio dalelés (80 % mieste, apie 60—70 % foninése vietovése). Suminés
anglies akumuliacinés modos didziausios daleliy koncentracijos Vilniuje
buvo 0,18-0,32 um dydziy intervale, o foninése (Preila, Rugsteliskis) ir
priemiescio (Vilnius) vietovése - 0,32—0,56 um dydziy intervale.
Kompleksiné aerozolio ir stabiliyjy anglies izotopy masiy spektrometriné
analizé parodé, kad pirminis anglies turin¢io aerozolio daleliy Saltinis
mieste yra autotransportas, kurio elementinés anglies 5'°C vertés yra
-27,240,24 %o, o ryty Lietuvos miskingoje foningje vietovéje
(Rugsteliskis) — biomasés deginimas (8°C gc = -24,7+1%o).
Vilniuje organiniy medZiagy §3C = -28,9+0,7%o, 0 miskingoje foningje
vietovéje (Ragsteliskis) 8°C = -30,64+0,8%o. Apjungus aerozolio daleliy ir
organinés anglies stabiliyjy anglies 1zotopy santykio masiy
spektrometrijos  matavimus  nustatyta, kad mieste dominavo
antropogeninés antrinés organinés medziagos (76% nuo visy organiniy
junginiy maseés), o miSkingoje fonin¢je aplinkoje vyravo biogeninés
antrinés organinés medziagos (50 %).
Baltijos jiiros pakrantés aplinkoje (Preila) identifikuotas biogeninis
organiniy medziagy Saltinis, kuris vidutiniskai sudaro 15 % nuo organiniy
medziagy masés, ta¢iau Siaurés Atlanto oro maséje biogeniniy medziagy
indélis siekia net 50 %.
Nustatyta, kad vulkaninés kilmés sulfatai atmosferoje néra pilnai
neutralizuoti, o sieros riigStis sudaro vir§ 35 % nuo sulfaty masés.
Vulkaninés kilmes sulfaty jony koncentracijos padidéjimas didina skaiting
daleliy koncentracijg Aitkeno ir akumuliacinéje modoje.
2011 m. geguzés mén. iSsiverzus vulkanui Grimsvotn (Islandija) viduting
fonin¢ sulfaty jony koncentracija Vilniuje padidéjo 250 % ir Sio periodo
metu sulfatai sudaré¢ iki 90 % submikroninés aerozolio daleliy masés.
Vulkaninés kilmés oro masiy epizodams budingas aiSkus sulfaty
pasiskirstymo pagal dydj spektras akumuliacinéje modoje (D, = 382 nm).
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