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Santrumpos

AAE - (angl. absorption Angstrem exponent) sugerties angstremo
eksponentés koeficientas

ACSM - (angl. Aerosol Chemical Speciation Monitor) aerozolio daleliy
cheminés sudéties monitorius

ALWC - (angl. aerosol liquid water content) aerozolio dalelése esancio
skysto vandens kiekis

AMS - (angl. aerosol mass spectrometer) aerozolio daleliy masiy
spektrometras

BBOA — (angl. biomass burning organic aerosol) biomasés degimo metu
susidariusios organinio aerozolio dalelés

BC — (angl. black carbon) juodoji anglis

BrC — (angl. brown carbon) rudoji anglis

CM — (angl. carbonaceous matter) sudétyje anglies turincios dalelés
CM-NA — (angl. light non-absorbing carbonaceous matter) sudétyje anglies
turinCios ir $viesos nesugeriancio dalelés

CM-TR — (angl. transport related carbonaceous matter) transporto i§metimo
1 aplinkg kilmés ir sudétyje anglies turin¢ios aerozolio dalelés

CM-WB - (angl. wood burning related carbonaceous matter) medienos bei
biomasés degimo metu susidariusios ir sudétyje anglies turinc¢ios aerozolio
dalelés

COA - (angl. cooking related organic aerosol) maisto ruo$os metu
susidariusios organinio aerozolio dalelés

HOA - (angl. hydrocarbon-like organic aerosol) angliavandenilio tipo
organinio aerozolio dalelés

IPCC - (angl. Intergovernmental Panel on Climate Change)
Tarpvyriausybiné klimato kaitos komisija

LOA — (angl. local organic aerosol) vietinio organinio aerozolio dalelés
LOOA — (angl. less oxidised organic aerosol) maziau oksiduoto organinio
aerozolio dalelés

LWC — (angl. liquid water content) atmosferoje esancio skysto vandens kiekis
MAC — (angl. mass absorption cross-section) masés sugerties skerspjuvis
MOOA — (angl. more oxidised organic aerosol) labiau oksiduoto organinio
aerozolio dalelés

m/z — (angl. mass to charge ratio) masés ir kriivio santykis

OA — (angl. organic aerosol) organinio aerozolio dalelés

OC — (angl. organic carbon) organiné anglis



OOA - (angl. oxygenated organic aerosol) oksiduoto organinio aerozolio
dalelés

PM — (angl.particulate matter) aerozolio dalelés

PMF — (angl. positive matrix factorization) teigiamos matricos faktorizacijos
modelis

POA — (angl. primary organic aerosol) pirminio organinio aerozolio dalelés
RH — (angl. relative humidity) santykiné drégmé

SAE — (angl. scattering Angstrem exponent) sklaidos angstremo eksponentés
koeficientas

SOA — (angl. secondary organic aerosol) antrinio organinio aerozolio dalelés
SSA — (angl. single scattering albedo) pavienés sklaidos albedo

WIOC - (angl. water insoluble organic carbon) vandenyje netirpi organiné
anglis

WSOC - (angl. water soluble compounds) vandenyje tirpi organiné anglis



IVADAS
Darbo aktualumas

Tarpvyriausybiné klimato kaitos komisija (angl. Intergovernmental Panel
on Climate Change (IPCC)) vertinant klimato $ilté¢jimg lemiancius veiksnius
nurodé, kad aerozolio dalelés turi svarig jtaka, kuriai tenka viena didziausiy
paklaidy. Si paklaida kyla i§ kompleksiniy aerozolio daleliy cheminiy ir
fizikiniy procesy, kuriy suminis efektas dél daugybés kintamyjy lieka
nenustatytas. Aerozolio dalelés atmosferos Siluming pusiausvyra veikia
dvejopai: sugerdamos arba atspindédamos Sviesg. Gebéjimas sklaidyti arba
sugerti Sviesa daugiausia priklauso nuo cheminés sudéties, bet vykstant
senéjimo bei kitiems atmosferiniams procesams Sios savybés gali kisti. Ilga
laikotarpj buvo manoma, kad tik juodoji anglis esanti aerozolio daleliy
sudétyje gali sugerti Sviesa, taciau pastaryjy mety tyrimai parode¢, kad dalis
aerozolio daleliy sudétyje turin¢iy organiniy junginiy (organinio aerozolio
dalelés) pasizymi Sviesos sugertimi ties trumpesniais bangos ilgiais ir todél
yra vadinamos rudgja anglimi. Norint jvertinti aerozolio daleliy jtaka klimatui
yra bitini tolimesni tyrimai, apimantys juodosios ir rudosios anglies
susidarymo biidus, senéjimo ir oksidacijos procesus bei jy jtaka atmosferos
Siluminei pusiausvyrai.

Organinio aerozolio daleliy Saltiniy ir juodosios anglies maseés
koncentracijos tyrimai Lietuvoje buvo atliekami ir anks€iau, ta¢iau rudosios
anglies kiekis bei aerozolio daleliy Sildomajj poveikj rodantis pavienés
sklaidos albedo dar nebuvo jvertinti. Kompleksiniai aerozolio daleliy poveikio
atmosferos Siluminei pusiausvyrai tyrimai leisty patikslinti klimato kaitai
prognozuoti naudojamy modeliy rezultatus bei suteikty naudingos
informacijos siekiant patobulinti j aplinka iSmetamy aerozolio daleliy
koncentracijos mazinimo strategijas.

Darbo tikslai ir uzdaviniai
Sio darbo tikslas buvo identifikuoti organinio aerozolio daleliy
pagrindinius Saltinius bei jvertinti iy Saltiniy bei kity klimatui jtaka turinéiy

aerozolio daleliy parametry kompleksinj poveikj atmosferos Siluminei
pusiausvyrai.
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Tikslui pasiekti buvo sprendZiami $ie uzdaviniai:

e Tiriant aerozolio daleliy masiy spektrg nustatyti pagrindinius
organinio aerozolio daleliy S$altinius miesto, kaimo ir pajtrio
aplinkose.

e [vertinti jvairiy Saltiniy organinio aerozolio daleliy ir juodosios
anglies bei degima apibudinanciy aerozolio daleliy parametry jtaka
pavienés sklaidos albedui skirtingose aplinkose

e [stirti radiacinio roko, smogo ir zolés deginimo epizody poveikj
atmosferos Siluminei pusiausvyrai.

Darbo naujumas

o Atliekant organinio aerozolio daleliy ir juodosios anglies matavimus
skirtingose aplinkose atliktas kompleksinis atmosferos S$iluminés
pusiausvyros tyrimas lygiagre¢iai analizuojant 6 — 10 skirtingy
parametry.

e Neorganinés kilmés rudosios anglies aerozolio dalelés buvo
nustatytos ne laboratorinémis sglygomis.

e [vertinta dél smogo, zolés deginimo ir radiacinio riiko epizody
susidares atmosferos Siluminés pusiausvyros pokytis pazemio
sluoksnyje.

Praktiné verté

Didziausia paklaida siekiant jvertinti klimato kaita kyla i§ dideliy
neapibréztumy siejamy su aerozolio daleliy poveikiu atmosferai. Sis tyrimas
papildo Zzinias apie skirtingy aerozolio daleliy $altiniy ir fizikiniy-cheminiy
parametry jtaka atmosferos Siluminei pusiausvyrai. Gauti rezultatai bus
naudingi tikslinant klimato kaitos prognoze¢ bei priimant sprendimus dél
klimatui maziau neigiamg jtakg turin¢ios energijos rasies naudojimo.

Autoriaus indélis

Organinio aerozolio saltiniai nustatyti pritaikant Teigiamos matricos
faktorizavimo modelj, atliktas Sio modelio naujausios versijos testavimas ir
tobulinimas. Parengta duomeny analizé, kurig sudaré masiy spektry
palyginimas (,,kampo 6 metodu), matavimy korekcijy parinkimas ir
pritaikymas, rudosios anglies $viesos sugerties jvertinimas, juodosios anglies
priskyrimas transportui ir biomasés deginimiui (,,Aetalometro® metodu),
masés sugerties skerspjivio ir kity fizikiniy-cheminiy parametry (Sviesos
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sugerties ir sklaidos Angstremo eksponentés, pavienés sklaidos albedo,
aerozolio daleliy senéjimo, degimo tipa nusakancio ir kt.) apskai¢iavimas,
papildomy modeliy (ISORROPIA-II, HYSPLIT) ir palidoviniy sistemy
(FIRMIS, Worldview) pritaikymas, biogeniniy parametry jvertinimas.

Santrauka

Julija Pauraité-Dudek baigé fizikos bakalauro ir magistro studijas Vilniaus
universitete. Su aerozolio daleliy tematika susipazino bakalauro 11 kurso metu
ir i§ juodosios bei organinés anglies tematiky apsigyné bakalauro ir magistro
darbus (abiem jvertinta 10). Doktoranttros studijy metu doktoranté jgavo
naujy igudziy ir pagilino Zinias stazuotése. Italijos nacionalinés moksliniy
tyrimy tarybos Atmosferos ir klimato moksly institute (13 mén.) ir Poliariniy
moksly institute (3 mén.) doktoranté jvaldé Teigiamos matricos faktorizacijos
bei daugelj kity $iame darbe naudojamy metody. Siy stazuo¢iy metu buvo
rengiama moksliné publikacija. Sveicarijos Paul Scherrer institute (1 mén.)
doktorant¢ dalyvavo naujausios Teigiamos matricos faktorizacijos
programinés jrangos testavime. Sios stazuotés metu gauty rezultaty pagrindu
parengé moksline publikacija. Svedijoje esan¢iame Lundés universitete
atliktos praktikos metu (1 mén.) doktoranté pagilino Zinias apie rudosios
anglies prigimtj, kartu su priimancios institucijos mokslininkais parengé
mokslinj straipsnj. Keldama kompetencijos lygj aerozolio daleliy ir aplinkos
moksly srityse doktoranté dalyvavo atmosferos aerozolio daleliy fizikos ir
matavimy metody vasaros mokykloje (Suomija, 1 sav.), Europos atmosferos
tyrimy kursuose ,,ERCA* (Pranciizija, 1 mén.), aerozolio daleliy chemijos ir
inzinerijos vasaros mokykloje ,,HAAR-PANACEA* (Graikija, 1 sav.) bei San
Paulo atmosferos aerozolio daleliy mokykloje pazengusiems (Brazilija,
2sav.). Visa $i tarptautiné patirtis davé tvirta pagrinda disertacijos
parengimui.

Sig disertacija sudaro trys dalys. Pirmoji apzvelgia iki §iol istirtus ir
literatiiroje aprasytus aerozolio daleliy mokslo pagrindus. Antroji dalis apima
darbe naudoty metody aprasa. Trecioji dalis skirta rezultatams, kurie iSskirti
tris poskyrius. Pirmasis rezultaty poskyris skirtas organinio aerozolio daleliy,
matuoto keturiose vietovése, Saltiniy nustatymui ir jy palyginimui. Antrajame
gilinamasi j pavienés sklaidos albedo priklausomybe nuo skirtingy fizikiniy ir
cheminiy parametry, siekiant nustatyti atmosferoje dominuojancius sarysius.
Treciasis poskyris apima staigiy atmosferiniy procesy pokyc¢iy atvejy analize,
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siekiant nustatyti pavienés sklaidos albedo eiga nulémusius aerozolio
parametrus.

Ginamieji teiginiai

1. Siltuoju sezonu dominuoja antrinés aerozolio dalelés, kuriy indélis
siekia 71% — 73%, o Saltuoju sezonu pirminiy aerozolio daleliy indélis
iSauga ir sudaro 45% — 55% viso organinio aerozolio daleliy.

2. Didziausia rudosios anglies masés sugerties skerspjiivio verté¢ yra
priskiriama pirminém angliavandenilinés struktiiros ir biomasés
deginimo organinio aerozolio daleléms. Antriniy organinio aerozolio
daleliy masés sugerties skerspjuvio verté yra reikSminga tik Siltuoju
sezonu.

3. Visos pavienés sklaidos albedo vertés mazesnés uz 0,8 yra siejamos su
vyraujan¢iomis PM;: frakcijos dalelémis ir padidéjusia juodosios
anglies masés koncentracija. Maziausios pavienés sklaidos albedo
vertés iSmatuojamos miesto aplinkoje.

4. Radiacinio ruko susidarymas lémé pavienés sklaidos albedo vertés
sumazéjimg nuo epizodo pradzios 0,08 vienetais, o zolés deginimo —
0,24 vienetais. Smogo susidarymas pavienés sklaidos albedo vertéms
itakos neturéjo.
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1. LITERATUROS APZVALGA

1.1.Klimato Kaita ir jos priezastys

Klimato kaita yra viena svarbiausiy $iy dieny pasaulio problemy. Daugybé
moksliniy tyrimy patvirtino globalinés temperatiiros kilima, kuris skatina
ledyny ir sniego tirpsma, kei¢ia vandenyno lygj, derliaus ir geriamo vandens
kiekj ir ekosistemy jvairove, vis dazniau sudaro palankias salygas stipresnéms
littims, uztvindymui, uraganams, ekstremalioms temperatiiroms susidaryti,
jvairiy ligy plitimui, ekologinei emigracijai ir kitoms globalinéms socia-
ekologinéms problemoms. Neabejotini ir negriztami klimato pokyciai
atmosferoje, vandenynuose ir kriosferoje stebimi jau nuo 1950-tyjy.
Temperatiiry anomalijos atspindi Zemés Silumine pusiausvyra, kuri yra
reguliuojama skirtingy medziagy ir procesy. Per pastaruosius 140 m. bendra
atmosferos ir vandenyny temperatira vidutiniSskai padidéjo 0.85°C, o
didziausias pokytis stebétas nuo 2003 m. (Intergovernmental Panel on Climate
Change (IPCC), (2013)). 2013 m IPCC isvadose teigiama, kad labiausiai
tikétina klimato §ilté€jimo priezastis yra zmogaus veikly sukelta antropogeniné
tarSa. Kai kurie atmosferoje esantys terSalai yra tiesiogiai sietini SuU
demografiniu sprogimu ir dél Sios priezasties padidéjusiu energijos vartojimu.
Pagal $iy dieny prognozg, iSkastinio kuro sgnaudos didés iki 2040 m. (Norouzi
ir kt., 2020) ir tuo paciu metu didés klimato kaitg lemianciy atmosferoje
esanéiy terSaly koncentracija. Siekiant apriboti klimato poky¢ius yra biitina
tiksliai jvertinti didziausig jtaka klimato kaitai darancius terSalus, nustatyti jy
pagrindinius Saltinius bei pagilinti Zinias apie Siy terSaly fizikinius ir
cheminius vyksmus. DidZiausig $ildomajj poveikj turi Siltnamio dujos (CO; ir
CHas) bei aerozolio dalelés (1 pav.). Taciau jei Siltnamio dujy iSmetimo i
aplinkg kiekis yra grieztai reglamentuojamas, o jy atmosferiniy procesy
tyrimai gerokai pazenge, tai aerozolio daleliy Siluminio poveikio jvertinime
stebima viena didziausiy paklaidy, salygoty pilnai neiStirty ir nejvertinty
fizikiniy — cheminiy procesy, nenustatyty Saltiniy ir jiems priskiriamy
koncentracijy.

Aerozolio dalelés, dél savo kompleksiSkumo, gali tiek vésinti, tiek kaitinti
atmosfera. Siekiant jvertinti aerozolio daleliy suminj efekta atmosferos
Siluminei pusiausvyrai buvo jvestas parametras — pavienés sklaidos albedo
(angl. single scattering albedo (SSA)). SSA nustatomas jvertinant $viesos
sklaidg ir ekstinkcijg aerozolio dalelémis. Net ir nedidelis SSA pokytis, gali
lemti zymy Siluminio poveikio pasikeitimg. Hansen ir kt. (1997)
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pademonstravo, kad SSA sumazéjimas nuo 0,9 iki 0,8 gali reiksti suminio
Siluminio poveikio pasikeitimg nuo $aldomojo j $ildomajj. Zemesnés SSA
vertés daZniausiai siejamos su Sviesg sugerianiomis miesto aplinkoje
vyraujan¢iomis aerozolio dalelémis, 0 SSA lygus 1 atitinka pilnai Sviesa
sklaidancias aerozolio daleles. Literatiiroje pazymima, kad iSmatuotos ir
sumodeliuotos SSA vertés nesutampa (Khatri ir kt., 2016; Lacagnina ir kt.,
2015). Taip pat gaunamos nevienodos SSA vertés skirtinguose klimato kaitos
modeliuose (Alexandri ir kt, 2015; Fountoulakis ir kt, 2019; Raptis ir kt,
2018). Chu ir Ha (2016) pademonstravo, kad iSmatuotos SSA vertés
pastebimai zemesnés nei 21-ame tirtame modelyje, o didziausi SSA verciy
neatitikimai sietini su intensyvios pramonés teritorijomis. Nustatyta, kad SSA
kinta skirtingai vyraujant stambioms ir smulkioms daleléms, bei esant
skirtingai jy gyvavimo trukmei. SSA vertés gali skirtis vyraujant
antropogeninéms ir  biogeninéms aerozolio dalelems. Dél SSA
kompleksiskumo reikalinga daugiaparametriné analizé.

Kita svarbi ir didZiausig paklaida Siluminio poveikio jvertinime turinti
ekosistemos dalis — debesy ir aerozolio daleliy sgsaja. Aerozolio dalelés yra
biitinos debesy ir lietaus lasy formavimuisi. Dalis aerozolio daleliy tampa
debesies nukleacijos branduoliais ant kuriy kondensuojasi vandens garai taip
sudarydami laSelius. Aerozolio dalelés gali tiesiogiai ir netiesiogiai veikti
debesodarg ir kritulius. Didesné aerozolio daleliy koncentracija gali lemti
padidéjusia laSeliy koncentracija. Tai vadinama ,,Twomey* efektu. Esant
didesnei laSeliy koncentracijai ir maZesniam jy skersmeniui reikalingas
ilgesnis laikas jiems islyti. Mazesni laseliai taip pat lemia pakitusj debesy
albedo (Ocko ir kt., 2014; Small ir kt., 2009; Wang ir kt., 2012). Padidéjes
debesy albedo lemia didesne sklaidg, kuri lemia padidéjusig aplink debesj
esanciy vandens gary ir CO2 dujy Sviesos sugertj (Jacobson, 2002). Ilgesné
debesies gyvavimo trukmé sietina su debesies dydzio i$plitimu j aukStesnius
atmosferos skluoksnius. D¢l vésesniy ir toliau nuo Zemés pavirSiaus esanciy
atmosferos sluoksniy, debesyje susidaro palankios salygos mazesniy ledo
kristaly susidarymui ir krituliy formavimuisi. Jei laSelio nukleacijos
branduoliu tapo $viesa sugeriancios aerozolio dalelés, tai dél padidéjusios
laselio temperatiiros sumazéja krituliy kiekis (Liu ir kt., 2018). Todél esant
didesnéms $viesg sugeriancio aerozolio daleliy koncentracijoms susidaro
uzvelinty krituliy debesys arba debesys, kurie i$sisklaido neislije.
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1 pav. Skirtingy atmosferos terSaly Siluminis poveikis klimatui. ISilginé
paklaida atitinka visa pogrupj, tuo tarpu skersiné paklaida skirta jvertinti
individualy elementg. Saltinis: https://archive.ipcc.ch/report/graphics/images

1.2.Veiksmai siekiant su$velninti klimato kaita

Siekis sustabdyti klimato kaitg daugiausia siejamas su Siltnamio dujy
iSmetimo ] atmosferg mazinimo strategijy sudarymu globaliu mastu.
Jungtiniy tauty Bendroji klimato kaitos konvencija jsigaliojo jau 1994 m.
sulaukusi visuotinio palaikymao ir buvo ratifikuota 197 salyse. Taciau sekantys
istatymy paketai sulauké Zymiai maZesnio susidoméjimo: j Kijoto protokolo
jgyvendinimg jsiraukeé tik 38 Salys. Didesnis pokytis buvo stebimas jsteigiant
Paryziaus susitarimg (2015 m.), i kurj jsitrauké 195 Salys. Po to sekantys
Katovicés susitikimo nuostatai (2018 m.) leido sékmingai perkelti pagrindinj
susitarimg dél kovos prie§ klimato kaitg j realig praktikg. Paryziaus ir
Katovicés susitarimy déka Salys pasizadéjo kas penkerius metus supazindinti
su kiekvienos nariy esama situacija, pasiekimais, jstatymy rinkiniais ir
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iskilusiomis problemomis siejamomis su kova pries klimato kaita. Salys taip
pat jsipareigojo nuolat gerinti situacija lyginant SU praéjusio laikotarpio
rezultaty suvestine.

Stebimos ir kitos su klimato kaita kovoti skirtos globalaus masto
iniciatyvos. Paskutiniais metais patirtos oro temperatiry ir Kkity
meteorologiniy reiSkiniy anomalijos 1émé padidéjusj zmoniy susidéjima Sia
problema. Tai sudaré palankias salygas parengti strateginius planus dél
skirtingos energijos naudojimo. Strateginiai planai paremti iSkastinio kuro,
siecjamo su aukStomis terSaly koncentracijomis atsisakymo, pereinant prie
atsinaujinaciy energijos rusiy. Vienas i$ tokiy poky¢iy pavyzdziy stebimas
Europos sajungoje, kurioje buvo priimtas Zaliasis kursas (angl. Green Deal)
(2019). Zaliasis kursas — tai jstatymy paketas skirtas iki 2050 m. sumazinti
Europos sajungos Silnamio dujy iSmetimy j aplinkg kiekj iki neutralaus.
Europos sajungos Salys jsipareigojo diegti inovacijas pramonés, statyby,
transporto, zemés tkio bei kitose srityse. Tokie uzsibrézti tikslai turi didelj
poveikj visai ekonomikai. Pagal Zaligjj kursa, klimato neutralumo bus
siekiama kas kelis metus vis sugrieztinant iSmetimo j aplinka normatyvas,
efektyvuma bei tendencingai didinant su iSmetimais j aplinkg siejamus
mokescius. Tvarus Europos investicijy planas numato iki 2030 m. skirti 1
trilijong eury pokyciams jgyvendinti viliantis, kad dél Siy pradiniy investicijy
susidarys palankios sglygos pritraukti privacius fondus. Europos Zaliasis
kursas paremtas Siltanamio dujy iSmetimy j aplinkg mazinimu, tuo tarpu
juodosios anglies esancios aerozolio dalelése kontroliavimas néra minimas.
Iskastinio kuro vartojimo mazinimas darys jtaka ne tik Siltnamio dujy, bet ir
daleliy iSmetimo ] aplinkg kiekiui, ta¢iau néra aisku, ar naujos technologijos
pagrjstos Europos Zzaliojo kurso reikalavimais nesukels papildomos tarSos
$viesa sugerianCiomis dalelémis. Sis aerozolio daleliy svarbos klimato kaitai
ignoravimas rodo, kad dél dideliy paklaidy ir kompleksiniy vyksmy
atmosferoje, aerozolio daleliy svarba klimatui lieka nejvertinta jstatymy
priémimo metu.

1.2.1. Aerozolio daleliy prigimtis ir transformacija

Aerozolio dalelés apibréziamos kaip suspenduota kietos, skystos ir gary
bisenos daleliy sistema. Aerozolio daleléms taikomas jvarus skirstymas pagal
prigimtj (pirminés — antrinés, biogeninés — antropogeninés), dydj (smulkiosios
— stambiosios), cheming sudéti (organinés — ne organinés), optines savybes
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(sugeriancios — sklaidancios $viesg), maiSymosi budg (viduje ar iSoréje) bei
kilmés vieta (vietinés — tolimosios pernasos). Visos Sios savybeés turi jtakos
aerozolio daleliy daromam poveikiui atmosferos Siluminei pusiausvyrai bei
Zmogaus sveikatai.

Pirminio aerozolio dalelés yra tiesiogiai i§metamos j aplinkg degimo ar
kito natdiraliai vykusio proceso metu. Pagrindiniai natdiralaus pirminio
aerozolio daleliy Saltiniai yra mineralinés dulkés, jaros druska, vulkany
pelenai, savaime kylantys misko gaisrai, erozija, biogeninés kilmés dalelés.
Kiti pirminio aerozolio daleliy $altiniai siejami su zmogaus veikla ir yra
vadinami antropogeniniais. Antropogeninio aerozolio daleles apima juodoji ir
elementiné anglis bei kitos anglies sudétyje turinCios dalelés, susidariusios
degimo metu. Miesto aplinkoje gali biiti stebimas keliy abrazijos, padangy ir
stabdziy nusidévéjimo, jvairios pramonés (jégainiy, naftos valymo, kasybos),
statybos sektoriaus (ekskavacijos, griovimo darby) ir maisto gamybos
antropogeninés aerozolio dalelés. Tuo tarpu kaimo aplinkoje daZniau vyrauja
biomasés deginimo metu susidariusios antropogeninio aerozolio dalelés
siejamos ne tik su pastaty Sildymu, bet ir su jvairiomis tkinémis veiklomis.
Kiekvieny mety ankstyvg pavasarj Ryty Europoje vykdomas Zolés deginimas,
siekiant paruosti dirva naujam derliui. Tokia veikla néra leistina Europos
sajungos naréms, dél aplinkos tarSos bei ekosistemy sutrikdymo, taciau yra
aktyviai vykdoma uz Europos sgjungos riby. Dél §io proceso stebimi didelés
koncentracijos daleliy iSmetimai j aplinka. Antrinio aerozolio daleliy
susidarymas vyksta lakiesiems junginiams ir kitiems dujinio pavidalo
prekursoriams pereinant j daleliy pavidala. Tokio virsmo metu susiformuoja
vos keliy milimetry skersmens dalelés. Daleléms susiformavus jas pradeda
veikti Brauno judéjimas, dél kurio susidiirusios dalelés koaguliuoja. Taip pat
stebimas dujy nusédimas ant jau egzistuojanciy daleliy bei oksidacija. Sie
procesai lemia daleliy dydzio augima.

