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1 Uvod

Jedan od najvecih izazova atmosferske kemije danas je bolje razumijevanje porijekla, sastava i
svojstava organske tvari (OT) aerosola koja znacajno utjeCe na ljudsko zdravlje i1 klimu. Pritom
OT aerosola morske atmosfere ¢ini vaznu frakciju ukupne OT atmosferskog aerosola na
globalnoj razini. PovrSinski mikrosloj mora (eng. sea surface microlayer, SML) kao granica faza
more-atmosfera, klju¢na je karika u procesima izmjene tvari i energije izmedu dva navedena
okoli$na sustava, zbog ¢ega je u fokusu danasnjih istraZivanja kao potencijalni globalni ¢imbenik

stvaranja OT morskog aerosola.

Ovaj rad predstavlja interdisciplinarnu studiju koja ¢e po prvi puta obuhvatiti istraZivanja
povrsinskih slojeva morskog jezera (RogozniCko jezero) i finih atmosferskih lebdec¢ih Cestica
aerodinamickog promjera < 2,5um (eng. fine particulate matter, PM;s) uzorkovanih neposredno
uz Rogoznicko jezero, kao dijela srednjeg Jadrana, kako bi se dobio uvid u porijeklo, svojstva i
raspodjelu OT i sumpornih spojeva izmedu vrlo specificnog, eutrofnog i anoksi¢nog morskog

sustava i atmosfere, sagledavaju¢i pritom ulogu povrsinskog mikrosloja.

Sustavnim istraZivanjem ispitale su se sljedece hipoteze rada:
1) BioloSka aktivnost morske povrSine jezera utjecat ¢e na OT i sumporne spojeve SML
te Ce se reflektirati na sastav OT aerosola morske atmosfere.
2) Analiza SML i PM; 5 dat ¢e nova saznanja o OT i S spojevima, s naglaskom na frakciji
topljivoj u vodi, u oba okoli$na sustava.
3) Kvantifikacija organosumpornih spojeva (OS) aerosola omogucit ¢e po prvi puta uvid
u njihovu sezonsku promjenjivost u atmosferi istraZzivanog obalnog morskog podrucja.
4) Procijenit ¢e se biogeno i/ili antropogeno porijeklo i svojstva sekundarnog organskog
aerosola (SOA) istraZzivanog obalnog podrucja (srednji Jadran, Rogoznicko jezero).

Stoga ovaj rad ima za ciljeve:
1) doprinijeti fundamentalnim saznanjima o utjecaju SML na procese izmjene OT 1 S
spojeva izmedu mora i atmosfere
2) dati doprinos razvoju istrazivanja OT morskog aerosola na podru¢ju Republike

Hrvatske, ali i cijele regije Jadranskog mora.



2 Literaturni pregled

2.1 Atmosferske lebdece Cestice

Zemljina troposfera sadrzi znacajnu koli¢inu krutih 1 tekucih lebdecih Cestica rasprSenih u zraku

koje se zajedno sa zrakom u kojem su rasprSene nazivaju atmosferski aerosol. Ovisno o lokaciji,

koncentracija Cesticnog materijala (eng. particulate matter, PM) krece se u rasponu od nekoliko

desetina Cestica po cm’ zraka u morskom okoliu, za razliku od urbanog podrucja u kojemu

koncentracija Cestica moZe dosezati i do desetine tisu¢a po cm” (Seinfeld i Pandis, 2006).

Cestice u atmosferi poprimaju razli¢ite oblike stoga se njihove dimenzije definiraju

ekvivalentnim promjerima medu kojima je najcesS¢e koriSten aerodinamicki promjer (d,). Prema

veli¢ini d, Cestice se dijele na ultrafine (d, < 0,1 um), fine (d, < 2,5 um) i grube (eng. coarse) (d,

>2,5 um) (Slika 1.):
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Slika 1. Raspodjela Cestica prema veli¢ini aerodinamickog promjera (d,) 1 glavni mehanizmi

njihova nastajanja i uklanjanja iz atmosfere (Prilagodeno prema Harrison i Kitto, 1990).



Ultrafine Cestice emitiraju se izravno iz izvora i/ili nastaju nukleacijom ili pretvorbom plinova u
krute Cestice. Oni su jezgre nukleacije s vremenom Zivota manjim od jednog sata, iz razloga Sto
zbog velikog koeficijenta difuzije brzo koaguliraju. Prema nekim podjelama definiraju se 1
akumulacijske Cestice Ciji je dy = 0,1-2,5 um. Takve Cestice mogu biti rezultat koagulacije
manjih Cestica direktno emitiranih iz izvora i/ili nastaju oksidacijom plinovitih spojeva i
kondenzacijom tih nastalih hlapljivih spojeva na ve¢ postojee Cestice. One se zbog svojih
dimenzija viSe opiru gravitacijskom taloZenju u odnosu na vece Cestice te se u odsutnosti mokrog
(oborine) i suhog taloZenja zadrzavaju i akumuliraju u atmosferi. Cestice d, > 2,5 pm nazivaju se
grube Cestice, a ¢ine ih ve¢inom materijali geoloskog porijekla, morske soli (eng. sea salt, ss),
pelud i spore te ostaci bioloSkog materijala (npr. liS¢a). Na temelju navedenog, veli¢ina Cestica
ovisi o izvoru, odnosno mehanizmu nastajanja. VeliCina Cestica aerosola utjeCe 1 na mehanizme
njihova uklanjanja iz atmosfere. Za razliku od ultrafinih Cestica koje se dominantno uklanjaju

putem oborina, grube Cestice uklanjaju se iz atmosfere gravitacijskim talozenjem (Poschl, 2005;

Seinfeld i1 Pandis, 2006).

2.1.1 Utjecaj atmosferskih lebdeéih ¢estica na klimu i zdravlje ljudi

Jedna od glavnih nesigurnosti u danaSnjem razumijevanju klime na Zemlji jest procjena ucinka
atmosferskih Cestica na odrZavanje ukupne ravnoteze zraCenja na Zemlji (IPCC, 2019).
Atmosferske lebdece Cestice mogu direktno i indirektno utjecati na klimu tako da utjecu na
promjene toka energije zraCenja koje emitiraju Sunce i Zemlja. Direktni utjecaji odnose se na
rasprSenje i apsorpciju Sunevog zracenja na Cesticama aerosola, a uvjetovani su njihovim
kemijskim sastavom. Sulfati (SO4%), nitrati (NO3) i ss reflektiraju dio Sundevog zradenja natrag
u svemir, dok drugi dio zracenja rasprSuju u svim smjerovima $to doprinosi u¢inku hladenja
atmosfere. S druge strane, elementni (eng. elemental carbon, EC) i organski ugljik (eng. organic
carbon, OC) apsorbiraju Sunfevno zracenje Sto doprinosi ucinku zagrijavanja lokalnih zra¢nih
masa, a posljedi¢no i1 atmosfere (Haywood 1 Boucher, 2000; Lohmann i Feichter, 2005). Unatoc¢
tome $to se razlikuju po svojstvima i odreduju razli¢itim eksperimentalnim metodama, EC koji
se ponekad poistovjecuje s crnim ugljikom (eng. black carbon, BC) snazno apsorbira Suncevo
zraCenje u ultraljubic¢astom (eng. ultraviolet, UV), vidljivom (VIS) i bliskom infracrvenom (eng.
near-infrared, NIR) dijelu spektra (Bergstrom i sur., 2007; Bahadur i sur., 2012) i nastaje

prilikom sagorijevanja biomase (eng. biomass burning) ili nepotpunim sagorijevanjem fosilnih



goriva te se smatra kratkoZivu¢im, ali zna€ajnim klimatskim ¢imbenikom. Pri tome, u aerosolu
EC koegzistitra sa sastavnicama koje takoder apsorbiraju, ali i rasprSuju Suncevo zracenje
(Ramanathan i Carmichael, 2008; Bond i sur., 2013), Sto oteZava to¢nu projekciju utjecaja EC na
klimu. Koncentracije EC u kontinentalnoj atmosferi Europe su za red veli¢ine niZe u odnosu na
OC (Pio 1 sur., 2007). Frakcija OC koja apsorbira Sunevo zraenje u UV dijelu spektra te nize
valne duljine VIS naziva se smedim ugljikom (eng. brown carbon, BrC). BrC moze doprinijeti
apsorpciji od 20 do 50 % Suncevog zrafenja iznad regija s trendovima sagorijevanja biomase i
fosilnih goriva te direktno utjecati na klimu (Bergstrom i sur., 2007). Globalni klimatski modeli
pokazali su da uzimanjem u obzir BrC, OT u aerosolu moZe imati dvostruku ulogu, odnosno
utjecati i na zagrijavanje (+0,03 W m™) i hladenje (-0,08 W m™) visih djelova atmosfere (Feng i
sur., 2013). Navedeno ukazuje kako sloZeni kemijski sastav, fizikalna svojstva 1 razliCiti
mehanizmi nastajanja Cesticne OT dovode do velike nesigurnosti u projekcijama utjecaja Cestica
na klimu, Sto istovremeno ¢ini istraZivanja OT aerosola vaznim i izazovnim.

U odnosu na staklenicke plinove, Cestice se krace zadrZavaju u atmosferi te se njihov
kemijski sastav i svojstva neprestano mijenjaju ¢ime je njihova nesigurnost u procjenama
indirektnog utjecaja na klimu mnogo veca u odnosu na utjecaj staklenickih plinova (Andreae i
sur., 2005; Myhre i sur., 2013). Indirektan utjecaj Cestica na klimu vezan je za njihovu ulogu u
mikrofizickim procesima stvaranja oblaka, njihovim svojstvima, ucestalosti pojavljivanja i
zivotnom vijeku (Twomey, 1991). Naime, Cestice specifi¢nih dimenzija (d, = 0,2 um) 1 sastava
mogu se ponaSati kao jezgre na kojima dolazi do kondenzacije vodene pare (eng. cloud
condensation nuclei, CCN) §to je kljucni korak u njihovoj aktivaciji kao CCN i procesu stvaranja
oblaka (Nenes i Seinfeld, 2003, Krofli¢ i sur., 2018). Eksperimenti u laboratoriju i rezultati
modeliranja pokazali su da akumulacija organskih povrSinski aktivnih tvari (PAT) koje
sniZavanju povrSinsku napetost vlaznih ultrafinih Cestica, doprinosi njihovoj boljoj aktivaciji kao
CCN (Facchini i sur., 1999; Facchini i sur., 2000; Trostl i sur., 2016; Ruehl i sur., 2016; Krofli¢ i
sur., 2018). Na podru¢jima s vec¢om koncentracijom Cestica obogacenith OT antropogenog
porijekla kao potencijalnih CCN (Russel 1 sur., 2000; Yu i sur., 2013; Zhao i sur., 2016), nastaju
oblaci koji sadrze viSe kapljica vode manjih dimenzija koje mogu produljiti Zivotni vijek oblaka,
u odnosu na oblake s istim sadrzajem vode, a koji nastaju u &istom okolidu (~100 CCN cm™).
Oblaci s viSe kapljica manjih dimenzija zbog velike specifi¢ne povrSine, viSe rasprSuju zracenje i

doprinose povecanju albeda oblaka Sto predstavlja prvi indirektni utjecaj Cestica na klimu na



Zemlji (Twomey, 1977). Posljedi¢no, veci broj kapljica oblaka manjih dimenzija u oneciS¢enim
oblacima ne moZe jednostavno prerasti u kapljice vec¢ih dimenzija, za razliku od ¢istih oblaka
koji sadrZe kapljice vecih dimenzija Sto rezultira ¢eS¢im oborinama (Poschl, 2005) (Slika 2.). Iz
tih razloga oneciS¢eni oblaci imaju duZi Zivotni vijek u odnosu na oblake u ¢istoj atmosferi
(Albrecht, 1989). Dakle, kako bi procjene indirektnih utjecaja Cestica na klimu bile $to tocnije,
vazno je bolje razumjeti odnos izmedu koncentracije i sastava Cestica aerosola i brojCane
koncentracije (eng. number concentration) Kapljica oblaka te predvidjeti promjenu sadrZaja vode

u oblacima promjenom broj¢ane koncentracije kapljica oblaka.
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Slika 2. Shematski prikaz indirektnog utjecaja atmosferskih lebdec¢ih Cestica na klimu: usporedba
procesa koji se odvijaju u oblacima nastalim u podru¢jima s manjom i ve¢om koncentracijom

Cestica antropogenog porijekla.



Medicinska istraZzivanja dokazala su povezanost aerosola s kardiovaskularnim i respiratornim
bolestima kod ljudi, pri ¢emu su veliina i kemijski sastav Cestica aerosola klju¢ne komponente
za procjenu njihove Stetnosti na ljudsko zdravlje. Ultrafine Cestice, zbog izrazito malih dimenzija
udisanjem ulaze u respiratorni sustav te prolaskom kroz membrane respiratornog sustava mogu
dospijeti u krvotok (Pope i Dockery, 2006) . Na taj se nain mogu krvlju transportirati do vitalnih
organa i uzrokovati zdravstvene probleme. Pretpostavke biokemijskih mehanizama koji se
odvijaju nakon Sto Cestice aerosola udu u organizam, ukazuju na posljedice njihovog Stetnog
djelovanja kao S$to su: nastajanje slobodnih radikala djelovanjem prijelaznih metala ili
policiklickih aromatskih ugljikovodika (eng. polycyclic aromatic hydrocarbons, PAH),
kovalentne modifikacije proteina (enzima), upale uzrokovane bioloskim endotoksinima,
prokoagulacijska aktivnost ultrafinih Cestica u krvotoku te onemogucavanje djelovanje
normalnih obrambenih mehanizama (Shiraiwa 1 sur., 2017, Tong i sur., 2017; Chowdhury i sur.,

2019).

2.1.2 Porijeklo i sastav atmosferskog aerosola

Cestice i plinovi emitirani iz izvora sa Zemljine povrsine izravno u atmosferu &ine primarni
aerosol, dok oni koji se formiraju u atmosferi procesima transformacije poput oksidacije
hlapljivih spojeva iz razliCitih prekursora u plinovitoj fazi i kondenzacije ili heterogenih reakcija
¢ine sekundarni aerosol. Izvori lebdecih Cestica definiraju njihov kemijski sastav i fizikalna
svojstva (npr. veli¢inu, specificnu povrSinu i oblik) te se opcenito dijele na biogene i
antropogene. Veliki broj razli¢itih biogenih i antropogenih izvora koji emitiraju primarne Cestice,
posljedi¢no utjecu i na razli¢ite mehanizme nastajanja sekundarnog aerosola ¢iji se kemijski

sastav i fizikalna svojstva bitno razlikuju od njihovih prekursora (Poschl, 2005).

2.1.2.1 Antropogeni izvori

Naseljena i industrijalizirana podrucja u pravilu predstavljaju mjesta najve¢e koncentracije
izvora antropogenih Cestica kao $to su promet (emisije ispuSnih plinova, troSenje guma trenjem o
povrSinu prometnica, resuspenzija istalozenih cestica na prometnicama), industrijske i
gradevinske aktivnosti te emisije iz ku¢anstva (grijanje i kuhanje). Promet u urbanim podruc¢jima
izvor je primarnog i sekundarnog aerosola. Naime, cestovna vozila sagorijevanjem goriva osim

smjese ispuSnih plinova, proizvode i ultrafine Cestice koje sadrze ugljik (Jiang 1 sur., 2005).



Procjenjuje se da osobna vozila ispustaju izmedu 2 i 70x10" &estica/km, a teretna izmedu 20 i
730x10" Gestica/km (Beddows i Harrison, 2008). Takoder, cestovna vozila svih kategorija
odgovorna su za nastajanje Cestica uslijed kocenja (troSenje guma i povrSina prometnica).
Interakcija guma s povr§inom prometnica pri brzinama od 50 do 70 km/h rezultira nastajanjem
izmedu 3,7x10"" i 3,2x10"* &estica’/km (Dahl i sur., 2006). Takvi aerosoli sadre tragove metala
poput Cd, Cu, Mo, Sr i Fe (Adachi i Tainosho, 2004; Thorpe i Harrison, 2008). Nadalje, promet
predstavlja vazan izvor duSikovih oksida kao vaznih prekursora sekundarnog aerosola urbanih
podru¢ja (Singh i Sloan, 2006). Uz cestovni, zra¢ni i morski promet takoder doprinose
antropogenim aerosolima. Procjenjuje se da je zracni promet odgovoran za otpuStanje 13,8 g
NOy/kg goriva, 1,2 g SOy/kg goriva, 0,04 g BC/kg goriva i 0,02 g OC/kg goriva (Barrett i sur.,
2010). Morski promet najznacajniji je zbog emisije SO,, uz koji se emitiraju NOx (70 g NOy/kg
goriva) i estina OT (133 Gg god™' koji odgovara 2 % ukupne globlane emisije) (Gaffney i
Marley, 2009).

Industrijske aktivnosti takoder predstavljaju antropogeni izvor Cestica, kao i plinova ¢iji
sastav ovisi o vrsti proizvodnog procesa, tehnologiji i sirovinama. Industrijska aktivnost izvor je
toksi¢nih metala (As, Cd, Pb, Ni, V, Cu), kao i Cestica materijala koji se koriste ili nastaju kao
produkt proizvodnje (Choél i sur., 2010; Csavina i sur., 2011). Proizvodnja energije iz fosilnih
goriva je znacajni izvor i plinova i Cestica medu kojima se posebno istiCe sagorijevanje ugljena u
proizvodnji elektri¢ne energije i za grijanje kucanstava. Sagorijevanjem ugljena nastaje aerosol
obogacen glinom, S, CI, CO32' 1 teSkim metalima poput As, Se, Hg, Cr, Pb, Sb (Shindell i
Faluvegi, 2010; Xu i sur., 2011).

Sagorijevanje biomase ukljucuje izgaranje vegetacije na poljoprivrednim zemljiStima,
pasSnjacima i Sumama, a dogada se i ljudskim djelovanjem i prirodnim procesima (npr. Sumskim
poZarima uzrokovanim udarima munja). Tim procesima, prvenstveno uzrokovanim ljudskim
djelatnostima, emitiraju se plinovi i Cestice medu kojima su najzastupljeniji CO, (220-13 500 Tg
god™), CO (120-680 Tg god™) i PMys (38 Tg god™) (McMeeking i sur., 2009; Alves i sur.,
2011). Aerosol koji nastaje sagorijevanjem biomase sastoji se ve¢inom od OC (EC je prisutan u
manjoj koli¢ini), dok anorgansku frakciju ¢ine uglavnom netopljive Cestice praSine, ¢ade i soli
K*, NH,*, SO4* i NOjs". Organska frakcija je uglavnom topljiva u vodi (40-80 %) i obogaéena
organskim kiselinama (Janhill i sur., 2010). Alonso-Blanco i sur., (2012) dokazali su da 80-90

% aerosola nastalog sagorijevanjem biomase kao Sto su veliki poZari na otvorenom podrucju



doprinosi PM; frakciji. Unato¢ pojedinim poznatim spojevima (npr. levoglukozan: Fraser i
Lakshmanan, 2000; metil-nitrokateholi: Iinuma i sur., 2010) koji se koriste kao markeri
sagorijevanja biomasa, fizikalna, kemijska i opticka svojstva takvog aerosola vrlo brzo se
mijenjaju s disperzijom Cestica iz plamena ¢ime ih je oteZano dovesti u vezu s izvorom. 1z toga
proizlazi nesigurnost karakterizacije aerosola nastalog prilikom sagorijevanja pojedinih vrsta
biomasa. Iako sagorijevanje biomase u kucanstvima u svrhu grijanja i kuhanja pojedinac¢no ne
doprinose velikom koli¢inom ¢estica u odnosu na npr. industriju i promet, ono predstavlja
globalni antropogeni izvor aerosola zbog velikog broja kucanstava u naseljenim podrucjima
svijeta (Li i sur., 2009; Lam i sur., 2012; Calvo i sur., 2013; Reece i sur., 2017). Uz kucanstva, i
opcenito ljudsku djelatnost, neizbjeZno je nastajanje otpada koji se uz kontrolirano paljenje u
spalionicama, Cesto pali 1 na privatnim posjedima u nekontroliranim uvjetima. Procjenjuje se da
time nastaje do 500 Tg C godiSnje (Mohr i sur., 2009). Uz navedeno, ne smije se zanemariti
antropogeni doprinos u ruralnim podrucjima prvenstveno kao posljedica poljoprivrednih

aktivnosti (sagorijevanje biomase, emisije s farmi) (Calvo i sur., 2013).

2.1.2.2 Biogeni izvori

Medu biogenim izvorima aerosola dominiraju oceani i mora (detaljnije u poglavlju
2.1.3.), pustinjska podruc¢ja, vegetacija i vulkanske erupcije. Kao i kod antropogenih izvora, velik
broj razliitih izvora rezultira aerosolom razli¢itog kemijskog sastava i fizikalnih svojstava
(Poschl, 2005). Mineralna prasina koja nastaje djelovanjem vjetra na povrSine pustinjskih i
izrazito suhih podrucja smatra se jednim od najznacajnijih izvora Cestica aerosola na Zemlji.
Takav aerosol obogacen je mineralima poput kalcita, kvarca, dolomita i raznih glina te CaSOy i
Zeljeznim oksidima (Klaver i sur., 2011), a detaljniji kemijski sastav ovisan je o samom podrucju
emisije.

Biogenim izvorima smatraju se vegetacija i mikroorganizmi ¢ije emisije doprinose
nastajanju primarnog i sekundarnog aerosola. Lebdece Cestice u primarnom biogenom aerosolu
emitirane su direktno iz izvora, a ukljucuju pelud, spore, mikroorganizme te prirodni materijal
poput djelova liS¢a (do 100 pm) (Poschl, 2005; Winiwarter i sur., 2009). Emisija Cestica
primarnog biogenog aerosola s d, < 2,5 um je znacajna i procjenjuje se do 1 000 Tg god'1 (Elbert
i sur., 2007). Osim biogenog aerosola u formi Cestica, vazno je istaknuti i biogene hlapljive

organske spojeve (eng. biogenic volatile organic compounds, BVOC) koji su vazni prekursori



SOA. Opcenito, dva najzancajnija izvora BVOC su zajednice Suma na kopnu i fitoplanktona u
moru (detaljnije u poglavlju 2.2.4.). Procjenjuje se da je emisija BVOC 10 puta vec¢a od emisije
antropogenih hlapivih organskih spojeva (Atkinson 1 Avery, 2003) te su neizostavan parametar
razlicitih globalnih modela za procjenu kvalitete zraka 1 klime, pri ¢emu sloZeni kemijski sastav,
brojni izvori i1 brze transformacije BVOC ¢ine modeliranje BVOC sloZenim i izazovnim.

Iako su neusporedivo rjede u odnosu na do sad nabrojene izvore, vulkanske erupcije
ubrajaju se u emisije koje znacajno doprinose nastajanju aerosola i njegovom utjecaju na klimu
na Zemlji (Durant i sur., 2010). Vulkanskim erupcijama emitiraju se H,O, CO,, SO,, HCI, teski
metali te brojni drugi spojevi koje nije mogucée u potpunosti identificirati zbog promjenjive
prirode izvora i nepredvidivosti erupcija. IstraZivanja pokazuju da 14-36 % sekundarnih SO4* u

troposferi potjece od vulkanskih erupcija (Revuelta i sur., 2012).

2.1.2.3 Sastav aerosola

Aerosol je kompleksna smjesa spojeva €iji je kemijski sastav odreden tipom izvora i lokacijom
emisije te vremenskim i atmosferskim uvjetima u kojima nastaju. Obzirom da se Cestice mogu
prenositi zratnim masama i na udaljenija podrucja u odnosu na izvor, one se na putu do mjesta
uzorkovanja kemijski transformiraju. Zbog toga je kemijski sastav aerosola promjenjiv i tesko ga
je jednoznaCno definirati. Postoje razliCiti pristupi kemijskoj karakterizaciji aerosola, ali
uglavnom, kemijski sastav aerosola ¢ine anorganski ioni, OT, EC i tragovi metala. U pravilu, u
kemijskom sastavu aerosola dominiraju S, N 1 C spojevi (Poschl, 2005).

Sumpor je u aerosolu ve¢inom prisutan u najviSem oksidacijskom stanju (+VI) u formi
sumpornih spojeva (npr. (NH4)>SO4, NHsHSO4 1 H,SO4) koji mogu nastati reakcijama u vodenoj
fazi (npr. u kapljici oblaka) ili u plinovitoj fazi (npr. oksidacijom SO, s OH radikalima).
Sekundarni sulfati dominantno nastaju oksidacijom plinova (preteZito SO; i dimetil-sulfida
((CH3).S, DMS), detaljnije u poglavlju 2.2.4.) nakon koje slijedi formiranje Cestica aerosola
nukleacijom ili kondenzacija na ve¢ postoje¢im Cesticama. Nastali spojevi topljivi su u vodi 1
znac¢ajno doprinose frakciji PM, 5. SO, kao prekursor S spojeva u aerosolu moze biti biogenog
porijekla, ali se procjenjuje da je 70 % SO, antropogenog porijekla i nastaje kao produkt
sagorijevanja fosilnih goriva i biomase, poljoprivrednih djelatnosti te morskog prometa (Smith i
sur., 2011). U plinovitoj fazi, SO, se oksidira do SO42', tj. H,SO4 koja zbog niskog tlaka para u

troposferi ne postoji u plinovitoj fazi ve¢ se kondenzira na ve¢ postoje¢im Cesticama stvarajuci



kapljice H,SO4. Kapljice H,SO4 se najcesce u normalnim atmosferskim uvjetima neutraliziraju s
NH; pri ¢emu, ovisno o koli¢ini dostupnog NHj, nastaju Cestice NH4HSO, 1/ili (NH4)>SO4
(Seinfeld 1 Pandis, 2006). Poznato je da ¢e NHj3 prvo reagirati s H,SO4 stvarajuéi navedene
amonijeve soli, a u sluCaju suviska, moZe reagirati s HNO; Sto rezultira nastajanjem NH4NO3
(Erisman i Schaap, 2004). Prema tome, ako je omjer ukupnih NH,"/ SO42' > 2, taj okoli§ smatra
se bogat amonijakom, a osiromaSen ako je NH4"/ SO4* < 2 §to odreduje amonijeve i sumporove
soli u Gesticama aerosola. Omjer 0,5 < NH4"/ SO42' < 1,25 upucuje na dominaciju NH4HSOy,
1,25 < NH,*/ SO,* < 1, 5 na prisutnost NHsHSOy4 i (NH,):H(SO4)2, a NH*/ SO* = 1,5
isklju¢ivo na (NH4)3H(SO4),. Amonijak u sustavu smatra se potpuno neutraliziranim ako je
NH,"/ SO+ = 2 i tada je dominantna forma (NH4),SO4 (Alves i sur., 2007). Nadalje, ovisno o
dostupnim spojevima, neutralizacijom H,SO,4 u atmosferi moZe nastati 1 aerosol obogacen s
NaxSO4 1 CaSOy (Seinfeld 1 Pandis, 2006; Wang i sur., 2008).

Najzastupljeniji duikovi ioni u aerosolu su NO3 i NH,4", koji su kao i SO, sekundarnog
porijekla i nastaju iz plinovitih biogenih i antropogenih prekursora te znaajno doprinose frakciji
PM, 5. Glavni plinoviti prekursori N spojeva u aerosolu su NO, NO,, N,O i NH3. Oni potjecu iz
biogenih i antropogenih izvora, a njihovi glavni oksidacijski produkti u atmosferi su HNO3 i
NH,". Antropogeni prekursori N spojeva u aerosolima nastaju u proizvodnji energije
sagorijevanjem fosilnih goriva, u procesima sagorijevanja biomase te kao posljedica prometa i
poljoprivrednih djelatnosti (Putad i sur., 2010; Pinder i sur., 2012). Nastajanje sekundarnih NO5’
ovisno je o dostupnosti prekursora i atmosferskim uvjetima pa npr. plinovita HNOj3 koja se otapa
na Cesticama koje sadrze H,O moZe reagirati s NH; formiraju¢i NH4NOs;. Amonijev nitrat
najces¢i je spoj NOs, Ciji nastanak ovisi o ravnotezi plinovitog NH3 i HNOs te Cesticnog
NH4NOs;. Kako je ta ravnoteZa povezana s promjenom temperature (¢,) i relativne vlaZznosti zraka
(eng. relative humidity, RH), ¢esticni NH4NO3 moZe ispariti u atmosferu i nakon sakupljanja na
filtru tijekom uzorkovanja prirodnih uzoraka (Cheng 1 sur., 1997; Schaap 1 sur., 2004;
Romakkaniemi i sur., 2014). Poznato je da u kiselim uvjetima u kojima postoje ioni SO, koji
nisu neutralizirani s amonijakom, NH4NOj disocira i nastaje stabilniji (NH,),SO, (Pathak 1 sur.,
2009). Nitrat se u aerosolu ¢esto pojavljuje 1 kao NaNOs, posebice u priobalnim podrucjima gdje
HNOj; reagira s NaCl iz morskih soli te kao Ca(NOs), koji moZe nastati reakcijom HNOj; s

mineralnom prasinom (Seinfeld i Pandis, 2006).
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Dok se anorganska frakcija aerosola u proslim desetlje¢ima intenzivno istraZivala i o njoj
se relativno dosta zna, kemijski sastav organske frakcije aerosola je vrlo sloZen i do sada jo$
uvijek nedovoljno poznat. Organski aerosol prema nacinu nastajanja moZe biti primarni i
sekundarni. Primarni organski aerosol (POA) nastaje iz biogenih i antropogenih izvora. Biogeni
POA nastaju rasprSenjem bioloSkog materijala, morske vode ili tla u zraku djelovanjem vjetra ili
vulkanskim erupcijama. Antropogeni POA nastaje sagorijevanjem biomase, fosilnih goriva te
kao posljedica rada industrijskih postrojenja i rada u poljoprivredi. Alifatski ugljikovodici,
levoglukozan, masne kiseline, policiklicki aromatski ugljikovodici te proteini ¢ine POA (Poschl,
2005). Sekundarni organski aerosol (SOA) nastaje u atmosferi procesima oksidacije hlapljivih
organskih spojeva (eng. volatile organic compounds, VOC) koji tada mogu nukleirati ili puno
ceS¢e kondenzirati na ve¢ postojece Cestice 1/ili procesima heterogenih kemijskih pretvorbi
primarnog aerosola (Rinaldi 1 sur., 2010). Nadalje, atmosferski aerosol moZe prolaziti kroz
brojne fizicke 1 kemijske transformacije koje se u literaturi nazivaju ,,starenje aerosola® (eng.
aerosol aging). Te sekundarne i tercijarne promjene podrazumijevaju promjene u kemijskom
sastavu 1 fizikalnim svojstvima lebdecih cCestica (npr. veliCini, optickim svojstvima,
higroskopnosti Cestica). Starenje aerosola putem oksidacijskih procesa rezultira nastankom OT
koja ima vecu topljivost u vodi kao $to su npr. alifatski spojevi s hidroksilnim i karbonilnim
funkcionalnim skupinama, alifatske karboksilne i dikarboksilne kiseline te alifatski i aromatski
spojevi s vise razlicitih funkcionalnih skupina (Poschl, 2005; Timonen i sur., 2008).

Organska tvar ¢ini 20-90 % mase PM; 5 (Jacobson 1 sur., 2000; Kanakidou i sur; 2005;
Zhang i sur., 2007). Organska tvar u aerosolu predstavlja sloZzenu smjesu organskih spojeva cija
se koncentracija najces¢e odreduje kvantifikacijom sadrzaja OC. Uzimajuci u obzir i sadrzaj H,
O, N i S u organskim spojevima, ukupna OT i OC povezuju se faktorom f koji mnoZenjem s OC
daje procjenu koncentracije OT. Ovisno o stupnju oksidacije OT, vrijednosti faktora f mogu
varirati od 1,2 za svjeZi aerosol u urbanim podru¢jima (Chow 1 sur., 2002; Duan 1 sur., 2007) do
2,6 za aerosol koji je proSao proces atmosferskog starenja (Turpin 1 Lim, 2001; Robinson 1 sur.,
2007). Organski ugljik u aerosolu cesto se klasificira na temelju topljivosti u vodi pri ¢emu se
razlikuju OC topljiv (eng. water soluble organic carbon, WSOC) 1 netopljiv (eng. water
insoluble organic carbon, WIOC) u vodi (Sullivan i Weber, 2006). WSOC ¢ini znacajni dio (10—
80 %) OA (Jaffrezo 1 sur., 2005; Kirillova i sur., 2014; Du i sur., 2014; Fu i sur., 2015, Theodosi

1 sur., 2018). Osim Sto sadrzi BrC koji apsorbira Siri dio spektra Sun€evog zrac¢enja (Kirillova 1

11



sur., 2014; Saleh i sur., 2014), WSOC utjece na higroskopnost aerosola i njegov CCN potencijal
(Rosenfeld 1 sur., 2008; Taylor i1 sur., 2017). WSOC moZe biti primarnog biogenog (polen,
Miyazaki i sur., 2012; sagorijevanje biomase, Timonen i sur., 2013) ili antropogenog porijekla
(industrijski procesi, Graham 1 sur., 2002). Ipak, smatra se da WSOC frakcija ¢ini znacajni dio
SOA (<75 %, Sun i sur., 2011; < 50 %, Yu i sur., 2018) nastalih oksidacijom VOC u atmosferi
(Claeys 1 sur., 2004; Koch 1 sur., 2007; Schichtel i sur., 2008; Aggarwal 1 Kawamura, 2009). Na
sekundarno porijeklo WSOC upucuju i dobre korelacije sa sekundarno nastalim ionima poput
SO4*, NO;3 i oksalata odredenih ionskom kromatografijom (eng. ion chromatography, IC)
(Zhang i sur., 2012; Du i sur., 2014) kao i s ve¢inom u vodi topljivog oksigeniranog organskog
aerosola (OOA) odredenog masenim spektrometrom aerosola (eng. aerosol mass sprectrometer,
AMS) (Timmonen i sur., 2013). Obzirom da su OC, a time i WSOC 1 SOA sastavljeni od smjese
spojeva prisutnih u relativno niskim koncentracijama, odredivanje njihovog kemijskog sastava
na molekularnoj razini je vrlo zahtjevno. Takoder, detaljnu kemijsku karakterizaciju
ograniCavaju i artefakti uslijed uzorkovanja uzrokovani apsorpcijom plinovitih spojeva na ve¢
sakupljene Cestice na filtrima (pozitivni artefakti) odnosno hlapljenja kondenziranih plinovitih
spojeva (negativni artefakti). Procjenjuje da je na molekularnoj razini identificirano svega 10 %
WSOC (Hallquist i sur., 2009). U pravilu, kemijski sastav WSOC ¢ine visokooksigenirani
spojevi s funkcionalnim skupinama (npr. COOH, COH, C=0, COC, CONO;, NCO; i CNH,)
(Saxsena i Hildemann, 1996). To su uglavnom Seceri, alkoholi, alifatske 1 aromatske organske
kiseline, aminokiseline i alifatski amini kao i velike molekule poput tvari slicne humicnoj
kiselini (eng. Humic like substances, HULIS). HULIS predstavlja skupinu makromolekula (>
100 Da) koje su topljive u vodi i ¢ine od 10 do 35 % mase finih Cestica (Graber i Rudich, 2006).
HULIS moZe nastati direktno tijekom sagorijevanja biomase (Hoffer i sur., 2006) ili
sekundarnim reakcijama iz antropogenih ili biogenih VOC (Chang i Thompson, 2010; Laskin i
sur., 2015) 1 znacajno doprinosi BrC. Primije¢eno je da HULIS ima dobra povrSinski aktivna
svojstva te je prepoznat njegov potencijal kao CCN, kao i uloga u procesima stvaranja oblaka i
djelovanju na klimu (Taraniuk i sur., 2007).

Za klimu je od velike vaznosti i dio WSOC koji se isti¢e po svojstvima povrSinske
aktivnosti jer utjeCe na procese stvaranja oblaka. Naime, Kohlerova teorija (Kohler, 1936)
opisuje potencijal aerosola da postane CCN, odnosno da formira kapljicu oblaka. U tim

procesima dolazi do kompeticije izmedu procesa koji utjecu na povrsinsku napetost vodene faze
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aerosola i tlaka pare u neposrednoj okolini. Dio prisutnih higroskopnih Cestica natjeCe se za
dostupnu vodenu paru u njihovoj okolini pri ¢emu ¢e samo dio Cestica ostvariti rast iznad
kriticne veli¢ine nakon koje je mogu¢ spontani rast kapljice ovisno o prezasi¢enju vodenom
parom (Kohler, 1936; Svenningsson 1 sur., 1994). Obzirom da ¢e lebdece Cestice vec¢ih dimenzija
lakSe pospjesiti formiranje kapljice oblaka u odnosu na one manjih dimenzija, razumijevanje
utjecaja kemijskog sastava na efikasnost stvaranja oblaka kod manjih Cestica je od velike
vaznosti. Pokazano je da i modelne i prirodne organske PAT smanjuju povrSinsku napetost
kapljica oblaka, kiSe i magle, kao i vodenih ekstrakata aerosola (Capel i sur., 1990, Facchini i
sur., 2000). Smatra se da smanjenje povrSinske napetosti uslijed prisutnosti PAT moze
doprinjjeti CCN aktivaciji sitnih Cestica aerosola i formiranju kapljica oblaka Sto ukazuje na
njihovu vaznost prilikom procjene utjecaja aerosola na klimu na Zemlji (Facchini i sur., 1999;
Krofli€ 1 sur., 2018). Istrazivanja povrSinske napetosti kapljica koje sadrze PAT pokazala su da
utjecaj PAT na povrSinsku aktivnost rastuce kapljice nije moguce mjeriti direktno zbog tehnickih
ograni¢enja postojecih instrumenata te su Ruehl i sur., (2016) mjerenjem promjera kapljica
magle do i nakon toCke aktivacije u kapljicu oblaka uocili da su veli¢ine kapljica odredene
eksperimentalno bile vece od onih predvidenih Koehlerovom teorijom (Kohler, 1936). Dobiveni
rezultati objasnjeni su akumulacijom organskih spojeva na povrSini kapljice koji su sniZavali
povrSinsku napetost i omogucili rast i formiranje kapljica vecih dimenzija prije njihove
aktivacije. Ta saznanja upucivala su na potrebu detaljnije analize sastava i distribucije PAT
posebice u aerosolu s ultrafinim Cesticama (Latif i Brimblecombe 2004; Baduel i sur., 2012; Frka
1 sur., 2012; Gerard i sur., 2016; Ovadnevaite 1 sur., 2017; Krofli¢ 1 sur., 2018). Krofli¢ i sur.,
(2018) su po prvi puta kvantificirali PAT u razlicitim veli¢inskim frakcijama Cestica, ukljucujuci
1 one ispod 1 pum, elektrokemijskom metodom voltametrije izmjenicne struje. Tim istraZivanjem
pokazano je da smanjenje povrSinske napetosti tijekom aktivacije kapljice uslijed prisutnosti
PAT utjece na broj kapljica jednako ili ¢ak i znacajnije kao i1 dvostruko povecanje broja Cestica u

aerosolu.
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2.1.3 Morski aerosol

Obzirom da oceani prekrivaju 71 % Zemljine povrSine, atmosferske lebdece Cestice nastale u
morskom okoliSu predstavljaju znacajnu frakciju ukupnog atmosferskog aerosola te jedan od
najvaznijih sustava aerosola prirodnog podrijetla. Veli¢ina i rasprostranjenost oceana na Zemlji
razlog su njegovog nehomogenog kemijskog sastava, razliCitih bioloskih 1 fizikalnih
karakteristika Sto se reflektira na sastav i1 svojstva morskog aerosola. Kemijski sastav morskog
aerosola je promjenjiv i ovisan o mjestu i vremenu uzorkovanja, a u pravilu ga ¢ine morske soli,
SO42' koji ne potjecu od morskih soli (eng. non sea salt sulfates, nss—SO42'), NH4*, NOs™ te
organska tvar topljiva (eng. water soluble organic matter, WSOM) i netopljiva u vodi (eng.
water insoluble organic matter, WIOM) (O'Dowd i sur., 2004; Meskhidze i Nenes, 2006; Rinaldi
1 sur., 2010; Deccesari i sur., 2011; Cochran i sur., 2017). Osim navedenih dominantnih
kemijskih spojeva, morski aerosol sadrzi bakterijske stanice, virusne cCestice 1 detritus
dominantno morskog porijekla (Leck i Bigg, 2005).

