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1. Bevezetés

c gy

kicserélodésének (az ammonia fluxusdnak) mérése fontos kornyezetvédelmi feladat. Az
ammonia l1égkdri koncentracidja meglehetdsen alacsony, magyarorszagi hattérkoncentracioja
minddssze 1,4 pg/m’, kdrnyezeti hatisai mégis jelentések. Elsdsorban emberi tevékenység
kovetkeztében, ezen belill is egyes mezdgazdasdgi miiveletek soran keriil a levegdbe,
kornyezetvédelmi szempontbdl pedig azért fontos, mert a talaj és a természetes vizek
savasoddsat, a tapanyagok tulzott mértékli felhalmozodasat és masodlagos aeroszolok
keletkezését okozhatja. Az utobbi évtizedekben az ammonia, mint 1égszennyezd anyag egyre
tobb figyelmet kap. Ennek oka egyrészt az ipari €s mezdgazdasagi tevékenység kovetkeztében
a kornyezetbe keriil6 ammonia mennyiségének ndvekedése, masrészt pedig a kordbban
kiemelt fontossagu 1égszennyezd anyagok — elsésorban a kén-dioxid €s a nitrogén-oxidok —
kibocsatasat korlatozo kornyezetvédelmi szabalyozéasok sikere. Az egyre nyilvanvalobba valo
szabalyoz6 rendelkezések, valamint a megfeleld rendelkezések kidolgozasdhoz sziikséges
mérési és modellezési feladatok elvégzésének fontossdgara. Az ammonia koncentracid és
fluxus mérése azonban a mai napig nem tekintheté megoldott feladatnak. A jelenleg hasznalt
mérési modszerek egy részének pontossaga vagy iddbeli felbontdsa nem felel meg a
kornyezetvédelmi céli mérés kovetelményeinek, a pontos és gyors mérOmiiszerek pedig
nagyon gyakori karbantartast, ellenérzést igényelnek, ezért nem alkalmasak hosszu tava,
automatikus mérésre.

A nitrogén korforgas — €s ezen beliil az ammonia — atfogo, europai 1éptékii vizsgalatat
célozza a 2006 februarjdban indult NitroEurope projekt. A projekt céljai a kiilonbozd
nitrogénvegyliletek koncentracidjdnak ¢és kibocsatasanak eurdpai 1éptékli  felmérésére
alkalmas mérdhalozat felallitasatol és mitkodtetésétdl a mérési eredményekkel konzisztens,
kiilonbozd 1éptekit modellek kidolgozasan 4t a lakossag tajékoztatasaig és a megfeleld
kornyezetvédelmi szabalyozdsok kidolgozasdhoz sziikséges informaciok rendszerezéséig
terjednek. Ezen projekt keretében kezdddtek a Szegedi Tudomanyegyetem Fotoakusztikus
Kutatdcsoportjadban az ammoniaméréssel kapcsolatos kutatasok 2005 tavaszan. A csoport
fejlesztése ¢és a miiszer tobb éven keresztiil torténd miikodtetése a projekt magyarorszagi
mérdallomasan. Ebbe a munkaba kapcsolodtam be 2005-ben tudoményos diakkori munkam

soran, és ezt a témat folytattam doktorandusz hallgatoként.



2. Tudomanyos el6zmények

2.1. Fotoakusztikus gazdetektdlds

A fotoakusztikus spektroszképia alapja, hogy ha egy mintdt olyan hulldmhossza
modulalt fénnyel vilagitunk meg, amelyet a mérendé komponens elnyel, akkor a minta
hémérséklete az iddben valtozé fényelnyelés miatt valtozik, és ez a hdmérsékletvaltozas a
hétagulas kovetkeztében nyomasvaltozast okoz, ami hangként detektalhato. A jelenséget mar
a XIX. szazad végén felfedezték, gyakorlati alkalmazasara azonban joval késobb keriilt csak
Sor.

Ebben a fejezetben a fotoakusztikus jelenség felfedezésének és a gazdetektalasban
valo elterjedésének rovid torténetét ismertetem, majd részletesebben foglalkozom a
fotoakusztikus jel keletkezésének mechanizmusaval ¢és a jel nagysdgat befolyasolo
paraméterekkel. A fejezet masodik felében egy altalanos fotoakusztikus gazdetektalo rendszer
részegységeit mutatom be, végiil pedig a gyakorlati alkalmazasok sordn felmeriild
leggyakoribb problémakat ismertetem. A fejezet alapjaul egy nemzetkozi szakfolydiratban

megjelent dsszefoglalé cikk szolgal [1], melynek tarsszerzdje vagyok.

2.1.1. A fotoakusztikus gazdetektalas rovid torténete

1880-ban Alexander Graham Bell felfedezte, hogy egy fonendoszkép membranjat
szaggatott napfénnyel megvilagitva hang keletkezik [2]. A berendezést, amelyben fény
hatasara hang keletkezik, ,.fotofon”-nak nevezte el és a telekommunikacidban tervezte
felhasznalni. A ,,fotofon” segitségével 1880 februarjaban tovabbitotta az elsé vezeték nélkiili
telefoniizenetet, tobb mint 200 m tavolsagra. Nem sokkal késobb felfedezték, hogy a jelenség
barmilyen anyagban barmilyen hulldmhosszu sugarzas esetén fellép, ha az anyag a kisérlet
soran hasznalt sugarzast elnyeli. gy észlelték a jelenséget szilard anyagokban, folyadékokban
[3] és gazokban [4,5], mind a lathatd, mind az infravords tartomanyban. Bell egy
spektroszkopban a detektort ,,fotofon”-nal helyettesitette, és az igy kapott eszkozt, amely
alkalmas volt a spektrum vizsgalatara a lathatd tartomanyon kiviil is, ,,spektrofon”-nak
nevezte el.

Bell a két eszkdz koziil a ,,fotofon” megalkotasat tartotta fontosabbnak (egyes forrasok
szerint még a telefonnal is nagyobb taldlmanynak), a fotoakusztikus jelenségnek késdbb
mégsem telekommunikécios, hanem spektroszkopiai alkalmazasai terjedtek el. Az elsd
gyakorlati alkalmazasokra azonban megfeleld fényforrds és a keletkezett hang mérésére

alkalmas eszk6zok hijan tobb mint fél évszdzaddal késoébb keriilhetett csak sor. Elséként



1938-ban Viegerov végzett fotoakusztikus jelenségen alapuld géz koncentracido méréseket [6].
Kisérleteihez fényforrasként feketetest sugarzot hasznalt, a keletkezett hangot pedig
mikrofonnal mérte. Hasonl6 mérési elrendezéssel Luft 1943-ban mar ppmV (parts per million
by volume, azaz milliomod térfogatrész) nagysagrendii koncentraciok kimutatasara is képes
volt, és els6ként O biztositotta a mérés szelektivitasat, egy referencia kamra beépitésével. Luft
készitette az elsd, kereskedelmi forgalomban kaphatd fotoakusztikus gézkoncentracid-mérd
muszert [7].

A legnagyobb attorést a fotoakusztikus spektroszkopia torténetében mégis a lézerek
felfedezése hozta, mivel keskeny savszélességiik biztositja a feketetest sugarzokkal csak
bonyolult mérési elrendezéssel elérhetd szelektivitast, és sok esetben érzékenyebb mérést
tesznek lehetévé, mint a kordbban hasznalt fényforrasok. Fotoakusztikus méréberendezés
fényforrasaként elséként Kerr és Atwood hasznalt 1ézert: vizgdz mérésére rubin l1ézert, szén-
dioxid mérésére pedig szén-dioxid 1ézert [8]. Az 1970-es és 80-as években a fotoakusztikus
spektroszkopia nagyon érzékeny laboratériumi mérdmddszerként volt ismert; szén-dioxid és
szén-monoxid lézerekkel ppbV (parts per billion by volume, azaz millidrdod térfogatrész)
alatti koncentraciok kimutatasa is lehetséges volt. A laboratériumon kiviili (ipari és
kornyezetvédelmi) alkalmazasokat az 1990-es évek elején a kis méretli, nagy stabilitasu
diddalézerek megjelenése tette lehetdvé. Napjainkban a fotoakusztikus spektroszkdpia
viszonylag elterjedt mérési modszer, szamos példat taldlunk ipari és kornyezetvédelmi
alkalmazasaira ¢és kereskedelmi forgalomban is kaphatok fotoakusztikus elven miikodd

méromuszerek.

2.1.2. A fotoakusztikus jel keletkezése gazokban

A fotoakusztikus jel olyan hullimhossza modulélt fény hatasara keletkezik, amit a
mérendé komponens elnyel. A fényelnyelés kdvetkeztében a mérendé komponens molekulai
gerjesztett allapotba keriilnek, ahonnan haromféle modon juthatnak vissza alapallapotba:

(1) fotont sugédroznak ki (fluoreszcencia);

(2) egy masik molekulaval iitkdznek, és az elnyelt fényenergia mozgasi energiava alakul;

(3) egy masik molekulaval iitkznek, és a masik molekula kertil gerjesztett allapotba.
A fluoreszcencia csak kis nyomason és nagy fotonenergidk (ultraibolya vagy lathatd fénnyel
torténd gerjesztés) esetén jellemzd, normal nyomason €s infravords fénnyel torténd gerjesztés
esetén dontden sugarzasmentes relaxacio torténik. Fotoakusztikus jel a (2) esetben keletkezik,
a (3) relaxacids ut pedig befolyasolhatja a fotoakusztikus jel keletkezését.

A gerjesztett molekuldkkal vald {itkdzések kovetkeztében a gazmolekuldk atlagos

sebessége megnovekszik, ami a gdz hoémérsékletének novekedését jelenti, a



homérsekletnovekedés pedig a hdtagulas kovetkeztében nyomasnovekedést okoz. Mivel a
gerjesztd fény periodikus, a gazban bekovetkezd hémérséklet- és nyomasvaltozas is
periodikus, azaz a gazban termikus €s akusztikus hullamok keletkeznek, melyek frekvencidja
megegyezik a moduldcié frekvencidjaval, amplitiddjuk pedig ardnyos a fényelnyelés
mértékével. A fotoakusztikus spektroszkopia a keletkezd akusztikus hullamok, azaz
hanghulldmok detektalasan alapul.
A fotoakusztikus jel nagysagat egy akusztikailag zart fotoakusztikus kamraban n
elnyeld komponens esetén a kovetkezd egyenlet irja le:
S:P-M-(C-Zn:ni-al.-ci+Ab), (1)
=)
ahol S a fotoakusztikus jel (V), azaz a mikrofonon mért fesziiltségjel Fourier
transzformaltjanak amplitiddja a modulacios frekvencidn, P a fényforras teljesitménye (W),
M a mikrofon érzékenysége (V-Pa'), C fotoakusztikus kamréara jellemz6 kamrakonstans

(Pa-cm-W™), 7, a fotoakusztikus jelkeltés hatasfoka, o; az adott komponensnek a fényforras

" mol™ -dm3), ¢; az adott

hulldmhosszara vonatkoz6 moléris abszorpcids egyiitthatdja (cm”™
komponens koncentracidja (mol-dm™), A4, pedig a nem gaz halmazallapoti elnyeld
komponensek 4altal keltett hattérjel nagysagat hatirozza meg (Pa-W™'). A gyakorlati
alkalmazasok soran tipikusan el6forduldé ppmV nagysagrendi koncentraciok ¢és néhany
centiméteres fényat esetén mar jol mérhetd fotoakusztikus jel keletkezik, az elnyelt
fényintenzitds azonban minddssze a beesé ~107-szerese. A gerjeszté fény gyengiilését a
mintan valé athaladas soran csak lényegesen nagyobb mértékii (legalabb 107 nagysagrendii)
fényelnyelés esetén kell figyelembe venni, €s az (1) egyenletet ennek megfeleléen modositani.
Osszehasonlitasként az optikai abszorpcios spektroszképiaban a legkisebb mérhetd relativ
fényintenzitas-valtozas 107,

Az (1) egyenletben szerepld kamrakonstans nemrezondns lizemmoddban hasznalt
kamra esetén (azaz ha a modulacios frekvencia nem esik egybe a kamra valamely akusztikus
rezonanciafrekvencidjaval, 1d. 2.1.3. fejezet) a kovetkezd modon adhaté meg:

c.=DLG
JoV

ahol y a gédzminta alland6 nyomadson ¢és allandé térfogaton mért fajhdjének hanyadosa, L a

; 2)

rezonator hossza (cm), G a kamra geometridjara jellemzé allandd (amely megfeleléen
tervezett fotoakusztikus kamra esetén 1-hez kozeli), fy) a modulacios frekvencia (Hz) és V a
rezonator térfogata (cm’).

A leggyakrabban hasznalt hengeres, rezonans lizemmddban miikodd fotoakusztikus kamrak
esetén (azaz ha a modulacios frekvencia megegyezik a kamra egy rezonanciafrekvencidjaval),

az egyenlet a rezonator josagi tényezdjével (Q) boviil:



o =DL-G0
forV

Az (1) egyenletben a mérendé komponens altal keltett jel adja a fotoakusztikus jel

€)

hasznos részét (P-M-C-n, -, -c,, amennyiben az m. komponens a mérendd). Az egyéb
gazkomponensek altal keltett jelet spektralis interferencianak nevezziik, aP-M - 4, szorzat

pedig a kamra fala, ablakai, illetve a falon vagy az ablakokon lerakddott szilard vagy
cseppfolyos szennyezddések fényelnyelése altal keltett hattérjel. A fotoakusztikus jel szorasat
zajnak (o, mV egységben), a hattérjel szorasat pedig hattérzajnak (o, mV egységben)
nevezziik.

A mérOmiiszerek tulajdonsagait és a mért koncentracio értékek megbizhatosagat az
IUPAC [9] altal megadott mennyiségekkel jellemezhetjiik, melyek koziil legfontosabbak az
érz¢kenység, a legkisebb kimutathatd koncentracid, a precizitds és a pontossdg. A
mérérendszer érzékenysége (m, mV-mol”-dm’, gyakrabban mV-ppmV™" mértékegységben) a
kalibracios egyenes (azaz a mért jelnek a koncentracio fiiggvényében torténd abrazolasakor
kapott pontokra illesztett egyenes) meredeksége, ami fotoakusztikus mérés esetén az (1)
egyenlet alapjan a kovetkezd szorzattal adhaté meg:

m=P-M-C-n, -a,. 4)
A legkisebb kimutathaté koncentracid (MDC) a hattérzaj haromszorosianak és az
érzékenységnek a hanyadosa:
3o,

MDC = . Q)
m

A mérOrendszer precizitasa (o.) a zaj és az érzékenység hanyadosaként adhaté meg:
o, =—. (6)

A mérérendszer pontossaga a mért koncentracionak a valdditdl valo eltérését jellemzi, és
meghatarozdsa a valddi érték pontos meghatarozdsanak problémai miatt nehezebb. A
mérémuszer pontossagat mind a rosszabb precizitasbol adodo véletlen hiba, mind a nem

megfeleld kalibraciobol vagy mintavételi hibakbol eredd szisztematikus hiba befolyasolja.

2.1.3. Egy altalanos fotoakusztikus mérorendszer felépitése

Egy altaldnos fotoakusztikus mérérendszer legfontosabb részei a fotoakusztikus jelet
kelté modulalt fényli fényforrds, a mérendd géazt tartalmazo fotoakusztikus kamra a hozza
csatlakoztatott mikrofonnal, a mérendd gazt a kamraba juttaté gazkezeld rendszer és a mérést

vezérld és a fotoakusztikus jelet feldolgozo elektronikai egység (1. abra).



Fotoakusztikus kamra

Elektronikai egység

Mikrofon
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Adatkiértékelés

Gazkezel6 rendszer

1. abra: Egy altalanos fotoakusztikus mérési elrendezés sematikus rajza

Fényforras. A fotoakusztikus mérés feltétele, hogy a fényforrads fénye modulalhatod
legyen, lehetéleg az 1kHz feletti frekvenciatartomanyban, ahol nagy érzékenységii
mikrofonok &llnak rendelkezésre és a kornyezeti zaj (frekvencidval forditottan ardnyos
teljesitménystirtiségének kovetkeztében) kelléen kicsi. A fény moduldldsa megoldhatod
mechanikus fényszaggatdval, bizonyos fényforrasok esetében pedig elektronikus uton is. A
fényszaggatoval torténd moduldcié hatranya, hogy magasabb frekvencidkon (néhany kHz)
jelentds akusztikus zajt kelt, amelynek frekvencidja egybeesik a modulacios frekvenciaval, és
ez lényegesen megnoveli a fotoakusztikus mérés hattérjelét ¢és zajat, valamint hogy a
fényszaggatas frekvencidja nehezen tarthato allando értéken. Az elektronikus modulacio ezzel
szemben egyszeriibben kivitelezhetd és megbizhatobb megoldas, viszont csak bizonyos
fényforrasok (pl. diddalézerek) esetén lehetséges. Az elektronikus modulacid tovabbi eldnye,
hogy hangolhaté fényforrasok esetén a fényteljesitmény moduldcidja mellett hullimhossz
modulacid is lehetséges, ami kisebb hattérjelet, nagyobb szelektivitast és valamivel nagyobb
érzékenységet biztosit [10].

A modulédlhatosag mellett a fényforrasokkal szemben tamasztott masik alapvetd
kovetelmény a keskeny savszélesség, ami biztositja a mérés szelektivitasat. Tovabbi elonyt
jelent a nagy fényteljesitmény (a (4) egyenlet alapjan a fotoakusztikus mérdrendszerek

érzékenysége egyenesen aranyos a fényteljesitménnyel) és a jol kollimalhatd nyalab.

A lézerek megjelenése elott fotoakusztikus mérdrendszerek fényforrasaként feketetest
sugarzokat hasznéltak. Az ilyen fényforrasok hatranya, hogy elektronikus uton csak nagyon
alacsony frekvencidn (legfeljebb néhanyszor 10 Hz) modulalhatok, savszélességiik
meglehetdsen széles, ezért megfeleld szelektivitas csak optikai sziirk vagy referencia kamra
beépitésével érhetd el, valamint spektralis fényteljesitmény-siirtiségiik, azaz egységnyi
hulldmhossz-tartomanyba esé fényteljesitményiik is alacsony. Mégis, tobb kereskedelmi

forgalomban kaphato fotoakusztikus méromiiszer alapul feketetest sugarzo fényforrasokon,



melyek koziil talan a legismertebb a LumaSense Technologies altal kifejlesztett Innova
gazelemzd [11].

A lézerek koziil elséként a szén-dioxid és szénm-monoxid lézerek terjedtek el a
fotoakusztikdban, nagy fényteljesitményiiknek (1-100 W) és kedvezd hullamhosszuknak
koszonhetden. Ezek a 1ézerek a kdzép-infravords, un. ujjlenyomat tartomanyban mitkodnek (a
szén-monoxid lézerek 5-7 um, a szén-dioxid lézerek 9-11 um kozott), ahol a legtobb
molekula rezgési-forgdsi alapatmenetei talalhatok. A géazlézereken alapuld fotoakusztikus
mérdrendszerek rendkiviil pontos €s szelektiv mérést biztositd laboratoriumi miiszerek, a
fényforrds bonyolultsiga és kornyezeti hatasokra vald érzékenysége azonban nagyban
megneheziti a laboratoriumon kiviili alkalmazasokat. A gazlézerek tovabbi hatranyai kozé
tartoznak a magas ar és karbantartasi koltségek (a 1ézer aktiv kdzegét kb. évente cserélni kell)
¢s a viszonylag nagy aramfelvétel. Markus Sigrist ziirichi kutatdcsoportja épitett szén-dioxid
lézeren alapuld fotoakusztikus mérdrendszert, amely a levegd szerves szennyezdinek
mérésére volt alkalmas terepi koriilmények kozott, azonban ehhez a miiszert egy klimatizalt
kamionban — szinte egy mozgo laboratoriumban — kellett elhelyezniiik [12]. A kereskedelmi
forgalomban kaphato, terepi mérésekre is alkalmas szén-dioxid 1ézeren alapul6 fotoakusztikus
méromiiszerek megjelenésére az 1990-es évek végéig, a modern, kisebb méretii és kompakt
gazlézerek kifejlesztéséig kellett varni [13,14].

A 90-es évek kozepén terjedt el a kozeli infravords tartomanyban miikédo
diodalézerek alkalmazésa a fotoakusztikdban (megjegyzendd, hogy ezen fényforrasok
hasznalatanak elterjedéséhez a Szegedi Tudomanyegyetemen miikodé Fotoakusztikus
Kutatocsoport is jelentds mértékben hozzajarult). Ebben a hulldmhossz tartomanyban a
molekuldk vibracidés—rotacios atmeneteinek felharmonikusai talalhatéak, amely elnyelési
vonalakon az optikai abszorpcié az alapharmonikusokhoz képest 2-3 nagysagrenddel
gyengébb, ¢és a diodalézerek teljesitménye is legalabb két nagysdgrenddel kisebb a
gazlézerekénél. Mégis, kis méretiik, hossza élettartamuk és megbizhatosaguk miatt a
dioddalézerek a gazlézerek komoly alternativai lettek. A diddalézerek szdmos tipusa koziil a
telekommunikécios célokra kifejlesztett elosztott visszacsatolasti (DFB, distributed feedback)
dioddalézerek a legelterjedtebbek, mivel egy mdédusban sugaroznak (savszélességiik tipikusan
néhany szdz MHz), néhany nm-es tartomanyon beliil folyamatosan hangolhatdk,
teljesitményiik viszonylag nagy (néhanyszor 10 mW) ¢és a telekommunikacios célua
tomegtermelés kovetkeztében daruk is kedvezd. Az elosztott visszacsatoldsu diodalézerek
hullamhossza homérsékletiik és aramuk valtoztatasaval hangolhato. A diddalézerek tovabbi
elénye, hogy fényilikk moduldlasa egyszeriien megoldhato a 1ézerdidda aramanak
modulédlasaval ¢és a modulacidé amplitaddjatdél fiiggben mind teljesitményiik, mind

hullamhosszuk modulacioja lehetséges.



A diddalézerek mas tipusait csak specialis alkalmazasokban hasznaljak. A nagy teljesitményt
(tobb 100 mW) Fabry-Perot diddalézerek, bar tobb modusban, azaz egyszerre tobb
hullamhosszon sugdroznak, alkalmasak aeroszolok mérésére, mivel az aeroszolok széles
abszorpcids sdvjai miatt nem okoz problémat a tobbmoddusu mitkddés [15, 16]. Kiilsé
rezonatoros diodalézereket elozetes mérések soran hasznalnak. Ezek a l1ézerek széles, tobb
10 nm-es hangolasi tartomanyuknak ¢és a fotoakusztikus spektroszkdpia nagy
érzékenységének koszonhetden idealis fényforrdsok az abszorpcids spektrumok pontos
kiméréséhez ¢és az adott alkalmazds szempontjabol optimalis mérési hullamhossz
kivalasztasdhoz. Viszonylag nagy méretik ¢és a miikodésiik soran fellépé mechanikus
stabilitasi problémak miatt azonban hosszl tdvi mérési feladatokra csak a nagyon gondosan
meggpitett kiils rezonatoros diddalézerek alkalmasak [17].

Az utdbbi idbben jelentds eredmények sziilettek a kvantum kaszkad lézerek fejlesztése
terén, igy ezek a fényforrasok is elérhetévé valtak spektroszkopiai alkalmazasok szamara. A
modern kvantum kaszkad lézerek fényteljesitménye elérheti a tobb 10 mW-ot, ¢és
szobahOmérséklet kozelében is mikddtethetok, hiitésik megoldhatd egy egyszerii Peltier-
elemmel. Tovéabbi eldnyt jelent a kvantum kaszkad 1ézerek kedvezd hullamhossza: a kozép-
infravoros tartomanyban mikddnek, ezaltal — a gazlézerekhez hasonldan — lehetévé teszik az
infravords tartomany legerdsebb abszorpcids vonalain torténd mérést. A kvantum kaszkad
lézereket sikerrel alkalmaztak optikai abszorpcids spektrométerekben terepi koriilmények
kozott [18, 19], az utobbi idoben megjelent néhany publikéacid pedig igazolja, hogy ezek a
fényforrasok alkalmasak fotoakusztikus mérérendszerek kimutatasi hatardnak csokkentésére
is, a dioddalézeres mérdrendszerekénél legalabb egy nagysagrenddel alacsonyabb kimutatasi
hatar elérését teszik lehetové [20, 21]. A kozeljovoben varhatd a kvantum kaszkad lézerek

szélesebb korti elterjedése.

Fotoakusztikus kamra. A fotoakusztikus jel keltése ¢és detektalasa akusztikailag zart,
megfelelden kialakitott fotoakusztikus kamraban torténik. Egy gondosan megtervezett
fotoakusztikus kamra a hasznos jelet erdsiti, a kiils6 zajokat és a hattérjelet pedig csokkenti. A
fotoakusztikus kamrak kétféle iizemmodban miikddtethetok: rezondns és a nemrezonans
tizemmodban, aszerint, hogy a modulécios frekvencia megegyezik-e a kamra egy megfeleléen
kivalasztott akusztikus rezonanciafrekvencidjaval.

Nemrezonans tizemmodra tervezett kamrakkal alacsony modulacios frekvencia
(néhanyszor 10 Hz) és kis kamratérfogat (néhany cm’) esetén a kamrakonstans nagyon nagy,
tipikusan néhanyszor 10000 Pa-cm-W™' lehet, mivel a (2) egyenlet alapjan a kamrakonstans
forditottan ardnyos a modulacids frekvencidval és a kamra keresztmetszetével. Rezonans

lizemmodra tervezett kamrak esetén a kamrakonstans értéke 1-2 nagysagrenddel kisebb,
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tipikusan néhany szaz és néhany ezer Pa-cm'W™' kozotti. A kornyezeti zaj frekvenciaval
forditottan ardnyos teljesitménysiiriiségének kovetkeztében azonban a nemrezonans kamrak
esetén hasznalt alacsony modulaciés frekvencidkon nagyon nagy a mérés zaja is, ezért
nemrezondns kamrakkal altaldban rosszabb jel/zaj arany és ezéltal kisebb mérési pontossag
érhetd el, mint rezonans kamrakkal.

Rezonans iizemmodrol beszélink abban az esetben, ha a modulacios frekvencia
egybeesik a kamra valamely rezonanciafrekvencidjaval. Ebben az esetben a kamraban
allohullam alakul ki, és a hangintenzitds az akusztikus modusok térbeli eloszlasa szerint
valtozik. A legegyszeriibb, henger alaku fotoakusztikus kamrakban a longitudinalis, radialis
¢s azimutalis modusok, illetve ezek kombinacioi (az Gn. kevert modusok) gerjeszthetdk. A
rezonans erdsités mértékét, azaz azt, hogy a kialakult allohullam amplitidéja hanyszorosa a
rezonanciafrekvenciatol  tdvoli moduldciés frekvencia esetén keletkez6 hangjel
amplituddjanak, a kamra josagi tényezdje (Q) adja meg. A fotoakusztikus jel
frekvenciafiiggését kimérve a kapott rezonanciagérbe alapjan a kamra josagi tényezdje a
rezonanciafrekvencia és a rezonanciagdrbe félértékszélességének hanyadosaként szdmithatod
ki [22].