Aerozolio daleliy dydis turi didelés jtakos atmosferos fizikiniams ir
cheminiams vyksmams, atmosferos Siluminei pusiausvyrai bei Zmogaus
sveikatai. IS prekursoriy susidariusios aerozolio dalelés yra 2-20 nm dydzio ir
yra priskiriamos nukleacinei modai. Dél augimo ir koaguliacijos procesy
susidariusios aerozolio dalelés, kuriy skersmuo yra 20-100 nm patenka |
Aitkeno moda, o dar didesnés (100 nm — 2,5 um) — j akumuliacing moda. Sios
aerozolio dalelés priskiriamos smulkiosioms daleléms. Tuo tarpu dalelés,
kuriy skersmuo didesnis uz 2,5 um vadinamos stambiosiomis. Dar vienas
aerozolio daleliy dydziy skirstymas apima submikronines (skersmuo mazesnis
uz 1 pum) ir supermikronines (skersmuo didesnis uz 1 pm) daleles.
Stambiosios dalelés daZniausiai nepatenka j zmogaus plaucius dél Snervése
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esanciy plaukeliy filtro. Tac¢iau smulkiosios dalelés Zmogaus sveikatai daro
neigiamg poveikj. Submikroninés dalelés gali ne tik nusésti ant plauciy, bet ir
peréjus per plauciy sieneles patekti j alveoles. Tai sukelia ne tik plauciy, bet
ir Sirdies bei kraujagysliy ligas. Tuo tarpu dalelés kuriy skersmuo mazesnis uz
0,1 um gali neigiamai paveikti nervy sistema (Autrup, 2010).

Aerozolio daleliy maiSymosi buidai skirstomi j i$orinj ir vidinj. ISorinis
aerozolio daleliy maiSymasis vyksta, kai Salia viena kitos esancios dalelés
skiriasi forma, chemine sudétimi bei kitomis savybémis. Tuo tarpu vidinis
maisymasis stebimas tuomet, kai vienos dalelés viduje yra skirtingy cheminiy
komponenciy, o greta esanciy daleliy cheminés ir optinés savybés artimos
tiriamajai. ISorinis daleliy maiSymasis dazniausiai stebimas vykstant naujy
terSaly iSmetimui. Tuo tarpu ilgiau atmosferoje esancioms daleléms
pasireiskia senéjimo procesai, kurie apima oksidacijg, koaguliacijg bei jvairiy
gary kondensacijg (Xu ir kt., 2018). Taigi, senéjimo procesas lemia jvairiy
medziagy nusédima ant jau esamy daleliy pavirSiaus. Tokiu budu ilgesnés
gyvavimo trukmés aerozolio dalelés pakeicia pradines savybes ir yra
priskiriamos prie vidinio mai$ymosi tipo. D¢l §ios priezasties aerozolio daleliy
konkreéiy Saltiniy nustatymas galimas tik vietinio aerozolio daleléms. Tuo
tarpu tolimosios pernasos aerozolio dalelés pasiZymi panaSiomis savybémis ir
artima chemine sudétimi, todél néra jmanoma nustatyti pradinés tokiy
aerozolio daleliy kilmés.

1.3. Sudétyje anglies turinCios aerozolio dalelés

Sudétyje anglies turin¢ios aerozolio dalelés sudaro svarbig viso atmosferos
aerozolio daleliy dalj ir susideda i§ jvairiy cheminiy komponenéiy. Sios
aerozolio dalelés sudaro 20 — 50% PM:s frakcijos ir iki 70% PM; (Zhang ir
kt., 2007). D¢l daromo poveikio aplinkai, atskirai tiriama aerozolio dalelése
esanti elementing, juodoji ir organiné anglis.

1.3.1. Juodoji anglis

Aerozolio dalelése esanti juodoji anglis (angl. Black Carbon (BC)), yra
laikoma treéiu terSalu po CO; ir CH4 pagal Siluminj poveikj klimatui. BC
susidarymas vyksta deginant iSkastinj bei jvairy biokurg (anglj, mediena, Zol¢
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ir kt.). Svarbiausia BC savybé yra $viesos sugertis, kuri yra labiausiai budinga
tik Sio tipo aerozolio daleléms. BC pasizymi placiu Sviesos sugerties spektru
apimanciu infraraudonajg ir regimaja sritis. Vidutinis BC masés sugerties
skerspjtivis (angl. mass absorption cross-section (MAC)) lygus 7,5 m?g?
(Zangmeister ir kt., 2018). Sviesos sugertis tiesiogiai prisideda prie
atmosferos §iltéjimo, o $iluminis poveikis jvertintas vidutiniskai 0,64 W/m?
(IPCC, 2013). BC yra grafitinés struktiiros. D¢l poréto pavirsiaus BC gali
lengvai adsorbuoti kitas medziagas, pavyzdziui organikg. BC taip pat
pasizymi hidrofobinémis savybémis (Shrestha ir kt., 2010).

Didziausia dalis BC patenka j 1 um skersmens daleliy frakcijg, 0 gyvavimo
trukmé pazemio Sluoksnyje siekia iki 8 dieny (Lund ir kt., 2018). BC is
atmosferos pasiSalina nusédant arba su S$lapiais krituliais, o pasiSalinimo
greitis gali priklausyti nuo dydZio ir tikimybés dalyvauti kondensacijos
procese. TacCiau tokia gyvavimo trukmé leidzia BC patekti i aukStesnius
atmosferos sluoksnius ir kartu su kitomis tolimosios pernasos dalelémis gali
nukeliauti net iki Arkties ir Antartktidos. Tai viena pagrindiniy aSigaliy
spartaus Silté¢jimo priezas¢iy. Ant sniego ir ledo nusédusi BC keicia §io
pavirSiaus albedo. Tamsesnés spalvos sniego ir ledo pavir§ius Zymiai
paspartina tirpsma. O ant vandens telkiniy pavirSiaus nusédusi juodoji anglis
gali buti toksiSka vandens ekosistemai. Nustatyta, kad BC kaupiasi
plauciuose, sukelia kraujagysliy ir kvépavimo taky ligas, neigiamai veikia
kadikiy vystymasi iki jiems gimstant bei turi kancerogeniniy savybiy (Bové ir
kt., 2019). BC taip pat veikia debesy savybes (debesy spalvg ir dydj, laseliy
kiekj bei debesies gyvavimo trukme), taip turédama jtakos krituliy kiekiui ir
ju pasiskirstymui. Vertikalaus maiSymosi metu j aukStesnius atmosferos
sluoksnius patekusi BC praleidzia maziau §viesos j Zemés pavirsiy. Tokiu
blidu sumazéja Sviesos kiekis tenkantis augalams bei sulétéja pavirSiaus
vandeny garavimas. Ant augaly lapy ir spygliy pavirSiaus nusédusi BC sukuria
mikro lygmens Siltnamio efekta, taip kaitindama augalg bei sumazindama
saulés spinduliuotés kiekj, tenkant] augalo pavirSiui. Tokio proceso metu
neigiamai paveikiamos augalo funkcijos, tarp kuriy yra ir fotosintezé. Dél $iy
priezasciy, stebimas derliaus mazéjimas ir ekosistemy sutrikdymas. Taigi, BC
neigiamai veikia ekosistema ir zmogaus sveikata. Siekiant sumazinti BC
daromg neigiamg jtaka buvo svarstoma jvesti BC masés koncentracijos
normatyvus Europos sgjungoje, taciau iki Siol jokie apribojimai néra
patvirtinti.

Be visy iSvardinty BC savybiy, svarbu pazyméti, kad Sioms daleléms
pasireiskus senéjimo procesams pastebimi jvairiis pokyciai. Jei kg tik j aplinka
patekusi BC yra hidrofobiné, tai vykstant senéjimo procesui, ant dalelés
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kondensuojasi sulfatai ir organika, kurie keicia visos dalelés tirpuma
vandenyje. Manoma, kad j atmosferg patekes BC per 1 — 2 paras jgyja
hidrofiliniy savybiy. Pasikeicia ir pati BC struktiira — i§ aglomeraty pereinama
1 maziau fraktaling ar net apvalig forma. Papildomy medziagy padengimas,
lemia $viesos sugerties koeficiento pokyti.

1.3.2. Elementiné anglis

Net ir po iSsamiy stebéjimy ir eksperimenty, siekis standartizuoti metoda
atskiriantj BC nuo elementinés anglies (angl. elemental carbon (EC)) liko
bevaisis. EC, kaip ir BC susiformuoja nepilno degimo metu deginant jvairy
kura. EC yra refrakciné anglis, pasizyminti grafitine strukttra. Terminai EC ir
BC néra vienas kitam lygiis ar vienas kitg pakei¢iami dél skirtingos matavimy
prigimties. Jei iSmatuoti BC naudojamas optinis detektavimo bidas, tai EC
jvertinamas termo-optiniu baidu. [vairiy tyrimy metu nustatyta, kad EC ir BC
pasizymi auksta koreliacijos koeficiento verte. Matuojant EC, ant filtro
nusodintas méginys yra iSdeginamas, tokiu budu pirmiausia stebimas
organinés anglies (OC) signalas, po kurio seka antrasis signalas priskiriamas
EC. D¢l §io matavimo principo, EC néra matuojamas vienalaikiskai ir
nenutraukiamai. Tai taip pat lemia prastesne laiking skyra.

1.3.3. Organiné anglis

OC gali biti tiek pirminio, tiek antrinio aerozolio dalelés, 0 OC $altiniai
néra visapusiskai identifikuoti ir istirti. Antrinés organinio aerozolio dalelés
(OA) sudaro iki 90% viso OC (Calvo ir kt., 2013). Svari OC dalis yra
susiformavusi i§ vandenyje tirpiy komponenciy (angl. water soluble organic
carbon (WSOC)). Toks OC gali egzistuoti skystoje agregatinéje biisenoje.
Dalis WSOC yra vadinama ,,humuso tipo junginiais“ dél cheminiy junginiy
primenanciy dirvos ir vandens miSinj. Taciau didziausiag WSOC dalj sudaro
biomasés deginimo metu susidargs bei antrinis OA (Hecobian ir kt., 2010).
Kita dalis OC yra netirpi (angl. water insoluble organic carbon (WIOC)).
Didziaja dali WIOC sudaro pirminio aerozolio dalelés. Ilga laika buvo
manoma, kad OC geba tik sklaidyti saulés spinduliuote, tokiu btidu vésinant
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atmosfera. Pastaryjy mety tyrimai parodé, kad dalis OC gali ir sugerti saulés
spinduliuote (Chen ir kt., 2016; Li ir kt., 2016; Park ir kt., 2018).

1.3.4. Rudoji anglis

Nors BC gebéjimas sugerti Sviesg ir tokiu budu veikti atmosferos Silumine
pusiausvyra yra Zinomas nuo seniau, spalvotosios organikos svarba aplinkai
daznai lieka nejvertinta. Spalvota organiné anglis dél $viesa sugerianCiy
savybiy vadinama rudaja anglimi (angl. Brown carbon (BrC)). Pastaraisiais
metais vykdyty tyrimy metu buvo nustatyta, kad BrC sugertos Sviesos kiekis
sudaro 20 — 40% visos aerozolio daleléms priskiriamos §viesos absorbcijos.
Tai sudaro nuo +0,1 iki +0,6 W/m? Siluminio poveikio atmosferai (Jo ir kt.,
2016; Wang ir kt., 2019; Wu ir kt., 2019). Zhang ir kt. (2019) parodé, kad
troposferoje BrC gali turéti didesnj Sildomaji poveikj nei BC. Kitas su BrC
siegjamas procesas vadinasi leSio efektu. Jis susidaro BrC nusédus ant BC.
Tokioje daleléje BrC sugeria dalj Sviesos, o kitg dalj nukreipia ] BC, taip
padidinant BC tenkantj spinduliy kiekj. LeSio efektas lemia pastebimai
iSaugusig $viesos sugertj (0,29 — 0,39 W/m?) (Saleh ir kt., 2015). BrC sugeria
ultravioleting ir regimosios §viesos spinduliuote. Tiek pirminio, tiek antrinio
aerozolio dalelés gali buti priskiriamos BrC. Pirminis BrC susidaro biomasés
degimo metu, tuo tarpu antrinis BrC susiformuoja vykstant aerozolio daleliy
susidarymui i$ dujiniy prekursoriy ir humuso tipo junginiy. Dalis bioaerozolio
daleliy taip pat priskiriamos BrC. Dél didelés BrC jvairovés galimos
skirtingos MAC vertés. Taigi, BrC atliecka svarby vaidmenj atmosferos
fotocheminiuose vyksmuose, o jos didziausias indélis | ekstinkcija stebimas
vietovése, kur vyrauja biomasés ir biokuro deginimo iSmetimai j aplinka.

1.3.5. Nepilnai susiformavusiy suodziy dalelés

Suodziy daleliy formavimasis atitinka suodziy evoliucija liepsnos degimo
metu. Terminas ,,Nepilnai susiformavusiy suodziy dalelés” aprasSo suodziy
daleles, susiformavusias i§ karto po to, kai dél liepsnos degimo pradedama
ismesti daleles j aplinka. Sios dalelés pirmg karta buvo identifikuotos ir
apraSytos 2019 m. (Malmborg ir kt., 2019). Nepilnai susiformavusiy suodziy
dalelés — tai pradinio degimo dalelés, kurioms biidingas aukstas vandenilio ir
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anglies santykis (H/C) ir netvarki struktiira susidedanti i§ mazy ir erdvéje
sulenkty policikliniy aromatiniy junginiy. Tokia struktiira atspindi atsitiktinj
klasteriy augima ties Zemomis temperatiiromis. Sios dalelés pasizymi panasia
1 grafitinio tipo struktiira bei padidéjusiu atsparumu oksidacijai. Tuo tarpu
pilnai susiformavusi suodziy dalelé yra tvarkios, pilnai grafitinés struktiiros,
pasizymi zemu H/C santykiu, neiSsilenkusios struktiiros ir BC sugerties
savybémis. Nepilnai susiformavusiy suodziy dalelés dél Sviesos sugerties ties
trumpesniais bangos ilgiais yra identifikuojamos kaip BrC.

2. METODINE DALIS

2.1.Matavimy viety parinkimas

Nepertraukiami aerozolio daleliy cheminés sudéties ir optiniy parametry
matavimai buvo vykdomi trijose skirtingose aplinkose: miesto, kaimo ir
pajurio (2 pav.). Pasirinktos matavimy vietos yra i$sidés¢iusios skirtingose
geografinese padétyse, siekiant jvertinti vyraujancius OA Saltinius ir aerozolio
daleliy jtaka atmosferos Siluminei pusiausvyrai ne tik Lietuvoje, bet ir
Europoje.

Pirmgja matavimy vieta pasirinkta Vilniuje esanti Fiziniy ir technologijos
moksly centro biistiné (54°64'N, 25°18'E). Netoli Sios matavimy vietos yra
isiktire industriniai pastatai. Pati bistiné nutolusi nuo miesto centro 8 km, salia
néra dideliy transporto srauty. Dél S§iy priezasCiy aplinka yra
charakterizuojama kaip miesto foniné. Matavimai Vilniuje vyko dviejy
sezony metu: Siltuoju (2017 m. geguzés 11 d. — birzelio 14 d.) bei Saltuoju
(2014 m. spalio 10 d. — lapkri¢io 1 d.). Atliekant matavimus Sioje vietovéje
buvo tikimasi nustatyti transporto, biomasés deginimo ir miesto foninj OA.

Antroji matavimy vieta, priskiriama kaimo aplinkai, yra Aukstaitijos
kompleksinio monitoringo stotis. Si matavimy stotis jsikiirusi Riigsteliskio
kaime (55°46'N, 26°00'E), nuosalioje vietovéje, kurios apie 70% ploto uzima
misris miskai. Artimiausias didesnis miestas Utena nuo Rugsteliskio yra
nutoles 27 km piety kryptimi. Cia matavimai buvo vykdomi du laikotarpius
(2013 m. rugpjucio 5 d. — spalio 30 d. bei 2016 m. balandzio 8 d. — rugséjo
12 d.). Sioje vietovéje buvo tikimasi isskirti kelis skirtingus antrinius OA.

Trecioji pasirinkta matavimo vieta yra Preilos Aplinkos uzter§tumo tyrimy
stotis (55°55'N, 21°00'E) jsikarusi Kursiy Nerijoje. Si matavimo vieta
priskiriama pajtirio aplinkai, o aerozolio daleliy cheminés sudéties ir optiniy
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parametry matavimai vyko 2017 m. gruodzio 13 d. — 2018 m. kovo 27 d.
Matavimy metu buvo tikimasi uzfiksuoti netoli Preilos kas metus vykdomo
zolés deginimo metu | aplinka iSmestas daleles ir identifikuoti jy masiy
spektrg.

Dar viena kaimo aplinkai priskirta matavimy vietove jsikiirusi San Pietro
Capofiume kaime, esanciame Po upés slényje, Emilijos Romanijos regione,
Italijoje (44°39°N, 11°37°E). Matavimy vietg supa dirbami laukai ir pievos.
Artimiausias miestas Bolonija yra nutolgs 30 km. Matavimai San Pietro
Capofiume vyko 2015 m. spalio 23 d. — lapkri¢io 9 d. Po upés slénis dél
didelés drégmés yra tinkama vieta riiko susidarymui stebéti. Biitent §j procesa
buvo tikimasi stebéti matavimy metu.
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2 pav. Zemélapis su pazymétomis matavimy vietomis. Spalvomis
pazymeétas aplinkos tipas: geltona — miesto, mélyna — pajirio, zalia — kaimo.
Saltinis: www.worldfreemap.com
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2.2. Atmosferos fizikiniy ir cheminiy parametry jvertinimo metodai

2.2.1. Organinio aerozolio daleliy matavimas ir $altiniy nustatymas

2.2.1.1.Aerozolio daleliy masiy spektrometrija

Ore suspenduoty aerozolio daleliy cheminés sudéties tiesioginiams
matavimams atlikti buvo naudojamas aerozolio daleliy cheminés sudéties
monitorius ACSM (angl. Aerosol Chemical Speciation Monitor) (Aerodyne
Research Inc., USA) (schema ir pilnas aprasymas pateikti Ng ir kt., (2011)) ir
aerozolio daleliy masiy spektrometras (AMS) (Aerodyne Research Inc., USA)
(schema ir apraSymas pateikti DeCarlo ir kt., (2006)). Matavimy metu j §iuos
prietaisus patekusios aerozolio dalelés su jsiurbtu oro srautu pereina per
aerodinaminius lgdius (principiné schema pateikta Liu ir kt. (2007)). Sie lgiai
atlieka dvejopa paskirtj: nepraleidzia daleliy, kuriy skersmuo didesnis uz
1 pum, o likusias sufokusuoja j susiaurintg srautg (Liu ir kt., 2007). Mazos ir
sufokusuotos dalelés patenka j kameras, kuriose esantys siurbliai atskiria
aerozolio daleles nuo jas supancio oro srauto. Trecioje kameroje ant Kaitinimo
lékstelés nusodintos aerozolio dalelés yra iSgarinamos, susidar¢ garai
jonizuojami 70 eV elektronais. Tokiu buidu susidare molekuliniy jony
fragmentai patenka j kvadrupolinj masiy spektrometra. Cia vykstancio
matavimo metu nustatomas kiekvieno fragmento masés ir krivio (m/z)
santykis (Ng ir kt., 2011). Keiciant elektrinj laukg iSmatuojamas aerozolio
daleliy masiy spektras nuo m/z 12 iki 149. ACSM laikiné skyra lygi apytiksliai
30 min, tuo tarpu AMS — 5 min.

2.2.1.2. Teigiamos matricos faktorizavimas

Aerozolio daleliy masiy spektrometrijoje naudojami jvairis metodai
sugrupuoti kintamuosius j tam tikrg kiekj faktoriy pagal nustatytg kriterijy.
Siuo metu labiausiai paplites ir nuolat naujinamas modelis, sugrupuojantis
kintamuosius j matricas, vadinamas Teigiamy matricy faktorizavimas (ang|.
Positive Matrix Factorisation (PMF)). Tokiame modelyje visi duomenys
paver¢iami matrica X:

X = GF+E, 1)
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¢ia matrica X yra lygi sumodeliuoty matricy G ir F sandaugai ir liekanai E.
Matricos G kiekvienas stulpelis j atitinka laiko eiga, o matricos F kiekviena
eiluté i reiskia signaly masés ir kriivio santykio (m/z) intensyvuma (3 pav.).
Toks modelis sekmingai pritaikomas tik tuo atveju, kai F ir G matricy vertés
yra teigiamos. Matricy sprendiniai nustatomi pagal maZziausio kvadrato
funkcija, kuri minimaliai sumazina dydj Q™:

m n 2

oSS

i=1j=1 " Y
Cia ejj — liekanos matricos elementai, 0 6 — matavimo duomeny paklaidos. Jei
sprendiniui galioja nelygybé oij « ejj, gaunama didesné Q" verté. Tai turi
neigiamos jtakos modelio iteracijai bei gali susidaryti esant analizei
napakankamam signalo ir triuk§mo santykiui. Taip pat oij « ej; gali identifikuoti
nenumatytus lokalius taSkinius Saltinius, iSkraipancius atmosferinius
matavimus. Siekiant iSvengti fizikinés prasmés neturinciy sprendiniy
atsirandanc¢iy dél netiksliy duomeny, modelis juos atrenka ir pasalina i$
matricos. Netiksltis duomenys nustatomi pagal liekanos ir paklaidy santyki:
eij

> a, 3
o 3)

¢ia o - ribiné verté, nustatoma PMF modelio naudotojo. Pagal paskutinius
tyrimus a verté turéty bati artima 4 (Canonaco ir kt., 2013). Jvertinus nauja
liekang, apskai¢iuojama kita Q™ verté. Si Q™ verté normalizuojama pagal
matematiskai optimizuotg funkcija Qexp, kuri priklauso nuo duomeny matricos
dydzio, kintamyjy kiekio n, jy laiko eigos m, bei pasirinkto faktoriy kiekio p:

Qep=n-m-p-(m+n). 4)

Esant matavimy duomenis pilnai atitinkanCiam sprendiniui, santykis
Q/Qexp yra artimas 1. Jei Q/Qexp yra per didelis, tuomet bitina keisti iesSkomy
faktoriy kiekj. Tuo tarpu mazesné uz 1 verté susidaro esant per dideliems
matricos suvarzymams. Taigi, tokiu biidu galima nustatyti nezinomg faktoriy
kieki p.
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Masés spektrai ir laikinés eigos
kiekvienam faktoriui

3 pav. Teigiamos matricos faktorizavimo modelio principiné schema.
Saltinis: Zhang ir kt., (2011).

2.2.1.3. PMF analizés atlikimo procediira

Visiems masiy spektrams buvo pritaikyta ta pati PMF analizés eiga. Igor
Pro programa (versija 6.37) buvo suformuotos teigiamos organiniy
komponen¢iy ir jy paklaidy matricos. Sios, kartu su pagalbiniais matavimais
ir zinomais faktoriy profiliais, buvo jkeltos j SoFi paprograme¢. Darbe
naudotos SoFi (Standard ir Pro) 6.61, 6.7, 6.8, 6.9 ir 6B versijos. Pirmiausia
buvo apdorotos laiko eigos, siekiant uztikrinti, kad matavimy iskraipymai ar
galimi vietiniai taskiniai $altiniai neturéty jtakos sprendiniui. Matricy analizé
pradedama modeliuojant sprendinius apimancius nuo 2 iki 8 Saltiniy. Tokia
pirminé analizé suteikia informacijg apie labiausiai tikéting sprendiniy kiekj
ir leidzia jvertinti kiekvieno i§ jy stabilumg. Antruoju zingsniu jvedamas
suvarzymas pirmajam Saltiniui, kai paklaidy ribose (iki 10%) pritaikomas
zinomas transporto kilmés angliavandenilinis OA (HOA) (Crippa ir kt, 2013).
Sio 3altinio buvimas tikrinamas perzvelgiant laiko eiga: jvertinama, ar eiga
turi fiziking prasme¢ ir ar masés koncentracija virSija paklaidy riba.
Svarbiausias kriterijus siekiant identifikuoti HOA $altinj, yra aiski paros eiga
susidedanti i§ rytinio ir vakarinio piky, susijusiy su padidéjusiu transporto
priemoniy aktyvumu. Nepavykus nustatyti aiSkaus HOA $altinio, $i procediira
kartojama analizés pabaigoje, siekiant jsitikinti, ar jis nepateko i sprendinio
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liekang. Jei HOA paros eiga néra vienareikSmiskai interpretuojama, biitina
patikrinti Sio sprendinio laiko eigos koreliacija su BC, NO ar NOy. HOA
spektras iSsiskiria aukstais C,H#,_; ir C,H3,,; junginiams prisikiriamy
siganaly (m/z 41 (C3HY), 43 (C3HF, C,H;0%), 55 (C4HT), 57 (C3Hs0™) ir
kt.) intensyvumais. Taip pat dalyje sprendiniy buvo stebimas HOA sprektrui
ypa¢ artimas profilis, kuris dél paros eigos ir aukStesnio m/z 60 signalo
intensyvumo pilnai ar i§ dalies siejamas su pastaty Sildymu. Toks OA dél savo
susidarymo biuido priskiriamas antropogeninio pirminio organinio aerozolio
daleléms (POA).

Antruoju zingsniu sieckiama nustatyti tai aplinkai budingg biomasés
deginimo OA (BBOA) $altinio profilj. Yra du galimi budai. Jei pradinés
analizés metu viename ar keliuose i§ sprendiniy identifikuojamas BBOA
profilis, tai §is yra i§saugomas kaip iSorinis $ablonas ir toliau yra pritaikomas
su padidinta paklaida (iki 40 — 50%). Jei BBOA S§altinis néra nustatomas
eigoje, pasirenkamas ir pritaikomas Europoje vykusiy matavimy metu gauty
jvairiy BBOA suvidurkintas spektras. Dél didelés leistinos paklaidos (iki 40 —
50%) faktoriaus profilis pakinta taip, kad atitikty realaus aplinkoje esancio
Saltinio profilj. BBOA paros eiga Saltuoju laikotarpiu iSsiskiria koncentracijos
padidéjimu nakties metu, o Siltuoju gali beveik nekisti. Kiekvienos vietovés
BBOA skiriasi dé¢l tai vietai biidingos Sildymui naudojamos biomasés ar
biomasés kury misinio bei degimo saglygy. Taip pat, esant intensyviam
biomasés deginimui, jmanoma atskirti vietinj BBOA nuo foninio. Saltinis
priskiriamas biomasés deginimui, jei m/z 60 (C,H,0%) intensyvumas sudaro
bent 0,3% viso spektro (Crippa ir kt., 2014; Paglione ir kt., 2020). m/z 29
(C,HZ) ir 73 (C3Hs03) yra taip pat priskiriami prie BBOA Zymeny. Sie trys
signalai priskiriami levogliukozano, kuris susidaro medienos deginimo metu,
masiy spektrui (Weimer ir kt., 2008a).

