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»Kyselé“ aerosoly a globalni klima
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Nové aerosolové Castice, které vznikaji procesem nukleace primo
v atmosfére, pisobi jako kondenzacni jadra, a jako takova ovliv-
nluji nejen tvorbu oblacnosti ale zprostfedkované i radiacni bilanci
planety Zemé¢. Kvalitativni popis tohoto procesu v soucasnych
klimatickych modelech chybi, coz vnéasi velkou nejistotu do pied-
povédi klimatickych zmén. Obecné se pfedpoklada, ze nové ¢astice
vznikaji homogenni nebo ionty iniciovanou nukleaci kyseliny sirové
(H,SO,), ktera se v atmosfére tvofi oxidaci oxidu sificitého (SO,)
za Ucasti vodni pary a UV zareni [9].

Rozpory v experimentech

Teoreticky popis daného jevu byl donedévna komplikovan rozpory
imezi samotnymi experimentalnimi pozorovanimi. Klasicka teorie
binarni nukleace byla schopna popsat vznik ¢astic jak v atmosfére
ve vySkach nad 4 km [15], tak i v laboratornich experimentech,
kde je kyselina sirovd dodana do aparatury vypafenim [1,4,17]. Ta
sama teorie ale nebyvale podceriuje tvorbu novych ¢astic ve vySkach
pod 4 km, zejména v oblastech s vlivem pfimofské mezni vrstvy a
ve vnitrozemi [10,15] a také v laboratornich experimentech, kde
je kyselina sirova produkovana metodou oxidace SO, [2,3,7,16].

Teorie versus experiment

Nesrovnalosti spojené s nukleaci v nizSich vrstvach atmosféry
poprvé zaznamenali Weber a spol. v roce 1996 [15]. Porovnavali
rychlost tvorby novych ¢astic s naméfenou koncentraci kyseliny
sirové a zjistili, Ze tato rychlost je pfimo imérna frekvenci kolizi
dvou molekul kyseliny sirové v plynné fazi. Tento vysledek je vSak v
piikrém rozporu s termodynamikou, podle které nemohou byt dvé
molekuly kyseliny sirové stabilni dokonce ani v pfitomnosti vody.
Protoze koncentrace kyseliny sirové pozorované piinukleaci byvaji
tadové niz8i nez vyZaduje bindrni teorie nukleace pro vznik novych
Castic, nabizelo se jako feseni tohoto problému schéma nukleace
ternarni, kdy tfeti molekula jiné latky by mohla mit na vznikajici
zarodek stabilizujici efekt. Za nejvhodnéjsi kandidaty na tuto tfeti
molekulu jsou povaZovéany bud’ v niz§ich vrstvdch atmosféry vSudy-

piitomny amoniak (NH,), [8] nebo n¢které organické kyseliny [17].

Jak ziskat rychlost vzniku Kkritickych zarodki

Rychlost nukleace kyseliny sirové Ize ziskat z atmosférickych mérent
pomeérné slozitym vypoctem z casovych zmén namérenych rozdéleni
velikosti castic. K vypoctu se vyuzivd metoda populacni bilance,
ze které se urci frekvence vzniku ¢astic o rozumné detekovatelné
velikosti 3 nm (/,) z naméfené rychlosti vzrlistu koncentrace ¢éstic
této velikosti po korekci na ztraty ¢astic zpisobené koagulaci a kon-
denza¢nim rdstem [5]. Skuteénou rychlosti nukleace je ale rychlost
tvorby zarodku kritické velikosti (v naSem piipad¢ kolem 1,5 nm),
tedy takového zarodku, ktery ma stejnou pravdépodobnost ristu
a rozpadu. Rychlost tvorby ¢astic o velikosti 1,5 nm (J, ;) se ziskd
vypoctem z experimentalnich dat pro J, po zapocteni pozorované
rychlosti ristu castic a koagulace ¢astic o velikostech 1,5-3 nm s
vétsimi aerosolovymi ¢asticemi [11,12].

Stanoveni H,SO, ve stopovych mnozstvich

Pro stanoveni koncentraci kyseliny sirové pfi odbérech z atmosféry
se jiz vice nez dekadu s uspéchem pouZzivd metoda chemické ioni-
zacni hmotnostni spektrometrie CIMS [6], schopnd nalézt kyselinu
sirovou i ve stopovych mnozstvich. Typické méfené koncentrace
dosahuji maximalnich hodnot do 2x10° molekul kyseliny sirové
v cm?. Problémy nastavaji pokud chceme simulovat atmosférickou
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nukleaci kyseliny sirové v laboratornich podminkéch. VSechny
studie posledni doby k tomu vyuzivaji metodu priitocné komory.