Ovisno o na¢inu nastajanja, morski aerosol takoder moZe biti primarni i sekundarni te

nastaje razli¢itim mehanizmima u morskom okoliSu kao Sto je shematski prikazano na Slici 3.
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Slika 3. Prikaz razli¢itih mehanizama nastajanja morskog organskog aerosola

(Prilagodeno prema Rinaldi i sur., 2010).

Obzirom da potjeCe od najrasprostranjenijeg izvora na Zemlji, mora i oceana, primarni
morski aerosol (PMA) ¢ini 40-60 % aerosola u Zemljinoj atmosferi (Cochran 1 sur., 2017).
Primarni morski aerosol nastaje medudjelovanjem vjetra i povr§ine mora mehanizmom pucanja
mjehuri¢a morske povrsine (eng. bubble bursting). Naime, djelovanjem vjetra nastaju valovi koji
poti¢u formiranje mjehuri¢a zraka u moru koji su obogac¢eni OT, mikroorganizmima (virusi,
bakterije) i detritusom sadrzanim u sloju morske povrSine (Blanchard i Woodcock, 1957;
Blanchard, 1964; Barger i Garrett, 1970; Rinaldi i sur., 2010). Tako formirani mjehuri¢i mogu
puknuti, odnosno rasprsiti se na granici faza more-atmosfera na dva nacina $to nadalje utjece na

kemijski sastav i svojstva novonastalih PMA u obliku morskog spreja (eng. sea spray aerosol,
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SSA). Prvi mehanizam ukljucuje fragmentiranje povrSinskog filma mjehurica u velik broj malih
kapljica (eng. film droplets) za koje se smatra da ¢ine ve¢inu SSA manjih od 1 um (Cipriano i
Blanchard, 1981; Wang i sur., 2017). Drugi mehanizam odnosi se na formiranje SSA vecih od 1
pum. Naime, uslijed pucanja povrSinskog filma mjehuri¢a nastaje Supljina C¢ijim naglim
Lurusavanjem® prema najniZoj tocki dolazi do izbacivanja novoformiranih kapljica u atmosferu
(eng. jet droplets) (Slika 4.) (Spiel, 1994; Spiel, 1998). Vazno je istaknuti da na veli¢inu SSA
utjece tip prisutnog organskog materijala. Naime, ve¢ina OT u SSA ve¢im od 1 um je topljiva u
vodi i kemijskim sastavom odgovara vrstama s visokim udjelom kisika kao $to su kratkolancane
masne kiseline i slobodni saharidi. Takve Cestice su karakterizirane manjom higroskopnos$¢u od
SSA manjih od 1 um koje su obogacene relativno slabije topljivom OT poput dugolan¢anih

masnih kiselina i polisaharida (Quinn i sur., 2015; Wang i sur., 2015).

kapljice filma
2 kapljice nastale vertikalnim
! . izbacivanjem s morske povrsine
R ! J (eng. jet droplets)

Slika 4. Shematski prikaz nastajanja primarnog morskog aerosola pri ¢emu nastaju manje

kapljice povrSinskog filma i1 vece kapljice nastale naglim izbacivanjem kapljica mora u

atmosferu.

U pocecima istrazivanja morskog aerosola smatralo se da se primarni morski aerosol
sastoji od vode i morskih soli ¢ije su globalne emisije u frakciji manjoj od 20 um procjenjenje na
2 000 do 10 000 Tg god'1 (ODowd i sur., 1997; Bates i sur., 2005; de Leeuw i sur., 2011), ali je
ubrzo otkriveno da je obogacen i OT te Cesticama bioloSkog materijala (bakterije i virusi)

(Blanchard, 1964; Oppo i sur., 1999; O'Dowd i sur., 2004; Cochran i sur., 2017). Prve organske
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molekule koje su odvajanjem od frakcije soli detektirane u SSA isticale su se svojstvom
povrSinske aktivnosti (Blanchard, 1964). Kako bi se dobio Sto bolji uvid u OT primarnog
morskog aerosola prva istrazivanja su se provodila na lokacijama pod manjim antropogenim
utjecajem. Tako su Brager 1 Garrett 1970. god. na Havajima po prvi puta kvantificirali PAT (0,7—
7,9 ug m™) u SSA te odredili da je njihov doprinos od 5-15 % ukupnoj masi PM. Hoffman 1
Duce (1974) su izmjerili koncentracije OA u rasponu od 0,15 do 0,47 pg m” na Bermudskom
oto&ju koje se zbog koncentracije BC < 0,05 pg m™ smatra mjestom uzorkovanja u &istoj
morskoj atmosferi (Clarke, 1989). Po istim kriterijima definiranja Ciste morske atmosfere
(koncentracije BC < 0,05 ug m™ i koncentracije broja &estica < 700 cm™) prepoznati su i Mace
Head u Irskoj i Otok Amsterdam u JuZznom Pacifiku gdje su provedena sustavna dugoro¢na
istrazivanja POA. O'Dowd 1 sur., su 2004. god. po prvi puta doveli u vezu koncentraciju POA 1
biolosku aktivnost morske povrSine te je utvrdeno da tijekom razdoblja visoke bioloske
aktivnosti OA ¢ine viSe od 60 % mase SSA, za razliku od razdoblja niske bioloSke aktivnosti
kada doprinose masi SSA s manje od 20 %. Nadalje, istrazivnja na Mace Head i Otoku
Amsterdam dokazala su jasan sezonski trend koncentracija OA u c¢istoj morskoj atmosferi
karakteriziran viSim vrijednostima tijekom proljeca i ljeta, a nizim tijekom jeseni i zime Sto je
potvrdilo vezu POA s bioloskom aktivnoSu morske povrSine (Cavalli i sur., 2004; Yoon i sur.,
2007; Sciare i sur., 2009) te su na navedenim lokacijama odredeni rasponi koncentracija morskih
OA pomocu tehnike AMS. Gornja vrijednost koncentracije OA od 3,8 ug m~ odredena jeu
razdoblju visoke bioloSke aktivnosti ((klorofila a) > 1 mg m> ) na Mace Head (Ovadnevaite i
sur., 2011), a donja od 0,01 pg m™ u JuZznom Pacifiku (Shank i sur., 2012). IstraZivanja koja su
uslijedila bila su usmjerena na karakterizaciju POA te je utvrdeno da tijekom razdoblja visoke
bioloske aktivnosti WIOM (72 %, odnosno 0,66 pug m'3) dominira u POA u odnosu na WSOM
(27 %, odnosno 0,25 pg m™) (O'Dowd i sur., 2004; Cavalli i sur., 2004). Zbog toga se u pravilu
smatra da je WIOM primarnog porijekla, dok WSOM moze biti primarnog (Keene 1 sur., 2007),
ali Cesto 1 sekundarnog porijekla (Decesari 1 sur., 2011). Visoki udio WIOM (do 94 %) u
ukupnoj OT u SSA potvrden je i tijekom laboratorijski kontrolirane produkcije SSA nastalih
rasprSivanjem prirodnih uzoraka morske vode u uvjetima visoke bioloske aktivnosti (Facchini i
sur., 2008). Rinaldi 1 sur., (2010) definirali su sastav submikrometarskih PM u morskom aerosolu
ovisno o sezonskim ciklusima bioloske aktivnosti mora. Tijekom razdoblja visoke bioloSke

aktivnosti mora (proljece i ljeto), frakcija PM; istraZivanog morskog aerosola sastojala se od
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priblizno 50 % nssSO42', 23 % WSOM, 20 % ss, 7 % NHy" i 7 % WIOM. Smanjenje razine
bioloske aktivnosti tijekom jeseni i1 zime utjeCe na promjenu sastava PM te je procjenjeno da
dominiraju ss (65 %) nakon kojih slijede nssSO,* (22 %), WSOM (6 %), WIOM (6 %) te NH,4*
(1 %).

Detaljnijim promatranjem POA utvrdeno je da se sastoji od polisaharida supsituiranih s
polarnim funkcionalnim skupinama, slabije topljivih polisaharida, lipida, proteinskog materijala,
karbonatnih fitoplanktonskih ljusturica i morskih mikroorganizama (Mochida i sur., 2003; Leck i
Bigg, 2005; Hawkins i Russell, 2010). Schmitt-Koplin i sur., (2012) dokazali su da morska
povrSina kroz mehanizam stvaranja i pucanja mjehurica moZe biti izvor POA koji sadrzi
homologne serije oksi-, hidroksi- i metoksi- supstituiranih masnih kiselina, mono-, di-,
trikarboksilnih kiselina, nezasi¢enih masnih kiselina, primarnih i sekundarnih alkohola, masnih
kiselina premoStenih metilnim skupinama, ravnolancanih masnih kiselina, monoterpena 1 Secera.
Sve navedene molekule karakteriziraju ravni ili razgranati ugljikovodi¢ni lanci supstituirani
polarnim ili elektri¢ki nabijenim funkcionalnim skupinama §to upucuje na njihovo zajednicko
svojstvo povrSinske aktivnosti. Svojstvo povrSinske aktivnosti omogucuje navedenim vrstama
spojeva sudjelovanje u formiranju organskog filma povrSinskog mikrosloja mora iz kojeg se
mehanizmom pucanja mjehuri¢a morske povrSine prenose u atmosferu i postaju dio POA. U
atmosferi primarni aerosol, ukljucuju¢i i morski POA, moZe neko vrijeme ostati kemijski
nepromijenjen ili se transformirati i postati dio sekundarnih organskih spojeva.

Morski sekundarni organski aerosol (SOA) moZe nastati u sloju zraka iznad mora
razli¢itim procesima. Opcenito, VOC i njihovi oksidacijski produkti koji nastaju u sloju zraka
iznad morske povrSine mogu sudjelovati u formiranju novih Cestica procesima nukleacije na
stabilnim klasterima ili kondenziranjem na ve¢ postoje¢im Cesticama u zraku ili kapljicama vode,
doprinose¢i time ukupnoj masi Cestica aerosola (O'Dowd i de Leeuw, 2007; Hallquist i sur.,
2009). Oksidacijom VOC u plinovitoj fazi (pomoc¢u OH, O3 i NO3) naj¢eSc¢e nastaju spojevi s
promijenjenim funkcionalnim skupinama zbog cega su manje hlapljivi u odnosu na svoj
prekursor §to moZe rezultirati nastankom produkata u kondenziranoj fazi. Nadalje, oksidacijom
VOC mogu nastati i produkti koji su topljivi u vodi $to im omogucava otapanje u kapljici oblaka
ili vodenom omotacu ve¢ postoje¢eg aerosola. Nakon otapanja oksidacijskog produkta VOC
postoji mogucnost i njegovog daljnjeg kemijskog procesiranja u vodenoj fazi ¢ime nastaju

produkti niske hlapljivosti koji ostaju u kondenziranoj fazi. SOA koji je nastao u vodenoj fazi
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atmosfere ¢ine visokooksigenirani spojevi (Ervens i sur., 2011; McNeil i sur., 2012) te najcesce
predstavljaju organske spojeve u najviSem oksidacijskom stanju u atmosferi (Jimenez i sur.,
2009; Kroll i sur., 2011).

Obzirom da su SOA prekusori u morskoj atmosferi najceSce bioloSkog, ali 1
antropogenog porijekla, SOA mogu sadrZavati 1 biogene i antropogene komponente §to je
zanimljiva karakteristika morskog SOA posebno u obalnim regijama. Proces mijeSanja morskog
i kontinentalnog aerosola najintenzivniji je upravo na obalnim podru¢jima i rubnim djelovima
kontinenata te slabi udaljavanjem od obale (Crippa i sur., 2013). Tako aerosol obalnih i rubnih
kontinentalnih regija &esto sadrZi tvari antropogenog porijekla (SO4*, NH4*, NO3) u visokim
koncentracijama (Carlton i Turpin, 2013; Hodas i sur., 2014). S druge strane, SOA morske
atmosfere Cesto sadrZi 1 tvari prirodnog porijekla. Jedan od najpoznatijih spojeva morskog SOA
je metansulfonska kiselina (eng. methanesulfonic acid, MSA) koja nastaje kao oksidacijski
produkt plinovitog dimetilsulfida (DMS) fitoplanktonskog porijekla (Charlson i sur., 1987;
Cavalli i sur., 2004) (detaljnije kasnije u tekstu). Takoder, oksidacijom nezasi¢enih masnih
kiselina fitoplanktonskog porijekla nastaju sulfatni esteri Co—C;3 hidroksi- karboksilnih kiselina,
odnosno organosulfati koji mogu ¢initi zna¢ajnu SOA frakciju (Claeys i sur., 2010) (detaljnije
dalje u tekstu). Meskhidze i Nenes (2006) predloZili su mehanizam nastajanja SOA oksidacijom
izoprena fitoplanktonskog porijekla te su pretpostavili da moZe utjecati na stvaranje CCN u
morskoj atmosferi. Njihovu pretpostavku potvrdili su Ekstrom 1 sur., (2009) u laboratorijskom
eksperimentu u kojem su dokazali da 2-metiltetroli kao SOA nastao iz izoprenskih prekursoa
doprinose povecanju koncentracije CCN. Uz emisiju izoprena, mora i oceani su takoder izvori
monoterpena koji takoder mogu biti prekursori biogenog morskog SOA (Yassa i sur., 2008).
Procjenjuje se da je SOA nastao iz izoprena i monoterpena emitiranih iz mora i oceana manje
zastupljen (0,1 Tg god™) u odnosu na SOA nastalog iz DMS (4 Tg god™) i morskih amina (1 Tg
god™) (Myriokefalitakis i sur., 2010). Analogno ¢injenici da alkil-amini sudjeluju u nastajanju
SOA na kopnu (Tan 1 sur., 2002; Murphy 1 sur., 2007), mono-, di- i trimetil-amonijeve soli
nastale pretvorbom plina u Cestice ubrajaju se u morski SOA (Gibb 1 sur., 1999). Facchini 1 sur.,
(2008) odredili su dimetil- 1 dietil-amonijeve soli kao sastavnice submikrometarskog morskog
aerosola tijekom razdoblja visoke bioloske aktivnosti s doprinosom od 11% masi morskog SOA.
Karboksilne kiseline su takoder vazan dio SOA ¢ine¢i 10 % mase ukupnog cesti¢nog ugljika u

morskom okoliSu. Naime, Cs-C;p mono- i dikarboksilne kiseline produkt su oksidativne
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razgradnje morskog POA bogatog masnim kiselinama, a zbog kemijske strukture i polarnosti
utjecu na higroskopnost 1 povrSinsku napetost aerosola (Kawamura 1 Sakaguchi, 1999). Ipak,
medu karboksilnim kiselinama u morskoj atmosferi, isticu se dikarboksilne kiseline s malom
molekulskom masom (eng. molecular weight, MW). Oksalna i1 malonska kiselina su
dikarboksilne kiseline koje Cesto nastaju fotokemijskim reakcijama iz biogenih prekursora
(nezasi¢ene masne kiseline, derivati fenola i olefini) koji su iz mora transportirani u atmosferu.
Dokazano je da su oksalna, malonska i sukcinska kiselina tri najzastupljenije karboksilne
kiseline u atmosferi te se na njih odnosi 80 % ukupnih organskih kiselina u atmosferi (Kundu i
sur., 2010). Analizom morskog SOA identificirane su homologne serije zasi¢enih masnih
kiselina (C7-Cs;) medu kojima one s vise od 24 C atoma mogu potjecati od voskova visih biljaka
s kontinenta, dok se za one s manje od 23 C atoma smatra da potjecu od fitoplanktona i morskih
mikroorganizama (Simoneit i Mazurek, 1982; Rogge i sur., 1993; Kawamura i sur., 2003). Iako
su nezasi¢ene masne kiseline (npr. oleinska i linoleinska) sastavni dio stani¢nih membrana
morskog fitoplanktona kao i kopnenih biljaka, neke od njih su fotolabilne zbog ¢ega ih je tesko
detektirati u pravoj morskoj atmosferi (Fine i sur., 2001).

Atmosferske lebdece Cestice koje sadrze morske soli reflektiraju dio Suncevog zracenja
natrag u svemir ¢ime direktno utjecu na odrZavanje ravnoteZe zracenja na Zemlji (Poschl, 2005).
Iako su ss zastupljene u svim veliinskim frakcijama, ipak dominiraju u grubim frakcijama
(doprinos ss masi PMjy < 50 %). Iz tog razloga imaju veliku povrSinu pogodnu za odvijanje
kemijskih reakcija s drugim Cesticama i plinovima iz okoliSa koji se na taj na¢in uklanjaju i/ili
transformiraju. Takoder, Cestice aerosola koji sadrZi morske soli mogu se zbog velike veli¢ine i
mase relativno brzo taloZiti suhim taloZenjem te ucinkovitije i brZze sudjelovati u ciklusima
kruZenja tvari (Chameides i Stelson, 1992; Finlayson-Pitts i Hemminger, 2000). Nadalje, zbog
izrazite higroskopnosti, morske soli imaju velik potencijal postati CCN ¢ime indirektno utjecu na
klimu (Meskhidze i Nenes, 2006). Navedeni ucinci su vrlo znac¢ajni obzirom na velik protok
morskih soli iz mora u atmosferu (~ 3300 Tg god’l; IPCC, 2019) te veliku zastupljenost u
morskoj atmosferi (morske soli doprinose do 20-30 % mase PM; s; npr. Rinaldi i sur., 2010; Li i
sur., 2016). nssSO4> kao jedan od zastupljenijih sastavnica morskog aerosola, takoder imaju
ulogu u odrzavanju klime jer reflektiraju Suncevo zracenje i sudjeluju u procesima stvaranja
oblaka. Oni predstavljaju jednu od najzastupljenijih kiselih komponenti zbog ¢ega utjeCu na pH

aerosola i oborina (Li-Jones i Prospero, 1998; Poschl, 2005; Arrimoto i sur., 2001). Za
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neutralizaciju kiselih komponenti u atmosferi kljuan je amonijak koji s nitratima predstavlja
glavni izvor N kao hranjive soli koji se moZe taloZenjem unositi u more $to je od velike vaznosti
za optimalan razvoj fitoplanktona 1 odvijanje primarne produkcije u moru (Poschl, 2005; Arrigo,
2005). Medu prvim znacajnijim istrazivanjima koja su dovela u vezu biolosku aktivnost u moru i
utjecaj OA na klimu bilo je istraZivanje O'Dowd i sur., (2004) na Mace Head u Irskoj. To je
istraZivanje pokazalo da bioloska aktivnost morske povrSine utjeCe na obogacenje
submikrometarskih morskih Cestica aerosola OT pri ¢emu obogacenje OT raste sa smanjenjem
veli¢inskih frakcija morskih aerosola. Modeliranjem utjecaja OT submikrometarskih ¢estica na
mikrofizicke procese u oblacima i broj¢anu koncentraciju kapljica oblaka, pokazano je da
uzimanjem u obzir WSOC dolazi do povecanja brojc¢ane koncentracije kapljica oblaka za 15 do
20 %. Time se po prvi puta jasno postavila povezanost izmedu morske bioloske produkcije i
formiranja oblaka te promjene mikrofizike oblaka u morskom okoliSu S§to je iniciralo novi
zaokret u istrazivanju OT u morskom aerosolu (Leck i Bigg, 2005; Bigg i Leck, 2008; Facchini i
sur., 2008; Rusell i sur., 2010; Rinaldi i sur., 2010). Analiza satelitskih snimaka oblaka i zracenja
iznad podrucja cvata fitoplanktona u Antarktickom moru potvrdila je prisutnost dvostruko vece
koncentracije kapljica oblaka te smanjenje protoka kratkovalnog zraCenja u atmosferi, $to bi
mogla biti direktna posljedica cvata fitoplanktona i izlucivanja OT koja transformacijama u
atmosferi postaje CCN (Meskhidze i Nenes, 20006).

Unato¢ novim saznanjima o OT morskog aerosola, njihov kemijski sastav, mehanizmi
nastajanja i porijeklo joS uvijek nisu posve razjaSnjeni zbog sloZenog sastava, ali i vrlo niskih
koncentracija pojedinih sastavnica koje zbog ograni¢enja u tehnikama istraZivanja nije uvijek
moguce izolirati i identificirati, stoga su neka aktualna istraZivanja usmjerena upravo prema tom

cilju.

2.14 Organosumporni spojevi u aerosolu

Organosumporni spojevi (OS) su identificirani u atmosferi u kapljicama magle 1 kiSe te u
aerosolu (Altieri i sur., 2009; Mazzoleni i sur., 2010; Tolocka i Turpin, 2012). Oni predstavljaju
rezervoar S u atmosferi jer su relativno slabo reaktivni te je njihov Zivotni vijek duZi u odnosu na
ostale spojeve (Luckas 1 sur., 2009; Olson 1 sur., 2011). Prisutnost OS zabiljeZena je tijekom ljeta
na lokacijama sa zna€ajnim biogenim emisijama poput Sumskih i poljoprivrednih podrucja, ali i

u blizini elektrana i industrijskih postrojenja na ugljen koje emitiraju plinovite S prekursore
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(Shakya i Peltier, 2015). Poznato je da OS u atmosferi, kao i u drugim djelovima okoli$a, postoje
u razli¢itim oksidacijskim stanjima (Saltzman 1 Cooper, 1989; Hales, 2009). Spojevi koji sadrze
sumpor u niZim oksidacijskim stanjima (-II 1 0) nazivaju se reducirane sumporne vrste (eng.
reduced sulfur species, RSS), a najvazniji medu njima u prirodnim vodama su sulfidi (H,S, HS"),
organski tioli (npr. CH3SH, cistein, glutation, fitolelatini), anorganski i organski di- i polisulfidi
ili polisulfani (HXSHZ'X, CHsS,SH, CH3S,,CH3) te otopljeni elementarni S° (Bura-Naki¢ i sur.,
2009; Ciglenecki i Cosovi¢, 1996; Ciglenedki i sur., 2000). Najjednostavniji RSS u atmosferi u
obliku alkil sulfida je DMS (detaljnije u poglavlju 2.2.4.), a u obliku alkil merkaptana (RSH) je
metil-merkaptan (CH3SH). Nedavno je elektrokemijskim metodama na Hg elektrodi dokazana
prisutnost reduciranih merkapto spojeva (RSH) u uzorcima PM;s sakupljenim na obalnom
podrucju (Cvitesi¢ KuSan i sur., 2020).

Obzirom na oksidacijske uvjete u atmosferi, S se moZe oksidirati te u OS postojati u
nekoliko visih oksidacijskih stanja. S u oksidacijskom stanju O i +II u atmosferi je prisutan u
intermedijerima reakcija oksidacije DMS u obliku dimetilsulfoksida (CH3SOCH;3) i
dimetilsulfona (CH3SO,CH3). Oba spoja su karakterizirana relativno niskim tlakom pare i
srednjom topljivosti u vodi §to upucuje na njihovo uklanjanje iz atmosfere putem oborina (Hales,
2009). Najpoznatiji biogeni OS spoj u morskoj atmosferi, koji sadrzi S u oksidacijskom stanju
+1V je MSA. Naime, ovisno o t,, aktinickom protoku i ostalim spojevima u atmosferi, DMS se
moZe oksidirati do MSA ili SO, (Saltzman i sur., 1986). U urbanoj atmosferi, SO, se moZze
otopiti u kapljicama magle ili oblaka i formirati bisulfitni (HSO3"), sulfitni (8032') (Hales, 2009),
hidroksimetansulfonatni ion (OHCH,SOy3) te ostale alifatske i aromatske sulfonate (Munger i
sur., 1986; Neubauer i sur., 1996; Blando i sur., 1998; Altieri i sur., 2009; Hales, 2009).
Medutim, S je u atmosferi najzastupljeniji u najviem oksidacijskom stanju (+VI) u obliku SO,*
koji moZze biti dio anorganskih i organskih spojeva (Saltzman i1 Cooper, 1989; Hales, 2009).

Sulfatni esteri opée formule R-O-SOs3-H, poznati i kao organosulfati predstavljaju
najzastupljenije OS spojeve u atmosferi koji u pravilu nastaju reakcijom antropogenog SO, (ili
H,SO,) s reaktivnim biogenim ili antropogenim VOC. Organosulfati ¢ine 6-14 % ukupnih SO,
4-30 % OA te manje od 1 % ukupne PM;s mase (Surratt i sur., 2008; Luckas 1 sur., 2009;
Claeys i sur., 2010; Frossard i sur., 2011; Stone i sur., 2012). Organosulfati su identificirani u
razli¢itim urbanim, ruralnim, Sumskim, morskim i udaljenim podru¢jima u svijetu (Maria i sur.,

2003; Romero 1 Oehme, 2005; Surratt i sur., 2007; Frossard i sur., 2011, Mazzoleni i sur., 2012;
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Stone i sur., 2012, 2014). Sekundarno porijeklo organosulfata potvrdeno je fotooksidacijskim
reakcijama VOC u kiselim uvjetima ¢ime nastaju SOA. Kiseli reakcijski uvjeti sekundarnog
nastajanja organosulfata u skladu su s ¢injenicom da kiselost aerosola doprinosi nastajanju SOA
(Gao 1 sur., 2004; Iinuma i sur., 2007; Surratt i sur., 2008; Chan i sur., 2011; Frossard i sur.,
2011; Stone i sur., 2014).

Organosulfati smatraju se indikatorima interakcije biogenih i antropogenih prekursora u
atmosferi na ¢iji se sastav reflektira utjecaj dalekodoseznog prijenosa zra¢nih masa tijekom kojeg
aerosol prolazi kroz brojne sekundarne i tercijarne promjene koje rezultiraju amfipatskim SOA.
Zbog amfipatske strukture, organosulfati su jake PAT s potencijalom utjecaja na higroskopna
svojstva aerosola (Pang 1 sur., 2006), Sto je posebno naglaSeno kod organosulfata vece
molekulske mase koji se ubrajaju medu spojeve atmosferskog HULIS materijala (eng. Humic-
like substances). Do sada poznati organosulfati postoje u velikom rasponu molekulskih masa ¢ije
strukture jo$ nisu dovoljno poznate. Opc¢enito, monosulfatni esteri su jake kiseline zbog ¢ega su u
okoliSu prisutne u deprotoniranom obliku. Dobro su topljivi u vodi, nisu hlapljivi te u atmosferi
postoje u Cesticnom obliku (Romero i Oehme, 2005; Graber i Rudich, 2006; Surratt i sur., 2007;
Lin i sur., 2012; Tao i sur., 2014). Procijenjeno je da nemaju znaCajan negativan utjecaj na
ljudsko zdravlje (McDonald i sur., 2010).

Kvantifikacija organosulfata i njihova identifikacija na molekulskoj razini u prirodnim
uzorcima aerosola jedan je od izazova u atmosferskoj kemiji te se istraZivanjima njihove
distribucije 1 doprinosa ukupnim PM, OA i SO4* na razli¢itim lokacijama Zeli doprinijeti znanju
o njihovim izvorima, mehanizmima nastajanja i svojstvima. Uz trenutacna ogranicenja u
analitickim tehnikama, problem identifikacije 1 kvantifikacije organosulfata proizlazi
prvenstveno iz njihovih relativno niskih koncentracija u prirodnim uzorcima te velikom broju jo§
nepoznatih struktura zbog ¢ega ne postoje komercijalno dostupni standardi za njihove analize.
Organosulfati se kvantificiraju ili direktnim metodama kao ukupni organosulfati prisutni u
prirodnom uzorku ili indirektno primjenom nekoliko analitickih tehnika. Maria 1 sur., (2003)
proveli su jedno od prvih istrazivanja u kojima su kvantificirani ukupni organosulfati pomocu
infracrvene spektroskopije s Fourierovom transformacijom (eng. Fourier-transform infrared
spectroscopy, FTIR). Uslijedila su istrazivanja i kvantifikacija ukupnih organosulfata u
prirodnim uzorcima sakupljenim na razli¢itim lokacijama: u uzorcima kontinentalnog aerosola

na podrucju juznog Pacifickog Oceana (4 % doprinos ukupnim OA) (Hawkins i sur., 2010), u
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submikrometarskim Cesticama aerosola planinskog podrucja u Kanadi (< 1 % doprinosa OA)
(Schwartz 1 sur., 2010) te submikrometarskim Cesticama aerosola na Arktiku pod utjecajima iz
atlantske 1 europske regije (9—-11 % OA; 6 % ukupnih SO4*) (Frossard i sur., 2011). Za razliku
od direktnih metoda kvantifikacije ukupnih organosulfata u uzorku, Lukacs i sur., (2009) su po
prvi puta kvantificirali ukupne organosulfate u prirodnim uzorcima aerosola sakupljenim u K-
putsza, Madarska, kao razliku izmedu koncentracija ukupnih SO42', MSA i anorganskih SO42'.
Takvim indirektnim pristupom procijenjeno je da organosulfati doprinose 8-50 % OA. Isti
pristup primijenjen je u razli¢itim regijama SAD gdje je odredeno da organosulfati ¢ine 5-10 %
mase OA (Tolocka i Turpin, 2012).

U istraZivanju organosulfata na molekulskoj razini, postupno su uklju¢ivani modelni
standardi za koje se procjenilo da bi mogli biti analogni onima u prirodnim uzorcima. Neki od
modelnih spojeva koriStenih za istraZzivanje organosulfata su: kamfor-10-sulfoni¢na kiselina
(Iinuma 1 sur., 2007); natijev propil-sulfat (Lin i sur., 2013), natrijev 2-etilheksil-sulfat (Stone i
sur., 2009); natrijev galaktozil-sulfat (Stone i sur., 2012), natrijev oktil-sulfat i natrijev dodecil-
sulfat (Kahnt i sur., 2013). Takvim modelnim spojevima bila je mogucéa semikvantifikacija
organosulfata. Stoga se za svaki modelni organosulfatni spoj procjenjuje faktor koji definira
raspon unutar kojeg je moguce ocekivati realne vrijednosti koncentracije organosulfata u
prirodnim uzorcima. Primjenom modelnih standarada semikvantitativho, a s vremenom i
kvantitativno, odredivanje organosulfata u prirodnim uzorcima provedeno je kombinacijom
razliCitih analitickih tehnika poput: FTIR (Maria i sur., 2003; Hawkins i Russell, 2010), in situ
masene spektrometrije pojedinacnih Cestica (eng. in situ single particle mass spectrometry)
(Farmer i sur., 2010; Froyd i sur., 2010), tekuc¢inske kromatografije spregnute s masenom
spektrometrijom s ionizacijom rasprSenja u negativnom modu (eng. liquid chromatography
coupled with negative electrospray ionization mass spectrometry, LC-(-)ESI-MS) (Surratt i sur.,
2008; Olson 1 sur., 2011; Wang 1 sur., 2013) koja je obzirom na negativan naboj organosulfata
klju¢na za njihovu identifikaciju (Romero i Oehme, 2005; Surratt i sur., 2007). Za odredivanje
to¢ne mase 1 kemijske formule organosulfata najesce se koristi masena spektrometrija visoke
razlucivosti (eng. high-resolution mass spectrometry, HR-MS) (Altieri 1 sur., 2008; Surratt i sur.,
2008; Laskin i sur., 2009; Shalamzari i sur., 2013; Zhao i sur., 2013; Pratt i sur., 2013; Staudt 1
sur., 2014; Tao i sur., 2014). Tako su Stone i sur., (2012) pomocu komercijalno dostupnog

standarda, galaktozil-sulfata odredili ukupne organosulfate u urbanim, ruralnim i oblanim
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tropskim lokacijama u Aziji koji su procjenjeni na 0,6—1,5 % ukupnih PM, s, s doprinosom od
3,54.,5 % ukupnim OA S§to je u skladu s ranijim istrazivanjem Schwartza 1 sur., (2010). Nadalje,
u karakterizaciji organosulfata u PM,s u SAD, koriSteni su sintetizirani standardi (metil-, etil- i
benzil-sulfata, hidroksiaceton-sulfata, sulfati laktatne i glikoli¢ne kiseline) te je sulfat laktatne
kiseline odreden kao najzastupljeniji organosulfat (< 19 ng m>) (Hettiyadura 1 sur., 2015).
Opcenito se smatra da je vecina identificiranih organosulfatnih spojeva nastala
oksidacijom biogenih prekursora izoprena ili monoterpena ozonom, nitratnim ili hidroksilnim
radikalom ¢ime nastaje oksigenirani produkt, najéesce s nekoliko funkcionalnih skupina koje
mogu reagirati sa SO,* ili HySO. (Stone i sur., 2012; Tao i sur., 2014). Suratt i sur., (2007) su po
prvi puta identificirali sulfatne estere kao SOA nastao fotooksidacijom izoprena u
laboratorijskim uvjetima. Naime, laboratorijski eksperimenti pokazali su da prisutnost kiselih
jezgara aerosola povecava produkciju SOA nastalog oksidacijom izoprena (Kleindienst 1 sur.,
2006; Edney i sur., 2006) 1 a-pinena (Gao i sur., 2004; linuma 1 sur., 2004). Mnogi sulfatni esteri
nastali iz izoprena i a-pinena, identificiranih u tom laboratorijskom eksperimentu, nadeni su i u
prirodnim uzorcima aerosola na nekoliko lokacija u SAD (Stone i sur., 2009). Pretpostavljeno je
da navedeni spojevi nastaju iz alkohola ili aldehida reakcijom sulfatne esterifikacije
mehanizmom nukleofilne supstitucije (SN; reakcija). Pri tome, H>SO4 protonira hidroksilnu
skupinu alkohola ¢ime ona postaje dobra izlazna skupina ostavljajuci za sobom karbokation kao
povoljno mjesto za nukleofilni napad kisika iz SO4* (Deno, 1950; Surratt i sur., 2007). U slucaju
da je umjesto alkohola polazni spoj aldehid, protoniranjem kisika karbonilne skupine aldehida
elektronska gustoca se odvla¢i s C atoma ¢inec¢i ga povoljnijim mjestom za nukleofilni napad
kisika iz SO4*. MoZe se pretpostaviti da je taj mehanizam nastajanja organosulfata vaZan i za
ostale biogene terpene i nastajanje HULIS frakcije u prirodnim uzorcima (Suratt i sur., 2007).
Osim izoprena i a-pinena, prekursori oksidacijskih reakcija mogu biti i ostali ugljikovodici poput
drugih monoterpena i seskviterpena emitiranih u atmosferu. Limonen je monoterpenski VOC
emitiran iz Pinus pinea 1 Quercus ilex, dvije najzastupljenije vrste stabala na Mediteranu te iz
citrusa. Eksperimentima u komori dokazano je da ozonolizom limonena u plinovitoj fazi nastaju
slabo hlapljivi oksidacijski produkti s viSe funkcijskih skupina koji u prisutnosti H,SO4
rezultiraju organosulfatnim esterima (C;oH;707S") u Cesti¢noj fazi (Ciccioli i sur., 1999; linuma i
sur., 2007). Jedan od predloZzenih mehanizama nastajanja organosulfata ukljucuje epoksidni

intermedijer koji takoder nastaje oksidacijom biogenih VOC (izopren, o-pinen, limonen i [3-
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pinen) s OH, NO; i Os. Takvi epoksidi su po kemijskoj strukturi epoksidioli te su jako dobro
topljivi u vodi i pri odredenom pH, u prisutnosti SO4>, formiraju stabilne sulfatne estere za koje
se smatra da znaCajno doprinose masi SOA (McNeil, 2015).