Analizé tgsiama identifikuojant oksiduoto OA (OOA) saltinius, jy kiekj ir
daleliy oksidacijos laipsnj. Siltuoju laikotarpiu didelé tikimybé atskirti labiau
oksiduota (MOOA) nuo maziau oksiduoto OA (LOOA). MOOA yra daznai
siejamas su tolimosios pernasos OA, kuris pasizymi aukstais m/z 18 (CH}),
28 (CO™) ir 44 (CO3) signaly intensyvumais, jo koncentracijos kaita
nepriklauso nuo paros laiko, o padidéjimas ar sumazéjimas siejamas su
vyraujanCiomis oro masiy trajektorijomis. MOOA susideda i§ skirtingy
cheminiy komponenciy susimaiSiusiy daleliy viduje. Tiksli MOOA kilmeé
(biogeniné ar antropogeniné) PMF modeliu néra nustatoma. Tuo tarpu LOOA
priskiriamas prie vietinés kilmés OA, kuris gali buti tiek biogeninis, tiek
antropogeninis. LOOA gali biti identifikuojamas pagal pagrindinj spektrinj
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zymenj m/z 43 (C3HF,C,H;0%), kai jo intensyvumas yra aukStesnis uz m/z
44. Siekiant nustatyti $io Saltinio prigimtj, biitina papildoma analizé jvertinant
biogeninius parametrus (augaly aktyvuma, lakiyjy biogeniniy organiniy
junginiy (BVOC) ir oksidanty koncentracijos pokyc€ius) bei antropogeninio
aerozolio daleliy kiekj atmosferoje.

Kiekvienoje analizéje patikrinama, ar néra su maisto ruosa siejamo OA
(COA). Tai atlickama panaudojant zinomg COA profilj (Crippa ir kt., 2013).
Ar jis atitinka atmosferoje esantj OA nustatoma pagal laiko eiga — jei paros
eigoje stebimas piety ar vakarienés metu susidargs padidéjimas, COA
pridedamas prie PMF sprendiniy. Manoma, kad COA profilis tarp vietoviy
kinta iki 20 — 30%. Pagrindinis COA Zzymuo yra m/z 41. Spektre taip pat
stebimi auks$ti m/z 43, 55 ir 57 signaly intensyvumai kartu su biomasés jtaka
(m/z 60 intensyvumas >0,3%). Yra zinoma, kad COA koreliuoja su
cholesterolio koncentracija ore (Zhao ir kt., 2015).

Nustacius pagrindinius $altinius jvertinamos masiy spektro bei laiko eigos
liekanos. Jei masiy spektro liekanoje lieka didesnio intensyvumo spektry
zymeny, analizé tesiama pridedant galimai papildoma Saltinj arba keiciant jau
esamy $altiniy profilius. Taip pat svarbu perzvelgti viso matavimo laikotarpio
laiko eigos liekang siekiant nustatyti, ar nebuvo su papildomu Saltiniu
susijusio trumpalaikio epizodo. Taip pat svarbu nustatyti, ar sprendinys
nekinta esant skirtingoms profiliy paklaidoms. Esant mazai sunormuotos
masiy spektro liekanos vertei (tarp -0,2 ir 0,2), sprendinio validumas
patikrinamas statistiSkai. Tai atlickama kartojant modeliavima 1000 karty
pasirinkus ,,patikimumo® funkcija. Si funkcija atsitiktinumo tvarka pertvarko
laiko eigg, tokiu budu statistiSkai patikrinant sprendinio patikimumg bet
kuriam matavimo laikotarpiui. IS 1000 atskiry sprendiniy atrenkami keli
Simtai sprendiniy su geriausiai atskirtais Saltiniais. Paskutinis zingsnis apima
atrinkty sprendiniy suvidurkinimg ir kiekvieno Saltinio paklaidos jvertinima.
Jei matavimo laikotarpis apima kelis sezonus, kartu su ,,patikimumo** funkcija
naudojama ir ,,besislenkanéio lango* funkcija, kai vienu metu analizuojama
po 14 dieny paslenkant analizuojamy duomeny imtj per 1 dieng. Tokiu bidu,
modeliavimas atliekamas iki kelias deSimt tiikstan¢iy karty kartojant analize.
,Besislenkancio lango* funkcija leidzia nustatyti profiliy kitimag laike bei |
sprendinj jtraukti laiking Saltinj. OA masiy spektro iSmatuoto AMS analizéje
,patikimumo® funkcija buvo pritaikyta 100 karty kartojant modeliavima.
Pagal kriterijus buvo atrinkti vir§ 10 sprendiniy, jy tiksly kiekj nustatant pagal
Stjudento koeficients.
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2.2.2. Sviesos sugertis aerozolio dalelémis

2.2.2.1.Sviesos sugerties matavimas

BC masés koncentracijos matavimui buvo naudojamas Aetalometras
(AE31 Magee Scientific) (schema ir detalus apraSymas pateikti Arnott ir kt.,
(2005)). Sio prietaiso veikimas pagristas §viesos, peréjusios per filtra su
nusodintomis aerozolio dalelémis, intensyvumo silpimo matavimu. BC
matavimai atliekami reguliariais intervalais dél nepertraukiamo aerozolio
daleliy rinkimo ant filtro. Aetalometras matuoja $viesos peréjusios per filtra
su meéginiu ir kontrolinés srities (filtro be méginio) intensyvumus. Siy
intensyvumy skirtumas yra proporcingas BC masés koncentracijai. Méginys
renkamas ant pasirinkto filtro pavirSiaus ploto. MaZesnis filtro pavirSiaus
plotas lemia sukoncentruota méginj, tuo tarpu didesnis — iSsklaido méginj
didesniame plote. NekeiCiant oro srauto greifio, maZesnis plotas lemia
pagreitinta filtro uzpildyma ir padidina panaudoty filtry kiekj, taciau pagerina
matavimy tiksluma. Sio darbo metu naudoty Aetalometry matavimams buvo
pasirinkti filtrai su 0,5cm? méginio plotu. Visi matavimai atlikti 7
skirtinguose bangos ilgiuose (370, 470, 520, 590, 660, 880 ir 970 nm). BC
masés koncentracija nustatoma ties 880 nm.

2.2.2.2.Su Sviesos sugertimi siejamy parametry jvertinimas

Sviesos intensyvumas (lo) i$matuojamas $viesos spinduliui pragjus pro
kontroling filtro sritj. Tuo tarpu intensyvumas, gautas $viesos spinduliui
peréjus per filtrg su nusodintu BC méginiu, Zymimas |. Sviesos intensyvumo
silpimas Atn gali biiti apraSomas lygtimi:

Atn =100 - In (lo/1). (5)
Atn = 1 atitinka vos matomg déme ant filtro, o Atn = 100 priskiriama prie
tamsiai pilkos démés. BC $viesos sugertis mazéja regimojoje srityje didéjant
bangos ilgiui, o $viesos intensyviumo silpimas tiriamam bangos ilgiui A yra
uzraSymas lygtimi:

Atn (1) = MACG)- BC, (6)
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¢ia BC zymima BC masés koncentracija, MAC G) — masés sugerties

skerspjiivis, kuris priklauso nuo bangos ilgio ir yra charakteringas sugerianciai
medziagai.

Kitas placiai taikomas optiniS parametras vadinamas Sviesos sugerties
koeficientu ir yra Zzymimas baps. Sis dydis jvedamas per Lamberto-Bero désn;:

I = Ioe(_babsx), (7)

¢ia | ir lo jau apibrézti $viesos intensyvumai, bas — Sviesos sugerties
koeficientas, X — S$viesos pereito sluoksnio storis. Sviesos sugerties
koeficientas lygus:

baps(A) = Mifm(%) - BC. 8

Kitas praktikoje naudojamas dydis — Sviesos silpimo koeficientas bam,
kuris rodo $viesos susilpnéjimo pokytj per normuotg laiko tarpg At. Dydis bam
priklauso nuo ant filtro surinkto méginio ploto A bei nuo j prietaisg siurbiamo

oro srauto grei¢io Q:
A AATN
batn == :
Atn Q At (9)

Taigi, BC koncentracija, Sviesos intensyvumo Silpimas ir sugerties
koeficientai yra pagrindiniai parametrai, kurie jvertinami matuojant aerozolio
daleliy Sviesos sugerties savybes.

Metodai, kuriais pagrjstas Aetalometro veikimo principas turi sisteminiy
netobulumy, kuriuos biitina pakoreguoti. Pirmiausia, filtro pluostas prisideda
prie Sviesos intensyvumo susilpnéjimo. Tai lemia klaidingai didesn¢g BC
masés koncentracijg. Antroji problema yra nusédusiy aerozolio daleliy
sukeltas S$viesos silpimas dél sklaidos. Tokiu atveju galutiniuose
skai¢iavimuose aerozolio daleliy sklaida yra interpretuojama kaip padidéjusi
Sviesos sugertis. Trecioji problema, vadinama Se$élio efektu, kai ant filtro
nusodinus didesnj kiekj BC, dalis daleliy uzstoja viena kitg ir iSmatuojamas
mazesnis Sviesos susilpnéjimas. Siekiant iSmatuoti realias vertes
skai¢iavimuose bitina jvesti papildomy parametry bei atitinkamai
pakoreguoti jau esamas dydziy iSraiskas.

Weingartner ir kt. (2003) pasitlé skaic¢iuojant Sviesos sugerties koeficienta,

jvesti papildomus C ir R(Atn) parametrus:

1
baps = batn C-R(At) ' (10)

¢ia C - kalibracijos faktorius. Jis apraso matavimams naudojamo filtro pluosto
daugkartine sklaida. Kalibracijos faktorius C daugiausia priklauso nuo filtro
medziagos ir haudojamo prietaiso. Parametras R skirtas nusédusiy daleliy
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sukeltiems matavimy netikslumams koreguoti. Funkcija R(Atn) priklauso nuo
nusédusiy aerozolio daleliy kiekio. Nenaudotiems filtrams R yra prilyginamas
vienetui.

Ivairiy eksperimenty metu buvo nustatyta, kad C vertés gali jgyti vertg tarp
1,9ir 3,3 (Di lanni ir kt., 2018; Weingartner ir kt., 2003). Pataisos parametras
C nekinta matuojant ties skirtingais bangos ilgiais, tuo tarpu R gali priklausyti
nuo naudojamo bangos ilgio. R parametro tyrimo metu, buvo pastebéta, kad ji
priklauso nuo Atn:

batn = byoyR(Atn), (11)

¢ia biow yra apytikslé ban verté, kai Atn atitinka 10%. Tuomet R galima
iSreiksti lygtimi:
_ (1 _ In(ATN) - In(10%)
R(ATN) = (f 1) In(50%)—1n(10%) +1L (12)

¢ia f — funkcija apraSanti kreivés nuolydj, o jos vertés skiriasi kiekvienam
bangos ilgiui ir mety laikui (Sandradewi ir kt., 2008). Apskai¢iavus R(Atn),
galima patikslinti BC masés koncentracijos iSraiska:
_ baps _ baTn

BC= Oabs  OATNR(ATN)' (13)
Taciau tolimesni tyrimai parodé¢, kad $i skai¢iavimy korekcija yra tinkama
ties 880 nm, taCiau nepakankamai jvertina daugkarting sklaidg ties
trumpesniais bangos ilgiais. D¢l Sios priezasties buvo jvesta papildoma
pataisa (Collaud Coen ir kt., 2010):

C*=C+ a-SSA

1-SSA’ (14)
a = chd l, (15)
¢ia C" yra patobulintas C faktorius, vertinamas pagal $viesos sklaidos
koeficienta (bscar) bei SSA. Koeficientai ¢ (0,797) ir d (0,564) yra nekintantys
ir nustatyti Arnott ir kt. (2005). Siame darbe C konstantai parinkta 3,3 verte,
pagal Italijoje vykusj BC masés koncentracijos ver¢iy, matuoty Aetalometru
ir Daugiakampiu Sviesos sugerties fotometru MAAP (angl. Multi-Angle
Absorption Photometer), sulyginima.
Be pagrindiniy dydziy detalesnei analizei biitini papildomi parametrai. Jei
grafiSkai atvaizduosime S$viesos sugerties koeficiento priklausomybe nuo

bangos ilgio, stebésime mazéjancia kreive didéjancio bangos ilgio kryptimi.
Toks kitimas gali biiti uzraSomas laipsnine priklausomybe nuo bangos ilgio, o
gautas dydis vadinamas $viesos sugerties Angstremo eksponentés koeficientu
(angl. absorption Angstrom exponent (AAE)). AAE rodo neigiamg $viesos
sugerties kreivés pokycio koeficientg logaritmingje skal¢je. AAE yra
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proporcingas Sviesos sugerties koeficientui ir gali biiti iSreikstas, kaip bangos
ilgio A laipsnio rodiklis:

baps o A7AAE, (16)
Apskaiciuoti AAE vertei naudojamas Sviesos sugerties koeficienty santykis
dviem pasirinktiems bangy ilgiams:
babsl
n baps '
AAE = — — %/, (17)
ln(i;)

Literatiiroje yra nurodoma, kad naudojantis AAE vertémis, galima
identifikuoti vyraujantj degimo produkta (Favez ir kt., 2010; Lack ir
Langridge, 2013; Massabo ir kt., 2015). AAE vertés nuo 0,8 iki 1,1 atitinka
dominuojancéias transporto kilmés aerozolio daleles. Tuo tarpu kiek didesnés
AAE vertés (nuo 1,2 iki 2,9) priskiriamos prie medienos ir biokuro degimo
metu susidariusio BC. Didziausios AAE vertés (AAE>3,6) naudojamos
identifikuoti BrC. BrC Sviesos intensyvumo koeficientas apskaiciuojamas
pagal bangos ilgiy priklausomybés metodg (Wang ir kt., 2016):

880 AAEpc
banspc(370 mm) = bape (880 nm) — (35) (18)
babs,BrC (370 nm) = baps (370 nm) - babs,BC (370 nm)- (19)

Pagal Sandradewi ir kt. (2008) AAE verté identifikuojant BC §viesos sugertj
(AAEg() lygi 1. BrC sviesos sugerties koeficientas (baps prc) ties 880 nm néra
reik§mingas, todél skai¢iuojamas ties 370 hm bangos ilgiu.

Siekiant jvertinti transporto kilmés OA, buvo pritaikytas Aetalometro
modelis (Sandradewi ir kt., 2008), kuris leidza atskirti BC masés koncentracija
siegjamg su transporto iSmetimais ] aplinkg (BCtr) ir medienos bei biomasés
deginimu (BCwg):

AAE
470 TR
babs(470rnn)—(§§6)
(ézg)AAEVVB__(iZE)AAETR ’
880 880

Daps (470 nm)—(%)AAEWB (21)
(%)AAETR_(%)AAEWB '

¢ia AAEtr ir AAEws atitinka transporto ir jvairios biomasés deginimo kilmés
AAE vertes (atitinkamai 0,9 ir 1,68, pagal Zotter ir kt. (2017)).

babs,BCTR (880 nm) = (20)

babs,BCWB (880 nm) =
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2.2.2.3.MAC vertés priskyrimas skirtingiems OA Saltiniams

PMF modeliu nustacius pagrindinius OA S$altinius, galima jvertinti
kiekvieno jy jnasa | S$viesos sugerti. Qin ir kt. (2018) pasialé
daugiaparametring regresijos lygtj, leidZiancig nustatyti, atskiro OA jna$a i
BrC sviesos sugerties koeficienta:

babs,BrC =a: [OAl] +b- [OAZ] tt, (22)
¢ia [OA4] ir [OA;] atitinka skirtingy OA masés koncentracija, o daugikliai a
ir b atitinkamas MAC vertes. BrC §viesos koeficiento verté nepriskirta nei
vienam OA priskiriama prie liekanos (r).

2.2.2.4. OA saltiniy jvertinimas pagal ,,Zotter metoda

PMF rezultaty palyginimui buvo pasirinktas kitas anglies turin€iy daleliy
(angl. carbonaceous matter (CM)) Saltiniy identifikavimo metodas paremtas
Zotter ir kt. (2017) pasitiltyta lyg¢iy sistema:

CM = OA + BC, (23)
CM = CMTR + CMWB + CMNA! (24)
CM=C1 ' babsTR(950nm) + Cy- babsWB (4701’1m)+C3, (25)

¢ia CM pirmiausia apskaiiuojamas susdedant OA ir BC mases
koncentracijas. Si suma atitinka bendra anglies sudétyje turinéiy daleliy masés
koncentracija, kuri gali buti i$skirstyta j skirtingo tipo CM daleles. CMtg
atitinka transporto anglies sudétyje turinCias daleles, CMyp — biomasés ar
medienos metu susidariusias anglies sudétyje turinCias daleles, CMya —
Sviesos nesugeriancias anglies sudétyje turinéias daleles. Daugikliai c1 ir ¢,
apskaic¢iuojami pagal linijing progresija, o liekana cs atitinka CMya. bapswi
ir b,psTr ivertinami pagal lygtis nr. 20 ir 21.
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2.2.3. Sviesos sklaidos matavimai ir parametry jvertinimas

2.2.3.1. Sviesos sklaidos matavimai

Sviesos sklaidos skai¢iavimams buvo naudojamas integruojantis
Nefelometras (TSI 3563) (detalus apraSymas pateiktas Anderson ir Ogren
(1998)). Matavimy metu oro srautas su tiriamomis dalelémis jsiurbiamas |
prietaisg. Prietaiso siauroje kameroje dalelés apsSvieciamos lazerio Sviesa, kuri
dél sklaidos atsispindi nuo daleliy pavirSiaus. 10° — 170° kampais atspindéta
Sviesa pasiekia fotodaugintuva, kuris pavercia atspindétos Sviesos
intensyvuma elektriniu signalu. Prietaiso kamera padengta juoda Sviesa
sugeriancia danga, kuri neleidZia Sviesai atsispindéti nuo prietaiso sieneliy,
tokiu budu neiskraipant matavimy. Taip pat matuojama atgaliné sklaida, kuri
parodo, kiek Sviesos atspindima atgal | kosmosg. Tokios sklaidos matavimo
metu yra uzdaroma speciali sklendé¢, blokuojanti $viesos sklaidos signalg i§
priesingos nei lazerio spindulio krypties. Nefelometras matuoja Sviesos
sklaidg dalelémis ties 3 skirtingais bangos ilgiais: 450, 525/550 (matuota
Italijoje/Lietuvoje) ir 700 nm, su 1 arba 5 min. laikine skyra.

2.2.3.2.Sviesos sklaidos parametry jvertinimas

Be AAE Siame darbe buvo jvertinta ir sklaidos Angstremo eksponentés
koeficientas (angl. scattering Angstrom exponent (SAE)), kurio vertés
literatiiroje naudojamos atmosferoje vyraujanéiy aerozolio daleliy dydZiui
nustatyti. SAE apskai¢iuojamas pagal Sviesos sklaidos koeficienty ties

skirtingais bangos ilgiais santykj:
| (bscat/11>
n
bscat/lz . (26)

A1
IH(E)
Eck ir kt. (2010) pabrézé, kad SAE vertés negali biiti tiesiogiai susietos su tam
tikro dydzio aerozolio daleliy koncentracija, bet leidzia jvardinti smulkiy ar

SAE = —

stambiy daleliy frakcija turi didesne jtaka Sviesos ekstinkcijai. Valenzuela ir
kt. (2015) pabrézé, kad SAE gali kisti nuo 0, vyraujant dideléms daleléms, iki
4, kai atmosferoje dominuoja Reilio sklaida. Cappa ir kt. (2016) nustaté, kad
SAE>1,3 atitinka PM; daleliy frakcijos dominavima Sviesos sklaidai. Tuo
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tarpu SAE<1,3 priskyré daleliy, kuriy skersmuo didesnis uz 1 pm,
vyraujanciai jtakai.

Pagrindinis atmosferos Silumine pusiausvyra indikuojantis dydis SSA
skai¢iuojamas jvertinant Sviesos sklaidg ir ekstinkcija aerozolio dalelémis:

bscat
SSA = —"% (27)
bscat + babs
Visos SSA vertés nagrinétos Siame darbe buvo apskaiciuotos ties 525/550 nm
(atitinkamai Italijoje/Lietuvoje):
ln(zabSS%nm)
abssoonm
AAE590nm/520nm = —W- (28)
520nm

Parametro bsa: verté ties 525/550 nm buvo perskaiiuota i§ 520 nm
atitinkancios vertés pagal Zhuang ir kt. (2015) metodika:

525 AAE590nm/520nm
Dabs (525 nm) = bypg(520 nm) - (o) . (29)

Dél Sio Sviesos sugerties koeficiento perskai¢iavimo j artimag bangos ilgj, |
SSA skai¢iavimus jvedama papildoma 5% paklaida.

2.2.4. Ore suspenduoto vandens matavimas

Ore suspenduoto skysto vandens kiekio (angl. liquid water content
(LWC)) matavimams buvo naudojamas tirio monitorius PVM-100.
Matavimy laikiné skyra lygi 1 min. LWC verté¢ lygi 0,08 g m® buvo
naudojama kaip indikatorius riko susidarymui nustatyti. Rikas — tai
suspenduoti vandens laSeliai ore, kurie lemia matomumo sumaZzéjima iki
1000 m (Elias ir kt., 2015). Tuo tarpu migla neturi literatiiroje nustatytos LWC
vertés. Migla apiblidinama, kaip ore suspenduoty laSeliy sankaupa, kai
matomumas yra didesnis uz riko (1000 m). Siame darbe migla buvo
identifikuojama pagal RH ir v¢jo greit;.

2.2.5. ISORROPIA-II modelis

Siekiant jvertinti aerozolio daleléje esantj skysto vandens kiekj (angl.
aerosol liquid water content (ALWC)), buvo naudojamas modelis
ISORROPIA-II (Fountoukis ir Nenes, 2007) pagristas termodinaminés
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pusiausvyros skaiGiavimais. Sis modelis susideda i§ termodinaminés
pusiausvyros salygoms tenkinti skirty lyg¢iy sistemos aerozolio ir dujinei
fazéms. Sio modelio jvade pateikiama pagrindiniy aerozolio daleliy cheminiy
komponenc¢iy masés koncentracija (SOs, NOs, NHa, Na, C1), iSmatuoti ACSM
arba AMS, kartu su meteorologinémis sglygomis (santykine drégme (RH) ir
temperatiira) bei tiriama agregatiné biisena.

2.2.6. FIRMS sistema

Siekiant nustatyti, ar BC ir dalis OA susidaré Zzolés deginimo bei kity
galimy gaisry metu, buvo naudojama Gaisry informavimo ir resursy valdymo
sistema FIRMS (angl. Fire Information for Resource Managment System)
(NASA). FIRMS sistema paremta duomenimis, gautais i§ trijy palydovy
(Terra, Aqua ir Goes). Terra ir Aqua palydovai skrenda vir§ tiriamos teritorijos
du kartus per parg ir atlieka matavimus 1 — 5 km aukstyje. Tuo tarpu Geos yra
geostacionarus palydovas, matuojantis 4 — 8 km aukstyje. Visi Sie palydovai
infraraudonaisiais spinduliais (4 ir 11 pum ilgio) matuoja temperatiirinius
poky¢ius, kurie leidzia aptikti gaisro vieta. Sis pokytis jvertinamas
analizuojant termonuotraukas remiantis Planko funkcija, aprasancia juodo
kiino spinduliavima:

AT =Ts—Tou. (30)

Pagal §ig funkcijg temperatiiry skirtumas tarp 4 pum (T4) ir 11 um (T11) bangy
ilgiy matavimy gaisro atveju padidéja bent 20 K.

2.2.7. Worldview sistema

NASA sukurta Worldview sistema paremta jvariy palydovy ir lidary
esamuoju metu atliekamy matavimy duomenimis. Si sistema skirta analizuoti
pasirinkta teritorija pagal 900 skirtingus paZemio sluoksnio ir Zemés
pavir§iaus parametrus. Siame darbe buvo naudota atmosferos aerozolio
daleliy optiniy parametry duomenys, gauti matuojant Sviesos tiesioging ir
atgaline sklaidg i§ UARS palydovo.
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2.2.8. HYSPLIT modelis

Siekiant nustatyti i§ kur atneSamos oro masés naudojamas Hibridinis
vienos dalelés lagranzo integruotasis modelis HY SPLIT. Sis modelis pagristas
pavieniy daleliy lagranziany sistema, kurios sprendinys yra oro masiy
trajektorija bet kokiame taske x, y ir z kryptimis. Modeliui naudojami
matavimai atliekami kas 3 valandas ir yra isdéstyti tinklo pavidalu 1°atstumu.
Meteorologiniai duomenys naudojami maiSymosi ir stabilumo koeficientams
apskaiCiuoti. Modelyje atsizvelgta | vertikaly ir horizontaly daleliy
maiSymasi, siekiant tikslesnés daleliy judéjimo trajektorijos simuliacijos.