Viszonylag nagyméretli, azaz legalabb tiz cm atmér6ji, henger alaki kamrakkal az
elsd radialis vagy azimutalis modust gerjesztve nagyon nagy josagi tényezd (tobb 100—-1000)
érhetd el. A nagy josagi tényezd a (3) és (4) egyenlet szerint ndveli a mérérendszer
érzékenységét, azonban hatranyt is jelent, mivel ilyenkor a rezonanciagdrbe félértékszélessége
mind6ssze néhany Hz, ezért a rezonanciafrekvencia nagyon pontos beallitasa és esetleges
valtozasainak kovetése sziikséges, ami jelentdsen bonyolultabba teszi a mérdrendszert. Nagy
josagi tényezOji kamrakat altalaban szén-dioxid lézeres fotoakusztikus rendszerekben
hasznalnak [12, 23]. A diddalézeres fotoakusztikus mérérendszerek kamrai kisebb, néhany
cm hosszl, néhany mm atmérdji longitudindlis rezonatort tartalmaznak, amelynek josagi
tényezdje ~10. A kamrdban az elsé longitudinalis modus gerjeszthetd legnagyobb
hatékonysaggal, melynek frekvencidjat (fy, Hz) a kdvetkezo képlet adja meg:

o

c
AV % (7
ahol ¢ a hangsebesség (m/s), L a rezonator hossza (m), AL pedig az un. végkorrekcio (m), ami
kozelitdleg a rezonator atmérdjének 0,3-szerese. Az elsé longitudinalis médus tehat azt
jelenti, hogy a kialakult allohulldm hulldmhossza a rezondtor hosszanak kétszerese. A
hossztengelyre merdleges iranyban az akusztikus tér 1ényegében nem valtozik.

Egy ilyen kamra sematikus rajza lathat6 a 2. abran [22].
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T ags

2. dabra: Egy longitudindlis rezonatort tartalmazo
fotoakusztikus  kamra  sematikus  rajza.  A:
rezondator, B: méromikrofon, C: lézerfény, D:
ablak, E: A/4-es akusztikus sziiro, F: gdaz be- és
kivezeto nyilas

A kamra egy 4 cm hosszu, 4 mm atmérdjii rezonatort tartalmaz (az abran A),
amelynek kozepéhez csatlakozik a fotoakusztikus jelet méréd mikrofon (B) és antireflexios
réteggel bevont ablakokon (D) keresztiil a rezonator tengelyén halad at a fotoakusztikus jelet
kelté diodalézer modulalt fénye (C). A kamran keresztiil a mérés soran folyamatos gazaramlas
tarthatd fenn, igy biztosithatd a rendszer rovid valaszideje. A kamra a rezonator mellett a
gazaramlas keltette zaj és a kOrnyezeti zaj csOkkentését szolgald akusztikus sziirdket
tartalmaz. A legegyszeriibb akusztikus szird két egyforma hosszu csébol all, amelyek
atmérdje kozott tobbszords kiilonbség van (E). Az ilyen sziird hatékonyan csokkenti a zajt a
kovetkezo f frekvencia kdzelében:

c

f:4-(LSZ+AL)’

(8)

ahol L, a szir6t alkotd csovek hossza (m). Ez azt jelenti, hogy a szlir azt a zajt csokkenti,
amelynek hullamhossza a szlir6t alkot6 csovek hosszanak négyszerese, ezért az ilyen
akusztikus szlir6ket A/4-es szlirének is nevezik. Az f = f, feltétel, azaz az, hogy a A/4-es
szir6 a kamra rezonanciafrekvencidjanak (és ezaltal a fotoakusztikus jel frekvencidjanak)
kozelébe esd zajt sziirje ki, akkor teljesiil, ha a szlir6t alkotd csovek hossza a rezonator

hosszanak nagyjabol fele.

Mikrofon. A fotoakusztikus jel mérése leggyakrabban elektrét mikrofonokkal torténik.

Az elektrét mikrofonok kis méretiiek és érzékenységiik is megfeleléen nagy (10-50 mV/Pa).
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Diodalézer fényforrds ¢€s elektrét mikrofon alkalmazdsaval szdmos gazkomponens, igy
példaul a vizgdz [24], metan [25], kén-hidrogén [26], vagy ammonia [27] esetében ppmV
vagy ppmV alatti kimutatési hatar érheto el.

Az utébbi néhany évben az optikai mikrofonok fotoakusztikus rendszerekben torténd
hasznalatara is torténtek kisérletek [28]. Az optikai mikrofonok érzékenysége akar két
nagysagrenddel jobb lehet, mint az elektrét mikrofonoké, azonban egyelére nem sikeriilt
olyan nagy stabilitasti optikai mikrofont késziteni, ami hosszabb tava terepi mérésekre is

alkalmas lenne.

Gazkezeld rendszer. A géazkezeld rendszer feladata, hogy a mérendd gazt a
fotoakusztikus kamran keresztiil aramoltassa. A legegyszertibb gazkezeld rendszer a mérendd
gazt a kamraba vezetd csovekbdl és a gazdramlast fenntartd és szabalyozd egységekbdl
(pumpa, tomegaramlas-szabalyzd, tiiszelep, rotaméter) all.

A gézkezel6 rendszerrel szemben szamos elvards fogalmazodik meg. A legfontosabb,
hogy mikdzben a gdzminta a mintavételi ponttdl a fotoakusztikus kamra rezonatoraba jut, a
lehetd legkisebb mértékben valtozzon meg a mérenddé komponens koncentracidja; tovabba,
hogy a gaz dramladsa a gazkezeld rendszer elemein keresztiil ne keltsen olyan mértéki zajt,
ami a mérés pontossagat rontja. Tovabbi elvarés lehet, hogy a gdzminta a lehetd legrovidebb
id6 alatt jusson el a fotoakusztikus kamrdba, azaz a gazkezeld rendszer ne ndvelje meg
jelentdsen a mérérendszer valaszidejét. A mérés megbizhatosaganak novelése érdekében
sziikség lehet rendszeres, automatikus hattérjel mérésre [19, 29] vagy kalibraciora [19, 30],
ami szintén a gazkezeld rendszer megfeleld tervezésével valosithatd meg.

Polaros, és ezaltal szilard feliileteken konnyen adszorbeal6dé mérendé komponensek
esetén, amilyen az ammonia is [31], szdmos probléma meriil fel a gazkezeld rendszer
tervezésekor. A mérend6 komponensnek a gazkezeld rendszer és a fotoakusztikus kamra falan
vald megkotddése miatt a mér6kamraban a mérés elején mas a mérendé komponens
koncentracioja, mint a mérendd gazban, és ez a koncentraciokiilonbség csak akkor sziinik
meg, ha az adszorpcidos-deszorpcios folyamatok elérték az egyensulyi allapotot. Az
egyensulyi allapot eléréséhez sziikséges 1d6 a mérendd komponenstdl, annak
koncentraciojatol, a géazkezeld rendszer €és a kamra anyagéatol, a homérseklettdl és a
gazaramlas sebességétdl fligg, és ez az id0 hatdrozza meg a mérérendszer valaszidejét. A
minél rovidebb valaszidd elérése érdekében a gazkezeld rendszert inert, a lehetd legkevésbé
porozus anyagbol célszerli épiteni. Elonyds adszorpcids és mechanikai tulajdonsadgai miatt
leggyakrabban a Teflont [32] hasznaljak. Valaszidd szempontjabol szintén el6nyds a
mintavevo csovek flitése és a minél nagyobb gazaramlasi sebesség alkalmazasa [18, 19]. A

valaszidd megnovelése mellett az adszorpcids-deszorpeios folyamatok hamis mérési adatokat
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is eredményezhetnek. Hamis mért koncentracié értékeket adhat példaul, ha tobb
gazkomponens is megkotddik a kamra faldn. Ez a jelenség megfigyelheté az ammonia és a
vizgdz esetében, mivel mindkét gazkomponens erdsen megkotddik szilard feliileteken.
Ammoniamérés esetén ezért hirtelen koncentracionovekedést lathatunk, ha a minta
vizgdztartalma megnd, azonban ez hamis eredmény, nem a gdzminta ammoniatartalmanak
novekedésérél van szo6, hanem arr6l, hogy a mintdban 1évé vizgdz elfoglalja a mérékamra
falan taladlhaté adszorpcios kotohelyek egy részét, ezért a korabban adszorbealodott ammonia

egy része deszorbealodik, Gjra gaz fazisba kertil [32].

Vezérlo elektronika. A vezérld elektronika feladata a fotoakusztikus mérdrendszerek
részegységeinek 0Osszehangolt mukddtetése €s a mérési adatok feldolgozasa. Gyakorlati
alkalmazasokra tervezett, automatikus miikodésti fotoakusztikus mérorendszerekben célszer(i
kiilonalld elektronikai egységek helyett egy integralt elektronikai egységet hasznalni, mivel
igy biztosithato az egyes részegységek 6sszehangolt mitkddése.

A Szegedi Tudomanyegyetemen miikodo Fotoakusztikus Kutatécsoportban tobb mint
tiz éve a Videoton Holding Zrt. munkatarsaival kozosen fejlesztett integralt elektronikai
egységet hasznaljak a fotoakusztikus mérések vezérlésére. Az elektronikai egység elvégzi a
fotoakusztikus mérések soran felmeriil alapvetd feladatokat: a fényforras hullimhosszanak
beallitasat és fényének modulalasat, valamint a mikrofon jelének erdsitését és feldolgozasat.
A fotoakusztikus jel szamitasat egy programozhatd digitalis jelfeldolgozo egység végzi,
amely a gazkoncentracio kiszamitasara is alkalmas, elére megadott kalibracios paraméterek és
szamolasi algoritmusok alapjan. A mért adatok kiilonb6z6 kommunikécids csatorndkon
(RS232/RS485, 4-20 mA, Modbus) tovabbithatok egy szamitdogépre vagy az elektronikai
szamos kiegészitd funkciot is ellat, példaul a gazkezel6 rendszer elemeinek (tomegaramlas-
szabalyzok ¢és magnesszelepek) vezérlését, kiilonb6z6 szenzorok (homérséklet— vagy
nyomasmérok) adatainak gylijtését, és ez alapjan a mérérendszer kiilonbozo elemei (példaul a
fotoakusztikus kamra) homérsékletének szabalyozasat. A fent leirt feladatok elvégzése egy

elére megirt program alapjan, automatikusan torténik.

2.1.4. A fotoakusztikus spektroszkopia tulajdonsagai és gyakorlati alkalmazhatosaga

A fotoakusztikus spektroszkopia szdmos eldnyds tulajdonsdga miatt alkalmas lehet
ipari ¢és kornyezetvédelmi mérési feladatok elvégzésére. Ezen tulajdonsagok koziil talan
legfontosabb a rendkiviil széles dinamikus tartomany — a gdzkoncentracid és a mért

fotoakusztikus jel kozotti linearis kapcsolat 4-5 nagysagrenden keresztiil fennall, ami nagyon
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széles koncentracidtartomany meérését teszi lehetové [33]. Tovabbi eldnyt jelent a révid
valaszid6 (tipikusan néhany tiz masodperc), ami lehetévé teszi gyors koncentraciovaltozasok
nyomonkovetését, valamint a lézerek keskeny savszélességének koOszonhetd nagy
szelektivitds. A fotoakusztikus mérérendszerek mérési pontossaga és kimutatdsi hatara
Osszemérhetd, vagy akar jobb, mint az ugyanolyan fényforrassal miikodé modern optikai
abszorpcids mérOmiiszereké [27, 29]. A fotoakusztikus mérérendszerek tovabbi elénye a
Iényegesen egyszerlibb felépités, mivel nincs szilikség hossza fényutat biztositd, bonyolult
mér6kamrara vagy pontos bedllitdst igényld optikai elemekre, és a fotoakusztikus jel
detektalasara hasznalt mikrofon is egyszeriibb, kdrnyezeti hatdsokra kevésbé érzékeny, mint
az optikai abszorpcids mérérendszerek infravords detektorai.

Mindezen eldnyok ellenére a fotoakusztikus spektroszkopiat hossza ideig kizarolag
laboratoriumi mérédmodszerként tartottdk szdmon. Rutinszeri terepi alkalmazasokra csak
nagy stabilitadsti, hosszu élettartamu és konnyen kezelhetd diddalézerek ¢és elektrét
mikrofonok, valamint integralt, programozhaté elektronikai egységek kifejlesztése utan
keriilhetett sor. Ezek az eszk6zok lehetové teszik kompakt, automatikus miikddésti és a
kiilonbozd kornyezeti hatdsoknak ellenalld mérémiiszerek épitését. A terepi mérés azonban
még gondosan kivalasztott részegységekbdl allé miszer esetén is nagy koriiltekintést igényel.
A fejezet tovabbi részében a kornyezetvédelmi céli fotoakusztikus mérések soran felmeriild
problémakkal foglalkozom. Ezek koziil legfontosabbak a valtozé hoémérsékletnek, a
kornyezeti zajoknak és rezgéseknek, valamint a levegéminta komplex Osszetételének és
esetleges szilard és folyékony szennyezdinek hatdsa a mérés pontossagara, megbizhatdsagara.

Terepi mérések soran a kornyezeti hdmérséklet meglehetdsen széles hatarok kozott
valtozhat, a hdmérsékletvaltozas pedig szdmos hatdson keresztiil befolyasolja a fotoakusztikus
mérdrendszerek érzékenységét [34]. A homérsékletvaltozas legnagyobb mértékben a
mikrofonok érzékenységét befolyasolja: a leggyakrabban hasznalt elektrét mikrofonok
érzékenysége jelentdsen csokken a hOmérséklet novekedésével, a terepi mérések soran
el6forduld néhanyszor tiz fokos homérsékletvaltozas hatdsara akar 30-50%-kal is valtozhat.
Rezonans iizemmodban haszndlt fotoakusztikus kamrdk esetén a rezonanciafrekvencia
hémérsékletfiiggését is figyelembe kell venni. Ennek mértéke a kamra josagi tényezdjétol
fligg. Nagy josagi tényezdjii radialis rezonatorok esetén a kornyezeti hdmérséklet valtozasabol
eredd rezonanciafrekvencia-valtozas meghaladhatja a rezonanciagorbe félértékszélességét, igy
jelentds valtozast okozhat a mért fotoakusztikus jelben. Kisebb josagi tényezdjd,
longitudinalis rezonatorok esetén a hémérsékletvaltozas szerepe kevésbé jelentds, azonban
tobbnyire ebben az esetben is sziikséges a fotoakusztikus jel rezonanciafrekvencia-valtozas
miatti korrekcidja, vagy a rezonanciafrekvencia folyamatos kdvetése. Szintén jelentds hatassal

lehet a homérséklet a fotoakusztikus kamra és a gazkezelé rendszer falan lejatszodo
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adszorpcids—deszorpcids folyamatokra. Alacsony homérsékleten ezek a folyamatok
lelassulnak, ami jelentdsen megnoveli a mérérendszer valaszidejét, illetve a hdmérséklet
valtozas is okozhat az adszorpcidos—deszorpcids folyamatok valtozasabol eredd hamis
koncentracid valtozadsokat. Tovabbi problémat okozhat, ha a fotoakusztikus kamra
homérseklete alacsonyabb a mérendd géz homérsékleténél, mivel ebben az esetben
eléfordulhat, hogy egyes gazkomponensek a kamraban kondenzalddnak. Ha a kamra ablakéra
torténik a kondenzacié, a kamrdban csokken a fényteljesitmény és emiatt a mért
fotoakusztikus jel; a mikrofon membréanjara kondenzalodo anyagok pedig tonkre is tehetik a
mikrofont. Ezen hatasok miatt a fotoakusztikus kamra hémérsékletét terepi mérések soran
célszerli allandd, a gézminta varhatd legmagasabb hdOmérsékleténél valamivel magasabb
értéken (altaldban 40-50°C) tartani. Az allandd homérséklettel kikiiszobolhetd a
rezonanciafrekvencia valtozdsa, a viszonylag magas hOmérséklet pedig kedvezd az
adszorpcids-deszorpcids folyamatok szempontjabdl, megakadalyozza a magasabb forraspontu
érzékenysége is elfogadhato.

A valtozo hémérséklet mellett kornyezetvédelmi céli mérések soran a masik
leggyakoribb problémat a levegdminta komplex 0Osszetétele okozza. A kiilonbozd
légszennyezd anyagok abszorpcids vonalai kozotti atfedések okozta spektralis interferencia
miatt terepi mérések soran gyakran el6fordul, hogy a megfelelé szelektivitas csak tobb
hulldmhosszon torténd méréssel biztosithatd [32, 35]. Tovabbi problémat jelentenek a
levegOben eldforduld szilard és cseppfolyds szennyezok, aeroszol részecskék, melyek
elszennyezhetik a fotoakusztikus kamrat és a gazkezeld rendszert. Terepi mérések soran ezért
célszerli a gazkezeld rendszer elején valamilyen modon (pl. egy megfeleld porusméretii
szlirdvel) elvalasztani az aeroszol részecskéket.

A kornyezeti zajok és rezgések szintén problémat okozhatnak, foként nagyobb
kornyezetvédelmi mérdallomasokon, ahol a kiilonb6zé miszerek, és kiilondsen a
mintavételhez hasznalt szivattytk jelentds zajforrasok. Ebben az esetben a fotoakusztikus
kamraba beépitett akusztikus sziirdkon kiviil (1d. 2. dbra) sziikség lehet tovabbi akusztikus
sztir6kre is.

A fenti nehézségek ellenére azonban az utobbi idében egyre tobb példa akad
fotoakusztikus mérérendszerek kornyezetvédelmi mérésekben torténd sikeres alkalmazésara.
A Szegedi Tudomanyegyetemen régota fejlesztett vizgézmérd miiszert tobb éve hasznaljak a
felsé troposzféra vizgdztartalmanak mérésére [24], ezen kiviil a levegd 6zon [29] és aeroszol
[36], valamint a természetes vizek benzol és toluol [37] tartalmdnak mérésére torténtek
igéretes kisérletek. A levegd ammoniatartalmanak fotoakusztikus elvii mérésének lehetdségeit

a 2.2.2. fejezetben mutatom be részletesebben.
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2.2. Az ammoénia, mint légszennyez6 anyag

Az ammoniat a kén-dioxiddal, nitrogén-oxidokkal, vagy az aeroszolokkal ellentétben
sokaig nem soroltdk a kiemelt fontossagl légszennyezdé anyagok kozé, azonban az utobbi
idében egyre tobb figyelmet kap. A gyorsan novekvd érdeklddésnek két f6 oka van (1) az
karos kornyezeti hatasok erdsddéséhez vezet és (3) a kordbban bevezetett kdrnyezetvédelmi
szabalyozasok sikere, azaz a korabban jelentds légszennyezd anyagok kibocsatasanak és
hatésa.

Ebben a fejezetben ismertetem az ammonia legfontosabb kornyezeti hatasait, az
ammoniaszennyezés mérésére alkalmas technikdkat, végiil pedig néhany nemzetkozi
projektet, melyek célja az ammonia kornyezeti szerepének jobb megértése, a megfeleld
mérési technika kivalasztasa és informacioszolgaltatds a sziikséges kornyezetvédelmi

szabalyozasok kidolgozasahoz.

2.2.1. Az ammonia eléfordulasa és kornyezeti hatasai

A nitrogén az ¢€l6 szervezetek szdmara nélkiilozhetetlen, az aminosavak, fehérjék,
nukleinsavak és a DNS fontos alkotoeleme. A levegd 78%-at alkotd nitrogéngazt (N»)
azonban a legtdbb ¢l6lény kozvetleniil nem tudja hasznositani. A legtdbb ¢él6 szervezet
szamara csak az un. reaktiv nitrogénvegyiiletek, azaz ammodnia (NHs), nitrogén-oxidok (NOy),
ammonium-vegyliletek, nitritek, nitratok, vagy szerves nitrogénvegyiiletek (szerves aminok,
aminosavak, nukleinsavak stb.) jelentenek elérhetd nitrogénforrast. A XX. szdzad eldtt a
reaktiv nitrogénvegyiiletek képzddése, azaz a nitrifikacid kizardlag természetes Uton tortént,
egyes mikroorganizmusok altal, vagy villamlds kovetkeztében, ezért a reaktiv
nitrogénvegyiiletek koncentricidja alacsony volt, a nitrogén 4ltalaban korlatozott
mennyiségben allt az ¢é161ények rendelkezésére. 1908-ban Fritz Haber kidolgozott egy eljarast
az ammonia nitrogéngazbol és hidrogéngazbol vald eldallitasara [38], majd Carl Bosch
megtervezte az ammoniaszintézis ipari méretekben torténd megvalositasara alkalmas
létesitményeket [39]. A két kutatd eredményei tették lehetdvé a miitragyak eldallitasat, és
ezaltal a mezOgazdasagi termelés megsokszorozasat, ami elengedhetetlen volt a gyorsan
novekvd népesség élelmiszerellatdsanak biztositasahoz. A felfedezés fontossdgat mutatja,
hogy eredményeiért mind Haber (1918), mind Bosch (1931) Nobel-dijat kapott. Az
ammoniaszintézis elterjedése ota a reaktiv nitrogénvegyiiletek tulnyoméd része emberi

tevékenység kovetkeztében keriil a kdrnyezetbe.
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Jelenleg a vilagon a reaktiv nitrogén mennyiségében hatalmas kiilonbségek vannak
[40]. Egyes teriileteken (Afrika, K6zép- és Dél-Amerika) az intenziv mezdgazdasag és a nem
megfeleld talajeré-utanpodtlas kovetkeztében kevés a novények rendelkezésére allo reaktiv
nitrogénvegyiilet, ami a talaj kimeriiléséhez vezet, ezért a mezégazdasagi termelés ezekben a
térségekben nem képes kielégiteni a lakossag élelmiszersziikségletét. Mas teriileteken
(Eurdpa, Eszak-Amerika, Azsia) az élelmiszerellatassal nincsenek problémak, viszont a
mezOgazdasagi tevékenység €s a fosszilis tlizeldanyagok €getése soran jelentds mennyiségi
reaktiv nitrogénvegyiilet keriil a kornyezetbe, néhany teriileten akar 10—100-szor annyi, mint
szaz évvel ezelbtt, ami komoly kornyezeti problémakat okoz. A fejezet tovabbi részében a
reaktiv nitrogénvegyliletekkel — és koztiik kiemelten az ammonidval — mint 1égszennyezd

anyagokkal foglalkozom.

Az emberi tevékenység soran szennyezésként a kornyezetbe keriild reaktiv
nitrogénvegyiiletek koziil a fosszilis tiizeldanyagok égetése soran keletkezd, kiemelt figyelmet
kap6 nitrogén-oxidok utdn az ammonia a leggyakoribb szennyezdanyag. Az ammonia
antropogén forrasai koziil a mezOgazdasag a legjelentdsebb, ez adja az ammonia kibocsatas
80-90%-at. Az ammonia felszabadulhat kozvetleniil az allati tragyabol vagy miitragyabol, de
a termesztett novények is kibocsathatjdk — ilyen formaban szabadulnak meg a fel nem
hasznalt nitrogéntdl, amennyiben a talaj feleslegben tartalmaz reaktiv nitrogénvegyiileteket. A
mezdgazdasagi tevékenység mellett az antropogén ammoniaforrasok kozott szerepel még a
biomassza égetés és a katalizatorral ellatott dizelmotorok haszndlata [41]. Az antropogén
forrasok mellett természetes folyamatok sordn is keletkezik ammonia, bar ezek hatdsa csak
egyes teriileteken szamottevo [42]. A nyilt tengeren példaul fontos ammoniaforrast jelentenek
a madar és foka kolonidk.

Az ammonia koncentracioja a légkorben széles hatarok kozott valtozik: a forrasok
kozelében elérheti a tobb tiz ppmV-t is, hattérkoncentracidja viszont igen alacsony,
Magyarorszagon atlagosan 1,4 pg/m’, azaz 2ppbV [43]. Az ammonia a légkorben
legnagyobb mennyiségben jelen 1év6 bazikus gaz, ezért fontos szerepet jatszik a 1égkdri sav-
bazis folyamatokban. Semlegesiti a savas légszennyezd anyagokat, igy a kén-dioxidot és a
nitrogén-oxidokat, viszont ezen reakciok nagyon finom, méasodlagos aeroszolok képzddésével
jarnak, amelyek egészségkarositd hatasuak, nagy mennyiségben pedig befolyasolhatjak a Fold
sugarzasi mérlegét. A talajba vagy vizekbe kiiileped6 ammoniat a baktériumok gyorsan
oxidaljak nitritté vagy nitrattd, ami vizben oldva salétromos- illetve salétromsavva alakul,
ezaltal hozzdjarul a talaj és a természetes vizek savanyodasahoz. Becslések szerint
Hollandiaban, ahol az intenziv mezdgazdasag kovetkeztében az eurdpai atlagnal magasabb az

atlagos ammonia koncentracid, a savasodas csaknem 50%-aért az ammonia felelds [44]. Az
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ammonia az egyik leggyakoribb reaktiv nitrogénvegyiilet, ezért a ndvények szamara fontos
hasznosithato nitrogén-, azaz tapanyagforras. Természetes rétek, erddk nitrogén bevételének
jelentds hanyadat adja a levegdbdl kitlilepedé ammonia, valamint szantofoldeken is észlelték a
kozeli allattenyésztd telepekrdl szarmazé ammonia terményndveld hatdsat. Az
ammoniaszennyezés ndvekedésével azonban megndé a  természetes  ¢€lOhelyek
nitrogénbevétele, ami a nitrogénszegény kornyezethez szokott életkdzosségek atalakulasahoz,
a nitrogénkedveld fajok elszaporodasahoz, ¢s ezéltal a biodiverzitas jelentds csokkenéséhez
vezet [45]. Tavakban extrém nagy nitrogénterhelés esetén pedig akar eutrofizacio, azaz az
algak ¢és vizinovények tulszaporodasa, és emiatt mas élolények (pl. halak) pusztulasa is
bekovetkezhet. Az ammoénia kozvetlen egészségkarositd hatasa csak viszonylag magas,
néhany 10 ppmV koriili koncentracié esetén jelentkezik, azonban rosszul szell6z6 istallok,
baromfitelepek esetén ezzel is szdmolni kell.