Ovisno o dominantnim utjecajima na lokaciji uzorkovanja, neka istraZivanja su pokazala
sezonski trend koncentracija organosulfata nastalih iz biogenih prekursora (Stone i sur., 2012;
Ma i sur., 2014) dok kod nekih to nije zamije¢eno te upucuje na njihovo antropogeno porijeklo.
Stoga se paralelno s organosulfatima nastalim iz biogenih prekursora, istrazuju i organosulfati
nastali iz antropogenih VOC prekursora jer je u prirodnim uzorcima zamijeena prisutnost
organosulfata s aromatskim jezgrama za koje se pretpostavlja da potjecu od industrijskih emisija
(Lewandowski i sur., 2008, Tao i sur., 2014). Naime, znacajna pozitivna korelacija izmedu
benzil-sulfata i indikatora sagorijevanja, kao $to su levoglukozan i1 EC, upucuje na pretpostavku
o antropogenom porijeklu aromatskih OS kao posljedici oneciS¢enja okoliSa. Aromatski
organosulfati identificirani su i1 kvantificirani (< 0,1 ng m>) u PM;5 u urbanom podrucju
Pakistana, Nepala i SAD uz pomo¢ sintetiziranih aromatskih standarada fenil-sulfata, benzil-
sulfata, 3- i 4-metilfenil-sulfata, i 2-,3- i 4-metilbenzil-sulfata (Stone i sur., 2014). Na temelju
laboratorijskih eksperimenta u komori s toluenom kao modelnim predstavnikom aromata,
pretpostavljeno je da aromatski organosulfati nastaju potpuno drugacijim mehanizmom od onih
iz biogenih prekursora te su kao potencijalni prekursori predloZeni naftalen, spojevi koji nastaju
sagorijevanjem biomase i goriva s ve¢om koncentracijom S (Kundu i sur., 2013; Stone i sur.,
2014). Tako su aromatski organosulfati prisutni u atmosferi u relativno niskim koncentracijama,
poznavanje njihovih struktura i razumijevanje mehanizma nastajanja je vazno, obzirom da sadrze
aromatsku jezgru koja je Stetna za okoli$ i zdravlje ljudi. Osim tipi¢nih aromatskih spojeva, i
neki dugolancani ugljikovodici su prepoznati kao potencijalni antropogeni prekursori
organosulfata u atmosferi. Naime, usporedba razli¢itih urbanih lokacija dokazala je prisutnost
organosulfata biogenog (Cs—Cjo) 1 najvjerojatnije, u potpunosti antropogenog porijekla koji su
karakterizirani dugim alifatskim lancima 1 niskim stupnjem oksigeniranosti i nezasi¢enosti (Cy7—
Cyg). Takvi do tada nepoznati organosulfati su zbog svoje kemijske strukture prepoznati kao
potencijalne PAT koje mogu utjecati na povrSinsku napetost i higroskopnost Cestica aerosola.
Pretpostavljeni mehanizam nastajanja navedenih organosulfata ukljucuje reakcije direktne
esterifikacije karbonilnih ili hidroksilnih skupina dugolan&anih spojeva (alkana) SO4* ili H,SO,4

u vodenoj fazi (Tao i sur., 2014).
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Shang 1 sur., (2016) predlozili su mehanizam nastajanja OS u atmosferi pri kojem
antropogeni SO, reagira direktno s alkenima te je po prvi puta dokazano da SO, reagira s
nezasi¢enom vezom oleinske kiseline (prisutne u urbanom, ruralnom i morskom aerosolu) u
normalim atmosferskim uvjetima (bez prisutnosti O3) ¢ime nastaju Co 1 C3 OS. Oleinska kiselina
je nadena u jestivim uljima zbog ¢ega se primjenjuje kao marker za kuhanje u kucéanstvima
(Song i sur., 2012)

Obalna podruca karakteristicna su po mijeSanju zracnih masa pod biogenim utjecajem s
mora i antropogenim (i biogenim) utjecajem s kopna. Obzirom na dostupnost antropogenih SO,4*
s kopna te velik potencijal mora kao izvora biogenih prekursora, obalna podru¢ja mogu biti
znacajno mjesto formiranja OS spojeva biogenog i antropogenog porijekla. U dijelu atmosfere
koji je pod utjecajem mora nadene su PAT koje sadrZze S, a potjecu od lipida, proteina i
oligosaharida iz mora (Decesari 1 sur., 2011) iz ¢ega proizlazi veliki potencijal mora kao izvora
biogenih prekursora koji bi u obalnim podru¢jima mogli reagirati s antropogenim SO,* tvoredi
nove organosulfate. Analize OS u finoj frakciji lebdec¢ih cestica uzorkovanih na Otoku
Amsterdam u Indijskom oceanu dokazali su prisutnost organosulfata relativne molekulske mase
212, 254, 268, 282, 296 i 310 (Claeys i sur., 2010). Medu navedenim spojevima najizraZeniji
pikovi pripadaju spojevima s relativnom molekulskom masom 254 i 282 te je daljnjim analizama
utvrdeno da se radi o organosulfatima Co i C;; hidroksi- masnih kiselina s molekulskim
formulama CyoH;70¢S 1 C;1H3;06S. Analize organosulfata relativnih molekulskih masa 268, 296 i
310, pokazale su da se radi o Cj(,Cy2 1 Cy3 homolozima spojeva Cy (relativne molekulske mase
254) i Cj; (relativne molekulske mase 282). Poznato je da lipidi stani¢nih membrana
fitoplanktona i sedimenti jezera sadrze dugolancane nezasi¢ene masne kiseline hidroksilirane na
o 1 o-1 poloZaju (Blokker i sur., 2006). Stoga je predloZzen mehanizam sinteze organosulfata u
morskom aerosolu koji zapocinje oksidacijom fitoplanktonske ili bakterijske biomase u atmosferi
djelovanjem ozona ili enzimskom degradacijom ¢ime nastaje hidroksil-alkan. U slucaju da
hidroksil-alkani dodu u kontakt s kiselom povrSinom finih Cestica aerosola, oni se kemijski
transformiraju u hidroksilirane masne kiseline. Hidroksilirane masne kiseline mogu dalje stupiti
u reakciju sa H,SO4 na povrSini Cestica ¢ime nastaju organosulfati kao konacni produkt

predloZenog mehanizma (Slika 5.).
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Slika 5. PredloZeni mehanizam sinteze organosulfata u morskom aerosolu

(Preuzeto iz Claeys i sur., 2010.).

Za preciznu identifikaciju 1 kvantifikaciju OS nuZzna je sinteza Sto veceg broja
komercijalno dostupnih standarada koji odgovaraju do sada poznatim OS nadenim u prirodnim

uzorcima, kao i razvoj metodologije na najsuvremenijim analitickim instrumentima.

2.2 PovrSinski mikrosloj

2.2.1 Koncept i uzorkovanje povrsinskog mikrosloja mora

Povrsinski mikrosloj mora je vazna biogeokemijska i ekoloska granica faza-mikrosustav u kojem
se odvija sinteza, transformacija i izmjena OT, anorganskih Cestica i plinova izmedu dva velika
ekosustava: atmosfere i hidrosfere. SML je slozeno medufazno podrucje pod utjecajem brojnih
procesa koji se odvijaju u okoliSu kao Sto su djelovanje vjetra, isparavanje mora, tokovi
Suncevog (kratkovalnog) zracenja i toplinskog (dugovalnog) zracenja mora te atmosferski unos
taloZenjem (Liss 1 Duce, 1997). SML predstavlja gornjih 10 do 100 pm povrSine mora posebnog
sastava 1 fizikalno-kemijskih svojstva kojima se razlikuje od donjeg dijela vodenog stupca

(Zhang 1 sur., 2003). U istrazivanju SML iznimno je vazna metoda uzorkovanja koja definira
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debljinu uzorkovanog sloja, a time i njegov sastav i svojstva (Cunliffe i Wurl, 2014). Wurl i sur.
(2011) dokazali su stabilnost SML pod utjecajem vjetra brzine i ve¢e od 6,6 m s™', dok je sastav
OT ocuvan u uvjetima i iznad 5 m s”'. Povremena razaranja SML zbog valova, raspruju OT i
ostale sastavnice SML u podpovrSinske slojeve gdje se OT moZe ponovno adsorbirati na
povrSinu mjehuric¢a i1 putovati prema povrSini (Zhou 1 sur., 1998). Postoji nekoliko metoda
uzorkovanja SML koje ukljucuju: membranski filtar, staklenu plocu i Garrettovu mreZicu. Svaki
od navedenih nacina ima prednosti i nedostatke te je, ovisno o cilju istraZivanja, potrebno
odabrati najprikladniji. Pri tome treba voditi raCuna o vrsti materijala od kojih su pojedini
uzorkivaci izradeni. Na primjer, uzorkovanje metalnom Garettovom mreZicom provodi se u
slucaju kada je cilj istraZivanja organski materijal SML, obzirom da je mreZica najpogodnija
upravo za prikupljanje organskog materijala dok je neprikladna kod istraZivanja tragova metala
(Cunliffe 1 Wurl, 2014). Uzorkivaci se, osim materijalom, razlikuju i po tehnici uzorkovanja Sto
utjeCe na debljinu uzorkovanog sloja. Procjenjuje se da se primjenom membranskog filtra
uzorkuje gornjih 40 pm, staklenom plo¢om 10 pm, a Garrettovom mreZicom 400 pm povrSine
mora (Cunliffe i sur., 2013). Obzirom na prethodno navedeno, prilikom iznoSenja rezultata

istrazivanja SML, vrlo je vazno naznaciti i metodu njegova uzorkovanja.

2.2.2 Biologija i kemija povrsinskog mikrosloja mora

Zajednica Zivih organizama u SML naziva se neuston koji se dijeli na bakretioneuston i
fitoneuston. Zajednice bakterioneustona, Cija se zastupljenost procjenjuje na oko 10" m>,
potjecu od bakterioplanktona iz donjih djelova vodenog stupca od kojeg se razlikuju po sastavu
zajednice i aktivnosti (Stolle i sur., 2011; Taylor i sur., 2014). Biodiverzitet i aktivnost
bakteriostona posljedica su prilagodbi organizama na posebne uvjete kojima su izloZeni u SML,
poput velike promjenjivosti meteoroloSkih uvjeta, intenziteta UV zracenja, kao i dostupnosti OT
i hranjivih soli (Stolle i sur., 2011; Astrahan i sur., 2016). U SML se odvija znacajna respiracija
koja upucuje na ulogu bakterioneustona u izmjeni CO, 1 O, (Reinthaler i sur., 2008), kao 1 njihov
potencijal kao malih izvora i mjesta apsorpcije plinova prilikom izmjene izmedu mora i
atmosfere (Engel i sur., 2017). Preciznije, bakterioneuston je odgovoran za apsorpciju i/ili
produkciju CO, H,, CH4 i N,O (Nakajima 1 sur., 2013). Nadalje, na povr$ini njihovih stanica
nalaze se enzimi koji mogu razgraditi OT prirodno prisutnu u okoliSu u obliku velikih polimernih

molekula ili u obliku cestica (Martinez i sur., 1996; Baltar, 2017). Razlicite proteaze, lipaze,
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fosfataze, glikozidaze i nukleaze specificnim mehanizmima razgraduju velike molekule i
polimere koji ¢ine kompleksnu smjesu OT (~ 10'* do 10" razli¢itih spojeva u OT) u manje
monomerne jedinice koje su prihvatljive drugim stanicama, odnosno organizmima (Azam 1
Malfatti, 2007). Opcenito, istrazivanja procjenjuju da bakterijski enzimi mogu specificnim
mehanizmima reakcija razgraditi oko 20 000 razli¢itih kemijskih spojeva u oceanima (Riedel i
Dittmar, 2014). IstraZzivanja Malfatti 1 sur., (2019) pokazala su da je enzimska aktivnost u SML
veca za 1 do 7,7 puta nego u donjim djelovima vodenog stupca ukazujuci da se upravo u SML
odvija najintenzivnija razgradnja OT.

Fitoneuston povrSinskog mikrosloja mora znacajno se razlikuje od fitoplanktonskih
zajednica u donjim slojevima vodenog stupca, a njegov biodiverzitet takoder je posljedica
prilagodbi na Zivot u ,.ekstremnim* uvjetima (Stolle i sur., 2011; Taylor 1 Cunliffe, 2014;).
Fitoneuston efikasnije veze CO, iz atmosfere u odnosu na fitoplankton u podpovrSinskim
slojevima. Dio bioloske zajednice SML kao posebnog mikro-ekosustava su i heterotrofni protisti
i zajednice zooneustona koji se takoder razlikuju od analognih zajednica u podpovrSinskim
slojevima (Taylor i Cunliffe, 2014). Autotrofni fitoneuston zajedno s heterotrofnim neustonom
odreduje ukupni ucinak metaboli¢kih procesa na granici faza more-atmosfera ¢ime kontroliraju
proizvodnju O, OT (Ploug, 2008) i CO, (Calleja i sur., 2005).

Nadalje, neuston je u uskoj vezi i u interakciji s OT akumuliranom u SML koja moZe
postojati u otopljenom, koloidnom i ¢esticnom obliku, kao i u obliku cestica gelova koji su od
posebne vaznosti za SML (Galgani i1 sur., 2014). Smatra se da gelovi nastaju direktno kao
produkt neustonske i planktonske aktivnosti (Long i Azam, 1996; Passow, 2002) ili
udruzivanjem, odnosno koagulacijom molekula manje molekulske mase (Engel i sur., 2004).
Dakle, mikrogelovi se formiraju i spontano na morskoj povrSini (Chin i sur., 1998), a brzina
njihovog nastajanja raste dovodenjem molekula u medusobni kontakt (Engel i sur., 2004).
Obogacivanje SML CcCesticama gela koagulacijom preferirano je za vrijeme stabilnih
meteoroloskih uvjeta (Wurl i sur., 2011), a takoder je moguca i adsorpcija njihovih prekursora na
povrsini mjehuri¢a koji nastaju djelovanjem valova i sudjeluju u procesu pucanja mjehuri¢a na
morskoj povrSini (Zhou i sur., 1998). Wurl 1 Holmes (2008) dokazali su obogacenje SML
prozirnim egzopolimernim Cesticama (eng. transparent exopolymer particles, TEP) te postavili
hipotezu o SML kao hidratiziranoj Zelatinoznoj matrici sastavljenoj od sloZene smjese

ugljikohidrata, proteina i lipida. Ve¢ina TEP formira se koagulacijom otopljenih polisaharida,
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medu kojima se isti¢u sulfopolisaharidi (Passow, 2000), nastali mikrobioloSkom proizvodnjom i
razgradnjom OT. Reaktivne komponente polisaharida mikrobioloSkog porijekla kao Sto je
uronic¢na kiselina olakSavaju vezanje 1 mikro- 1 makroagregaciju Cestica gela (Passow, 2002;
Verdugo i sru., 2004). Agregacija TEP prekursora u SML pojafava se uslijed kontinuiranih
izmjena kompresije i dilatacije same granice faza more-atmosfera (Wurl i sur., 2011) koja
upucuju na svojstva SML sli¢na gelu. Zbog ljepljivih svojstava, mikrogelovi mogu u svoju
strukturu uklopiti Zive mikroorganizme i dijelove njihovih organizama, kao i mineralne Cestice
zbog Cega predstavljaju ZariSne tocke mikrobne aktivnosti u vodenom stupcu (Simon i sur.,
2002). Nadalje, TEP Stite neuston od konzumacije od strane zooneustona i/ili zooplanktona
(Dutz i sur., 2005) te od izloZenosti prevelikom intenzitetu zraCenja (Ortega-Retuerta i sur.,
2009). Osim TEP, u SML postoje 1 Cestice mikrogela koje se bojaju u Coomassie indikator (eng.
Coomassie stainable particles, CSP). CSP su sastavljene od proteinskih polimera koji se
otpuStaju prilikom lize 1 razgradnje stanica (Long 1 Azam, 1996). U pravilu, nastanak i
razgradnja OT u SML reflektiraju dinamiku aktivnosti neustona i planktona u podpovrSinskim
djelovima vodenog stupca (Zutié i sur.,, 1981; Gao i sur., 2012; Engel i sur., 2014). Zbog
jednistvenog poloZaja na granici faza more-atmosfera, SML istovremeno predstavlja mjesto
akumulacije in-situ proizvedene OT, i taloZenja materijala iz atmosfere (Cuniffe i sur., 2013).
Kemijski sastav OT SML je sloZen i promjenjiv, ali uglavhom dominiraju ugljikohidrati, lipidi,
proteini i humusna tvar. Medu ugljikohidratima isticu se polisaharidi ve¢e molekulske mase,
predstavljaju¢i znacajan dio produkta neustonske i planktonske aktivnosti, kao i1 sadrzaja
njihovih stanica (Plavsi¢ i Cosovi¢, 2000). Smatralo se da lipidi zbog svoje kemijske strukture
¢ine znacajan dio OT u SML, ali danas se zna da je njihova zastupljenost manja (doprinose 37
% otopljenoj te 10-30 % cesti¢noj OT; GaSparovic€ i sur., 1998; Penezi¢ i sur., 2010), u odnosu
na prvotne pretpostavke prema kojima je doprinos hidrofobne frakcije PAT bio do 25 %
hidrofobno kiseloj i do 2,8 % hidrofobno neutralnoj (Vojvodi¢ i Cosové, 1996). Postoji nekoliko
klasa lipida koje se znaajno razlikuju po strukturi, svojstvima i ulogama u stanici (Parrish 1 sur.,
2005). Hidrofobni karakter lipida definira njihovo slaganje unutar SML, gdje osim slojeva, mogu
tvoriti i vezikule (Kozarac i sur., 2005; Risovi¢ 1 sur., 2011). Prema navedenom, istraZivanja
lipida u morskom okoliSu potvrdila su njihov utjecaj na fizikalno-kemijska i morfoloSka svojstva
SML (Mazurek i sur., 2008; Frka i sur., 2009). Proteini u SML potjecu iz podpovrSinskih djelova

vodenog stupca (Matrai i sur., 2008). Obogacenje SML proteinima je obrnuto u odnosu na
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obogacenje drugih vrsta spojeva obzirom na razinu trofi¢nosti promatranog sustava. Naime, vece
obogacenje SML proteinima u odnosu na druge spojeve je primjeceno u oligotrofnim regijama u
odnosu na produktivnije obalne dijelove oceana i mora (Kuznetsova i sur., 2004; Reinthaler i
sur., 2008).

Obzirom da ugljikohidrati i proteini ne formiraju kondenzirane filmove u prirodi, smatra
se da lipidi imaju vaznu ulogu u formiranju filmova na samoj morskoj povrsini (Frka i sur.,
2012). Naime, zbog specificnog kemijskog sastava i zastupljenosti mikroorganizama, SML se
ujedno smatra i biofilmom (Cunliffe i sur., 2013). Svojstva SML kao biofilma i izloZenost
Suncevom zracenju upucuju na brojne bioloske, kemijske i fizikalne procese koji se mogu
odvijati u SML ¢ine¢i ga posebnim mikroreaktorom morske povrSine na Zemlji (Bloug i sur.,

2005).

2.2.3 Povrsinski aktivne tvari u morskom okolisSu

Obogacenje SML s OT promatra se u odnosu na koncentraciju OT u podpovrsinskoj vodi te je
upravo obogac¢enje SML s OT u odnosu na donje dijelove vodenog stupca istaknulo SML kao
jedinstven sloj vodenog stupca. Smatra se da je obogacenje SML s OT stalno osigurano zbog
svojstva povrSinske aktivnosti odredene frakcije OT. Znacajnu frakciju OT morskog sustava ¢ine
PAT koje se zbog amfipatske strukture spontano akumuliraju na granici faza. Jedan od prvih
modela SML temeljen je na razlikovanju ,,mokrih* i ,,suhih* PAT (Hardy, 1982; Hermansson,
1990; Gladyshev, 2002). Naime, izrazito jake ili suhe PAT su netopljivi hidrofobni spojevi poput
lipida, ukljucuju¢i masne kiseline, koje gustim slaganjem molekula formiraju monoslojeve na
samoj granici faza. Monosloj suhih PAT C¢ini barijeru za izmjenu tvari izmedu mora i atmosfere i
temelj za daljnju akumulaciju manje povrSinski aktivnih (mokrih) PAT poput polisaharida i
proteina. Mokri PAT su topljivi i hidrofilni spojevi i ¢ine ve¢inu PAT u SML (Frka i sur., 2012).
Lipopolisaharidi se isticu se kao najzastupljeniji u mokri PAT u SML. Proteini su manje
povrsinski aktivni, ali svojim dugim lancima i slijedom aminokiselina razliitih svojstava te
ukupnim oblikom molekule mogu doprinositi povrSinskoj aktivnosti SML (Springer 1 Pigford,
1970).

Povezanost izmedu akumulacije PAT u SML s odredenim taksama bakterioneustona
upucuje na mikrobioloski doprinos produkciji i razgradnji PAT u SML (Kurata i sur., 2016).

Unato¢ tome, Wurl i sur. (2011) dokazali su vece obogacenje PAT u SML oligotrofnih regija u
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odnosu na obalna podrugja te postojanost obogacenja SML PAT do brzine vjetra od 10 m s
Stabilnost SML vaZna je zbog postojanosti tankih filmova PAT koji utjecu na hidrodinamicka
svojstva granice faza te na izmjenu plinova izmedu mora i atmosfere (Frew i sur., 2002).
Modelne studije pokazale su da PAT u SML mogu utjecati na smanjenje ukupne apsorpcije CO,
iz atmosfere za 15 do 50 % (Tsai 1 Liu, 2003; Wurl 1 sur., 2016) koja je od kljucne vaznosti za
primarnu produkciju autotrofnih organizama u moru (Engel i sur., 2013). Naime, autotrofnom
produkcijom nastaje OT koja moZe agregirati u Cestice gelova (Zhou i sur., 1998) ¢ija povecana
produkcija moZze dovesti do povecanja debljine SML $to nepovoljno utjece na protok CO,
izmedu mora i atmosfere (Wurl i sur., 2016). Uzimajuéi u obzir sve navedeno, ukupni utjecaj
PAT u SML na proces izmjene plinova izmedu mora i atmosfere jako je ovisan o kemijskom
sastavu PAT.

Priroda gusto slozenih PAT u SML takoder moZe utjecati na produkte nastale
fotokemijskim reakcijama obzirom da velika koncentracija PAT povecava vjerojatnost
interakcija izmedu reaktivnih molekula u SML S§to pogoduje ubrzavanju kemijskih reakcija i
nastanku novih produkata reakcija. Naime, Fu i sur. (2015) dokazali su da osvjetljivanje
organskih monoslojeva u prisutnosti fotosintetizera u SML, mozZe rezultirati nastankom novih
nezasi¢enih VOC. Ciuraru i sur. (2015) su takoder dokazali da fotosenzitivnim reakcijama u
SML, uz izopren, nastaju i serije nezasi¢enih VOC. Poznato je da u morskom okoliSu nezasiceni
spojevi nastaju tijekom primarne produkcije, ali navedena istrazivanja dokazuju da i morska
povrsina oligotrofnih sustava koje karakterizira niza primarna produkcija moZe biti znacajni
izvor nezasi¢enih VOC kao prekursora morskog aerosola.

Kljucni proces prijenosa OT iz donjih slojeva vodenog stupca je apsorpcija OT na
povrsinu izranjaju¢eg mjehurica koji se s vremenom priblizava SML (Hunter, 1980). Nastajanje
mjehuri¢a i njegovo kretanje prema SML uvjetovano je karakteristikama vala koji je uzrokovao
njegovo nastajanje te posljedi¢ne trubulencije slojeva vodenog stupca (Garrett 1 sur., 2000).
Dolaskom do povrSine, mjehuri¢ puca (vidjeti poglavlje 2.2.) prilikom Cfega sastav filma
mjehuri¢a odnosno prisutne PAT odreduju nacin rasprsSenja. Posljedi¢no, dio PAT se ugraduje u
filmove na morskoj povrsSini dok ostatak postaje dio morskog POA (Liss, 1975; Modini 1 sur.,
2013). Precizan selektivni mehanizam prijenosa pojedinih komponenti OT iz SML u atmosferu
joS uvijek nije u potpunosti razjaSnjen. IstraZivanja kemoselektivnog prijenosa prirodnih

organskih spojeva s povrSine mora u atmosferu kroz analize spojeva u SML 1 aerosolu ukazala su
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na obogacenje aerosola malim alifatskim molekulama s niskom razinom kisika odnosno
homolognim serijama CHO i CHOS spojeva. Kemijskim analizama utvrdeno je da su to serije
spojeva oksi-, hidroksi, metoksi-razgranatih masnih kiselina, mono-, di- 1 trikarboksilnim
kiselinama te raznih monoterpena i Secera. Navedene spojeve karakterizira svojstvo povrSinske
aktivnosti zbog kojeg su preferencijalno transportirani s povr§ine mora u atmosferu gdje postaju
dio morskog POA (Schmitt-Kopplin i sur., 2012). Nadalje, spektroskopijom protonske nukelarne
magnetske rezonancije ((HNMR) takoder je dokazana prisutnost hidroksilnih skupina i u WSOM
i WIOM frakcijama primarnog morskog aerosola. NMR spektri dokazali su usku povezanost
signala hidroksilnih skupina sa signalima alifatskih lanaca s terminalnim metilnim skupinama §to
je karakteristi¢no za lipide (Facchini i sur., 2008). Uocena je sliénost u '"HNMR spektrima
uzoraka morske vode i primarnih aerosola, §to je u skladu s podacima iz literature koji potvrduju
prisutnost fitoplanktonskih ekskreta (dominiraju lipipolisaharadi) u moru i1 u morskom aerosolu
(Kovac i sur., 2002).

Velik dio OT u SML kao 1 u morskom aerosolu, nije identificiran na molekularnoj razini
zbog sloZenosti kemijskog sastava i ogranicenja u tehnikama izolacije i identifikacije. Pojedine
skupine spojeva mogu se kvalitativno i kvantitativno okarakterizirati obzirom na specificna
svojstva kao Sto je povrSinska aktivnost. Elektrokemijske metode imaju Siroku primjenu za
selektivne analize PAT, odnosno za odredivanje njihove koncentracije i grubu kemijsku
karakterizaciju u prirodnim vodama (Cosovi¢ i Vojvodi¢, 1982). Primjena fazno osjetljive
voltametrije izmjenicne struje (eng. alternating current voltammetry, a. c. voltametrija)
omogucuje mjerenje izmjenicne struje kao posljedice elektrodnog procesa (faradajska izmjeni¢na
struja) PAT koje ne podlijezu oksidoredukcijskim procesima na elektrodi, ali se mogu adsorbirati
na povrSini elektrode. Adsorpcija PAT na povrsini elektrode izaziva promjene kapaciteta
elektricnog dvosloja te se mjerenjem kapacitetne komponente struje dobivaju informacije o
kompetitivnim procesima adsorpcije i desorpcije PAT u otopini uzorka (Cosovi¢ i Branica, 1973;
Cosovié i Vojvodi¢, 1982; Cosovié¢, 1990). Navedena elektroanaliticka mjerenja provode se u
troelektrodnom sustavu sa Hg elektrodom kao radnom elektrodom pri ¢emu granica Hg
elektroda-otopina uzorka moZze posluZiti kao modelna granica faza za istraZivanje adsorpcijskih
procesa u okolisu (Cosovié¢ i Branica, 1973). Adsorpcija PAT na povrsini Hg elektrode ovisi o
njihovim adsorpcijskim svojstvima i koncentraciji u otopini te o potencijalu i naboju povrsSine

elektrode. Naime, nepolarne molekule se jace adsorbiraju na nenabijenoj povrSini elektrode.
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Promjenom povrSinskog naboja elektrode, polarne molekule vode mogu potisnuti i zamijeniti
adsorbirane nepolarne organske molekule Sto rezultira promjenom kapacitetne struje na granici
faza u ovisnosti o potencijalu elektrode (Cosovié, 1994). U potrazi za modelnom tvari pomocu
koje bi se iskazivale povrSinski aktivne molekule, ispitane su molekule razli¢itih relativnih
molekulskih masa kao §to su oleinska kiselina (282), fulvicna kiselina (308), polioksietilen t-
oktilfenol (Triton X-100) (647), polisaharid T-500 dekstran (~500) i makromolekularni ksantan
(~2 000). Od navedenih molekula, za kvantitativno odredivanje koncentracije PAT u vecini
uzoraka iz okolifa primjenjuje se kalibracijska krivulja Triton-X-100 (mg dm™) (Cosovié i
Vojvodié, 1982).

Visoka osjetljivost i jednostavnost ove direktne i nedestruktivne metode omogucile su
Siroku primjenu u analizi PAT prirodnih vodenih sustava kao Sto su fitoplanktonske kulture
(GaSparovi€ i sur., 1998; Ciglenecki i sur., 2019), vodeni stupac mora (GaSparovi¢ i sur. 2011;
Gasparovi¢, 2012; Plavsi€ i sur., 2012; Ciglenecki 1 sur., 2020) i morskih jezera (Ciglenecki i
sur., 1996; Cosovié i sur., 2000), povrSinski filmovi i1 povrSinski mikrosloj mora (Kozarac i sur.,
2005, Frka i sur., 2009, Cosovié¢ i sur., 2010; Frka i sur., 2012, Rickard i sur., 2019), rijeke
(Cosovié i sur., 1985; Vojvodi¢ i Cosovi¢, 1992; Plavsi¢ i sur., 2013), drenaZzne vode (Orlovi¢-
Leko i sur., 2016), kisa (Cosovié 1 sur., 2010; Orlovi¢-Leko i sur., 2009; Orlovi¢-Leko 1 sur.,
2020) i atmosferski aerosol (Frka i sur., 2012, Krofli¢ i sur., 2018). Dokazano je da opisana
metoda ima iznimnu osjetljivost koja je za red veli€ine veca od iste za metode koje se uobicajeno
primijenjuju u analizama PAT atmosferskih uzoraka, a §to omogucuje njezinu primjenu u analizi
atmosferskih uzoraka gdje se oc¢ekuju vrlo niske koncentracije PAT kao §to je voda oblaka te
razlicite veli¢inske frakcije atmosferskog aerosola (Krofli€ i sur., 2018).

PAT se u aerosolu Cesto odreduju i kolorimetrijski ¢ime se dobivaju koncentracije
anionskih surfaktanata u ekvivalentima metilen plavo aktivne tvari (eng. methylene blue active
substances, MBAS) i etil ljubicaste aktivne tvari (eng. ethyl violet active substances, EVAS) te
kationskih surfaktanata u ekvivalentima disulfin plave aktivne tvari (eng. disulfine blue active
substances, DBSA) (Latif i Brimblecombe, 2004). Obzirom da amfipatska struktura PAT
uvjetuje slaganje molekula na na¢in da je hidrofobni dio usmjeren prema zraku, dok je hidrofilni
dio usmjeren prema vodenom sloju omogucena su istraZivanja formiranja monoslojeva PAT na
granici faza. Tako se uobicajeno prisutnost PAT u vodenim otopinama prirodnih i modelnih

spojeva i smjesa mjeri i odredivanjem povrSinske napetosti uzoraka u odnosu na povrSinsku
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napetost Ciste vode pri ¢emu se koriste razliCite tehnike kao S$to su npr. mjerenje
stalagmometrom, torzionom vagom te optiCka analiza geometrije kapi. Na principu promjene
povrsinske napetosti granice faza voda-zrak uslijed prisustva filma PAT provedene su i brojne
sudije istrazivanja fizikalno-kemijskih svojstava filmova PAT te kinetike njihova stvaranja i
degradacije u Langmuirovoj kadi kroz mjerenja izotermi tlak-povrSina kade (Kozarac i sur.,

2003, Kozarac i sur., 2005; Risovi¢ i sur., 2011, Frka i sur., 2012).

2.2.4 Organosumporni spojevi u moru

O’Dowd 1 sur. (2004) su dokazali da sezonska promjenjivost bioloske aktivnosti morske
povrsine utjeCe na sastav morskog aerosola $to je odredilo novi smjer u istraZivanju organske
tvari morskog aerosola. Dio istraZivanja doveo je u vezu morski aerosol obogacen organskom
tvari s visokim koncentracijama dimetil-sulfida (DMS) (Bates i sur., 2012) i heterotrofnim
bakterijama (Prather i sur., 2013). DMS je organosumporni spoj prvi puta identificiran 1935.
godine, kao plinoviti produkt aktivnosti morske crvene alge Polysiphonia lanosa (Haas, 1935)
koji nastaje iz prekursora dimetilsulfoniopropionata (DMSP). Prva istraZivanja pokazala su
ovisnost koncentracije DMSP o vrstama organizma, odnosno vise koncentracije DMSP odredene
su u pravilu u dinoflagelatima 1 kokolitoforidima u odnosu na klorofite 1 cijanobakterije (Keller,
1989). DMSP nastaje S-metilacijom, deaminacijom i dekarboksilacijom metionina. U normalnim
uvijetima okoliSa transformacija DMSP u DMS u stanicama fitoplanktona odvija se kontinuirano
malim brzinama pri ¢emu enzimatskim djelovanjem DMSP lijaze nastaju ekvimolarne koli¢ine

DMS i akrilne kiseline (Slika 6.) (Cantoni i Anderson, 1956).
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Slika 6. Shema nastajanja i transport DMS iz mora u atmosferu,

te njegova oksidacija u atmosferi (Prilagodeno prema Hehemann i sur., 2014).

Za razliku od navedenog, uslijed izlaganja stanice okoliSnom stresu poput promjene saliniteta,
intenzivnog mijeSanja vodenih slojeva ili povecanog izlaganja atmosferskim uvjetima, brzina
nastajanja  DMSP, odnosno DMS, se povecava. DMSP se moze takoder ispustati iz
fitoplanktonskih stanica ili tijekom starenja stanica i1 tijekom konzumacije dijela stanica
fitoplanktona od strane zooplanktona (eng. grazing) (Dacey i Wakehan, 1986) gdje takoder
dolazi do spontane, ali sporije transformacije DMSP u DMS, a §to moZe biti znatno ubrzano
prisutnos¢u mikroorganizama (Kiene, 1988). Prema tome, DMSP se smatra glavnim izvorom C i

S za morski bakterioplankton (Oduro i sur, 2012).
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2.2.4.1 Protok DMS iz mora i utjecaj na kemiju morskih aerosola

Izmjena spojeva izmedu mora i atmosfere kao dva velika okoliSna odjeljka posljedica je
kombinacije brojnih molekularnih 1 difuzijskih procesa koji su joS uvijek nedovoljno istrazeni.
Opc¢enito, koncentracija DMS u svakom dijelu vodenog stupca predstavlja odnos izmedu
produkcije DMS hidrolizom DMSP, degradacije uslijed fotooksidacije, potroSnje od strane
bakterioplanktona, difuzije u donje dijelove vodenog stupca te prelaska u plinovitu fazu
atmosfere (Andreae i Raemdonck, 1983; Andreae i Barnard, 1984; Lana i sur., 2011). Protok
tvari izmedu mora i atmosfere proprocionalan je koncentracijskom gradijentu i brzini prijenosa
tvari izmedu navedenih okoliSnih odjeljka. Obzirom da je atmosferska koncentracija DMS za
nekoliko redova veli¢ine niZza od koncentracije DMS u morskoj vodi, ona se zanemaruje te se
protok DMS iz mora procjenjuje samo na temelju njegove koncentracije u povrSinskom sloju
mora. Kako bi se izraunala brzina prijenosa DMS pretpostavilo se da je ona proporcionalna
drugom korjenu difuzije te je na taj nacin procijenjen ukupni protok S iz svjetskih oceana u
atmosferu. Procjenjuje se da samo 10 % DMS nastalog fitoplanktonskom produkcijom u
oceanima odlazi u atmosferu, a globalni protok DMS procjenjuje se na 28,1 TgS god™ (Lana i
sur., 2011).

Nakon emisije iz oceana, DMS moZe reagirati s razli¢itim spojevima u atmosferi. Glavni
oksidacijski putevi DMS u plinovitoj fazi ukljuuju rekacije s OH,NOs, BrO, 10, CIO
radikalima (Slika 7.). (van Glasow i Crutzen, 2004; Sayin i McKee, 2004; Thomas 1 sur., 2010).
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Slika 7. Reakcije oksidacije DMS u atmosferi (Prilagodeno prema Andreae, 1989).

Jedna od najvaznijih poznatih reakcija DMS u atmosferi je oksidacija do najviSeg oksidacijskog
stanja i formiranje organosumpornih spojeva dimetil-sulfoksida (DMSO) i MSA te SO,*. DMSO
i MSA mogu dalje sudjelovati u sekundarnim procesima na nac¢in da DMSO brzo reagira s OH
¢ime nastaju SO, i MSA. DMSO je izrazito topljiv u vodi, zbog ¢ega se moZe iz atmosfere
uklanjati suhim i mokrim taloZenjem kojima ponovno dospijeva u more (Charlson i sur., 1987;
Watts i sur., 1990; Davis i sur., 1998; Barduoki i sur., 2003). Sulfati i MSA su slabo hlapljivi te
su dobro zastupljeni u Cesticama aerosola. Obzirom da se navedene reakcije DMS 1 njegovih
oksidacijskih produkata u atmosferi odvijaju vrlo brzo te da joS uvijek postoje ogranicenja u
metodama i insturmentaciji, kao i modelima za odredivanje potencijalnih intermedijera,
mehanizmi transformacije DMS i njegovih produkata jo§ nisu dovoljno razjasnjeni (Clegg i
Brimblecombe, 1985; Hoffmann 1 sur., 2016; Chen i sur., 2018). Na temelju opseZnih mjerenja
na brojnim lokacijama na Zemlji, procijenjena je koncentracija i vertikalna raspodjela DMS u

nizim dijelovima troposfere iznad oceana te se ovisno o podrucju i sezoni istraZivanja,
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koncentracija DMS na povrSini Zemlje procjenjuje na 20-200 pptv. Grube procjene upucuju na
priblizno jednaku koncentraciju DMS u atmosferskom grani¢nom sloju (= 1 km udaljenosti od
Zemljine povrSine) nakon ¢ega ona brzo pada u slobodnoj troposferi (Saltzman i Cooper, 1989).
Zajedno s procjenom emisije DMS iz oceana i taloZenjem njegovih oksidacijskih produkata,
mogu se pretpostaviti glavni putevi kruzenja biogenog S izmedu mora i atmosfere. Naime,
sumpor je esencijalan za Zive organizme te je zbog mogucnosti postojanja u velikom rasponu
oksidacijskih stanja (od -2 do +6) prisutan u formama poput sulfida (S*), polisulfida (S,>), SO4*
i sulfita (SO3’) koje mogu reagirati s OT 1 metalima tvore¢i znacajan broj S spojeva razlicite
strukture i fizikalno-kemijskih svojstava ukljucenih u ciklus kruZenja S kroz litosferu, hidrosferu

i atmosferu (Slika 8.) (Cunningham i sur, 1999).
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Slika 8. Ciklus kruzZenja S u prirodi (Prilagodeno prema Cunningham i sur., 1999).

Procesi biogeokemijskog ciklusa kruZenja S 1 OT izmedu atmosfere, biosfere i oceana nisu do
danas potpuno definirani i objasnjeni (Charlson i sur., 1987; Hales, 2009; Lana i sur., 2011;
Oduroa 1 sur., 2012). Da bi se dobio bolji uvid u svojstva morske OT 1 S spojeva 1 mehanizme
njihove izmjene izmedu mora i atmosfere potrebno je provoditi cjelovita, multidisciplinarna

istrazivanja koja ukljucuju i more i atmosferu kao i istrazivanja na granici faza more-atmosfera.
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Unato¢ znacaju u procesima izmjene, do sada je SML kao specifican medufazni sustav bio
zanemarivan u morskim odnosno atmosferskim istrazivanjima. Stoga su potrebna nova znanja o
vremenskoj 1 prostornoj raspodjeli i promjenjivosti OT 1 sumpornih spojeva u SML 1 morskom
aerosolu kako bi se dobio novi uvid u biodiverzitet, produkciju i razgradnju OT 1 njezina
kemoselektivna svojstva te u njenu ulogu u formiranju morskog aerosola i njegovim kemijskim

svojstvima.
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3 Eksperimentalni dio

3.1 Prirodni uzorci

3.1.1 Podrucje uzorkovanja: Rogoznicko jezero (srednji Jadran)

Rogoznicko jezero (RJ) poznato i kao "Zmajevo oko", smjeSteno je na poluotoku Gradina
izmedu uvala Soline i Kopri$¢e u blizini mjesta Rogoznica u Srednjoj Dalmaciji (43° 32' N, 15°
58" E) (Slika 9.). Rogoznicko jezero je relativno malo (10 276 rn2) i plitko (14 m) prirodno
eutroficirano morsko jezero koje je podzemnim kanalima povezano s okolnim morem zbog ¢ega

se svrstava medu slana jezera, a jedini unos svjeze vode u jezero vezan je za oborine.