3. TYRIMU REZULTATAI
3.1.0A saltiniy nustatymas keturiose skirtingose aplinkose

3.1.1. PMF rezultatai skirtingose vietovése

Siekiant nustatyti vyraujané¢ius OA Saltinius skirtingose aplinkose, OA
masiy spektras buvo matuojamas keturiose vietovése: Vilniuje, Riigsteliskyje,
Preiloje (Lietuva) bei San Pietro Capofiume (Italija). Lietuvoje vyke OA
spektro matavimai buvo atliekami ACSM, tuo tarpu Italijoje buvo naudojamas
AMS.
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3.1.1.1.0A saltiniai miesto aplinkoje (Vilniuje) Siltuoju laikotarpiu

OA masiy spektro matavimai Vilniaus mieste Siltuoju laikotarpiu vyko
2017 m. geguzés 11 — birzelio 14 dienomis. Penki skirtingi OA Saltiniai buvo
sé¢kmingai nustatyti PMF modeliu: HOA, BBOA, MOOA, LOOA ir vietinés
kilmés angliavandenilinis OA (LOA) (4, 5, 6 pav.). Atrenkant sprendinius
buvo laikomasi $iy kriterijy: auk§ta HOA koreliacija su transporto kilmés BC
(BCtr) bei atitikimas tarp BBOA ir su medienos deginimu siejamo BC
(BCwe) bei fso (m/z 60 signalo intensyvumas sunormuotas j organika) laiko
eigy. Nors matavimai vyko jau po oficialios Sildymo sezono Vilniuje
pabaigos, pirmajg savaite buvo stebimos didesnés BBOA koncentracijos (5
pav.). Charakteringa paros eiga, kurioje stebimas Zymus padidéjimas nakties
metu, bei aukStas m/z 43 signalo intensyvumas leidzia teigti, kad biomasé
buvo deginama netoliese esan¢iy gyvenamyjy pastaty Sildymui. BBOA sudaré
18% OA masés koncentracijos, o vidutiné verté sieké 1,31 pg m (standartinis
nuokrypis (SD)=1,34 ug m®). MOOA ir LOOA sudaré¢ didziaja dalj OA
(atitinkamai 34% ir 38%). Jokie zymesni pokyciai MOOA paros eigoje
nebuvo stebimi, masés koncentracija kito nezymiai (vidutiné koncentracija
lygi 2,64 ug m3, o SD=1,42 ug m3). MOOA laiko eiga teigiamai koreliavo
su sulfatais (r=0,49). Tuo tarpu maziau oksiduoto OA laiko eiga teigiamai
koreliavo su nitratais (r=0,50), 0 jy paros eigoje buvo stebimas koncentracijos
padidéjimas nakties metu (tarp 2 ir 5 val.) iki 4,42 pg m=. Dél antropogeninio
aerozolio daleliy gausos, papildoma analizé dél LOOA galimos biogeninés
kilmés nustatymo nebuvo pritaikyta. HOA masés koncentracija sudaré 10%
viso OA. Paros eigoje aiskiai stebimi du koncentracijy padidéjimai: ryte (6 —
8 val.) bei vélai vakare (22 — 23 val.). Pirmasis pikas atitinka transporto
priemoniy padid¢jimo aktyvuma, o antrasis siejamas su atmosferoje dél
sumazéjusio maiS§ymosi auks$Cio susikaupusiy transporto kilmés aerozolio
daleliy. HOA teigiamai koreliavo su BCtr (r=0,65). Paskutinis identifikuotas
OA 3altinis LOA pasizyméjo aukstais m/z 41, 55 ir 57 signaly intensyvumais
masiy spektre. LOA $altinis buvo stebimas tik vieno epizodo metu (geguzés
20 d.) ir truko 6 val. (nuo 3 iki 8 val.). Auks¢iausia LOA masés koncentracija
sieké 10,7 pg m3, Papildoma meteorologiniy parametry analizé atskleidé, kad
LOA aerozolio dalelés buvo atnestos i§ vakarinés miesto dalies. Nei vienas
gaisro ar galimo incidento atvejis nebuvo pranestas atitinkamoms
institucijoms, todél LOA kilmé nebuvo identifikuota.
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3.1.1.2.0A saltiniai miesto aplinkoje (Vilniuje) Saltuoju laikotarpiu

OA masiy spektro matavimai vyko 2014 m. spalio 10 — lapkricio 1 d.
Oficialiais Vilniaus savivaldybés duomenimis, centralizuotas $ildymas mieste
buvo jjungtas spalio 24 d., taiau tikétina, kad individualiis biistai pradéjo
Sildytis keliomis dienomis anks¢iau vyraujant Zemesnéms temperatiiroms. Si
informacija leidzia teigti, kad matavimai vyko Saltuoju laikotarpiu esant
suaktyvéjusiam pastaty Sildymui. Pritaikius PMF modelj visam laikotarpiui
buvo nustatyti 5 vyraujantys OA Saltiniai: du skirtingi BBOA (atitinkamai
BBOAL ir BBOA2), OOA, vietinis angliavandenilinés struktiiros OA (LOA)
ir POA (4, 5, 6 pav.).

BBOAL masiy spektras pasizyméjo ypac aukstais m/z 43, 44, 55 ir 60
signaly intensyvumais. Stipri teigiama koreliacija buvo stebima tarp BBOAL
ir m/z 60 laiko eigy (r=0,91). Paros eigoje zymiy padidéjimy nustatyta nebuvo.
Nesant aiskiai paros eigai bei aukStesniam m/z 44 signalo intensyvumui,
BBOAL buvo priskirtas prie miesto foninio biomasés deginimo aerozolio
daleliy. Matavimy viduryje buvo identifikuotas papildomas BBOA saltinis
(BBOA2). Siame masiy spektre dominavo m/z 29 bei 41, o laiko eiga
teigiamai koreliavo su chloridais (r=0,90), m/z 60 (r=0,85) ir BrC absorbcijos
koeficientu (r=0.78). Taip pat stebima aiski paros eiga, kurioje BBOA2 jgyja
didziausias vertes nakties metu (23 — 8 val.). Tai leidZia teigti, kad BBOA2
susidaré deginant centrinio $ildymo tinkly naudojamag biomasg.

OOA masiy spektre stebimi 2 pagrindiniai signalai: m/z 18 ir 44. OOA
sudaré didzigjg dalj OA (47%), o laiko eiga teigiamai koreliavo antrinémis
neorganinémis aerozolio daleliy cheminéms komponentémis: su amoniu
(r=0,75) ir su sulfatais (r=0,73). Paros eigoje masés koncentracijos
charakteringos eigos nebuvo pastebéta. Sie pastebéjimai leidzia priskirti OOA
prie tolimosios pernasos aerozolio daleliy.

POA masiy spektras buvo charakterizuotas angliavandenilinés struktiiros
cheminémis junginiais (C,H3,_; ir C,HZ,,;). POA paros eigoje matyti
koncentracijos padidéjimas apie 17 val., o laiko eiga i§ dalies koreliavo su
BCrr (r=0,55). Dél siy savybiy POA galéty bati priskirtas prie transporto
kilmés aerozolio daleliy, tatiau stipresné koreliacija buvo stebima tarp POA
ir m/z 60 laiko eigy (r=0,84). Siekiant nustatyti POA kilmeg, buvo atlikta
papildoma analizé. 7 pav. pateikiama BCrr priklausomybé nuo POA masés
koncentracijos. Galima pastebéti, jog iSsiskiria dvi tasky grupés. Pirmoji
galéty biiti aproksimuota tiese BCtr=2,1xPOA+0,1. Sie takai atitinka
jvairaus atmosferinio senéjimo aerozolio daleles, esant nedidelei BCws
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koncentracijai. Antroji tasky grupé galéty biti aproksimuota tiese
BCtr=5,1xPOA+0,9. Visi antrajai grupei priskirti taskai pasizyméjo trumpu
atmosferiniu amziSkumu (faffs3<2) bei auksta BCws koncentracija
(>1 pug m3). Tai leidzia teigti, kad POA sudaro dviejy riisiy aerozolio dalelés:
transporto kilmés ir tam tikros naujai susidariusios bei dar nespéjusios
oksiduotis biomasés deginimo priemaisy aerozolio dalelés.

Paskutinis Vilniaus mieste Saltuoju laikotarpiu identifikuotas $altinis buvo
angliavandenilinio tipo lokalus OA. Sio OA masiy spektre buvo stebimi itin
auksti CyH3,_; cheminés grupés (m/z 41, 55, 69, 83, 95) ir m/z 43, 81 ir 109
signaly intensyvumai. Taip pat visos aukStesnés LOA masés koncentracijos
buvo stebimos esant vakary véjo krypciai. Nuo matavimy vietos zvelgiant |
vakary puse yra iSsidést¢ industrinés paskirties pastatai, kurie galimai iSmeté
] aplinka nekokybiskai isfiltruotus deginto iskastinio kuro daleles. Norint
nustatyti tikslig 8iy aerozolio daleliy iSmetimo j aplinkg viets, reikéty
papildomy matavimy aréiau aptariamos vietoves.
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7 pav. POA priklausomybé nuo BCrr, fa/ fs3ir BCws. Spalvotos sritys
zymi dvi skirtingas tasky grupes: pilka aproksimuota tiese
BCr=2,1XPOA+0,1, rusva aproksimuota tiese BCtr=5,1xPOA+0,9.
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3.1.1.3.0A saltiniai kaimo aplinkoje (Rugsteliskyje) Siltuoju laikotarpiu

OA masiy spektrai i$ dviejy matavimy laikotarpiy (2013 rugpjtcio — spalio
bei 2016 balandzio — rugséjo mén.) kaimo aplinkoje RiigsteliSkyje buvo
analizuojami kartu. Visi matavimai i§skyrus 2013 m. spalio mén. yra priskirti
prie Siltojo sezono. 4 OA saltiniai buvo identifikuoti: MOOA, LOOA, BBOA
ir COA (4, 5, 6 pav.). BBOA masiy spektre buvo stebimas auk$tas m/z 43 ir
2,8 kartus Zemesnis m/z 44 signaly intensyvumai. Toks signaly intensyvumy
i§sidéstymas rodo, kad BBOA sudaré maziau pazengusio atmosferinio
sengjimo aerozolio dalelés. Taip pat, BBOA paros eigoje nakties metu
padidéjusi koncentracija nebuvo stebima. Taigi, BBOA yra vietinés kilmés
taCiau neskirtas gyvenamyjy pastaty Sildymui. Paros eigoje stebimi masés
koncentracijos padidéjimai dienos (11 — 13 val.) bei vakaro (17 — 19 val.)
metu. Tokia eiga, leidzia kelti prielaida, kad biomasé buvo deginama maisto
ruosos tikslams. Sia prielaida patvirtina identifikuotas COA $altinis. COA
paros eigoje matyti masés koncentracijos padidéjimai 11 — 12 bei 19 — 20 val.
Didziausios COA ir BBOA masés koncentracijos buvo iSmatuotos vyraujant
véjo krypciai i$ aplinkiniy kaimy, esan¢iy 3 km atstumu nuo matavimy vietos.
Du COA ir BBOA auksty masés koncentracijy epizodai buvo stebéti liepos
15d. (2016) (penktadienj) nuo 13 iki 18 val. bei rugpjucio 13 d. (2016)
(Sestadienj) nuo 9 iki 20 val. Pirmojo epizodo metu, pirmiausia padidéjo
BBOA masés koncentracija (13 val., 11,0 ug'm?®), po ko i§ karto seké
padidéjimas COA (14 val., 16,1 pg-m=3). Tuo tarpu antrojo epizodo metu
BBOA ir COA masés koncentracijos padidéjo iki atitinkamai 40,4 ir
21,8 ug'm?3. Epizody metu vyravo mazas véjo greitis (atitinkamai 0,8 ir
2,4 m/s), todél galima teigti, kad aukstos koncentracijos susidaré dél vietinés
Kilmés iSmetimy | aplinka. Taigi, abu Sie epizodai siejami su maisto ruosa
griliuose $alia esancio ezero Utenas pakrantéje (165 m nuo matavimo vietos).
Sie rezultatai yra artimi Kaltsonoudis ir kt. (2017) nustatyto su maisto ruo$os
grilyje susieto OA masés koncentracijai, kuri sudaré iki 85% viso OA. Tuo
tarpu Rugsteliskyje epizody metu COA sudaré atitinkamai 43% ir 30% OA
masés koncentracijos.

Viso tiriamojo laikotarpio metu dominavo MOOA (39%), o didZiausios §io
OA masés koncentracijos vyravo dienos metu (12 — 18 val.). MOOA laiko
eiga teigiamai koreliavo su sulfatais (r=0,61), kurie taip pat turé¢jo panasia
paros eiga. Kitas OOA nustatytas Rigsteliskyje, LOOA, sudaré 33% OA
masés koncentracijos. LOOA, prieSingai nei MOOA, didziausias
koncentracijas jgijo nakties metu (20 — 6 val.). Lee ir kt. (2016) nustaté, kad
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maziau oksiduoto OA masés koncentracijos ore padidéjimas nakties metu gali
biti siejamas su Zemesne temperatiira, kuri atlieka ypatinga vaidmenj daleliy
susidaryme i§ prekursoriy. Taip pat, yra zinoma, kad nakties metu vyksta
nitraty radikaly cheminiai vyksmai, kuriy metu i§ monoterpeny susiformuoja
neoksiduotas OOA (Lee ir kt., 2016; Ng ir kt., 2017). Rugsteliskyje iSmatuoty
aerozolio daleliy pavidalo nitraty paros eiga, kaip ir LOOA, jgijo didZiausia
verte (vidutiniskai 1,75 pg-m=) nakties metu (5 val.). LOOA laiko eiga taip
pat koreliavo su temperatiira (r=0,62), 0 paros vidurkis kito kartu su vidutine
temperatiira netiesiskai (8a pav.). Sie pastebéjimai leidzia teigti, jog
temperatira ir vietiné nitraty chemija turéjo jtakos LOOA masés
koncentracijai.

Siekiant patikrinti, ar LOOA gali buti priskirtas biogeninés kilmés
aerozolio daleléms, buvo atlikta augaly aktyvumo analizé. Sios analizés metu
buvo jvertintas 18 medziy (7 pusy, 6 berzy ir 5 egliy) lapuose ir spygliuose
esanéiy Zioteliy laidumas (C). Sis parametras buvo naudojamas kaip BVOC
koncentracijos indikatorius. Siekiant eliminuoti laiko skirtumg tarp BVOC
patekimo j aplinkg ir galimo naujy daleliy susidarymo bei jy uzaugimo iki 0,6
— 0,9 um dydzio trukmés, duomenys buvo suvidurkinti 24 h pradedant 6 val.
ryto. Pastebéta, kad C statistiSkai patikimai koreliavo su temperatiira (T)
(r=0,42, P<0,01), o &is sarysis buvo aproksimuotas tiese C=0,4xT+4. Toks
rezultatas yra artimas Urban ir kt. (2017) pastebéjimui, kuris teigia, kad
temperatiirai pakilus 10°C, Zioteliy laidumas padidéjo 40%. Zinoma, kad
aukstesné temperatiira lemia intensyvesnj augaly kvépavimo procesa, dél
kurio suaktyvéja BVOC i$metimai j aplinka. Zioteliy laidumo kitimas laike
buvo palygintas su LOOA masés koncentracijos eiga (8b pav.), taiau Sie
dydziai nekoreliavo tarpusavyje (r=0,12). Taigi, §is tyrimas neleido jrodyti,
kad LOOA yra biogeninés kilmés, taciau parodé, kad augaly aktyvumas negali
buti vienareik§miskai Sietinas su aerozolio daleliy masés koncentracija. Dél
stebimos koreliacijos su oksidantais (nitratais) manoma, kad LOOA masés
koncentracija priklauso nuo oksidanty, o ne BVOC kiekio atmosferoje.
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8 pav. LOOA (a) bei zioteliy laidumo (b) priklausomybés nuo temperatiiros.

Papildoma augaly aktyvumo analizé apémé medziy kamieny skersmens
tyrimg. Yra zinoma, kad medzio kamieno skersmens sumazéjimg lemia
abiotinis stresas, kurio metu j aplinka i$skiriama kitokio tipo ir skirtingos
masés koncentracijos BVOC. Sio tyrimo metu buvo identifikuoti 3 medziy
kamieno skersmens susitraukimo epizodai ir 3 normalaus augimo epizodai.
Buvo nustatyta, jog esant medziy kamieno skersmens susitraukimo epizodams
signaly m/z 42, 43, 45, 53 ir 59 intensyvumai padidéjo nuo 5,7 iki 8,8 karty, o
antrinio OA paros masés koncentracija padidéjo nuo 2,7 iki 4,7 karty. Tai
leidzia teigti, kad Riagsteliskyje buvo sékmingai atskirti antropogeniniai
pirminiai OA nuo su biogenika siejamo antrinio OA.

3.1.1.4.0A saltiniai kaimo aplinkoje (San Pietro Capofiume) Saltuoju
laikotarpiu

Kitoje kaimo aplinkoje esancioje San Pietro Capofiume matavimy stotyje
OA masiy spektras buvo matuojamas Saltuoju laikotarpiu (2015 lapkri¢io 23
— gruodzio 9 d.). Buvo nustatyti 3 vyraujantys OA Saltiniai: POA, OOA ir
BBOA (4, 5, 6 pav.). BBOA masiy spektre dominavo m/z 29 ir 43 signaly
intensyvumai, 0 paros eigoje stebimas koncentracijos padidéjimas vakaro ir
nakties metu (18 — 1 val.). Tai leidzia teigti, kad biomasés deginimo daleliy
iSmetimai j aplinka buvo lokaltis. Siekiant jsitikinti ar POA negali buti
priskirtas prie transporto kilmés, PMF modeliavimo metu buvo naudojami
jvairts literatliroje nurodyti HOA faktoriy profiliai, taip pat faktoriui buvo
pritaikytas BCtr laiko eigos suvarzymas, tokiu biidu identifikuojant laiko eiga

51



atitinkantj OA profilj. Taciau Sie zingsniai neleido i$skirti ,,Svaraus®“ HOA
spektro, kuris atitikty statistiSkai stabily sprendinj. Taigi, POA spektrui
nebuvo pritaikytas joks papildomas literatiiroje nurodytas profilis, o pats
faktorius mazai kito viso modeliavimo metu. POA masiy spektre stebimi
intensyviis m/z 28 ir 44 signaly intensyvumai, rodantys pazengusius
atmosferinio senéjimo procesus. Taip pat, nuo POA masiy spektro nepavyko
atskirti biomasés degimg rodanéio auks$to m/z 60 signalo intensyvumo
(>0,3%). Kaip ir BBOA, POA paros eigoje didziausios vertés buvo stebimos
nakties metu. Abu, BBOA ir POA teigiamai koreliavo su levogliukozanu
(atitinkamai r=0,95 ir r=0,91), BrC absorbcijos koeficientu (atitinkamai
r=0,71 ir r=0,72) bei elementine anglimi EC (atitinkamai r=0,91 ir r=0,94).
Taigi, POA yra angliavandenilinés struktiiros pirminioo aerozolio dalelés,
kurios galéjo susidaryti pastaty Sildymui naudojant jvairius kuro misinius arba
dél jvairiy aerozolio daleliy susijungimo ir vidinio mai§ymosi. Vienintelis
antrinis OOA sudaré pus¢ OA masés koncentracijos (47%). Jo masiy spektre
dominavo m/z 28 ir 44 signaly intensyvumai, tad OOA buvo priskirtas prie
tolimosios pernasos aerozolio daleliy.

3.1.1.5.0A $altiniai pajiirio aplinkoje (Preiloje) Saltuoju laikotarpiu

OA masiy spektras pajiirio aplinkoje buvo matuojamas Preilos atmosferos
uzterStumo tyrimy stotyje 2017 m. gruodzio 13 — 2018 kovo 27 d. Visas
matavimy laikotarpis patenka j Saltajj sezona. 3 vyraujantys OA $altiniai buvo
identifikuoti PMF modeliu: BBOA1l, BBOA2 ir OOA (4, 5, 6pav.).
Pagrindiniai skirtumai tarp BBOA1 ir BBOA2 profiliy buvo stebimi m/z 29,
41, 43 ir 91 signaly intensyvumuose. BBOA 1 masiy spektre dominavo m/z 29,
0 BBOA2 masiy spektras buvo charakterizuotas m/z 41, 43 ir 91. Abiejy
BBOA masiy spektre m/z 60 buvo auk$¢iau uz degimo procesus
identifikuojan¢ig intensyvumo ribg (0,03%), ta¢iau BBOAI1 profilyje Sio
signalo intensyvumas buvo 2.8 kartus didesnis uz BBOA2. Taip pat, abiejy
BBOA paros eigose buvo stebimas koncentracijos padidéjimas nakties metu,
o laiko eigos teigiamai koreliavo su BrC absorbcijos koeficientu (su BBOA1
r=0,92, o su BBOA2 r=0,85), m/z 60 (atitinkamai r=0,93 ir r=0,83) bei BC
masés koncentracija (atitinkamai r=0,88 ir r=0,86). Tai leidzia teigti, kad abu
BBOA gali biti priskirti prie gyvenamyjy pastaty Sildymui skirto biomasés
deginimo kilmés daleliy iSmetimy ] aplinkg. Treciasis $altinis, OOA, buvo
priskirtas prie tolimosios pernasos OA. I§ OOA profilio matyti, kad Siam
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Saltiniui priskirty aerozolio daleliy atmosferinio sené¢jimo procesai yra
ypatingai pazenge.

3.1.2. Jvairiose aplinkose nustatyty Saltiniy palyginimas

Saltiniams priskirty masiy spektry palyginimui buvo naudojama 6 kampo
analizé (Kostenidou ir kt., 2009) (1 ir 2 lentelés). Kuo mazesné kampo 6 verte,
tuo geresnis atitikimas tarp tiriamy $altiniy masiyspektry. (Kostenidou ir kt.,
2009) parodé, kad esant 6<15° galima teigti, jog Saltiniy masiy spektrai yra
labai panas$iis. Didéjant 8 kampo vertei (15°<6<30°) stebimas tik dalinis masiy
spektry panasumas, kai tuo tarpu 6>30° rodo, kad masiy spektrai negali biti
sigjami. Atlikus 0 kampo analize buvo pastebéta, jog Vilniuje Saltuoju
laikotarpiu nustatytas BBOA2 yra spektriskai panaSus j Vilniuje Siltojo
laikotarpio BBOA (0=13,0°). Sis rezultatas patvirtina hipoteze, kad siltojo
laikotarpio BBOA susidaré dél matavimo pradZioje vis dar besit¢sianéio
pastaty Sildymo. Taip pat tai rodo, kad Sie masiy spektrai yra Vilniui
charakteringi BBOA masiy spektrai. Kitas panaSumas pastebétas tarp dviejy
kaimo vietoviy (San Pietro Capofiume ir Rugsteliskio) BBOA masiy spektry
(6=14,9°). Zinoma, kad vietiniai abiejy kaimo vietoviy gyventojai daugiausia
degina mediena, tad masiy spektry panaSumas rodo, kad PMF abejose
vietovése sékmingai iSskyré su medienos deginimo siejamg BBOA. Dalini
panaSumai buvo stebimi tarp BBOAI1 Preiloje ir keliy skirtingy BBOA:
BBOA Rigsteliskyje (6=19,1°), BBOA2 Vilniuje (Saltuoju sezonu) (6=24,4°)
ir tarp BBOA Vilniuje (iltuoju sezonu) (6=16,1°). Sie daliniai spektriniai
panasumai rodo, kad skirtingose Lietuvos dalyse deginamos biomasés kilmeés
daleliy iSmetimai j aplinkg skiriasi nezymiai.
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1 lentelé. 6 kampo vertés skirtingoms BBOA Saltiniy poroms.

Vil.
_ . . S. Pietr. Vil y Vil.
Ragst.  Preila Preila c (Ralt. s.) gs)alt. (@il s)
BBOA BBOAl1 BBOA2 BBOA BBOA1 BBOA2 BBOA
Riag BB
% OA 19,1 38,6 14,9 32,3 23,8 17,5
Prei BB
la OAL 19,1 50,9 29,5 46,6 24,4 16,1
Prei BB
I OA2 38,6 50,9 34,9 36,3 38,7 43,2
S. BB
Piet 149 295 34,9 34,7 32,5 29,8
r.C. A
Vil. BB
(salt 32,3 46,6 36,3 34,7 38,6 37,5
s) Al
Vil. BB
(alt 238 244 38,7 32,5 38,6 13,0
s) OA2
Vil. BB
@ilt 175 16,1 43,2 29,8 37,5 13,0
s) OA

2 lentel¢je pateiktos 6 kampo vertés skirtingoms OOA S$altiniy poroms.
Ypatingai mazos 0 kampo vertés apskaiciuotos tarp Preiloje nustatyto OOA
bei MOOA Rugsteliskyje bei MOOA Vilniuje (Siltuoju sezonu) (atitinkamai
0=6,7° ir 6=3,3°). Sie ypa¢ artimi skirtingy aplinky OOA §altiniy masiy
spektrai patvirtina, kad OOA sudarancios aerozolio dalelés yra teisingai
priskirtos tolimajai pernasai ir atitinka Lietuvoje vyraujancias fonines
aerozolio daleles. Taip pat buvo nustatytas panasumas ir tarp dviejy maziau
oksiduoty OA: LOOA Ragsteliskyje ir LOOA Vilniuje (Siltuoju sezonu)
(6=9,5°). Sis rezultatas leidzia daryti prielaida, kad galimai antropogeniniy
VOC kiekis Vilniaus mieste neturi didelés jtakos LOOA $altinio masiy
spektrui.

Vienintelis pirminiy ne-biomasés deginimo Saltiniy masiy spektry
panasumas buvo stebimas tarp Vilniaus Saltuoju sezonu nustatyto POA ir
Siltuoju laikotarpiu nustatyto HOA (6=6,6°). Tai patvirtina prielaida, kad bent
dalis POA gali buti transporto kilmés.
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2 lentelé. 6 kampo vertés skirtingoms OOA Saltiniy poroms.

S.
_ . . X Vil. Vil. Vil.
Rugst.  Rogst.  Preila E'e“' Galt.s) Gilts)  (ilts)
MOO LOO
A A OO0OA OO0OA OO0OA MOOA LOOA
. MO
Ragst- oA 50,1 6,7 400 21,8 7.9 52,2
_ LO
Rogst oa | 50,1 438 347 391 432 95
Preil 00
rela A |67 438 36,1 19,4 3,3 46,3
S.
Pietr. 00
C. A | 400 347 361 344 359 357
Vil(sa 0O
s) A |218 391 194 344 212 375
Vil MO
s) oA |79 432 33 359 212 46,2
Vil  LO
ls) OA |522 95 463 357 375 4672

PMF modeliu nustatyty pirminiy ir antriniy OA ind¢lis j bendrg OA masés
koncentracija buvo palygintas tarp skirtingy aplinky ir laikotarpiy. Buvo
pastebéta, kad Siltuoju laikotarpiu, tiek miesto, tiek kaimo aplinkoje antrinio
aerozolio dalelés sudaré didziaja dalj OA (71% Vilniye ir 83%
Rugsteliskyje). Tuo tarpu Saltuoju laikotarpiu visose aplinkose pirminio OA
indélis iSaugo iki vidutiniskai 52% (Vilniuje 53%, San Pietro Capofiume 53%,
Preiloje 47%).

3.1.3. Alternatyvus anglies turin¢io aerozolio daleliy $altiniy nustatymas

Siekiant jvertinti PMF sprendiniy validuma, PMF rezultatai buvo palyginti
su kito Saltiniy nustatymo metodo rezultatais. Kitam Saltiniy nustatymo
metodui buvo pasirinktas Zotter ir kt. (2017) pasitlytas skirtingy anglies
turiniy daleliy (angl. carbonaceous material (CM)) identifikavimo
algoritmas. Sis algoritmas susideda i§ Aetalometro ir ACSM i$matuoty dydziy
(atitinkamai baps ir OA) linijinés regresijos sprendimo. I§sprendus linijine
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regresija, CM masés koncentracija priskiriama prie CM-WB, CM-TR ir CM-
NA kategorijy. CM-WB atitinka aerozolio daleles, kurios susidaré medienos
ar kitos biomasés deginimo metu. Kadangi formuléje (lygtis nr. 25) Sis dydis
i§skai¢iuojamas ties 470 nm, CM-WB apima tiek organinio, tiek neorganinio
anglies sudétyje turinCio aerozolio daleles, t.y. visas su medienos ir biomasés
deginimu siejamas BC ir BrC daleles. Tuo tarpu CM-TR nustatomas ties
950 nm. Ties Siuo bangos ilgiu stebima tik BC sugertis, taciau linijinés
regresijos sprendinyje CM-TR atspindi transporto kilmés daleles, siejamas ne
tik su BC, bet ir OA, turinciu ta pacig laiko eiga. Linijinés regresijos lickana
atitinka Sviesos nesugeriant] OA (CM-NA). ,,Zotter* metodas buvo pritaikytas
visoms tirtoms aplinkoms, o rezultatai pateikti 9 pav.