Az ammonia a fent felsorolt kozvetlen hatdsokon til mas reaktiv nitrogénvegyiiletté
atalakulva szdmos tovabbi hatast is kivalthat. A nitrogénvegyiiletek egymasba alakuldsan
alapulo, egymasra épiilé hatasokat nevezziik nitrogén-kaszkadnak [46]. A kiilonbozé reaktiv
nitrogénvegyiiletek kozotti atalakuladsok gyors folyamatok, a korlatozd tényezd a nitrogén
fixalas, azaz a mitragya eldallitdisa. Miutan az inert nitrogéngdz valamilyen reaktiv
nitrogénvegyiiletté¢ alakult, szdmos kiillonb6z6 kornyezeti problémat okozhat, és ugyanaz a
nitrogénatom akar tobb folyamatban is részt vehet.

A 3.4bra a nitrogén-kaszkad egy részletét szemlélteti a miitrdgydzas soran a
kornyezetbe keriilo reaktiv nitrogén tutjan keresztiil. A miitragydzassal a mezdgazdasagi
teriiletekre juttatott reaktiv nitrogénvegyiiletek egy része a mezOgazdasagi terményekbe
beépiil és felhasznalasra keriil. A hasznositott nitrogén aranya azonban meglehetdsen kicsi,
allati termékek esetén minddssze 6%, novényi termékek esetén 14% [47]. A ndvények altal
fel nem hasznalt nitrogén ammonia vagy nitrogén-oxidok formajaban a légkorbe, nitrat
formdjaban pedig a talajvizbe és a felszini édesvizekbe keriil. Az ammoniaszennyezés
masodlagos aeroszolok képzOodéséhez vezet vagy a természetes ¢Eletkdzosségek
nitrogénbevételét noveli; a nitrogén-dioxid eldsegiti a troposzférikus 6zon keletkezését, majd
nitrogén-monoxidda alakulva részt vehet masodlagos aeroszolok kialakulasaban; a dinitrogén-
oxid pedig iiveghdzhatast gaz. A vizek nitrat szennyezése savasodast és a nitratra érzékeny
¢lolények pusztuldsat okozza. A nitrogéntartalmi aeroszol részecskék a szarazfoldekre vagy

vizekbe kiiilepedve tovabbi problémakat okozhatnak.
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Légkor
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—> Aeroszol Vizi életk6zbsségek

3. dbra: A nitrogén kaszkad [46].

A kén-dioxid ¢és a nitrogén-oxidok kibocsatasanak csokkentését célzo hatékony
kornyezetvédelmi szabalyozasoknak kdszonhetden az altaluk okozott kornyezeti problémak is
jelentdsen csokkentek, ezaltal érezhetévé valt az egyéb légszennyezd anyagok, példaul az
ammonia hatasa. Becslések szerint 2020-ra az ammonia szerepe lesz a legjelentdsebb a
savasodas, az eutrofizacid €s a masodlagos aeroszolok kialakulasdban, ezért az ammonia
légkori  koncentracidjanak mérése, kornyezeti hatidsainak felmérése ¢és megfeleld
szabalyozasok kidolgozasa aktualis kornyezetvédelmi feladat [48].

Az ammoniaszennyezés csokkentését célzo elsd nemzetkdzi szabalyozas az 1979-es
Genfi Egyezmény (Egyezmény a nagy tavolsagra jutd, orszaghatarokon atterjedd
légszennyezésrdl) volt. Az Egyezmény 1999 novemberében elfogadott kiegészitése, a
»JegyzOokonyv a savasodas, az eutrofizacio és a talajkozeli 6zon csokkentésérél” a kén-dioxid,
nitrogén-oxidok és illékony szerves vegyliletek mellett kiilon foglalkozik az
ammoniaszennyezéssel, kibocsatasi hatarértékeket ir elé a Jegyzokonyvet aldiré orszagok
szamara. A kibocsatasi hatarértékeket orszagonként, az adott orszag altal okozott

kornyezetszennyezés mértéke €s a kibocsatas csokkentésének lehetdségei alapjan hataroztak

20



meg, ¢s a hatarértéket 2010-ig kell elérni. Magyarorszag esetében az ammonidra vonatkozo
kibocsatési hatarérték 90 ezer t/év, ami az 1990-es szinthez képest 27%-os csokkentést jelent.
Tovéabbi korlatozdsok vonatkoznak a fontosabb szennyezéforrasokra, ami az ammonia
esetében a mezdgazdasagi létesitményeket jelenti. Magyarorszdg becsiilt ammonia
kibocsatasa 1992 6ta a hatarérték alatt van [49].

A Genfi egyezmény keretében 1988-ban Bad Harzburgban tartott konferencian
un. kritikus szinteket allapitottak meg a fontosabb légszennyezd anyagokra. A konferencian
adott definicid szerint a kritikus szint az a légkori koncentracid, amely felett jelenlegi
tudasunk szerint az adott szennyezdanyag kozvetlen karos hatasai eléfordulhatnak. A kritikus
szintet egy Ora, egy nap, egy honap és egy év id6tartamokra adjdk meg. Jelenleg az egy éves
kritikus szint ammoniara 8 pg/m?>, azaz kb. 11 ppbV, ami azonban az utobbi idSben szerzett Gj
informéciok fényében tulsdgosan magas érték. Neil Cape és munkatarsai szerint a kritikus
szint drasztikus csokkentésére lenne sziikség, mivel kozvetlen karos hatasok joval a jelenlegi
értek alatt is jelentkezhetnek [50]. Cape szerint az érzékeny életkozdsségekre (zuzmok,
mohéak) mar az 1 pg/m® (1,4 ppbV) feletti ammonia koncentracio is veszélyt jelenthet, és a
gyepek ¢és erdék esetében is a jelenleginél joval alacsonyabb, 2—4 pg/m® (2,8-5,6 ppbV)
koriili kritikus szinteket javasol. Ezen kiviil felhivja a figyelmet az alacsony koncentraciok

megbizhatd mérésére alkalmas mérdmiiszerek fejlesztésének fontossagara is.

Az ammonia légkori koncentracidja mellett a foldfelszin és a légkor kozotti
kicserélddésének ismerete is sziikséges a kornyezeti hatdsok felméréséhez. A kicserélddés
mértékét a fluxussal jellemezziik, ami az egységnyi teriileten egységnyi 1d6 alatt elnyelt (azaz
a levegobdl kitilepedett) vagy a talaj és a ndvényzet altal kibocsatott ammoénia mennyiségét
jelenti. Az ammonia elnyelés vagy kibocsatds legnagyobb részben a ndvények
gazcserenyilasain keresztiil torténik, és iranyat a 1égkori ammonia koncentracio €s a ndvényi
szovetek ammonium-ion tartalma (amit a talaj reaktiv nitrogéntartalma befolyasol) hatarozza
meg. A két mennyiség Osszevetése az Un. kompenzacios pont modell segitségével torténik
[51]. Ammoénia kompenzédcidos pontnak nevezziik azt a légkori ammoénia koncentraciot,
amellyel az adott ndvényzet az adott iddpontban egyenstlyban lenne, azaz a netté ammonia
fluxus nulla lenne. A kompenzacios pont alatti 1égkori koncentracidk esetén ammonia
kibocsatas torténik, e feletti koncentraciok esetén pedig a ndvényzet ammonidt kot meg a
1égkorbol, azaz tilepedés torténik. Mind a kibocsatas, mind az iilepedés legnagyobb részben a
novények gazcserenyilasain keresztiil torténik. Természetes rétekre, erdékre az ammonia
iilepedés jellemzo €s a természetes életk6zosségek nitrogénbevételének jelentds részét adja a
1égkorbdl torténd ammonia iilepedés. Kibocsatas legfeljebb nyari nappalokon fordul eld, és

csak kismértékli. A mezOgazdasagi teriiletek ezzel szemben az ammonia forrasai, a vegetacios

21



idoszakban jelentds ammonia kibocsatds torténik. Ennek oka, hogy a miitragyazas
kovetkeztében a talajban sok felvehetd nitrogén all a ndvények rendelkezésére, ezért az
ammoénia kompenzacidés pont tobbnyire lényegesen meghaladja a 1égkori koncentréaciot.
Ejszaka mezégazdasagi teriileteken is eléfordulhat ammonia iilepedés; ilyenkor a névények
gazcserenyilasai zarva vannak, de a nedves €s hideg talajon, vagy a levelek feliiletén

megkotddhet az ammonia.

2.2.2. A levegé ammonia koncentraciojanak mérésére alkalmas analitikai modszerek és

méromiiszerek

Az ammonia atlagos légkori koncentracidja mindossze néhany ppbV, a
szennyezOforrasok kozelében azonban ennél akar 4-5 nagysagrenddel magasabb
koncentraciok is eléfordulhatnak. A mérémiiszerekkel szemben tdmasztott két legfontosabb
kovetelmény ezért az alacsony kimutatasi hatar és a széles dinamikus tartomany. Tovabba, az
ammonia a légkorben gaz, szilard (ammoénium aeroszolok) és folyékony (csapadékvizben
oldva) formaban is jelen van, ezért megfeleld6 mintavételi modszerre van sziikség, ami
kikiiszoboli az aeroszol részecskék és az esOcseppek zavard hatasat. Tovabbi nehézséget
okoz, hogy az ammonia polaros molekula, kdnnyen megkotddik szilard feliileteken, ami
jelentésen megndveli a méromiiszerek valaszidejét, a mintavevok anyaganak és méretének
rossz megvalasztasa esetén pedig meghamisithatja a mérést. Mintavétel soran a nagymértékii
adszorpcié kovetkeztében eléfordulhat, hogy Iényegesen megvaltozik a levegOminta
ammoniatartalma, igy a mérékamrdba a kornyezetitdl jelentdsen eltéré ammonia

koncentracioji levego jut.

A 1égkori ammonia koncentracié mérésének legegyszeribb modja az ammonidnak
valamilyen savas anyaggal torténé megkdtése és az igy kapott minta laboratoriumi analizise.
Ennek egy moddja a savval (altalaban citromsavval) impregnalt cellulozsziirével (Whatman-
sziirdvel) torténd mintavétel [52]. A szlirén megkotdédik a rajta  atszivott levegd
ammoniatartalma, a mintavétel utdn pedig leoldhaté a szlrdrél. Az aeroszolok zavard
hatasanak kikiiszobolése érdekében altalaban tobbfokozati szlirdrendszert hasznédlnak: a
savval impregnalt szlr6 el6tt egy Teflon sziirdt is elhelyeznek, ami kisziiri a levegd aeroszol
részecskéit.

A szird leoldasa utdn kapott ammoéniumtartalmu folyadékminta analizise
laboratériumban torténik, spektrofotometrias modszerrel [53]. A mérés lényege, hogy a
mérendd oldathoz kiillonboz6 reagenseket adva az ammoénium-ionokbol szines (kék vagy

z6ld) vegyiilet képzddik, amelynek abszorbancidja a megfeleld hullimhosszon mérhetd. Az
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oldat abszorbancidja aranyos az ammoénium-ion koncentracioval. A spektrofotometrias mérés
tobbféle reagenssel megvalosithato (a két leggyakrabban hasznalt reakcid, az indolfenolkék és
a szalicilat reakcio legfontosabb paramétereit az 1. tablazat foglalja Gssze), a lejatszodo
reakciok azonban a legtobb reagens esetén lényegében megegyeznek. A mérendd mintahoz
elsé lépésként hipoklorit-ionokat tartalmazo ligos reagenst adunk (a szalicilat reakcio
esetében a hipoklorit-ionok a natrium-diklor-izocianurat lagos hidrolizise soran, az oldatban
in-situ keletkeznek). A hipoklorit a mintdban 1évé ammodnium-ionokkal enyhén Ilugos
kozegben monoklér-aminné alakul:

NH4+ + OCI- —_— NHQC] + Hzo (9)

Ezutan adjuk a mintdhoz a szinképzd reagenst, ami valamilyen aromas vegyiiletet
(fenolt vagy Na-szalicilatot) és katalizatort (Na-nitropruszidot) tartalmaz. A klér-amin a
szinképzd reagenssel szines vegyiiletté alakul. Az indolfenolkék reakcid soran lejatszodo
folyamatot a (10) egyenlet mutatja.

0]

NH,CI + OCl" + OH" + @ Na-nitropruszid_ HO@— N@:O +H,0 + CI 10)

indolfenolkék reakcio | szalicilat reakcio

lugos reagens NaOH NaOH
NaOCl Na-diklor-izocianurat
szinképz6 reagens | fenol Na-szalicilat
Na-nitropruszid Na-nitropruszid
trinatrium-citrat
szin kék (630 nm) zold (655 nm)
kimutatasi hatar 0,04 mg/IN 0,03-0,08 mg/I N

1. tablazat:  Spektrofotometrias elven  toérténé  ammonia
meghatarozasi modszerek 6sszehasonlitasa

A mintavétel szempontjabol nagy attorést jelentett szlirépapir helyett az un. denuder
alkalmazasa. A denuder egy csd, melynek falat olyan anyaggal vonjdk be, ami megkdti a
mérendé komponenst (ammonia esetén altalaban valamilyen savat hasznalnak), és a cs6von
olyan sebességgel szivjak 4t a gdzmintat, hogy laminaris aramlds alakuljon ki. A denuderek
mikddésének alapja, hogy laminaris aramlas esetén a gazmolekuldk diffuzios sebessége
nagysagrendekkel nagyobb, mint az aeroszol részecskéké, igy a cs6hossz és az aramlési
sebesség megfeleld megvalasztasaval elérhetd, hogy a mérendd gazkomponens molekuldi a
diffazi6 kovetkeztében biztosan elérjék a csé falat, és ott megkdtddjenek, az aeroszol
részecskék pedig a fal érintése nélkiil haladjanak at a csovon [54, 55]. Az livegeso fliggdleges

elhelyezésével az aeroszol részecskék gravitdcios iilepedés okozta lerakodasa is
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kikiiszobolhetd, igy az aeroszolok altal okozott mérési hiba tovabb csokkenthetd. Megfelelden
hosszt mintavételi 1d6 utan a csé falar6l a mérendd komponenst tartalmazd bevonatot
lemossak és a kapott folyadékminta Osszetételét laboratériumban mérik. Ammoniamérés
esetén a denuderre felvitt savas bevonat ioncserélt vizzel lemoshato és a kapott folyadékminta
ammoniatartalma a fent ismertetett spektrofotometrias modszerekkel mérhetd. Az eljarast
els6ként Martin Ferm [56] alkalmazta a kornyezeti levegd ammoniatartalmanak
meghatarozasara, ¢és 35 cm hossz, 3 mm belsd atmérdjii, oxalsavval bevont csoveket
hasznalva 3 l/perc aramlasi sebesség €s 24 o0ras mintavétel esetén a legkisebb kimutathato
koncentraciot 0,01 ppbV-nek, a modszer precizitasat pedig 15%-nak taldlta, ami lényegesen
jobb a szlirOpapiros méréssel elérhetd eredményeknél. Az aeroszolok zavard hatisanak
kikiiszobolésére is lényegesen megbizhatobb megoldds a denuderes moddszer, mint a
tobbfokozatu szlird hasznalata. Sziir6papiros mintavétel esetén eléfordulhat, hogy az
elotétsziiron lerakodott aeroszol részecskék megkotik az ammoénia egy részét, vagy az
illékonyabb aeroszol részecskék (pl. ammoOnium-nitrat) elbomlanak és a szilirdn ammonia
keletkezik. A Ferm altal kidolgozott modszert hasznaltak 1981 és 1995 kozott a Kecskemét
melletti  K-pusztdn, az  Orszdgos Meteorologiai  Szolgédlat  altal  lizemeltetett
hattérszennyezettség-méro allomason [43], amelynek eredményeként egy paratlanul hosszu és
pontos adatsor all rendelkezésre az ammonia magyarorszagi hattérkoncentracigjarol. A
mérések a mai napig folynak, 1996 6ta az Eurdpai Megfigyelési és Ertékelési Program
(European Monitoring and Evaluation Programme, EMEP) eldirdsai szerint sziirpapiros

mintavétellel.

A Ferm altal kidolgozott mérési modszerhez azonban még mindig hosszi mintavételi
idére van sziikség, és a spektrofotometrids analizis is 1d6- és munkaigényes. Az ezen
hatranyok kikiiszobolését célzo fejlesztéseket a holland ECN (Energy research Centre of the
Netherlands) munkatéarsai végezték el, és egy folyamatos, automatikus ammoniamérésre
alkalmas, elektrokémiai elven mikodé miiszercsalddot fejlesztettek ki. A muszercsalad
els6ként kifejlesztett tagja az AMANDA (Ammonia Measurement by ANnular Denuder
sampling with on-line Analysis) nevli miiszer, melynek sematikus rajza a 4. 4bran lathatod
[57].
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Mintavevo egység

_/ _\ C <::| Levegd

Szivattyu
Detektor egysé
Perisztaltikus gyseg
Membran  wem
pumpa I::l . :
]
Perisztaltikus || Hémerséklet- és
pumpa || vezet6képesség-
, mérés
NaHSO, NaOH H,0

4. abra: Az AMANDA miiszer sematikus rajza [57]

A miuszer két 0 részbol: egy mintavevo és egy detektor egységbdl all. A mintavevd
egység egy gylrilis denuder, azaz két egybeesd tengelyll livegcsd, melyek atmérdje kozott
néhany mm kiilonbség van. A levegd a két ilivegesé kozott kialakult keskeny, gytir(
keresztmetszetli résen aramlik, ~30 1/min sebességgel. A gylriis elrendezés eldnye az
egyszerll iivegcsOvel szemben, hogy igy nagyobb aramlasi sebesség mellett is laminaris
marad az aramlas, és a gylrll kis vastagsdga miatt az ammoniamegkdtés hatasfoka sem
csokken [58]. A belsd iivegceso kiilsé és a kiilsé iivegesd belsd falat a két cséd kozé
folyamatosan pumpélt natrium-hidrogén-szulfat (NaHSO,) oldatbol az {ivegesovek
forgatasaval kialakitott filmréteg boritja, ebben nyelddik el a levegdminta ammoniatartalma.
A NaHSO, oldat folyamatos aramldsa és a csovek forgatasa kovetkeztében a csovek falan
kialakult filmréteg folyamatosan cserélddik és a kapott, ammoniumtartalmia NaHSO4 oldatot
egy perisztaltikus pumpa folyamatosan tovabbitja a detektor egységbe, ~1,5 ml/min aramlasi
sebességgel. A detektor egységben a NaHSO,4 oldathoz natrium-hidroxidot (NaOH) kevernek,
¢s az igy kapott ligos oldatot egy Teflon membran egyik oldala mentén aramoltatjak. A
membran masik oldalan desztillalt viz dramlik, amelybe a membranon keresztiil atdiffundal a
NaHSO, oldatban megko6tott, majd a NaOH altal felszabaditott ammodnia. A membréanon
atdiffundalt ammonia mennyisége (ami aranyos a levegé ammoniatartalmaval) az igy kapott
oldat vezetoképességébdl szamithato ki. A miiszer harom mintavevd egységgel szerelhetd fel,
ezaltal alkalmas az ammonia koncentracidé harom kiilonb6zé magassagban torténd mérésére,
¢s igy az ammonia fluxus mérésére (1d. 2.2.3. fejezet)

A miszer detektor egysége ammonium-klorid oldatokkal pontosan kalibralhato, és
mivel a mintavevd egységben a levegd ammoniatartalmanak tobb mint 98%-a megk6tddik, €s
mind az oldatok, mind a levegd aramlasi sebessége pontosan ismert, ez a kalibracid

helyettesiti a gazkeverékekkel torténd kalibraciot. Ez nagy elonyt jelent, mivel a kalibrald
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oldatok sokkal pontosabban elkészithetok, mint az ammoénidt megfelelden alacsony
koncentracioban tartalmazd gazkeverékek. A mérési moddszer hatranya azonban a
vezetOképesség erds hdomérsékletfiiggése (2%/°C) ami miatt a detektor egység
hémérsékletének stabilizalasa elengedhetetlen, tovabbd az, hogy a miiszer miikodtetéséhez
nagy mennyiségl tiszta vegyszerre €s gyakori kalibracidra, karbantartasra van sziikség. A
felsorolt nehézségek ellenére még manapsdg is ezt a mérési modszert tekintik a
legpontosabbnak ¢s legmegbizhatobbnak.

Az AMANDA miiszer hosszu tdva kornyezetvédelmi mérésekre optimalizalt valtozata
az AMOR (Ammonia MOnitoR) nevii miiszer. Az AMOR miiszer miikodési elve pontosan
megegyezik az AMANDA-val, ezen kiviil vizallo, hdmérséklet stabilizalt hazzal rendelkezik,
a kalibraci6 automatikusan torténik, a mért adatok és a rendszer mikddési paraméterei
(folyadék- és levegdaramlasi sebességek, hdémérséklet) pedig kiilonb6zé kommunikéacios
csatorndkon lekérdezhetok [59]. Ilyen modon hasznédlhatdé a miiszer személyzet nélkiili
kornyezetvédelmi mérdalloméasokon is, karbantartasra, ellendrzésre nagyjabol havonta van
sziikség. Az AMOR miiszereket a holland automata kornyezetvédelmi mérdhéalozat szdmara
fejlesztették ki, ahol 1992 6ta miitkddnek [60].

Az AMANDA ¢s AMOR miiszerek tjabb valtozata az Airrmonia [61]. Miikodéséhez
90%-kal kevesebb vegyszerre van sziikség; a levegd- és folyadékaramlasi sebességek, és a
miszer aramfelvétele is lényegesen kisebb, mint az AMANDA és AMOR miszereké.
Tovabbi kiilonbség, hogy a vegyszereket perisztaltikus pumpa helyett dugattylis pumpak
aramoltatjadk, ami megbizhatobb és egyenletesebb folyadékaramlast biztosit, tovabba a
mintavétel soran denuder hasznélata helyett egy féligateresztdé membranon keresztiil torténd
diffazioval jut a mérendd levegd ammoniatartalma a membran masik oldalan aramoltatott
abszorpcids oldatba.

Hasonl6 elven miikddé mérémiiszer a GRAEGOR (GRadient of AErosol and Gases
Online Registrator), mely az ammodnia mellett tovabbi reaktiv gdzok (HNO,, HNOs, HCI,
SO,) és vizben oldhatd aeroszol részecskék mérésére alkalmas [62]. A mérendd gazok
mintavételezése az AMANDA miiszerekben is hasznalt forgd gyliriis denuderrel, aeroszolok
mintavételezése pedig a denuder utan elhelyezett gdézfuvokas mintavevdvel torténik. A
mintavétel eredményeként kapott folyadékmintdk analizise NO,, NOs3™ és SO32' anionokra
ionkromatografiaval, az ammonium (NH;") koncentracié mérése pedig egy, az Airrmonia
miiszerével megegyezd detektor egységgel torténik. A miiszer két mintavevd egységet
tartalmaz, melyek két kiillonb6zé magassdgban helyezhetok el, igy koncentracié gradiens

mérésére is alkalmas.
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Kozvetleniil gaz fazisban az ion mobilitas spektrometria alkalmas a levegd
ammoniatartalmanak mérésére. A mddszer alapja, hogy a mérendé gazkomponens molekulait
ionizaljak, €s a kapott ionokat elektrosztatikus térben mért sebességiik alapjan azonositjak. A
modszer haszndlhatdé ammoniamérésre is [63], azonban korlatozott szelektivitisa miatt a

gyakorlatban ritkan hasznaljak.

Az utobbi idében bonyolultabb, nagyobb miszereket igényld analitikai kémiai
technikak terepi alkalmazésaira is talalunk példékat. Egy ilyen technika a kémiai ionizdcios
tomegspektrometria (CIMS, chemical ionization mass spectrometry). A moddszer 1ényege,
hogy a mérendd komponenst kémiai reakcié sordn ionizaljadk, majd a kapott ionok
ionizalo reagensek az aceton protonalt dimerje ((C,H,O)H' (C,H,0)) [64], vagy viz és
oxigén molekulakbol eldallitott ionok (H,0",0; ) [65]. Az ionizalo reagensek a kovetkezd

egyenletek alapjan, komplexképzddéssel (10), és proton- (11), vagy elektronatadassal (12)

ionizéljak a levegdben talalhaté ammonia molekuldkat.

(C,H,0)H"(C,H,0)+ NH, — (C,H,O)H" (C,H,0)- NH, (11)
H,0" + NH, — H,0+ NH (12)
O, +NH, —» O, + NH; (13)

A reakciok eredményeként kapott ionok tdomegspektrométerrel szelektiven és nagyon
rovid valaszidével detektalhatok; 0,1 ppbV alatti kimutatidsi hatdr és egy masodpercnél
rovidebb valaszidd is elérhetd. A mérési technika hatranya azonban a kornyezeti hatdsokra
val6é nagyobb érzékenység €s a magas ar. Tovabbi problémat jelent a viszonylag nagy ¢€s a
levegd vizgéztartalmatol fiiggd hattérjel (a H3;O' ionizald reagens eldallitasaéhoz hasznalt
vizgdzbdl és a levegd nitrogéntartalmabdl ammonia is képzddik, de a tobbi reakcid esetén is
megfigyelték a levegd vizgdztartalmatol fiiggd hattérjelet), ezért gyakori hattérjel mérésekre

van sziikség.

A kémiai elvli mérések nagy vegyszersziikségletét és az ebbdl eredd hibalehetdségeket
(nem megfeleld tisztasagl vegyszerek, az oldatokat tovabbitd csovek eltomddése) kiiszobolik
ki a spektroszkdpiai mérdmodszerek.

Az  ammoniamérésre  legrégebben  hasznalt spektroszkdépiai modszer a
kemilumineszcencia spektroszkopia. A modszer 1ényege, hogy a levegd ammoniatartalmat
katalizator segitségével nitrogén-monoxidda alakitjak, majd az igy kapott nitrogén-monoxidot

6zonnal nitrogén-dioxidda oxidaljak és a reakcid soran keletkezd fény intenzitasat mérik [66].
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4NH, +50, ———4NO+6H,0 (14)

CrO;
Au

NO+ 03— NO2+ 02+ hv (15)
A kemilumineszcencias elven miikkodé ammoniamérdk kimutatasi hatdra azonban tipikusan
néhany ppbV, ami nem felel meg a legtobb kornyezetvédelmi céli mérés kovetelményeinek,

ezért a gyakorlatban csak ritkan hasznalnak ilyen miiszereket.

Az optikai abszorpcios spektroszkopia szintén alkalmas az ammonia koncentracio
mérésére. Mar a 80-as években hasznaltak az abszorpcids spektroszkopia elvén miikodo
mérdrendszereket ipari gdzok ammoniatartalmanak mérésére [67], a 90-es években a
diddalézerek elterjedésével pedig ezek a rendszerek joval egyszeriibbé és olcsobba valtak
[68]. A kozép-infravords tartomanyban mitkddo fényforrasok bonyolultsaga és a diddalézerek
kevésbé kedvezd hullamhossza és kis fényteljesitménye miatt azonban az abszorpcios
spektroszkopia elvén miikodd mérérendszerek sokaig meg sem kozelitették a kdrnyezeti
levegd ammoniatartalmanak méréséhez sziikséges pontossagot (a fent emlitett
mérdrendszerek kimutatasi hatara néhany ppmV).