« 19 Jma a
ot . 2,

Slika 9. Rogoznicko jezero "Zmajevo oko" na obali srednjeg Jadrana, Republika Hrvatska.
Na podrucju obuhva¢enom crvenim iscrtkanim krugom je tijekom ljeta 2015. godine

zabiljezen velik broj poZara otvorenog tipa (Prilagodeno prema https://geoportal.dgu.hr/).
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Jezero je karakterizirano ekstremnim i sezonski vrlo promjenjivim fizikalno-kemijskim
karakteristikama koje definiraju stratifikaciju i mijeSanje slojeva vodenog stupca poput saliniteta,
temperature, koncentracije hranjivih soli i redoks potencijala. Na temelju navedenih fizikalno-
kemijskih svojstva, RJ opisuje se kao meromikti¢ko zbog nepotpunog izmjeSavanja vodenog
stupca tijekom duZeg razdoblja. Stabilna stratifikacija vodenog stupca RJ omogucuje podjelu
vodenog stupca u oksi¢ni epilimnij koji je pod direktnim utjecajem atmosfere, metalimnij u
kojem dolazi do naglih promjena temperature i saliniteta te hipolimnij koji predstavlja sloj ispod
metalimnija (termokline), karakteristi¢an zbog anoksi¢nih uvjeta i visokih koncentracija RSS (do
5 mmol dm™), preteZito u formi S*. U anoksi¢nom hipolimniju pored S$* prisutni su elementarni
S° te polisulfidi, kao i poviSene koncentracije hranjivih soli (NH,*, PO,”, SiO4") i OT
(Ciglenecki 1 sur., 1996; Ciglenecki i sur., 1998; Ciglenecki i sur., 2005; Bura-Naki¢ i sur., 2009;
Kamyshny i sur., 2011; Ciglenecki i sur., 2015). Naime, tijekom proljeca i ljeta u jezeru se
razlikuju gornji, oksi¢ni sloj u kojem se odvijaju intenzivni procesi primarne produkcije te donji
anoksi¢ni sloj bogat sumpornim spojevima, hranjivim solima 1 OT (Ciglenecki 1 sur., 1998).
Dubina anoksi¢nog sloja mijenja se sezonski i ovisna je prvenstveno o meteoroloSkim uvjetima
(temperaturi zraka, koli¢ini oborina). Anoksi¢ni sloj karakteriziran je visokom koncentracijom
RSS koja je rezultat remineralizacije alohtone OT u povrSinskim vodama. MijeSanje vodenih
slojeva u jezeru dogada se uglavnom tijekom zimskih mjeseci zbog vjetrovitijeg vremena.
Uslijed razbijanja termohaline stratifikacije, ohladena slana voda tone u dublje slojeve noseci sa
sobom vodu obogacenu kisikom, uzrokuju¢i hipoksi¢ne uvjete u vodenom stupcu jezera uslijed
oksidacije RSS iz dubljih slojeva (Ciglenecki i sur., 2005). Kao rezultat mijeSanja, do povrSine
stize pridnena voda obogacena hranjivim solima koje su vazne za novi razvoj fitoplanktonske
zajednice Sto dovodi do prirodne eutrofikacije Rogoznickog jezera. Potpuno izmjeSavanje,
holomiksija jezera dogada se u nepravilnim vremenskim razmacima kao posljedica nagle
promjene meteoroloskih uvjeta, a do sada su takvi uvjeti zabiljeZeni u rujnu 1997., listopadu
2011. 1 listopadu 2016. godine (Ciglenecki i sur., 2005, 2015; Margus i sur., 2015; Cankovi¢ i
sur., 2020). Uslijed naglog mijeSanja vodenih slojeva te oksidacije visoke milimolarne
koncentracije sulfida iz dubljih vodenih slojeva, dolazi do pojave anoksi¢nih uvjeta u cijelom
vodenom stupcu jezera te masovnog pomora svih biljnih i Zivotinjskih organizama (KrSini¢ i

sur., 2000).
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Ekstremni okoli$ni uvjeti u jezeru odreduju dinamiku razvoja fitoplanktonske zajednice,
vrlo vaznog izvora OT u jezeru, koja se oCituje u malom biodiverzitetu i1 velikoj abundanciji

pojedine vrste (MaleSevic i sur., 2015).

3.1.2 Uzorkovanje povrsinskih slojeva Rogozni¢kog jezera

Uzorci povrsinskih slojeva RJ koji ukljucuju povrsinski mikrosloj (SML) i podpovrSinsku vodu
(eng. underlaying water, ULW), sakupljani su sezonski tijekom 15 terenskih uzorkovanja u
razdoblju od 13.01.2015. do 05.12.2016. (Tablica 1.). Tako je uzorkovanjem povrSinskih slojeva
RJ obuhvaéeno 8 sezona: zima 2015 (13.01.2015.; 02.02.2015.; 23.02.2015.), proljece 2015
(07.04.2015.; 07.05.2015.), ljeto 2015 (06.07.2015.; 15.07.2015.), jesen 2015 (19.09.2015.;
04.11.2015.), zima 2016 (20.01.2016.), prolje¢e 2016 (29.03.2016.; 04.05.2016.), ljeto 2016
(13.07.2016.), jesen 2016 (08.10.2016.; 05.12.2016.).

Tablica 1. Uzorci povrSinskog mikrosloja (SML) i podpovrsinske vode (ULW)

Rogoznickog jezera sakupljeni tijekom 2015. 1 2016. godine.

sezona datum uzorkovanja uzorak Rogoznickog jezera

13.01.2015. SML Z1 2015 ULW Z1 2015
zima 2015 02.02.2015. SML Z2 2015 ULW 722015

23.02.2015. SML Z3 2015 ULW Z3 2015

07.04.2015. SML P1 2015 ULW P12015

proljece 2015

07.05.2015. SML P2 2015 ULW P2 2015

06.07.2015. SML LJ1 2015 ULW LJ1 2015
ljeto 2015

15.07.2015. SML LJ2 2015 ULW LJ2 2015

19.09.2015. SML J1 2015 ULW J1 2015
jesen 2015

04.11.2015. SML J2 2015 ULW J2 2015
zima 2016 20.01.2016. SML Z 2016 ULW Z 2016

29.03.2016. SML P1 2016 ULW P1 2016

proljece 2016

04.05.2016. SML P2 2016 ULW P2 2016
ljeto 2016 13.07.2016. SML LJ 2016 ULW LJ 2016

08.10.2016. SML J1 2016 ULW J1 2016
jesen 2016

05.12.2016. SML J2 2016 ULW J2 2016
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Uzorci SML i ULW sakupljani su na istom mjestu s obale jezera. Uzorci SML
uzorkovani su Garrett-ovom mreZom od nehrdajuceg Celika, dimenzija 56 cm x 72 cm i veliCine
okana 16 Mesha, horiznontalnim polaganjem mreZe na povrSinu vode ¢ime su se okna punila

uzorkom te polaganim horizontalnim dizanjem (Garrett, 1965) (Slika 10.).

Slika 10. Uzorkovanje povrSinskog mikrosloja za vrijeme holomiksije Rogoznic¢kog

jezera (08.10.2016.) Garrett-ovom mreZom od nehrdajuceg celika

(Fotografija iz privatne kolekcije).

Tekucina zaostala u mreZznim oknima, odnosno uzorkovani sloj debljine 260 + 40 um (Frka,
2008; Frka i sur., 2009) sakupljao se u tamne staklene boce. Uzorci ULW uzorkovani s dubine =
0,5 m ispod povrsine skladiSteni su na isti na¢in. Odmah nakon uzorkovanja uzorci RJ spremljeni
su u prijenosne hladnjake i transportirani u laboratorij na Institut Ruder Boskovi¢ u Zagrebu,
gdje su dalje obradivani. Za analize fitoplanktonske zajednice koriSteni su uzorci s 5 m dubine

koji su uzimani Niskinovim crpcem u istom istrazivanom razdoblju.

45



3.1.3 Uzorkovanje lebde¢ih Cestica

Uzorkivac lebdecih Cestica bio je smjeSten neposredno uz Rogoznicko jezero (10 m a.s.l.) (Slike
9.1 11.). Uzorkovanje je provedeno 4 km od Punta Planka koja predstavlja najistaknutiju tocku
kopna u more na istocnoj obali Jadrana, poznatoj po snaznom medudjelovanju atmosferskih

strujanja sa sjevera i juga (Seselj, 2009; Mareli¢, 2016).

Py M

Slika 11. Uzorkiva¢ lebdec¢ih cestica Sequential Sampler (SEQ47/50) (Sven Leckel,

Ingenieuburo GmbH, Njemacka) smjeSten neposredno uz obalu Rogoznic¢kog jezera (10 m a.s.l.)
na poluotoku Gradina u blizini mjesta Rogoznica za potrebe istraZivanja od travnja 2015. do

prosinca 2016. godine.

Uzorci fine frakcije lebdecih Cestica ekvivalentnog d, < 2,5 um (PM;5), uzorkovani su sezonski
uzorkiva¢em malog protoka Sequential Sampler (SEQ47/50) (Sven Leckel, Ingenieuburo GmbH,
Njemacka) na prethodno Zarene (450 °C tijekom 4 h) filtre od staklenih vlakana (eng. glass fiber
filters) (Whatman, Grade GF/F, d = 47 mm) po 48 h (protok zraka 2,3 m3/h) od travnja 2015. do

prosinca 2016. godine. Uzorkovanjem je obuhvaceno 7 uzastopnih razdoblja: proljece 2015
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(08.04.-06.05.2015.), Ljeto 2015 (15.07.-15.09.2015.), jesen 2015 (23.09.-29.10.2015.), zima
2016 (20.01.-24.03.2016.), proljece 2016 (29.03.-22.06.2016.), ljeto 2016 (22.06.-13.07.2016.) 1
jesen 2016 (08.10.-05.12.2016.) (Tablica 2.). Tijekom razdoblja istraZivanja, sakupljeno je
ukupno 177 uzorka PM, 5 koji su spremani u Petrijeve posudice (Petri Slides, Millipore Inc.) na -

50 °C do analiza.

Tablica 2. Uzorci PM; 5 sakupljeni neposredno uz obalu Rogoznic¢kog jezera (10 m a.s.l.) na

poluotoku Gradina u blizini mjesta Rogoznica tijekom razli€itih razdoblja 2015. 1 2016. godine.

sezona razdoblje uzorkovanja N (sakupljenih uzorka)
proljece 2015 08.04.-06.05.2015. 14
ljeto 2015 15.07.-15.09.2015. 30
jesen 2015 23.09.-29.10.2015. 18
zima 2016 20.01.-24.03.2016. 32
proljece 2016 29.03.-22.06.2016. 43
ljeto 2016 22.06.-13.07.2016. 11
jesen 2016 08.10.-05.12.2016. 29
ukupno 7 sezona 359 dana 177

3.2 Modelni sustavi

U svrhu elektrokemijske karakterizacije OS spojeva u prirodnim uzorcima odabran je 3-metil
merkaptopropionat (3-MPA) kao predstavnik organskih merkapto spojeva te natrijev sulfid
(NayS) kao predstavnik anorganskih sulfida. Kao modelna tvar OS istrazena je i MSA koja nije
dala elektrokemijski odziv u istraZivanim eksperimentalnim uvjetima. U elektrokemijskim
istrazivanjima PAT koriStena je komercijalna neionska povrSinski aktivna tvar Triton-X-100 kao
modelna tvar. Modelne tvari istraZzene su u elektrolitnom sustavu otopine NaCl mnoZinske

koncentracije 0,55 mol dm™.
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3.3 Analiza uzoraka i obrada podataka

3.3.1 Kemikalije i priprava otopina

Tijekom eksperimentalnog rada koriStena je ultra Cista deionizirana Milli-Q (MQ) voda bez
organskih necistoca (18,2 MQ, ukupni organski ugljik (eng. fotal organic carbon, TOC) < 3 ppb)
1 sljedece kemikalije:

« Zziva (Hg), Merck, Njemacka

« zivin (I) klorid (HgCl,) p.a., Merck, Njemacka

« natrijev klorid (NaCl), p.a. Kemika, Hrvatska

o Triton-X-100 (p-(1,1,3,3,-tetrabutil)-fenoksipolioksietilenglikol),

CsHi7((CeH4)CH,0OCHy3)9.100H, Rohm and Haas, Italija

« natrijev sulfid (Na,S), Sigma-Aldrich, Njemacka

« metil-3-merkaptopropionat (3-MP), Merck, Njemacka

« nitratna kiselina (HNO3), p.a., Kemika, Hrvatska

« klorovodic¢na kiselina (HCI), p.a., Kemika, Hrvatska

« natrijev hidroksid (NaOH), p.a., Kemika, Hrvatska

o fluorid (F) standard za IC, Sigma-Aldrich, Njemacka

« natrijev laktat (C3HsNaOs3), p.a., Kemika, Hrvatska

« natrijev acetat trihidrat (CH3COONa*3H,0), p.a., Kemika, Hrvatska

o natrijev format (HCOONa), Sigma-Aldrich, Njemacka

« metansulfonska kiselina (CH3SOsH, MSA), Sigma-Aldrich, Njemacka

« klorid (CI') standard za IC, Sigma-Aldrich, Njemacka

« natrijev nitrit (NaNQOy,), p.a., Kemika, Hrvatska

« bromid (Br’) standard za IC, Sigma-Aldrich, Njemacka

« nitrat (NO3"), standard za IC, Sigma-Aldrich, Njemacka

« DL-malatna kiselina (C4HgOs), Fluka, Svicarska

« maleicna kiselina (C4H4O4), Acros organics, Njemacka

« sulfat (SO42') standard za IC, Sigma-Aldrich, Njemacka

« natrijev oksalat (Na,C,0,), p.a., Kemika, Hrvatska

. fosfat (PO,”) standard za IC, Sigma-Aldrich, Njemadka

+ matrij (Na") standard za IC, Sigma-Aldrich, Njemacka
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« amonijak (NH") standard za IC, Sigma-Aldrich, Njemacka

« kalij (K") standard za IC, Sigma-Aldrich, Njemacka

« elementarni sumpor (S), p.a. Merck, Njemacka
Stakleno posude i laboratorijski pribor koriSteni za uzorkovanje i analize OT prani su
kromsumpornom kiselinom te ispirani ultra ¢istom vodom. Kivete za analizu otopljenog
organskog ugljika te NaCl potreban za pripremu otopina elektrolita Zarene su 4 h na 450 °C s
cilijem uklanjanja svih organskih negisto¢a. Zasi¢ena otopina NaCl (5,5 mol dm™) potrebna za
gravimetrijsku pripremu otopina elektrolita pripremljena je otapanjem Zarenog NaCl u ultra
¢istoj vodi uz dodatak aktivnog ugljena koji je nakon 24 h uklonjen filtracijom kroz G-4 stakleni
sinter te kroz GF/F filtar. BoCice od politetrafluoretilena (PTFE) za sakupljanje uzoraka za
potrebe analiza iona prane su razrijedenom HNOj; te ispirane ultra ¢istom vodom. Standardne
otopine za izradu kalibracijskih krivulja za ionsku kromatografiju pripremane su otapanjem
krutina i razrjedivanjem tekucih certificiranih standarda u ultra ¢istoj vodi. Otopine 3-MPA
pripremljene su otapanjem 98 % metil-3-merkaptopropionata u prethodno deoksigeniranoj ultra
¢istoj vodi. Otopine anorganskog sulfida pripremljene su otapanjem kristala Na,S u prethodno
deoksigeniranoj otopini NaOH molarne koncentracije 2x10* mol dm™. Radne otopine za
elektrokemijske eksperimente pripremljene su dodavanjem malih volumena koncentriranih
otopina 3-MPA i/ili Na,S u prethodno deoksigeniranu otopinu elektrolita (0,55 mol dm™ NaCl,
pH 6).

3.3.2 Metodologija rada

3.3.2.1 Fizikalno-kemijski i bioloski parametri uzoraka povrsinskih slojeva Rogoznickog
jezera
Temperatura SML 1 ULW uzoraka mjerena je ex-situ na terenu uranjanjem Zivinog termometra u
boce odmah nakon sakupljanja dovoljne koli¢ine alikvota. Salinitet uzoraka odreden je
refraktometrom, a pH pomoc¢u pH metra (model 691, Methrom, Svicarska).

Alikvoti za analizu hranjivih soli (NOj3, NO;, PO43', SiO44') sakupljali su se u
polietilenske (eng. polyethylene, PE) bocice od 500 mL i smrzavali na -20 °C do analize. Uzorci
za analizu NH," sakupljali su se u PE bocice od 100 mL i konzervirali dodatkom 2 mL otopine
fenola u etanolu koncentracije 1 mol dm™. Analiticke metode za odredivanje mnoZinske

koncentracije hranjivih soli temelje se na reakciji stvaranja obojenih spojeva, a apsorpcija je
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izmjerena spektrofotometrom Shimadzu UV-2600 u kivetama od 1 i 10 cm. Koncentracije
hranjivih soli odredene su standardnim oceanografskim metodama i izraZene su u umol dm™:
NH4" je odreden indofenol plavo metodom, a apsorbancija je izmjerena kod 635 nm u
koncentracijskom podru&ju 0,1-150 pymol dm™ (Solorzano, 1969; Ivan¢i¢ i Degobbis, 1984);
NO;3 i NO; odredeni su kao crvena azo boja mjerenjem apsorbancije kod 540 nm u
koncentracijskom podru¢ju 0,01-10 pumol dm>. Za redukciju NOj3™ upotrijebljene su kolone
napunjene strugotinama kadmija presvucenim bakrom (Bendschneider i Robinson, 1952; Wood i
sur., 1967; Koroleff, 1983); PO43' su odredeni kao fosfomolibdatni kompleks, koji se u kiselom
reducira askorbinskom kiselinom u prisustvu antimoniltartarata kao katalizatora, mjerenjem
apsorbancije kod 885 nm u koncentracijskom podru¢ju 0,01-28 umol dm™ (Murphy i Riley
1962; Koroleff 1983); SiO4* su odredeni reakcijom s heptamolibdatom upotrebljavaju¢i metol
kao reducirajuce sredstvo u prisustvu oksalne kiseline, mjerenjem apsorbancije kod 810 nm u
koncentracijskom podrucju 0,1-200 pmol dm™ (Mullin i Riley, 1955). Sve analize hranjivih soli
provedene su na Institutu za more i priobalje SveuciliSta u Dubrovniku.

Alikvoti za odredivanje abundancije fitoplanktona filtrirani su kroz mreZicu od
nehrdajuceg celika (veli¢ina pora 200 um) s ciljem uklanjanja zooplanktona u PE bocice od 250
mL 1 konzervirani pomocu 2 %-tne otopine formaldehida u kona¢noj koncentraciji. Nakon
sedimentacije od 24 h brojanje stanica provedeno je na inverznom mikroskopu Zeiss Axiowert
metodom prema Utermohlu (1958). Analize su provedene na Bioloskom odsjeku PMF,

SveuciliSta u Zagrebu.

3.3.2.2 Meteoroloski podaci

Za potrebe obrade podataka morskih uzoraka odredene su srednje vrijednosti dvotjednih ¢, (°C)
koja je mjerena automatski preko uzorkivada aerosola. Podaci o brzini vjetra (m s™), RH (%) i
koli¢ini oborina (mm) preuzeti su s automatske meteoroloske postaje Rogoznica (43° 31' N, 15°

58' E) udaljene 0,8 km od mjesta uzorkovanja.

3.3.2.3 Gravimetrijsko odredivanje mase PM> s

Masa uzoraka PM; s odredena je gravimetrijskim mjerenjem na mikroanalitickoj vagi XP2015dr
(Mettler Toledo), s preciznos¢u ocitanja 10 pg prije i poslije eksponiranja filtra u okolisu,

odnosno uzorkovanja. Prije svakog vaganja, filtri su kondicionirani 24 h na 20 + 1 °C u uvjetima
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RH = 50 £ 5 %. Masa uzorka PM;5 odredena je oduzimanjem mase filtra izvaganih prije
uzorkovanja od mase filtra izvaganih nakon uzorkovanja. Atmosferske masene koncentracije
PM;s (Lg m™) odredene su omjerom mase uzorka (lLg) i volumenom zraka (m®) koji je proSao

filtrom tijekom 48 h.

3.3.2.4 Otopljeni i Cesticni organski ugljik

Otopljeni organski ugljik (eng. disolved organic carbon, DOC) odreden je uzorcima
SML, ULW 1 PM,;5s. Uzorci povrSinskih slojeva RJ filtrirani su u laboratoriju najkasnije 10 h
nakon uzorkovanja koriStenjem staklenog sustava za filtraciju i GF/F filtra (Whatman, veli¢ina
pora 0,7 um) uz tlak < 5 psi. Filtrat (22 mL) je skupljen u staklene kivete nakon Cega je zbog
konzervacije u svaku kivetu dodano 100 pL otopine HgCl, mnoZinske koncentracije 2 mol dm™.
Tako pripremljeni filtrati uzoraka za analizu DOC spremljeni su na tamno mjesto do analize.
Organski ugljik u uzorcima PM;s topljiv u vodi (WSOC) odreden je iz filtrata dobivenog
filtriranjem (Whatman GF/F; veli¢ina pora 0,7 pum) otopine nakon ekstrakcije alikvota filtra
uzorka PM, 5 u ultra Cistoj vodi (20 min u ultrazvucnoj kupelji 1 ostavljenol2 h na 4 °C).

Analiza otopljenog organskog ugljika u sakupljenim uzorcima provedena je metodom
visokotemperaturne katalitiCke oksidacije (eng. high temperature catalytic oxidation, HTCO) na
680 °C pomoc¢u Shimadzu TOC Vepy 5 000 analizatora s nedisprezivnim infracrvenim
detektorom (eng. non dispersive infrared detector, NDIR) za CO,. Instrument je kalibriran s
otopinom kalijevog hidrogenftalata (CgHsKO4) u rasponu koncentracija od 0 do 5 mg dm™.
Uzorci su mjereni u duplikatima (uzorci PM;s) i triplikatima (uzorci SML i ULW) te su rezultati
Korigirani za vrijednost slijepe probe (0,07 mg dm™ organskog ugljika). Toénost metode
odredena na nacin da su se 10 puta izmjerili standardi kalijevog hidrogenftalata koncentracija 0,5
mg dm>, 1 mg dm™ i 2 mg dm™ organskog ugljika te je pogreska metode bila manja od 6 %.
Preciznost mjerenja realnog uzorka je < 12 %. Vrijednosti granice detekcije (eng. limit od
detection, LOD) 1 kvantifikacije (eng. limit od quantification, LOQ) dobivaju prema se
mjerenjem 15 slijepih proba te se iz dobivenih rezultata odredi standardno odstupanje (STD)
pomocu kojeg se LOD racuna prema Jednadzbi (1), a LOQ prema Jednadzbi (2)

LOD = srednja vrijednost (slijepih proba) + 3 x STD (slijepih proba) (1)
LOQ = srednja vrijednost (slijepih proba) £ 10 x STD (slijepih proba) 2)
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Granica detekcije metode odredivanja otopljenog organskog ugljika iznosi 0,068 mg dm>, a
granica kvantifikacije iste te metode 0,228 mg dm™.

Cesti¢ni organski ugljik (eng. particulate organic carbon, POC) uzoraka SML i ULW
odreden je analizom filtra nakon filtracije prirodnog uzorka kroz stakleni sustav za filtraciju i
GF/F filtra (Whatman, veli¢ina pora 0,7 um) uz tlak < 5 psi. Nakon filtracije, filtri su smrznuti u
teku¢em duSiku na -196 °C te spremljeni na -50 °C do analize. Neposredno prije analize, filtri su
zakiseljeni otopinom HCI mnoZinske koncentracije 2 mol dm™ do pH 2 kako bi se uklonio sav
anorganski ugljik te su se suSili na sobnoj temperaturi u struji zraka preko no¢i. Nakon susenja
uzorci su spaljeni na 900 °C u struji sintetskog zraka metodom HTCO pomocu instrumenta
Shimadzu TOC-Vcgp sa SSM-5 000 A modulom za krute uzorke. Instrument za odredivanje
POC Kkalibriran je s glukozom (C¢H;206) u rasponu koncentracija od 0 do 200 pug organskog C.
Vrijednosti LOD 1 LOQ dobivaju mjerenjem 15 standarda glukoze niskog sadrzaja ugljika (20
ng). Iz dobivenih rezultata odredi se STD te se LOD racuna po Jednadzbi (1), a LOQ prema
Jednadzbi (2). Granica detekcije metode odredivanja organskog ugljika u krutom uzorku je 2,13
ug, a granica kvantifikacije 7,11 pg.

Kod uzoraka povrsinskih slojeva RJ zbroj DOC i POC predstavlja ukupni organski ugljik
(eng. total organic carbon, TOC), za razliku od uzoraka PM,s gdje Cesti¢ni organski ugljik
predstavlja ukupni OC uzorka. Posebnim busa¢em od nehrdajuceg celika izrezane su definirane
povrsine (r = 12 mm) s eksponiranih filtra koje su dalje tretirane na gore opisan nacin kao 1 filtri

dobiveni nakon filtriranja uzoraka povrSinskih slojeva RJ.

3.3.2.5 Elektrokemijska mjerenja

Elektrokemijska mjerenja provedena su na p-Autolab tip II potenciostatu/galvanostatu
povezanim s troelektrodnim sustavom 663 VA Stand i suceljem za Zivinu elektrodu (Metrohm-
Autolab, Utrecht, Nizozemska). Vise€a Zivina kap (engl. hanging mercury drop electrode,
HMDE, povrsine 0,52 mmz) bila je radna elektroda, Ag/AgCl (3 mol dm’ KCl) referentna, a
grafitni Stapi¢ protuelektroda. Volumen analiziranih otopine bio je 25 mL. Mjerenja su
kontrolirana programom GPES 4,7 (Eco Chemie B. V., Utrecht, Nizozemska) na osobnom

raCunalu.
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Odredivanje povrsinski aktivnih tvari (PAT)

Masena koncentracija PAT uzorcima SML, ULW i PM,s odredena je primjenom
voltametrije izmjeniCne stuje (eng. alternating current, a. c. voltammetry) mjerenjima izvan faze
(9 =90°). A. c. voltametrija je frekvencijski ovisna elektrokemijska metoda €iji je signal pobude
promjena sinusoidalnog potencijala malih amplituda u vremenu, a signal odziva struja u
ovisnosti o potencijalu (Wang, 2001). Metoda ima mogucnost neovisnog mjerenja faradajske
(mjerenja u fazi uz ¢ = 0°) i kapacitivne (mjerenja izvan faze uz fazni kut ¢ = 90°) komponente
struje kao funkcije potencijala. Faradajska struja je posljedica oksidoredukcijskih procesa
izmedu depolarizatora i elektrode, a kapacitivna je zbog adsorpcijsko/desorpcijskih procesa
molekula analita u dvosloju granice faza elektroda/elektrolit. Primjena a. c. voltammetrije u
odredivanju PAT temelji se na njihovoj sposobnosti adsorpcije na hidrofobnu povrSinu Hg
elektrode na potencijalu E, = -0,60 V kod kojeg na povrSini nema naboja (eng. point of zero
charge, pzc) (Cosovié i Vojvodi¢, 1998; Cosovié i sur., 2010). PAT u uzorcima RJ analizirane su
u nefiltriranim (NF) i filtriranim (F) uzorcima te su na taj nain odredene masene koncentracije
ukupne (PAT,) i otopljene (PAT,) PAT pri orginalnom pH. Nakon odredivanja masenih
koncentracija PAT, 1 PAT,, u elektrokemijsku ¢eliju dodana je jaka kiselina (HCI, konc. do pH
2) kako bi se potpuno protonirale negativne funkcionalne skupine u molekulama organske tvari
prisutne u uzorku, odnosno utjecalo na naboj koji nosi pojedina funkcionalna skupina.
Promjenom naboja mijenja se i sposobnost adsorpcije na Hg elektrodu. Prema JednadZzbi 3 dobio

se udio anionske frakcije (AF, %), odnosno AF; 1 AF,; PAT u sakupljenim uzorcima

'Y(PATpH 2) - ’Y(PATpH org) (3)
Y(PATph or)

AF =

gdje Y(PAT,n org) predstavlja masenu koncentraciju PAT pri orginalnom pH, a y(PAT,u ) pri pH
2. Ionska jakost svih analiziranih uzoraka RJ korigirana je dodavanjem otopine NaCl mnoZinske
koncentracije 5,5 mol dm™ (do saliniteta 35) kako bi se osigurala jednaka ionska jakost svih
uzoraka (0,55 mol dm™) te omoguéila njihova usporedivost. Uzorci PM,s pripremani su
dodatkom 2,5 mL NaCl mnoZinske koncentracije 5,5 mol dm? u 22,5 mL filtrata dobivenog
nakon otapanja alikvota filtra uzorka PM; 5 u ultra ¢istoj vodi (20 min u ultrazvucnoj kupelji, 12

h na 4 °C). Masene koncentracije PAT u uzorcima PM, 5 odredene su u filtratima originalnog pH
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te pri pH 2. A. c. voltametrijska mjerenja su u svim prirodnim uzorcima (SML, ULW, PM; s, pri
orginalnom pH, kao i pri pH 2) provedena u sljede¢im eksperimentalnim uvjetima: potencijal
akumulacije E, = -0,60 V, vrijeme akumulacije #, = 30 s, brzina mijeSanja = 3 000 rpm,
frekvencija f = 75 Hz, ampilituda A = 10 mV, korak potencijala E; = 10 mV 1 ¢ = 90°. Masena
koncentracija PAT izraZzena je u ekvivalentima izabranog modelnog surfaktanta Triton-X-100 (u
ekv. T-X-100, mg dm™), ¢iji je kalibracijski pravac linearan u podru¢ju koncentracija od 0,02 do
0,28 mg dm™ ekv. T-X-100. Granica detekcije PAT ovom metodom je 0,02 mg dm™ ekv. T-X-

100.

Odredivanje reduciranih sumpornih spojeva (RSS)

Analiza RSS provedena je u uzorcima SML, ULW i PM;s metodom pravokutnovalne
voltametrije (eng. square wave voltammetry, SWYV). Odredivanje RSS na Hg elektrodi
provedeno je na dva izabrana potencijala (E, = -0,20 V i -0,40 V prema Ag/AgCl) sa i bez
akumulacije (f, = 0-120 s), katodnom promjenom potencijala (Ciglenecki i Cosovi¢, 1996;
Krznari¢ i sur., 2001) uz mijeSanje brzinom 3 000 rpm, E; = 10 mV , A =25 mV i f = 80 Hz.
Analizirani su NF i F uzorci SML i ULW, a vodene otopine uzoraka PM,s pripremljene su na
nacin kako je opisano za analizu PAT. Kod svih uzoraka napravljena je korekcija ionske jakosti
dodavanjem otopine NaCl mnoZinske koncentracije 5,5 mol dm™ kako bi sva mjerenja bila
provedena u uvjetima iste ionske jakosti (0,55 NaCl mol dm™). Analiti¢ki protokol za
elektrokemijsku karakterizaciju RSS u uzorcima SML, ULW i frakciji PM;s topljivoj u vodi
sastoji se od nekoliko koraka: 1) otopina uzorka se deoksigenira uvodenjem N, (300 s za 25 mL
uzorka) kako bi se iz otopine uklonio otopljeni O, koji moZe ometati i doprinositi
oksidoredukcijskom procesu na Hg elektrodi. Zatim se u gore navedenim uvjetima snima
voltamogram u SWV 1 dobije se pik na oko E, = -0,60 V ¢ija je visina proporcionalna koli¢ini
ukupnih RSS; 2) otopina se dodatkom HCI zakiseli do pH 2 te ponovno deoksigenira (120 s) uz
mijeSanje kako bi se isplinuli svi hlapljivi sumporni spojevi (poput sulfida). Zatim se dodaje
NaOH 1 ponovno postiZze orginalni pH uzorka. Voltamogram koji nastaje snimanjem takve
otopine predstavlja ukupne nehlapljive RSS (poput elementarnog s’i0S spojeva) (Bura-Nakic 1
sur., 2009). Navedeni uvjeti za odredivanje RSS izabrani su slijede¢i protokol iz prethodno
objavljenih radova (Ciglenecki i Cosovié, 1996; Bura-Nakié i sur., 2009; Milanovié i sur., 2013;
Orlovi¢-Leko i sur., 2017).
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Dosadasnji protokol odredivanja RSS modificiran je u svrhu preciznije elektrokemijske
katakterizacije RSS u frakciji PM,s topljivoj u vodi. Iz tog razloga provedena su dodatna
elektroanalitiCka istraZzivanja 3-MPA kao predstavnika OS vrsta 1 smjese 3-MPA 1 Na,S, kao
predstavnika anorganskih sumpornih vrsta. Navedeni modeli izabrani su s ciljem razvoja
elektroanalitickog protokola koji bi omogucio razlikovanje organskih od anorganskih S spojeva
u uzorcima vodenih sustava iz okoliSa.

Kvantifikacija organskih i anorganskih RSS provedena je na temelju kalibracijskih
krivulja 3-MPA i Na,S u 0,55 mol dm™ NaCl u rasponu koncentracija karakteristi¢nih za
istrazivane prirodne uzorke. Osjetljivost mjerenja s akumulacijom od 120 s u danim
ekspermentalnim uvjetima odredena je s LOD = 0,13 nmol dm™ i LOQ = 0,46 nmol dm” za

sulfid te LOD = 0,66 nmol dm™ i LOQ = 2,21 nmol dm™ za 3-MPA.

3.3.2.6 lonska kromatografija

S ciljem dobivanja uvida u detaljniji kemijski sastav aerosola, sakupljeni uzorci PM; s analizirani
su ionskom kromatografijom. Definirana povrSina eksponiranog filtra usitnjena je keramickim
nozem i ekstrahirana s 10 mL ultra Ciste vode u ultrazvu¢noj kupelji (20 min) te ostavljena 12 h
na 4 °C. Otopina je profiltrirana kroz 0,22 um PTFE disk filtre 1 analizirana ionskom
kromatografijom.

Anioni su odredeni pomoc¢u ionskog kromatografa Dionex ICS 3000 s
konduktometrijskim detektorom. Razdvajanje aniona postignuto je pomocu analitiCke kolone
(Dionex IonPac AS11-HC, 4 x 250 mm) s predkolonom (Dionex IonPac AG11-HC, 4 x 50 mm)
s protokom brzine od 1 mL min™' prema sljedeéoj elucijskoj shemi: 0—15 min izokratna elucija s
1 mmol dm™ KOH, 15-29 min gradijentna elucija do 15 mmol dm~ KOH, 29-42 min
gradijentna elucija do 30 mmol dm~ KOH, 42-50 min gradijentna elucija do 60 mmol dm™
KOH, 50-55 min izokratna elucija s 60 mmol dm™ KOH. Injekcijski volumen bio je 50 uL. Pod
tim uvjetima identificirano je i1 kvantificirano 12 aniona u frakciji PMys topljivoj u vodi
navedenih prema redosljedu elucije: F, laktat, acetat, format, metansulfonat (MS"), CI', NOs,

malat, maleat, SO,>, oksalat i PO,> (Slika 12.).
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Slika 12. IC kromatogram smjese standarada za analizu aniona u uzorcima PM; s.

Takoder, u navedenim eksperimentalnim uvjetima, kromatografski pik malonata
interferirao je sa Sirokim pikom karbonata iz eluensa. Iz tog razloga kvantifikacija malonata u
analiziranim uzorcima nije bila moguéa. Granica kvantifikacije aniona je 0,002 pg m™.

Kationi su odredeni na ionskom kromatografu Thermo Separation Products sa Shodex
CD-5 konduktometrijskim detektorom pomoc¢u Dionex IonPac CG/CS12A predkolone (4 x 50
mm) i kolone (4 x 250 mm). Izokratna elucija s 20 mmol dm™ MSA odvijala se brzinom od 1,5
mL min™' tijekom 23 min. Injekcijski volumen bio je 50 pl.. U navedenim eksperimentalnim
uvjetima, identificirano je i kvantificirano 3 kationa sljede¢im redoslijedom: Na", NH,;", K".
Granica kvantifikacije kationa je 0,006 ug m™. Sve ionskokromatografske analize provedene su
na Kemijskom Institutu u Ljubljani, Slovenija.

Koncentracije pojedinih ionskih sastavnica PM,s dobivene metodom ionske
kromatografije koriStene su u sljede¢im jednadZzbama za izracun odredenih sastavnica i
parametara u svrhu detaljnije karakterizacije kemijskog sastava PMjs. Ukupna masena
koncentracija sastavnica PM; s koje potjecu od morskih soli (ss; izraZzene u pg m”) izradunata je

prema Jednadzbi 4 koju su predloZili Quinn i sur. (2002):
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v(ss) =y(Cl) + y(Na+) x 1,47 @

gdje y(CI) i y(Na®) predstavljaju masene koncentracije (ug m™) dvaju iona u sakupljenom
uzorku PM;s, a 1,47 je omjer masenih koncentracija glavnih ionskih sastavnica morske vode i
Na* ((y(Na*) + y(K*) + y(Mg™) + y(Ca®") + y(SO4%) + y(HCO3)) / y(Na*)). Na taj na¢in dio iona
koji ne potje¢u od morskih soli (eng. non-sea salt, nss) K*, Mg**, Ca®*, SO4* i HCOs™ nisu
ukljuceni u masu ss, ¢ime ne utjecu na gubitak mase CI” prilikom izracuna uc¢inka deficita CI'
(eng. CI depletion) (vidjeti ispod, JednadZba 7). Sastavnice koje ne potje¢u od morskih soli Cine
vaznu komponentu aerosola obalnog podrugja. Masena koncentracija nss (izraZena u pg m™)
frakcije nekog elementa X u atmosferi (npr. K* i SO4%) izratunata je pomoéu Jednadzbe 5 u
kojoj X i Na" predstavljaju masenu koncentraciju u uzorku PM, s, a (X/Na")norska voda OMjer iona

u morskoj vodi.

X)morska voda
X) = y(X) - y(Na* 7 ”
Y(nssX) =y - v(Na ) X e v

Za omjere Y(K)morska voda / Y(Na morska voda 1 V(S04 morska voda / YN Imorska voda KoriStene su
vrijednosti 0,038 i 0,252 odredene prema Millero (2006).