Vilniuje $iltuoju laikotarpiu dominavo CM-NA (47%) ir CM-WB (36%).
Palyginus $iuos rezultatus su to paties laikotarpio PMF sprendiniais matyti,
kad PMF modeliu biomasés deginimui priskirto OA (BBOA) indélis dvigubai
mazesnis nei CM-WB. BBOA ir CM-WB laiko eigos pasizyméjo gera
koreliacija (r=0,62). Taciau CM-WB apima ne tik BBOA, bet ir dali MOOA,
kurio dél pazengusiy senéjimo procesy néra jmanoma priskirti prie pradiniy
Saltiniy. Taigi galima teigti, jog dalis tolimosios pernasos daleliy susidaré
biomasés deginimo metu ir vykstant senéjimo procesams islaiké Sviesos
sugerties savybes, dél kuriy galéjo buti identifikuota kaip BC-WB. CM-TR
sudaré 17% viso CM ir tur¢jo Siek tiek didesnj indélj nei HOA j bendrag OA
(10%), o jy laiko eigy koreliacija lygi r=0,61. Skirtumas tarp CM-TR ir HOA
indéliy galéjo susidaryti dél tos pacios priezasties —t.y. dalis transporto kilmés
OA buvo priskirta prie tolimosios pernasos MOOA, o ne pric HOA. CM-NA
teigiamai koreliavo tiek su MOOA (r=0,61), tiek su LOOA (r=0,59).
Nepaisant skirtumy, PMF modelio ir ,,Zotter metodo rezultatai Vilniuje
Siltuoju sezonu vienas kitam nepriestaravo.

Vilniuje $altuoju sezonu PMF modelio ir ,,Zotter” metodo rezultatai buvo
itin artimi. CM-NA sudaré 47% viso CM, lygiai tokj patj indélj turéjo OOA j
visg OA, o jy laiko eigos koreliavo (r=0.76). CM-TR sudaré¢ maziausig indélj
} bendrg CM (11%), kaip ir POA | visa OA (8%), taciau jy laiko eigos
nekoreliavo. Likusi CM dalis (42%) buvo priskirta CM-WB. Tuo tarpu PMF
analizés metu bendras biomasés deginimo OA sudaré 27%, o likusi dalis
priskirta LOA. Norint nustatyti prie kurio CM buvo priskirtas LOA, bitina
ivertinti LOA sugerties savybes. Pagal LOA Sviesos sugerties analizés
rezultatus (placiau aptarta 3.2.1 dalyje), galima teigti, kad LOA nesugeria
Sviesos ir dél to turéty bati priskirtas prie CM-NA. Vadinasi, PMF analiz¢je
dalis CM-WB buvo priskirtas prie OOA. Sig hipoteze patvirtina gera
koreliacija tarp CM-NA ir BBOAL (r=0,85) bei BBOA2 (r=0,86). Taigi,
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galima teigti, kad ir Saltuoju sezonu Vilniuje PMF modelio ir ,,Zotter” metodo
rezultatai buvo i§ dalies suderinami bei papildantys vienas kita.

Riagsteliskyje PMF identifikuoti Saltiniai nekoreliavo nei su vienu i§
,Zotter metodo sprendiniy. Net 49% viso CM sudaré CM-WB, kai tuo tarpu
BBOA indélis | OA buvo lygus 12%. Kadangi MOOA bei i§ dalies LOOA
pasiZzyméjo $viesos sugerties savybémis (placiau aptarta 3.2.1 dalyje), galima
teigti, kad j CM-WB buvo priskirtas aerozolio daleléms, kurios PMF analizéje
buvo identifikuojamos kaip MOOA ir LOOA. ,,Zotter analizéje 17% teko
CM-TR, Kali, tuo tarpu, PMF analizéje HOA nebuvo identifikuotas. Vadinasi,
transporto kilmés aerozolio dalelés galéjo pasiekti matavimo vietg kartu su
tolimosios pernasos dalelémis. Siy aerozolio daleliy $viesos sugertis néra lygi
0, taciau dél pazengusiy oksidacijos procesy masiy spektras pakites
negriztamai. Pana$i situacija stebima ir Preiloje, kur net 74% viso CM
priskirta CM-WB, kai tuo tarpu PMF analizés metu biomasés deginimo OA
bendrai sudaré¢ 49%. Tiek BBOAI, tieck BBOA2 gerai koreliavo su CM-WB
(atitinkamai r=0,91 ir r=0,86). Taip pat gera koreliacija buvo stebima tarp
CM-TR ir OOA (r=0,79). Taigi, dalis CM-WB, dé¢l pazengusiy senéjimo
procesy, PMF analizés metu galéjo biti priskirtas prie OOA. Taip pat, Preilos
matavimams pritaikius ,,Zotter metoda buvo nustatytas CM-TR indélis
(12%), kai tuo tarpu HOA tarp PMF sprendiniy nebuvo. D¢l Sios priezasties
galima teigti, kad CM-TR néra vietinés kilmés, bet | matavimo vietg pateko
dél tolimosios pernasos i$ aplinkiniy miesty ir didesniy keliy.

San Pietro Capofiume PMF modelio ir ,,Zotter* metodo rezultatai buvo
artimi. CM-NA sudaré 41% viso CM, kai OOA sudaré 47% viso OA, o jy
laiko eigos koreliavo (r=0,79). PMF analizés metu identifikuotas POA buvo
priskirtas prie galimai pastaty $ildymui skirto deginimo metu susidariusioms
daleléms. Sig hipoteze dar labiau patvirtina CM analizé: CM-TR ir POA laiko
eigos nekoreliavo, tuo tarpu gera koreliacija nustatyta tarp POA ir CM-WB
(r=0,78). Vienintelé reiksminga CM-TR laiko eigos koreliacija buvo stebima
su OOA (r=0,55), kas leidzia teigti, kad transporto kilmés dalelés buvo ne
vietinés kilmés ir pasieké San Pietro Capofiume su tolimosios pernasos
aerozolio dalelémis. Taigi ,,Zotter* metodo rezultatai San Pietro Capofiume
leido patvirtinti POA kilm¢ bei suteiké papildomos informacijos apie
tolimosios pernasos daleles.

Apibendrinant galima teigti, jog tiek PMF modelis, tiek ,,Zotter metodas
atskirai neleidzia detaliai jvertinti vietiniy ir tolimosios pernasos daleliy
pradiniy Saltiniy, taciau $iy metody rezultaty palyginimas suteikia papildomos
informacijos apie sudétyje anglies turin¢iy daleliy kilme.
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3.1. Dalies i§vados

OA masiy spektrams, iSmatuotiems 4 vietovése, pritaikius PMF modelj
buvo isskirti 3 — 5 vyraujantys $altiniai (Vilniuje Saltuoju sezonu: BBOAI,
BBOAZ2, POA, OOA ir LOA, siltuoju sezonu BBOA, HOA, MOOA, LOOA
ir LOA, Ragsteliskyje: BBOA, LOOA, MOOA ir COA, San Pietro
Capofiume: BBOA, POA ir OOA, Preiloje: BBOAL, BBOA2 ir OOA). Buvo
pastebéta, kad kaimo aplinkose (Rugsteliskyje ir San Pietro Capofiume)
nustatyti BBOA $altiniai pasizymeéjo masiy spektry panasumu (6=14,9°). Taip
pat stebéti BBOA masiy spektry panasumai tarp skirtingy aplinky Lietuvoje,
leidziantys teigti, jog skirtingose Lietuvos dalyse deginama biomasé skiriasi
neZymiai. Visose Lietuvos stotyse nustatyti labiau oksiduoti OA Saltiniai
(OOA Preiloje, MOOA Rigsteliskyje ir MOOA Vilniuje Siltuoju sezonu)
buvo itin artimi masiy spektrais ir gali bati charakterizuojami kaip Lietuvoje
vyraujancios foninés aerozolio dalelés. Nustatyta, kad Siltuoju laikotarpiu
visose aplinkose dominavo antrinio aerozolio dalelés (sudaré 71% (Vilniuje)
ir 83% (Rigsteliskyje) viso OA). Saltuoju laikotarpiu pirminio aerozolio
daleliy indélis pastebimai iSaugo iki vidutiniskai 52% (Vilniuje 53%, San
Pietro Capofiume 53%, Preiloje 47%). ,,Zotter* metodo analizé parodé, kad
kaimo ir pajiirio aplinkose 9% — 17% tolimosios pernasos aerozolio daleliy
buvo transporto kilmés.
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,.Zotter metodo

PMF rezultatai .
rezultatai
LOA . HOA
1% _10% CM-WB
BBOA CM-NA 36%
LOOA ~ 18% 47%~
35%
CM-TR
MOOA 17%
36%
BBOA-1 CM-NA CM-WB
00A 22% 47% 42%
47%. BBOA-2 \ ‘
9%
LOA 14% CM-TR
- 11%

POA 8%

LOOA
34%

34% 49%

COA
%
Rugteliskis

Yoo s _BBOA
Siltas ir saltas s.

12%
CM-TR
17%——
MOOA 39%
CM-WB
OO0A POA C’;"l‘g 50%
San Pietro 20% i
Capofiume
Saltas s. BBOA CM-TR
33% 9%
BBOA-2 Gk
OO0A 21% 14% CM-WB
Preila 51% 74%
Saltas s.

CM-TR
BBOA-1 12%
28%

9 pav. PMF modelio ir ,,Zotter metodo rezultatai tiriamiems laikotarpiams
skirtingose aplinkose.
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3.2.Pavienés sklaidos albedo priklausomybé nuo OA Saltiniy ir fizikiniy-
cheminiy parametry.

3.2.1. Masés sugerties skerspjiivio jvertinimas nustatytiems OA Saltiniams

“1: v

atmosferos Siluminei pusiausvyrai, kiekvienai aplinkai buvo jvertintas BrC
Sviesos sugerties koeficientas ir aproksimuotas kiekvienam OA Saltiniui.
Skai¢iavimai atlikti pagal Qin ir kt. (2018) metodika. Sios aproksimacijos
metu gauti daugikliai gali biiti interpretuojami kaip Saltiniui budingas masés
sugerties skerspjivis (angl. mass absorption cross-section (MAC)). 10 pav.
pavaizduotos BrC Sviesos sugerties koeficiento, sunormuoto j skirtingg Sviesg
sugeriantj OA, laiko eigos. Vilniuje Siltuoju sezonu 4 OA tur¢jo svary indélj
Sviesos sugertj. Didziausia MAC verté tirtu laikotarpiu nustatyta BBOA
(MAC=1,1 m? g'%). Taip pat panasi verté nustatyta HOA aerozolio daleléms
(MAC=1,0 m*g!). Antrinis OA taip pat turéjo Sviesg sugeriandiy savybiy,
taciau abiejy LOOA ir MOOA i$matuotos vertés buvo mazesnés (atitinkamai
0,2 ir 0,3m?g™t). LOA aerozolio daleléms priskirta MAC verté nebuvo
reikSminga. Be $iy OA jnasSy j BrC $viesos sugerties koeficienta, buvo stebima
nedidel¢ dalis tenkanti liekanai (14%), kuri gali galéjo susidaryti dél
matavimy netikslumy ir PMF sprendinio paklaidy. Taip pat nedidel¢ liekana
(18%) stebéta Ruigsteliskyje 2013 spalio mén., kuris dél riboty Aetalometro ir
Nefelometro matavimy, bus vienintelis nagrinéjamas tolimesnése dalyse. Sio
laikotarpio metu COA jgijo auk3Ciausiag MAC verte (2,0 m?g?t). Kiek
mazesné MAC verté priskirta BBOA (1,4m2g?). Kaip ir Vilniuje,
Ragsteliskyje MOOA ir LOOA taip pat jgavo Zemesnes vertes (atitinkamai
1,0 ir 0,4 m? g'). Maziausia lickana (9%) nustatyta Preiloje, kur BrC $viesos
sugerties koeficientas buvo aproksimuotas tik BBOA1 ir BBOA2 (atitinkamai
MAC=3,0 m?>g? ir MAC=2,0m?g?!). Didesné lickana stebéta Vilniuje
Saltuoju sezonu (36%) bei San Pietro Capofiume (24%). Vilniuje didziausias
MAC priskirtas POA (3,6 m? g%). Tuo tarpu BBOA1 ir BBOA2 dél mazZesniy
skai¢iavimo paklaidy buvo aproksimuoti kartu. Jy bendras MAC lygus
1,0 m? g1, Taciau buvo pastebéta, kad susidariusi lickana néra atsitiktine
tvarka iSsidéscCiusios vertés. Tiriamojo laikotarpio metu BrC Sviesos sugerties
koeficiento eigoje buvo matyti keli padidéjimo epizodai (spalio 18 — 20 d. bei
27 —-29 d.), kai iki 89% BrC $viesos sugerties koeficiento nebuvo priskirta nei
vienam OA $altiniui. Panasus fenomenas stebétas San Pietro Capofiume BrC
Sviesos sugerties koeficiento laiko eigoje. BrC §viesos sugerties koeficientas
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buvo aproksimuotas tik pirminiam OA (MACpoa=1,0 m?g? ir
MACgg02=0,5 m? g ). Taciau esant riiko epizodams (placiau aptariama 3.3.1
dalyje) pastebimi zymis liekanos padidéjimai (iki 63% viso BrC §viesos
sugerties koeficiento). Vykstant rikko formavimuisi, inicijuojami hidrofilinio
aerozolio daleliy iSplovimo i$ atmosferos vyksmai, todél stebimas BBOA ir
POA sumazéjimas. ISaugusi jokiam OA nepriskirta BrC Sviesos sugerties
koeficiento dalis rodo, kad BrC yra sudarytas ne tik i$§ $viesa sugerianc¢io OA,
kaip iki $iol manyta, bet ir i§ hidrofobinio neorganinio aerozolio daleliy.
Malmborg ir kt. (2019) kuro deginimo kamerose eksperimenty metu nustaté,
kad deginant jvairy kurg Zemesnéje temperatiiroje susidaro nedideli amorfinés
nanostruktiiros junginiai, vadinami nepilnai susiformavusios suodziy
dalelémis. Sios pasizymi trumpesnés bangos ilgio §viesos sugertimi ir todél
gali bati priskiriamos BrC. Sio tyrimo metu jokiam OA nepriskirtos BrC
dalelés nebuvo atskirai nagrinétos pasitelkiant papildomus prietaisus, todél
néra jmanoma jy priskirti prie nepilnai susiformavusiy suodziy daleliy. Taciau
galima teigti, kad vykstant OA iSplovimui i§ aplinkos buvo stebimos
neorganinés BrC dalelés.
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3.2.2. Optinis $viesa sugerianciy aerozolio daleliy klasifikavimas

Siekiant identifikuoti Sviesos ekstinkcija pasizyminéias daleles, yra
naudojamos sugerties ir sklaidos Angstremo eksponentés (atitinkamai AAE ir
SAE). AAE leidzia identifikuoti Sviesg sugeriancio aerozolio daleliy kilme,
t.y. leidzia priskirti prie iSkastinio, biomasés deginimo ar rudosios anglies
(Lack ir Langridge, 2013). Tuo tarpu SAE leidZia jvertinti ar vyraujancios
aerozolio dalelés yra priskiriamos PM: (SAE>1,3), ar didesnés nei 1 um
skersmens daleliy frakcijai (SAE<1,3) (Cappa ir kt., 2016). Tuo tarpu Cappa
ir kt. (2016) pasinaudodamas AAE ir SAE ver¢iy poromis pasitlé aerozolio
daleliy detalig klasifikacijg, kur AAE ir SAE verc¢iy pory erdvé sudalijama j 8
atskirus segmentus: ,,Dulkés®, ,,Dulkiy, BC ir BrC miSinys*, ,,Dideliy daleliy
ir BC misinys®“, ,,Didelés, mazos Sviesos sugerties arba didelés juodos
dalelés, ,,Mazos ir mazos sugerties dalelés®, ,,Dominuojanti BC*, ,,BC ir
BrC“ bei ,,Dominuojant BrC*. Si klasifikacija buvo pritaikyta visiems
matavimy laikotarpiams (11 pav.) siekiant nustatyti galimg sary$j su OA
Saltiniais. Svarbu paminéti, kad i§ visy matavimy atlikty Vilniuje Saltuoju
sezonu, dél Nefelometro matavimy trikumo tik spalio 28 — lapkric¢io 1 d. yra
pateiktos 11 pav. Tad Vilniaus duomenys Saltuoju sezonu Siame skyriuje yra
pateikti tik bendram palyginimui, taciau jie neatitinka statistiskai patikimos
imties.
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santykj. Segmenty pavadinimai pateikiami Vilniaus §iltojo sezono grafike.
11 pav. pateiktos AAE ir SAE verciy poros buvo taip pat priskirtos prie

vyraujanciy Saltiniy, jvertinant antriniy OA ir pirminiy OA santykj. Vilniuje

Siltuoju

sezonu dauguma AAE ir SAE vertiy pory buvo priskirta prie

,Dominuojancios BC* ir ,,Mazos ir mazos sugerties dalelés”. Vyraujantis OA
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tipas (pirminis ar antrinis OA) priskyrimui vienam ar kitam segmentui jtakos
neturéjo. Sis rezultatas patvirtina PMF modeliu jvertintas aerozolio daleles
Vilniuje: dominuoja naujai susidariusios dalelés, kurioms dar néra pazenge
atmosferinio sen¢jimo procesai. Tuo tarpu Saltuoju laikotarpiu Vilniuje
daugiausia tasky talpinantis segmentas yra ,,BC ir BrC*, kuris artéja link
,Dominuojancios BrC* kartu su didéjancia pirminio OA svarba. Tai taip pat
atitinka PMF analizés rezultatus, kur buvo stebimas iSauges biomasés
deginimo OA indélis j bendra OA. Rigsteliskyje 2013 m. spalio mén.
dominavo AAE ir SAE verciy poros priskiriamos prie ,,Dominuojanc¢ios BC*
segmento. Dalis tasky buvo priskirti prie ,,Dideliy daleliy ir BC miSinys®,
,,Dulkiy, BC ir BrC misinys“ bei ,,BC ir BrC*. Sie rezultatai buvo artimi AAE
ir SAE verCiy poroms stebimoms San Pietro Capofiume, kur vyravo
,Dominuojanc¢ios BC* ir ,,Dideliy daleliy ir BC miSinio® segmentai. San
Pietro Capofiume taip pat buvo stebima, kad ,,Dideliy daleliy ir BC miS$inio*
segmentui priklausé didesnj antrinj OA indélj turincios aerozolio dalelés. Tuo
tarpu ,,Dominuojancios BC* segmente vyravo didesnis pirminio OA indélis.
Preiloje Saltuoju sezonu stebimas verciy iSsidéstymas visuose segmentuose,
i8skyrus ,,Dulkiy“. Dauguma tasky buvo priskirti 4 segmentams: ,,Dideliy
daleliy ir BC miSinys®, ,,Dulkiy, BC ir BrC misinys®, ,,BC ir BrC* bei
,2Dominuojanéios BC*“. SarySio tarp S$iy tasky priskyrimo atskiriems
segmentams ir dominuojané¢io OA tipo nepastebéta. Apibendrinant galima
teigti, jog Siltuoju sezonu stebimas svarbus indélis mazy ir mazos Sviesos
sugerties daleliy. Tuo tarpu, $altuoju sezonu, iSauga $viesg stipriai sugerian¢iy
daleliy svarba. Sie rezultatai papildo PMF rezultaty tendencijas, kai $altojo
sezono metu matomas iSauges biomasés deginimo OA indélis j visg OA masés
koncentracija.

3.2.3. OA saltiniy jtaka atmosferos Siluminei pusiausvyrai

Siekiant jvertinti kiekvieno OA Saltinio jtakg klimato kaitai, biitina
nustatyti koks yra OA suminis efektas atmosferos Siluminei pusiausvyrai.
SSA yra kompleksinis dydis leidZiantis jvertinti §ildomajj ar Saldomajj suminj
poveiki turi dalelés atmosferoje. Pokhrel ir kt. (2016) parod¢, kad SSA
galimai yra susijes su OA ir EC santykiu. Cheng ir kt. (2014) nustaté, kad
0,7 um skersmens daleliy Sviesos sugertis dél lgSio efekto gali iSaugti
dvigubali, taciau dél susidariusio organinio apvalkalo iSauga ir §viesos sklaida,
todél SSA pokytis néra vienapusiskas. Siekiant jvertinti ne tik su OA kilmés,
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bet ir su OA dalelémis susijusiy parametry svarbg SSA laiko eigai, buvo
jvertinta SSA priklausomybé nuo vyraujancio OA tipo (pirminio ar antrinio),
atmosferinio sen¢jimo parametro (fs4/f43) bei daleliy dydzio (1/SAE). fas ir fas
yra sietini su skirtingomis deguonj turin¢iomis funkcinémis grupémis, kur fas
priklauso karboksirtigstims, o f43 yra priskiriamas karbonilams. Tuo tarpu $iy
masiy spektry signaly intensyvumy santykis leidzia stebéti OA atmosferinio
senéjimo dinamikg (Ng ir kt., 2010). Denjean ir kt. (2015) pabrézé, kad
aerozolio daleliy senéjimas yra kompleksinis procesas, apimantis tirpumo ir
lakumo savybiy pokycius, pakitusj oksidacijos laipsnj, debesy kondensacinio
branduolio aktyvuma, UV srities sugertj, fotocheminius procesus ir kt. Siame
darbe visi i$vardinti procesai dél matavimy metody ribotumo nebuvo tiriami
atskirai, taciau buvo jvertintas vyraujantis daleliy dydis, i§ dalies susijes su
daleliy lakumu ir oksidacijos laipsniu. Daleliy dydziui jvertinti pasirinkta
atvirkstiné SAE verté (1/SAE), kuri didéja augant daleliy dydziui. Vertés
1/SAE<O0,77 priskiriamos prie PM: daleliy frakcijos, o didesnés vertés rodo,
kad vyraujanciy aerozolio daleliy skersmuo yra didesnis uz 1 um (Cappa ir
kt., 2016).

12 pav. pateiktos SSA priklausomybés nuo isvardinty parametry visiems
tiriamiesiems laikotarpiams. Pacios Zemiausios SSA vertés stebétos Vilniuje
siltuoju sezonu (iki 0,19), rodancios stipry §ildomajj poveikj. Sios vertés buvo
pasiektos  vyraujant  submikroninéms  daleléms, esant Zemam
(LOOA+MOOA)/(BBOA+POA+LOA) santykiui. Taigi, stiprus atmosferos
Sildomasis poveikis stebétas vyraujant pirminiam OA. Taip pat, itin Zemos
SSA vertés susidaré vyraujant daleléms su dar nepaZzengusiu atmosferinio
senéjimo procesu. Esant vis labiau pazengusiems atmosferinio senéjimo
procesams, stebimos tolygiai didéjan¢ios SSA vertés, taciau koreliacija tarp
$iy dydziy nebuvo reikiminga. Saltuoju sezonu Vilniaus mieste matyti, kad
dél atmosferinio senéjimo pirminis OA apsitraukia OOA sluoksniu, kuris
lemia antrinio OA indélio padidéjimg. Didesnés uz 1 pm skersmens daleléms
priskirtos SSA vertés buvo 0,95 — 0,97 verciy diapazone. Nors Vilniaus mieste
Saltojo sezono matavimy imtis néra statistiskai patikima, taiau visos stebimos
SSA vertés yra aukStesnés nei didZioji dalis SSA Siltuoju metu.

San Pietro Capofiume taip pat stebima SSA priklausomybé nuo
atmosferinio senéjimo: tik esant mazoms fia/fsz vertéms susidaro Sildomajj
poveikj identifikuojan¢ios SSA vertés. Augant faul/fas vertéms, SSA didéja
netiesi$kai, o Siy dydZziy koreliacija lygi r=0,79. Tuo pat metu keiliasi ir
OOA/(POA+BBOA) santykis, rodantis did¢jant] antrinio OA apvalka
(koreliacija su fa/fss lygi r=0,96). Siame grafike taip pat matyti 1/SAE veréiy
tendencija: vyraujant dideléms daleléms SSA vertés nukrenta tik iki 0,87. Tuo
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tarpu visos mazesnés SSA vertés yra siejamos su mazomis dalelémis.
Maziausios SSA vertés San Pietro Capofiume buvo lygios 0,71.

Kitoje kaimo aplinkoje, Riugsteliskyje, maziausios SSA vertés taip pat
siejamos su vyraujanc¢iomis mazomis dalelémis, f4/f23<3 bei pirminiu OA.
Taciau néra stebima didéjanti antrinio OA jtaka didéjant fsa/fss vertéms. Tai
gali buti paaiSkinama, kad visy stebéty daleliy faf/fss vertés gali biti
priskiriamos prie mazai paZzengusio atmosferinio sen¢jimo. Taigi, $ios dalelés
dar néra pilnai pasidengusios OOA apvalku. SSA vertés svyravo nuo 0,52 iki
0,99.

SSA analiz¢ buvo atlikta ir pajiirio aplinkoje, Preiloje. Cia stebétos jvairaus
atmosferinio senéjimo dalelés, o maziausios fa/fsz (<4) vertés sutapo su
didziausiu pirminio OA indéliu. Pastebéta, kad tik mazos, neseniai
susidariusios ir dar OA apvalkalo neturinCios dalelés lémé SSA vertes
mazesnes uz 0,89. SSA vertés Preiloje svyravo nuo 0,67 iki 0,99. Tarp 1/SAE
ir SSA nustatyta teigiama koreliacija (r=0,81), patvirtinanti sarysj tarp Siy
parametry.

Apibendrinant galima teigti, jog vyraujant didesnéms daleléms, dél
susidariusio daleliy apvalkalo sklaidos jtaka tampa svarbesné uz sugerties. Tai
léme, kad dideléms daleléms priskirtos SSA vertés visose aplinkose buvo
artimos vienetui, o Zzemiausios SSA vertes sieke 0,87 — 0,89.