Kornyezetvédelmi célokra is alkalmas, ppbV ¢és ppbV alatti ammoniakoncentraciok
mérésére alkalmas optikai abszorpcids elven miikodé miszerek csak a 2000-es években
jelentek meg. A kozép-infravords tartomanyban miikodd kvantum kaszkad 1ézerek fejlodése
lehetové tette az ammonia rotacios-vibracios atmeneteinek alapharmonikusain torténd mérést
egy viszonylag egyszerli felépitésli, terepen is alkalmazhatdé fényforrassal. Emellett a
megfeleld érzékenység eléréséhez sziikség volt a detektdlds érzékenységének ndvelésére is,
amit legtobb esetben a fényat novelésével értek el. Az Aerodyne Research Inc. munkatarsai a
kozép-infravords tartomanyban mitkodd kvantum-kaszkad 1ézer fényforrdssal, és 75-150 m
fényutat biztosito Herriott mérdcellaval 0,5 ppbV kimutatasi hatart értek el [69]. A
miuszereket tobb kutatocsoport terepi mérések soran is hasznalta [18, 19].

Néhany tiz vagy szaz méteres fényut gazkezeld rendszer nélkiili, szabad fényutas
mérdrendszerekkel is biztosithatd. Ebben az esetben a fényforrast és a detektort a szabadban,
egymastol néhany 10-100 méterre helyezik el. A mérdrendszer a fényforras és a detektor
kozott elhelyezkedd levegd atlagos ammoniatartalmat méri. Jelenleg tobb kutatocsoport
foglalkozik szabad fényutas ammoniaméré miszerek fejlesztésével, és az ultraibolya
tartomanyban mitkddd xenon lampa fényforrassal 1 ppbV koriili kimutatési hatart értek el [70,
71].

Az érzékenység novelésének masik modja, hogy a fényutat a mérdcellaban kialakitott
rezonator segitségével tobb 1000 m-re novelik [72]. Ilyen hosszi fényut esetén a kozeli

infravords tartomanyban miikodo telekommunikacios diddalézerekkel is elérhetd egy ppbV
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alatti kimutatasi hatdr. Ezek a fényforrasok joval olcsobbak, egyszeriibbek ¢és hosszabb
¢lettartamuak, mint a kvantum kaszkad 1ézerek, ezaltal a mérémiiszer is jobban megfelel a
terepi mérés kovetelményeinek. A Los Gatos Research Inc. munkatarsai ezen az elven
miikddé mérédmiiszerek fejlesztésével foglalkoznak, és ammoéniamérés esetén 1 s atlagolasi
idovel 2 ppbV kimutatasi hatart értek el, hosszabb atlagolasi idével pedig ppbV alatti
kimutatasi hatar is lehetséges [73].

Szintén a fényat ndvelésén alapul a lecsengési spektroszkopia (az angol
szakirodalomban ,,cavity ringdown spectroscopy”, CRDS). A moddszer tovabbi eldnye, hogy
egy lézerimpulzus lecsengési idejét méri a mérékamraban kialakitott optikai rezonatorban,
pontosabban mérhetd, mint a transzmittalt fény intenzitasanak csokkenése [74]. A lecsengési
spektroszkopia elvén, kozeli infravords fényforrassal mitkdrnek a Picarro cég miiszerei,

amelyek néhany perces mérési id6 mellett 0,2 ppbV kimutatasi hatarral rendelkeznek [75].

A fotoakusztikus spektroszkopia az optikai abszorpcios spektroszkopiahoz hasonld
tulajdonsadgokkal rendelkezik ¢és tovabbi eldnyds tulajdonsiga a fotoakusztikus
mérorendszerek egyszeriibb felépitése. Szén-dioxid lézer fényforras hasznalataval
fotoakusztikus rendszerekkel is sikeriilt a kornyezeti levegd ammoniatartalmdnak méréséhez
sziikséges pontossagot elérni, ¢és a szén-dioxid lézerek fejlodésével, stabilitasuk
novekedésével, méretiikk csokkenésével lehetdvé valt ezen mérérendszerek terepi
koriilmények kozott torténd alkalmazasa is. Fotoakusztikus ammoéniamérd rendszerrel az elso,
tobb honapig tartd terepi mérést Rooth és munkatarsai végezték 1989 nyaran Hollandidban
[32], a 2000-es években pedig megjelent két 0jabb, kereskedelmi forgalomban is kaphato,
szén-dioxid lézer fényforrdssal milkodd fotoakusztikus ammoéniamérd miszer. Mindkét
miszert (TGA 300 Series, Omnisens [23] és Nitrolux, Pranalytica Inc. [76]) sikerrel
alkalmaztak tobb terepi mérés soran [23, 62, 77, 78].

A szén-dioxid lézerrel miikodo fotoakusztikus miszerek hatranya azonban a
fényforrds tovabbra is fennalld viszonylagos bonyolultsdga és kornyezeti hatdsokra vald
nagyobb érzékenysége mellett, hogy a szén-dioxid 1ézer hullimhosszain erds szén-dioxid és
vizgdz abszorpcids vonalak is taldlhatdak, azaz a spektrélis interferencidval szamolni kell
[32]. Az ammodniamérés szelektivitdsa csak tobb hulldmhosszon torténd méréssel, vagy
vizgdz és szén-dioxid szenzorok beépitésével és utdlagos korrekcioval biztosithatd. Az
elosztott visszacsatolasi diddalézerek megoldast jelenthetnek erre a problémara, mert
hulldmhosszuk folyamatosan hangolhat6, igy lehetdvé valik olyan mérési hullamhossz
kivalasztasa, ahol a vizgdz €s a szén-dioxid abszorpcidja elhanyagolhat6. A diddalézerek ezen

kiviil a szén-dioxid lézereknél 1ényegesebben egyszeriibb felépitésiiek, a kornyezeti hatdsokra
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kevésbé érzékenyek €s hosszabb élettartamuiak, azaz terepi mérédmiszerekben praktikusabb
fényforrasok. Kozeli infravords hullamhosszuk ¢és mindossze néhany 10 mW-os
fényteljesitményiik azonban sokkal kisebb érzékenységet eredményez, a diddalézeres
fotoakusztikus ammoniamérd miiszerek kimutatdsi hatara tipikusan néhany 10-100 ppbV [27,
35].

A Szegedi Tudomanyegyetemen korabban kifejlesztett diddalézeres fotoakusztikus
ammoéniamérd muszer felépitése rendkiviil egyszerii: minddssze egy fotoakusztikus kamrat,
egy diodalézert és egy vezérld elektronikai egységet tartalmaz, a levegdmintavétel pedig egy
membranszivattyt  segitségével torténik, ami folyamatos levegdaramlast biztosit a
fotoakusztikus kamran keresztiil. Két éves fejlesztési munka eredményeként egy olyan,
automatikus mikodési és terepi mérésekre alkalmas mérérendszert sikertilt elkésziteni, amely
50 ppbV kimutatasi hatarral, kivalo szelektivitassal és néhdny tiz méasodperces valaszidével
képes a levegd ammoniatartalmanak meghatarozasara [35, 79]. A  miszer
kornyezetvédelemben valé alkalmazdsahoz azonban a mérési pontossidg legalabb két
nagysagrenddel torténd novelése sziikséges. A pontossag novelésének kézenfekvd moddja a
fényforras teljesitményének, vagy a mikrofon érzé¢kenységének novelése. A kozvetleniil nem
szennyezett kornyezeti levegd ammoniatartalmanak méréséhez sziikséges pontossagot
azonban optikai szalas erdsitével 10-szeresére novelt fényteljesitménnyel sem sikeriilt elérni
[80, 81], az elektrét mikrofonokndl érzékenyebb, Gjonnan kifejlesztett optikai mikrofonok

pedig bonyolult felépitésiik miatt még nem alkalmasak laboratériumon kiviili mérésekre.

2.2.3. Az ammonia fluxus meghatarozasara alkalmas mikrometeorolégiai modszerek

A foldfelszin ¢és a légkor kozotti anyag- ¢€s energiadramok leirdsaval a
mikrometeorologia foglalkozik. A felszin kozelében az anyag és energia szallitasa turbulens
diffuzié Otjan, azaz a légkorben kialakuld kisebb (két méternél kisebb, jellemzden 0,1 s —
30 min periddusidejii) orvények segitségével torténik. A mikrometeoroldgiai fluxusmérési
kibocsatott vagy elnyelt szennyezOanyag mennyisége (azaz a szennyezOanyag fluxusa) €s a
meteoroldgiai paraméterek 4altal meghatarozott turbulencia, azaz a szennyezdanyag
elkeveredésének hatékonysaga hatarozza meg [82]. Ha ismerjik a szennyezbanyag

crer

kiszamithat6 az adott szennyezdanyag fluxusa.

A fluxus mérésére alkalmas direkt mérési technika az eddy kovariancia modszer. A

moédszer alapja, hogy a szennyez6anyag fluxusa (F, ug'm™>s" egységben) kiszamithato a
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szennyezbanyag koncentracidja (¢, ug'm™ egységben) és a fiiggbleges iranyu szélsebesség

(azaz az Grvények altal okozott 1égmozgas, w, m's” egységben) kovarianciajaként:

F=c'w', (16)
ahol a feliilvonas idébeli atlagot jelent, a vessz0 pedig az adott mennyiség fluktuacidjat, azaz
az atlagos értéktdl valo pillanatnyi eltérését. A modszer alapegyenlete rendkiviil egyszert, €s
a szamitasokhoz nincs sziikség empirikus paraméterekre, csupan a koncentracié ¢&s
sz¢lsebesség értékeket kell megfeleléen nagy (0,1 s) idéfelbontassal mérni. A fiiggdleges
sz¢élsebesség gyors mérése megoldhatd szonikus anemométerrel, €s ha a mérni kivant
¢s a vizgdz esetén a LI-COR gazelemzok [83]), az eddy kovariancia modszert tekintik a
legjobb fluxusmérési technikdnak. Ammoniamérés esetén azonban a sziikséges iddbeli
felbontds altalaban nem érhetd el. Az elézd fejezetben bemutatott legtobb ammoniamérd
miiszer valaszideje néhanyszor tiz mésodperc vagy hosszabb, ami a mintavevd csévek falan
lejatsz6do adszorpcids—deszorpcids folyamatok miatt nehezen csokkenthetd, a gazkezeld
rendszer nélkiili, szabad fényutas rendszerek esetében pedig a sziikséges mérési pontossag
eléréséhez nagyon hosszi fényutra van sziikkség, ezért nem alkalmasak az ammonia
kicserélddését vezérld kisebb orvények hatdsdnak vizsgélatara. A fenti nehézségek ellenére a
kozelmultban végeztek eddy kovariancia modszerrel ammonia fluxus méréseket az optikai
abszorpcids spektroszkopia [18, 84] és a kémiai ionizacids tomegspektrometria [85] elvén
mikodé miiszerekkel. Mintavételi probléméak miatt azonban ezek a miszerek jelentdsen

alulbecsiilik az ammonia fluxust, ezért tovabbi fejlesztésiik sziikséges.

A mérOmiiszerrel szemben kisebb elvardsokat tadmasztd fluxusmérési technika a
gradiens modszer. A modszer Fick els6 torvényén alapul, mely szerint a fluxus megadhato a
felszin felett kialakul6 koncentraci6 gradiens és a diffuzios egyiitthato szorzataként:

F=-K, -%, (17)

0z

ahol Kp a turbulens diffuzids egyiitthatd, ¢ a nyomanyag koncentracioja, z pedig a felszin
feletti magassdg. A koncentracié gradiens kiszamithato tobb magassdgban végzett
koncentraci6 mérések alapjan, a turbulens diffuzios egylitthatdé pedig a meteorologiai
paraméterekbdl. Ennél a modszernél nincs sziikség gyors mérésre, a koncentracid gradienst
elegendd néhany 10 perces idobeli felbontassal mérni. A modszer hatranya viszont, hogy csak
akkor hasznalhat6, ha a koncentraciomérés magassagain beliil (tipikusan néhany méter)
alland6 a fluxus. Ez a feltétel tobbnyire teljesiil (a foldfelszin feletti 20 méteres réteget ezért
allando6 fluxusu rétegnek is nevezik), azonban ha az adott nyomanyagnak forrasai vagy nyeloi

vannak a mérési magassagok kozott (pl. kémiai reakciok vagy advekcio kovetkeztében), a
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mért koncentracid gradiens mar nem lesz ardnyos a foldfelszin és a légkdr kozotti
szennyezOanyag kicserélddéssel, ebben az esetben korrekciokra van sziikség, amelyek
bizonytalanabba teszik a szamitasokat [86]. Tovabbi problémat jelent, hogy a gradiens
modszer megbizhatosagat jelentdsen befolyasolja a légkori hatarréteg stabilitdsa. Erds
turbulencia (azaz erdsen labilis rétegzddés) esetén a hatékony keveredés miatt a koncentracid
gradiens kicsi, ezért nem mérhetd megfeleld pontossaggal, a fluxus viszont nagy lehet (mivel
a diffuzios alland6 ebben az esetben nagy). Forditott helyzetben, azaz gyenge turbulencia
esetén nagy, igy konnyen mérhetd koncentracid gradiens alakul ki, a diffizios egyiitthato
meghatarozasa azonban a 1égkori hatarréteg széls6ségesen nagy stabilitasa miatt bizonytalan.
Ezen korlatok ellenére az ammonia fluxus mérése altalaban gradiens moddszerrel torténik, az
el6z0 fejezetben ismertetett AMANDA miszerekkel végzett gradiens mérést tartjak az
ammonia fluxusmérés legmegbizhatobb, legpontosabb mddjanak, ezt a mddszert hasznaljak

az ujabb fluxusmérési technikak és méromiszerek fejlesztése soran referenciaként [18, 87].

Szennyezdéanyagok fluxusanak mérésére ismert egy harmadik moédszer is, amely
Otvozi az egy ponton torténd mérést (és ezaltal kikiiszoboli a koncentracié gradiens mérésbol
adoddé hibalehetoségeket) és a mérédmiszerrel szemben tamasztott kevésbé szigoru
elvardsokat. A modszert eddy akkumuldcids technikanak nevezik, és a turbulens keveredésért
felelds orvények felfelé és lefelé szalld agai kozotti koncentraciokiilonbség mérésén alapul. A
fliggdleges szélsebességet folyamatosan mérik, és az irdnya alapjan két kiilon tartdlyba
tartdlyban. A fluxus és a két tartdlyban mért koncentracid kiilonbsége kozotti kapcsolatot az
alabbi egyenlet adja meg:

F=p-0,(c.—c), (18)
ahol c; és c. a felfelé ill. lefelé aramld levegdben mért koncentracid, o, a fliggdleges
sz€lsebesség szorasa, ami a 1égkdri turbulencia, azaz a keveredés hatékonysagat jellemzi, S
pedig egy empirikus aranyossagi tényez0. A koncentraciomérést ebben az esetben sem kell
gyorsan végezni, viszont a két levegdmintaban mért koncentracid kiilonbsége nagyon kicsi,
pontos mérOmiiszerre van sziikség. Ez a mérési pontossdg azonban valosziniileg
egyszeriibben elérhetd, mint az eddy kovariancia méréshez sziikséges rovid valaszidd. Tobb
kutatocsoport kisérletezett eddy akkumulacids ammoénia fluxus méréssel denuderes
mintavételt kovetd spektrofotometrids analizissel [88] (ebben az esetben a levegOmintak
taroldsara szolgald tartalyokat a denuderek helyettesitik), az AMANDA tipust, elektrokémiai
elven mikodé miszerek pedig alkalmasak folyamatos, automatikus eddy akkumulacids

mérésekre [87]. Egy Osszehasonlitd kisérlet szerint az elektrokémiai miiszerekkel végzett
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eddy akkumulacios mérés az ammonia fluxus mérésének optimalis megoldasa lehet, de ezeket
a méréseket nagyon gondosan kell elvégezni, és sziikség van a miiszerek pontossagéanak,

megbizhatdsaganak tovabbi ndvelésére [89].

2.2.4. Az ammoniaszennyezéssel foglalkozo nemzetkozi projektek

Az EXAMINE (EXchange of AMmonia IN Europe, 1994-1997) volt az els6
nemzetk6zi projekt, amelynek célja a foldfelszin és a 1égkor kozotti ammonia kicserélddés
mérése volt, tobb jellemzd eurodpai teriileten. A projekt keretében egy tobb mint 30 napos
terepi kisérletet szerveztek a skociai North Berwick mellett egy repcetdblan, mely soran
folyamatosan, egyidejliileg tobb ponton és tobb mérémiszerrel mérték az ammonia
koncentraciot és fluxust [90]. Az ammonia mellett egyéb gazok (HCI, HNOs) ¢és az
ammoniumtartalmi  aeroszolok fluxusat is mérték. A mérés eredménye egy rendkiviil
részletes és megbizhato adatbazis a mezdgazdasagi teriiletek ammoniahdztartasrol, a mérési

adatok alapjan pedig kifejlesztették a fluxust leird6 kompenzacios pont modellt (1d. 21. old.).

Europai fiives teriiletek (természetes vagy természetkozeli rétek és mezdgazdasagi
miivelés alatt allo kaszalok és legeldk) ammonia héztartasat vizsgalta a GRAMINAE
(GRassland AMmonia Interactions Across Europe) projekt [91]. A projekt keretében hat
kiilonb6z6é éghajlata teriileten allitottak fel mérdallomasokat, ahol folyamatosan mérték a
foldfelszin és a légkor kozti ammonia kicserélddést, €s vizsgaltdk a fluxust befolyasold
tényezOket. A projektben egy magyar kutatocsoport is részt vett, a magyarorszagi
mérdallomast a Hortobagyon, Piispokladany kozelében allitottak fel [92]. A folyamatos
mérések mellett egy harom hetes nemzetkdzi terepi méréssorozatot is végeztek 2000-ben a
németorszagi Braunschweig kozelében [93, 94]. A mérések soran 0sszesen 14 ammoniamérd
miiszert haszndltak (t6bbségében AMANDA, vagy hasonld elven miikodé miiszereket),
amelyekkel egy mezdgazdasagi terlileten (egy allattenyésztd telep kozelében elhelyezkedd
kaszalon) kiilonb6zd pontokon mérték az ammonia koncentraciot és fluxust. Az allattenyésztd
telept6l kiilonbozo tavolsdgokban mért koncentracid adatok alapjan vizsgaltak a telep
ammonia kibocsatasat, valamint a kisérlet soran a teriiletet lekaszaltak, majd miitragyaztak,
igy lehetdség volt a kiillonb6z6 mezdgazdasdgi miiveletek ammoénia koncentraciora és
fluxusra gyakorolt hatdsanak vizsgalatara is.

Az 5. abran lathaté néhany mérési eredmény, melyek jol mutatjdk a kiilonbozo
mezdgazdasagi miiveletek hatdsdra kialakult ammonia koncentracid és fluxus jellemzd
nagysagrendjét [95]. Az ammonia hattérkoncentracidja a vizsgalt teriileten ¢és iddszakban

néhany ppbV, és kismértékli ammonia iilepedés torténik. Kaszalds utan a koncentracid
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kismértékben emelkedik, a fluxus pedig irdnyt valt. Ammonia kibocsatas torténik, nagyobb
részben a novényzet kaszalads miatt megvaltozott nitrogénhaztartdsa miatt, kisebb részben a
teriileten hagyott lekaszalt fii bomlasanak kovetkeztében. Az dbran jol lathaté az ammonia
kibocsatas jellemz6 napi menete is: a kibocsatas nappal torténik, amikor a névények gazcsere-
nyildsai nyitva vannak. Miitrdgyazas hatasdra tovabb ndé a koncentracid ¢és az ammonia
kibocsatas, hiszen ilyenkor a talaj nitrogéntartalma jelentésen ndvekszik, a felesleges
nitrogént pedig a ndvényzet nem haszndlja fel, hanem ammodnia formdjdban bocsatja a
levegObe. A miitragyazas utdn mért ammonia koncentracid kb. egy, a fluxus legalabb két
nagysagrenddel nagyobb a kiséret elején mért hattérértékeknél. Ez a kiilonbség a mérési
adatok szdmaban is megfigyelhetd: a kisebb koncentraciok és fluxusok mérése nehezebb
feladat, gyakrabban eldfordul, hogy a mérédmiszer pontatlansaga, kisebb hibdja miatt nem

hasznalhatok az adatok.
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5. abra: Az ammonia koncentracio (c) és fluxus (F) valtozasa kiilonbozo mezdgazdasagi miiveletek hatasara, egy
nemetorszagi kaszalon végzett kisérlet soran. a) kaszalas elott, b) kaszalas utan, c) miitragydzas utan, a kiilonbozo szinek
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A nitrogén korforgas atfogo, eurdpai szintli vizsgalatat célozza a 2006 februarjaban
indult NitroEurope projekt [96]. A projekt keretében végzett egymasra épiild kutatasok hat 6
csoportba sorolhatok:

- egy, a nitrogénkorforgas és az azt befolyasolo tényezok vizsgalatara szolgélo

mérohalozat 1étrehozasa és mitkodtetése,

- a kiilonb6zd emberi tevékenységek hatasanak vizsgalata terepen végzett

kisérleteken keresztiil,

- a szén ¢és nitrogén korforgas kisléptékii modellezése,

- tajléptéki vizsgalatok és modellezés,

- a modellek kontinensnyi méretekre torténd kiterjesztése,

- az elorejelzések €s becslések pontossaganak, megbizhatdsaganak értékelése.

Az adatokat szolgaltatd mérdhalozatot kiilonbozd felszereltségli és kiilonbozd, Eurdpdban
jellemz0 éghajlattal és ndvényzettel rendelkez6 allomésok alkotjak. A legnagyobb allomasok
(6sszesen 13 darab, ebbdl 4 erdében, 3 fiives teriileten, 4 szant6foldon 2 pedig lapos teriileten
talalhato) feladata az Osszes fontosabb reaktiv nitrogénvegyiilet fluxusanak és a sziikséges
meteoroldgiai paramétereknek folyamatos, nagy idébeli felbontassal torténd mérése a projekt
teljes idotartama (négy és fél év) alatt. Az egyik ilyen méréallomas Magyarorszagon,
Bugacon taldlhato. A méréhalozat ezen kiviil 8 kozepes felszereltségli allomast tartalmaz,
(olcsobb és kevésbé munkaigényes) technikakkal, hosszabb (néhany hetes vagy honapos)
idészakokra vonatkoz6 atlagértékének meghatdrozasa. Végiil pedig, a méréhaldézat 58
talaj szén- és nitrogéntartalméanak havi atlagértékeinek mérése.

A projektben négy magyarorszagi kutatocsoport is részt vesz, melyek feladata a bugaci
mérdallomas miikodtetése és az adatok feldolgozésa, el6készitése a mérési adatokra épiild
elemzést, modellezést végzd kutatok szamara. A Szegedi Tudomanyegyetem Fotoakusztikus
Kutatocsoportjanak feladata ezen belill egy ammodnia koncentracid és fluxus mérésére

alkalmas mérémiiszer fejlesztése, €s a miliszer Bugacon torténd mitkddtetése.

crer

fluxusanak mérése még nem megoldott feladat, jelenleg is tobb kutatocsoport foglalkozik
ammoniamérd miuszerek fejlesztésével. Az Tjonnan fejlesztett miszerek gyakorlati
alkalmazhatdsagat laboratériumi és terepi Osszehasonlitdé mérésekkel vizsgaljak. A fent
felsorolt nemzetkozi projektek egyik fontos feladata nagyobb, nemzetkdzi Gsszehasonlitd

mérések szervezése, melyek alapjan a kiilonb6z6é mérési technikak 6sszehasonlithatok.
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Az egyik legkorabbi Osszehasonlitdo mérést az 1990-es évek elején, Hollandidban
végeztek [44]. A mérés célja egy automata légszennyezettség-mérd halézat szdmara
megfeleld ammoniamérd miiszer kivalasztasa volt. A méréssorozatban hat miiszer vett részt:
egy denuderes mintavételen alapuld, on-line elektrokémiai analizissel miikod6 AMANDA
miszer, harom kemilumineszcencids elven miikkodé miszer, melyek kozil kettdt dusitd
adszorberrel egészitettek ki (V,0s ill. WOs3), egy szén-dioxid 1ézer fényforrassal miikodo
fotoakusztikus miiszer ¢és egy szabad fényutas optikai abszorpcids spektrométer.
Laboratériumi és terepi Osszehasonlitd mérések soran vizsgaltdk a hat miiszer pontossagat,
stabilitdsat, mérési tartomanyat és a levegd gyakori szennyezdire valo keresztérzékenységét.
A méréssorozat eredményei azt mutattdk, hogy az AMANDA miiszerek megfelelnek a
mérohalozat altal tamasztott kovetelményeknek, ezért 1992-ben ilyen miiszerekkel szereltek
fel 8 hollandiai mérdallomast [60]. A tobbi miiszer esetében azonban hidnyossadgokat
tapasztaltak; a kemilumineszcencias muszerek szelektivitisa nem megfeleld a nitrogén-
oxidokra, salétromsavra ¢és az ammonium  aeroszolokra  fennalld  jelentds
keresztérzékenységiik miatt, a két optikai elvii miiszer pedig az optikai elemek bonyolultsaga
¢és érzékenysége miatt nagyon gyakori karbantartést, ellendrzést igényel.

A GRAMINAE projekt keretében végzett dsszehasonlitd mérés eredményei (5. abra)
is bizonyitjak, hogy az ammonia koncentracio és fluxus mérése nem tekinthetdé megoldott
feladatnak, még a hasonldé mikddési elvii, de kiillonb6zd kutatocsoportok altal lizemeltetett
miiszerekkel mért adatok kozott is lehetnek nagy, akdr tobbszords kiilonbségek. Ez a
megfigyelés felhivja a figyelmet arra, hogy az AMANDA tipusi mérémiszerek lizemeltetése
nagy koriltekintést igényel, és egyuttal indokoltta teszi mas, egyszerlibben kezelhetd
méromuszerek fejlesztését.