Klorid kao jedan od najzastupljenijih elemenata u moru, zbog svojih kemijskih svojstava
nije nuzno ocuvan u atmosferi jer moZe reagirati s anorganskim i organskim kiselim
komponentama vlaznog aerosola rezultirajuc¢i osiromasenjem, odnosno deficitom CI" (Jednadzba
6):

NaCl(ag, s) + HA (g, ag) — NaA(yq, s) + HCl (g (6)

Doseg deficita C1" (%) procijenjen je na temelju JednadZbe 7 uzimajuci kao pretpostavku da sav

izmjeren Na* u aerosolu potjece iz morske vode:

1,81 x y(Na*) - y(CI")

100 ()
1,81 x y(Na*) %

CI deficit =

u kojoj y(Na*) i y(CI) predstavljaju masenu koncentraciju iona (ug m™) izmjerenu u PM,s, a
1,81 tipi¢ni maseni omjer Na* i Cl" u morskoj vodi.
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Teorijski maksimalni doseg deficita CI" (%) za koju bi mogla biti odgovorna specifi¢na

kisela vrsta (A) procijenjena je prema sljedec¢oj Jednadzbi 8:

Mr(CI') /Mr(A)
1,81 x y(Na*) - y(CI)

CI deficit, doprinosod A = y(A) Xy X x 100 (8)
u kojoj je y(A) masena koncentracija (ug m™) specifiéne kisele vrste izmjerene u PM,s, y je
naboj potpuno deprotonirane konjugirane baze A, dok Mrc. 1 Mra predstavljaju relativnu
molekulsku masu Cl” odnosno specificne kisele vrste A.

Uzimajuéi u obzir da nssSO4” reagira s dostupnim NH,*, koncentracija (ug m™) nssSO4>
koji je u suvisku obzirom na navedenu reakciju oznaGena je kao ex-nssSO4” (eng. excess, ex) i

izraCunata je prema Jednadzbi 9 prema Brown i sur. (2017):

Mr(SO4) y y(NH,")

Y(ex-nssSO4*) = y(nssSO,”) - Mr(NH,") 2

®)

gdje Mr(SO4>) i Mr(NH,") predstavlja relativnu molekulsku masu SO, odnosno NH,*.

3.3.2.1 Opticko emisijska spektrometrija uz induktivno spregnutu plazmu

U vodenim otopinama aerosola pripravljenima ekstrakcijom definirane povrSine filtra u ultra
Cistoj vodi te filtriranjem kroz 0,22 um PTFE disk filtre odreden je ukupni S optickom
emisijskom spektrometrijom s induktivno spregnutom plaznom (eng. inductively coupled plasma
- optical emission spectrometry, ICP-OES) na Varian 715-ES ICP Optical Emission
Spectrometru. Masena koncentracija ukupnog S odredena je kod 180,669 i 181,972 nm u
koncentracijskom podru&ju 0-10 mg dm™. Granica detekcije je 0,05 mg dm™. ICP-OES analize

provedene su na Kemijskom institutu u Ljubljani, Slovenija.

3.3.2.2 Putanje zracnih masa unazad i utvrdivanje posebnih dogadaja

Proracuni putanja zracnih masa provedeni su unazad pomo¢u NOAA HYSPLIT modela
(https://www.ready.noaa.gov/HYSPLIT.php) i GDAS 1 (Global Dana Assimilation System)
meteoroloSke baze podataka na 10 m iznad razine mora u svrhu razlikovanja izvora zra¢nih masa

1 bolje interpretacije rezultata. ProraCuni predstavljaju skup od 3 putanje u trajanju od 72 h koje
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zavr$avaju na mjestu uzorkovanja (odredeno koordinatama geografske Sirine i duzine) u razmaku
od 24 h te na taj nacin odreduju 3 specificne tocke (pocetak, sredinu i kraj) tijekom eksponiranja

svakog filtra.

PoZari otvorenih prostora

Pomoéu analize putanja zraénih masa unazad i podataka vatrogasne postaje Sibenik (URL
http://www.vatrogastvo-sibenik-knin.hr/), tijekom ljeta 2015 (04.08.-16.08.2015.) identificiran
je niz od 6 uzoraka pod utjecajem intenzivnih poZara otvorenih podrucja tipi¢nih za lokaciju i
vrijeme uzorkovanja. Tijekom gore navedenog razdoblja, vatrogasna postaja Sibenik sluZbeno je
zabiljezila informacije o vrsti intervencije (npr. intervencije kanadera/vatrogasnih vozila, broj
vatrogasnih vozila), vremenu trajanja, zahvacenoj povrsini 1 vegetacijskom pokrovu za 42 pozara
u krugu od 20-ak km od mjesta uzorkovanja (Slika 9.). Dana 15.08.2015. dogodio se pozar u
mjestu Rogoznica, udaljen samo 50 m od mjesta uzorkovanja aerosola (http://www.vatrogastvo-

sibenikknin.hr/, preuzeto 2. listopad 2016.).

Izmjesavanje Rogoznickog jezera

U razdoblju oko 05.-06.10.2016. godine je doSlo do naglog izmjeSavanja vertikalnih slojeva
Rogozni¢kog jezera (Cankovi¢ i sur., 2020), sli¢no kao $to je zabiljezeno i tijekom ranijeg
istrazivanja (Ciglenecki 1 sur., 2015), najvjerovatnije zbog promjene specifi¢nih meteoroloskih
uvjeta (Ciglenecki i sur., 2015) - naglog pada srednje vrijednosti #, za 8 °C u 72 h i velikih brzina
vjetra do 48,1 km/h. Neposredno nakon izmjeSavanja jezera, dana 08.10.2016. zapoceto je
uzorkovanje dvodnevnih uzoraka PM; 5 koje je trajalo do 05.12.2016. U alikvotima sakupljenih
uzoraka provedena je elektrokemijska karakterizacija RSS i PAT (N = 6) te istrazivanja glavnih
ionskih sastavnica tehnikom IC i1 organske tvari (N = 29) tehnikom HTCO. Rezultati analiza

uzoraka sakupljenih za vrijeme holomiksije komentirat ¢e se u poglavlju 4.2.6.

3.3.2.3 Statisticka obrada podataka

Prilikom statisticke obrade podataka koriStena je dvosmjerna analiza varijanci, a jakost i smjer
linearne korelacije izraZzene su pomoc¢u Pearsonovog koeficijenta korelacije (r) pri ¢emu je uzeta
razina statistiCke znacajnosti p < 0,05. Jakost linearne korelacije izrazena je ovisno o vrijednosti

r: za 0 < Irl < 0,3 vrlo slaba ili nikakva povezanost, za 0,3 < Irl < 0,5 slaba povezanost, za 0,5 < Irl
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< 0,7 dobra povezanost i za 0,7 < Irl < 1 vrlo dobra do izvrsna povezanosti
(https://www.waterquality.gov.au, preuzeto 4. lipnja 2020. god.). Svi rezultati u ovom radu
obradeni su i prikazani koriStenjem programa Microsoft Excel (Microsoft Office 2016) i Origin
2020.

Analiza glavnih komponenata (eng. Principal Component Analysis, PCA) primjenom Statica
Release 7,0 koriStena je za statistiCku obradu rezultata u svrhu procjene izvora dominantnih iona

u uzorcima PM; s.
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4 Rezultati

4.1 Uzorci povrsinskih slojeva Rogoznickog jezera

4.1.1 Fizikalno-kemijski podaci uzoraka Rogoznic¢kog jezera

Fizikalno-kemijski parametri za uzorke povrSinskih slojeva (SML 1 ULW) Rogoznickog jezera

sakupljene tijekom 2015. 1 2016. godine, kao 1 relevantni meteoroloski podaci kao Sto su srednja

t, 1 ukupna koli¢ina oborina za dvotjedno razdoblje neposredno prije svakog uzorkovanja

prikazani su u Tablici 3. Podaci iz jeseni 2016. godine, kada je doslo do potpunog izmjeSavanja

vodenih slojeva i uspostavljanja holomiksi¢nih uvjeta u jezeru, komentirat ¢e se zasebno u

poglavlju 4.6.2.

Tablica 3. Fizikalno-kemijski podaci uzoraka povrSinskog mikrosloja (SML) i podpovrSinske

vode (ULW) Rogoznickog jezera tijekom istrazivanog razdoblja 2015. 1 2016. godine, gdje je ¢

temperatura uzorka. Prikazane su i srednje vrijednosti temperature zraka (z,) 1 ukupne koliCine

oborina za dvotjedno razdoblje prije svakog uzorkovanja.

sezona datum t(CC) salinitet ko!iéina 1, (C)
SML ULW SML ULW oborina/mm z
13.01.2015. 7,3 13,0 13 13 9,0 9,0
zima 2015 02.02.2015. nm nm 14 13 95,1 9,2
23.02.2015. 10,5 10,0 14 14 89,8 9,6
proljece 07.04.2015. 9,5 8,0 19 17 31,0 12,4
2015 07.05.2015. 24,0 22,0 23 21 8,8 17,1
lieto 2015 06.07.2015. 28,0 28,0 34 33 20,6 24,0
15.07.2015. 29,0 29,0 31 31 0,0 25,0
jesen 2015 19.09.2015. 27,0 26,0 37 36 20,4 23,3
04.11.2015. 10,0 10,0 13 14 132,7 14,8
zima 2016 20.01.2016. 53 7,3 37 36 78,1 9,2
proljece 29.03.2016. 15,2 14,9 25 25 7,6 11,6
2016 04.05.2016. 15,0 15,0 28 27 32,6 14,1
ljeto 2016 13.07.2016. 29,0 29,0 35 35 0,0 25,2
08.10.2016. nm nm 39 38 15,3 17,6
jesen 2016
05.12.2016. 11,0 11,0 25 26 99,3 12,8

*nm - nije mjereno
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Temperatura SML uzoraka Rogoznickog jezera kretala se od 5,3 do 29,0 °C. NajniZe temperature
zabiljeZene su u zimi (sijeCanj), a najviSe u ljeti (srpanj) u obje godine Sto prati sezonske
promjene temperature zraka u istrazivanom podrucju. Isti obrazac slijedi temperatura u ULW
uzorcima. Salinitet povrSinskih slojeva RJ znaCajno se mijenjao tijekom istrazivanog razdoblja u
rasponu od 13 do 39 u SML te od 13 do 38 u ULW. ZabiljeZen je maksimum tijekom ljeta i
jeseni te u sijenju 2016. godine dok su niZe vrijednosti izmjerene za uzorke uzorkovane tijekom
i/ili nakon obilnih kiSa (jesen/proljece) (Tablica 3).

Promatranjem korelacija fizikalno-kemijskih i meteoroloskih parametara, zamijecena je
njihova statisticki znacajna ovisnost (Tablica 4.). Statisti¢ki znacajna vrlo dobra pozitivna
korelacija odredena je izmedu temperature zraka i temperature uzorka Rogoznickog jezera te
saliniteta povrSinskih slojeva, odnosno viSa temperatura zraka rezultira porastom temperature i
saliniteta povrSinskih slojeva. Statisticki znaCajna dobra negativna korelacija zamijecena je
izmedu koli¢ine oborina i saliniteta povrSinskih slojeva, odnosno povecanjem koli¢ine oborina

salinitet se smanjuje.

Tablica 4. Statisti¢ki znacajne korelacije meteoroloskih (temperatura zraka (z,), koli¢ina oborina)
i fizikalno-kemijskih (temperatura (f), salinitet) parametara uzoraka povrSinskih slojeva
(mikrosloj SML i podpovrSinska voda ULW) Rogoznic¢kog jezera tijekom 2015. i 2016. godine.

Koeficijent korelacije 1 razina signifikantnosti oznaceni su sarip.

odnos parametara SML ULW

,vs. t

r=0949,N=13,p<0,01

r=0951,N=13,p<0,01

t, vs. salinitet

r=0,627, N=15,p<0,05

r=0,634, N=15,p<0,05

koli¢ina oborina vs. salinitet

r=-0,551,N =15, p<0,05

r=-0,518, N=15,p<0,05

4.1.2 Promjenjivost kemijskog i bioloSkog sastava uzoraka Rogoznickog jezera

Sakupljeni SML 1 ULW uzorci Rogoznikog jezera analizirani su obzirom na kemijske 1
bioloske parametre kako slijedi dalje u tekstu. Kako bi se kvantificirao stupanj obogacenja
promatranog parametra (X) u mikrosloju u odnosu na podpovrSinsku vodu koristi se faktor
obogacenja (eng. enrichment factor, EF) kao omjer koncentracija odabranog parametara (X) u

SML u odnosu na ULW (Jednadzba 10).
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o X)smr
BFCO = " Xuw (10)

Faktor obogacenja ve¢i od 1 ukazuje na obogacenje parametra u SML, a manji od 1 na

osiromasenje, odnosno pomanjkanje promatrane komponente X u SML u odnosu na ULW.

4.1.2.1 Hranjive soli i abundancija fitoplanktonske zajednice

Promjene mnoZinskih koncentracija hranjivih soli u SML (N = 14) i ULW (N = 14) uzorcima
Rogoznickog jezera za razdoblje 2015. 1 2016. godine prikazane su u Tablici 5. Rezultati koji se

odnose na holomiksiju u jesen 2016. godine, komentirat ¢e se zasebno u poglavlju 4.2.6.

Tablica 5. MnozZinske koncentracije hranjivih soli (NH,", NO,, NO3, ukupni anorganski N
(TIN; TIN = NH,* + NO3 + NO»), PO,*, SiO4*) (umol dm™) u povriinskom mikrosloju (SML)
i podpovrsinskoj vodi (ULW) Rogoznickog jezera tijekom 2015. 1 2016. godine.

NH,* NO, NOy TIN PO Sio,*

sezona datum
SML ULW SML ULW SML ULW SML ULW SML ULW SML ULW

13.01.2015. 6,42 1,05 0,15 0,05 0,62 0,22 7,19 1,32 1,10 0,21 31,93 20,63
02.02.2015. 5,89 2,14 0,18 0,04 1,61 0,12 7,68 2,30 0,10 0,13 9,94 7,32

zima

o 23.02.2015. 2,06 1,98 0,01 0,01 4,78 3,25 6,85 5,24 0,27 0,23 16,60 14,24
proljece 07.04.2015. 8,23 0,97 0,21 0,04 0,46 0,29 8,90 1,30 4,00 0,10 39,60 6,81

2015 07.05.2015. *nm nm nm nm nm nm nm nm nm nm nm nm

ljeto 06.07.2015. 1,96 0,61 0,06 0,04 nm nm 2,02 0,65 1,20 0,24 5,59 3,33

2015 15.07.2015. 293 085 006 0,05 L,I0 024 4,09 1,14 0,53 0,13 2,60 14,78

jesen 19.09.2015. 6,03 1,05 0,12 0,01 0,14 nm 6,28 1,05 1,03 0,12 3,43 4,08

2015 04.11.2015. 10,57 3,83 048 030 1294 21,04 2399 2517 1,95 034 16,72 10,83

zima 20.01.2016. 4,05 393 0,19 016 892 724 1315 1133 0,16 021 248 371

2016

proljece 20032016, 867 170 016  O1l 214 276 1096 456 040 0,13 558 285
2016 04.052016.  7.67 134 040 016 099 213 906 3,63 112 010 1481 346
gg:‘; 13.07.2016. 250 149 008 003 004 050 262 202 022 1,02 180 582
jesen 08102016, 3858 4584 048 014 0I5 019 3920 4617 3,17 1,02 86,11 750l
2016 05.12.2016. 8,97 2,84 nm nm nm nm nm 2,84 nm nm nm nm

*nm - nije mjereno
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Slika 13. Promjena faktora obogacenja (EF) mikrosloja Rogoznickog jezera glavnim hranjivim
solima tijekom 2015. i 2016. godine. Ukupne hranjive soli koje sadrze N (TIN = NH;" + NO;3 +
NO;") oznacene su kao TIN.

U pravilu je SML bio obogac¢en hranjivim solima u odnosu na ULW tijekom cijelog istraZivanog
razdoblja Sto je posebno bilo zna¢ajno za duSikove soli (Slika 13.). Uocena je veca promjenjivost
koncentracija dusikovih soli u SML u odnosu na ULW uzorke (Tablica 5.). NajviSe vrijednosti
dusikovih soli dobivene su za NH," u oba sloja. PoviSene vrijednosti NO3;™ dominirale su u TIN
jedino u veljac¢i 2015. godine te u kasnu jesen 2015. i zimu 2016. u oba sloja, §to moZe upucivati
na donos soli iz dubljih slojeva na povrSinu uslijed slabljenja stratifikacije, ali i moguénost unosa
NO;" mokrim taloZenjem iz atmosfere obzirom na niski salinitet povrSinskih slojeva jezera 1
ucestale oborine prije uzorkovanja. Izuzev vrijednosti izmjerenih za vrijeme holomiksije u jezeru
u jesen 2016. godine, vrijednosti TIN kretale su se u rasponu od 2,02 umol dm™ do 23,99 umol
dm™ (srednja vrijednost + standardno odstupanje 8,57 + 5,83 umol dm™) za SML i od 0,65 pmol
dm™ do 25,17 pmol dm™ (srednja vrijednost + standardno odstupanje 4,98 + 7,02 umol dm™) za
ULW. NajviSe vrijednosti izmjerene su u studenom 20135. i sije¢nju 2016., a najniZe u srpnju
2015. godine. Porast koncentracija TIN uslijed porasta koncentracija NH;" u SML zamijecen je u
travnju, rujnu i studenom 2015. godine Sto nisu slijedile koncentracije u ULW uzorcima.

MnoZinske koncentracije PO4” u SML kretale su se u rasponu od 0,10 umol dm™ do 4,00 pmol
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dm™ (srednja vrijednost + standardno odstupanje 1,01 + 1,10 pmol dm™) s maksimalnim
vrijednostima zabiljeZenim u jesen i u prolje¢e 2015. te u jesen 2016. godine, a minimalne
vrijednosti su izmjerene u proljece i u ljeto/kasno ljeto 2015. godine. NajviSe vrijednosti EF
zabiljeZene su upravo za PO, u cijelom istrazivanom razdoblju (Slika 13.). Siroki raspon
vrijednosti imale su i koncentracije Si0,* koje su se kretale od 1,80 do 39,60 umol dm” (srednja
vrijednost + standardno odstupanje 12,59 + 12,25 umol dm™) u SML te od 2,85 do 20,63 pmol
dm™ (srednja vrijednost + standardno odstupanje 8,15 + 5,74 pmol dm™) u ULW uzorcima.
Najvisi EF izmjeren je u travnju 2015. godine dok je do znaajnog osiromaSenja mikrosloja
doslo u srpnju 2015. godine.

Za odredivanje abundancije fitoplanktonske zajednice u SML i ULW uzorcima
primjenjena je tehnika mikroskopiranja po Utermohlu (1958). Zbog velike koliCine prisutne
organske tvari 1 ljuSturica odumrlih organizama, rezultati mikroskopiranja vecine uzorka SML
nisu bili pouzdani te stoga nisu uzeti u daljnje razmatranje. Dugogodis$nje studije koje se provode
na RJ ukazuju da je zbog optimalnih fizikalno-kemijskih uvjeta maksimalna abundancija
fitoplanktona karakteristi¢na za dubinu od 5 m (Cosovié 1 sur., 2000; Penezic¢ i sur., 2010). Da bi
dobili uvid u promjenjivost bioloskih parametara RJ u istrazivanom razdoblju, na Slici 14.
prikazana je abundancija fitoplanktonske zajednice odredene na 5 m dubine u jezeru tijekom
istrazivanog razdoblja. Za terene za koje vrijednosti s 5 m dubine nisu bile dostupne (02.02.2015,

23.02.20151 06.07.2015), u obzir su uzete vrijednosti odredene u ULW uzorcima.
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Slika 14. Abundancija fitoplanktonske zajednice na dubini od 5 m i u podpovrSinskoj vodi
Rogozni¢kog jezera u istraZivanom razdoblju. Rezultati u podpovrSinskoj vodi prikazani su za

datume 02.02.2015., 23.02.2015. 1 06.07.2015.

Abundancija fitoplanktonske zajednice na dubini od 5 m te u nekoliko uzoraka ULW
Rogoznitkog jezera kretala se od 380 do 2 056 820 stanica dm™. NajviSe vrijednosti abundancije
zabiljeZene su u travnju 2015. te krajem sijecnja 2016. godine. Fitoplanktonsku zajednicu
Rogoznickog jezera karakterizirala je tipicno mala bioraznolikost taksona / vrsta i velika
abundancija pojedinih vrsta (MaleSevi¢ 1 sur., 2015). Tijekom 2015. i 2016. godine u
povrsinskim slojevima Rogoznickog jezera zamije¢ena je dominacija svega nekoliko vrsta medu
kojima se isti€u Thalassionema nitzschioides Grun., Pseudo-nitzschia delicatissima complex

sensu stricto i Proboscia alata (Brightwell) Sundstrom (Tablica 6.).
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Tablica 6. Najzastupljeniji fitoplanktonski taksoni / vrste i njihova abundancija (stanica dm™) na

dubini od 5 m (rezultati za uzorke podpovrSinske vode prikazani su za datume 02.02.2015.,

23.02.2015.106.07.2015.) Rogoznickog jezera tijekom 2015. 1 2016. godine.

datum . dubina 3 dominantna taksona/ vrste (stanica dm™)
uzorkovanja
Thalassionema nitzschioides Cyclotella . nezdennﬁ.czrar.af.
choctawhatcheeana dinoflagelati velicine
13.01.2015. 5m Grun.
(82360) Prasad >10<20um
(51120) (4260)
neidentificirane penatne
02.02.2015. ULW dijatomeje
(380)
. . . . [P Cyclotella
Nitzschia longissima (Breb.) neidentificirane penatne choctawhatcheeana
23.02.2015. ULW Ralfs. dijatomeje Prasad
(5300) (4170) (760)
Thalassionema nitzschioides d.nr;;;de:;lf;.c;’;al’?cf.ne Hermesinum
08.04.2015. 5m Grun. ! >“]g0<%ym’ ! adriaticum
(2009500) (24140) (9120)
Dactyliosolen fragilissimus Proboscia alata kriptofita
06.07.2015. ULW (Bergon) Hasle (Brightwell) Sundstrom (42860)
(230433) (69495)
Proboscia alata (Brightwell) . neidentificirani zeleni
15.07.2015. 5m Sundstrom k(glz);ogg)a flagelati
(433433) (9940)
. . neidentificirani
Proboscia alata (Brlghtm}ell) kriptofita dinoflagelati velicine
19.09.2015. S5m Sundstrom
(254573) (14200) >10<20um
(12780)
Pseudo-nitzschia delicatissima kriptofit Thalassionema
20.01.2016. 5m complex sensu stricto (’;Iégogg)a nitzschioides Grun.
(940446) (23940)
Thalassionema nitzschioides neidentificirani zeleni neidentificirani
29.03.2016. S5m Grun. flagelati kokolitoforidi <20 um
(184655) (11360) (9940)
Pseudo-nitzschia neidentificirani
kriptofita delicatissima complex dinoflagelati velicine
03.05.2016. ULW (4260) sensu stricto >10<20um
(3040) (2840)
Chaetoceros curvisetus Cleve Bacteriastrum sp kriptofita
13.07.2016. > m (368692) (98800) (96456)
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4.1.2.2 Organska tvar

U Tablici 7. prikazane su masene koncentracije DOC, POC i TOC parametara u SML i ULW
uzorcima RogozniCkog jezera tijekom istraZzivanog razdoblja. Masene koncentracije DOC u
istrazivanim uzorcima SML i ULW su bile u rasponu se od 0,75 do 54,5 mg dm™ (srednja
vrijednost + standardno odstupanje 4,3 £ 10,2 mg dm™, N = 28). Maksimalna vrijednost masene
koncentracije DOC od 54,5 mg dm™ izmjerena je u SML u zimi 2016. godine i moguca je
posljedica trenutnog lokalnog obogacenja nepoznatog porijekla. Ne uzimajuéi u obzir taj
rezultat, vrijednosti masenih koncentracija DOC kreéu se od 0,75 do 12,76 mg dm™ (srednja
vrijednost + standardno odstupanje 2,45 + 2,88 mg dm™). Masena koncentracija POC
povrinskih slojeva kretao se od 0,10 do 26,82 mg dm™ (srednja vrijednost + standardno
odstupanje 3,00 + 5,46 mg dm™). TOC povriinskih slojeva kretao se od 0,92 do 30,26 mg dm™

(srednja vrijednost + standardno odstupanje 5,37 + 6,35 mg dm™).

Tablica 7. Masene koncentracije (mg dm™) otopljenog organskog ugljika (DOC), Cesticnog
organskog ugljika (POC) i ukupnog organskog ugljika (TOC = DOC + POC) povrsinskog
mikrosloja (SML) i podpovrSinske vode (ULW) Rogozni¢kog jezera tijekom 2015. i 2016.

godine.
DOC POC TOC
sezona datum

SML ULW SML ULW SML ULW

13.01.2015. 2,29 1,37 2,04 0,73 4,34 2,10

zima 2015 02.02.2015. 11,48 1,52 1,56 0,48 13,04 2,00
23.02.2015. 12,76 1,05 0,3 0,1 13,06 1,15

proljece 2015 07.04.2015. 3,19 0,94 7,91 0,13 11,1 1,07
07.05.2015. 3,44 1,34 26,82 0,59 30,26 1,93

lieto 2015 06.07.2015. 2,54 0,98 3,93 0,19 6,47 1,17
15.07.2015. 2,12 1,1 1,41 0,28 3,53 1,38

jesen 2015 19.09.2015. 2,97 1,3 10,53 0,58 13,5 1,88
04.11.2015. 2,06 1,25 4,65 0,53 6,7 1,77

zima 2016 20.01.2016. 54,5 1,51 0,49 0,15 54,99 1,66
proljece 2016 29.03.2016. 1,07 0,87 1,53 0,17 2,6 1,04
04.05.2016. 1,51 0,75 2,84 0,17 4,35 0,92

ljeto 2016 13.07.2016. 1,77 1,48 0,49 0,28 2,26 1,76

. 08.10.2016. 1,96 1,61 6,95 1,63 891 3,24

jesen 2016

05.12.2016. nm nm 11,48 1,24 11,48 1,24

**nm-nije mjereno
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Izuzev zime 2016., najviSe vrijednosti masene koncentracije DOC u SML 1 ULW zabiljeZene su
u zimi 2015., a najniZe tijekom prolje¢a 2016. godine. Masene koncentracije POC u SML bile su
najviSe u kasno proljece i u jesen 2015., a najniZze u hladnijem dijelu godine te se ista situacija
odrazavala i u ULW. Masene koncentracije DOC i POC bile su redovito viSe u SML u odnosu na

ULW te su izracunati EF prikazani na Slici 15.
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Slika 15. Faktori obogacenja (EF) povrSinskog mikrosloja Rogozni¢kog jezera cesti¢nim
organskim ugljikom (POC) i otopljenim organskim ugljikom (DOC) tijekom 2015. i 2016.

godine.

EF za POC kretali su se od 1,75 do 60,85 te za DOC od 1,20 do 36,09. Maksimumi EF za POC
bili su u proljece u obje istraZivane godine (07.04.2015. i 04.05.2016.) te 19.09.2016. kada su
zabiljeZene i1 povecane aktivnosti fitoplanktonske zajednice. Maksimum EF DOC u zimi 2016.
rezultat je iznimno visoke vrijednosti DOC kada je u isto vrijeme zabiljeZena jedna od najvecih

abundancija fitoplanktona (1,03x10° stanica dm™).

Masene koncentracije ukupnih (PAT,; mjerenjem nefiltriranog uzorka) i otopljenih PAT
(PAT,; mjerenjem filtriranih uzoraka), kao i udjeli AF izracunati prema Jednadzbi 3 u uzorcima

povrsinskih slojeva RJ prikazani su u Tablici 8.
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Tablica 8. Masene koncentracije ukupnih (PAT);) i otopljenih povrSinski aktivnih tvari (PAT,,)
(mg dm? ekv. T-X-100) te udjela anionske frakcije (AF, %) u PAT, i PAT,, u: a) povrSinskom
mikrosloju (SML) i b) podpovrsinskoj vodi (ULW) Rogoznic¢kog jezera tijekom 2015. i1 2016.

godine.

a) SML PAT, PAT,, AF, (%) AF,, (%)
02.02.2015. 0,97 0,82 6,26 11,50
23.02.2015. 0,28 0,38 35,72 31,44
07.04.2015. 1,58 0,94 16,88 14,74
07.05.2015. 1,09 0,59 27,07 0
06.07.2015. 1,40 0,98 15,28 21,82
15.07.2015. 1,63 0,98 18,67 3,74
19.09.2015. 2,82 1,49 0 0
04.11.2015. 1,88 0,77 0 7,18
20.01.2016. 2,82 1,49 0 0
29.03.2016. 0,28 0,22 17,36 82,11
04.05.2016. 0,56 0,33 58,21 39,21
13.07.2016. 0,18 0,18 50,11 55,79

b) ULW PAT, PAT,, AF, (%) AF, (%)
02.02.2015. 0,20 0,28 58,40 6,60
23.02.2015. 0,16 0,10 35,05 0
07.04.2015. 0,15 0,07 51,32 98,01
07.05.2015. 0,07 0,10 0 96,60
06.07.2015. 0,19 0,17 56,24 69,18
15.07.2015. 0,75 0,24 8,56 19,38
19.09.2015. 0,49 0,18 0 0
04.11.2015. 0,38 0,22 0 64,63
20.01.2016. 0,49 0,18 0 0
29.03.2016. 0,12 0,03 56,44 0
04.05.2016. 0,14 0,12 0 0
13.07.2016. 0,11 0,11 0 0

Masena koncentracija PAT, u SML Rogozni¢kog jezera kretala se od 0,18 do 2,82 mg dm™ ekv.
T-X-100 (srednja vrijednost + standardno odstupanje 1,29 + 0,91 mg dm™ ekv. T-X-100, N =
12), a PAT,; od 0,17 do 1,49 mg dm? ekv. T-X-100 (srednja vrijednost + standardno odstupanje
0,76 + 0,45 mg dm™ ekv. T-X-100, N = 12). Vrijednosti masenih koncentracija PAT u ULW bile
su niZe od vrijednosti izmjerenih u SML te su se PAT, kretale od 0,06 do 0,75 mg dm? ekv. T-X-
100 (srednja vrijednost 0,27 + 0,21 mg dm? ekv. T-X-100, N = 12), a PAT, 0d 0,03 do 0,28 mg
dm™ ekv. T-X-100 (srednja vrijednost 0,15 + 0,07 mg dm™ ekv. T-X-100, N = 12). Nije uocen
jasan sezonski trend promjena masenih koncentracija PAT, i PAT, u povrSinskim slojevima

Rogozni¢kog jezera. Masene koncentracije PAT, 1 PAT,; u ULW ne prate isti trend onih u SML.
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AF, u SML kretala se od 0 do 58 % (srednja vrijednost + standardno odstupanje 27 + 17 %), a
AF,, kretala se od 0 do 82 % (srednja vrijednost + standardno odstupanje 33 + 26 %) ukazujuci
na sezonske promjene tipa PAT (Tablica 8.). U ULW vrijednosti AF; kretale su se od 0 do 58 %
(srednja vrijednost + standardno odstupanje 44 + 19 %), a AF,,0d 0 do 98 % (srednja vrijednost
+ standardno odstupanje 59 * 38 %) s najve¢im sadrzajem u proljetnim mjesecima 2015. godine.

Vrijednosti EF za PAT, i PAT,, prikazane su na Slici 16.
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Slika 16. Sezonske promjene faktora obogacenja (EF) povrSinskog mikrosloja (SML)
Rogoznic¢kog jezera: a) ukupnim (PAT,) i b) otopljenim (PAT,,) povrSinski aktivnhim tvarima

tijekom 2015. 1 2016. godine.
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Gruba kvalitativna karakterizacija OT u prirodnim vodenim uzorcima provodi se komparativnim
pristupom odnosno normaliziranjem povrSinske aktivnosti na sadrzaj DOC 1 izrazava se kao
omjer sadrzaja PAT,, i sadrzaja DOC u istom uzorku (Cosovié i Vojvodi¢, 1998). Omjeri
PAT,/DOC za istrazivane SML i ULW uzorke te odabrane modelne tvari koje se mogu
ocekivati 1 u istraZzivanim prirodnim uzorcima, brojcano su dani u Tablici 9. te graficki prikazani
na Slici 17. Za SML uzorke srednje vrijednosti PAT,/DOC bile su viSe (srednja vrijednost +
standardno odstupanje 0,24 + 0,17) u odnosu na vrijednosti dobivene za ULW (srednja
vrijednost + standardno odstupanje 0,13 + 0,06) ukazujuc¢i na prisutnost hidrofobnijeg OT.
Promatranjem odnosa PAT,/DOC s obzirom na sezone, u SML se istiCu iznimno niske
vrijednosti u zimi (0,050 za 2015. 1 0,027 za 2016. godinu) koje ukazuju na prisutnost pretezno
hidrofilnijeg materijala koji bi prema ponaSanju na Hg elektrodi odgovarao tipu poslisaharidnog
organskog materijala. Za razliku od zime, ostala razdoblja karakterizirao je viSe hidrofobni,
lipidima-sli¢niji materijal. U istraZivanom razdoblju, uzorke ULW uglavnom je karakterizirao
uniformniji tip materijala u odnosu na SML koji bi po tipu odgovarao polisaharidno-proteinskom
te humi¢nom materijalu. Medu uzorcima ULW isti¢e se uzorak iz prolje¢a 2016. godine kojeg
karakterizira prisutnost hidrofobnijeg tipa PAT (0,157) u usporedbi s ostalim PAT u ULW

uzorcima.
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Tablica 9. Vrijednosti omjera koncentracija otopljenih povrSinski aktivnih tvari i organskog
ugljika topljivog u vodi (PAT./DOC) za uzorke povrSinskog mikrosloja (SML) 1 podpovrSinske

vode (ULW) Rogoznic¢kog jezera te odabranih modelnih tvari.

SML ULW
sezona
PAT,/DOC PAT,/DOC
zima 2015 0,050 0,141
proljece 2015 0,232 0,075
ljeto 2015 0,424 0,195
jesen 2015 0,438 0,156
zima 2016 0,027 0,119
proljece 2016 0,214 0,096
ljeto 2016 0,101 0,075
cijelo razdoblje 0,237 0,127
modelne tvari PAT,/DOC
oleinska kiselina® 2,70
T-X-100° 1,54
NaDBS" 0,21
albumin® 0,20
dextran-t-500* 0,20
fulviéna kiselina® 0,17
ksantan® 0,04

* Cosovi¢ i Vojvodi¢, 1998
® Orlovié-Leko i sur., 2010
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Slika 17. Normalizirana masena koncentracija otopljenih povrSinski aktivnih tvari (PAT,,) na
sadrzaj otopljenog organskog ugljika (DOC) za uzorke Rogozni¢kog jezera: a) povrSinski

mikrosloj (SML) i b) podpovrSinska voda (ULW) tijekom 2015. i 2016.godine.

U povrSinskim uzorcima Rogoznickog jezera tehnikom SWV istraZivane su RSS te
kvantificirane prema kalibracijskoj krivulji Na,S. Ukupne RSS (RSS;) u nefiltriranim i
filtriranim uzorcima SML i ULW tijekom istrazivanog razdoblja bile su ispod LOQ. Iznimka je
vrijednost koncentracija RSS; samo jednog filtriranog uzorka SML iz prolje¢a 2015. godine koja

. . 3 .o . . o . . ..
iznosi 0,857 nmol dm™. U istim uzorcima istraZzena je ovisnost koncentracija RSS; o
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koncentraciji PAT te su rezultati upucivali da filtriranu frakciju SML 1 ULW uzoraka moZze
karakterizirati relativno niZza koncentracija PAT i relativno viSa koncentracija RSS; u odnosu na

nefiltrirane uzorke.
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4.2 Uzoreci fine frakcije lebdeéih Cestica

4.2.1 Meteoroloski uvjeti i prora¢un putanja zra¢nih masa unazad na istrazivanom
podrucju srednjeg Jadrana, Rogozni¢ko jezero

Na Slici 18. prikazani su meteoroloski parametri ¢,, brzine vjetra, RH i oborine kao dvodnevne

srednje vrijednosti za sakupljene uzorke aerosola u razdoblju od travnja 2015. do srpnja 2016.

godine.
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Slika 18. Vremenska promjenjivost meteoroloskih parametara tijekom istrazivanog razdoblja od
travnja 2015. godine do srpnja 2016. godine na istraZzivanom podrucju srednjeg Jadrana.

Prikazani su dvodnevni srednjaci.

Za podrucje srednjeg Jadrana karakteristicna je mediteranska klima s Cetiri razliite sezone:
proljece, ljeto, jesen i zima. Lokalna #, varirala je tijekom istraZivanog razdoblja od 5,9 °C do
30,3 °C (srednja vrijednost + standardno odstupanje 18,9 + 6,1 °C). Porast t, koji pocinje u
ozujku, doseZze vrhunac u srpnju i kolovozu (srednja vrijednost 27 °C) nakon ¢ega t, pada i ispod
10 °C u sijecnju. U razdoblju od listopada do oZujka strujanje vjetra je sjevernih smjerova (varira

od S/SI do I/SI), a u razdoblju od travnja do rujna juZnih smjerova. Tijekom ljeta prevladava
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jugozapadni vjetar koji puse s mora. Mjesto uzorkovanja bilo je ve¢inom pod utjecajem oborina
tijekom jeseni, zime i ranog proljeca, a izrazito suho tijekom ljeta.

U svrhu grube procjene utjecaja daljinskog prijenosa one€iS¢ujucih tvar u atmosferi, 143
uzorka PM, s klasificirano je pomocu rezultata NOAA HYSPLIT modela na temelju analiza
putanja unazad podijeljenih u dvije grupe: morske (eng. marine, MAR) koje su ve€inu vremena
provele iznad Jadrana, Mediteranskog mora i/ili obalne regije (Slika 19.a) i kontinentalne (eng.

continental, CONT) koje su prolazile iznad kontinentalnog dijela Europe (Slika 19.b).

NOAA HYSPLIT MODEL NOAA HYSPLIT MODEL

a) Backward trajectories ending at 1700 UTC 06 Jun 16 b) Backward trajectories ending at 1100 UTC 14 Mar 16
GDAS Meteoroiogical Data GDAS Metecroiogical Data
- w
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e 2
z z
3 2
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| L]
.
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-g g |
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g 1000 4 1000
§ [ B | I S N AV -
5. A__A > — 20 Sl -
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O 0% 0804 O 04 0%0) 4R e 03') o2 11 o 0
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Souce ! W ORNTE? on MM  heght W m AGL Sowrce | W ORVTE? o MMX  heght W m AGL
Trawoory Dsecion Backwasd  Duration 72 My Trmectory Dvecton Backeasd  Duration 72 by
Vehtca Jdvn(_.wlv)~ Met"od Mode Vertca Veoory vetca Jaaa—w»-w Mode Versca Veoory
Meteorgiooy 00007 1 Jun 2016 - GOAS Y Meteorgiony 00007 § Mar 204 - GOASY

Slika 19. Tipi¢ni primjeri NOAA HYSPLIT putanja zracnih masa unazad koje zavrSavaju na
istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana na 10 m a. s. 1. za: a) morske (MAR) i b) kontinentalne

(CONT) zracne mase.