Tiriant SSA priklausomybe nuo fas/fs3, 1/SAE ir OA tipo, visose aplinkose
buvo stebimos maZzos ir nepazengusio atmosferinio sen¢jimo dalelés, kurioms
buvo priskirtos SSA vertés artimos vienetui. Siai tendencijai tirti reikalinga
papildoma analiz¢, kuri aptarta 3.2.4 dalyje.
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santykio visiems tiriamiesiems laikotarpiams.
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3.2.4. Degimo aplinkybiy jtaka atmosferos Siluminei pusiausvyrai

Ivairiy tyrimu metu buvo nustatytas BC sarysis su SSA (Cheng ir kt., 2014;
Chin ir kt., 2009; Goto ir kt., 2011), taciau atskirai BrC ir degimo aplinkybiy
itakos SSA vertéms nebuvo jvertintos. Tad siekiant detaliai nustatyti, kas 1émé
SSA verCiy iSsidéstyma, buvo jvertinta SSA priklausomybé nuo degimo
proceso aplinkybiy (fss/feo), BC masés koncentracijos ir BrC indélio j §viesos
sugertj (Davs rc/(Davs Bretbans sc)). Pokhrel ir kt. (2016) pabrézé, kad SSA vertés
nulemtos antropogeninio aerozolio daleliy negali biti charakterizuotos
analizuojant tik pagal deginamo kuro tipa, bet turi buti atsizvelgta ir j patj
degimo procesa. Siame darbe masiy spektro signaly fas ir feo intensyvumy
santykis buvo naudojamas nusakyti degimo procesa. Weimer ir kt. (2008b)
nustaté, kad aukstas signalo feo intensyvumas yra susijes su medienos bei kitos
biomasés pradine degimo stadija. Tuo tarpu Jolleys ir kt. (2015) pastebéjo, jog
faa ir fgo erdvé leidzia nusakyti degimo aplinkybes: esant naujai susidariusiam
ugnies pliipsniui, stebimas aukstesnis signalo feo intensyvumas, tuo tarpu
didéjantis fis intensyvumas nurodo pazengusius atmosferinio senéjimo
procesus, vykstancius dél levogliukozano tipo junginiy oksidacijos. Aukstas
faa ir Zemas feo signaly intensyvumai rodo, kad dalelés susidaré rusenimo metu.
Tuo tarpu liepsnos degimo metu susidaro dalelés su joms budingomis
zemomis fa4 ir aukStomis fgo intensyvumy vertémis.

SSA priklausomybé nuo minéty parametry buvo analizuota visiems
tiriamiesiems laikotarpiams. Pastebéta, kad Vilniuje Siltuoju sezonu
didziausios BC masés koncentracijos (4 — 9 pg m™) buvo stebimos esant
maziausioms SSA vertémis ir vyraujanciai BC Sviesos sugerciai. Tuo tarpu
didéjant SSA vertéms buvo matomas BC masés koncentracijos sumazéjimas.
Koreliacijos tarp SSA ir BC masés koncentracijos bei tarp SSA ir fa/feo
nebuvo reik§mingos. Esant maziausioms fs/feo, vertéms stebima tasky grupé,
kuriai budingos kiek aukstesnés SSA vertés (SSA>0,45) ir kuri gali biti
charakterizuota vyraujan¢ia BrC §viesos sugertimi. Saltuoju laikotarpiu
Vilniuje taip pat buvo stebima vyraujan¢ia BrC S$viesos sugertimi ir
maziausiomis fu/feo vertémis charakterizuota tasky grupé. Zemiausios SSA
vertés susidaré tiek esant mazoms fuf/feo vertéms, didziausiai BC
koncentracijai ir BC priskirtai $viesos sugerciai, tiek vyraujant didesnéms
faalfeo vertéms bei BrC priskirtai S§viesos sugerciai. D¢l statistiskai patikimos
duomeny imties trikumo, Sie rezultatai negali biiti interpretuojami kaip
charakteringi vietovei.
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Kaimo aplinkoje San Pietro Capofiume Saltuoju laikotarpiu matyti, kad
didziausia BC masés koncentracija susidaré esant mazesnéms fa/feo, tuo tarpu
didéjant fas jtakai, BC koncentracija mazéjo. Nustatyta neigiama koreliacija
tarp BC masés koncentracijos ir fia/feo (r=-0,72). San Pietro Capofiume buvo
stebima kiek Kitokia nei Vilniuje tendencija apimanti BrC jtaka Sviesos
sugerciai ir SSA: esant maziausioms SSA vertéms vyravo didesné BrC jtaka
Sviesos sugeréiai, taciau Sioms vertéms priskiriama ir didesné BC masés
koncentracija. Siekiant paaiSkinti §ig tendencijg, buvo atlikta papildoma
analizé. 13 pav. taip pat pavaizduotas papildomas San Pietro Capofiume SSA
priklausomybés nuo faffso grafikas, kuriame spalvomis pazyméta po BrC
Sviesos sugerties koeficiento aproksimacijos likusi liekana, aptarta 3.2.1
dalyje. Kaip matyti 13 pav., tiriamos didZiausios BrC vertés buvo priskirtos
ne kuriam nors OA, 0 neorganinéms BrC daleléms. Taip pat pastebéta, kad
esant maziausioms fa/feo vertéms (faa/fe0<6), SSA vertés svyravo tarp 0,73 ir
0,84, o vyraujant rusenimui ar jam artimam degimui (faa/feo >13), SSA vertés
buvo artimos vienetui (0,86<SSA<0,93). Tarp SSA ir fa/fso Nustatyta teigiama
koreliacija (r=0,74).
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13 pav. SSA priklausomybé nuo fiffeo, BC masés koncentracijos bei BrC
indélio | baps Visiems tiriamiesiems laikotarpiams. DeSiniame apatiniame
kampe pateikta SSA priklausomybé nuo liekanos, gautos priskiriant MAC
vertes skirtingiems OA. Si liekana siejama su neorganinémis BrC dalelémis.

Kitoje kaimo aplinkoje Riigsteliskyje visg laikotarpj stebétas didesnis BrC
indélis j $viesos sugertj (>53%), 0 SSA vertés mazesnés uz 0,83 buvo siejamos
su didesne BC masés koncentracija (>2 g m) ir mazesnémis fs/fso vertémis
(<45). Jokia reik§minga koreliacija tarp minéty parametry nebuvo stebima.
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Preiloje, kaip ir San Pietro Capofiume, esant maziausioms fas/feo vertéms
(<15) vyravo §viesos sugertis priskirta BrC, o maziausios SSA vertés stebimos
esant didesnei BC masés koncentracijai (>2 pug m3). SSA neigiamai koreliavo
su BC masés koncentracija (r=-0,45). Taigi, visose aplinkose mazesnés SSA
vertés buvo sietinos su mazesnémis fulfeo ir didesnémis BC masés
koncentracijomis. Tai leidzia teigti, jog naujai susidariusios ir maZzai
oksiduotos degimo dalelés, kurioms budingas didesnis BC masés
koncentracijos kiekis, turi neigiamg poveikj SSA vertéms.

3.2. Dalies i§vados

Didziausia MAC verté buvo priskirta pirminiam angliavandenilinés
struktiros OA (POA) Vilniuje (3,6 m?g*) bei kiek maZzesné MAC verté
priskirta COA Rigsteliskyje (2,0 m?> g1). BBOA MAC vertés svyravo tarp
3,0m? gt (BBOAL Preiloje) ir 0,5 m? g* (San Pietro Capofiume). Vilniuje
Siltam ir Saltam sezonams nustatytos itin artimos BBOA MAC vertés
(atitinkamai 1,1 ir 1,0 m? g™%). Antrinio OA MAC vertés nebuvo lygios nuliui
tik Vilniuje $iltuoju sezonu (MACLo00a=0,2 m? g1, MACmooa=0,3 m? g 1) ir
Riigsteliskyje (MACLooa=0,4 m? g1, MACwmooa=1,0 m? g1). Pastebéta, kad
Vilniuje ir San Pietro Capofiume reikSminga dalis BrC sugerties koeficiento
nebuvo priskirta OA ir galéjo susidaryti dél neorganiniy BrC daleliy sugerties
trumpesniuose $viesos bangos ilgiuose.

Optinio $viesg sugerian¢iy daleliy klasifikavimo analizés metu buvo
pastebéta, jog Siltuoju sezonu stebimas svarbus indélis mazy ir mazos §viesos
sugerties daleliy. Taip pat, reikSminga Sviesos sugerties dalis buvo priskirta
BC. Tuo tarpu Saltuoju sezonu dauguma AAE ir SAE veréiy pory buvo
priskirtos 4 segmentams: ,,Dideliy daleliy ir BC mi$inys®, ,,Dulkiy, BC ir BrC
misinys®, ,,BC ir BrC* bei ,,Dominuojan¢ios BC*“. Tai rodo, kad $altuoju
sezonu padidéja BrC $viesos sugerties svarba.

SSA parametro analizés metu buvo nustatyta, jog maziausios SSA vertés
susidaro esant nepaZzengusiam atmosferinio senéjimo procesui, mazoms
daleléms (iki 1 pm skersmens), dominuojant pirminiam OA ir didesnei BC
masés koncentracijai. Taip pat neigimg jtaka SSA vertéms turéjo neorganinés
BrC dalelés. Maziausios SSA vertés stebétos Vilniuje Siltuoju sezonu
(SSA>0,19), kai visose likusiose vietovése Saltuoju laikotarpiu SSA>0,5, o
visos SSA vertés mazesnés uz 0,8 buvo siejamos su fi/fiz<6. Taip pat,
maziausios SSA vertés nustatytos, kai pirminio aerozolio dalelés susidaré
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liepsnos pavidalo degimo metu, tuo tarpu rusenimo bei jam artimo degimo
metu susidariusios dalelés neturi reik§mingo neigiamo poveikio SSA vertéms.

3.3. OA saltiniy ir fizikiniy-cheminiy parametry reik§Smé atmosferos
Siluminei pusiausvyrai: 3 atvejy analizé

3.2. dalyje buvo aptarti keli parametrai turintys jtakos atmosferos Siluminei
pusiausvyrai. Buvo nustatyta, jog néra vieno SSA vertes tiesiogiai valdancio
parametro, t.y. SSA yra kompleksinis dydis, apibendrinantis suminj skirtingy
daleliy ir fizikiniy bei cheminiy procesy bendrg efekta atmosferos Siluminei
pusiausvyrai. Siame darbe norint istirti, kuris i§ parametry turi didesne jtaka
SSA, buvo nuspresta atlikti 3 atvejo analizes: riko susidaryma Po slényje (San
Pietro Capofiume), smoga Vilniuje ir Zolés deginimo epizoda Preiloje. Siy
atvejy analizé apims pries tai aptarty parametry ir SSA laiko eigy tyrima.

3.3.1. Riiko susidarymas Po slényje

Pastaraisiais metais dél klimato kaitos literatliroje praneSama apie vis
didéjantj riky susidarymy daznj (Niu ir kt., 2010; Sachweh ir Koepke, 1997,
Shi ir kt., 2008; Syed ir kt., 2012). Tarp laseliy esanciy aerozolio daleliy
sgveika su vandeniu riike yra artima debesy procesams, todél detali ruko
analizé suteikia dvejopa nauda: leidzia pagilinti atmosferos vandeny (riko,
debesy bei kt.) procesus ir patobulinti klimato kaitos modeliy prognozes.

Dél rtuko susidarymo metu vykstanéiy daleliy i$plovimo i§ atmosferos
procesy, keiciasi OA cheminé sudétis, optinés savybés bei dydziy
pasiskirstymas (Gilardoni ir kt., 2014; Liu ir kt., 2018; Sasakawa ir kt., 2003).
Auksta instrumenty, naudoty San Pietro Capofiume, laikiné skyra jgalino
detalig procesy analizg. 2015 m. spalio 30 d. ir gruodzio 1, 2 ir 8 d. buvo
stebimi 4 radiaciniy ritky susidarymo epizodai. Gruodzio 4 d. stebétas dar
vieno riiko susidarymas, taciau jis prasid¢jo vidurdien;j (13 val.) ir tgsési 38 h.
Taip pat $io riiko metu buvo stebimas tik nezymus OA i$plovimo i§ atmosferos
procesas. Sio riiko susidarymo metu vyravo didesnis véjo greitis (5,4 m s,
SD=0,5 m s1). Dél $iy priezas¢iy manoma, kad $is rilkas buvo advekcinis ir
todél nebuvo toliau tiriamas Siame darbe. Visi riiko epizodai kartu su
tiriamaisiais parametrais pavaizduoti 14 pav.
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Kelios valandos prie§ pirma ir antra riky formavimosi pradzia, skysto
vandens kiekio ore (LWC) vertés fliuktavo iki tol kol susiformavo ,tirStas*
rikas (LWC>0,8 g-m™), o rasos tasko verté sumazéjo iki 1°C. Tuo pat metu
pries pirma ir antrg rikg santykiné drégmé (RH) padidéjo iki 85 — 95%. Elias
ir kt. (2015) parodé, kad esant aukStai RH ir 0<LWC<0,7 g-m™®, galimas
miglos susidarymas. Tuo tarpu prie§ tre€igjj ir ketvirtgjj riiky formavimasi
nebuvo susidariusios miglai palankios salygos. Riky susidarymy metu rasos
taskas buvo zemiau 1°C. Vidutinis véjo greitis per pirmas 3 h po riiko
formavimosi pradzios sieké 3,0 m s™. Visi 4 riiky susidarymai stebéti vakarais
(atitinkamai 22, 20, 18 ir 17 val.), todél analizés metu bitina atsizvelgti ]
naujai susidariusius pastaty Sildymui skirto biomasés deginimo iSmetimus j
aplinka.

Buvo jvertintas ir aerozolio dalelése esancio skysto vandens kiekis (angl.
aerosol liquid water content (ALWC)), kuris su kiekviena riiko formavimosi
pradzia pastebimai sumazédavo. Toks pokytis susidaré dél prasidéjusio
intensyvaus iSplovimo i§ atmosferos proceso, biidingo hidrofilinémis
savybémis pasizymin¢ioms aerozolio daleléms. Tokiu budu atmosferoje
iSaugo hidrofobiniy aerozolio daleliy indélis. Taigi riiko metu buvo stebimas
BC indélio j PM; daleliy frakcija padidéjimas nuo 2,3 iki 3,3 karty.
Didziausias iSplovimo efektyvumas buvo nustatytas OOA Saltiniui, kuris
svyravo nuo 45% (pirmojo ruko metu) iki 75% (treciojo ir ketvirtojo ruky
metu) (3 lentelé). BBOA iSplovimo efektyvumas buvo Zemiausias antrojo
ruko metu (24%), o ketvirtojo riko metu sieké 66%. POA iSplovimo
efektyvumas buvo zemiausias (iki 30% antrojo ruko metu) arba nebuvo
reikSmingas (-1% treciojo rikko metu). Lyginant vieng valandg pries§ riko
susidaryma ir po jo, BrC ir BC indéliai j $viesos sugerties koeficienta nekito.
Antrojo ir treciojo riky metu Sviesos sugerties koeficiento vertés nezymus
padidéjimas buvo sietinas su vietiniais pastaty Sildymo reikméms skirto
biomasés deginimo iSmetimais j aplinkg. Visg laikotarpj Sviesos sugerties
koeficiento verté priskirta BC buvo didesné uz BrC.
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14 pav. Tiriamy parametry laiko eigos Po slénio riky epizody metu. Mélynos
juostos zymi radiacinio, o pilka — advekcinio riiko susidaryma.
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3 lentelé. iSplovimo efektyvumas skirtingiems OA ir BC.
1 Rikas 2 Rikas 3 Rikas 4 Rikas

POA 11% 30% -1% 24%
OOA 45% 49% 75% 75%
BBOA 47% 24% 58% 66%
OA 50% 37% 48% 52%
BC 11% -1% 14% 10%

Po kiekvieno ruko formavimosi pradzios buvo stebimas SSA veriy
sumazéjimas. Per pirmas 3 h po kiekvieno riiko formavimosi, SSA vertés
sumazédavo iki 0,78 — 0,83. Pirmojo ir antrojo riky formavimosi pradzioje
SSA vertés sumazéjo nezymiai, taCiau per kelias valandas SSA sumazédavo
atitinkamai 0,04 ir 0,07 vienetais. Tuo tarpu tre¢iojo ir ketvirtojo raky metu
SSA vertés sumazgjo atitinkamai 0,13 ir 0,08 vienety. Ruko metu taip pat
iSaugo pirminio OA svarba, o BC masés koncentracijai ritko susidarymas
jtakos neturéjo. Kaip matyti 14 pav., riko formavimasis neturéjo jtakos nei
Sviesos sugerties koeficiento vertei, nei Sviesg sugerianciy komponenciy (BC
ir BrC) indéliy i pilna $viesos sugerties koeficienta pokyc¢iui. Kaip buvo
aptarta 3.2.1 dalyje, susidarius riikui dalis BrC $viesos sugerties koeficiento
vertés nebuvo priskirta nei vienam i§ OA, o dél hidrofobiniy savybiy buvo
priskirta prie neorganiniy BrC daleliy.

Zvelgiant atidziau j kiekvieno riiko susidarymo pradzig, matyti, kad OA
sudétyje stebimi staiglis pokyciai dél isplovimo, kurie neatitinka laipsnisko
SSA kitimo. Santykinis dydis OOA/(POA+BBOA) pirmojo ir antrojo ruko
pirmomis valandomis po susiformavimo kito nezymiai, taciau didesné
pirminio OA jtaka iSrySkéjo treciojo ir ketvirtojo riikky pradzioje. Pirmy trijy
ruky metu OOA/(POA+BBOA) verté isliko nedaug pakitusi, kai tuo metu
SSA tendencingai mazéjo. Tai leidzia teigti, kad nors cheminé sudétis ir
vyraujantys Saltiniai, kaip buvo stebéta 3.2.3 dalyje, turi ypatingg svarbag SSA
vertéms, taciau jy laiko eiga neapsprendzia SSA poky¢iy.

1/SAE laiko eiga riko metu buvo artima SSA. Zikova ir Zdimal (2016)
parodé, kad i§plovimo efektas maziausiai stebimas daleléms, kuriy skersmuo
yra tarp 0,1 ir 0,5 um. Tuo tarpu Gilardoni ir kt. (2014) pastebéjo, kad
didziausias iSplovimas stebimas 0,7 um ir didesnio skersmens daleléms. Tai
leidzia teigti, dél ruko susidarymo keiciasi aerozolio daleliy dydziy
pasiskirstymas. Sie poky¢iai buvo stebimi 1/SAE laiko eigoje, kai tre¢iojo ir
ketvirtojo riiko formavimosi momentu 1/SAE verté sumazédavo. Tuo tarpu
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pirmojo ir antrojo riko atveju 1/SAE verciy sumazéjimas buvo stebimas kiek
anksciau ir buvo siejamas su migla. Pragjus 3 — 4 h po kiekvieno riko
formavimo pradzios 1/SAE vertés buvo panaSios (nuo 0,60 iki 0,65),
indikuojancios vyraujanéiag PM; frakcija.

faalfas ir faaffeo laiko eigos buvo itin artimos (r=0,84). Abiem Siems
parametrams stebéta ta pati tendencija: po ritky formavimosi pradzios, vertés
sumazédavo, indikuodamos naujy ir neoksiduoty daleliy svarba. Tokia
tendencija susidaré dél dviejy procesy: buvo stebimi nauji ir su namy Sildymu
sietini biomasés deginimo iSmetimai j aplinkg, o jau atmosferoje esanciy
senesniy ir todél labiau oksiduoty daleliy iSplovimas buvo efektyvesnis.
Analizuojant pirmas valandas po ruky susidarymo, matyti esminiai skirtumai
tarp faaffas ir faa/feo. Pirmojo ir antrojo riiko metu faa/feo vertés nezymiai didéjo,
indikuodamos senstanc¢ias biomasés deginimo daleles. Tai sietina su paros
metu: pirmasis ir antrasis riikas susidaré vélyva vakara, pragjus kelioms
valandoms nuo namy S$ildymo didziausio intensyvumo, o susidariusioms
daleléms prasideda senéjimo procesai. Tuo metu faffs3 vertés pirmyjy riky
metu iSlieka Zemos ir mazai kintancios dél jau jvykusio OA iSplovimo riiko
formavimosi pradzioje. Palyginus $ias eigas su SSA, matyti, kad fa/feo
tendencijos pirmyjy riky metu yra priesingos SSA vertéms. Tuo tarpu faa/fss
eigos tiek riiko, tiek tarpinémis tarp ritko epizody saglygomis yra artimos SSA.

Nustacius, kad esant rikui SSA vertés svyravo tarp 0,78 ir 0,83, Sie
rezultatai buvo palyginti su literatiiroje nurodytomis jvairiose pasaulio dalyse
ruko metu nustatytomis SSA vertémis (4 lentelé). Buvo pastebéta, kad
ankstesniuose raky tyrimuose Italijoje, Indijoje ir Kinijoje tirty riky metu
SSA vertés buvo artimos Siame darbe aptartoms San Pietro Capofiume SSA
vertéms. Tuo tarpu riko metu Vilniuje vyravo auksStesnés SSA vertés (0,89)
(placiau 3.3.2 dalyje) ir buvo artimos iSmatuotoms Pekine (Yu ir kt., 2016).
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4 lentelé. SSA vertés esant ritkui skirtingose vietovése.

Vieta SSA Saltinis
Pekinas, Kinija 0,76 £ 0,03 .
(miesto aplinka) (550 nm) (Liirkt., 2017)
Pekinas, Kinija 0,88 + 0,01 .
(miesto aplinka) (440 nm) (Yuirkt, 2016)
Naujasis Delis, Indija 0,76 £ 0,03 -
(miesto aplinka) (550 nm) (Soniirkt., 2010)
Naujasis Delis, Indija 0,68 .
(miesto aplinka) (525 nm) (Ganguly ir kt., 2006)
Husaras, Indija
(miesto foniné 0,72+ 0,08 (Das ir kt., 2008)
. (500 nm)
aplinka)
Hl(JrSna::;St,c)”f]:r?iié 0,76 (Ramachandran ir kt.,
- (500 nm) 2006)
aplinka)
San P'e”lfaﬁjzpo““me’ 075+0,06  (Gilardoniir kt.,
(kaimo aplinka) (573 nm) 2014)
San Pietro Capofiume,
Italija 0(225_ nor;gg Sis darbas
(kaimo aplinka)
Vilnius, Lietuva 0,89 Sis darbas
(miesto aplinka) (550 nm)

Taigi, apibendrinant riiko atvejo analiz¢ galima teigti, kad 1/SAE ir fs4/fs3
ruko pradzioje kito panasia tendencija kaip ir SSA. Tai rodo, kad atmosferos
Siluminei pusiausvyrai ypatingg svarba turi daleliy senéjimo procesy nulemtas
dydziy pasiskirstymas. Dél riiko susidarymo SSA vidutiniskai sumazédavo
0,08 vienetais.
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3.3.2. Smogo epizodas Vilniuje

Antrajai atvejo analizei, skirtai nustatyti SSA vertei didziausig jtaka
turin¢ius koeficientus, buvo pasirinktas smogo epizodas Vilniuje 2014 m.
spalio 30 d. (15 pav.). Vidutiné PM;o masés koncentracija spalio 30 d. buvo
lygi 88,0 ug m™. Si masés koncentracija virsija Europos sajungos normatyvy
nustatyty zmogaus sveikatai saugig ribg (50,0 pgm?3), todél masés
koncentracijos padidéjimo epizodas vykes spalio 30 d. gali biiti priskiriamas
smogui.

Nakties tarp spalio 29 ir 30 d. metu temperatiira pradéjo zeméti nuo +3°C
(spalio 29 d. 22 val.) iki -3°C (spalio 30 d. 8 val.). Dél zemos temperatiiros,
ryte buvo stebimi suintensyvéje BBOA1 ir BBOA2 iSmetimai j aplinka
(atitinkamai padidéjusios 6,9 ir 6,8 Kartus), siejami su pastaty sildymui skirtu
biomasés deginimu. Tiek su transporto, tiek su pastaty Sildymui skirto
deginimo i$metimais j aplinkg sicjamo POA masés koncentracija per tiriamas
valandas padidéjo 5,0 kartus. Stebimas ir Sviesos sugerties koeficiento
padidéjimas: baps sc i Dabs Brc vertés iSaugo 2,5 kartus. Naujy daleliy iSmetimo
} aplinkg padidéjusj indélj parodo ir sumazéjusios falfsz bei faalfeo vertés,
priskiriamos prie dar neoksiduoty degimo produkty. 1/SAE vertés isliko
zemos (0,53, SD=0,01) rodancios vyraujancia PM; frakcija. Tuo tarpu véjo
greitis per §j laikotarpj sumazéjo nuo 5,3 iki 3,6 m/s ir toliau mazéjo visos
likusios paros metu. Nors temperatiira pakilo iki +6°C, taciau atmosferos
maiSymosi aukstis iSliko zemas (560 — 561 m). Tai sudaré tinkamas sglygas
aerozolio daleliy kaupimuisi atmosferoje. Dél $iy meteorologiniy salygy 9 val.
buvo pasiekta auk$c¢iausia OA ir PMio masés koncentracija (atitinkamai
50,6 ug m= ir 156,7 ug m3). Buvo stebimas pirminio OA indélio j visg OA
padidéjimas. OA piko metu sudaré: 34% BBOAL1, 24% OOA, 18% BBOA2,
17% POA ir 4% LOA. BC masés koncentracija piko metu sieké 2.7 pug m,
Sviesos sugerties koeficiento verté sieké 108,5 Mm™, kurig sudaré 54% BrC
ir 46% BC. Nuo pat vidurnakcio iki aptarto piko, SSA verté nekito (0,94,
SD=0,01). Jdomu tai, kad 3.2 dalyje nagrinéjant SSA vertes, buvo stebima,
kad vyraujant mazoms 1/SAE, fia/fss ir faalfeo vertéms, o taip pat dominuojant
pirminiam OA, buvo stebimos pacios Zemiausios SSA vertés. Sio epizodo
metu, SSA verté (0,94) indikavo suminj $aldomajj poveikj atmosferai. Auksta
SSA verté galéjo islikti dél didelés Sviesa sklaidanciy daleliy koncentracijos,
kurios indélis j $viesos ekstinkcijg tapo svarbesnis uz §viesos sugertj.
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15 pav. Tiriamy parametry laiko eigos smogo Vilniuje epizodo metu. Rusvos
juostos zymi miglos, o pilka — riiko susidaryma.
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Nors maiSymosi aukstis iSliko zemas, o v€jo greitis tendencingai mazgjo,
nuo 6 val. buvo stebima padidéjusi santykiné drégmé (89%), o rasos taskas
tapo artimas oro temperatiirai (atitinkamai -4°C ir -2°C). Sios meteorologinés
salygos lémé miglos susidaryma. Dél mazesnio suspenduoto vandens kiekio
ore, iSplovimo procesas buvo stebimas ne i§ karto. IS ALWC laiko eigos
matyti, kad 9:15 prasidéjo aerozolio dalelése esancio vandens maZzéjimas,
kuris indikuoja iSplovimo proceso pradzig. Tuo pat metu buvo stebimas OA
masés koncentracijos sumazéjimas iki 2,8 karty per ateinancias 5 valandas.
Tos pacios dienos popietg ir vakarg, nuo 16 iki 19 val., buvo stebimas Sviesos
sugerties koeficiento priskirto BC vertés padidéjimas, siejamas su
suintensyvéjusio transporto iSmetimais j aplinka. Dél vis dar Zemo atmosferos
maiSymosi auks$¢io ir mazo véjo greicio, Sios dalelés taip pat kaupési
atmosferoje. BC masés koncentracija vakarinio piko metu sieké 3,2 pug m=.
BC taip pat léme didZiaja dalj Sviesos sugerties koeficiento (60%). Vakarinio
piko metu faaf/fas bei faalfeo vertés Siek tiek sumazéjo, rodydamos naujy degimo
daleliy iSmetimus j aplinkg. Tuo tarpu OA masés koncentracija ir toliau
nuosekliai mazéjo, i§skyrus POA, kurio masés koncentracija nuo 2,4 ug m3
(16:30 val.) padidéjo iki 3,4 ugm= (17:30 val.). Didziausiz OA masés
koncentracijos dalj sudaré OOA (44%). Tuo tarpu biomasés deginimo indélis
] OA masés koncentracijag buvo mazesnis (BBOA1 — 28%, BBOA2 — 5%).
Sios OA tendencijos patvirtina vakarinio piko priskyrima transporto
priemoniy i§metimams j aplinka. Sio piko metu 1/SAE vertés ir toliau isliko
mazos (0,58, SD=0,02), 0 SSA laiko eigoje buvo stebimas sumazéjimas iki
0,86. Taigi, nesant reikSmingam OA masés koncentracijos pokyciui,
transporto priemoniy iSmetimai j aplinka turi tiesioginj neigiama poveikj SSA
vertéms.