A 2005-ben indult NitroEurope projekt keretében szintén tobb Osszehasonlitd mérést
végeztek. Whitehead ¢és munkatarsai 6lom-s6 diddalézer és kvantum kaszkad I1ézer
fényforrassal miikodd optikai abszorpcios spektrométereket hasonlitottak Ossze egy
AMANDA mérémiszerrel, terepi koriilmények kozott a skociai Easter Bush mérdallomason
[18]. A harom miszer altal mért ammonia koncentracio adatok kozotti korrelacié nagyon jo
volt, az optikai abszorpciés miiszerek azonban 30-40%-kal kisebb koncentraciot mértek (az
eltérést nagyrészt mintavételi problémak okoztdk). A projekt svajci mérdallomdsan
(Oensingen) szintén végeztek Osszehasonlitd mérést [105]. A mérésben két elektrokémiai
analizist hasznald6 mérdmiiszer (Airrmonia és GRAEGOR) mellett egy kémiai ionizacids
tomegspektrométer vett részt. Az eredmények azt mutatjak, hogy megfelel6 mintavétel esetén

mindharom miiszer alkalmas lehet a kérnyezeti levegd ammoniatartalmanak mérésére.
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3. Célkitiizés

Az utobbi években az ammonia, mint 1égszennyezd anyag egyre tobb figyelmet kap.
Kornyezeti hatasainak pontos felméréséhez elengedhetetlen az ammonia 1égkori
megfeleld pontossagli, hosszii tavii mérése. A jelenleg rendelkezésre all6 mérdmiiszerek
azonban csak részben felelnek meg a kornyezetvédelmi céli mérés kovetelményeinek: a
kevés karbantartast igényld, automatikus miiszerek mérési pontossaga csak néhany specialis
alkalmazas kovetelményeinek felel meg, a pontos mérémiszerek pedig meglehetdsen
érzé¢kenyek a kiilonbozé kornyezeti hatdsokra és tobb ellendrzést, karbantartast igényelnek,
mint ami a kornyezetvédelmi mérdallomasokon altalaban biztosithato.

A Szegedi Tudomanyegyetem Fotoakusztikus Kutatocsoportjanak eredményei
bizonyitjak, hogy a diddalézeres fotoakusztikus spektroszkopia terepi koriilmények kozott is
alkalmas lehet nagy mérési pontossagot igényld feladatok elvégzésére. Ennek egy példdja a
csoport altal korabban fejlesztett vizgézmérd miszer, amely a CARIBIC (Civil Aircraft for
Regular Investigation of the atmosphere Based on an Instrument Container) program
keretében tobb éve miikodik utasszallitoé replilégépeken, és a klimakutatok szamara értékes
mérési adatokat szolgdaltat a felsd troposzféra vizgdztartalmardl [24]. Ezen kiviil tobb ipari
alkalmazés igazolja, hogy a diddalézeres fotoakusztikus spektroszkopia alkalmas kiilonbozo
kozott is [26, 97].

A csoportban kordbban megépitett diodalézeres fotoakusztikus ammoniamérd rendszer
[35, 79] kimutatdsi hatdra azonban nem felel meg a kornyezetvédelmi céli ammonia
koncentracid és fluxus mérések 4altal tdmasztott kovetelményeknek. A miiszer mérési
pontossagat legalabb két nagysagrenddel kell novelni, aminek egy lehetésége a dusitassal

torténd mintaelokészités.
Célul tiizom ki az ammonia légkori koncentrdcidjanak és fluxusanak mérésére

alkalmas, automatikus miikodésii és kevés karbantartdast igénylé méromiiszer megépitését

és gyakorlati alkalmazhatésdagnak bizonyitdsat.
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A kitlizott cél elérése érdekében az alabbi részfeladatokat kell elvégezni:

1. Az ammonia gaz fazisban torténd dusitasara alkalmas adszorber anyaganak kivalasztasa, és
egy olyan adszorber elkészitése, ami alkalmas fotoakusztikus mérérendszerek mérési

pontossaganak legalabb két nagysagrenddel torténd novelésére.

2. Az elkészitett adszorber beépitése a fotoakusztikus ammoéniamérd rendszerbe, a
mérdrendszer optimalis miikodési paramétereinek meghatarozasa, és a miiszer automatikus

o4

miikodést, terepi koriilmények kozott is hasznalhatd prototipusanak megépitése.

3. A dusit6 adszorberrel kiegészitett ammonia koncentracido mérd muszert alkalmassa tétele az

ammonia fluxus mérésére.
4. Az elkészitett mérodmiiszer kalibracidja, mérési pontossaganak ¢és megbizhatésaganak
értékelése terepi koriilmények kozott, referencia miiszerek segitségével végzett 6sszehasonlitd

mérések alapjan.

5. A miszer gyakorlati alkalmazhatésaganak bizonyitdsa kiilonbozd teriileteken végzett

ammonia koncentracio- és fluxusmérésekkel.
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4. Uj tudoményos eredmények

4.1. Fotoakusztikus ammoniaméré miiszer mérési pontossaganak novelése
dusito adszorber beépitésével

A (4) egyenlet szerint a fotoakusztikus mérdrendszerek érzékenysége ndvelhetd (és
ezaltal az (5) egyenlet alapjan a kimutatasi hatar csokkenthetd) a mikrofon érzékenységének
(M) vagy a fényforras teljesitményének (P) ndvelésével, illetve a fényforras hulldimhosszanak
jobb megvalasztasaval (o, novelése). Elvileg mindharom ut jarhatd, azonban altaldban
meglehetésen bonyolult és draga alkotdelemek (pl. optikai mikrofon, szén-dioxid lézer)
beépitésével valdsithatok meg, ami megneheziti a mérémiiszer gyakorlatban, terepi
koriilmények kozott torténd alkalmazasat.

A mérési pontossag novelésének 1étezik egy tovabbi modja is: az analitikai kémidban
rutinszerien alkalmazott dusitas. A dusitds gazfazisu fotoakusztikus spektroszkopia esetén
olyan adszorberrel valosithato meg, ami a gdzmintabdl megkoti a mérendd komponenst, €s a
megkotott anyag az adszorber flitésével gaz fazisban visszanyerhetd. Dusitds esetén a mérési
folyamat két részre oszthatd: az els6, mintavételi periddus sordn nagy mennyiségii gazt
szivunk 4t az adszorberen, amibdl az megkdti a mérendd komponenst; az ezt kdvetd mérési
periodusban pedig az adszorbert flitve felszabaditjuk a megkotdtt anyagot és kis dramlasi
sebességgel a mérékamraba vezetjiik. Ilyen modon a mintavétel sordn az adszorberen
atszivott nagy térfogati gézbol a mérend0 komponenst 2-3 nagysagrenddel kisebb
térfogatban, ezaltal 2—3 nagysagrenddel nagyobb koncentracioban kapjuk vissza.

A dusitds a mérdrendszer érzékenységén kiviil altaldban annak szelektivitasat is
noveli. Egy alkalmasan valasztott adszorber a mérendd gazbdl szelektiven, csak a mérendd
komponenst koti meg, mas komponenseket nem vagy csak sokkal kisebb mértékben dusit.
Ilyen szelektiv adszorber lehet az ammonia esetében barmilyen savas anyag, mivel az
ammonia a 1égkdr gyakorlatilag egyetlen bazikus komponense.

A szakirodalomban szamos példa taladlhatd ammoéniamérd miiszerek érzékenységének
dusitassal torténd novelésére. Az ammonia nagy adszorpcids képességének koszonhetden
dusitdsara alkalmasak a legegyszeriibb kromatografias toltetek (szilikagél, Chromosorb,
Porasil), amit hasznaltak gazkromatograf [98], és fotoakusztikus mérdrendszer [99]
érzékenyseégének novelésére is. Szintén alkalmasak az ammonia dusitasara kiillonbozd fém-
oxidok, melyek savas tulajdonsagaik kovetkeztében szelektiv adszorberként miikddnek. A 80-
as ¢években kemilumineszcencids ammoniamérd miiszerek érzékenységének ndvelésére

hasznaltak volfram-, vanadium- és molibdén-oxidos adszorbereket [100, 101, 102, 103].

40



4.1.1. A dusitashoz hasznalt adszorber elkészitése

Kisérleteim soran a fent emlitett adszorberek koziil valasztottam ki a fotoakusztikus
mérdrendszer kimutatasi hatardnak csokkentésére legalkalmasabbat.

Az elsé kisérletek soran szilikagél adszorbert hasznaltam. Ennek hatranya azonban,
hogy az ammoniat fiziszorpcioval koti meg, ami viszonylag gyenge kotést jelent, ezért
konnyen, akar mintavétel kdzben is lemosodhat a mar megkotétt ammonia egy része az
adszorberrdl. Tapasztalataim szerint az adszorber ammodniamegkdtd kapacitdsa sem
elegendden nagy, ¢és flitéssel a megkotott ammonia csak lassan, 5-10 perc alatt szabadithato
fel az adszorberrdl. A szilikagél adszorber tehat nem alkalmas a fotoakusztikus mérérendszer
kimutatési hataranak kell6 mértékii csokkentésére.

A fém-oxidos adszorberek a szilikagélnél erésebben, kemiszorpcioval kotik meg az
ammoniat és savas tulajdonsaguknak koszonhetden szelektivek is. Hatranyuk viszont, hogy
magas homérsékleten oxidald katalizadtorként mitkddnek, eldsegitik az ammoénia nitrogén-
monoxidda torténd oxidaciojat, ezért nem biztos, hogy a megkotott ammonia oxidacid nélkiil
felszabadithatd az adszorberrdl. A fent emlitett harom leggyakrabban hasznalt fém-oxid koziil
el6szor volfram-oxiddal végeztem kisérleteket, mivel irodalmi adatok alapjan a harom anyag
koziil a volfram-oxid esetében kovetkezik be legmagasabb hdmérsékleten az oxidacio.

Az adszorbereket a Braman ¢és munkatarsai altal kidolgozott moddszer alapjan
készitettem el [100]. Uvegcsdvek belsé feliiletét vontam be volfram-oxid réteggel, az alabbi
eljarassal. Els6 1épésként a csovek falara volfram réteget parologtattam egy halogén izzokbol
kiszerelt 1zzoszalrol. Az izzoszalat rogzitettem az livegesd tengelyében, és egy tartalyban
helyeztem el, melyben kb. 10 mbar-ra csokkentetem a nyomadst. Az izzdszalat a rajta atfolyd
arammal vOrds izzasig hevitve néhany perc alatt kialakul az iivegesé belsd feliiletén egy
atlatszatlan, sotétsziirke volframréteg. Az igy kapott, volframréteggel bevont ilivegesovet
kivettem a vakuum kamrabol, eltavolitottam beldle az izzdszalat, és fitdszalat csavartam
koré. A csoé két végén 1,5-1,5 cm-t szabadon hagytam, és ezekrdl a részekr6l lemostam a
volframréteget. Az iivegesovet a flitdszal segitségével szobalevegdn ~350°C-ra fiitdttem,
aminek hatasara a kialakult volframréteg oxidalodott, halvanysarga volfram-oxidda alakult.
Az elkészitett adszorber szilikoncsovekkel csatlakoztathatdé a fotoakusztikus miszer
gazkezeld rendszerébe és az oxidalashoz is hasznalt fitdszallal flithetd. Az adszorber
fényképe a 6. dbran lathato.

Kiilonb6z6 hosszisagh és keresztmetszetli livegesovek belsd feliiletét vontam be
volfram-oxiddal. A kisérletek soran 15 cm hosszii 5 mm belsd atmérdjii adszorberekkel
sikeriilt a legnagyobb dusitasi aranyt elérnem. Az adszorberrel végzett mérések alapjan

megallapitottam, hogy a volfram-oxid alkalmas az ammonia gaz fazisban torténd dasitasara, a
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ammoniamegkotd képessége azonban néhany hét utan jelentdsen csdkken, ezért csak

rovidebb mérésekre alkalmas. Hosszabb tavi mérésekhez mas adszorbert kell keresni.

E.
-

6. abra: A dusitashoz hasznalt volfram-oxidos adszorber fényképe

Keuken ¢és munkatarsai [102] vanadium-pentoxidos adszorberrel tobb honapig
végeztek folyamatos méréseket, és azt tapasztaltdk, hogy az adszorber ammoniamegkotd
képessége ez 1d6 alatt nem valtozott. Adszorberként livegbdl késziilt gylirlis denudert
hasznaltak, amelynek belsé feliiletét vizes vanadium-pentoxid szuszpenzidval Oblitették at,
majd az adszorber felmelegitésével rogzitették a vanadium-pentoxid réteget feliileten. Az
adszorbert egy kemilumineszcencias nitrogén-monoxid detektorral hasznaltak, ezért a
mintavételt kovetden az adszorbert egy kalyha segitségével olyan magas hdmérsékletre
(~700°C) futotték, ahol a megkotott ammonia nemesak felszabadul az adszorberrél, hanem
nitrogén-monoxiddé oxidalodik.

Hosszabb tavii mérésekhez a Keuken ¢és munkatarsai altal hasznalthoz hasonld
adszorbert készitettem, azonban mind az adszorber geometridjan, mind a vanadium-pentoxid
réteg eldallitasdinak modjan valtoztattam. A vanddium-pentoxidos adszorberekhez is a
volfram-oxid esetén bevalt geometridt hasznaltam, 15 cm hossz, 5 mm belsé atmérdji
iivegeso belso feliiletét vontam be vanadium-pentoxiddal és az adszorber fiitését a kdrécsavart
fiitdszallal oldottam meg. A vanadium-pentoxid réteget ammonium-metavanadat telitett vizes
oldatabdl készitettem: az oldattal atoblitettem az livegesovet, majd a fiitdszal segitségével
~350°C-ra hevitettem. Ezen a hémérsékleten az ammonium-metavanadat vanadium-oxidda
alakul. Az eljarast néhanyszor megismételve a cs6 falan vorosesbarna vanadium-oxid réteg
alakul ki, amely a szuszpenzidbodl készitett rétegnél egyenletesebb és stabilabb. A livegesovet
ezutan 10 percig flitdttem 350°C-on, mikozben levegdt dramoltattam at rajta, igy a bevonat
maradéktalanul sarga szinli vanddium-pentoxidda alakult. Az elkésziilt adszorber fényképe a
7. abran lathatdé. A mérések soran az adszorbert ~350°C-os homérsékletre fiitbttem, ezen a
hémérsékleten felszabadul az adszorberrdl a mintavétel sordn megkotétt ammonia, de még
nem oxidaloédik. Megallapitottam, hogy a vanadium-pentoxid is alkalmas az ammonia gaz
fazisban torténd dusitasara, és a vanadium-pentoxidos dusitdo adszorberek ammoniamegkotd

képessége tobb honapig allandd. A vanadium-pentoxidos és a volfram-oxidos adszorberek
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ammoniamegkotd képessége kozott nem tapasztaltam mérhetd kiilonbséget, a fotoakusztikus
mérOmiiszer érzékenysége a két adszorberrel hasonld, kiilonbség csak az adszorberek

¢lettartamaban van.
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7. abra: A vanadium-pentoxidos dusito adszorber fényképe

4.1.2. Dusit6 adszorberrel kiegészitett fotoakusztikus ammoniaméré miiszer épitése

A mérorendszer felépitése

A dusitdo adszorber beépitését a fotoakusztikus mérOmiiszerbe a 8. abra szerint
valésitottam meg. A mérOrendszert egy 60x45x35 cm méretld, vizallo, fiithetd
miszerdobozba épitettem. A miiszerdobozon kiviil egy kiilon, vizallo tokban helyezkedik el a
gazaramlast biztositd membranszivattyl (az abran M). Szintén a miszerdobozon kiviil
talalhat6 a mintavételhez hasznalt 8 mm belsd atmérdjii Teflon mintavevd csé. A mintavevd
cs6 az adszorpcids veszteségek csokkentése érdekében flitdkabel segitségével S0°C-ra fiithetd
¢s a cs6 végén 1 um porusméretli Teflon szlird (Sz) talalhatd, ami az aeroszolok zavard
hatasat csokkenti. A mintavevOo csO utan, a miiszerdobozban talalhatd a dusitd adszorber
(DA), és ezutan a gazkezeld rendszert egy T elem két dgra osztja. Az abran 1.-el jelolt dgon
torténik a mintavétel, és a mintavételhez sziikséges aramlasi sebesség a TSzl-gyel jelolt
tomegaramlés-szabalyzoval allithatd be. A mintavételt kdvetd mérés a 2.-vel jelolt agon
torténik. Az adszorberrdl felszabadulo ammonia keresztiilhalad a fotoakusztikus kamran
(FK), ahol a mérés torténik, az aramldsi sebesség pedig a TSz2 jeli tOmegaramlas-

szabalyzoval szabalyozhato.
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8. adbra: A dusito adszorberrel kiegészitett fotoakusztikus méromiiszer sematikus rajza.
Sz: sziird, DA: dusito adszorber, TSz1 és TSz2: tomegaramlas-szabalyzok, FK: fotoakusztikus
kamra, DL: diodalézer, M: membranszivattyu, E: elektronikai egység. A vastag vonalak
gdzvezeté csoveket, a vékony vonalak elektromos vezetékeket jelolnek, a szaggatott keret
pedig egy vizallo, fiitheto miiszerdobozt. A nyilak a gazaramlas iranyat mutatjak.

A fotoakusztikus kamra (FK) felépitése 1ényegében megegyezik a 2. abran bemutatott
kamra felépitésével: egy 4 cm hosszi, 4 mm atmérdjli rezondtort tartalmaz, amelyhez
akusztikus szlrd csatlakozik. A fotoakusztikus jelet a rezonator kozepén elhelyezett elektrét
mikrofon (Knowles Electronics, EK 23029) méri. A kamradn a dusitissal torténd mérés

specialis kovetelményeinek megfeleléen kisebb valtoztatasokat hajtottam végre (1d. 9. abra).

as

9. abra: A mérésekhez hasznalt fotoakusztikus kamra
sematikus rajza. A: rezonator, B: méromikrofon, C:
lézerfény, D: ablak, E: /4 akusztikus sziiro, F: gaz
be- és kivezet6 nyilds.
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A dusito adszorber flitésével kapott gazminta minddssze néhanyszor 10 cm’® térfogatu,
¢s ammoniatartalma a kornyezeti levegd ammoniatartalméanak tobb szazszorosa. A méréshez
ezt a gazmintat a lehetd legkisebb veszteséggel kell a fotoakusztikus kamraba juttatni, amit
elsésorban az adszorpcids-deszorpcios folyamatok nehezitenek. Ahhoz, hogy a lehetd
legkisebbre csokkentsem az adszorpcid okozta veszteségeket és megakadalyozzam a minta
felhigulasat, elkeveredését az akusztikus sziirében, a dusitds utdn kapott gazt nem az
akusztikus szliron keresztiil, hanem kozvetleniil, a 9. dbran lathaté moddon, egy ~1 mm
atmérdjli lyukon keresztiil vezettem a rezonatorba. A kés6bbi mérések soran megallapitottam,
hogy ez a modositas jelentdsen csokkenti az adszorpcid okozta veszteségeket, de nem
befolyasolja a kamra akusztikai tulajdonséagait. Az adszorpcid okozta veszteségek tovabbi
csOkkentése érdekében a kamra Teflonbdl késziilt és a korécsavart flitdszal segitségével 50°C-
ra flithetd.

Az adszorpcid okozta veszteségek tovabbi csokkentése érdekében a dusitd
adszorberek ¢és a fotoakusztikus kamra kozotti tavolsagot is a lehetd legrovidebbre
csOkkentettem: a TSz2 jelii tomegaramléas-szabalyzot a kamra utan helyeztem el és a dusito
adszorbert a kamraval egy minddssze néhany cm hosszi, 1 mm belsd atmérdji Teflon csével
kotottem Gssze.

A mérésekhez hasznalt fényforrds megegyezik a diplomamunkdm sordn haszndlttal
[79]. Telekommunikacios célra gyartott elosztott visszacsatolasti diddalézert hasznaltam
(FOL15DCWD-AS82-19560-A, Furukawa Inc., a 8. dbran DL), melynek hullamhossza 1530,9
és 1533,4nm kozott folyamatosan hangolhatd, a 1ézer hdémérsékletének (~0,1 nm/°C
mértékben) vagy aramdnak (~0,01 nm/mA mértékben) valtoztatdsaval. Méréseim sordn a
1ézer homérsékletét ugy allitottam be, hogy a kibocsatott fény hullamhossza a 1ézer miikodési
tartomdnyaba esd legerdsebb ammonia abszorpcidos vonal hulldmhosszaval essen egybe
(1531,7 nm), a fény hullamhosszdnak modulalasat pedig a lézer dramanak modulalasaval
oldottam meg.

A mérérendszer részegységeinek vezérlését a Videoton Holding Zrt. és a
Fotoakusztikus Kutatocsoport munkatdrsai altal kozosen fejlesztett integralt elektronikai
egység végzi (a 8. abran E). Az elektronikai egység a 1ézer vezérlése és a mikrofon jelének
feldolgozasa mellett szdmos kiegészitd funkciot is ellat: a tomegaramlas-szabalyzok
vezérlését, a dusitd adszorber flitésének be- és kikapcsolasat, valamint a fotoakusztikus kamra
¢s a miiszerdoboz hémérsékletének szabalyzasat. Az elektronikai egység ezen kiviil elvégzi a
mérési adatok kiértékelését (1d. késobb), és elore meghatarozott kalibracids paraméterek
segitségével az ammonia koncentracid kiszamitasat. A fent leirt feladatok elvégzése egy elore

megirt program alapjan, automatikusan torténik.
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A mérés menete, az adatok kiértékelése és az optimadlis miikodési paraméterek
meghatdrozdsa

A mérési ciklus hdrom részre oszthato: az elsd 1épés a mintavétel, mely soran nagy
mennyiségli levegd aramlik 4t az adszorberen; ezutan kovetkezik a mérés, azaz az adszorber
felmelegitése és a felszabadul6 ammonidanak a fotoakusztikus kamraban torténd mérése; a
harmadik 1épés pedig az adszorber lehiitése és el6készitése a kdvetezd mérési ciklusra.

A mintavétel soran az adszorberen atszivott levegd ammoniatartalma a mérési ciklus
masodik szakaszaban, az adszorber fiitésekor felszabaduld ammonianak a fotoakusztikus

kamran torténd athaladasa soran kapott mérési gorbe alapjan szdmithaté ki. A 10. abra egy

tipikus mérési gorbét mutat.
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10. abra: A méresi ciklus masodik részében, a dusito adszorber
fuitésével kapott koncentralt gazmintinak a fotoakusztikus
kamran valo dthaladdasa soran kapott mérési gorbe. Az
adszorber fiitésének bekapcsolasat a fiiggéleges vonal jelzi, és a
satirozott teriilet aranyos az adszorber dltal a mintavétel sordan
megkotott ammonia mennyiségével.

A mérés két részre oszthatd: hattérmérésre €s koncentraciomérésre. A hattérmérés
soran az adszorber szobahdmérsékletli, és a levegd a koncentracioméréshez hasznalt kis
aramlasi sebességgel aramlik 4t rajta. Az igy kapott mérési pontok atlaga adja a hattérjelet (a
10. abran vizszintes vonal jeldli). Nagyjabol egy perc hattérmérés utan kovetkezik az
adszorber flitése. A felszabadul6 ammonia néhdny masodperc mulva eléri a fotoakusztikus
kamrat, és a kamran val6 athaladdsa soran egy csucs jelenik meg a fotoakusztikus jelben. A

csucs utan a jel egy-masfél perc alatt visszatér a hattérszintre. A gorbe alatti teriilet ardnyos az
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adszorberrdl felszabadul6 ammodnia mennyiségével. A gorbe alatti teriiletet a mintavétel soran
ardnyos mennyiséget kapunk, melynek mértékegysége pV-s:dm™. Ezt a mennyiséget a

késdbbiekben a fotoakusztikus miiszer valaszjelének nevezem.

A 10. dbran lathato gorbe alatti terlilet nagysagat jelentésen befolyéasolja a dusitd
adszorber flitési hdmérséklete. Alacsonyabb hdmérsékleten a megkdtott ammonidnak csak
egy része szabadul fel az adszorberrdl, ezért a gorbe alatti teriilet kisebb lesz. Magas
hémérsekleten szintén csokken a gorbe alatti teriilet, mivel a felszabadul6 ammonia egy része
nitrogén-oxiddd oxidalédik. Kisérleteim soran azt tapasztaltam, hogy ~350°C-os
homérsékleten a legnagyobb a gdrbe alatti teriilet (azaz ezzel a fiitési hdmérséklettel érhetd el
a legnagyobb érzékenység), ezért ezt a hdmérsékletet haszndltam a mérések soran az
ammonia adszorberrdl torténd felszabaditasahoz.

A mérési periddus soran hasznalt dramlasi sebesség szintén befolyasolja a gorbe alatti
teriilet nagysagat ¢és a gorbe alakjat. Minél kisebb az aramlési sebesség, annal kisebb
térfogatban (és ezaltal nagyobb koncentrdcioban) nyerhetd vissza az adszorberrdl
felszabadulé ammonia. A kisebb aramlasi sebesség viszont hatranyos a kamra falan lejatsz6do
adszorpcids—deszorpcids folyamatok szempontjabdl, a fotoakusztikus jel a maximumot
kovetden nagyon lassan csokken, ezért jelendsen né a méréshez sziikséges 1d6. A mérések
soran a 15 cm’min™ dramlasi sebességet talaltam optimalisnak. Ekkor a mért fotoakusztikus
jel 10-15 mésodperc alatt eléri a maximumot €s kb. masfél perc alatt visszatér a hattérszintre,
azaz a teljes gorbe felvétele a koncentraciomérést megel6zd hattérméréssel egyiitt kb. harom
percig tart.

A kimutatdsi hatar csokkentése és a mérési pontossag novelése az adszorberen
megkotott ammonia mennyiségének ndvelésével érhetd el, ezért a mintavétel soran célszera
minél nagyobb aramldsi sebességet hasznalni. Az adszorber ammoniamegkotd hatasfoka
ugyan csokken az aramlési sebesség novelésével, de a megkotdtt ammonia mennyiségének
emiatti csokkenése kisebb, mint a nagyobb aramlési sebességnek koszonhetd nagyobb
mintatérfogat okozta novekedés. A nagyobb aramlési sebesség a szliron €s a mintavevd cso
falan bekovetkez6 adszorpcid miatti veszteséget is csokkenti. A mérések soran 4 dm’-min’'
mintavételi sebességet hasznaltam.

A mérést kdvetden az adszorber szobahdmérsékletre torténd lehlitéséhez harom percre

van sziikség.
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4.1.3. A dusito adszorber tulajdonsagainak vizsgalata

A dusit6 adszorberek gyakorlati alkalmazésa el6tt fontos ismerni az egyes adszorberek
kozotti esetleges kiilonbségeket, mivel ez hatdrozza meg, hogy sziikséges-e megismételni a
kalibraciot az adszorber cseréjét kovetéen. Tovabbi fontos paraméter a miszer dinamikus
tartomanya, azaz az a koncentracié tartomany, amelyen belill a miiszer vélaszjele és a
levegdminta ammonia koncentracidja kozott linearis 6sszefliggés van.