Na istraZivanom podrucju je morski utjecaj zracnih masa bio dominantan tijekom istrazZivanog
razdoblja (MAR 65 %) s neSto slabijim utjecajem tijekom jeseni (50 %) i zime (55 %) u
usporedbi s prolje¢em (72 % proljece 2015. 1 64 % proljece 2016.) i ljetom (67 % ljeto 2015. 1 64
% ljeto 2016.) (Tablica 10).
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Tablica 10. Zastupljenost uzoraka PM; s pod utjecajem morskih (MAR) i kontinentalnih (CONT)
zra¢nih masa, klasificiranih na temelju putanja unazad izracunatih NOAA HYSPLIT modelom

za razdoblje od travnja 2015. do srpnja 2016. godine.

sezona razdoblje uzorkovanja | broj uzoraka grl:ll;:iﬁkacija uzl(;:;auzorka
proljece 2015 08.04.-06.05.2015. 14 (IZV(I)I?\IIEF 140
lieto 2015 15.07.-15.09.2015. 30 é\’g?\]RT ?8
jesen 2015 23.09.-29.10.2015. 18 &‘?\IRT g
zima 2016 280124032016, 29 CONT o
e - S
lieto 2016 22.06.-12.07.2016. 11 é\g)?vRT 471

4.2.2 Masena koncentracija PM; s

Masena koncentracija PM, 5 za 143 uzorka sakupljena u razdoblju od travnja 2015. godine do
srpnja 2016. godine na istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana prikazana je na Slici 20. Masena
koncentracija PM; s kretala se od 2,2 do 28,4 pg m” (srednja vrijednost + standardno odstupanje
9,8 +5,5 ug m, N = 143). Na Slici 20. zutom bojom ozna&eno je razdoblje intenzivnih poZara
unutar 30 km od mjesta uzorkovanja koji ¢e se komentirati u poglavlju 4.2.6, istaknuti kao
posebni dogadaji tijekom lokalnih/regionalnih intenzivnih emisija. Izuzev razdoblja intenzivnih
poZara, srednja vrijednost + standardno odstupanje masenih koncentracija PM;s pokazuje
sezonsku promjenjivost te se vrijednosti smanjuju u nizu: ljeto 2016 (13,42 + 543 ug m™) >
ljeto 2015 (12,71 £4,79 pg m_3) > proljece 2015 (10,88 + 3,18 ng m_3) > zima 2016 (8,99 + 4,93
g m™) > proljeée 2016 (7,35 + 2,50 pg m™) > jesen 2015 (4,97 + 2,46 ug m™).
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Slika 20. Vremenska promjenjivost masenih koncentracija PM; s od travnja 2015. do srpnja
2016. godine na istrazivanom podrudju srednjeg Jadrana. Zutom bojom oznadeno je razdoblje

intenzivnih poZara otvorenog tipa.

Analiza povezanosti masenih koncentracija PM;s o meteoroloSkim parametrima pokazala je da
postoji statistiCki znacajna slaba pozitivna korelacija izmedu masenih koncentracija PMysi ¢, (r =
0,377, p < 0,01, N = 143) (Slika 21.a). Slabe, ali ipak statisticki znacajne negativne korelacije
pronadene su i izmedu masenih koncentracija PM; 5 i koli¢ine oborina (r = -0,324, p < 0,05, N =

51) (Slika 21.b) te izmedu koncentracija PM;s i brzine vjetra (r = -0,284, p < 0,01, N = 143)
(Slika 21.c).
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Slika 21. Ovisnost masenih koncentracija PM,s o meteoroloSkim parametrima: a) temperaturi
zraka, b) koli€ini oborina i c¢) brzini vjetra na istraZivanom podrucju srednjeg Jadrana tijekom

2015.12016. godine.
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Daljinski prijenos atmosferskih lebdecih Cestica kategoriziran kao CONT utjecao je na povecanje

masene koncentracije PM,s u svim sezonama u odnosu na MAR, osim u jesen 2015. godine
(Slika 22.).

28 ] CONT
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4 - -
2— .
0 : . . .

proljec¢e lieto jesen zima proljece lieto
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|

Y(PM, ) / ng m?

Slika 22. Sezonske promjene srednjih vrijednosti + standardna odstupanja masenih koncentracija
PM,; 5 za uzorke klasificirane na temelju putanja zracnih masa unazad na kontinentalne (CONT) i
morske (MAR) na istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana u razdoblju od travnja 2015. godine

do srpnja 2016. godine.

4.2.3 Promjenjivost ionskog sastava PM; s

Srednje vrijednosti masenih koncentracija pojedinih ionskih sastavnica aerosola topljivih u vodi
(eng. water-soluble ionic constituents, WSIC) sakupljenih tijekom razli¢itih sezona u 2015. 1
2016. godini te razdoblja pozara u ljetu 2015. godine na istraZivanom podrucju srednjeg Jadrana
prikazane su u Tablici 11. Rezultati iz jeseni 2015. godine koji predstavljaju 12% ukupnih
uzoraka sakupljenih tijekom dvogodiSnjeg istraZivanja, izostavljeni su zbog velike analiticke
nesigurnosti rezultata zbog izrazito niskih masenih koncentracija PM, s (veéinom < 5 ug m>) u
tim uzorcima. Tri uzorka tijekom zime 2016. te dva uzorka iz prolje¢a 2016. godine nisu
ukljuceni u obradu rezultata zbog sumnje na direktnu kontaminaciju prilikom uzorkovanja jer su
koncentracije morskih soli bile viSe od 10 puta viSe u odnosu na uzorke s najviSim

koncentracijama.
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Srednja vrijednost + standardno odstupanje masenih koncentracija WSIC istraZivanih
uzoraka iznosila je 7,0 + 2,7 pg m> (N = 143), a minimalne i maksimalne vrijednosti
koncentracija WSIC u 48-satnim uzorcima bile su 2,89 i 15,09 ug m™. Sezonske promjenjivosti
WSIC pratile su promjenjivost masenih koncentracija PMjs, s minimumom u zimi i
maksimumom u ljeti. Srednja vrijednost + standardno odstupanje ukupnog udjela masenih
koncentracija WSIC u PM; s iznosila je 76 £ 16 %. Najzastupljenija ionska vrsta topljiva u vodi
bio je SO42', zatim slijede Na*, NOs", CI', NH4" te anioni karboksilnih kiselina (dalje u tekstu:
organske kiseline) (Slika 23. i Tablica 11.).
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Slika 23. Sezonska promjenjivost doprinosa najzastupljenijih ionskih vrsta u ukupnom ionskom

sastavu (WSIC) PM; 5 na istraZivanom podrucju srednjeg Jadrana tijekom 2015. i 2016. godine.

Tri najzastuplienije sekundarne organske sastavnice bili su SO,~, NO;” i NH," koje
zajedno €ine 20-85 % (srednja vrijednost + standardno odstupanje 49 + 13 %) ukupnih WSIC te
11-64 % (srednja vrijednost + standardno odstupanje 36 + 9 %) ukupne masene koncentracije
PM, 5. Srednje vrijednosti + standardno odstupanje njihovih pojednina¢nih udjela u WSIC bile su
3710 % za SO4> ,7 +5 % zaNO3 i 6 + 4 % za NH,", dok su udjeli u ukupnoj masi PM, 5 bili

288 %,5+3 %14 +3 %. Ove tri sekundarne anorganske sastavnice i ss frakcija predstavljaju
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veliki udio u ukupnom PM;s na istraZivanom obalnom podruc¢ju srednjeg Jadrana. Tijekom

istrazivanih sezona najniZe vrijednosti udjela dobivene su za F, Br, NO, i PO,>".

Tablica 12. Sezonske srednje vrijednosti + standardno odstupanje masenih koncentracija ukupnih
ionskih sastavnica (WSIC) i doprinosi dominantnih ionskih sastavnica ukupnom WSIC za
uzorke PM; 5 pod utjecajem: a) morskih (MAR) te b) kontinentalnih (CONT) zra¢nih masa na

istrazivanom podruc¢ju srednjeg Jadrana tijekom 2015. 1 2016. godine.

a) MAR proljece ljeto zima proljece ljeto
2015 2015 2016 2016 2016
ukupni WSIC (ug m™) 69+1,8 9,44+29 56117 6,0+13 10,1 +£3,5
doprinos u WSIC (%)
ss 47+5 44+14 58+14 56+11 47+11
NOy 912 542 12+6 612 3+1
NH," 743 945 3+3 3+3 5+3
K* 6+1 542 4+1 4+1 4,0+0,2
MS” 1,340,5 0,8+0,3 0,3+0,1 1,3£0,5 0,91+0,4
‘organske kiseline 7+1 8+1 742 7+1 6+1
a) CONT proljece ljeto zima proljece ljeto
2015 2015 2016 2016 2016
ukupni ioni (ug m>) 8,7+2,6  7,5+£2,5 6,1+2,5 6,31+2,2 9,4+45
doprinos u WSIC (%)
ss 3848 47+13 52418 55411 49+18
NO5 10+2 4+1 10+9 443 3+1
NH,* 10£3 8+5 617 613 5+5
K" 6+1 4+1 543 3,240,4 3,540,2
MS 0,5+0,1 nm 0,240,1 0,8%+0,5 1,3+0,7
®organske kiseline 743 nm 7+1 6+1 7+1

*suma svih izmjerenih organskih kiselina
*
nije mjereno

4.2.3.1 Morske soli

Natrijev 1 kloridni ion ¢ine NaCl kao najzastupljeniju komponentu morskih soli. Srednje
koncentracije Na* i CI tijekom cijelog istrazivanog razdoblja kretale su se od 0,72 do 4,03 pg m’
} (srednja vrijednost + standardno odstupanje 1,72 + 0,44 pg m™) te od 0,18 do 1,97 ne m>
(srednja vrijednost =+ standardno odstupanje 0,80 + 0,33 pg m™) (Tablica 11.). Procijenjena

masena koncentracija ukupnih morskih soli na istraZzivanom podru¢ju srednjeg Jadrana dobivena
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prema JednadZbi 4 kretala se od 2,00 do 7,90 pug m™ (srednja vrijednosti + standardno odstupanje
3,32 + 0,77 pg m™), doprinoseéi prosjetno s 52 + 13 % masi WSIC i 40 + 16 % masi PM, s
(Tablica 11.). Iako tijekom istraZivanog razdoblja nije pronadena korelacija izmedu
koncentracije morskih soli 1 brzine vjetra, najve¢i doprinosi morskih soli WSIC zamijeceni su
tijekom zime 1 proljeca 2016. godine kada su u pravilu zabiljeZene najvece brzine vjetra (Slika
23.). Usporeduju¢i doprinos morskih soli masi WSIC na temelju tipova zracnih masa nije
zamijeCena znacajna razlika izmedu uzoraka MAR i CONT izuzev proljeca i zime kada je

doprinos ss u WSIC bio nesto visi u MAR u odnosu na CONT uzorcima (Tablica 12.).

4.2.3.2 Elementarni S i ionske sastavnice koje sadrZe S

Srednje sezonske vrijednosti + standardno odstupanje koncentracija elementarnog S kao i iona

koji sadrze S, MS i SO42', prikazane su u Tablici 13.
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Srednja koncentracija = standardno odstupanje elementarnog S tijekom cijelog razdoblja
istraZivanja bila je 0,90 + 0,55 ug m™ te su najvise vrijednosti koncentracija, kao i udjela u PM,s
zabiljeZene tijekom ljeta, a najniZe tijekom zime.

Vrijednosti masenih koncentracija MS™ kretale su se od 0,05 do 0,19 ug m™ (srednja
vrijednost + standardno odstupanje 0,06 + 0,04 ug m™, a njegovi doprinosi u PM,s0d 0,1 do 2,6
% (srednja vrijednost + standardno odstupanje 0,7 £ 0,6 %) (Tablica 13.). Analiza masenih
koncentracija MS™ i1 njegovog doprinosa ukupnoj masi PM;s tijekom cijelog istrazivanog
razdoblja ukazuje na jasnu sezonsku promjenjivost; vrijednosti su znacajno viSe u toplijem u
odnosu na hladniji dio godine te su maksimumi izmjereni tijekom proljec¢a (Slika 24.). Analiza
doprinosa MS™ ukupnoj masi PM, 5 obzirom na utjecaj razli€itih tipova zra¢nih masa pokazala je
znaCajno viSe vrijednosti u MAR uzorcima u razdoblju proljea. Na Slici 24. prikazana je
promjenjivost koncentracije MS™ u odnosu na abundanciju fitoplanktonske zajednice u

povrsinskim slojevima Rogoznickog jezera tijekom istraZzivanog razdoblja.
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Slika 24. Promjenjivost masene koncentracije metansulfonata (MS’) u uzorcima PM; 5 u odnosu

na abundanciju fitoplanktonske zajednice u Rogozni¢kom jezeru tijekom 2015. 1 2016. godine.
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SO4* kao dominantni anion &ini 28 % ukupne PM, s mase te 37 % WSIC frakcije s minimalnim
vrijednostima u zimi, a maksimalnim tijekom ljeta (Tablica 11.). Srednja vrijednost + standardno
odstupanje masenih koncentracija SO4> tijekom istraZivanog razdoblja bila je 2,79 + 1,66 ug m
. Ukupni SO4>, posebice na obalnom podru&ju, mogu biti ss i nss porijekla. Polaze¢i od
pretpostavke da je sav Na* izmjeren u uzorcima aerosola morskog porijekla, prema Jednadzbi 5.
izraCunate su koncentracije nssSO42' (Millero, 2006). Oduzimanjem izracunatih nssSO42' od
ukupnih SO42' odredeno je da ssSO42' ¢ine 19 % ukupnih SO42' na istrazivanom obalnom
podruju srednjeg Jadrana &ija je promjenjivost posljedica promjenjivosti nssSO4> frakcije. Na
istrazivanom obalnom podru&ju srednjeg Jadrana prevladava nssSO4> sa srednjom vrijedno$éu
koncentracija + standardnim odstupanjem od 2,36 + 1,59 pg m™, §to &ini 23 + 8 % mase PM,s.
Obzirom na znacajnu zastupljenost nssSO4> u PM: 5 na istraZzivanom obalnom podrucju, vazno je
procijeniti biogeni (bio-nssSO4>) i antropogeni (ant-nssSO4>) doprinos njegovom porijeklu.
Kako bi se kvantitativno procijenio doprinos biogenih i antropogenih izvora nssSO,7, primjenjen
je asimptotski pristup prema Udisti i sur., (2012) i Park i sur., (2017). Asimptotskim se
pristupom iz odnosa masenih koncentracija nssSOs> i MS™ prema. MS™ odredio najniZi omjer
koncentracija ssSO4*/MS” kojega su karakterizirale i najvise koncentracije MS™. Takav se omjer
uzima kao karakteristiGan isklju¢ivo za nssSO4> biogenog porijekla. U pravilu, omjer je ovisan o

lokaciji uzorkovanja, a za istrazivano podrucje srednjeg Jadrana procijenjen je na 10 (Slika 25.).
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Slika 25. Prikaz odnosa masenih koncentracija nssSO,~ i MS prema MS™ te odredivanje
asimptotske vrijednosti omjera masenih koncentracija nssSO4> i MS™ na istraZivanom podruéju

srednjeg Jadrana tijekom 2015. 1 2016. godine.

Procjenjena masenih koncentracija bio-nssSO4> u uzorcima PM, 5 rezultat je mnoZenja biogenog
faktora 10 s pripadajuom masenom koncentracijom MS'. Oduzimanjem procijenjene masene
koncentracije bio-nssSO4> od ukupnih nssSO4> dobivaju su masene koncentracije ant-nssSO,4”
za pojedini uzorak. Biogeni doprinos u nssSO4” kretao se od 4 do 97 % (srednja vrijednost +
standardno odstupanje 31 + 22 %), dok je antropogeni doprinos bio znatno veéi (srednja

vrijednost + standardno odstupanje 70 + 22 %), a kretao se od 3 do 97 % (Slika 26).
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Slika 26. Procjena biogenog (bio-nssSO4>) i antropogenog (ant-nssSO,”) doprinosa sulfatima
koji ne potje¢u od morskih soli (nssSO4>) u uzorcima PM, s na istraZivanom podru&ju srednjeg

Jadrana tijekom 2015. 1 2016. godine.

Ovim pristupom procijenjen je bio-nssSO4” koji je pokazao jasan sezonski trend s vecim
doprinosom bio-nssSO4” tijekom proljeéa i ljeta u obje godine u odnosu na jesen i zimu. Osim
asimptotskog pristupa za procjenu biogenih i antoropogenih doprinosa nssSO4>, primjenjen je i
pristup prema rezultatima racunalnog modeliranja koji ukazuju da oksidacijom DMS nastaju
jednake koli¢ine MS™ i SO4* odnosno koji podrazumijeva da su koncentracije bio-nssSO4*
jednake koncentracijama MS™ (Hoffmann i sur., 2016). Prema tome, koncentracije bio-nssSO42’
na istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana takoder su pokazale sezonski trend i kretale su se u
rasponu 0 to 0,19 pug m™ (srednja vrijednost + standardno odstupanje 0,06 + 0,04 pug m™) §to je
za red veliine niZe od vrijednosti dobivenih asimptotskim pristupom. Usporedba dvaju pristupa

prikazana je na Slici 27. 1 Tablici 13.
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Slika 27. Srednja vrijednost sezonskih doprinosa biogenih (bio) i antropogenih (ant) SO4* koji
ne potje¢u od morskih soli (nssSO4*) ukupnim nssSO4* u uzorcima PM, s sakupljenim na
istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana tijekom 2015. 1 2016 godine procijenjeni prema: a) Park

1 sur. (2017) i b) Hoffmann i sur. (2016).



Neovisno o odabranom pristupu, ant-nssSO4> u pravilu dominiraju frakcijom nssSO4>, posebice
u uzorcima koji su pod ujecajem CONT zra¢nih masa iz podrucja kontinentalne Europe, a koji
imaju najveéi utjecaj na istraZivano podrugje tijekom zime, dok je najveci doprinosi bio-nssSO4>
u ukupnim nssSO,> zamijecen tijekom proljeca te ljeta kada dominiraju MAR donosi zra¢nih

masa (Slika 27.).

4.2.3.3 lonske sastavnice koje sadrie N

Masena koncentracija NO3; odredena u uzorcima PM;s na istrazivanom podru¢ju srednjeg
Jadrana kretala se od 0,08 do 5,21 pg m™ (srednja vrijednost + standardno odstupanje 0,48 +
0,54 ng m™) (Tablica 11.). Udio NOs u ukupnoj koncentraciji PM;s kretao se od 1 do 19 %
(srednja vrijednost + standardno odstupanje 5 + 3 %), dok je njegova srednja vrijednost udjela +
standardno odstupanje u WSIC iznosila 7 + 5 % (Slika 23., Tablica 11.). NajniZi doprinos NOs u
WSIC zabiljeZen je ljeti, a najvisi zimi (Slika 23.) te obzirom na utjecaj razli¢itih zracnih masa
zapazen je podjednak doprinos NO3; i u MAR i CONT uzorcima (Tablica 12.).

Srednja vrijednost + standardno odstupanje masenih koncentracija NH4" na istraZivanom
podrucju srednjeg Jadrana izmjerena tijekom istrazivanog razdoblja iznosila je 0,44 + 0,49 ng m*
? (Tablica 11.). Analizom vrijednosti masenih koncentracija NH,* u sakupljenim uzorcima na
temelju trajektorija zracnih masa unazad nije uoCena znacajna razlika izmedu MAR i CONT
uzoraka. No ipak, kod pojedinih uzoraka klasificiranih kao CONT uocene su neSto viSe

vrijednosti koncentracije NH;" u odnosu na MAR.

4.2.3.4 Organske kiseline i kalij

Masena koncentracija ukupnih aniona organskih kiselina na istraZivanom podrucju srednjeg
Jadrana kretala se u rasponu 0,16 do 1,31 pg m™ (srednja vrijednost + standardno odstupanje
0,46 + 0,20 ug m™) (Tablica 11. i Slika 23.). Doprinos organskih kiselina ukupnom WSIC kretao
se od 4 do 10 % (srednja vrijednost + standardno odstupanje 7 £ 1 %) postizu¢i maksimum u
ljetu, a minimum u zimi (Slika 23.). Medu organskim kiselinama najzastupljeniji anioni bili su
oksalat i MS’, dok su ostali anioni poput formata i acetata izmjereni u znatno niZim rasponima
koncentracija (Tablica 11. i Slika 23.).

Masene koncentracije K* kretale su se od 0,10 do 0,67 pg m™ (srednja vrijednosti +

standardno odstupanje 0,30 + 0,14 pg m™) te su bile najvise tijekom toplijih sezona.
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Koncentracije izmjerene u proljece i ljeto 2015. godine bile su viSe u odnosu na proljece i ljeto
2016. godine (Tablica 11.). Izuzev zime, visi doprinosi K* u WSIC-u odredeni su u MAR

uzorcima u odnosu na CONT uzorke (Tablica 12.).

4.2.3.5 Analiza odnosa glavnih iona u PM> s

Na kiselost aerosola, uz H,SO4 i HNO3 kao najzastupljenije, mogu utjecati i organske kiseline
¢ije su masene koncentracije takoder odredene tijekom ovog istrazivanja. Stoga je kiselost
aerosola procijenjena ra¢unanjem molarnih omjera glavnih kationa (NH;" i nssK*) i aniona
(nssSO,”, NOs™ i organske kiseline) (Tablica 14.). Pojedini uzorci iz proljeéa 2015. (N = 14) i
zime 2016. (N = 6), za koje ne postoji podatak o masenim koncentracijama organskih kiselina

iskljuceni su iz ove analize.

Tablica 14. Koeficijenti korelacije (r) ovisnosti masenih koncentracija najzastupljenijih ionskih
sastavnica PM; s (prikazani su r samo za statisticki znacajne ovisnosti, p < 0,01, gdje je p razina
signifikantnosti) i molarni omjeri glavnih kationa i aniona u PM; 5 na podrucju srednjeg Jadrana

tijekom razli¢itih sezona 2015. 1 2016. godine.

proljece ljeto zima proljece ljeto
odnosi ionskih vrsta
2015 2015 2016 2016 2016
7(nssSO4”) vs. y(NO3) / / 0,507 / /
Y(nssSO4Y) vs. y(NH,Y) 0,972 0,879 0,926 0,878 0,905
y(nssSO42') vs. y(oksalat) 0,797 0,830 0,552 0,735 0,877
7(nssSO4Y) vs. y(K*) 0,894 0,678 0,702 0,804 0,876
Y(NO;3) vs y(NH4") 0,669
v(oksalat) vs y(K*) 0,952 0,998 0,449 0,751 0,716
y(nssSO4Y) + y(NO3) vs y(NH,Y) 0,968 0,885 0,941 0,839 0,901
n(NH,) vs. n(nssSO,4%) 1,289 1,087 0,712 0,661 0,778
n(NH,") + n(nssK*) vs. n(nssSO4>) +
0,915 0,962 0,439 0,529 0,662
n(NO5’) + n(organske kiseline)

Zbroj masenih koncentracija nssSO4> i NO5~ tijekom cijelog razdoblja istrazivanja je u
jako dobroj korelaciji s NH4" (r = 0,914, p < 0,05, N = 109, Tablica 14.) s nagibom linearne

regresije ve¢im od 1 Sto upucuje na nepotpunu neutralizaciju sustava u istrazivanom razdoblju.
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Nekoliko uzoraka iz prolje¢a i ljeta 2015. godine te iz zime 2016. godine, imalo je izrazito
visoke koncentracije NH,* te molarne omjere NH,'/nssSO,” > 1,2. U tim uzorcima
koncentracija NO3™ bila je oko 30 % viSa od srednjih sezonskih NOj3™ vrijednosti. Opcenito,
tijekom cijelog istraZivanog razdoblja molarni omjer NH;*/nssSO,> bio je 0,8 §to upuéuje na
kiselost aerosola i dominaciju forme NH4HSO,. Obzirom na limitirajuu koncentraciju NH,",
HNO; nije mogla biti neutralizirana s NHs" do NH4NO; te nije nadena statisticki znacCajna
korelacija izmedu NH;" i NO;™ izuzev u zimi (r = 0,669, p < 0,05, N = 29) $to je u slaganju s
opcenito vis§im koncentracijama NOjs” tijekom zime.

Uocena je pozitivna korelacija izmedu sume glavih kationa i aniona (srednja vrijednost r
= 0,812, p < 0,01, nagib linearne regeresije = 0,70, N = 96). Izuzev nekoliko uzoraka iz proljeca i
ljeta 2015. godine, kisele komponente dominiraju nad alkalnim te se omjer kationa 1 aniona
smanjuje u nizu: ljeto 2015. > proljece 2015. > ljeto 2016. > proljece 2016. > zima 2016. godine
(Tablica 14.). Prema tome, uzorci iz zime bili su najkiseliji kada je uocen i veéi doprinos
oneciS¢enijih CONT zra¢nih masa u odnosu na proljece 1 ljeto.

Analiza glavnih komponenti je primjenjena kako bi se identificirali faktori koji utjeCu na
varijancu dominantnih ionskih sastavnica tijekom razliitih sezona pri ¢emu su koncentracije
MS’, CI', NOs', oksalata Na*, NH4* , K* i nssSO4* odabrane kao diskiminirajuce varijable. Broj
odabranih glavnih komponenti odabran je na temelju Kaiserovih kriterija (Kaiser, 1960).
Varimax rotacijom faktora prethodno formirane kovarijantne matrice maksimizirane su varijance

opterecenja pojedinih faktora te su dobiveni rezultati prikazani u Tablici 15.
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Tablica 15. Rezultati analize glavnih komponenti (PCA) provedene pomocu Varimax rotacije 1
statisticki parametri ekstrahiranih komponenti dominantnih ionskih sastavnica PM,s na
istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana tijekom 2015. 1 2016. godine. Statisti¢ki znacajne

vrijednosti istaknute su u kurzivu.

sezona proljece ljeto zima proljece ljeto

2015 2015 2016 2016 2016
varijable PC1 PC2 PC1 PC2 PCl1 PC2 PC1 PC2 PC3 PC1 PC2 PC3
MS -0,29 0,82 -0,73 0,59 -0,93 0,23 -0,44 0,59 0,26 0,18 -0,02 0,96
Cr -0,58 0,57 0,49 0,39 -0,05 087 0,04 091 -0,26 -0,17 0,97 -0,02
NO5 -0,75 -0,21 -0,58 0,80 -0,80 0,13 -0,32 0,14 0,90 -0,62 047 0,25
oksalat -0,62 -0,22 -0,98 0,03 -0,78  -0,06 -0,89 -0,01 0,15 -0,85 -044 0,25
Na* -091 0,11 -0,93 0,10 -0,70 0,67 -0,70 0,61 -0,04 -0,74 0,64 -0,04
NH,* -0,92 0,12 -0,80 -0,34 -0,50 -0,64 -0,69 -0,51 -035 -081 -0,57 -0,05
K* -0,96 -0,26 -0,96 -0,20 -0,59 -0,42 -0,73 0,05 -0,13 -0,97 0,18 -0,04
nssSO,” -0,95 -0,01 -0,89 -041 -0,81 -0,26 -0,90 -0,31 -0,21 -0,93 -0,29 -0,08
% varijance 60 15 66 18 48 24 42 24 14 52 28 13

Eigenvalue 4,86 1,18 527 146 384 1,92 339 193 1,14 4,17 221 1,06

Rezultati analize glavnih komponenti ukazuju da se 75, 84 1 72 % ukupnih varijanci tijekom
prolje¢a 2015., ljeta 2015. i zime 2016. godine mogu opisati pomocu 2 glavne komponente (eng.
principal component, PC). U proljece i ljeto 2016. godine pronadene su 3 glavne komponente
koje objasnjavaju 81 i 93 % varijabilnosti (Tablica 15.) Tijekom svih sezona, prvoj komponenti
(PC1) najviSe doprinose Na*, nssSO4>, NH4*, oksalati i K* te povremeno NO;” CI” i MS".
nssSO4>, oksalati i K* su tijekom svih sezona bili sadrzani u PC1. Doprinos Na* i NH,* u PC1 je
bio manje zastupljen tijekom 2016. u odnosu na 2015. godinu te je njihov doprinos u 2016.
godini izrazen u PC2. Rezultati su pokazali da CI' nema znacajnijeg doprinosa u prvoj

komponenti te da je on mali u drugoj komponenti.

4.2.3.6 OsiromaSenje ClI' u PM; s

U sakupljenim uzorcima PM; s nije nadena statisticki znacajna korelacija izmedu koncentracija
Na® i CI', a maseni omjer C1/Na" (srednja vrijednost 0,50) niZi je od istog u morskoj vodi (0,81)
Sto ukazuje na znaCajano osiromaSenje, odnosno deficit CI' u istraZivanim uzorcima PM;s.
Naime, poznato je da se u obalnim podru¢jima odvijaju reakcije izmedu morskih soli i kiselih
sastavnica PM; 5 (JednadZba 6). Posljedica takvih reakcija je nastajanja hlapljivog HCl odnosno
pojava deficita CI" (Jednadzba 7). IzraCunati doseg deficita CI' na podruc¢ju srednjeg Jadrana

kretao se u rasponu 27-93 % (srednja vrijednost + standardno odstupanje 72 = 12 %) (Slika
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28.a). Deficit CI bio je visi tijekom ljeta u odnosu na zimu. Unato¢ niskoj koncentraciji kiselih

sastavnica tijekom zime, aerosol je bio najkiseliji upravo tijekom te sezone.
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Slika 28. Utjecaj kiselih iona na ucinak deficita Cl" u uzorcima PM, 5 tijekom razlicitih razdoblja
2015. 1 2016. godine na istraZzivanom podrucju srednjeg Jadrana: a) ukupni deficit Cl i srednja
vrijednost masenih koncentracija kiselih sastavnica: SO,> koji ne potjetu od morskih soli
(nssSO42'), NOs’, i zbroja aniona organskih kiselina; (b) teorijski deficit CI" kojem doprinose
pojedine kisele sastavnice: nssSO42', NOs’, i zbroj aniona organskih kiselina, (c) teorijski deficit
CI' kojem doprinose kisele sastavnice: ex-nssSO,> (koncentracija koja bi ostala nakon
neutralizacije nssSO42‘ s NH;"), NOs, i zbroj aniona organskih kiselina; (d) teorijski deficit Cl za

pojedine organske kiseline postavljen na 100 %.
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Slika 28.b prikazuje sezonsku promjenjivost teorijski predvidenog maksimalnog deficita
CI pripisanog pojedinim kiselim vrstama. Teorijski bi ukupni nssSO,” bio odgovoran za najveéi
doprinos deficita CI tijekom svih istraZivanih sezona (srednja vrijednost 72 + 36 %). Maksimalni
doprinos nssSO4> deficitu CI” bio je 96 % u ljeti, dok je minimalni od 54 % bio u zimi.
Promatraju¢i detaljnije moguci utjeca] nssSO,4” na deficit CI, a uzimajuc¢i u obzir maksimum
bio—nssSO42' odredenih prema Park i sur. (2017), doprinos bio—nssSO42' deficitu CI" mogao bi biti
17 % s maksimumom od 27 % u proljece.

Nadalje, uzimaju¢i u obzir da se dio H,SO4 neutralizira s NHj3, doprinos nssSO42'
preostalog nakon neutralizacije (ex-nssSO4”) deficitu CI” se smanjuje na 37 % (Slika 28.c). Zbog
niskih koncentracija NOs™ izradunata srednja vrijenost koncentracijskih omjera ((Cl'+ NO3')/Na")
iznosila je oko 0,4 za cijelo istraZzivano razdoblje ukazuju¢i na malu ulogu HNO3 u procesu
izmjene iona u morskim solima. Medu organskim kiselinama, oksalat, MS™ i malat pokazuju
najveci teorijski doprinos uocenom deficitu CI” (Slika 28.d). Maksimalni doprinos MS™ deficitu
CI' (u odnosu na ukupni doprinos organskih kiselina) bio je 19 % u proljece, dok je oksalat kao
najznacajniji predstavnik aniona organskih kiselina obzirom na deficit CI" (srednja vrijednost 65

+ 10 %) postigao maksimum u ljeti (Slika 28.d).

4.2.4 Organska tvar u PM;s

4.2.4.1 Ukupna organska tvar u PM; s

U uzorcima PM, s uzorkovanih tijekom 2015. i 2016. godine na podrucju srednjeg Jadrana
odredene su masene koncentracije OC i WSOC (Slika 29.). U daljnju obradu rezultata nisu
ukljuceni podaci za uzorke iz jeseni 2015. godine te nekoliko uzoraka iz ostalih sezona zbog
visoke analititke nesigurnosti mjerenja pri niskim masenim koncentracija PM, 5 (< 5 pg m™) kao
1 podaci za uzorke sakupljene tijekom poZara u ljeti 2015. godine koji ¢e se zasebno komentirati

u poglavlju 4.2.6.
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Slika 29. Srednje vrijednosti i standardna odstupanja koncentracija organskog ugljika topljivog u
vodi (WSOC) 1 ukupnog organskog ugljika (OC) u uzorcima PM; s tijekom 2015. 1 2016. godine

na istraZivanom podrucju srednjeg Jadrana.

Masena koncentracija OC u uzorcima PM; s na istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana kretala se
u rasponu od 0,91 do 6,54 ug m™ (srednja vrijednost + standardno odstupanje 2,63 + 1,19 ug m’
3 N = 117). Sezonske srednje vrijednosti masenih koncentracija + standardno odstupanje OC
smanjuju se u nizu: prolje¢e 2015. (3,45 + 0,82 pg m~, N=14) > ljeto 2015. (3,36 + 1,13 pg m>,
N = 24) > ljeto 2016. (3,02 + 0,91 ug m™, N = 11) > zima 2016. (2,63 + 1,35 ug m>, N = 29) >
prolje¢e 2016. godine (1,81 + 0,71 pg m>, N = 39). Masene koncentracije WSOC u uzorcima
PM, 5 kretale su se od 0,81 do 4,30 ug m™ (srednja vrijednost + standardno odstupanje 1,78 +
0,73 nug m>, N = 108). Srednje vrijednosti masenih koncentracija WSOC pokazale su sli¢nu
sezonsku promjenjivost kao i OC sa smanjenjem koncentracija u nizu: ljeto 2016. (2,31 £ 0,48
ng m>, N = 10) > ljeto 2015. (2,20 + 0,86 pg m™, N = 22) > proljece 2015. (1,90 + 0,70 pg m™,
N = 14) > zima 2016. (1,52 + 0,73ug m™, N = 26) > proljeée 2016. godine (1,51 + 0,49 pg m>,
N = 36). Izvrsna statisti¢ki znacajna korelacija zamijecena je izmedu masenih koncentracija OC i

WSOC za istraZivano razdoblje (r = 0,781, p < 0,01, N = 108).
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Slika 30. Sezonske promjene srednjih vrijednosti i standardna odstupanja udjela masenih
koncentracija organskog ugljika topljivog u vodi (WSOC) u ukupnoj masenoj koncentraciji
organskog ugljika (OC) te udjela mase OC u masi PM,s na istrazivanom podruc¢ju srednjeg

Jadrana tijekom 2015. 1 2016. godine.

Srednja vrijednost + standardno odstupanje udjela mase OC u PM,s (OC/PM) za istrazivano
razdoblje iznosila je 28 + 8 % (N = 117), a najviSe vrijednosti + standardno odstupanje bile su
zabiljeZene za proljece 2015. godine (34 £ 10 %, N = 14), nakon Cega slijede zima 2016. (31 +
10 %, N = 29), ljeto 2015. (28 £ 5 %, N = 24), proljece 2016. (25 £5 %, N = 39) i ljeto 2016.
godine (24 = 4 %, N = 11). Srednja vrijednost + standardno odstupanje udjela masenih
koncentracija WSOC u OC (WSOC/OC) za istrazivano razdoblje iznosila je 68 £ 16 % (N =
108) pri ¢emu su najviSe srednje vrijednosti zabiljeZene u ljeto 2016. (80 + 13 %, N = 10) i
prolje¢e 2016. (78 £ 11 %, N = 36) nakon kojih slijede ljeto 2015. (66 + 14 %; N = 22) i proljece
2015. godine (54 + 12 %, N = 14) dok je najniZa vrijednost odredena za zimu 2016. godine (60 +
17 %, N = 26) (Slika 30.).

Zamijecena je slaba statisticki zna€ajna pozitivna korelacija (r = 0,371, p < 0,01, N = 108)

izmedu masenih koncentracija WSOC i ¢, za cijelo istrazivano razdoblje (Slika 31.a.).
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Slika 31. Korelacije izmedu masenih koncentracija organskog ugljika topljivog u vodi (WSOC) i
meteoroloskih parametara: a) temperature zraka (¢,); b) relativne vlaznosti zraka (RH) i c¢) brzine

vjetra na istrazivnom podrucju srednjeg Jadrana tijekom 2015. i 2016. godine.
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Promatrajué¢i sezone, vrlo dobra statisticki znaCajna pozitivna korelacija dobivena je
izmedu WSOC koncentracija i t, za ljeto 2015. (r = 0,721, p < 0,01, N = 22) i ljeto 2016. godine
(r=0,601,p<0,01, N=10).

Nije pronadena statisticki znacajna korelacija izmedu WSOC i RH za ukupno razdoblje
istraZzivanja (Slika 31.b), kao ni tijekom pojedinih sezona izuzev ljeta 2016. godine kada je
pronadena dobra pozitivna korelacija te dvije varijable (r = 0,686, p < 0,05, N = 10). Slaba
negativna korelacija WSOC s brzinom vijetra tijekom cijelog istrazivanog razdoblja (r = -0,336,
p<0,01, N = 108) prikazana na Slici 31.c ukazuje na blagi porast masenih koncentracija WSOC u
prisutstvu vjetra manjih brzina, ¢emu sezonski najviSe doprinose ljeto 2016. (r = 0,640, p < 0,05,
N = 10) i ljeto 2015 (r = 0,351, p < 0,05, N = 22) i zima 2016. godine (r = 0,464, p < 0,05, N =
26).