Vakarinio piko metu buvo pastebéta ir BrC Sviesos sugerties koeficiento
liekanos, gautos aproksimuojant $viesa sugerian¢ius OA, padidéjimas. Sio
epizodo metu susidariusi liekana, kaip ir tirta San Pietro Capofiume, turéjo
savitg laiko eiga, kuri, labai tikétina, negali buiti apibiidinama kaip atsitiktine.
Tai leidzia teigti, kad BrC Sviesos sugerties koeficiento liekana yra
hidrofobinés dalelés, pasizymincios trumpesniy bangos ilgiy sugertimi. Dél
Siy priezas¢iy, ne OA kilmés BrC dalelés gali buti priskiriamos prie
neorganiniy BrC daleliy.

Po spalio 30 d. 19 val. iki spalio 31 d. 24 val. buvo stebimi migly ir riky
susidarymai, kurie, nors ir esant Zemam atmosferos maiSymosi auks$ciui, [émé
aerozolio daleliy iSplovima i§ atmosferos pazemio sluoksnio. D¢l didesnio
hidrofiliniy aerozolio daleliy iSplovimo efektyvumo, buvo stebimas BrC
indélio j §viesos sugerties koeficientg sumazéjimas (nuo 0,4 iki 0,2). Nakties
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tarp spalio 30 ir 31 d. metu vyko meteorologiniy salygy tinkamy rtko ir miglos
susidarymui kaita. Todél tik nuo spalio 31 d. 6 val. iki tos pacios dienos 19
val. buvo stebimas stabilus riikas ir jj atitinkantys procesai. Sio riikko metu
didziausias iSplovimo efektyvumas nustatytas OOA (41%), kiek maZzesnis
BBOAL1 (31%). Kity OA i$plovimo efektyvumai buvo Zymiai mazesni (LOA
— 14%, POA — 11%) arba nereikSmingi (BBOA2 — 0%). D¢l didesnio
iSplovimo efektyvumo antriniam OA, buvo stebimas pirminio OA indélio
padidéjimas. Dél didesniy daleliy intensyvesnio iSplovimo, buvo stebimas
1/SAE ver€iy Zymus sumaze¢jimas nuo 0,84 (vyraujanti supermikroniniy
daleliy frakcija) iki 0,55 (vyraujanti PM; daleliy frakcija). Dél iSplauty labiau
oksiduoty daleliy, faa/fs3 verté Siek tiek sumazéjo (nuo 2,7 iki 1,6). SSA vertés
sumazéjo nuo 0,94 (riiko formavimosi pradzioje) iki 0,89 (riiko formavimosi
pabaigoje). Visos riiko metu stebétos tendencijos buvo artimos stebimiems
ruko epizodams San Pietro Capofiume.

3.3.3. Zolés deginimo epizodas netoli Preilos esanciose teritorijose

Apie zolés deginimo Kaliningrado srityje neigiamg jtaka oro kokybei
aplinkinése teritorijose buvo rasyta literattiroje (Ulevicius ir kt., 2016). Taciau
néra jvertinta, koks Zolés deginimo epizody poveikis atmosferos Siluminei
pusiausvyrai. Kadangi $is procesas yra kartojamas kiekvienais metais ir yra
globalaus masto problema, todél nustatyta zolés deginimui buidinga SSA verté
galéty biti jtraukta ] modelius ir pagerinti klimato kaitos prognoziy tiksluma.

2018 m. kovo 19 ir 20 d. Preilos Atmosferos uzterStumo stotyje buvo
stebimas Zolés deginimo kilmés daleliy pernaSa i$ Rusijai priklausancios
Kaliningrado srities. Preila yra nutolusi 23 km nuo Rusijos sienos, tad Zolés
deginimo metu buvo stebimas zZymus koncentracijos padidéjimas ir Preiloje.
Pagal NASA sistemos FIRMS gaisry zemélapj, gaisrai Kaliningrado srityje
buvo stebimi nuo kovo 17 d., bet dél oro masiy judéjimo, degimo metu
susidariusios dalelés ne i§ karto pasieké Preila. Pagal HYSPLIT modelio
atgalines oro masiy trajektorijas matyti, jog kovo 19 d. oro masés slinko j
Preilg i§ Kaliningrado srities. Worldview sistemos pateiktame palydovy
duomeny analizéje matyti, kad vir$ teritorijos, kurioje buvo deginama Zol¢,
vyravo skirtinga Angtremo ekponenté. Siekiant detaliau jvertinti susidariusius
pokycius buvo iSnagrinétos jvairiy parametry laiko eigos epizodo metu
(16 pav.). Oro masiy pernasa i§ Zolés deginimo vietos lémé OA masés
koncentracijos padidéjimg iki 36,1 pg m3. Lyginant su 18 d., 19 d. buvo
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stebimas paros masés koncentracijos vidurkio pokytis visiems OA Saltiniams:
OOA padidéjo 10,3, BBOAL — 8,6 ir BBOA2 — 2,7 kartus. Yra zinoma, kad
levogliukozano gyvavimo trukmé yra 8 h, o oro masiy pernasa tarp
gaisravietés ir Preilos jvyko ne pirmg Zolés deginimo dieng. Tai lémé, kad be
naujai susidariusiy biomasés daleliy buvo stebimas ir Zymus oksiduoto OA
(OOA) indélis. Sio $altinio masés spektre nebuvo auksto m/z 60 signalo
intensyvumo, budingo naujai vykusio degimo iSmetimams | aplinka.
Nepaisant didelio OOA kiekio, antrinio OA indélis epizodo metu sumazéjo.
Zolés deginimo metu j aplinka i$mestose dalelése dominavo BC priskirta
Sviesos sugerties koeficiento dalis (58% — 74%), o0 BC masés koncentracija
pasieké 3,3 ugm?3. Zolés deginimo epizodo metu vidutiniskai 32% BrC
Sviesos sugerties koeficiento aproksimuoto j OA buvo priskirta liekanai.
Tikétina, kad Siai liekanai priskirtos vertés iSsidésté ne atsitikine tvarka, 0
turéjo charakteringg laiko eiga. Taigi, zolés deginimo metu po BrC Sviesos
sugerties koeficiento aproksimacijos likusi liekana susidaré ne dél
skaiciavimy netobulumy, bet gali biti priskirta neorganinéms BrC daleléms.
Epizodo metu buvo stebimos Zemos fa/fsz bei faulfeo vertés, rodancios
vyraujancias liepsnos fazéje susidariusias ir dar neoksiduotas daleles. Tai
patvirtina ir itin zemos 1/SAE vertés iSsilaikiusios viso epizodo metu (0,52,
SD=0,02).
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16 pav. FIRMS gaisry Zemélapis, Worldview Angstremo eksponentés
rezultatai ir HYPLIT atgaliniy oro masiy trajektorijos 2018-03-19 d. Tiriamy
parametry laiko €igos zolés deginimo epizodo metu. Gelsva juosta Zymi Zolés
deginimo metu j aplinka iSmesty daleliy pernasos j Preila laikotarp;.
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Tuo tarpu SSA vertéms stebéta skirtinga laiko eiga. Epizodo pradzioje SSA
vertés sumazéjo nuo 0,92 (19 d. 1 val.) iki 0,68 (19 d. 9 — 12 val.). Taciau
tolimesnéje dienos eigoje buvo stebimas laipsniskai SSA vertés didéjimas.
Vidutiné SSA verté epizodo metu buvo 0,71, rodanti suminj Sildomajj poveikj
atmosferos Siluminei pusiausvyrai. Nei vienas i§ minéty parametry neturéjo
panasios laiko eigos epizodo metu. OA, basserc, bansec bei neorganiniy BrC
daleliy laiko eigose epizodo metu galima pastebéti tris padidéjimus: 10 — 12,
17 ir 24 val., tuo tarpu nei vienas i§ §iy padidéjimy neturéjo jtakos SSA
vertéms. OOA/(BBOA1+BBOA2) bei filfeo laiko eigoje matyti veréiy
augimas iki vidurnakcio, kai buvo stebimas Zymus sumazéjimas. PrieSinga
laiko eiga stebéta bapserc/(Dabserctbansec) parametrui. Tuo tarpu SSA laiko
eigoje vidurnak¢io metu Zymiy pokycCiy nebuvo stebima. BC masés
koncentracijos laiko eiga pasizyméjo padidéjimu pavakario metu (18 val.), po
kurio masés koncentracija sumazeéjo. Apibendrinant galima teigti, jog Zolés
deginimo epizodo pradzioje dél mazy, nepaZengusiy senéjimo procesy
biomasés deginimo metu susidariusiy daleliy stebétas SSA ver¢iy Zymus
sumazéjimas. Dienos eigoje, didé¢jantis OA kiekis 1émé pokycCius Sviesos
ekstinkcijoje: Sviesos sugerties dominavimg palaipsniui pakeité Sviesos
sklaida. Sie rezultatai sutampa su SSA eigomis smogo metu Vilniuje, kai, nors
esant padidéjusiai Sviesos suger€iai, dél pakankamai didelés $viesos sklaidos,
SSA vertés nekito ir iSliko aukstos.

3.3. Dalies is§vados

Skyriuje buvo aptarta dominuojanc¢iy OA Saltiniy bei su atmosferos
Silumine pusiausvyra sietiny parametry dinamika radiacinio riko
formavimosi, smogo ir Zolés deginimo metu, siekiant nustatyti SSA vertes
lemiancius veiksnius. Buvo pastebéta, jog esant riko salygomis, vyksta
aktyvus labiau oksiduoty ir hidrofilinémis savybémis pasizyminciy daleliy
iSplovimas i$ atmosferos. Tai 1émé, kad 1/SAE ir fsffas riko metu pradzioje
kito kartu su SSA. Sie procesai rodo, kad sumazéjus OA masés koncentracijai,
atmosferos Siluminei pusiausvyrai ypatingg svarbg turi daleliy senéjimo
procesy nulemtas dydziy pasiskirstymas. Riiko metu SSA vertés sumazéjo
vidutinigkai 0,08 vienetais.

Smogo analizé parodé, kad atmosferoje esant dideliam Sviesg sklaidanciy
daleliy kiekiui, padidéjusi naujai susiformavusiy degimo metu susidariusiy
daleliy Sviesos sugertis neturi zymios jtakos atmosferos Siluminei
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pusiausvyrai. Tuo tarpu, sumazéjus OA indéliui | PM; frakcija, naujy
antropogeniniy daleliy jtaka 1émé SSA sumazéjimag 0,08 vienetais. Po smogo
epizodo stebétas riko susidarymas lémé SSA sumaz¢jima per 0,05 vienetus.

Zolés deginimo epizodo analizé parodé, kad dél nepaZengusiy senéjimo
procesy biomasés deginimo metu susidariusios dalelés 1émé SSA verciy
sumazéjimg 0,24 vienetais. Toliau besitesiant §iy daleliy pernaSai, bet
pasireiSkiant oksidacijos bei sen¢jimo procesams buvo stebimos didesnés OA
masés koncentracijos. Sie procesai lémé padidéjusia $viesos sklaida, dél
kurios vyko laipsniskas SSA verciy augimas.
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1)

2)

3)

4)

5)

ISVADOS

Visose Lietuvos stotyse nustatyti labiau oksiduoti OA S$altiniai (OOA
Preiloje, MOOA Ragsteliskyje ir MOOA Vilniuje Siltuoju sezonu)
buvo itin artimi masiy spektrais (3,3°<6<9,5°) ir gali bati
charakterizuojami kaip Lietuvoje vyraujancéios foninés aerozolio
dalelés. Kaimo aplinkose (Riigsteliskyje ir San Pietro Capofiume)
nustatyti BBOA S$altiniai pasizyméjo masiy spektry panaSumu
(60=14,9°).

Nustatyta, kad Siltuoju sezonu kaimo ir miesto aplinkose dominavo
antrinio aerozolio dalelés (atitinkamai sudaré 71% ir 83% viso OA).
Saltuoju sezonu pirminio aerozolio daleliy indélis pastebimai isaugo iki
vidutiniskai 52%.

Didziausias OA masés sugerties skerspjiivis buvo priskirtas pirminiam
OA (MACpoa=3,6 m> gt (Vilniuje), MACggoa=0,5 — 3,6 m?g*
(skirtingose vietovése)). Antrinio OA MAC vertés buvo reikSmingos
tik Siltuoju sezonu ir jgijo vertes tarp 0,2 m?> gt ir 1,0 m* gL,

SSA vertés rodancios Sildomajj poveiki atmosferos Siluminei
pusiausvyrai buvo siejamos su naujai susidariusiomis (fia/fs3<6) PM;
frakcijos dalelémis, padidéjusia BC masés koncentracija ir su
neorganinémis BrC dalelémis. MaZiausios SSA vertés stebétos Vilniuje
Siltuoju sezonu (SSA>0,19). Kaimo ir pajirio aplinkose S$altuoju
laikotarpiu zemiausios SSA vertés sieké 0,5 —0,7.

D¢l radiacinio ruko metu vykusiy hidrofiliniy daleliy i$plovimo i§
atmosferos proceso, SSA vertés sumazéjo 0,08 vienetais. Smogo
epizodo metu padidéjusi $viesg sugerianciy daleliy masés koncentracija
SSA vertéms jtakos neturéjo dél pakankamai didelés Sviesos sklaidos.
Zolés deginimo metu susidariusios dalelés lémé SSA  verdiy
sumazéjimg 0,24 vienetais.
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INTRODUCTION
Scientific problem

Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC) assigned the largest
uncertainty of the Earth’s climate system radiative forcing assessment to the
aerosols and clouds (Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC),
2013). This uncertainty is a result of complex chemical and physical processes
in the atmosphere, which remain not fully understood to this day. Aerosols
due to their ability to scatter and absorb light play a significant role in climate
radiative budged. Optical properties often are driven by chemical composition
and size but can alter due to aging and other atmospheric processes. For many
years, it was thought that only black carbon (BC) could absorb light. Recent
studies showed that the part of organic carbon (OA) has light absorption
properties as well. Due its absorbance in shorter wavelengths this type of
organics is so called Brown Carbon (BrC). In order to investigate aerosols
impact on climate it is crucial to broaden the understanding of BC and BrC
sources, their aging and oxygenating processes together with their impact on
atmospheric radiative budged.

OA sources and BC mass concentration were investigated in recent years
in Lithuania. Meantime BrC and aerosol radiative forcing was not studied in
Lithuania a priori to this work.

The aim of the work

The aim of this work was to identify main sources of organic aerosol,
assess the importance of these sources together with aerosol main physical and
chemical properties to the atmospheric radiative balance.

To target this aim the following tasks were set:
e Toidentify main sources of organic aerosol in urban, rural and marine
environments.
e To assess the impact of different aerosol sources and parameters on
single scattering albedo.
e To evaluate the importance of fog, smog and grass burning events for
atmospheric radiative balance.

102



Novelty of the work

e Based on organic aerosol and black carbon measurements the
complex analysis (6 — 10 parameters) of atmospheric radiative
balance was performed.

e For the first time non organic brown carbon was detected not in the
chamber experiment.

e The impact of fog, smog and grass burning on atmospheric radiative
balance was evaluated.

Work relevance

The highest uncertainty in global radiative forcing assessment is associated
with aerosols. This study deepened the understanding of the impact of
different aerosol sources and main parameters to the atmospheric radiative
balance. Results of this study will enable to improve climate models and will
serve while taking decisions about the usage of different energy resources.

Author’s input

Author performed detailed data analysis which consisted of Brown carbon
separation, absorption and scattering Angstrom exponent, mass absorption
cross-section and “angle 0 evaluation, source apportionment by “PMF”
model, “Zotter” and “Aethalometer” methods, application of external
ISORROPIA-II and Hysplit methods, assessment of FIRMIS and Worldview
satellites data and biogenic parameters.

Statements to defend

1. Secondary organic aerosol was dominant during warm season (71% — 73%).
During cold season, the contribution of primary organic aerosol increased to
45% — 55%.

2. The highest mass absorption cross-section value was attributed to
hydrocarbon-like primary organic aerosol and biomass burning primary
organic aerosol. Mass absorption cross-section of secondary organic aerosol
was meaningful only during warm season.
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3. All single scattering albedo values lower than 0.8 were associated with the
dominance of PM; fraction and increased BC mass concentration. The lowest
values of single scattering albedo were observed in city during warm season.

4. Single scattering albedo decreased by 0.08 units during radiative fog
formation and 0.24 units during grass burning event. Smog did not resulted in
changed single scattering albedo values.
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1. REVIEW OF THE LITERATURE

1.1. Uncertainties in the Radiative Forcing Estimation

Aerosol particles are the fundamental seeds for the formation of cloud and
fog droplets (Martinsson et al., 1992). The interaction between aerosol and
atmospheric water (such as within fog and cloud) can affect microphysical and
chemical properties of atmospheric particles (Das et al., 2008) and contributes
to the uncertainty in the assessment of radiative forcing on climate
(Intergovernmental Panel on Climate Change (IPCC), 2013). Aerosol
particles can affect cloud in different ways (Jacobson, 2012). Higher aerosol
concentration results in increased droplet concentration (indirect effect known
as “Twomey effect”) and therefore enhanced cloud albedo (Ackerman et al.,
2000; Gryspeerdt et al., 2017; Ocko et al., 2014). Furthermore, it modifies
clouds lifetime (Small et al., 2009; Wang et al., 2012). Indirect effect leads to
enhanced cloud scattering which together might increase absorption of solar
radiation by absorbing aerosols, water vapour and CO, around the cloud
(Jacobson, 2002). Absorbing species play important role in reducing
precipitation, leading to rainout effect and resulting in an increased heating
rate (Heintzenberg, 1989; L. Liu et al., 2018). These and many other effects
of interstitial particles-cloud interaction are in the particular interest of
scientists due to their complexity and importance to the global impact (llotoviz
et al., 2016; Kokhanovsky, 2004; Lin et al., 2016; Liu et al., 2016; Sato et al.,
2018).

1.2. Single Scattering Albedo

Single scattering albedo (SSA) shows the importance of scattering
comparing to the total extinction and is known as an essential parameter to
investigate the radiative forcing by aerosols (Jo et al., 2017). Even a slight
change in SSA could be associated with significant changes in aerosol
radiative forcing. Hansen et al. (1997) showed that the decrease from 0.9 to
0.8 in SSA could indicate the change of aerosol radiative forcing from cooling
to warming. Several studies reported a mismatch between modelled and
measured SSA values (Khatri et al., 2016; Lacagnina et al., 2015) together
with differences within models (Alexandri et al., 2015; Fountoulakis et al.,
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2019; Raptis et a.l, 2018). Therefore, there is an urge to deepen knowledge of
processes responsible for changes in SSA.

1.3. Light absorbing aerosols

1.3.1.Black Carbon

Black Carbon (BC) a graphitic like aerosol which is characterised by its
strong radiative forcing (0.64 W/m2, (IPCC, 2013)) features. BC is a primary
aerosol emitted from incomplete burning of different fossil and biomass
materials. BC strongly absorbs light in visible and infrared light with the
highest absorption at 880 nm. On average, BC mass absorption cross section
is equal 7.5 m?gt. Furthermore, it is hydrophobic but after adsorbing other
materials it gradually transforms into hydrophilic. Main part of BC is
associated with PM; fraction and has a lifetime of 8 days. BC can enter higher
spheres and move together with other long-range particles. Due to this process
BC reach poles and deposit on snow. This sedimentation leads to enhanced
snow albedo and accelerated melting process. BC can be harmful for humans
as well. It is known that BC can accumulate in lungs, can cause vascular, heart
and lungs diseases. BC deposition on plants and surface waters negatively
affect ecosystems.

1.3.2. Brown Carbon

While the input of BC to planets radiative budged is known, the importance
of light absorbing organic aerosol (OA) so-called Brown Carbon (BrC)
remains not evaluated. Several studies showed that BrC could account for 20
— 40% of the total light absorption by aerosols and as a result could obtain
radiative forcing from +0.1 to +0.6 W/m? (Jo et al., 2016; Wang et al., 2019;
Wu et al., 2019). Furthermore, Zhang et al. (2019) discovered that in free
troposphere BrC could be more important heating source than BC. In addition,
Lee etal. (2017) observed that up to 20% of OA and some secondary inorganic
aerosols could be internally mixed with BC. This kind of internal mixing is
called “lensing effect” which results in increased light absorption by 0.29 —
0.39 W/m? (Saleh et al., 2015). Thus, it is important to broaden the
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understanding of BrC sources, its atmospheric processes and possible impact
on atmospheric radiative balance.

2. METHODS

2.1. Sampling Sites Description

Aerosol chemical composition and optical properties were measured at San
Pietro Capofiume rural station (44°39°N, 11°37°E.) during the period of 23"
November — 9" December 2015. The station is located in the Po Valley (ltaly,
Province of Emilia Romania) surrounded by harvested fields and a flat terrain.
The nearest city Bologna (400 thousands inhabitants) is located about 30 km
away while the closest highway is about 10 km away. Stable atmospheric
conditions together with cold and humid winters are in a favour of the frequent
formation of radiative fog.

Ragsteliskis is another rural site which holds in Aukstaitija integrated
monitoring station (55°46°N, 26°00°E.). Surroundings can be characterized as
a dense forest which consists of a great variety of species: from steppe to
tundra. The climate consists of middling cold with higher humidity and
considerable rainfall. The bigger city Utena is located about 27 km away from
Riigsteliskis. Measurements were performed over two periods: August —
Octorber 2013 and April — September 2016.

Two periods (warm and cold) of continuous measurements of aerosol mass
concentration and optical properties were performed from 11" May to 14"
June 2017 and from 10" October to 1%t November 2014 in urban background
site. The site is located in Vilnius (0.5 million habitants) (Lithuania) (54°38’N,
25°10’E). Measuring site is located at the Center for Physical Science and
Technology campus and is surrounded by an industrial area. The main local
anthropogenic particle source is traffic with addition of domestic biomass
burning emissions during cold season. The site can be described as an urban
background since it is located 8 km away from the city centre and is relatively
far from the main traffic roads or large local pollution source. The climate in
Vilnius could be described as continental.

The last sampling site is located at the Preila Environmental pollution
research station (55°55’N, 21°00°E) and represents marine environment.
Preila is a village in the Curonian Spit which is located between the Baltic Sea
and Curonian Lagoon. 40 km away from Preila is the port of the nearest
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industrial city Klaipéda. Meantime 30 km to the opposite direction there is a
region of Kaliningrad which belongs to Russia. The climate in Preila can be
characterized as marine where winter is tender, summer - middling and
meteorological conditions are changing rapidly. Measurements were
performed 13" of December 2017 — 27" of March 2018.

2.2.Measurement Techniques

2.2.1. Aerosol Mass Spectroscopy

Aerosol Chemical Speciation Monitor (ACSM) (in Lithuania) and the
Aerosol Mass Spectrometer (AMS) (in Italy) measured aerosol mass spectra
together with main chemical species of submicron aerosol particles. ACSM
operates with time resolution of 30 min while AMS performs measurements
every 5 min. The Collection Efficiency (CE) was calculated following
Middlebrook et al. (2012). Further analysis of organic aerosol mass spectra
was performed via Positive Mass Factorization (PMF).

2.2.1.1.Positive Matrix Factorisation method

In order to assign organic aerosol (OA) to different sources Positive Matrix
Factorisation model (PMF) (Paatero, 1997) was applied. PMF is a statistical
tool, which converts mass spectra of OA to a linear combination of several
factor profiles. As a result, it separates several time series together with them
associated mass spectra profiles. Briefly, PMF is based on organic mass
spectra presented in a system of matrix (x) together with source profiles and
sub matrices of time-series (f and g):

xij = Xp 9ip * fpj + €1y 1)
where xij stands for different elements of matrix x, p represents the number of

investigated factors, fy; and g, are elements of matrices f and g, respevtively.
The last element in the equation is a residual.
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2.2.1.2.Procedure of PMF

All PMF analyses are performed following the same steps. Matrixes of m/z
signals intensity and errors are formed using Igor (IgorPro 6.37) tool. After
removing spikes, PMF is ran for results containing from 2 to 8 factors. This
allows having an initial idea about the possible number of factors together
with their stability. In addition, this step helps to investigate if matrix error is
composed correctly and if any down-weighting of individual m/z signals is
needed. Following step includes the constrain of the first factor profile by
known traffic related hydrocarbon like OA (HOA). If this factor is stable, time
series is not noisy, there are rush-hours related peaks in diurnal trend and it is
correlating with external time series of BC, NO or NOx then HOA is a valid
source of the study. For the next step the influence of biomass burning related
OA (BBOA) is investigated. If until this step any possible BBOA spectra is
observed then it should be saved and used as external profile to lock it in. If
not, then external profile from previous studies is needed. BBOA factors is
recognised by the intensity of m/z 60. It has to be at least 0.3% of the spectra
to indicate emissions from biomass burning (Crippa et al., 2014; Paglione et
al., 2020).

It is important to understand the quantity of oxygenated OA (OOA) factors.
In some cases, it is possible to separate less oxidized OA (LOOA) from more
oxidized OA (MOOA). In some studies, LOOA is associated with aerosols
formed by partitioning process of biogenic volatile organic compounds
(BVOC). However, anthropogenic LOOA origin is well known too.
Unfortunately, PMF does not enable a further investigation of LOOA origin.
Meantime MOOA is usually associated with long-range transport aerosol.
Therefore, it is highly oxidized, internally mixed and does not have a
characteristic diurnal pattern.