Els6 1épésként az adszorberek készitésének reprodukalhatosagat vizsgéltam.
Ugyanazzal az eljarassal tobb adszorbert készitettem, majd azonos ammonia koncentracié és
mintavételi id6 mellett Osszehasonlitottam a kiilonb6z6 adszorberekkel kapott mérési

gorbéket. A 11. abra harom kiilonb6z6 adszorberrel kapott mérési gorbét mutat.
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11. abra: Hdarom kiilonbozo dusito adszorberrel kapott mérési
gorbe azonos ammonia koncentrdcio és mintavételi ido esetén

Az abran latatd, hogy a gorbék alakja megegyezik, és a gorbe alatti teriiletek kozott
kevesebb, mint 5% eltérés van. Ez a meglepden jo egyezés igazolja, hogy az adszorberek
készitésekor elegendd a bevonat vastagsagat ¢és egyenletességét szemmel ellendrizni, nincs
sziikség a rétegvastagsag és a réteg mindségének pontosabb vizsgalatara, szabalyozasara. A
kalibraciot azonban célszerli megismételni a dusitd adszorber cseréjét kovetden, €s ezzel
ellendrizni az 0 adszorbert.

Kovetkezd 1épésként vizsgaltam a mérédmiszer dinamikus tartomanyat. A
fotoakusztikus mérdrendszerek dinamikus tartomanya kivételesen széles, tipikusan négy-ot

nagysagrend, ezért a dusitd adszorberrel kiegészitett mérdrendszer dinamikus tartomanyat
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valoszinlileg az adszorber hatarozza meg. A dusitdé adszorberek kapacitasa véges, €és csak
abban az esetben van linedris Osszefliggés az egységnyi levegdbdl megkotdtt ammonia
mennyisége ¢és a koncentracio kozott, ha a megkotott ammonia mennyisége joval kisebb az
adszorber kapacitasanal. Méréseim soran ellendriztem, hogy a terepi mérések sordn varhatd
ammoénia koncentracidk esetén teljesiil-e ez a feltétel. A méréseket egy zart szobaban
végeztem, ahol a levegd ammoniatartalma allando, 10 ppbV koriili volt, és az adszorber altal
megkdtott ammonia mennyiségét a mintavételi 1d6 valtoztatdsaval valtoztattam. A mérések

eredménye a 12. abran l4thato. -

Mintavételi id6 [min]

16 0 5 10 15 20 25 30 35

A fotoakusztikus mlszer valaszjele
[uV-s-dm™]
i
.
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——

0 T T T T v ) v ) v
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Az adszorberen atszivott levegé ammoniatartalma [1 0'7g]

12. dbra: Az adszorber fiitésekor kapott mérési gorbe alatti
teriilet az adszorberen dtszivott levegd ammoniatartalmanak

fiiggvényében

Lathatd, hogy a mért jel a vizsgalt, kb. egy nagysagrendnyi tartomanyban nem fiigg az
adszorberen atszivott levegd mennyiségétdl. Ahhoz, hogy a miiszer dinamikus tartomanyat
tovabb noveljem, a mintavételi id6t a levegd ammonia koncentracidjanak fiiggvényében
valtoztattam; nagyobb koncentraciok esetén rovidebb, kisebb koncentraciok esetén hosszabb
mintavételi idot hasznaltam. A kdvetkezo fejezetben bemutatott mérések soran a mintavételi
1d6 2-24 perc kozott valtozott (ami 8-30 perc teljes mérési iddt jelent). A mintavételi id6
kiszamitasa és bedllitasa is az elektronikai egység segitségével, automatikusan tortént, az

adott mérési ciklust megel6zé mérési ciklus soran mért koncentracio6 alapjan.
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4.1.4. A miiszer kalibracioja

Ammonia esetén a gazkeverékekkel végzett kalibracio, foleg alacsony koncentraciok
esetén nehezen kivitelezhets. A 2.1.4. fejezetben leirtakbol kovetkezik, hogy gazkeverékek
eldallitasakor az ammonidnak a csovek ¢és az aramlasi sebességet szabalyz6 elemek
(tomegaramlas-szabalyzok, tliszelepek) falan torténd adszorpcidja miatt a mérékamraba jutd
gaz Osszetétele mas lehet, mint amit a bedallitott aramlési sebességek alapjan varnank. Tovabbi
nehézséget okoz a higitashoz hasznalt géz eldallitdsa, hiszen nagyon tiszta, ppbV alatti
Osszetételli kalibrald6 gazkeverékek helyett a kornyezeti levegét hasznaljuk, és
ammoniatartalmat a kalibrdland6 miuszerrel parhuzamosan egy megfeleld referencia
miiszerrel is mérjiik.
tobb napig tartdé folyamatos mérésekkel végeztem, harom kiilonb6zé koncentracid
tartomanyban. Referenciaként egy AMANDA miiszert [57] hasznéaltam, melyet 3—4 naponta
ammonium-klorid oldatokkal kalibraltam.

Az elsé mérést a laboratoriumban végeztem, ahol a levegd ammonia koncentracidja
viszonylag magas, 30-40 ppbV volt. A miiszerek kozelében egy szalmidkszesszel toltott
tiveget helyeztem el, amelyet a mérés sordn néhany percre kinyitottam, igy gyors és
nagymértékli koncentraciovaltozast idéztem eld. A mérés egy néhdny oOrds szakasza a
13.a abran lathato, feketével a fotoakusztikus miszer vélaszjele (jobb oldali skala), kékkel
pedig az AMANDA altal mért ammonia koncentrécio (bal oldali skéla).

Ezt kovetden az egyetem Dom téri épliletének tetején végeztem méréseket, ahol az
ammonia koncentracié alacsonyabb, a vérosokra jellemzd 10-20 ppbV kozotti volt
(13.b abra).

crer

alig magasabb tartomanyban végeztem méréseket (13.c abra).
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13. abra: A fotoakusztikus miiszer valaszjele (fekete négyzetek) és az
AMANDA altal mért ammonia koncentracio (kék hdaromszégek)
kiilonbozo koncentracio tartomanyokban végzett mérések soran. Az
dabran a tobb napos mérések egy-egy néhany ords szakasza lathato.
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Az abrakon lathato, hogy a fotoakusztikus miiszer valaszjele és az AMANDA éltal
mért koncentracio kozotti egyezés mindharom koncentracio-tartomanyban nagyon jo.

A kalibracios egyenest (14. dbra) a harom kiilonb6zé koncentracié tartomanyban
végzett méréssorozat eredményeibdl szerkesztettem. Az AMANDA 4ltal mért ammonia
koncentraciot a fotoakusztikus miiszer mintavételi periddusainak idejére atlagoltam, €s az igy
kapott atlagos koncentracio értékek fliggvényében éabrazoltam a fotoakusztikus miszer

valaszjelét.

30

Y=0,435*X
1 R?=0,9755 .

d m'3]

» 154

A fotoakusztikus miiszer valaszjele
[uV
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Az AMANDA altal mért
ammonia koncentracio [ppbV]

14. dbra: A 13. abran bemutatott mérések eredményeibol
szerkesztett kalibracios egyenes

Mivel a dusitast alkalmazd mérérendszerek precizitdsa és a legkisebb kimutathatod
koncentracio fiigg a mintavétel soran az adszorberen atszivott levegd mennyiségétdl, az ilyen
miiszereket jobban jellemzi a legkisebb kimutathaté anyagmennyiség (MDA). Ez a legkisebb
kimutathatd koncentracidhoz hasonléan szamithat6 ki:

MDA = 39 , (19)

m

ahol o’ a nulla koncentracié esetén kapott gorbe alatti teriilet szorasa (LV-s mértékegységben),
m pedig a kalibraciés egyenes meredeksége (uV-s-dm>ppbV™"'). A szamitas soran a nulla
koncentracid mellett mért szorast technikai okokbdl a nulla mintavételi idovel mért jel
szorasaval helyettesitettem, és 7 uV-s értéket kaptam. A 14. dbran lathato kalibracids gorbe
meredeksége 0,435 uV-s-dm™-ppbV™'. Ezek alapjan legkisebb kimutathaté ammonia
mennyisége 1,7 nmol, azaz 29 ng, ami 24 perces mintavételi idé (30 perc teljes mérési id0d)

esetén 0,5 ppbV legkisebb kimutathaté koncentraciot jelent. Osszehasonlitdsként a korabban
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megépitett, dusito adszorber nélkiili fotoakusztikus ammoniaméré miszerrel kimutathatd
legkisebb koncentracié 50 ppb [79]. A dusité adszorber beépitésével tehat két nagysagrenddel

csokkentettem a legkisebb kimutathat6 koncentraciot.

4.1.5. Az eredmények tézispontszeri megfogalmazasa

1. Az ammoénia dusitdsdra alkalmas, volfram-oxid illetve vanadium-pentoxid alapu
adszorbereket készitettem, amelyeket beépitettem egy diddalézeres fotoakusztikus
ammoniamérd rendszerbe. Kisérleti uton igazoltam, hogy dusitd adszorber beépitésével
jelentdsen csokkenthetd a mérdrendszerrel kimutathato legkisebb ammonia koncentracio.
Megallapitottam, hogy a vanaddium-pentoxid dusité adszorberek élettartama a volfram-oxid
alapuiaknal Iényegesen hosszabb, tobb honap, ezért ez az adszorber alkalmas hosszi tava

folyamatos mérésre is [104].

2. Megépitettem a dusité adszorberrel kiegészitett ammonia koncentraciomérd fotoakusztikus
miszer terepi koriilmények kozott hasznalhatd, automatikusan miikodd valtozatat, és
referencia miiszer segitségével kalibraltam. Terepi koriilmények kozott, kiilonbozo
koncentracio-tartomanyokban végzett kalibracidé alapjan megallapitottam, hogy a mérések
soran hasznalt 8-30 perces idébeli felbontds mellett a mérémiiszerrel kimutathatd legkisebb
ammonia koncentraciéo 0,5 ppbV. Ez az érték a duasité adszorber nélkiili fotoakusztikus

ammoniamérd miszerénél két nagysagrenddel alacsonyabb [104].
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4.2. A dusito adszorberrel kiegészitett fotoakusztikus ammoniamérd miiszer
gyakorlati alkalmazhatosaganak vizsgalata

A dusito adszorberrel kiegészitett fotoakusztikus miiszer gyakorlati alkalmazhat6sagat
terepen végzett mérésekkel vizsgaltam. Ebben a fejezetben harom mérés eredményeit
mutatom be: egy harom hetes nemzetkdzi Osszehasonlitd6 mérés, egy egy hetes,
mezdgazdasagi teriileten végzett mérés €s egy tobb éves, folyamatos mérés eredményeit.
Ezeket a méréseket a fotoakusztikus miiszer tovabbfejlesztett, haromcsatornas, koncentracid
gradiens mérésre alkalmas valtozataval végeztem (Id. 4.3.2. fejezet), de ebben a fejezetben
csak az egyik csatornan mért koncentracié adatokat mutatom be. A miiszer hdrom csatorndjan
mért koncentraciok kozotti egyezést a 4.3.3. fejezetben elemzem, a fluxusmérés eredményeit

pedig a 4.3.4. fejezetben mutatom be.

4.2.1. A skociai Easter Bush méréallomason végzett nemzetkozi osszehasonlito mérés

e

még nem megoldott feladat, jelenleg is tobb kutatdocsoport foglalkozik ammoéniamérd
miszerek fejlesztésével. A kiillonb6z6 — foleg spektroszkdpiai — mérési technikdk ¢&s
mérdmiiszerek gyors €és folyamatos fejlédése miatt indokolt ujabb 6sszehasonlitdé méréseket
végezni. A NitroEurope projekt keretében 2008. augusztus 20. és szeptember 4. kozott
Skécidban szerveztek Gsszehasonlitd mérést. A mérés célja a projekt keretében az ammonia
koncentracid mérésére hasznalt, illetve Gjonnan fejlesztett mliszerek Osszehasonlitasa volt. A
kisérletben a korabbi 0sszehasonlitdé mérésekhez képest (1d. 2.2.4. fejezet) 1ényegesen tobb,
Osszesen 11 ammoéniaméréd miiszer vett részt, koztik a duasitdé adszorberrel kiegészitett

fotoakusztikus miszer.

A méroallomas és a mérés menete

A harom hetes mérésre a skociai Easter Bush méréallomason (55°52° E, 3°12’ Ny,
190 m) keriilt sor, Edinburgh-t6l 10 km-re délre. A mérdallomastdl keletre, kb. 1 km
tavolsdgban huzdédnak a Pentland Hills 500 m magas dombjai. A mérdallomason 1998 ota
folynak ammonia koncentracio és fluxus mérések, a GRAMINAE [106] és a NitroEurope
projekt [96] keretében, és tobb kisebb 0sszehasonlitdé mérést is végeztek mar az allomason
[18, 84, 87].

A méréallomas intenziv mezdgazdasagi teriileten helyezkedik el, két, kb. 5 ha teriileti

legeld hataran. A legeldket azonos modon mivelik, juhokkal és marhakkal legeltetik, és
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évente harom alkalommal miitragyazzak. A kornyezd legeldket szintén hasonlé modon
miivelik. A teriilet jellemzd ndvényfaja (>90%) az angolperje (Lolium perenne). A
mérdallomas kornyékérdl késziilt 1égifelvétel a 15. abran lathat6.

A mérés ideje alatt az iddjaras hiivos €s nedves volt, 12,8°C-os atlaghdmérséklettel és
szamos kisebb esdzéssel (0-4,9 mm/h). Az uralkodo6 szélirdny délnyugati volt, 3 m/s atlagos
sz€ler6sséggel. Az es6s id6 miatt a leveg0 relativ paratartalma a mérés ideje alatt végig magas
volt, 58-100% kozott valtozott.

15. abra: Az Easter Bush mérdallomas kornyezetérol késziilt légifelvétel. A piros
keret mutatja a ket legelot, melyek hataran helyezkedik el az allomds (az abran
ponttal jelélve).

A kisérletben Osszesen 11 miiszer vett részt, melyek 8 kiillonb6z0 mérési
technikan alapulnak. Az egyes mérési technikdk részletes leirasa a 2.2.2. fejezetben talalhat6,
a muszerek legfontosabb jellemzoit pedig a 2. tdblazatban foglaltam 6ssze. A miszereket a
két legeldt elvalasztod kerités mentén allitottuk fel (1d. 16. dbra). A tizenegy mérémiiszer koziil
0t (AMANDA, Airrmonia, RBD, WaSul-Flux, OP-FTIR) a szabadban, valddi terepi
koriilmények kozott miikodott, hatot (QCLAS, cQCLAS, CRDS, Nitrolux, IMS, CIMS) pedig
a mérdallomason felallitott zart konténerekben helyeztek el.

A levegd mintavétel a kiilonb6z6 miiszerekhez azonos, 1,1 m-es magassagban tortént.

A két legelore augusztus 28-an 35 kgN/ha karbamid alapu miitragyat szortak.
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16. abra: Az Easter Bush mérdallomas az osszehasonlito mérésben résztvevé miiszerekkel. A
roviditések magyarazata a 2. tdblazatban taldlhato. A dusitéo adszorberrel kiegészitett
fotoakusztikus miiszert (WaSul-Flux) a piros kor jelzi.

Meérési eredmények

A kiilonboz6 idébeli felbontassal mitkodé miiszerek altal mért koncentracié adatokbol
egy Oras atlagokat szdmoltunk, ezek az egy oras atlagok lathatok a 17. abran. Az IMS ¢és OP-
FTIR miiszerek a mérés ideje alatt gyakran meghibdsodtak, csak nagyon kevés megbizhatd
mérési adatot szolgaltattak, ezért a két miiszer adatait nem tiintettem fel az abran. A QCLAS
szintén nem milkodott a magasabb koncentraciok esetén. A Nitrolux és CRDS miiszerek a
mérés elején lényegesen nagyobb koncentraciokat mértek, mint a tobbi miiszer, ezt a hibat
azonban a mintavételi cs6 elején elhelyezett szlirok szennyezettsége okozta, a szlir6k cseréje
utan (augusztus 27.) a tobbi muszerrel egyezd koncentracio értékeket mértek. A CIMS miiszer
altal mért értékek szordsa nagyobb, mint a tobbi miiszeré, aminek oka valdsziniileg a miiszer
instabilitasa és a hattérmérések nem megfeleld gyakorisaga. A fent emlitett, egyes miiszereket
érintd problémaktol eltekintve a mért koncentraci6 adatok kozott jo egyezést tapasztaltunk.

Az egyes miuszerek pontossagat ¢s megbizhatosdgat egy referencia koncentracioval
torténd Osszehasonlitassal vizsgaltuk. A referencia koncentraciot az adott idépontban miikodo
miuszerek altal mért koncentracio értékek atlaga adta, ennek fliggvényében abrazoltuk az
egyes miszerek altal mért koncentraciot, és a kapott pontokra egyenest illesztettiink. Az
Osszehasonlitast elvégeztiik az 0Osszes mérési adatra, majd kiilon a 10 ppbV alatti
koncentraciokra is, igy két kiilonb6zé koncentracio tartomanyban kiilon vizsgalhattuk az
egyes miuszerek tulajdonsagait. Az illesztett egyenesek meredeksége, tengelymetszete,
valamint az egyes miszerek altal mért koncentracio értékek és a referencia koncentracio

kozotti korrelacios egylitthatok a 3. tablazatban lathatok.
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. . L. Precizitas Idébeli
Miiszer Miikodeési elv Gyartd, irodalom ;
[ppbV] felbontas [s]
diédalézeres fotoakusztikus spektroszképia| SzTE',
WaSul-Flux . oo 0,2-1,0 300-1800
mintadusitassal [104]
denuderes mintavétel, on-line elektrokémiai ECN?,
AMANDA . 0,02 450
analizissel [57]
. . membranos mintavétel, on-line elektrokémiai | R&R Mechatronics
Airrmonia o 0,05 600
analizissel [61]
denuderes mintavétel , off-line ECN?,
RBD , o . 0,02 3600
ionkromatografias analizissel [107]
kvantum kaszkad lézeres optikai abszorpcids | ARI®,
QCLAS . 0,018 60
spektroszképia [18]
kvantum kaszkad |ézeres optikai abszorpcios ARP,
cQCLAS . 0,05 60
spektroszkodpia [19]
szabad fényutas Fourier transzformaciés .
OP-FTIR o . . MIDAC Corp. nincs adat 120
optikai abszorpcids spektroszkopia
L _ GIT?,
CIMS kémiai ionizacios tomegspektrometria [64] 0,94 60
. . Picarro,
CRDS lecsengési spektroszkopia 74] 0,07 300
. szén-dioxid |ézeres fotoakusztikus Pranalytica Inc.,
Nitrolux . 0,1 300
spektroszképia [76]
IMS ion mobilitds spektrometria Bruker Daltonik nincs adat 60

2. tablazat: Az Gsszehasonlité mérésben résztvevé miiszerek legfontosabb tulajdonsdgai. ('Szegedi Tudomdnyegyetem,

’Energy research Centre of the Netherlands, *Aerodyne Research Inc., *Georgia Institute of Technology).
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17. abra: Az dsszehasonlito mérésben résztvevo kilenc miiszer dltal mért ammonia koncentracio adatok. A jelmagyarazatban szereplo roviditések
magyardzata a 2. tablazatban talalhato.



Osszes adat 10 ppbV alatt
imeredekség| tengelymetszet R? meredekség| tengelymetszet R?
[ppbV] [ppbV]
WaSul-Flux 1,03 -0,69 0,98 0,81 -0,15 0,85
AMANDA 1 0,2 0,99 1,02 -0,08 0,85
Airrmonia 1,13 -0,72 0,98 0,83 -0,02 0,9
RBD 1,07 -0,74 0,94 0,89 -0,33 0,85
QCLAS - - - 0,86 -0,19 0,66
cQCLAS 0,98 -0,72 0,96 0,72 0,71 0,81
CIMS 0,8 2,69 0,84 0,95 1,93 0,65
CRDS 0,99 1,9 0,98 0,5 3,14 0,56
Nitrolux 0,97 1,86 0,98 0,42 3,42 0,52
IMS - - - 1,15 -0,61 0,87

3. tablazat: Az egyes miiszerek altal mért koncentracio értékeknek a referencia koncentracio
fliggvényében torténo dbrazoldsaval kapott pontokra illesztett egyenesek paraméterei.

A 3.téblazatban bemutatott adatokbdl lathat6, hogy az Osszes mérési adatot
figyelembe véve nagyon jo egyezést talalunk a kiilonb6z6 miiszerek altal mért adatok kozott
(0,8-1,13 kozotti meredekségek, 0,84 feletti korrelacios egyiitthatok). Alacsony
koncentraciok esetén az egyezés természetesen rosszabb, de a legtobb miiszer esetén még
megfeleld. Néhany miszer esetén tapasztaltunk alacsony koncentraciok esetén jelentds
szisztematikus eltérést (a Nitrolux és a CRDS esetén egynél lényegesen kisebb meredekséget
és 3 ppbV feletti tengelymetszetet) vagy kisebb korrelacios egyiitthatot (Nitrolux, CRDS,
CIMS, QCLAS).

A referencia koncentraci6 mellett a legmegbizhatobbnak tekintett miiszer, az
AMANDA adataival is 0sszehasonlitottam a fotoakusztikus miiszer adatait. A fotoakusztikus
miuszerrel mért koncentracié értékeket az AMANDA altal mért koncentracio fiiggvényében
abrazolva az Osszes mérési adatot figyelembe véve -0,86 ppbV tengelymetszetli, 1,02
meredekségli  egyenes, 10ppbV alatti koncentraciok esetén pedig -0,06 ppbV
tengelymetszetii, 0,77 meredekségili egyenes illeszthetd a mérési pontokra.

A 18. abra a fotoakusztikus miiszer és az AMANDA 4ltal mért koncentracio értékeket
¢s a referencia koncentraciot mutatja, hdrom kiillonb6z6 koncentracid-tartomanyban. Az
abran megfigyelhetd, hogy a mérési adatok kozotti egyezés mindhdrom koncentracio-
tartomanyban jo. A fotoakusztikus miiszer ugyan nagyon alacsony, 2 ppbV alatti
koncentraciok esetén (18. a dbra) a referencia koncentracional és az AMANDA-nal néhany
tized ppbV-vel alacsonyabb, magas koncentraciok esetén (18.b. abra) pedig néhany ppbV-vel
magasabb értékeket mért, de ezek a kiilonbségek nem jelentdsek. A 18.c. dbra a miitragyazas

utan néhany nappal megfigyelt, a hattérértéknél valamivel magasabb koncentracio-tartomanyt
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mutatja (a mérés ezen szakaszdban az AMANDA a tobbi mérémiszernél valamivel

magasabb koncentracidokat mért).
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18. dbra: A fotoakusztikus miiszer és az AMANDA dltal mért
koncentrdcio, valamint az Osszes miiszer altal mért értékekbol
szdmitott referencia koncentracio a skociai mérés sordn a) a
miitragyazas elott, b) a miitragyazast kéveto harom napon és c) tobb
nappal a miitragydzds utan.

A harom hetes mérés ideje alatt a fotoakusztikus mérOmiiszer problémamentesen
mikodott, a mintavételhez hasznalt szlirdk hetenkénti cseréjén kiviil nem volt sziikség
semmiféle karbantartasra. A 17. és 18. abrdkon ¢és a 3. tdbldzatban bemutatott eredmények
alapjan megallapithatdo, hogy a fotoakusztikus mérOmiiszer megbizhatdéan, megfeleld

pontossaggal mitkddik, alkalmas kornyezetvédelmi célu ammonia koncentracié mérésekre.

4.2.2. Egy lengyelorszagi mezogazdasagi teriileten végzett mérés

2008 oktoberében Lengyelorszagban ujabb ammonia fluxus mérést végeztem. A
mérésre Choryn falu kdzelében (52°02°E, 16°46°Ny, 80 m), egy 18 ha teriiletii 6szi buza
foldon, egy szarvasmarha teleptél 120 m-re keriilt sor. A teriiletrdl késziilt 1égifelvétel a
19. abran lathato. A kornyezd teriiletek szintén mezégazdasagi miivelés alatt allnak.

Az 1ddjaras a mérés ideje alatt hideg és napos volt, nappal 10-15°C koriili
csucshomérsékletekkel, €jszakanként fagypont koriili minimumokkal. Csapadék a héten
egyszer fordult el (oktdber 22-én késd este, 8,6 mm), a levegd pératartalma azonban végig

magas volt és ¢jszakaként gyakran alakult ki kod és harmat.
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mintavevo egységgel miikodo AMANDA miszerrel mértem. A két miiszer a mérés elsé négy
napjan egymas mellett, a 19. dbran 1-essel jelolt ponton miikodott, majd oktober 25-én az
AMANDA miiszert az abran 2-essel jelzett pontra telepitettiik. A meteorologiai paraméterek
mérését az ELTE Meteoroldgiai Tanszékének munkatarsai altal felallitott mikrometeorologiai
mérdallomas végezte az 1-essel jelzett mérési ponton.

A 20.é4bra a fotoakusztikus miszerrel és az AMANDA-val mért ammonia
koncentracio6 értékeket mutatja, arra az idészakra, amikor mindkét miiszer a 19. abra szerinti

1-es mérési ponton miikodott. A két miiszerrel mért értékek kdzott j6 egyezést tapasztaltam.

60
—n— Fotoakusztikus miszer
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20. abra: A fotoakusztikus miiszerrel és az AMANDA-val a
19. dbra  szerinti 1-es mérési ponton mért ammonia
koncentraciok.
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21. abra: a) A fotoakusztikus miiszer és az AMANDA altal
mért ammonia koncentracio a lengyelorszagi mérés ideje alatt,
amikor a fotoakusztikus miiszer a 19. dbra szerinti I-es
ponton, az AMANDA a 2-es ponton miikodott, b) szélirany és
c) szélsebesség. A b) grafikonon a téglalapok azokat a
szélirany-tartomanyokat elélik, melyek esetén a fotoakusztikus
miiszer (sziirke savozas) ill. az AMANDA (kék savozds) a

szarvasmarha telep altal kibocsadtott ammonia csovaban
helyezkedik el.

A 21.a. dbra mutatja a fotoakusztikus miiszer ¢s az AMANDA éltal mért ammonia
koncentraciot oktober 25-e utan, amikor a fotoakusztikus muszer az 1-es, az AMANDA
pedig a 2-es mérési ponton mikodott. A két kiillonb6zé ponton mért ammonia
koncentraciobol, modellszamitasok segitségével becsiilhetd a szarvasmarha telep ammonia

kibocsatasa. A 21.b. abran a szélirdnyt, a 21.c dbran pedig a szélsebességet tiintettem fel. A
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21.b. abran a sziirke ¢s kék savozott teriiletek jelzik azokat a szélirdny-tartomanyokat, melyek
esetén a fotoakusztikus miiszer ill. az AMANDA a szarvasmarha telep altal kibocsatott
ammonia csovaban helyezkedik el. A 21.a. dbran jol latszik, hogy a szarvasmarha telep feldl
fijo szél esetén mindkét miiszer magasabb ammonia koncentrdciot mért, mint mas

sz¢liranyok esetén.