Klasifikacija uzoraka na temelju putanja zra¢nih masa unazad nije znacajno razlikovala
uzorke pod razli¢itim utjecajem MAR i1 CONT donosa, izuzev viseg WSOC/OC u CONT
uzorcima u odnosu na MAR uzorke u prolje¢e 2015. godine. Takav utjecaj zra¢nih masa nije

zabiljeZen u proljece 2016. godine (Tablica 16.).

Tablica 16. Srednje sezonske masene koncentracije + standardno odstupanje organskog ugljika
topljivog u vodi (WSOC) i ukupnog organskog ugljika (OC) (ug m>) te srednji udjeli mase
WSOC u masi OC i mase OC u masi PM; 5 pod utjecajem: a) morskih (MAR) i b) kontinentalnih

zracnih masa (CONT) na istrazivanom podruc¢ju srednjeg Jadrana tijekom 2015. i 2016. godine.

a) MAR proljece ljeto zima proljece ljeto
2015 2015 2016 2016 2016

WSOC (ug m™) 1,51+0,28 2,41+0,91 1,38+0,59 1,49+0,54 2,26+0,34

OC (ug m™) 3,1340,60 3,63+1,21 2,23+1,01 1,82+0,77 2,99+0,82
WSOC/OC (%) 4948 68+16 64+12 76x12 83+13
OC/PM (%) 35+12 28+5 30£10 25+5 2343
b) CONT proljece ljeto zima proljece ljeto
2015 2015 2016 2016 2016

WSOC (ugm™)  2,88+0,35 1,64+0,38 1,69+0,86 1,56+0,36 2,39+0,70

OC (ug m>) 4,27+0,77 2,65+0,37 3,12+1,58 1,81+0,54 3,07+1,19
WSOC/OC (%) 68+8 62+10 55+21 89+16 83+23
OC/PM (%) 317 2846 34411 2444 2446
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4.2.4.2 Povrsinski aktivne tvari u PM; s

Masene koncentracije PAT u uzorcima PM,s odredene su elektrokemijskom metodom
voltametrije izmjeni¢nom strujom, mjerenjima izvan faze. Na Slici 32. prikazane su tipi¢ne
krivulje kapacitetne struje u ovisnosti o potencijalu elektrode za vodene otopine uzoraka PM; s
snimljenih za razliCita vremena akumulacije (30, 60, 120 i 240 s) u odnosu na osnovni elektrolit
(0,55 mol dm™ NaCl). Porastom vremena akumulacije dolazi do sniZenja kapacitetne struje u
odnosu na osnovni elektrolit (0,55 mol dm> NaCl) uslijed akumulacije PAT iz uzoraka na

povrsinu Zivine elektrode.

0.45 ——0 50,55 mol dm™
0.40 = 6
60 s
035\ 120 /
e
< 025 240's
= 0.20
015
0.10
0.05
0.00 -
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Slika 32. Tipi¢ni voltamogrami vodenih otopina uzorka PM,s istraZzivanog podrucja srednjeg
Jadrana uzorkovanog tijekom prolje¢a 2015. godine za razli¢ita vremena akumulacije na
potencijalu od -0,60 V vs. Ag/AgCl (plavom bojom prikazana je krivulja osnovnog elektrolita,
0,55 mol dm™ NaCl).

Voltamograme uzoraka PM, 5 karakterizirali su desorpcijski valovi na potencijalu od oko -1,3 V,
a potpuna desorpcija se javljala na potencijalu od priblizno -1,8 V gdje je voltamogram uzoraka
bio sli¢an voltamogramu osnovnog elektrolita. Vrlo slicni voltamogrami dobiveni su za sve

istraZzivane uzorke te nije uocena znacajna razlika u oblicima voltamograma obzirom na razlicite
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sezone. Dobivene vrijednosti masenih koncentracija PAT kretale su se u rasponu od 0,12 do 0,78
ng m” ekv. T-X-100, sa srednjom vrijednosti od 0,37 + 0,17 pg m~ ekv. T-X-100 za cijelo
istrazivano razdoblje. Raspodjela ucestalosti izmjerenih koncentracija PAT u odabranim

rasponima koncentracija tijekom istrazivanog razdoblja prikazana je na Slici 33.
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Slika 33. Raspodjela ucestalosti masenih koncentracija povrSinski aktivnih tvari (PAT) u
uzorcima PM; s, izraZenim u ekvivalentima modelne tvari T-X-100, na istraZivanom podrucju

srednjeg Jadrana tijekom 2015. 1 2016. godine.

Najée$¢e izmjerene masene koncentracije PAT (iznad 20 %) bile su se izmedu 0,1 i 0,2 pg m™
ekv. T-X-100 te zatim izmedu 0,3 i 0,4 pg m™ ekv. T-X-100. Opéenito, masene koncentracije u
rasponu od 0,1 do 0,5 pg m” ekv. T-X-100 bile su zastupljene kod 72 % uzoraka. U samo
jednom uzorku (2 %) izmjerene su visoke masene koncentracije PAT (0,7-0,8 ng m™ ekv. T-X-

100).
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Slika 34. Sezonske promjene srednjih vrijednosti + standardno odstupanje masenih koncentracija
povrSinski aktivnih tvari (PAT) izraZene u ekvivalentima T-X-100 na istrazivanom podrucju

srednjeg Jadrana tijekom 2015. 1 2016. godine.

Utvrdena je sezonska promjenjivost srednjih masenih koncentracija PAT u PM;s (Slika 34.).
Najvise srednje vrijednosti + standardno odstupanje masenih koncentracija PAT izmjerene su
ljeti 2015. (0,56 + 0,07 pg m™ ekv. T-X-100; N = 8) te u prolje¢e 2015. (0,48 + 0,09 pg m™ ekv.
T-X-100; N = 10) 1 zimi 2016. (0,40 = 0,17 pg m™ ekv. T-X-100; N = 9) godine. Znacajno nize
masene koncentracije PAT izmjerene su u proljece 2016. (0,24 + 0,09 ug m™ ekv. T-X-100; N =
9) i ljeto 2016. (0,23 + 0,07 pg m™ ekv. T-X-100; N = 10) godine.

U svrhu grube kvalitativne karakterizacije povrSinski aktivne frakcije PM, s, ispitan je
utjecaj pH vrijednosti na adsorpcijska svojstva organske tvari. Vrijednost pH otopina istraZzivanih
uzoraka kretale su se u slabo kiselom podru¢ju u uskom rasponu od pH = 5,20 do pH = 6,04 §to
je primarno uvjetovano volumenom otopine dobivene ekstrakcijom dijela filtra u ultra ¢istoj
vodi. Nakon zakiseljavanja uzoraka na pH = 2, kod svih uzoraka doSlo je od povecanog
adsorpcijskog ucinka na elektrodi, odnosno do povecanja AF te su srednje vrijednosti +
standardno odstupanje sezonskih udjela AF u ukupnim PAT iznosili 74 + 47 % za proljece

2015., 68 +43 % za ljeto 2015., 18 £ 10 % za zimu 2016., 28 + 13 % za proljece 2016.143 + 46

% za ljeto 2016. godine. Pri tome je zamije¢eno znacajno povecanje adsorpcijskog ucinka kod
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uzoraka iz prolje¢a 2015. godine, dok je najmanji adsorpcijski ucinak izmjeren je u zimi 2016.
godine. Usporedba proljetne i ljetne sezone 2016. u odnosu na 2015. godinu ukazuje na sniZenje
anionske PAT frakcije za 51%. Kako bi se procijenio doprinos razli¢itih modelnih organskih
tvari povrSinskoj aktivnosti frakcije WSOC, usporedivani su omjeri masenih koncentracija PAT i
WSOC uzoraka PM; 5 s omjerima koncentracija PAT i DOC za modelne tvari reprezentativne za
organske spojeve u atmosferskim uzorcima, Sto je brojc¢ano prikazano u Tablici 17. odnosno
graficki na Slici 35. Vrijednost povrSinske aktivnosti (PAT ekv. T-X-100) za svaku modelnu tvar
normalizirana je na sadrzaj ugljika (PAT/WSOC). Omjer PAT/WSOC za ispitane uzorke kod
vecine uzoraka krece se u podrucju PAT tipicnom za prirodni HULIS aerosola i fulvi¢nu
kiselinu, odnosno dekstran t-500 i natrijevog dodecilbenzen sulfonata (NaDBs) (Orlovi¢-Leko i
sur., 2010; Frka i sur., 2012). Uzorci iz prolje¢a 2015. i zime 2016. godine, imali su viSe
vrijednosti PAT/WSOC u odnosu na ve€inu uzoraka Sto ukazuje na prisutnost OT vece
hidrofobnosti (Cosovi¢ i Vojvodié, 1998). Masene koncentracije PAT znadajno su korelirale s
masenim koncentracijama WSOC tijekom cijelog istraZivanog razdoblja, a korelacijski
koeficjenti za sve uzorke iznosio je r = 0,478, p < 0,01, N = 46 (Tablica 17.). Masene
koncentracije PAT vrlo dobro koreliraju s masenim koncentraijcama WSOC tijekom proljeca i

ljeta, dok tijekom zime korelacija nije bila statisticki znac¢ajna.
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Tablica 17. Normalizirana povrSinska aktivnost (PAT/WSOC), odnosno omjer masenih
koncentracija povrsinski aktivnih tvari (PAT) 1 masene koncentracije organskog ugljika topljivog
u vodi (WSOC) uzoraka PM;s za istraZzivano razdoblje 1 modelnih tvari. U zagradi je prikazan

korelacijski koeficjent (r) izmedu PAT i WSOC.

PM, s uzorci PAT/WSOC:; (r)
proljece 2015 0,236; (0,817)
ljeto 2015 0,193: (0,863)
zima 2016 0,250; (0,378)
proljeée 2016 0,121; (0,510)
ljeto 2016 0,094; (0,656)
cijelo razdoblje 0,177; (0,478)
modelne tvari
oleinska kiselina® 2,70
triton-x-100* 1,54
NaDBS" 0,21
albumin® 0,20
dekstran-t-500° 0,20
fulviéna kiselina® 0,17
prirodni HULIS aerosola® 0,10
ksantan® 0,04

* Cosovié i Vojvodié, 1998
® Orlovié-Leko i sur., 2010
“Frkai sur., 2012
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Slika 35. Normalizirane sezonske srednje vrijednosti koncentracija povrSinski aktivnih tvari
(PAT) na sezonske srednje vrijednosti organskog ugljika topljivog u vodi WSOC) uzoraka
PM, s sakupljenih na istraZivanom obalnom podru¢ju srednjeg Jadrana tijekom 2015. i
2016.godine.
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4.2.5 Sumporni spojevi u PM;s
4.2.5.1 Sumpor u organosumpornim spojevima u PM; s

U ovom radu je po prvi puta primijenjen pristup kvantifikacije ukupne koncentracije OS (ugS m
) u uzorcima u PM,s na nadin da je ukupna koncentracija OS odredena oduzimanjem
koncentracija SO,* (ugS m™) i MS™ (ugS m™) od ukupne koncentracije izmjerenog S u
uzorcima, postupkom prilagodenim prema Lukacs i sur. (2009). Dobiveni rezultati ukazali su na
sezonsku varjiabilnost koncentracija OS na istrazivanom podrucju, s vi§im koncentracijama OS u

toplijim sezonama u odnosu na zimu (Slika 36.).
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Slika 36. Sezonska promjenjivost masenih koncentracija organosumpornih spojeva (OS)

u uzorcima PM; 5 na istraZivanom podrucju srednjeg Jadrana tijekom 2015. 1 2016. godine.

Vrijednosti masenih koncentracija OS u uzorcima PM, s kretale su se od 0 do 0,584 pgS m™
(srednja vrijednost + standardno odstupanje 0,046 + 0,081 pgS m~, N = 98). Sezonske srednje
vrijednosti masenih koncentracija OS smanjivale su se u nizu: ljeto 2015. (0,063 £ 0,157 pgS m’
%) > proljeée 2015. (0,135 + 0,139 pgS m™) > ljeto 2016. (0,037 + 0,056 ugS m™) > proljece
2016. (0,013 + 0,009 pgS m™) > zima 2016. godine (0,003 + 0,002 pgS m™).
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4.2.5.2 Reducirane sumporne vrste u PM; s

Tradicionalne voltametrijske metode za odredivanje RSS na Hg elektrodi u prirodnim vodama
(Ciglenecki 1 Cosovi¢, 1996; Bura-Naki¢ i sur., 2011) po prvi puta su primjenjene za odredivanje
1 kvantifikaciju RSS u frakciji PM, 5 topljivoj u vodi na istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana
(Rogoznicko jezero). Na temelju SWYV istrazivanja odabrane modelne tvari 3-MPA kao
predstavnika organskih merkapto spojeva i sulfida kao predstavnika anorganskih spojeva

potvrdena je prisutnost 2 tipa nehlapljivih RSS u frakciji PM; s topljivoj u vodi.

4.2.5.2.1 Elektrokemijsko ponaSanje modelne tvari 3-MPA

Tijekom SWV eksperimenata 3-MPA se akumulira na Hg elektrodi na potencijalu £, = -0,2 V Sto
rezultira stvaranjem 3-MPA-Hg kompleksa prema Jednadzbi 11.

2RSH + Hg <> (RS);Hg s +2H +2¢" (11)

3-MPA-Hg kompleks se tijekom promjene potencijala prema negativnijem vrijednostima
reducira na potencijalu od oko -0,60 V (RSH u Jednadzbi 11 oznac¢ava merkapto RSS) dajuci
reverzibilan i reproducibilan redukcijski pik (Luther i sur., 1986; Superville i sur., 2013). PoloZaj
i visina redukcijskog pika 3-MPA-Hg osjetljivi su na promjene pH, kao Sto je ve¢ ranije
pokazano za druge RSS na povrSini Hg elektrode (Florence, 1979; Ciglenecki 1 Cosovié, 1996;
Ciglenecki 1 Cosovi¢, 1997; Chen i sur., 2017.). Iz tog razloga mjerenja su izvrSena u uvjetima
istog pH. Produljenjem vremena akumulacije (, = 0-120 s) na pocetnom potencijalu
akumulacije, E, = -0,20 V povecana je osjetljivost odredivanja vidljiva u porastu visine
redukcijskog pika (I,) 3-MPA-Hg (Slika 37.a). Isti u¢inak dobiven je povecanjem koncentracije
3-MPA (Slika 37.b) Sto je iskoriSteno za dobivanje kalibracijske krivulje (Slika 37.c).
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Slika 37. SWV krivulje koje pokazuju: a) akumulacijski u¢inak 9 nmol dm™ 3-MPA u
elektrolitu; b) ucinak povecanja koncentracije 3-MPA; c) kalibracijske krivulja 3-MPA i Na,S,
uz dodatak SWV krivulja rastu¢ih koncentracija Na,S. Sva mjerenja provedena su u otopini
elektrolita NaCl mnozinske koncentracije 0,55 mol dm>. Eksperimentalni uvijeti: £, = -0,20 V,
A=25mV, f=80Hz,1,=120s.
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Linearni odnos izmedu koncentracije 3-MPA i [, kao direktne mjere redukcijskog procesa na Hg,
dobiven je za Sirok raspon koncentracija od 3 do 500 nmol dm™ za akumulaciju od 120 s. Za
dane eksperimentalne uvijete, nakon 500 nmol dm™ 3-MPA, visina pika se viSe nije povecavala.
Prema ocekivanim vrijednostima koncentracija u istraZzivanim uzorcima PM, s, odnosno prema
visini detektiranih voltametrijskih pikova, prednost je dana niZem koncentracijskom dijelu
kalibracijske krivulje od 2 do 50 nmol dm™ (Slika 37.c). Za usporedbu, kalibracijska krivulja za
Na,S prikazana je na istoj slici na koju je dodan prikaz tipi¢nih voltametrijskih krivulja rastuc¢ih
koncentracija S*. Poveéanjem koncentracija S* visina redukcijskog pika HgS raste 4 puta brze u
odnosu na 3-MPA-Hg (Slika 37.c). Takoder, s povecanjem koncentracije Na,S, potencijal
redukcijskog pika HgS pomice se prema negativnijim vrijednostima potencijala u odnosu na
redukcijski pik 3-MPA-Hg. Takva razlika u osjetljivosti pokazala se kao prednost u
karakterizaciji smjese 3-MPA 1 Na,S, odnosno organskih i1 anorganskih RSS. Elektrokemijski
odziv 3-MPA proucavan je mijenjanjem potencijala akumulacije E; od 0,00 do -0,50 V i1 vremena
akumulacije od 0 do 120 s. Na negativnijem E, od -0,40 V visina 3-MPA-Hg redukcijskog pika
znacajno se smanjla (Slika 38.). Slicno ponaSanje nije primjeceno kod sulfida koji ¢e kao i
elementarni sumpor (S”) u istom rasponu E, imati istu visinu redukcijskog HgS vala (Krznarié i

sur., 2001).

25 020V O0s
—————— 0,20V 60 s
50 | ——020V120s
............. 040V O0s
D 0,40V 60 s
2415 ——-040V120s
N{'—

R

020 -030 -040 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80 -0.90 -1.00
E/V vs. Ag/AgCl

Slika 38. SWV krivulje koje pokazuju utjecaj razli¢itih potencijala akumulacije (E, = -0,20 V i
E, =-0,40 V) i akumulacijskih vremena za otopinu 9 nmol dm™ 3-MPA u 0,55 mol dm™ NaCl.
Eksperimnetalni uvjeti: A =25 mV, f= 80 Hz.
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4.2.5.2.2 Smjesa modelnih RSS: 3-MPA i Na,S kao predstavnika organskih i anorganskih RSS
Eksperimenti s 3-MPA pokazali su razliku u njegovom elektrokemijskom ponaSanju u odnosu na
sulfide te se 3-MPA pokazao neosjetljivim na korak zakiseljavanja i ispljinjavanja. Razlika u
ponaSanju 3-MPA, u odnosu na sulfid u kiselim uvjetima omogucila je njihovo direktno
odredivanje u smjesi. lako se redukcijski pikovi RS-Hg i HgS pojavljuju na vrlo slicnom
potencijala oko -0,60 V te se najceSc¢e preklapaju (Luther i Tsamakis, 1989; Laglera i Tovar-
Sanchez, 2012; Superville i sur., 2013.) koriste¢i razli¢ite E, = -0,20 1 -0,40 V 1 vrijeme
akumulacije (¢, = 0-120 s) omoguceno je razdvojanje njihovih redukcijskih pikova, kao Sto je

prikazano na Slici 39.

200 1 —. — 020V 60 s
—-020V 120s i
—-0,40V 120s I
< o
<~ -100
N:-
-50
01

-0.20 -0.30 -040 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80 -0.90 -1.00
E/Vvs. Ag/AgCl

Slika 39. SWV krivulje otopine modelne smjese koja sadrzi 65,0 nmol dm™ 3-MPA i 32,5 nmol
dm™ Na,S, snimljene na razli¢itim E, s razli¢itim vremenima akumulacije. Zelena puna linija
snimljena je nakon zakiseljavanja i isplinjavanja hlapljivih reduciranih sumpornih spojeva.

Eksperimentalni uvjeti: £, =-0,201-0,40 V, ¢, =601 120s,A =25 mV, f= 80 Hz.

Akumulacija na E, = -0,20 V rezultirala je samo jednim pikom, dok je akumulacija na E, =-0,40
V omogucila pojavu oba redukcijska pika. Pokazano je da dulja akumulacija na potencijalu E, =
-0,20 V rezultira samo jednim pikom, dok je duljom akumulacijom na potencijalu E, = -0,40 V
izrazeniji redukcijski pik HgS (Slika 39.). Akumulacijski u¢inak je izraZeniji u slucaju HgS koji
je neovisan od promjeni E, (-0,20 ili -0,40 V) (Krznari¢ i sur., 2001). Nadalje, zakiseljavanjem i
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isplinjavanjem otopine uklonjene su hlapljive te je detektiran samo jedan redukcijski pi
isplinj \ pi klonj hlapljive RSS te je detekti jed dukcijski pik

pripisan 3-MPA-Hg kompleksu kao $to je pokazano na Slici 39. punom zelenom linijom.

4.2.5.2.3 Elektrokemijska karakterizacija RSS u PM; 5
Elektrokemijski pristup za modelne uzorke smjese 3-MPA 1 sulfida testiran je na nekoliko
odabranih uzoraka PM;s iz proljeca i jeseni 2016. godine te primijenjen i u karakterizaciji
organskih i anorganskih RSS prisutnih u vodenoj otopini ostalih uzoraka PM; s. Elektrokemijski
odzivi snimljeni u odabranim testnim uzorcima PM;s prikazani su na Slici 40. Slika 40.a)
prikazuje 3 uzastopna uzorka uzorkovana u proljecu 2016. godine (29.03.-04.04.2016.) za
vrijeme stratifikacije 1 oznaCena kao S1, S2 1 S3, dok su na Slici 40.b) prikazana 4 jesenska
uzorka uzorkovana neposredno nakon pocetka mijeSanja vodenog stupca Rogoznickog jezera i
uspostavljanja holomiksi¢nih uvjeta (08.10.-14.10. i 28.10.-20.10.2016.) oznacena s Al, A2, A3
1 A6. Prikazani voltamogrami ukazuju na prisutnost RS-Hg pikova u proljetnim uzorcima, za
razliku od jesenskih u kojima su prisutni i RS-Hg i HgS odzivi. Identifikacija dobivenih pikova
je dodatno potvrdena metodom standardnog dodatka Na,S u otopinu 3-MPA kao Sto je prikazano
na Slici 40.a). RSS pikovi snimljeni u vodi topljivoj frakciji prirodnih uzoraka PM, 5 nalaze se u
istom rasponu potencijala (-0,58 do -0,76 V) kao i u modelnim smjesama 3-MPA i sulfida. U
proljetnim uzorcima nije bilo razlike u pojavnosti pikova i njihovoj visini mjerenjem na
razli¢itim potencijalima akumulacije (E, = -0,20 1 -0,40 V) Sto je sli¢nije karakteristikama HgS
redukcijskog pika, iako je njihov poloZaj bio na pozitivnijem potencijalu nego $to bi se ocekivalo

za tipi¢ni redukcijski pik HgS (Slika 40.a).
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Slika 40. SWV krivulje snimljene u vodi topljivoj frakciji uzoraka PM,s na istraZivanom
podrucju srednjeg Jadrana: a) 3 uzastopna uzorka iz prolje¢a 2016. godine (S1, S2, 1 S3) za

vrijeme stratifikacije u RJ. Puna crvena linija odgovara SWV elektrolita koji sadrzi 19,8 nmol
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dm™ 3-MPA u koji je dodan Na,S; b) 4 uzorka iz jeseni 2016. godine (Al, A2, A3, A6) za
vrijeme uspostavljanja holomiksi¢nih uvjeta u RJ; ¢) u¢inak promjene E, =-0,40 V (t,= 120 s za
a-c); d) uinak dodatka 3-MPA u uzorak Al nakon koraka zakiseljavanja i isplinjavanja (#, = 30
s). Na poloZzaj tog pika utjecalo je vracanje pH na 10 dodatkom NaOH. Eksperimentalni uvjeti:
E,=-0,20V,A=25mV, f= 80 Hz.

Nadalje, u jesenskim uzorcima akumulacijom na -0,40 V za r, = 120 s pojavio se samo
redukcijski pik HgS (Slika 40.c). U tim uzorcima akumulacijski u¢inak je takoder izraZeniji kod
redukcijskog pika HgS kao §to je pokazano i u modelnim smjesama. Standardni dodatak 3-MPA
direktno u elektrokemijsku celiju, koja je sadrzavala uzorak Al nakon zakiseljavanja i
isplinjavanja rezultirao je porastom prvog manje negativnog pika koji odgovara RS-Hg na
potencijalu oko -0,6 V (Slika 40.d) ukazuju¢i na sli¢no elektrokemijsko ponaSanje kao Sto je
dokazano za 3-MPA-Hg, dok dodatak sulfida uzrokuje povecanje negativnijeg HgS pika. I,
pozitivnijeg pika kalibrirana je s 3-MPA, dok je I, negativnijeg pika u jesenskim uzorcima
kalibrirana je sa sulfidom. U proljetnim uzorcima nije detektiran negativniji pik, tj. koncentracija
anorganskih hlapljivih RSS je bila ispod granice detekcije u definiranim eksperimentalnim
uvjetima. Najbolji odziv redukcijskog pika RS-Hg dobiven je u uzorcima S2 i Al nakon
dvostrukog razrjedenja alikvota otopine uzorka. Navedeni uzorci su okarakterizirani i najviSom
koncentracijom PAT i WSOC. Vazno je naglasiti da svi snimljeni RSS pikovi (i RS-Hg 1 HgS tip
elektrodne reakcije) nisu bili vidljivi u uvjetima mjerenja bez akumulacije (¢, = 0 s) i nisu bili
osjetljivi na korak zakiseljavanja i isplinjavanja, ukazuju¢i da se radi o nehlapljivim RSS.
Rezultati primjene istrazenog elektrokemijskog ponasanja modelne uzorke smjese 3-MPA i

sulfida na odabrane prirodne uzorke PM, 5 prikazani su u Tablici 18.
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Tablica.18. Koncentracije reduciranih sumpornih vrsta (RSS), organskog ugljika topljivog u vodi
(WSOC), povrsinski aktivnih tvari (PAT) u odabranim uzorcima aerosola sa Slike 38,
uzorkovanih za vrijeme stratifikacije (proljece 2016. godine) i izmjeSavanja vodenih slojeva te

uspostavljanja holomiksi¢nih uvjeta (jesen 2016. godine) u Rogoznickom jezeru.

PAT RSS RSS
WSOC 2
uzorak datum 3 ekv. T-X-100 ekv. 3-MPA ekv. S
(ke (ng m*) (ng m*) (ng m™)
S1 29.03.-31.03.2016. 2,36 0,18 2,62 0
S2 31.03.-02.04.2016. 2,22 0,30 9,42 0
S3 02.04.-04.04.2016. 2,20 0,23 3,68 0
Al 08.10.-10.10.2016. 1,84 0,23 2,23 0,26
A2 10.10.-12.10.2016. 1,18 0,21 1,46 0,05
A3 12.10.-14.10.2016. 0,97 0,21 1,00 0,04
A6 18.10.-20.10.2016. 1,34 0,23 1,02 0,03

Navedeni pristup primjenjen je na sve sakupljene uzorke PM,s prema Cemu su se masene
koncentracije RSS u istrazivanim uzorcima PM; 5 tijekom cijelog istraZivanog razdoblja kretale u
rasponu od 0,48 do 42,11 ng m™ ekv. 3-MPA (srednja vrijednost + standardno odstupanije 8,15 +
8,84 ng m™ ekv. 3-MPA). Uodena je sezonska promjenjivost koncentracija RSS (ekv. 3-MPA),
C¢ije sezonske srednje vrijednosti + standardno odstupanje u uzorcima PM, 5 padaju u sljede¢em
nizu: zima 2016. (18,87 + 11,63 ng m™ ekv. 3-MPA) > proljeée 2016. (6,78 + 4,00 ng m™ ekv. 3-
MPA) > proljeée 2015. (5,71 + 3,40 ng m™ ekv. 3-MPA) > ljeto 2015. godine (3,43 + 4,48 ng m’
3 ekv. 3-MPA)> ljeto 2016. godine (3,21 + 4,28 ng m> ekv. 3-MPA) > jesen 2016 (1,91 + 0,28
ng m™ ekv. 3-MPA) godine.

4.2.6 Kemijski sastav PM,; s tijekom intenzivnih emisija

4.2.6.1 Otvoreni poZari

Tijekom intenzivnih pozara u ljetu 2015. godine doslo je do znacajnog povecanja mase PM; s
(Slika 20.) i do promijene odnosa glavnih iona u usporedbi s uzorcima koji nisu bili pod
utjecajem poZara u istoj sezoni (Slika 20, Tablica 11.). Tijekom razdoblja intenzivnih poZara,
masa PM, 5 imala je maksimum od 24,2 pg m™ (srednja vrijednost ljeta 2015. godine bio je 12,7

g m”) te je zapaZeno znalajno povecanje srednjih vrijednosti koncentracija SO4~, NH," i K*
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(Tablica 11.). Za razliku od koncentracije ssSO4>, koja se nije mijenjala tijekom razdoblja
intenzivnih poZara, srednja vrijednost izra¢unate koncentracija nssSO4> poveéala se za vise nego
dvostruko (od 3,6 do 8,0 pg m™). S druge strane, nije bilo znadajne promjene u udjelima mase
NOj;".i K" u masi PM, s Promatraju¢i molarni omjer NH,*/nssSO,> od 1,5, pretpostavlja se da je
sav NH4" bio potroSen za neutralizaciju nssSO4> tijekom razdoblja pozara. Ukupni deficit CI” je
tijekom razdoblja pozara bio slabo poviSen (88 %) u odnosu na razdoblje bez pozara (82 %)
(Slika 28.a). Najveéi doprinos teorijskom deficitu CI” tijekom poZara imao je nssSO4* (Slika
28.b). Pretpostavljaju¢i da je sav dostupan nssSO,> mogao reagirati s CI tijekom razdoblja
poZara, nssSO4> doprinos bi mogao objasniti ukupni deficit CI" u tom radoblju koji je ujedno i
najve¢i zabiljeZeni tijekom cijelog istrazivanog radoblja. No, uzimaju¢i u obzir reakcije
neutralizacije nssSO4> s dostupnim NH,", srednja vrijednost doprinosa ex-nssSO,> deficitu CI

smanjila se na 38 % (Slika 28c).

4.2.6.2 Uspostavljanje holomiksicnih uvjeta u Rogoznickom jezeru

Kraj rujna i pocetak listopada 2016. godine obiljeZile su srednje temperature zraka od 19 °C te
ucestale brzine vjetra do 30 km/h. Do velike promjene doslo je 05.10.2016. godine kada je
srednja t, u jednom danu pala za 5 °C te je zabiljeZena brzina vjetra od 48 km/h. Tako intenzivne
1 nagle promjene stanja u atmosferi izazvale su izmjeSavanje RogozniCkog jezera i pojavu
holomiksije slicno kao S$to je zabiljezeno u listopadu 2011. (Ciglenecki i sur., 2015). Analiza
trajektorija zra¢nih masa unazad pokazala je da su tijekom istraZivanog razdoblja bile jednako
zastupljene MAR i CONT zra¢ne mase (od 29 sakupljenih uzoraka 14 je bilo MAR, 15 CONT).
Koncentracije OC u uzorcima PM; s u dvotjednom razdoblju nakon izmjeSavanja jezera kretale
su se od 1,19 do 1,68 pg m™ (srednja vrijednosti 1,45 + 0,18 ug m™), a WSOC od 0,91 do 1,34
g m” (srednja vrijednost + standardno odstupanje 1,13 + 0,18 ug m™). Promatrajuéi cijelu jesen
2016., koncentracije OC bile su u rasponu od 0,89 do 4,17 pg m™ (srednja vrijednosti 1,93 + 0,18
ug m>, N = 29), a WSOC od 0,91 do 2,73 ug m™ (srednja vrijednost + standardno odstupanje
1,36 + 0,49 pg m™). Slika 41. prikazuje srednje masene koncentracije dominantnih iona za
dvotjedno razdoblje nakon izmjeSavanja kao i1 srednje masene koncentracije za jesen 2016.

godine, a na Slici 42. istaknute su koncentracije SO4* u istom razdoblju.
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Slika 41. Srednje masene koncentracije + standardno odstupanje glavnih iona u uzorcima PM; s u

dvotjednom razdoblju nakon izmjeSavanja vodenih slojeva i1 uspostavljanja holomiksi¢nih uvjeta

u Rogoznickom jezeru te jeseni 2016. godine.
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Slika 42. Masene koncentracije SO4* u uzorcima PM,s nakon izmjeSavanja slojeva vodenog

stupca u listopadu 2016. godine i uspostavljanja holomiksi¢nih uvjeta u vodenom stupcu

Rogozni¢kog jezera.
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4.3 Povezanost obogacenja povrsinskog mikrosloja i PM, s organskom tvari

S ciljem procjene vaznosti SML kao mogucéeg izvora OT atmosferskog aerosola, promatran je
faktor obogacenja aerosola, EF,,,, za izabrane parametare (X) u oba istraZivana sustava prema

Jednadzbi 12 preuzetoj iz Raemdonck i sur., (1986):

’Y(X)aer / Y(Na+),m (12)
Y(X) spr / Y(Na)sur

EF..A(X) =

Pri tome je y(X)ar / Y(Na"),, omjer masenih koncentracija izabranog parametra X i Na* u
uzorcima PM, s, a y(X) sy / Y(Na")sy, omjer masenih koncentracija izabranog parametra X i Na*
u uzorcima SML pri ¢emu su koncentracije Na* izraunate iz vrijednosti saliniteta u SML
uzorcima. Kao vazne frakcije OT PM; s koje su se pratile u istraZivanju obogacenja aerosola,
odabrane su WSOC, PAT 1 WIOC. Pritom je za raunanje EF,.,(WSOC) koriStena vrijednost
masenih koncentracija WSOC uzoraka PM; s, dok je za SML koriStena vrijednost koncentracije
DOC. Za racunanje EF,,(PAT) koriStene su masene koncentracije PAT u PM,s te PAT,, SML
uzoraka. Za odredivanje EF,,(WIOC) koriStena je vrijednost masene koncentracije WIOC u
PM, 5 izracunata oduzimanjem koncentracije WSOC od koncentracije OC, dok je kao analogni
parametar u SML koriStena POC koncentracija. Obzirom na vremenske odmake uzorkovanja
SML u odnosu na kontinuirano uzorkovanje PM, s u pojedinoj sezoni, u razmatranje su uzete 2-
tjedne srednje vrijednosti masenih koncentracija istraZivanih parametara uzoraka PM, 5 u odnosu
na datume uzorkovanja uzoraka SML. Promjene EF,, navedenih organskih sastavnica za

istraZivano razdoblje prikazane su na Slici 43.

119



——PAT
25000 - WIOC

EF ;e (X)
§o]
S
S
(=2
(=

Slika 43. Faktori obogacenja aerosola (EF,.,) organskim ugljikom topljivim u vodi (WSOC),
povrsinski aktivnim tvarima (PAT) 1 organskim ugljikom netopljivim u vodi (WSIC) u odnosu

na povrsinski mikrosloj Rogoznickog jezera tijekom istraZivanog razgoblja 2015. 1 2016. godine.

EF,.(WSOC) i EF,.,(PAT) su pratili slican trend tijekom istrazivanog razdoblja te imaju najvise
vrijednosti u ljetu i proljecu te najmanje u zimi. EF,,(WIOC) karakteriziraju 3 maksimuma
medu kojima se kao najveci istiCe onaj u zimi, nakon kojeg slijede 2 maksimuma u srpnju 2015. i
srpnju 2016. godine. Izraziti EF,.(WIOC) odgovara minimalnoj vrijednosti EF,.(WSOC) za

cijelo istrazivano razdoblje.

U Tablici 19. prikazana je Pearsonova matrica korelacija obogacenja mikrosloja Rogoznic¢kog
jezera i PM,s odabranim organskim parametrima kao i dvotjednih srednjih vrijednosti
abundancije fitoplanktona te maksimalnih brzina vjetra u odnosu na datume uzorkovanja SML.
Istice se statisticki znaCajna izvrsna pozitivna korelacija (r = 0,965) izmedu EF(DOC) i
EF,..(WIOC) te ostale statisticki znacajne vrlo dobre pozitivne korelacije izmedu EF,.,(PAT) i
EF..(WSOC) (r = 0,734), EF(PAT) i1 abundancije fitoplanktona (r = 0,705), EF (POC) i
abundancije fitoplanktona (r = 0,694) te EF(POC) i EF(PAT) (r = 0,642). Statisti¢ki znaCajne
dobre negativne korelacije uocene su izmedu abundancije fitoplanktona i EF,.(WSOC) (r = -

0,667) te izmedu EF(DOC) i EF,., (WSOC) (r = -0,554).
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Tablica 19. Pearsonovi korelacijski koeficjenti (r) izmedu abundancije fitoplanktona,
maksimalnih brzina vjetra te faktora obogacenja mikrosloja (EF) Rogoznickog jezera i aerosola
(EF,.) organskim parametrima tijekom 2015. 1 2016. godine. Statisti¢ki znacajni koeficijenti

korelacije (r) oznaceni su crvenom bojom.

EF(DOC) | ER(POC) | EF(PAT,) ;E)‘;?:ﬁﬁf;fa mafj;rrzma EF,(PAT) | EF..(WSOC) | ER,.(WIOC)

EF(DOC) 1

EF(POC) 0,231 1

EF(PAT,) 0,279 0,642 1

abundancija

foplankiona | 0281 0,694 0,705 1

max brzina 0,353 0,049 0,112 0,026 1

vjetra

EF,.(PAT) 20,135 20,387 0,422 20,352 0,064 1
EF,.(WSOC) |  -0,554 -0,398 0413 20,667 0,047 0,734 1

EF,.(WIOC) | 0,965 20,391 0,120 0219 20,249 0,077 0,407 1
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S Rasprava

5.1 Promjenjivost bioloskog i kemijskog sastava povrsinskih slojeva Rogozni¢kog
jezera

Tijekom godine promjene intenziteta Sunfevog zagrijavanja i evaporacije te koliine oborina
faktori su koji dominantno utjeCu na promjenjivost temperature 1 saliniteta povrSinskih slojeva
RJ. Jedini unos svjeZze vode u jezero vezan je uz oborine te su niske vrijednosti saliniteta,
posebice u razdobljima jeseni, kasne zime i proljeca, posljedica duzih i intenzivnijih razdoblja
kiSa na istrazivanom podrucju (Tablica 3.). Upravo su kasna zima i rano proljeée sezone s
najvise oborina na istrazivanom podrucju (Ciglenecki i sur., 2005; CviteSi¢ KuSan i sur., 2020).
Promjene temperature povrSinskih slojeva pokazale su se visoko osjetljivma na okoliSne
promjene t, Sto potvrduje statisticki znacajna korelacija navedenih parametara (Tablica 3.).
Tijekom ljeta visoke vrijednosti saliniteta povrSinskih slojeva posljedica su jaceg zagrijavanja, 1
posljedi¢no isparavanja, kao 1 odsutnosti vece koli¢ine oborina u tom razdoblju. Dakle, dinamika
fizikalno-kemijskih parametara povrSinskih slojeva jezera dominantno je uvjetovana varijabilnim
vanjskim okoli§nim uvjetima.