Problémy laboratornich simulaci

Prvni problém spociva v davkovani kyseliny sirové do zafizeni a
urceni jeji skutecné koncentrace. Pouzivaji se dva postupy: metoda
oxidace SO, a metoda odpafovani roztoku kyseliny sirové. V piipadé
oxidace SO, radikdly OH za pfitomnosti vodni pary a UV zéteni
se stanovuje koncentrace kyseliny sirové vypoctem z koncentrace
SO, a koncentrace OH radikél pomoci dostupny fotochemic-
kych reakénich rychlosti. V pripadé odpafovani se pouziva bud’
koncentrovana kyselina sirova a syti¢ (koncentrace kyseliny sirové
se pak stanovuje vypoctem z tlaku nasycenych par), nebo se pou-
zivaji zfedéné roztoky, které se vsttikuji s nosnym plynem do pece
s konstantni teplotou kolem 200 °C. Koncentrace kyseliny sirové,
presnéji sulfati SO,?, v plynné fazi se pak stanovuje po pfevodu
do zfedéného roztoku iontovou chromatografii. Pfesné stanoveni
koncentrace kyseliny sirové v priittoénych zafizenich je neobycejné
obtizné, protoze koncentrace jsou velice nizké a kyselina se velmi
snadno adsorbuje na vnitfnich povrSich aparatury.

Druhym problémem byla detekce vzniklych ¢astic. Nejmoder-
néjsi pristroje byly totiz schopny detekovat ¢astice az od velikosti
3 nanometrd vyse. To vyzadovalo bud’ pracovat pti koncentracich
kyseliny sirové mnohem vyssich nez jsou ty v atmosfére a tim urychlit
rtst vzniklych ¢astic, nebo neimérné prodlouzit doby zdrZeni par
v prito¢nych komorach, coz mélo za nasledek vysoké ztraty kyse-
liny sirové na sténdach zafizeni. Z téchto divodu byly ve vysledcich
ziskanych uvedenymi metodami zna¢né rozdily — pfiblizné tfi fady
v koncentracich kyseliny sirové.

Rozpory vyreSeny

Teprve nedavno se podafilo tuto dlouholetou zahadu vyresit prove-
denim sady experimentt [13], ktera zahrnovala vSechny vy$e zminéné
zpusoby produkce kyseliny sirové a vyuzila inovovany typ citace
Castic [14], detekujici sub-3 nanometrové ¢éstice (dy, ~ 1,5 nm).
Cilem tohoto experimentu bylo simulovat podminky blizké atmosfé-
rické nukleaci a pouzit pfitom stejné pfistrojové vybaveni jako pii
atmosférickych mérenich. Pro stanoveni koncentrace kyseliny sirové
byla pouzita metoda chemické ioniza¢ni hmotnostni spektrometrie
(CIMS) a pro stanoveni skute¢né rychlosti tvorby ¢astic byl pouzit

Obr. 1 — Rychlost nukleace v zavislosti na koncentraci kyseliny
sirové. Atmosféricka data prevzata z [12].
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jizzminény detektor sub-3 nanometrovych ¢astic, ktery je schopen
zaznamenat ¢astice o velikosti kritického zarodku (kolem 1,5 nm).
V této studii vykazuji obé metody produkce kyseliny sirové stejnou
zavislost rychlosti nukleace na koncentraci kyseliny sirové a obé
metody plynule navazuji na atmosféricka data, obr 1.
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Abstract

Summary: Paper deals with the role of sulphuric acid in atmospheric nucleation.
Discrepancies among the experimental datasets are described together with the
attempts to quantify the effect theoretically. The usage of binary nucleation
theory and the possibility to improve the theoretical prediction using ternary
nucleation approach is discussed. The method of calculation the nucleation
rate from the time evolution of particle number size distributions is described
shortly. Main obstacles encountered in laboratory simulations of atmospheric
nucleation are discussed, namely determination of local sulphuric vapor con-
centration and detection of clusters 1,5 nm in diameter. The new approach is
described combining a defined production rate of sulphuric acid along with a
precise determination of acid concentration using CIMS technique and dete-
ction of nanoclusters 1,5 nm in diameter using a novel counter.

Keywords: Atmospheric nucleation, sulphuric acid, CIMS, nanoparticle
detection, laboratory experiments
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