4.2.3. A bugaci NitroEurope méréallomason végzett mérés

A fotoakusztikus miiszer hosszitavli megbizhatosagat a NitroEurope projekt bugaci
mérdallomésan vizsgaltuk. A miszer egyik prototipusat 2008 juniusdban telepitettiik a
mérdallomésra, ahol azdta is miikddik. Ebben a fejezetben a 2008. julius 1. és 2010.

december 31. kozott mért ammonia koncentracié adatokat mutatom be.

A méroallomas
A bugaci méréallomas (46°41° E, 19°36” K, 110 m) a Kiskunsagi Nemzeti Park teriiletén,
kontinentalis éghajlatt, szaraz, homokos teriileten fekszik. Az allomas kornyékérdl késziilt
légifelvétel a 22. abran lathato.

A teriiletre jellemzd évi kozéphdmérséklet 10,5°C, az atlagos csapadékmennyiség
530 mm. A talaj csernozjom tipusu homoktalaj, melyen gyeptarsulas alakult ki, dominans
fajai a sovany csenkesz (Festuca pseudovina), a keskenylevelll sas (Carex stenophylla), a
mezei zsalya (Salvia pratensis) €s a csillagpazsit (Cynodon dactylon). A teriileten évszazadok

oOta sziirkemarha legeltetés folyik (0,5-0,8 allat/ha).

Bp'gac_ppsz_tahéza -
) < TN
s : ! :

szu rkemania
telep&'ﬁ o

o méroillomas

22. abra: A bugaci méréallomas kornyékerol késziilt légifelvétel.

A mérbéallomast 2002-ben a Greengrass projekt keretében allitottak fel. A projekt

célja az lveghazhatasti gazok miivelt gyepteriiletek és légkor kozotti kicserélddésének
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vizsgéalata volt. Ennek megfeleléen az 4alloméason kiilonb6zé mikrometeorologiai
paraméterek, sugarzasi és energiamérleg komponensek mellett a szén-dioxid €s a dinitrogén-
oxid fluxusat mérték [108]. 2006 ota az allomas a NitroEurope projekt egy mérdallomasa,
ezért tovabbi miiszerekkel szerelték fel. 2006 6ta gradiens modszeren alapulé NO, NOy és
O3, valamint Un. statikus kamrakkal végzett NO, N,O és CH4 fluxus mérések is folynak a
tertileten [109].

A fotoakusztikus ammoniaméré miiszert szintén a NitroEurope projekt keretében,
2008 juniusaban telepitettiik az dllomésra. A miiszert egy klimatizalt fahdzban helyeztiik el,
ezért az id6jaras viszontagsagai nem jelentettek problémat. A mintavevd csovek 6 m hosszu,
8 mm belsd atmérdji fitott Teflon csdovek. A mintavevd egységek elején elhelyezett Teflon
sziroket kéthetente cseréljiik, hogy minimalizaljuk a sziirén lerakodott aeroszol részecskék

altal okozott mérési hibat.

Meérési eredmények

A 23.4abran a satirozott teriilet jeloli azokat az idétartamokat, amikor a miiszer
megbizhatd koncentracid adatokat szolgaltatott. 2009 nyardn a miiszeren kiilonbdzd
valtoztatasokat végeztiink, ezért ebben az idOszakban nem a bugaci mérdallomason
miikodott. A rovidebb idejli hianyzd adatokat a mérdallomas aramelldtdsi problémai, nem
megfeleld szlirdcsere vagy a miiszer karbantartasa, kalibracidja okoztdk. A miiszer 2010

veégéig Osszesen 634 napon keresztiil, a teljes mérési idészak 69%-aban miikodott.

DA

UMY

23. abra: A bugaci mérések idotartama. A satirozott teriilet jelzi azokat az
idoszakokat, amikor a fotoakusztikus miiszer megbizhatoan miikodott a
bugaci méréallomason.
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A 24.a és b abra a mért koncentraci6 adatokat mutatja egy jellemzd nyari és téli
idészakra. Az 4bran jol latszik az ammoénia koncentracio jellemzd napi menete: nappal
magasabb, éjszaka alacsonyabb a levegd ammonia koncentracioja. Az ammonia koncentracio
¢jszaka ¢s hideg téli napokon alacsony, tipikusan 1 ppbV alatti, meleg nyari napokon viszont
a novények ammonia kibocsatdsa és a kozelben végzett mezdgazdasagi tevékenység
kovetkeztében meghaladhatja a 20 ppbV-t is (a mért legmagasabb koncentracid érték
54 ppbV volt).
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24. abra: A bugaci méroallomdason a) 2008. augusztus 22. és szeptember 8. és
b) 2008. november 22. és december 9. kézott mért ammonia koncentracio adatok.
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A mérési adatokbol kiszdmitottam az ammonia koncentracid atlagos napi menetét,
kiilon a nyari (aprilistdl oktdberig) és téli (novembertdl marciusig) honapokra (25. dbra). A
nyari id0szakban a legmagasabb koncentraciok kora reggel fordultak eld, aminek oka
valdsziniileg a mezdgazdasagi munka kezdete. Télen is megfigyelhetd az ammonia

koncentracio napi ingadozasa, de Iényegesen kisebb mértékben, mint nyaron.
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25. abra: Az ammonia koncentrdcio dtlagos napi menete.

A Bugacon mért ammonia koncentracié adatokat Osszehasonlitottam a K-pusztan
spektrofotometrids modszerrel mért adatokkal (Id.2.2.2. fejezet). A két méréallomas
egymastol kb. 30 km tavolsagban, nagyobb telepiilésektdl tavol, természetes ndvényzettel
boritott teriileten helyezkedik el, ezért az ammonia koncentracié a két teriileten varhatéan
hasonl6. A 26. dbra a két mérdallomdson mért ammodnia koncentrdcid napi atlagértékeit
mutatja a Bugacon végzett mérés teljes idotartama alatt. A két adatsor kdzott jo egyezést
tapasztaltam. Bugacon nyaron valamivel magasabb koncentraciok is eléfordultak, ennek oka
valoszintileg a kozelben folytatott mezdgazdasagi tevékenység.

A bugaci mérés eredményei bizonyitjdk, hogy a dusitdé adszorberrel kiegészitett

fotoakusztikus mérémiiszer hosszl idejii mérések végzésére is hasznalhatod
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26. abra: A Bugacon és K-pusztan mért ammonia koncentrdcio adatok

4.2.4. Az eredmények tézispontszeri megfogalmazasa

3. A 2. tézispontban bemutatott mérOdmiiszer gyakorlati alkalmazhatésagat egy terepi
koriilmények kozott végzett nemzetkdzi Osszehasonlitdé méréssorozattal bizonyitottam. A
harom hetes mérés soran Osszesen 11 kiilonbozd ammoéniamérd miiszer Osszehasonlitdsa
tortént meg. A mérés eredményeibol megallapithatd, hogy a dusitd adszorberrel kiegészitett
fotoakusztikus miiszer kimutatasi hatara ¢és idébeli felbontasa megfelel a kdrnyezetvédelmi
célt ammonia koncentraciomérés elvarasainak, tovabba Iényegesen kevesebb karbantartast
igényel és egyszerlibben miikddtethetd, mint a legtobb, mas elven miikodé mérdmiiszer
[110].

4. A 2. tézispontban bemutatott mérémiiszer hossz tdva mérésekre vald alkalmassagat a
NitroEurope EUVI projekt keretében Bugacon felallitott méréalloméson vizsgaltam, ahol két
¢és fél éven keresztiil végeztem ammonia koncentracioméréseket. Megallapitottam, hogy a
mért adatok alkalmasak az ammonia koncentracid napszakos és évszakos valtozasainak
elemzésére, és jO egyezést mutatnak a kdzeli K-pusztai mérdallomason mért koncentracid

adatokkal [111].
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4.3. Az ammonia fluxus mérésére alkalmas miiszer épitése

A dusitd adszorberrel kiegészitett fotoakusztikus miiszer fejlesztésének kovetkezd
Iépése egy fluxusmérésre alkalmas miiszer épitése volt. Ebben a fejezetben elsdként a
fluxusszdmitashoz valasztott Un. gradiens modszert mutatom be részletesebben. A fejezet
masodik szakaszaban a fotoakusztikus miszeren végrehajtott valtoztatasokat ismertetem,
amelyek lehetdvé tették a gradiens modszerhez sziikséges, tobb kiilonbozd magassagban
egyidejlileg torténd koncentraciomérést. A fejezet tovabbi részeiben a koncentracid gradiens
mérésére alkalmas miiszerrel végzett tesztmérések eredményeit ¢és két kiilonbozo

mezdgazdasagi teriileten mért ammonia fluxus adatokat mutatom be.

4.3.1. Fluxusszamitas gradiens modszerrel

A 2.2.3. fejezetben bemutatott fluxusszamitasi modszerek koziil a gradiens modszert
valasztottam, mivel a 4.1. fejezetben bemutatott mérémiiszer pontossaga és idobeli felbontasa
megfelel a modszer kdvetelményeinek, mindossze az egyidejiileg tobb ponton torténd
koncentraciomérést kell megvalositani. A gradiens modszer a legrégebben hasznalt
fluxusszamitasi technika [112], ennek koszonhetden a sziikséges korrekcios tényezdk és az
elmélet alkalmazhatosaganak feltételei mar pontosan ismertek. Tovabbd, egy koncentracio
gradiens mérésre alkalmas fotoakusztikus miszerrel mért fluxus értékek kozvetleniil
Osszehasonlithatok a szintén gradiens mérésre hasznalt, altalanosan elfogadott AMANDA
miszerrel mért értékekkel, az Osszehasonlitist nem befolydsoljak a fluxusszamitashoz
hasznalt mikrometeoroldgiai mdédszerek pontossaga kozotti esetleges kiilonbségek.

A tovabbiakban a gradiens modszerrel torténd fluxusszamitas legfontosabb 1épéseit
ismertetem. A szdmolds részletesebb leirdsa a [82] hivatkozasban olvashato.

Az ammonia fluxust a kovetkezd egyenlet adja meg:

F=-u,-c, (20)
azaz a fluxus (F, pg'm™>s™) két, a mikrometeorologiaban elterjedten hasznalt paraméter, a
surlodasi sebesség (u.,, m/s) €s a dinamikus koncentracio (c., ;,Lg/m3 ) szorzata. A surlodasi

sebesség szonikus anemométerrel mért szélsebesség adatokbdl szamithatdé eddy kovariancia

modszerrel:

U, =N-u"w', (21)
ahol u (m/s) a szélsebesség vizszintes, w (m/s) a fiiggbleges komponense. A feliillvonas
idobeli atlagot jelent, a vesszd pedig az adott mennyiség fluktuaciojat, azaz az atlagos

értektdl valo pillanatnyi eltérését.
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A dinamikus koncentracié a mért koncentracio profil, azaz a koncentracid magassag
szerinti valtozésa alapjan hatarozhaté meg, a 1égkor stabilitasanak figyelembevételével:
oc-x

T mG-d)-p(¢)]

ahol ¢ (ug/m’) a koncentracié, xa Karméan konstans (értéke 0.4), z (m) a ndvényzet

(22)

tetdszintjétdl mért magassag, d (m) a felszin érdességétdl fiiggd nullpont-eltolodas és ¢ a
légkor  stabilitasatél  fiiggd Gn. univerzédlis  fliggvény (Id. késdbb), ami a
C =(z—d)/L dimenzidmentes stabilitasi paraméter fiiggvénye. L (m) a légkor stabilitdsanak
szamszer( jellemzésére szolgdlo Monin—Obukhov-féle hossz, melyet az aldbbi egyenlet ad
meg:

3
U,

_K.E.&’
T p-c,

L (23)

ahol g (m/s?) a gravitacios gyorsulas, T a levegd hémérséklete (K), Oy az érzékelheté hdaram
(W/m?), p a levegd siirlisége (kg/m’), ¢, pedig a levegd alland6 nyomdason mért fajhdje
(J-kg™'-K™"). Az érzékelhetd hdaram a szonikus anemométerrel mért hémérséklet és
fiiggdleges iranyu szélsebesség adatokbol szamithatd, az eddy kovariancia modszerrel:
Qyu=c,-p-w'T" (24)

Tobb magassdgban mért koncentracio értékekbdl a dinamikus koncentracié a (22) egyenlet

integralt alakja segitségével hatarozhaté meg:

G = EC(Zi)_C(Zj)}.K ’ (25)
In—-

IA +T(§i)_\{l(§/)

J

z

a fluxust pedig a dinamikus koncentracio ¢és a strlodasi sebesség szorzata adja:
c(z)—c(z,) |-u.-x
F= [ . 4 )] , (26)
I w(¢)-¥(¢)

J

ahol z; és z; (m) a ndvényzet tetdszintjétdl mért két kiillonbozd magassag, ¥ pedig az
univerzalis fiiggvény integralt alakja, ami a koncentraci6 profil logaritmikus profiltdl vald
eltérését adja meg a dimenzidmentes stabilitdsi paraméter fliggvényében. A szdmoldshoz a
Dyer altal javasolt univerzalis fliggvényeket hasznaltam [113]. Stabilis rétegzdés esetén
(£>0) a koncentracio profil log-linearis profillal kozelithetd, az univerzalis fliggvény integralt
alakjat a (27) egyenlet adja meg. Labilis rétegzddés (£<0) esetén a (28) egyenlettel leirt

univerzalis fiiggvényt hasznaltam.
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z—d

Y ({)=-5-¢ =-5- —, ha g0 (27)

‘I’(C):2-1n(1+1/1—16§):2-1n[1+ 1—16'(2—_‘1)} ha £<0 (28)

A fluxusszamitas soran figyelembe vettem, hogy a gradiens moddszer nagyon stabilis
rétegzddés (C>1), vagy kis szélsebesség (u<0,8 m/s) esetén nem hasznalhatdé [82], igy
ezekben az esetekben nem szamoltam fluxust. Ezen kiviil kihagytam a szamitasbol azokat az
idészakokat, amikor nem teljesiilt a felszin homogenitésa, azaz a sz¢él valamilyen tereptargy
(épiilet, masik miiszer stb.) iranyabodl fajt. A nem monoton koncentracid profilokat szintén

nem hasznaltam a szamitasokhoz.

4.3.2. A fluxusmérésre alkalmas miiszer felépitése

A koncentracié profil meghatdrozasahoz éltaldban 2-6 kiilonbozé magassagban mért
koncentracio értéket haszndlnak. A fluxus szamitdsdhoz elvileg elegendd két kiilonbozo
magassagban mérni, a tovadbbi mérési pontok a szamitds pontossagat, megbizhatosagat
novelik. A fotoakusztikus miiszert hdrom mintavevd aggal szereltem fel, ami harom
kiilonb6z6 magassagban torténd mérést tesz lehetévé. A miiszer fényképe a 27.a, sematikus
rajza a 27.b abran lathato.

A miiszer gazkezeld rendszere a 8. dbran bemutatott egycsatornds mérérendszeréhez
hasonlo, azzal a kiilonbséggel, hogy harom mintavevd agat tartalmaz és a disitd adszorberek
elétt egy-egy magnesszelep helyezkedik el, amelyekkel az egyes mintavevd dgak elzarhatok.
A mintavétel a harom mintavevd agon parhuzamosan torténik, a koncentracio meghatarozas
pedig egymds utdn, ugyanabban a fotoakusztikus kamraban. A magnesszelepeket a
mintavevé agak elején elhelyezett Teflon szlirdkkel néhany méter hossziu, 8 mm belsd
atmérdjii Teflon csovek kotik Ossze, igy a szlir6k (azaz a mintavételi pontok) kiilonbozo

magassagokban helyezhetdk el.
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27. abra: Az ammonia gradiens mérésére alkalmas haromcsatornas fotoakusztikus
méromiiszer (a) fényképe és (b) sematikus rajza.

Sz: sziiro, MSz: magnesszelep, DA: dusito adszorber, TSz: témegaramldas-szabalyzo, T:
tiszelep, TM: tomegdaramlds-méro, M: membranszivattyu, E: vezérlo elektronika, DL:
diodalézer, FK: fotoakusztikus kamra. A vastag vonalak gazvezetd csoveket, a vékony vonalak
elektromos vezetékeket jelolnek. A nyilak a gazdaramlas iranyat jelzik, a szaggatott keret a
miiszer vizallo, fiitheto hazat.
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A mintavétel a harom mintavevdé agon parhuzamosan torténik, ilyenkor a
magnesszelepek nyitva vannak, a gazdramlast a T-vel jeldlt tliszelep szabdlyozza és a TM-
mel jelolt tdmegaramlas-mérdé méri. Az egyes mintavevd agak nem tartalmaznak az aramlési
sebességet mérd vagy szabalyzo eszkozoket, viszont azonos elemekbdl allnak, ezért az
aramlasi sebesség a harom agon azonosnak feltételezhetd. A mintavételt kovetd koncentracio
meghatdrozds a harom agon egymads utan torténik: egyszerre egy dusitd adszorber fiitése
torténik, és amig a fiitétt adszorberrdl felszabadulo ammonia a fotoakusztikus kamraba jut, a
masik két mintavevd 4gat (és a mintavételhez hasznalt, az abran 1.-el jelolt agat)
magnesszelepek elzarjak.

A 4.1.2. fejezetben ismertetett adszorpcios veszteségek minimalizalédsa érdekében az
adszorbereket a 27.a. abran lathatdé moddon helyeztem el, ugy, hogy az egyik végik a
fotoakusztikus kamra felett helyezkedjen el, és a harom adszorber Osszekotését egy iliveg
csatlakozoval oldottam meg. Az liveg csatlakozot a fotoakusztikus kamraval a miiszer
egycsatornds valtozatdhoz hasonloan egy rovid, 1 mm atmérdjii tefloncsd koti dssze. Ilyen
moddon a dusitd adszorberek és a fotoakusztikus kamra kdzotti adszorpceids veszteségek nem
nagyobbak az egycsatornas miiszer esetén fellépd veszteségeknél.

Hosszu tava gradiens mérések megbizhatosdganak novelése érdekében célszerii
rendszeres 1d6kozonként egy magassagba helyezni a harom mintavételi pontot, és az igy
végzett 6sszehasonlitd méréssel ellendrizni a harom csatornan mért koncentraciok egyezését.
Erre a célra a Videoton Holding Zrt. munkatarsai egy specialis allvanyt készitettek, amelyen
a harom mintavevd csO végén talalhato sziird rogzithetd, és azok automatikusan egy, vagy
harom kiilonb6z6 magassagba allithatok. Ezt az allvanyt a bugaci mérések soran hasznaltam,
a rovidebb idejli, néhany hetes mérések sordn nem volt sziikség a mintavételi pontok

helyének automatikus valtoztatasara.

4.3.3. A miiszer precizitasanak, érzékenységének és stabilitasanak vizsgalata

A megépitett miiszer tulajdonsdgait 1-3 hetes, terepi koriilmények kozott végzett
mérések soran vizsgaltam. Ebben a fejezetben négy méréssorozat eredményeit mutatom be,
melyek legfontosabb jellemzdi a 4. tdblazatban lathatok. A méréseket a szegedi repiilétéren, a
K-pusztai mérdallomason, a skociai Easter Bush mérdallomason ¢és a lengyelorszagi Choryn
falu teriiletén végeztem. A négy méréssorozat alatt a levegd ammonia koncentracidja
kiilonb6z6 tartomanyokban valtozott, a szegedi és K-pusztai mérések soran az ammonia
koncentraci6 alacsony, 20 ppbV alatti volt, mig a masik két mérés soran a teriileten folytatott
mezdgazdasagi tevékenység kovetkeztében magasabb koncentraciok is el6fordultak. A négy

mérés elsddleges célja a fotoakusztikus miiszer tesztelése volt. A mintavétel a miiszer hdrom
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csatornajahoz azonos magassagban tortént (azaz a mintavételhez hasznalt Teflon csdvek
végén talalhato sziiréket azonos magassagban helyeztem el), és vizsgaltam a miiszer harom
csatornaja altal mért valaszjel egyezését. Eldzetes kalibracio alapjan a mért valaszjelekbdl
ammonia koncentraciot szamoltam, amit referencia miiszerekkel mért koncentracio adatokkal
hasonlitottam 0Ossze. Referencia muszerként a szegedi ¢és lengyelorszagi mérések soran
AMANDA miiszert hasznéltam, a K-pusztai mérés sordn pedig az allomdson hasznalt
spektrofotometrids analizis eredményeit vetettem Ossze a fotoakusztikus muszer altal mért
koncentracio értékekkel. A skociai mérésben a fotoakusztikus miiszer mellet tovabbi tiz
méromuszer is részt vett, ebben az esetben referenciaként a tizenegy mérédmuszer adataibol
szamitott referencia koncentraciot hasznaltam (I1d. 4.2.1. fejezet). A skociai és lengyelorszagi
mérések célja a miiszertesztelés mellett az ammonia fluxus meghatarozasa volt, ezen két
mérés masodik felében a hiarom mintavételi pont hirom kiillonb6z6 magassagban

helyezkedett el, és a mért koncentraci6 adatokbdl fluxust szamoltam. Ebben a fejezetben csak

a mérés elsd felében, egy magassagban mért koncentracié adatokat elemzem, a
fluxusmérések eredményeit a 4.3.4. fejezetben mutatom be.
mérés a teriilet a mérés célja | eléfordulé | mintavevé | referencia
helye és ideje jellemzéje koncentraciok| csé
szegedi 2008.06.12.-| . . ) .
repiilétér 2008.06.17.| varosperem miszertesztelés| 0-18 ppbV | 6 m hosszu | AMANDA
) . spektro-
K-puszta 2008.09.22. terrI]e:szetes miszertesztelés| 0-14 ppbV | 1 m hosszu | fotometrias
2008.10.10.| erdd és gyep .
mébdszer
Easter bush 2008.08.20.-mez6gazdasagiimiiszertesztelés, 0-84 pobV 6 m hosszu, | referencia
(Skécia) 2008.08.29. tertlet fluxusmérés PP fatott koncentracio™
Choryn 2008.10.21.-/mez8gazdasagijmiiszertesztelés, ) 3 m hosszu,
(Lengyelo) 2008.10.28.| teriilet fluxusméres | 0730 PPV fitott | AMANDA

4. tablazat: Az ammonia fluxus mérésére alkalmas fotoakusztikus miiszerrel végzett terepi
meéresek jellemzoi (*ld. 4.2.1. fejezet).

A mérések sordn a fotoakusztikus miiszer harom csatorndjan mért jel kozott

szisztematikus eltéréseket talaltam. Példaként a 28. dbra a miiszer harom csatornijanak
valaszjelét mutatja a lengyelorszagi mérés soran. Az eltéréseket a dusitd adszorberek, illetve
a mintavétel soran az egyes mintavételi agakban kialakul6 dramlési sebességek kozotti kisebb

kiilonbségek okoztak.
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28. abra: A fotoakusztikus miiszer harom csatorndjanak
valaszjele a lengyelorszagi osszehasonlito mérés soran.

A 28. abra alapjan feltételezhetd, hogy az egyes csatornak valaszjele kozotti eltérések
allandoak ¢s egyszerli korrekcioval figyelembe vehetdk. A korrekcidés tényezok
meghatarozasahoz kiszdmoltam a harom csatorna valaszjelének atlagat, és az egyes csatornak
valaszjelét az atlag fiiggvényében abrazoltam. Az igy kapott pontokra egyenest illesztettem
(1d. 29. 4bra). A korrekcios tényezdket az illesztett egyenesek meredekségének reciproka adja
meg. Tapasztalataim szerint az illesztett egyenesek tengelymetszete kisebb, mint a mérési
pontok szorasa, ezért a korrekcios tényezoket nulla tengelymetszetii illesztett egyenesek
meredekségébdl hatdroztam meg. A korrekcidos tényezdket valamint az egyes csatornak
valaszjele ¢s az atlag kozotti korrelacios egyiitthatokat az 5. tablazat tartalmazza.

A 30. dbra a miiszer harom csatornajanak valaszjelét mutatja a lengyelorszagi mérés
ideje alatt, miutdn az egyes csatorndk valaszjelét az 5. tablazatban megadott értékekkel
korrigaltam. Az abra felsd részén a korrigalt értékek atlagtol valo eltérését is feltlintettem. A
jobb oldali skala a kovetkezd bekezdésben ismertetett kalibracid alapjan szamolt

koncentracio értékeket mutatja.
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29. abra: Az egyes csatornak valaszjele a harom csatorna valaszjelének adtlaganak
fliggvényében a) a szegedi repiilotéren b) a K-pusztai mérdallomason c) a skociai Easter
Bush méréallomason és d) a lengyelorszagi Choryn mellett végzett mérések soran. A vonalak
a mérési pontokra illesztett origon datmend egyenesek, mely egyenesek meredekségének
reciproka adja az 5. tablazatban szereplo korrekcios tényezoket.

mérés helye és ideje 1-es csatorna 2-es csatorna 3-as csatorna

k R? k R? k R?

szegedi 2008.06.12- 4 4 145 | 0995 | 091 | 0997 | 0983 | 0995
repiiltér 2008.06.17
2008.09.22-

K-puszta 20081010 1,06 0,994 0,919 0,995 1,022 0,991

Easter bush  2008.08.20- || g5, | 1999 | 1036 | 0998 | 1005 | 0997
(Skocia) 2008.08.29
Choryn 2008.10.21-

(Lengyelorszég) 2008.10.24 0,812 0,997 0,978 0,976 1,336 0,987

5. tablazat: Korrekcios tényezok (k) és az egyes csatorndk vdlaszjele és a hdrom
csatorna vélaszjelének dtlaga kozétti korreldciés egyiitthatok (R’) a négy tesztmérés

Soran.
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30. abra: A fotoakusztikus miiszer harom csatorndjanak korrigalt
valaszjele és a korrigalt valaszjeleknek a harom csatorna
valaszjelének atlagatol valo eltérése a lengyelorszagi mérés soran.
Az egyes csatornak valaszjelét az 5. tablazatban szerepld korrekcios
tényezokkel korrigaltam. A jobb oldali skala a 6. tablazatban
szereplo érzékenység alapjan szamolt ammonia koncentraciot
mutatja.