After investigating these factors, some additional OA could be observed.
The appearance of cooking related OA (COA) should be checked by adding
additional factor with constrained factor profile. It can be confirm if only the
diurnal trend of COA indicates the increased mass concentration over lunch
and dinnertime. In some cases, additional local OA (LOA) could be observed.
Usually they are connected to local fire, pollution evens or some kind of
nearby industrial emissions.

After finding the solution fitting atmospheric OA, the statistical analysis
should be implemented. For this aim, 1000 runs are performed under the
‘robust mode’, which randomly reassembles time series. In case the
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measurement campaign is longer than several months or contains more than
one season then ‘moving window’ mode should be selected. In ‘moving
window’ only two weeks per one run is analysed and then shifted by 1 or 2
days. This mode allows to investigate not just uncertainty of each source but
also gives an inside of changes within them.

2.2.2. Aethalometer

Aerosol light absorption coefficient (bas) was measured using
Aethalometer (Magee Scientific). A quartz fiber filter with a flow of 4 L min
and a collecting area of 0.5 cm? was used for this study. Every 5 minutes light
attenuation was sampled for 7 different wavelengths. Several corrections were
implemented (Weingartner et al., 2003) to reduce ‘shadow’, multiscattering
and other effects causing incorrect measurements. Since the filter-loading
artifact was still noticeable, we implemented the correction suggested by
Virkkula et al., (2007). In order to assign BC to fossil fuels and biomass
burning origin, ‘Aethalometer model’ was applied (Sandradewi et al., 2008).
For this method Absorption Angstrom Exponent (AAE) with selected
wavelengths of 470 and 880 nm were used. Sandradewi et al. (2008) suggested
that AAE=1 indicates fossil fuel, while AAE=2 corresponds to wood burning.

2.2.3. Nephelometer

Aerosols light scattering properties particles were measured using an
integrating Nephelometer (Aurora 3000) which operates at three different
wavelengths (450, 525/550 and 700 nm). The scattering Angstrom exponent
(SAE) was calculated using scattering coefficient (bsca) at 450 and 700 nm. It
is known that SAE depends on aerosol size (Eck et al., 2010).

2.2.4. Evaluation of Optical Parameters

Both Aethalometer and Nephelometer measuremets were used in order to
calculate single scattering albedo (SSA):
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bscat
SSA=————. 2
bscat + babs

SSA is a complex function of the size and composition of the aerosols
(Bergstrom et al., 2007; Costabile et al., 2013) and it can determine aerosol
radiation effects (Lewis et al., 2008). The lower values of SSA are usually
related to the dominance of light absorbing urban pollutants (Bergstrom et al.,
2007), while SSA=1 indicates purely scattering components. Nevertheless, it
is not clear which aerosol have a direct impact on SSA.

BrC light absorption was attributed to different OA following Wang et al.
(2016). This method is called wavelength dependence of AAE method
(WDA). It is based on assumption that light absorption at 880 nm represents
only BC while absorption at 370 nm could be both BC and BrC related. WDA
method can be expressed as following:

AAE]337C0/880 = AAE¢60/880 + WDA 3)
babs,BrC (370 nm) = baps (370nm) - babs,BC (370nm)- (4)

2.2.5. Aerosol liquid water content

Water content in the particle is important to the climate due to enhanced
optical and chemical features. In our study aerosol liquid water content
(ALWC) was evaluated by a thermodynamic equilibrium model
ISORROPIA-II (Fountoukis and Nenes, 2007). This method calculates
equilibrium partitioning given for total concentration of different species.
ISORROPIA-II determines the system of equilibrium equations and solves
them for equilibrium state using the chemical potential method (Fountoukis
and Nenes, 2007). ALWC was evaluated using aerosol secondary inorganic
chemical components measured by ACSM together with temperature and
relative humidity (RH).

2.2.6. Auxiliary methods

Air masses backward trajectory analysis was performed using HYSPLIT
model. Active fire locations were observed via FIRMIS system based on
satellites measurements.
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3. RESULTS

3.1.1dentification of OA sources in different environments

In order to investigate main OA sources in different environments the OA
mass spectrum were measured in 4 different locations: Vilnius, Riigsteliskis,
Preila (Lithuania) and San Pietro Capofiume (Italy). OA mass spectra

measurements in Lithuanian were performed using ACSM, meantime AMS
was used in ltaly.
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3.1.1. OA sources in urban environment (Vilnius) during warm season

Five different OA sources were observed in Vilnius during warm season:
HOA, BBOA, MOOA, LOOA and LOA (Fig 1, 2, 3). The measurements were
conducted after the end of the residential heating season. Nevertheless, higher
BBOA mass concentration was observed during first week and had a
significant increase over the night-time. Furthermore, the mass spectra of
BBOA had an intensive peak of m/z 43 indicating fresh emissions. Therefore,
it could be still associated with residential heating of private houses. Another
primary OA called HOA was correlating with transport related BCtr (r=0.65)
and had morning (6 — 8 am) and late afternoon (10 — 11 pm) peaks. First peak
could be associated with more intensive traffic related emissions during rush
hours. While the second could be a results of accumulation of traffic emissions
under lowered atmospheric mixing height conditions.

Two secondary OA were observed: MOOA and LOOA. While MOOA
showed no significant fluctuations in diurnal trend, LOOA showed an
increased mass concentration during night-time (2 — 5 am). Furthermore,
LOOA showed a moderate correlation with NOs (r=0.50) therefore it could be
linked with nitrogen night-chemistry related aerosol formation.

The last identified OA was associated with local sources (LOA). The mass
spectra of LOA had a hydrocarbon like structure and was observed over one
night in 20" of May from 3 to 8 am. The analysis of wind speed and wind
direction showed that aerosol associated with LOA were transported from the
west side of city. Maximum concentrated of LOA reached 10.7 pug m=. Since
none of fire or other possible incident was reported, LOA origin remained not
understood.

3.1.2. OA sources in urban environment (Vilnius) during cold season

According to the official announcement of the municipality of the city of
Vilnius, the residential heating season started in the middle of measuring
campaign (22" of October). Nevertheless, it is possible that several private
houses initiated domestic heating a few days earlier due to low air
temperatures. For the entire campaign PMF indicated 5 different sources:
BBOA1, BBOA2, OOA, primary OA (POA) and LOA (Fig 1,2,3). Several
differences between BBOA1 and BBOA2 allowed their separation. First of
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all, BBOA2 was observed only during domestic heating season while BBOAL
was present during all measuring campaign. In addition, mass spectra of
BBOAL1 could be characterised by higher signals of m/z 43, 44, 55 and 60.
While BBOA2 mass spectra had an important contribution from m/z 29 and
41. Time series of BBOAL showed a strong correlation with m/z 60 (r=0.91)
which is known as a most distinctive signal of levoglucosan. Meantime,
correlation between BBOA2 and m/z 60 was slightly lower (r=0.85). Also,
BBOA2 was strongly correlating with chloride (r=0.90) and absorption
coefficient of BrC (r=0.78). Diurnal trends of BBOA1 showed no significant
pattern. In view of the above, BBOA1 was associated with city background
biomass burning OA while BBOA2 was rather formed due to local residental
heating. Only one secondary OA was observed. Due to dominant peak at m/z
44 and lack of specific pattern in diurnal trend OOA was considered as a long-
range transport related OA. POA mass spectra shows features of hydrocarbon
like factor. Diurnal trend has a significant peak at 5 pm, which could be
associated with rush hours. Correlation between POA and BCrr was moderate
(r=0.55). Additional analysis of POA vs BCegr space showed that all data
points could be divided in two groups (Fig. 4). First one could be
approximated with BCtr=2.1xPOA+0.1 and is associated with lower BCwsg
mass concentration. The second group is located around line
BCtr=5.1xPOA+0.9. These data points appear together with less aged (f/
f43<2) particles with BCws >1 pug m. Thus, it is likely that POA consists of
both HOA and fuel impurities related OA. An unusual LOA factor was
observed. LOA mass spectra could be characterised by high intensity
hydrocarbon-like signals (m/z 41, 55, 69, 83, 95) together with m/z 43, 81 and
109. High concentrations were associated with west side of the city where
several industrial buildings are located. In order to further investigate these
aerosols, additional measurements closer to the possible source are needed.
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3.1.3. OA sources in rural environment (Rugsteliskis) during warm and cold
seasons

Four-factor solution was selected for the dataset measured in Rugsteliskis.
The solution consists of MOOA, LOOA, BBOA and COA (Fig 1, 2, 3).
MOOA showed the highest concentration during day-time (12 am - 6 pm) and
showed moderate correlation with sulphates (r=0.61). In contrast to MOOA,
LOOA increased over the night-time (8 pm — 6 am). Furthermore, LOOA
correlated with averaged diurnal temperature (r=0.61). Additional analysis of
plants was performed in order to link LOOA to the biogenic origin. The first
study of stomatal conductance showed that emissions from the plants are
connected to the temperature but does not directly influence LOOA mass
concentration. The second study of plants activity consisted of 18 trees trunk
circumferences analysis. It is known that shrinkage of tree trunk
circumferences indicates abiotic stress conditions, which could result in
changed plants emissions. The study showed that shrinkage of tree trunk
circumferences was linked with increased intensities of some individual m/z
signals (m/z 42, 43, 45, 48, 50) (by 5.7 — 8.8 times) and from 2.7 to 4.7 times
higher secondary OA concentration. These studies showed that LOOA could
not be directly associated with plants activity but PMF analysis correctly
separated anthropogenic OA from OOA.
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BBOA diurnal trend showed that the highest mass concentration values
occured not over the night but rather during lunch and dinner hours (11 am —
1 pmand 7 — 8 pm, respectively). In addition, COA factor was observed with
similar diurnal trend (peaks at 11 — 12 am and 7 — 8 pm). All higher
concentrations of COA and BBOA occurred when wind was coming from
neighbourhood villages located up to 3 km away from sampling site. Two high
COA and BBOA mass concentration events occurred during 15" of July
(Friday) and 13" of August (Saturday). During the first event COA and BBOA
increased up to 16.1and 11.0 ug-m?, respectively. Meantime during the
second event peaks of 40.4 and 21.8 ug-m= were attributed to BBOA and
COA, respectively. These events were linked to the barbeque activity close to
the lake Utenas, which is 165 m away from the sampling site and is popular
place for relaxation among locals.

3.1.4. OA sources in rural environment (San Pietro Capofiume) during cold
season

Three factor solution was selected for the OA study in San Pietro
Capofiume. The solution consisted of POA, BBOA and OOA (Fig 1, 2, 3).
Both POA and BBOA showed the highest mass concentrations over the night-
time. Since POA mass spectra has elements of hydrocarbon-like structure and
high intensity of m/z 60 (>0.3%), further analysis was performed in order to
investigate its origin. Time series of both BBOA and POA showed a strong
correlation with levoglucosan (r=0.95 and r=0.91, respectively), bansarc
(r=0.71 and r=0.72, respectively) and elemental carbon (EC) (r=0.91 and
r=0.94, respectively). Therefore, it is likely that POA at least partly could be
associated with residential heating related emissions. The third factor was
labeled as OOA. OOA mass spectra could be characterized by two high peaks
at m/z 28 and 44 which are known as indicators of advanced oxidation
processes. Thus, OOA was linked to the long-range transport OA.

3.1.5. OA sources in marine environment (Preila) during cold season

Three main OA sources were identified in Preila during cold season:
BBOA1, BBOA2 and OOA (Fig 1, 2, 3). Main differences between BBOA1
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and BBOAZ2 appeared in intensities of m/z 41, 43, 60 and 91. BBOA1 mass
spectra was dominated by m/z 29 while BBOA2 mass spectra had high
intensities of m/z 41, 43 and 91. Mass concentration of both BBOAL and
BBOAZ increased over the night and strongly correlated with basserc (r=0.92
and r=0.85, respectively) and m/z 60 (r=0.93 and r=0.83, respectively).
Therefore, both BBOAs could be associated with domestic heating related
biomass burning emissions. Meantime, OOA mass spectra was similar to the
OOA observed in San Pietro Capofiume and was associated to the long-range
transport OA too.

3.1.6. Inter-comparison of factor profiles

In order to compare different OA profiles between each other, 0 angle
analysis introduced by Kostenidou et al. (2009) was performed in this study.
While 6<15° means that profiles are very similar to each other, 15°<6<30°
shows somehow similar profiles. Higher 6 angle values corresponds to
completely different mass spectra. It was observed, that BBOA2 of Vilnius
cold season was very similar to BBOA of Vilnius warm season (6=13.0°),
indicating that these profiles reflect well on local biomass burning. Similar
BBOA profiles were observed at both rural locations (6=14.9°). Both LOOA
profiles observed in Vilnius and Ragsteliskis showed a good similarity
(6=9.5°) which could indicate that possible anthropogenic precursors in urban
environment do not necessary have a significant impact on LOOA profile.
Both hydrocarbon-like factors in Vilnius during warm season (HOA) and cold
season (POA) were alike (6=6.6°). This confirms the hypothesis that POA was
at least partly linked to the traffic related emissions.

3.2.The influence of OA sources and physical and chemical parameters on
atmospheric radiative balance

3.2.1. Assessment of mass absorption cross section values for different OA
sources

Since the part of OA has an ability to absorb light, the mass absorption
cross-section (MAC) was evaluated for each OA source (Fig. 5). The
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calculations were performed following Qin et al. (2018). 4 different OA
showed light absorbing features in Vilnius during cold season: BBOA
(MAC=1.1 m? g 1), HOA (MAC=1.0 m? g'!), MOOA (MAC=0.3 m? g'!) and
LOOA (MAC=0.2 m2g™?). 14% of basec was accounted for a residual of
calculations. Because of the lack of Aerthalometer and Nephelometer
measurements, only October (2013) was used for MAC evaluation in
Riuigsteliskis. Here also 4 different OA were linked with significant MAC
values: COA (2.0m?g?), BBOA (1.4m?g?), MOOA (1.0m?g?) and
LOOA (0.4 m?g™t). Slightly higher residual was observed in Riigsteliskis
(18%). In Preila only BBOA1 and BBOA2 showed meaningful MAC values
(3.0m?gtand 2.0 m? g%, respectiely) and 9% of MAC was associated with
the residual. Meantime in Vilnius during cold season and in San Pietro
Capofiume higher contribution of bapserc Was linked to residual (36% and 24%,
respectively). In Vilnius during cold season both BBOAs were investigated
together, in order to decrease uncertainty and its MAC was 1.0 m? g%, The
highest MAC was associated with POA (3.6 m? g1). Several episodes of the
increased residual was observed. During one of these episodes, the highest
contribution of the residual reached 89%. In San Pietro Capofiume light
absorption was attributed only to primary OA (POA (MAC=1.0 m? g'!) and
BBOA (MAC=0.5 m? g1)). Here the residual was increasing up to 63% of the
total absorption of BrC. In addition, it was observed that the highest residual
appeared during the fog events when OA was scavenged from the atmosphere.
Therefore, the higher residual could be associated with different than organic
material which absorbs light in shorter wavelengths. Malmborg et al. (2019)
observed that during initial stages of fire due to lower temperature so called
immature soot particles are produced. Immature particles has not fully formed
graphitic structure, which cause light absorption in shorter wavelength. Due
to its hydrophilic properties, it is possible that the part of the residual in MAC
assessment could be associated with immature soot particles. Nevertheless,
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due to the lack of detailed measurements, this direct link to the immature soot
particles is not possible. Therefore, in our study to the residual attributed BrC
was labeled as non organic BrC.

3.2.2. Impact of OA sources on atmospheric radiative balance

In order to understand the importance of each OA source to the climate,
OA scattering and absorbing properties should be assessed. Due to the
complex atmospheric processes aerosol impact on radiative balance could
change in time. Therefore, SSA was assessed by confronting its values with
OA sources, dominant aerosol size (1/SAE) and aging (faffs3) parameters
(Fig. 6). 1/SAE<0.77 indicates the dominance of PM; fraction (Cappa et al.,
2016).

The lowest (0.19) SSA values were observed at urban environment during
warm season which indicated strong warming effect. The lowest SSA values
were  associated  with  dominant PM; fraction and low
(LOOA+MOOA)/(BBOA+POA+LOA) ratio. Thus, primary OA played
important role in atmospheric warming. During cold season in Vilnius faa/fa3
increased together with a greater contribution of secondary OA. This indicates
that with aging particles tend to encrust with secondary organic material and
their heating features get weakened. All SSA associated with superb micron
size were between 0.95 and 0.97.

In San Pietro Capofiume only under conditions of the lowest fs/fs3 and
OOA/(POA+BBOA) ratios SSA was indicating a warming effect (SSA=0.71).
SSA values associated with dominance of superb micron particles were
always higher than 0.87. In Ragsteliskis the lowest values of SSA were
associated with fas/f43<3 but the link with OA sources was not observed. SSA
varied between 0.52 and 0.99. In Preila the lowest f44/f23 values (<4) occurred
together with the highest contribution of primary OA which resulted in
SSA<0.89. SSA values in Preila varied between 0.67 and 0.99. Thus, in all
environments with superb micron particles associated SSA values were higher
than 0.87-0.89.
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3.2.3. Impact of the combustion related parameters on atmospheric radiative
balance

For the further investigation SSA values were depicted together with fia/fso
and babs sre/(bavs Brctbans Bc) ratios together with BC mass concentration
(Fig. 7). Ratio fa/feo has lower values for fire type of the combustion while
higher fs/fso values are associated with smoldering.

In Vilnius during warm season high BC mass concentration (4 —9 ug m®)
was associated with the lowest SSA values. It was observed a group of data
points with the lowest fau/feo ratio with higher influence of BrC to total
absorption strongly contribute to total absorption. For this group of data points
SSA>0.45 was associated. The same type data points group was observed in
Vilnius during cold season. In San Pietro Capofiume BC mass concentration
was decreasing together with increasing fas/feo ratio (r=-0.72). The lowest SSA
value was associated with dominant BrC light absorption. Additional analysis
showed that this BrC was not attributed to organic aerosol but was possibly
linked to different origin BrC. For the lowest fia/fso ratio value (<6) SSA varied
between 0.73 and 0.84 while f44/feo>13 where associated with 0.86<SSA<0.96.
In Rugsteliskis all the time BrC contribution to the light absorption coefficient
was higher than BC. SSA values lower than 0.83 were associated with
increased BC mass concentration (>2 pug m). In Preila results were similar to
those from San Pietro Capofiume: a group of data points of dominant BrC
light absorption and the lowest fi4/feo ratio (<15) was observed. The lowest
SSA values were linked to BC>2 pug m*. To conclude, in all environments
higher BC mass concentration together with the lowest fi/fso ratio were
associated with the lowest SSA values. This indicates that fresh combustion
particles have a stronger influence on SSA than aged ones.
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3.3.The influence of OA sources and physical and chemical parameters on
atmospheric radiative balance: the case study

3.3.1. Case study of Po Valley fog formation

Fog could be described as fine water droplets suspended in the air near the
Earth’s surface, which reduce visibility to less than 1 km (Elias et al., 2015).
During the last decay increased frequency of fog appearance was reported in
several developing economy regions (F. Niu et al., 2010; Shi et al., 2008; Syed
et al., 2012), especially in areas close to cities (Sachweh and Koepke, 1997).
Thus, it is important to understand due to fog induced changed in atmospheric
processes and chemical composition of aerosols together with their impact on
SSA.

4 radiative fog events were observed in San Pietro Capofiume (Fig. 8). This
measurement site is located in Po valley therefore fog formation is often
observed. All fog events appeared in the evening or night-time of 30" of
November, 1%, 2" and 8" of December. Liquid water content (LWC) higher
than 0.08 g m was an indicator of fog appearance together with a significant
decrease in aerosol liquid water content (ALWC). Before the first and the
second fog events the mist was formed which might initiated some scavenging
processes a priori fog formation. Mist is described as not dense fog with
visibility lower than 1000 m.

During fog all hydrophilic species were to some extent scavenged from the
atmosphere. The highest scavenging efficiency was accounted for OOA
(between 45% and 75%), while for BBOA was slightly lower (from 24% to
66%). POA scavenging coefficient was not meaningful during the third event
and varied from 11% to 30% for the rest of fog events. The lowest scavenging
efficiency was observed for BC (up to 14%) confirming its hydroscopic
properties. Thus, due to fog formation, BC contribution to PM; increases. In
addition, no changes were observed in baps coefficient even if a part of OA
which contributed to BrC was scavenged. This could be explain by an
increased importance of non organic BrC which was emitted from domestic
heating appliaces.

SSA decreased after each fog formation. After 3 h of the beginning of fog
formation SSA decreased by 0.04 — 0.13 units. Dynamics in aerosol chemical
composition was observed through changes in OOA/(POA+BBOA). With the
beginning of each fog event OOA/(POA+BBOA) decreased instantly which
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was not following the slight decrease of SSA. This indicates that even if OA
sources had an impact on SSA, they were not determining SSA.

Variations of fia/fss and fia/feo were investigated as well. During each fog
event fia/fso increased due to fresh biomass burning emissions. While during
the first and the second fog events f14/f23 remained almost unchanged, with the
beginning of third and fourth fog formations fs/fs3 decreased. This could be
associated with aged particles scavenging processes together with fresh
emissions of domestic heating. Changes in f/fs3 were similar to those of SSA.

Changes of 1/SAE induced by fog formation were closely following
tendencies of SSA. Gilardoni et al. (2014) observed that scavenging processes
were the most efficient for particles bigger than 0.7 um while the highiest
scavenging efficiency was linked to particles of 0.1 — 0.5 um size. Thus,
smaller particles were less affected by fog formation and therefore aerosol size
distribution was impacted. This explains the decrease of 1/SAE to 0.60 — 0.65
units after 3 — 4 h after each fog formation.
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Fig. 8 Time series of SSA and other physical and chemical parameters
during fogs formation events in San Pietro Capofiume.
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To conclude, SSA with fog formation decreased by 0.08 units on average.
This change was most likely the result of new particle emissions together with
more efficient scavenging of bigger particles.

3.3.2. Case study of smog in Vilnius

In 30" of October 2020, daily averaged PM;o mass concentration in Vilnius
increased to 88.0 pug m3. In European Union 50.0 pug m= is an established
limit for acceptably harmful PMs, concentration for humans. Therefore, this
event of increased mass concentration could be labeled as smog event.

Smog started due to suddenly decreased temperature to -3°C in the same
day morning (8 am). As a result mass concentration of BBOAL and BBOA2
increased by 6.9 and 6.8 times, respectively (Fig. 9). POA mass concentration
increased 5.0 times. Due to new emissions, fs/f43 and fi4/fso decreased while
1/SAE remained low (0.53). Low wind speed (3.6 m/s) and mixing height
(560 m) created suitable conditions for the PM accumulation. This resulted in
increased mass concentration of OA (to 50.6 pg m3) and PMy (to
156.7 ug m3). BC mass concentration reached 2.7 ug m3. Despite high
concentration of fresh and small particles, SSA remained high (0.94). This
indicates that due to high concentration of light scattering particles the total
effect of aerosol radiative forcing remains cooling.

Later the same day, RH increased leading to the formation of the mist. The
formation of mist caused delayed scavenging processes, which resulted in
decreased OA and PMyq levels. In the afternoon of the same day (4 — 7 pm)
another peak of pollution was observed. Due to evening rush hour BC
concentration increased up to 3.2 pug m3. fa/fas and faa/feo slightly decreased
indicating new emissions and 1/SAE remained low (0.58). In agreement with
BC, slight increase in POA mass concentration was observed (from 2.4 ug m
to 3.4 pgm3) while mass concentrations of other OA were decreasing.
Furthermore, the increase of the residual of banserc assignment to OA was
observed.

Thus, the second peak had similar levels of light absorbing particles but
lower concentration of light scattering particles. As a result of all above, SSA
decreased to 0.86. This shows that only decreased light scattering material led
to the decrease in SSA.
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Fig. 9 Time series of SSA and other main parameters during smog event
in Vilnius.

3.3.3. Case study of grass burning close to Preila

According to European Union’s law, it is forbidden to burn grass for
agriculture purpose but this rule is not followed by non-EU countries.
Therefore every spring grass burning events are observed over Kaliningrad.
Kaliningrad is a region of Russia which is located between Lithuania and
Poland. In 19" and 20" of March 2018, the transfer of grass burning emissions
from Kaliningrad to Preila was observed. The distance between these
territories is 23 km. The grass burning event was observed via FIRMIS fire
map and the transfer of emissions were confirmed via HYSPLIT backwards
air mass trajectories plot.
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Due to grass burning emissions mass concentration of OA increased to
from 2 ugm= to 36 pg m3: OOA increased by 10.3, BBOAl — 8.6 and
BBOA2 — 2.7 times (Fig. 10). BC mass concentration increased to 3.3 pg m
and its contribution to light absorption coefficient varied between 58% and
74%. During the event faf/fss, faalfeo and 1/SAE values were low and the
residual from MAC calculations was present. As a result, SSA decreased from
0.92 to 0.68. Even if during all grass burning event fia/fas, faalfeo, L/SAE and
OOA/(BBOA1+BBOAZ2) values were not significantly changed, SSA was
slightly increasing. That could be explained as increased mass concentration
of OA caused enhancement of scattering material which has a direct impact
on SSA.

Thus, grass burning event led to decrease in SSA by 0.24 but over the time
increased scattering material had a direct impact on SSA.
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Fig. 10 Time series of SSA and other main parameters during grass burning
event in Preila.
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Conclusions

OOA in different environments in Lithuania (OOA in marine, MOOA
in rural and MOOA in urban environments) showed a great similarity
(3.3°<6<9.5°) and therefore could be characterised as local
background aerosol. BBOA profiles in rural environments
(Rugsteliskis and San Pietro Capofiume) were similar (6=14.9°).

During warm season in rural and urban environments secondary OA
was dominating (71% and 83%, respectively). During cold season the
contribution of primary OA increased on average to 52%.

The highest MAC value was attributed to primary OA
(MACpoa=3,6 m? gt (Vilnius), MACggoa=0,5 — 3,6 m? g* (various
locations)). Secondary OA had meaningful MAC values only during
warm season and varied between 0.2 m? gt and 1.0 m? g%

SSA values indicating warming effect on atmosphere were associated
with dominating fresh (fi/f43<6) PM; fraction, increased BC mass
concentration and different origin BrC. The lowest SSA values were
observed during warm season in Vilnius (SSA>0.19) while in rural
and marine environments during cold season lowest SSA ranged
between 0.5-0.7.

Due to radiative fog formation and induced scavenging processes
SSA decreased by 0.08 units on average. During smog event increased
levels of light absorbing materials did not effect SSA due to high
concentration of light absorbing particles. Grass burning event caused
decrease in SSA by 0.24 units.
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