A négy méréssorozat eredményeit Osszehasonlitva azt tapasztaltam, hogy a korrekcios
tényezOk egy-egy méréssorozat ideje alatt nem valtoztak, a kiillonb6z6 mérések soran
azonban kiilonb6z6 korrekcids tényezdkre volt sziikség. A kiillonbségek oka, hogy a mérések
kozott a dusitd adszorbereket, a mintavételhez hasznalt Teflon csdveket, €s egyes esetekben a
gazkezeld rendszer tovabbi alkatrészeit kicseréltem. A korrekcids tényezdk a legtobb mérés

soran 0,9 és 1,11 kozott valtoztak, csak a lengyelorszagi mérés soran volt sziikség nagyobb

mértéku korrekciora.

végeztem az 4.1.4. fejezetben leirt modon. A fotoakusztikus miiszer érzékenysége a négy

crer
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mérés soran 0,292 és 0,445 uV-s-dm ppbV"' kozott valtozott (Id. 6. tablazat). Az
érzékenység adatok kozotti kiilonbségeket valoszinlileg a dusitdo adszorberek, illetve a
gazkezeld rendszer egyes elemeinek cseréje okozta. Szintén befolyadsoljdk a miiszer
érzékenységét a mérések soran hasznalt kiilonbozé hosszisdgi mintavevd csovek és a
kiilonb6z6é 1dojarasi korilmények (hémérséklet, paratartalom), amelyek befolyasoljak a

mintavevo csovek falan lejatsz6do adszorpcids-deszorpceios folyamatokat.

- g érzékenység
mérés helye és ideje [1V-s-dmppbV]
szegedi repiil6tér 2008.06.12- 0,342
2008.06.17
2008.09.22-
K-puszta 2008.10.10 0,445
Easter bush 2008.08.20- 0.292
(Skocia) 2008.08.29 ’
Choryn 2008.10.21- 0.328
(Lengyelorszag) 2008.10.24 ’

6. tablazat: A fotoakusztikus miiszer érzékenysége a
negy tesztmerés alatt

A 6. tdblazatban szerepl6 érzékenység adatok segitségével a korrigalt valaszjelekbdl
kiszdmoltam a fotoakusztikus miiszer altal mért ammonia koncentraciot, melyet referencia
miiszerek altal mért koncentraci6 értékekkel hasonlitottam Ossze. Példaként a 31. dbra a K-
pusztai mérés eredményeit mutatja. A K-pusztai mérés soran referenciaként hasznalt
spektrofotometrids mérést 24 oOrds mintavétellel végzik, ezért az Osszehasonlitdshoz a
fotoakusztikus miiszer altal mért koncentracio értékeket is 24 oras iddtartamokra atlagoltam.
A skociai és lengyelorszagi Osszehasonlitd mérések eredményeit a miiszer egyik csatorndjara
a 4.2. fejezetben mutattam be, és hasonldan j6 egyezes tapasztaltam a tobbi csatorna esetében

is.
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31. abra: A fotoakusztikus miiszerrel és a referenciaként
hasznalt sziirépapiros mintavételt koveté spektrofotometrids
analizissel mért ammonia koncentrdcio a K-pusztai mérés
ideje alatt.

A skdciai és lengyelorszagi mérés esetén rendelkezésemre alltak a fluxusszdmitashoz
sziikséges mikrometeoroldgiai adatok is. A miiszer hdrom csatorndjaval azonos magassagban
mért koncentracid értékbdl latszoélagos ammonia fluxust szdmoltam, azaz kiszamoltam az
ammoénia fluxust a 4.3.1. fejezetben ismertetett moddszerrel, mintha a mintavevok a
fluxusméréshez hasznalt harom kiilonb6z6 magassagban helyezkedtek volna el. A mintavétel
azonban valdjdban azonos magassagban tortént, ezért a harom csatorna altal mintavételezett
levegdé ammonia koncentracidja megegyezett. A latszolagos fluxus tehat a nulla
koncentracio-gradiens esetén mért fluxust adja meg. A latszolagos fluxus atlagos értéke
megfelel a fluxusmérés hattérjelének, szorasa a hattérzaj, ami a fluxusmérés precizitasat adja
meg, a szoras haromszorosa pedig a legkisebb kimutathaté fluxus. A precizitas €s a legkisebb
kimutathaté fluxus a koncentracioméréshez hasonléan fligg a mintavételi idotol. A
tesztmérések sordn hasznalt leghosszabb mintavételi 1d6 (30 perc) esetén a legkisebb
kimutathaté fluxus +60 ng'm™>s'-nak adédott. A fluxusmérés precizitdsa 30 perces

mintavételi id6 esetén 20 ng'm™>s™”, 5 perces mintavételi id6 esetén 150 ng-m™s™.
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4.3.4. Ammonia fluxus mérések

Bugac, 2008. julius 1. — 2010. december 31.

A bugaci mérés ideje alatt a harom mintavételi pont helyét automatikusan, a 4.3.2.
fejezet végén bemutatott specidlis allvany segitségével kb. masfél naponta valtoztattam.
Masfél nap 0,5 m, 1,3 m és 3 m magassagokban végzett gradiens mérést masfél nap egy
magassagban (1,3 m) végzett ellendérz6 mérés kovetett. A harom kiilonb6z0 magassagban
mért koncentracié adatokbol kiszadmitottam az ammonia fluxust, és ellendrzésként az egy
magassagban mért koncentracié adatokbol a 4.3.3. fejezet végén leirt moédon latszolagos
ammonia fluxust szamoltam. A valodi és latszolagos fluxus adatok kozott azonban nem
tapasztaltam szignifikans eltérést, a teriiletre jellemz6 ammonia fluxus tehat nagyon alacsony,
a fotoakusztikus miiszer kimutatasi hatara (néhanyszor tiz ng'm?-s™) alatti. Ez a tapasztalat
Osszhangban van a 2000-2001-ben egy hasonlo teriileten, a Hortobadgyon végzett mérések
eredményével. Horvath Laszl6 és munkatéarsai 2000. januar as 2001. jalius kozott 6sszesen 90
napon keresztiil mérték a teriileten az ammoniakoncentracidt és fluxust egy AMANDA
miuszerrel. Eredményeik alapjan a magyarorszagi természetkozeli gyepekre jellemzo éves

atlagos ammonia fluxus -10ng-m’2-s'1 [92].

Easter bush (Skécia), 2008. augusztus 20. - szeptember 4.

A 4.2.1. fejezetben bemutatott skdciai mérés soran a fotoakusztikus miiszer harom
mintavevo egysége a mérés masodik felében, 2008. augusztus 29. és szeptember 3. kdzott
harom kiilonb6zd, 0,4 m, 1,1 m és 2,2 m magassdgban helyezkedett el, egy AMANDA
miszer harom mintavevd egysége mellett.

A fotoakusztikus miiszerrel hdrom kiilonb6z6 magassagban mért koncentracid
értekeket két kiilonbozd koncentracid tartomanyban a 32.a és b dbra mutatja. Mindkét abran
jol latszik, hogy az ammonia koncentracié a felszintdl tavolodva csokken, ami ammonia
kibocsatast jelent. A terililetet 2008. augusztus 28-4n délben miitragyaztak, a gradiens
méréseket pedig augusztus 29-én kezdtem. Az éabran latszik, hogy a mitragyazas utan
napokig joval 10 ppbV felett maradt az ammonia koncentracid, és az egyes magassagokban
mért koncentraciok kozott nagy volt a kiilonbség, azaz nagymértékii ammonia kibocsatas
tortént. Augusztus 31-én, a mitragyazas utani harmadik napon a koncentracid lecsokkent a
miutragyazas eldtt mért értéknél (1d. 4.2.2. fejezet, 17.a. dbra) alig magasabb értékre, a
koncentraci6 gradiens, azaz az egyes magassagokban mért koncentraciok kiilonbsége

azonban megmaradt, azaz kisebb mértékben ugyan, de folytatédott az ammonia kibocsatas.
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2,2 m magassagban mért ammonia koncentracio adatok a skociai mérés
soran, a) a teriilet augusztus 28-ai miitragyazasat kovetoen és b) tobb

32. abra: A fotoakusztikus miiszer hdarom csatornajan 0,4 m, 1,1 m és
nappal a miitragydzas utan.



A 33. dbra a harom magassagban mért koncentracio értékekbdl szamitott ammonia
fluxust mutatja. A fotoakusztikus miiszerrel mért ammonia fluxust az AMANDA éltal mért
fluxus fliggvényében abrazolva (34. abra) megallapithatd, hogy a két adatsor kozotti
korrelaciés egyiitthatd 0,835, a mérési pontokra illesztett egyenes meredeksége pedig 0,91.
Fluxusmérés esetén a mérendd kis koncentraciokiilonbségek miatt igen nagy a mérés
bizonytalansdga, azonos elven miikkodé miszerek esetén is eléfordulhatnak tobb tiz
szazalékos eltérések (1d. 2.2.4. fejezet, 5. abra). A 33. dbran bemutatott két adatsor egyezése
tehat igen jonak mondhato6.

A mért fluxus nem mutat jellegzetes napi menetet, ¢jszaka is jelentds kibocsatas
torténik, ami arra utal, hogy az ammonia kibocsatas nem csak a ndvények gézcserenyildsain
keresztiil torténik, hanem kozvetleniil a talajfelszinrdl is. A fluxus értékek nagysagrendje
megegyezik a mérdallomason 1999-ben [87], valamint a 2001-es braunschweigi
GRAMINAE kisérlet (Id. 2.2.4. fejezet) soran egy hasonlo teriileten, szintén miitragyazas
utan mért ammonia fluxus nagysagrendjével. Hasonlo teriileteken, hasonld modon végzett
mitragyazas esetén azonban megfigyeltek mar az itt tapasztaltnal tobb nagysagrenddel

nagyobb ammonia kibocsatast is [114, 115].
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33. abra: A fotoakusztikus miiszer és az AMANDA dltal mért ammonia fluxus a
skociai mérés ideje alatt.
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34. dabra: A fotoakusztikus miiszerrel mért ammonia
fluxus az AMANDA altal mért fluxus fiiggvényében, a
skociai merés ideje alatt.

Choryn (Lengyelorszag), 2008. oktober 21-28.

A 4.2.2. fejezetben bemutatott lengyelorszagi mérés soran fluxusméréseket oktober 24. és 27.
kozott végeztem, ekkor a harom mintavételi pont a felszin felett 0,5 m, 1,2m ¢és 2,4 m
magassagokban helyezkedett el. A fotoakusztikus miiszerrdl és a meteorologiai allomas egy
mérdoszlopardl késziilt fénykép a 35. dbran lathato.

A 36. dbra mutatja a fotoakusztikus miiszer harom csatorndjan harom kiilonb6z6
magassagokban mért ammonia koncentracio értékeket. A mérési adatokbol jol latszik, hogy
napkozben az erdsebb turbulencia, azaz a 1égkor hatékonyabb keveredése miatt, kisebb a
kiilonb6z6 magassagokban mért koncentraciok kiilonbsége. A harom kiilonbozd
magassagban mért koncentraciobol szamitott ammonia fluxus a 37. abran lathato. A fluxus
negativ, azaz ammonia iilepedés torténik, a szarvasmarha telep altal kibocsatott ammonia egy

része iilepedik ki a szant6f61don.
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35. abra: A fotoakusztikus miiszer fényképe a
meteorologiai allomds egy mérdoszlopaval. A piros kér
a fotoakusztikus miiszert, a nyilak a harom mintavételi
pontot jelzik.
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36. abra: A fotoakusztikus miiszer harom csatornadja altal harom kiilonbézo
magassagban mért ammonia koncentrdcio értékek.
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37. abra: A fotoakusztikus miiszerrel harom kiilonbozo

magassagban meért ammonia koncentraciobol szamitott
ammonia fluxus.
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4.3.5. Az eredmények tézispontszeri megfogalmazasa

5. Az ammonia koncentraciomérésre alkalmas mérémiszert két tovabbi mintavételi dggal
egészitettem ki, ezzel alkalmassd tettem az ammonia koncentracidé profil mérésére, ami a
gradiens modszerrel torténd fluxusszamitas alapja. A fotoakusztikus miszer hdrom
csatorndjan mért koncentraciok kozotti egyezés alapjan megallapitottam, hogy a miiszerrel
kimutathato legkisebb ammonia fluxus £60 ng'm™s™”, a fluxusmérés precizitisa pedig a
mintavételi  id6t6] fiiggben 20-150 ng'm™s' kozotti. Két terepi méréssorozattal
bizonyitottam, hogy a miszer kimutatdsi hatdra és iddbeli felbontdsa megfelelé a

mezOgazdasagi teriiletekre jellemzd ammonia fluxus méréséhez, ¢s a mért fluxus értékek jo

egyezést mutatnak referencia miiszerrel mért értékekkel [116]
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5. Osszefoglalas
1. Bevezetés

crer

kicserélodésének (az ammonia fluxusanak) mérése fontos kornyezetvédelmi feladat. Az
ammonia 1égkori koncentracioja meglehetdsen alacsony: magyarorszagi hattérkoncentracidja
minddssze 2 ppbV (parts per billion by volume, azaz milliardod térfogatrész), és a
szennyezo6forrasok kozvetlen kozelében is legfeljebb néhdnyszor tiz ppmV (parts per million
by volume, azaz milliomod térfogatrész) koncentraciok fordulnak eld, kornyezeti hatasai
mégis jelentések. Elsésorban emberi tevékenység kovetkeztében, ezen beliil is egyes
mezOgazdasagi miiveletek soran keriil a levegébe, kdrnyezetvédelmi szempontbol pedig azért
fontos, mert a talaj és a természetes vizek savasodasat, a tapanyagok tulzott mértékii
felhalmozodasat és masodlagos aeroszolok keletkezését okozhatja. Az utdbbi évtizedekben
az ammonia, mint légszennyezé anyag egyre tobb figyelmet kap. Ennek oka az ipari és
mezOgazdasagi tevékenység kovetkeztében a kdrnyezetbe keriild ammonia mennyiségének
novekedése mellett a korabban kiemelt fontossagu 1égszennyezd anyagok — elsésorban a kén-
dioxid és a nitrogén-oxidok — kibocsatasat korlatozé kornyezetvédelmi szabalyozasok sikere,
azaz mas szennyezOanyagok kibocsatasanak jelentds csokkenése. Az egyre nyilvanvalobba
kibocsatasat szabalyozo rendelkezések, valamint a megfeleld rendelkezések kidolgozasahoz
szlikséges mérési €s modellezési feladatok elvégzésének fontossagara.

A nitrogén korforgas — és ezen belill az ammodnia — atfogo, eurdpai szintii vizsgalatat
célozza a 2006 februarjaban indult NitroEurope projekt. A projekt céljai a kiilonb6zo
alkalmas mérohaldzat felallitasatol és mikodtetésétdl a mérési eredményekkel konzisztens,
kiilonbozé 1éptékii modellek kidolgozasan at a lakossag tajékoztatasaig és a megfeleld
kornyezetvédelmi szabalyozasok kidolgozasdhoz sziikséges informacidok rendszerezéséig
terjednek. Ezen projekt keretében kezdddtek a Szegedi Tudomanyegyetem Fotoakusztikus
Kutatocsoportjdban az ammoniaméréssel kapcsolatos kutatdsok 2005 tavaszan. A csoport
kicserélodésének (azaz fluxusanak) mérésére alkalmas miiszer fejlesztése €s a miiszer tobb

éven keresztiil torténd mitkddtetése a projekt magyarorszagi mérdallomasan. Ebbe a munkaba
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kapcsolodtam be 2005-ben tudomanyos diakkori munkdm sordn, és ezt a témat folytattam
doktorandusz hallgatoként.

Munkdm soran a legnagyobb motivaciot az jelentette, hogy az ammonia koncentracid
¢s fluxus mérése a mai napig nem tekinthetd megoldott feladatnak. A jelenleg hasznalt
mérési modszerek egy részének pontossaga vagy idobeli felbontasa nem felel meg a
kornyezetvédelmi célu mérés kovetelményeinek, a pontos és gyors mérOmiiszerek pedig
nagyon gyakori karbantartast, ellendrzést igényelnek, ezért nem alkalmasak hosszli tavu,
rutinszeri mérésekre. A diddalézeres fotoakusztikus spektroszkopia erre a problémara
jelenthet megoldast, mivel nagy pontossagu, kivalo szelektivitasu és rovid valaszideji mérési
modszer, a fényforras és a mérési elrendezés egyszerisége pedig lehetévé teszi a kevés

karbantartast igényld, automatikus miikodésti mérémiiszerek épitését.

2. Célkitiizés és a kutatas menete

Csoportunk korabbi eredményei bizonyitjak, hogy a diddalézeres fotoakusztikus
spektroszkopia terepi koriilmények kozott is alkalmas lehet nagy mérési pontossagot igényld
feladatok elvégzésére [5]. PhD hallgatoként feladatom a Fotoakusztikus Kutatdcsoportban
kordbban  megépitett  diodalézeres  fotoakusztikus ammoéniaméré  rendszer [6]
tovabbfejlesztése volt, annak érdekében, hogy alkalmassa tegyem kornyezetvédelmi célu
ammonia koncentracio- és fluxusmérésre. Ehhez a mérdrendszer kimutatdsi hatarat legalabb

két nagysagrenddel kellett csokkenteni.

crer

automatikus mitkédésii és kevés karbantartast igénylé méromiiszer megépitése és gyakorlati

alkalmazhatosagnak bizonyitasa volt.

A kimutatasi hatar nagymértékii csokkentését dusitassal torténd mintaelOkészités
alkalmazéséaval oldottam meg. Elsé 1épésként a dusitds fotoakusztikus spektroszkopidban
vald alkalmazhatdsagat vizsgéltam és az ammonia dusitdsara alkalmas adszorbert kerestem.
A megfeleld dusito adszorber kivalasztasa €s elkészitése utan megépitettem egy automatikus,
mintadisitdssal miikodod, fotoakusztikus ammoniamérd miiszert, amely alkalmas mind az
ammoénia koncentracid, mind az ammonia fluxus mérésére. Végiil pedig a megépitett
méromiiszerrel terepi méréseket végeztem, melyek soran vizsgaltam a miszer gyakorlati

alkalmazhat6sagat, kimutatasi hatarat és precizitasat.
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3. Uj tudoményos eredmények

1. Az ammonia dusitdsara alkalmas, volfram-oxid illetve vanadium-pentoxid alapu
adszorbereket készitettem, amelyeket beépitettem egy diddalézeres fotoakusztikus
ammoéniamérd rendszerbe. Kisérleti Gton igazoltam, hogy dusitdo adszorber beépitésével
jelentdsen csokkenthetd a mérdrendszerrel kimutathatd legkisebb ammonia koncentrécio.
Megallapitottam, hogy a vanadium-pentoxid dusité adszorberek élettartama a volfram-oxid
alaptiaknal lényegesen hosszabb, tobb honap, ezért ez az adszorber alkalmas hosszl tavu

folyamatos mérésre is [104].

2. Megépitettem a dusitd adszorberrel kiegészitett ammonia koncentraciomérd fotoakusztikus
miszer terepi koriilmények kozott hasznalhatd, automatikusan miikodd valtozatat, és
referencia miszer segitségével kalibraltam. Terepi kortilmények kozott, kiilonbozo
koncentracio-tartomanyokban végzett kalibracio alapjan megallapitottam, hogy a mérések
soran hasznalt 8-30 perces idébeli felbontds mellett a mérémiiszerrel kimutathatd legkisebb
ammonia koncentracio 0,5 ppbV. Ez az érték a dusité adszorber nélkiili fotoakusztikus

ammoniamérd miszerénél két nagysagrenddel alacsonyabb [104].

3. A 2. tézispontban bemutatott mérémiiszer gyakorlati alkalmazhatosagat egy terepi
koriilmények kozott végzett nemzetkozi Osszehasonlitdé méréssorozattal bizonyitottam. A
harom hetes mérés soran Osszesen 11 kiilonbdzé ammoéniaméréd miszer Osszehasonlitasa
tortént meg. A mérés eredményeibdl megallapithato, hogy a duasitd adszorberrel kiegészitett
fotoakusztikus miiszer kimutatasi hatara és idébeli felbontasa megfelel a kdrnyezetvédelmi
célil ammonia koncentraciomérés elvarasainak, tovabba lényegesen kevesebb karbantartdst
igényel és egyszerlibben milkddtethetd, mint a legtobb, mas elven miikodé mérdmiiszer

[110].

4. A 2. tézispontban bemutatott mérémiiszer hossz tdvu mérésekre vald alkalmassagat a
NitroEurope EUVI projekt keretében Bugacon felallitott mérdallomason vizsgaltam, ahol két
¢és fél éven keresztiil végeztem ammonia koncentracioméréseket. Megallapitottam, hogy a
mért adatok alkalmasak az ammonia koncentracid napszakos és évszakos valtozasainak
elemzésére, és jo egyezést mutatnak a kozeli K-pusztai mérdallomason mért koncentracid

adatokkal [111].
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5. Az ammonia koncentracidomérésre alkalmas mérémiiszert két tovabbi mintavételi aggal
egészitettem ki, ezzel alkalmasséd tettem az ammonia koncentracid profil mérésére, ami a
gradiens modszerrel torténd fluxusszamitds alapja. A fotoakusztikus miiszer harom
csatorndjan mért koncentraciok kozotti egyezés alapjan megallapitottam, hogy a muszerrel
kimutathaté legkisebb ammonia fluxus +60 ng'm™s”, a fluxusmérés precizitdsa pedig a

' kozotti. Két terepi méréssorozattal

mintavételi id6t6] fiiggben 20-150 ng'm™>-s
bizonyitottam, hogy a miiszer kimutatdsi hatara ¢és iddbeli felbontdsa megfeleld a
mezdgazdasagi teriiletekre jellemzd ammonia fluxus méréséhez, és a mért fluxus értékek jo

egyezest mutatnak referencia miiszerrel mért érté¢kekkel [116].
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6. Summary

1. Introduction

Measuring ambient concentration and surface-atmosphere exchange flux of ammonia
is an important problem in environmental science. Ambient concentration of ammonia is
rather low: background concentration in Hungary is as low as 2 ppbV (parts per billion by
volume), and concentrations up to a few ten ppmV (parts per million by volume) occur near
emission sources. Nevertheless, environmental impacts of ammonia are significant.
Ammonia is an anthropogenic air pollutant, its most important emission source is agriculture,
and environmental impacts include acidification, eutrophication and formation of secondary
aerosol particles. During the past decades, ammonia as an air pollutant has been gaining
increasing attention. Reasons for this increasing interest are increasing emission of ammonia
as a result of increasing agricultural production, as well as success of previous environmental
regulations on industrial air pollutants (e.g. sulfur-dioxide and nitrogen oxides). As
environmental impacts of ammonia became clear, importance of regulations concerning
emission of ammonia as well as monitoring and modeling tasks were recognized.

The NitroEurope project (2006-2011) aims to improve understanding of the nitrogen
cycle — an important component of which is ammonia — at the European scale. Objectives of
the project include establishment and operation of a network for measuring concentrations
and fluxes of reactive nitrogen compounds, development and refinement of models at
different scales, as well as evaluation and dissemination of data. The Photoacoustic Research
Group at University of Szeged has started development of a novel ammonia monitoring
instrument within the NitroEurope project in spring 2005. The task of our research group was
to develop an instrument for measuring ambient concentrations and surface-atmosphere
exchange fluxes of ammonia and operate the instrument at the Hungarian monitoring site of
the project (Bugac-puszta).

I have joined this work as an undergraduate student in 2005 and continued the work during
my PhD studies.

The greatest motivation of this research is the fact that none of the currently available
ammonia concentration and flux monitoring instruments meet all requirements of
environmental monitoring: either their accuracy and time resolution is not sufficient or they

require frequent maintenance, which cannot be provided at most environmental monitoring
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sites. Diode laser based photoacoustic spectroscopy might be a solution to this problem. The
method is highly sensitive and selective, while compactness of light sources and simplicity of
the measurement set-up enables construction of automatic instruments with low maintenance

requirement.

2. Objectives and methods

Previous results of our research group have proven that carefully designed diode laser
based photoacoustic instruments are suitable for high-precision gas concentration monitoring
even under field conditions [5]. The aim of my work was to improve performance of a diode
laser based photoacoustic ammonia concentration monitoring system previously built by our
group [6], to meet requirements of environmental monitoring. To achieve this aim, the

minimum detectable concentration had to be decreased by at least two orders of magnitude.

My aim was to construct an automatic instrument with low maintenance requirement
for monitoring ambient concentration and flux of ammonia and to prove the practical

applicability of the instrument.

I have accomplished considerable reduction of detection limit by the application of
preconcentration sampling. First [ have investigated the applicability of sample
preconcentration in photoacoustic spectroscopy and selected adsorbents to concentrate
ammonia in the gaseous phase. After the selection and preparation of preconcentration units I
have built an instrument based on diode laser based photoacoustic spectroscopy and
preconcentration sampling that is capable of automatic measurement of ammonia
concentration and flux under field conditions. Finally, I have carried out several field
measurements to investigate practical applicability, detection limit and precision of the

instrument.

3. New scientific results

1. T have prepared tungsten-oxide and vanadium-pentoxide preconcentration units for

concentrating ammonia in the gaseous phase and built them into a diode laser based

92



photoacoustic ammonia measuring system. I have proved experimentally that application of
preconcentration sampling is suitable for decreasing minimum detectable concentration of the
measuring system. I have shown that the lifetime of vanadium-pentoxide preconcentration
units is several months, considerably longer than that of tungsten-oxide units, and they are

therefore suitable for long-term monitoring [104].

2. I have built a prototype of the photoacoustic ammonia concentration measuring instrument
combined with preconcentration sampling that is capable of automatic operation under field
conditions; and calibrated it using a reference instrument. Results of calibration carried out
under field conditions in different concentration ranges revealed that minimum detectable
concentration of 0.5 ppbV can be achieved with time resolution between 8 and 30 minutes.
This value is more than two orders of magnitude lower that that of a diode laser based

photoacoustic ammonia monitoring instrument without preconcentration [104].

3. I have proven the practical applicability of the instrument described in point 2 through an
international field inter-comparison campaign. Performance of eleven different ammonia
concentration monitoring instruments has been evaluated during the three-week campaign.
Results of the campaign prove that detection limit and time resolution of the photoacoustic
instrument fulfill requirements of environmental monitoring. Moreover, the photoacoustic
instrument requires less maintenance and is easier to operate than most other instruments

[110].

4. 1 have investigated the applicability of the instrument described in point 2 for long-term
monitoring at the Hungarian monitoring site of the NitroEurope EU 6" project in Bugac. I
have conducted ammonia concentration measurements for two and a half years. I have found
that measured concentration data are suitable for analyzing seasonal and diurnal variation of
ammonia concentration, and show good agreement with concentrations measured at the

nearby K-puszta monitoring station [111].

5. I have supplemented the instrument described in point 2 with two further sampling lines,
thereby made it suitable for measuring vertical profile of ammonia concentration, which is
the basis of flux calculation with the gradient method. Based on the agreement between
cocnetrations measured by the three channels of the photoacoustic instrument I have

determined the minimum detectable ammonia flux to be £60 ng'm™>s" and precision of flux
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measurements between 20-150 ng'm™'s™, depending on sampling time. I have proved with
two field measurement campaigns that detection limit and time resolution of the instrument is
suitable for measuring ammonia flux over agricultural fields and measured flux data show

good agreement with flux data measured by a reference instrument [116].
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