Dugogodis$nja istrazivanja Rogoznickog jezera ukazuju na stratifikaciju vodenog stupca
tijekom veceg dijela godine pri ¢emu su koncentracije hranjivih soli u gornjim slojevima nize u
odnosu na pridnene slojeve gdje se odvija njihova mikrobna regeneracija koja se smatra jednim
od glavnih razloga eutrofikacije u jezeru (Ciglene¢ki i sur., 2005; Cankovi¢ i sur., 2019).
Djelovanjem vanjskih meteoroloskih ¢imbenika u kasnu jesen/pocetkom zime obi¢no dolazi do
izmjeSavanja vodenog stupca pri ¢emu ohladena povrSinska voda tone u dublje slojeve noseci sa
sobom vodu obogacenu kisikom. Posljedi¢no, do povrSine stize pridnena voda obogacena
hranjivim solima (i sumpornim vrstama) koje su osnova za razvoj fitoplanktonske zajednice i
proizvodnju kisika. Srednje izmjerene koncentracije hranjivih soli u povrSinskim slojevima RJ
tijekom 2015. i 2016. godine u skladu su s dugogodi$njim koncentracijama hranjivih soli u
povriinskom sloju jezera (Ciglenecki i sur., 2005; Zic i sur., 2013, Ciglenecki i sur., 2015,
MaleSevi¢ 1 sur., 2015). Srednja vrijednosti TIN u povrSinskim slojevima (SML + ULW)
odredena u ovom dvogodi§njem istraZivanju iznosi 9,29 pmol dm™ §to je do 3 puta vise od TIN
vrijednosti (TIN ~3 umol dm™) povrinskih slojeva jezera izmjerenim u ljetnim mjesecima 2003.

godine (Zic i sur., 2013) te o&ekivano niZa od srednje vrijednosti cijelog vodenog stupca (23,17
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umol dm™) odredene za razdoblje od 2000. do 2012. godine (Ciglene&ki i sur., 2015). Srednja
koncentracija PO4> (0,74 umol dm™) povriinskih slojeva tijekom 2015. i 2016. godine u skladu
je s vrijednostima izmjerenim u povrsinskom sloju u ljetu 2003. godine (= 0,5 umol dm™) (Zic i
sur., 2013) te je niZa od srednje vrijednosti vodenog stupca (2,42 umol dm™) u razdoblju od
2000. do 2012. godine (Ciglenecki i sur., 2015). Srednja vrijednost Si04* povrsinskog sloja
izmjerena u ovom istrazivanju od 15,77 pmol dm™ niza je od vrijednosti izmjerenih na povrsini
tijekom ljeta 2003. godine (= 20 pmol dm™) kao i od srednje vrijednosti zabiljeZene tijekom
dvanaest godina istraZivanja (70,93 umol dm™) vodenog stupca RJ (Ciglene&ki i sur., 2015).
Srednja vrijednost TIN povrsinskih slojeva RJ tijekom istraZivanog razdoblja (TIN = 9,29 pmol
dm™) zna&ajno je vi$a od srednje vrijednosti TIN u vodenom stupcu otvorenog mora sjevernog
Jadrana u razdoblju od 2002. do 2009. godine (1,35 pmol dm'3) (Vilici¢ 1 sur., 2009), ali je niza
od vrijednosti izmjerene u Bokakotorskom zaljevu u kojem dominira antropogeni utjecaj (17,70
pmol dm™) (Bosak i sur., 2012). Srednje vrijednosti koncentracija PO, za istraZivano razdoblje
nesto su viSe u odnosu na PO,> izmjerene u Bokakotorskom zaljevu (0,36 umol dm™) (Bosak i
sur. 2012) i u otvorenom moru sjevernog Jadrana (0,04 umol dm™) u razdoblju od 2002. do
2007. godine (Vili¢ié i sur., 2009). Srednja koncentracija SiO4* povrinskih slojeva izmjerena
tijekom 2015. 1 2016. godine znacajno je viSa od vrijednosti otvorenog dijela sjevernog Jadrana
(2,05 umol dm™) (Vili&i¢ i sur., 2009), ali dvostuko niZa od srednje vrijednosti u Bokakotorskom
zaljevu (22,86 pumol dm™) (Bosak i sur., 2012). 1z navedenog se moZe zakljuciti kako je
Rogozni¢ko jezero relativno mali i stabilni eutrofni sustav s relativno viS§im koncentracijama
hranjivih soli u odnosu na druge lokacije na Jadranskom moru. Iako suho i mokro taloZenje iz
atmosfere mogu doprinjeti povecanju koncentracija hranjivih soli u povrSinskim slojevima,
najznacajniji izvor povecanih koncentracija hranjivih soli u istraZivanim povrSinskim slojevima
Rogozni¢kog jezera je najvjerojatnije donos hranjivih soli iz pridnenih slojeva jezera prilikom
sezonskog mijeSanja vodenog stupca.

Sezonske promjenjivosti koncentracija hranjivih soli u povrSinskim slojevima jezera bile
su posebno izrazene za TIN, s visokim vrijednostima u razdoblju zime 2015. godine, odnosno
kasne jeseni 2015./zime 2016. godine, a koje se snizavaju kroz razdoblja proljeca prema ljetu Sto
govori o njihovoj potro$nji od strane fitoplanktona nakon razdoblja intenzivnog cvata zajednice.

U razdoblju kasne zime/proljec¢a u povrSinskim vodama bogatim hranjivim solima uslijed porasta
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intenziteta Suncevog zraenja i t,, dolazi do intenzivnog razvoja fitoplanktonske zajednice i
proizvodnje O,.

DugogodiSnja istrazivanja ukazala su da u gornjem sloju jezera (do dubine od 9 m,
maksimum na 5 m) vladaju optimalni fizikalno-kemijski uvjeti za aktivan razvoj fitoplanktonske
zajednice jezera (Ciglenecki 1 sur., 2005; Penezi¢ i sur., 2010). U ovom su radu najviSe
vrijednosti abundancije fitoplanktonske zajednice zabiljeZene u travnju 2015. godine (do
2,05x10° stanica dm™) kada je dominirala Thalassionema nitzschioides Grun te krajem sijecnja
2016. godine (do 1,03x10° stanica dm™) kada je dominirala Pseudonitzdchia delicatissima.
Maksimumima abundancije fitoplanktonske zajednice prethodile su visoke koncentracije svih
hranjivih soli izmjerenih u kasnu jesen 2015./zimu 2016. godine u povrSinskim slojevima jezera.
Opcenito, nekoliko vrsta dijatomeja (Thalassionema nitzschioides Grun, Pseudonitzdchia
delicatissima; Proboscia alata) i Cryptophyte isticu se kao najzastupljenije identificirane vrste,
odnosno taksoni u gornjem sloju RJ tijekom istraZivanog razdoblja. Navedeno je u skladu s
ranijim istraZivanjima koja pokazuju zastupljenost malog broja fitoplanktonskih vrsta, odnosno
taksona, ali s velikom abundancijom (Vili¢i¢ i sur., 1997; Buri¢ i sur., 2009; MaleSevi¢ i sur.,
2015; Ciglenecki i sur., 2015).

Razumijevanje dinamike promjena abundacije fitoplanktonske zajednice kao vaZnog
izvora OT te promjenjivosti fizikalno-kemijskih i bioloskih parametara poput temperature,
saliniteta, koncentracije hranjivih soli od velike je vaznosti za razumijevanje ciklusa OT u jezeru.
Tijekom istraZivanog razdoblja isticu se 2 maksimuma abundancije fitoplanktonske zajednice (u
travnju 2015. i sije¢nju 2016. godine); u travnju 2015. dominirala je Thalassionema nitzschioides
Grun, a u sijeénju 2016. Pseudonitzdchia delicatissima. U travnju 2015. izmjerena je oc¢ekivano
visoka vrijednost masene koncentracije POC (7,91 mg dm™) te je odreden relativno visok udio
POC u TOC (71 %) kao i najve¢i EF(POC). Takav trend porasta nije zabiljeZen u sije¢nju 2016.
godine. Razlog tome moZe biti promjena u sastavu fitoplanktonske zajednice, odnosno u udjelu
C u stanicama specificnih vrsta koje su dominirale tijekom cvata 2015. 1 2016. godine.
Maksimumi EF(POC) zabiljeZeni u proljece obje istrazivane godine te u jesen 2015., odgovaraju
razdobljima fitoplanktonskog cvata u Rogozni¢kom jezeru kao i Jadranu. Vrlo visoke POC
vrijednosti u SML zabiljeZene u rujnu 2015. godine odgovaraju dominaciji dijatomeje Proboscia
alata. Do razvoja fitoplanktona u rujnu 2015. moglo je do¢i zbog povecane koncentracije

hranjivih soli u odnosu na ljeto koja u RJ moZe biti posljedica sezonskog izmjeSavanja vodenog
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stupca ili taloZenjem iz atmosfere putem oborina koje su bile karakteristi¢ne za tu sezonu. U obje
godine u razdoblju nakon fitoplanktonskog cvata (svibanj 2015., studeni 2015. 1 oZujak 2016.
godine), zamijeceni su izrazito visoki udjeli POC u TOC u SML $to ukazuje da je obogacenje
mikrosloja OT najvjerojatnije posljedica 1 postepene akumulacije biogene OT iz podpovrSinskih
slojeva nakon intenzivne fitoplanktonske aktivnosti.

BioloSka aktivnost jezera kao i vanjski ¢imbenici utjeCu na promjenjivost PAT u
povrSinskim slojevima jezera (Frka, 2008; Frka i sur., 2009; Frka i sur., 2012; Margus i sur,
2015; Orlovi¢-Leko i sur., 2020). Opcenito, koncentracije PAT u SML bile su viSe od istih
izmjerenih u ULW ukazujué¢i na akumulaciju PAT u medufaznom podru¢ju mikrosloja kao
posljedice fitoplanktonske produkcije OT, ali i moguceg atmosferskog unosa mokrim taloZenjem
(Orlovi¢-Leko 1 sur., 2020). Obogacenje mikrosloja PAT moze biti i posljedica transformacijskih
procesa OT na granici faza voda-zrak. Visoke koncentracije PAT u SML ljeti mogu biti rezultat i
intenzivnog djelovanja Suncevog zraCenja na OT akumuliranu u SML uslijed fotokemijskih
transformacija koje utjeCu na promjene kemijskih i fiziklanih svojstava S$to moze rezultirati
porastom PAT frakcije u OT u SML (Ciuraru i sur., 2015).

Promatraju¢i rezultate, uocava se znacajna razlika izmedu relativno visokih koncentracija
PAT u proljec¢e 2015. godine, za razliku od relativno niskih vrijednosti koncentracija izmjerenih
u prolje¢e 2016. godine. Navedena razlika moZe biti posljedica prisutnosti razli¢itog tipa
povrinski aktivnog materijala koji daje drugaciji adsorpcijski u¢inak na Hg elektrodi (Cosovi¢ i
Vojvodié, 1998; Cosovié i sur., 2010). Navedeno je posljedica elektrokemijskog u¢inka uslijed
razliCite kinetike i slaganja molekula razli¢itih masa, veli€ina, sadrzaja funkcionalnih grupa, a
time i razli¢ite povrSinske aktivnosti na povrSini hidrofobne Hg elektrode. Obzirom da je
debljina adsorbiranog sloja na povrSini Hg elektrode obrnuto proporcionalna kapacitetnoj struji,
polimerne molekule bolje adsorbabilnosti na Hg elektrodi rezultirat ¢e ve¢im sniZenjem
kapacitetne struje odnosno vec¢om povrSinskom aktivno$¢u. Promjena udjela anionske frakcije
PAT tijekom istraZivanog razdoblja upucuje na razliciti tip PAT prisutnih u prirodnim uzorcima,
odnosno na prisutnost veceg udjela negativno nabijenih funkcionalnih skupina u povrSinski
aktivnim molekulama c¢ijim se protoniranjem (zakiseljavanjem do pH 2) poveca afinitet za
adsorpciju na hidrofobnu povrSinu elektrode. Nadalje, izraZeniji RSS pikovi u filtriranim
uzorcima SML i ULW u odnosu na nefiltrirane, upucuje da znacajan dio OT sa svojstvima

povrSinske aktivnosti prisutan u Cesticnoj frakciji inhibicijski djeluje na redukcijski val HgS.
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Koncentracije RSS; u povrSinskim slojevima RJ kretale su se u vrlo niskom nanomolarnom
koncentracijskom podru¢ju, na samoj granici detekcije 1 kvantifikacije elektrokemijskog
odredivanja Sto je u skladu s ranijim istraZivanjima, koja posebno isticu milimolarne
koncentracije RSS u donjem dijelu vodenog stupca RJ (Bura-Naki¢ i sur., 2009; Ciglenecki 1
sur., 1996; Ciglenecki i sur., 2015).

Promatraju¢i normaliziranu povrSinsku aktivnost na sadrzaj DOC odnosno ovisnost
PAT,; o DOC, organska tvar istrazivanih uzoraka se moZe grubo okarakterizirati kao hidrofobna,
odnosno hidrofilna (Cosovié i Vojvodi¢, 1998). Opcenito gledano, usporedba PAT,, i DOC
ovisnosti za SML i ULW upucuje na hidrofobniji tip OT u SML u odnosu na ULW. Naime, visi
odnos PAT,; prema DOC moZe ukazivati na hidrofobniji tip materijala slican lipidima, dok niZi
omjer na prisutnost hidofilnijih materijala sli¢nijeg fulvi¢noj tvari i polisaharidima (Plavs$ic 1 sur.,
2007). Takoder, uoceno vece rasprSenje rezultata ovisnosti PAT,, o DOC u SML u odnosu na
zrak zbog Cega je podloZniji i vanjskim okoliSnim ¢imbenicima poput fotokemijskih reakcija,
taloZenjem materijala iz atmosfere i utjecaju meteoroloskih ¢imbenika koji mogu mijenjati
svojstva prisutnih PAT. Za razliku od SML, ULW je pod ve¢im utjecajem biogeokemijskih

procesa u vodenom stupcu.

5.2 Ucinci meteorologije i kretanja zra¢nih masa na masenu koncentraciju PM2,5
istrazivanog podrucja srednjeg Jadrana

NajviSe masene koncentracije PM, s izmjerene su u ljetnom razdoblju §to je oCekivano zbog
pojaCane fotokemijske aktivnosti u atmosferi te veCeg utjecaja daljinskog transporta tijekom
suhih i sun€anih dana u ljetnom razdoblju. PoviSene masene koncentracije PM; s tijekom ljeta
tipi¢ne su za cijelu mediteransku regiju, izuzev velikih gradova na obali u kojima tijekom cijele
godine postoji antropogeni doprinos povecanju masenih koncentracija PM (npr. Luria i sur.,
1996; Erduran i Tuncel, 2001; Kocak i sur., 2004, 2007). Prosje¢ne masene koncentracije PM; s
dobivene na istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana su u dobrom slaganju s vrijednostima 1
rasponima utvrdenim u nekoliko ruralnih lokacija u Portugalu (5,6-17,8 pg m™) (Freitas i sur.,
2005) te na periferiji Lisabona (2,4-30,0 pg m™) (Almeida i sur., 2006). Nadalje, usporediva
vrijednost od 12,6 ug m” zabiljeZena je u regionalnoj pozadinskoj lokaciji na podrucju zapadnog

Mediterana u razdoblju od 2002. do 2010. godine (Cusack i sur., 2012) dok je prosjecna godiSnja
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koncentracija PM, od 10 pg m™ zabiljeZena na istoénom Mediteranu u dijelu atmosfere koji je
pod utjecajem mora (Bougiatioti i sur., 2013). Suprotno tome, viSa koncentracija PM, s izmjerena
je u naseljenim podru&jima nekoliko europskih regija: na periferiji veéih gradova (19 +9 ug m™)
(Perrone i sur., 2011), urbana podrucja Italije (34,5 + 19,4 ng m'3) (Daher 1 sur., 2012) te ruralne
lokacije na Kreti (23,5 £ 5,8 pug m>) (Kopanakis 1 sur., 2012). ViSe prosjecne godiSnje
vrijednosti od 25 + 8 pg m” zabiljeZene su na obalnom podru¢ju juzne Italije, daleko od velikih
izvora lokalnog onecis¢enja, ali u desegu povremenih donosa Saharske praSine koja takoder ima
znaCajan utjecaj na koli¢inu i sastav aerosola na Mediteranu te juznoj i jugoistocnoj Europi
(Perrone i sur., 2013; Orlovi¢-Leko i sur., 2020). ViSe prosjecne vrijednosti od 25,4 + 16,5 ug m’
3 zabiljezene su takoder na Kreti u razdoblju od listopada 2004. do veljage 2009. godine
(Lazaridis 1 sur., 2008) kao 1 Marseilleu u Francuskoj (17 pg m™) i Genoa u Italiji (14 pg m?)
(Salameh i sur., 2015).

Morske zratne mase znacajnije su utjecale na istrazivano podrucje, ali s manjim
doprinosom tijekom jeseni i zime (prosjecno 50 % tijekom jeseni i 55 % tijekom zime 2016.
godine) u usporedbi s proljeCem (proljec¢e 2015.: 72 %; proljece 2016.: 64 %) i ljetom (ljeto
2015.: 67 % i ljeto 2016.: 64 %). To je posljedica djelovanja dominantnih vjetrova koji pusu na
istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana tijekom godine: od listopada do oZujka (u hladnijim
mjesecima) dominiraju sjeverni vjetrovi. Dolaskom toplijih razdoblja dominira jugozapadnjak,
posebice tijekom ljeta. Utjecaj daljinskog prijenosa aerosola na koncentraciju PM,s bio je
najznacajniji kada je istraZivano podrucje bilo pod utjecajem kontinentalnih zracnih masa iz
sjevernog sektora.

Uz razli€iti utjecaj morskih i kontinentalnih zra¢nih masa, na vremensku promjenjivost
PM koncentracije tijekom godine utjecu i ostali meteoroloski parametri poput z,, koli¢ine oborina
i brzine vjetra. Tijekom istrazivanog razdoblja je uocena statisticki znacajna slaba pozitivna
korelacija izmedu koncentracije PM,s 1 ¢, (r = 0,377, p < 0,01, N = 137). Opcenito znacajne
pozitivne korelacije izmedu 7, i koncentracije Cestica, mogu ukazivati na pojacani utjecaj
fotokemijskog procesiranja i posljedi¢nog formiranja sekundarnog aerosola tijekom ljeta §to
rezultira vi§im koncentracijama PM. Vise koncentracije PM; 5 ljeti mogu biti i posljedica duZeg
vremena zadrZavanja Cestica u atmosferi zbog izostanka oborina i uklanjanja aerosola mokrim
taloZenjem $to dovodi do duzeg izlaganja aerosola reakcijama atmosferskog procesiranja. Naime,

viSe masene koncentracije PM, s su u slaboj negativnoj korelaciji s koli¢inom oborina (r = -
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0,342, p < 0,05, N = 51). Tako su tijekom kis$ne jeseni 2015. godine, zabiljeZene relativno niske
vrijednosti koncentracija PM,s Nadalje, ¢eS¢e i intenzivnije oborine tijekom proljeca 2016.
godine bi unato¢ visim t,, takoder mogle biti uzrok niZim koncentracijama PM, s u usporedbi s
prolje¢em 2015. godine. Takoder, vrlo slaba negativna korelacija izmedu brzine vjetra i PMy s
koncentracija (r = -0,284, p < 0,01, N = 143) ukazuje na jace rasprSenje aerosola s povecanjem
brzine vjetra na istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana $to je tipi¢no i za urbana podrucja u
usporedbi s podrucjima otvorenih oceana odnosno Ciste morske atmosfere (O’Dowd i Hoffmann,

2005; Vardoulakis i Kassomenos, 2008).

5.3 Raspodjela i moguce porijeklo ionskih sastavnica PM, s na istraZivanom
podrucju srednjeg Jadrana

Kako bi se istrazila promjenjivost kemijskog sastava aerosola te njihovi potencijalni izvori,
analiziran je kemijski sastav WSIC te su rezultati komentirani na temelju sezonalnosti,
intenzivnih emisija i porijekla zra€nih masa.

Najzastupljenija vrsta medu WSIC je SO,* nakon kojeg slijede Na*, NOs", CI, NH,*, K*
te anioni karboksilnih kiselina (dalje u tekstu: organske kiseline) ukazuju¢i da sekundarni
anorganski ioni i morske soli predstavljaju znacajan udio u ukupnoj masi PM; 5 na istraZivanom
podrucju srednjeg Jadrana (Tablica 11.). Naime, u atmosferi obalnih podruc¢ja zastupljene su
kemijske vrste koje su sastavni dio morskih soli, a medu kojima dominiraju Na* i CI” (Seinfeld i
Pandis, 2006; Posfai i Buseck, 2010; Adachi i Buseck, 2015). Cestice morskih soli &ine znacajan
udio u masi PM; 5 na lokacijama u blizini mora, a udaljavanjem od obale njihov udio u ukupnoj
masi PM; 5 se smanjuje (Chow i sur., 1996; Manders i sur., 2009; Tsai i sur., 2011; Park 1 sur.,
2016). Ocekuje se da u morskom okoliSu, turbulentniji vremenski uvjeti tijekom prijelaznih
zimskih i proljetnih razdoblja povecavaju primarnu emisiju lebdecih Cestica morskog porijekla u
odnosu na ljeto tijekom kojeg je brzina vjetra znatno slabija, a povrSina mora mirnija. Unatoc¢
tome, nije pronadena statisticki znacajnija korelacija izmedu morskih soli ¢ija je srednja
vrijednost doprinosa WSIC * standardno odstupanje bila 50 + 20 %, a PM,s 40 = 20 % 1
prosje€ne brzine vjetra, iako je najveci doprinos morskih soli u WSIC zamijecen tijekom proljeca
2016. godine (sezonska srednja vrijednost 56 %) i zime 2016. godine (sezonska srednja

vrijednost 55 %) kada je zabiljeZzena maksimalna prosje€na brzina vjetra.
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U rezultatima analize ionskog sastava istiGe se SO4> &ineéi 28 % ukupne mase PM, s,
odnosno 37 % WSIC frakcije. Prema tome, SO4” je najzastupljeniji anion u PM,s na
istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana s minimalnim vrijednostima u zimi, a maksimalnim
tijekom ljeta (Tablica 11.). Srednja vrijednost koncentracija SO4> + standardno odstupanje
tijekom cijelog istrazivanog razdoblja od 2,79 + 1,66 pg m” sli¢na je koncentracijama SO4* na
nekim drugim lokacijama na podrucju Mediterana (Kogak i sur. 2004; Bougiatioti 1 sur. 2013).
Promjenjivost koncentracija SO4> pripisuje se promjenjivostima nssSO4> obzirom da ssSO4*
prosje¢no doprinosi svega 19 % u ukupnom SO,>. Srednja vrijednost doprinosa nssSO4>
ukupnom SO4> (79 %) bila je nesto niZa od one izmjerene u Finokalia na Kreti, gdje je nssSO4*
iznosio &ak 95 % ukupno izmjerenog SO4> (Mihalopoulos i sur., 1997). Srednja vrijednost
koncentracije nssSO4> tijekom istraZivnog razdoblja iznosila je 2,36 + 1,59 pg m™ §to je u
dobrom slaganju s godisnjim prosjekom nssSO,* u nekoliko mediteranskih gradova (2,2-3.9 g
m™) (Salameh i sur., 2015). Nadalje, dobivene koncentracije na istrazivanom podrucju srednjeg
Jadrana znatno su viSe u odnosu na otvoreno more (Savoie i Prospero, 1989), na temelju Cega se
moZe pretpostaviti da se istraZivani aerosol sastoji od nssSO,” koji mogu biti i antropogenog i
biogenog porijekla. Naime, pretpostavlja se kako iznad otvorenog oceana, MS™ i glavnina
nssSO4> potje¢e od biogenih fitoplanktonskih emisija DMS, odnosno od njegovih oksidacijskih
produkata u troposferi (Andreae i sur., 1985; Charlson i sur., 1987; Stefels i sur., 2007).
Doprinos bio-nssSO4> ukupnim nssSO,~ procijenjen je kao produkt koncentracije MS’ i
asimptotske vrijednosti dobivene na temelju eksperimentalno dobivenih podataka predstavlja
omjer nssSO,”/MS koji potjece direktno od DMS i specifi¢an je za istraZivano podru&je (Udisti
i sur. 2012; Udisti i sur. 2016; Park i sur. 2017). Slijede¢i opisani asimptotski pristup, dobiveni
nssSO4*/MS™ u ovom istraZivanju iznosio je 10, prema &emu je srednja koncentracija bio-
nssSO4> za uzorke sakupljene na istrazivanom podru&ju srednjeg Jadrana procijenjena na 0,61 +
0,41 pg m>. Obzirom da istraZivano podrugje ne pripada u podrudja ¢iste morske atmosfere za
pretpostaviti je da je na istraZivanom obalnom podrucju prisutna odredena pozadinska razina ant-
nssSO,”, koja je zasigurno mogla utjecati na asimptotsku vrijednost zbog €ega se dobivene
koncentracije bio-nssSO4> mogu smatrati i precijenjenima. Mogucnost da se asimptotskim
pristupom koncentracija bio-nssSO4> moZe precijeniti za ¢ak do 50 % potvrdena je u radu Park i
sur. (2017) usporedbom s metodama koje se temelje na stabilnim S izotopima. Nedavni rezultati

dobiveni modeliranjem pokazali su da viSefazna oksidacija DMS rezultira jednakim koli¢inama
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MS™ i SO,* (Hoffmann i sur., 2016). Prema tome pristupu, koncentracije bio-nssSO4* na
istrazivanom podru&ju srednjeg Jadrana kretale bi se u rasponu od 0 do 0,19 pug m™ (srednja
vrijednosti 0,06 + 0,04 pg m™). Usporedbom rezultata razliitih pristupa procjeni bio-, odnosno
ant-nssSO4”~, vidljivo je da su koncentracije bio-nssSO,> dobivene modeliranjem ¢ak za red
veli¢ine niZe od vrijednosti dobivenih asimptotskim pristupom. Neovisno o odabranom pristupu,
srednji doprinos bio-nssSO4> ukupnim nssSO4> dominira u prolje¢e 1 u ljeto kada su na
istrazivanom podrucju ucestaliji doprinosi morskih zra¢nih masa s juga. To je u dobrom slaganju
s povecanom fitoplanktonskom primarnom produkcijom koja se na podruc¢ju srednjeg Jadrana,
kao i samog jezera, javlja u proljece zbog optimalnih uvjeta poput dovoljne koli¢ine Sunceve
svjetlosti i dostupnih hranjivih soli te optimalne temperature morske povrsine (Ciglenecki i sur.,
2005; Maric¢ 1 sur., 2012). Uz znatno manje uklanjanje PM procesom mokog taloZenja tijekom
ljeta, fotokemijsko procesiranje bi takoder moglo utjecati na intenzivnije formiranje sekundarnih
nssSO,* mehanizmom oksidacije pomo¢u OH radikala. Vazno je uociti da ant-nssSO4~ u pravilu
dominiraju nssSO4> frakcijom, posebice u uzorcima koji su pod ujecajem kontinentalnih zracnih
masa iz podru¢ja Europe, koji tijekom zime imaju najveéi utjecaj na istraZzivano podrucje
srednjeg Jadrana.

Prosje¢na masena koncentracija NOs odredena na istraZivanom podrucju srednjeg
Jadrana iznosila je 0,48 + 0,54 pg m™, §to je nesto niZe u usporedbi s prosje¢nom vrijedno$éu od
0,98 pg m” dobivenom tijekom trogodiSnjeg uzorkovanja u Finokalia, Kreta (Bougiatioti 1 sur.,
2013). Izmjerene masene koncentracije NOj3 bile su otprilike 5-10 puta niZe od izmjerenih
vrijednosti SO4> ukazujuéi da glavnina sekundarnog aerosola potjede iz izvora koji dominantno
emitiraju S u odnosu na N. Takoder omjer srednjih vrijednosti koncentracija NO3 i SO, tijekom
cijelog istrazivnog razdoblja iznosi 0,17 koji moZe biti indikator zastupljenosti stacionarnih,
odnosno mobilnih izvora. Analiza po sezonama otkriva minimalni doprinos NO3™ u WSIC ljeti, a
maksimalni zimi Sto se moZe pripisati znatnom antropogenom utjecaju zimi. Dobra korelacija
izmedu NO; i nss-SO,> uolena je samo zimi ukazujuéi na zajedni¢ko antropogeno porijeklo
promatranih sastavnica u zimi. U odnosu na ljeto, zimi su o¢ekivano prisutne viSe koncentracije
NOs zbog viSih koncentracija NOy prekursora koji nastaju kao posljedica grijanja kucanstva.
Unato¢ tome, poznato je da dnevne ¢, iznad 20 °C pogoduju procesu isparavanja NH4NOj iz
aerosola u atmosferi, ali i s filtra tijekom uzorkovanja (Sharma i sur., 2007; Malaguti i sur.,

2015), Sto moZe objasniti vecu zastupljenost NO3™ tijekom zime u odnosu na toplije sezone.
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Podjednak doprinos NOs™ u uzorcima pod utjecajem kontinentalnih i morskih zra¢nih masa
ukazuje da i lokalne emisije poput cestovnog i morskog prometa, poljoprivrednih aktivnosti i
izgaranja biomase mogu sudjelovati u odrzavanju konstantne razine NO; tijekom cijele godine
na podruc¢ju srednjeg Jadrana.

Prosjecne koncentracije NHy" tijekom istrazivanog razdoblja (0,44 + 0,49 ug m™) niZe su
u odnosu na vrijednosti izmjerene na obalnim podrucjima isto¢nog Mediterana (Kocak i sur.
2007; Bougiatioti i sur. 2013). NH4" kao glavni neutralizirajuéi kation atmosferskih kiselina ima
vaznu ulogu u formiranju sekundarnog aerosola, a krajnji oblik nastale soli ovisi o vrsti kiseline,
t, 1 relativnoj vlaznosti zraka. Smatra se da je Cesti¢ni NH4" jedna od glavnih komponenti
regionalnih oneciS¢enja zraka te da ima utjecaj na vidljivost u zraku te na taloZenje kiselih iona
(Sheppard 1 sur., 2011; Xu 1 sur., 2012; Wang i sur., 2015). Statisticki znacajna korelacija s
nssSO,” ukazuje na njihovo zajedni¢ko sekundarno porijeklo. Analizom koncentracije NH," u
sakupljenim uzorcima na temelju putanja zra¢nih masa unazad nije uoCena razlika izmedu
uzoraka pod utjecajem kontinentalnih i morskih zracnih masa te se smatra da na njegovu
koncentraciju na istraZivanom podrucju srednjeg Jadrana jednako utjecu i daleki i lokalni izvori.

Rasponi masenih koncentracija oksalata, posebice tijekom Ijetnih mjeseci (srednja
vrijednost + standardno odstupanje za ljeto 2015. godine je 0,61 + 0,20 pg m™; za ljeto 2016.
godine je 0,44 + 0,14 ug m™) su u dobrom slaganju s rezultatima dobivenih tijekom istraZivanja
na Kreti (Bardouki i sur., 2003). Te vrijednosti su medu najviSim zapazenim u ruralnim i
urbanim podruc¢jima (Kawamura 1 Ikushima, 1993). Ljetne mjesece na Mediteranu karakterizira
intenzivno Suncevo zrafenje i visoke razine Oz (Kouvarakis i sur., 2002) §to moZe doprinijeti
visokim koncentracijama oksalata na istazivanom podruc¢ju ukazuju¢i na znacajan utjecaj
fotokemije na sastav aerosola. Oksalna kiselina je jedna od dikarboksilnih kiselina koja ¢ini i do
50 % svih dikarboksilnih kiselina u atmosferi iznad oceana (Martinelango i sur., 2007). Smatra
se da emisije DMS, etana, izoprena te ostalih biogenih prekursora iz mora te njihova
fotokemijska transformacija u tekucoj fazi atmosferske vode rezultira formiranjem oksalata u
morskoj atmosferi (Kawamura i Sakaguchi, 1999; Kawamura i Bikkina, 2016;). S druge strane,
Cesta statisticki znacajna korelacija izmedu oksalata te sulfata i nitrata ukazuje na mogucnost i
njegovog antropogenog porijekla (Norton i sur., 1983).

Metansulfonska kiselina kao protonirana forma MS™ predstavlja oksidacijski produkt

DMS, a time i vrlo vaZnu sastavnicu biogenih morskih aerosola. Najzastupljenija je u PM,s u
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proljece i u ljetu (Sciare i sur., 2009) te je i na istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana uocena
njezina sezonska promjenjivost u PM; 5. Visi doprinosi MS™ u PM, 5 zamijeceni su pod utjecajem
zracnih masa s mora u proljece te se mogu pripisati povecanoj aktivnosti fitoplanktona u tom
razdoblju kako je prije opisano. Ostale monokarboksilne kiseline poput formatne i acetatne
kiseline izmjerene su u razli¢itim rasponima koncentracija ovisno o tipovima okoli$a (urbanim i
ruralnim). Njihovi izvori su jo§ uvijek nedovoljno istraZeni, ali se pretpostavlja da mogu
potjecati od sagorijevanja biomase i foslinih goriva, rasprSenih kapljica morske povrSine,
prometa te industrijskih emisija, kao i biti produkt fotokemijske oksidacije biogenih i
antropogenih prekursora (Kawamura i Sakaguchi, 1999; Kawamura i Bikkina 2016).

Kalij koji potje¢e od morskih soli (eng. sea salt, ssK*) predstavlja svega 2 % ukupnog K",
Sto ukazuje da gotovo sav K* na istraZivanom podrucju srednjeg Jadrana moZe potjecati od
ostalih izvora kao §to su sagorijevanje biomase 1 spaljivanje otpada (Andreae, 1983; Watson 1

sur., 2001; Schauer i sur., 2002; Li i sur., 2003; Wang i sur., 2014).

5.3.1 Kiselost aerosola i osiromasenje CI’

Najkiselije komponente atmosferskih lebdec¢ih cestica su H,SO4 1 HNO;3; koje potjecu iz
antropogenih izvora. Za razliku od nehlapljive H,SO4, HNO3 brzo isparava iz Cesticne faze ako
ne dode do njezine neutralizacije na pH ispod njezine konstante disocijacije. Koli¢ina kiselih
sulfata i neutralizirajueg amonijaka u atmosferi je od klju¢ne vaznosti za pretvorbu duSikovih
spojeva iz plinovitog stanja u Cesticni NOj3™ (Seinfeld i Pandis, 2006). U ovom je radu zbroj
izmjerenih koncentracija nssSO42' i NOs™ izvrsno korelirala s NH;" (r = 0,914, p < 0,05, N =
119). Nagib regresijskog pravca ovisnosti zbroja masenih koncentracija nssSO4* i NOs o
masenoj koncentraciji NHy" veéi od 1, ukazuje da sustav Gestica nije potpuno neutraliziran zbog
suviska nssSO4> i NOs™. U nekoliko uzoraka iz proljeéa i ljeta 2015. godine, izmjerena je veéa
koncentracija NH;" koja je vjerojatno posljedica povecéanih lokalnih emisija NH4" uslijed
poljoprivrednih aktivnosti ili intenzivnijih dogadaja sagorijevanja biomase. Specifi¢ni molarni
omjer NH,"/nssSO4> > 1,2 opaZenog u travnju, svibnju i srpnju 2015. godine, takoder je
zabiljeZen tijekom travnja, svibnja i kolovoza u obalnom podrucju okolice Aveira u Portugalu
(Alves i sur., 2007).

Zbog NH, -limitirajué¢ih uvjeta tijekom istraZivanog razdoblja, nije bila moguca potpuna

neutralizacija HNO; amonijakom i formiranje NH4NOs. Nadalje, statisticki znacajna dobra
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korelacija izmedu NH," i NO;3 je jedino vidljiva zimi 2016. godine (r = 0,671, p < 0,05, N = 29).
Kako je ravnoteZna konstanta disocijacije NH4sNO; osjetljiva na temperaturu 1 vlaZnost, viSe
NH4NOs (iz iste koli¢ine para amonijaka 1 duSi¢ne kiseline) se moglo stvoriti pri niskim
temperaturama i u uvjetima visoke relativne vlaznosti tijekom zime 2016. godine.

IstraZivane lebdece Cestice bile su kisele prirode, a kiselost procijenjena raCunanjem
omjera molarnih koncentracija glavnih kationa i aniona rasla je u nizu: ljeto 2015 (0,77) <
prolje¢e 2015 (0,69) < ljeto 2016 (0,54) < proljece 2016 (0,40) < zima 2016. godine (0,21).
Najkiseliji su bili zimski uzorci §to ukazuje na povecane antropogene izvore tijekom te sezone.
To je takoder u dobrom slaganju s analizom zra¢nih masa na temelju koje je uocen vec¢i doprinos
oneciscenijih, kontinentalnih zra¢nih masa tijekom zime u odnosu na proljece i ljeto.

U aerosolu obalnog podrucja nerijetko se javlja djelomican deficit Cl" kao posljedica
kemijskih reakcija morskih soli i kiselih komponenti atmosferskih aerosola. Takve kemijske
reakcije mogu rezultirati stvaranjem hlapljivog HCI te posljedi¢no manjkom CI” u ¢esticama
aerosola. Deficit Cl" u morskim aerosolima uocen je na mnogim obalnim lokacijama Mediterana
(npr. Mihalopoulos i sur., 1997; Athanasopoulou i sur., 2015; Malaguti i sur., 2015). U
onecis¢enim podruc¢jima koje karakterizira velika koncentracija prekursora jakih kiselina (H,SO4
i HNOs3) odvija se jednostavna zamjena iona koja je vrlo vjerojatno odgovorna za vecinu deficita
CI ukoliko za to postoji dovoljno vremena. U sakupljenim uzorcima odnos izmedu Na* i CI nije
statisti¢ki znacajan. Osim toga, maseni omjer C1/Na* (srednja vrijednost omjera iznosi 0,50) je
niZi od istog u morskog vodi (0,81), $to ukazuje na zna¢ajan manjak CI" u prou€avanim uzorcima
aerosola. IzraCunati deficit CI" (JednadZba 7) na istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana kretao
se u rasponu 27-93 % (srednja vrijednost + standardno odstupanje 72 + 12 %). Visi deficit CI
tijekom ljeta u odnosu na zimu, moZe se objasniti viSim sadrZzajem glavnih kiselih komponenti
poput nssSO4>, NO3 i organskih kiselina. Unato¢ niskoj koncentraciji kiselih vrsta tijekom zime,
aerosol je bio najkiseliji upravo tijekom te sezone kada bi najniZi izracunati Cl” deficit mogao biti
posljedica kratkog vremena zadrzavanja Cestica u zraku te nedostatka vremena za efikasne
kemijske reakcije koje rezultiraju deficitom CI'.

Ukupni nssSO4> je kisela vrsta odgovorna za najveci doprinos ucinku deficita CI tijekom
svih istraZivanih sezona (prosje¢no 72 + 36 %) u finim Cesticama aerosola na istraZivanom
podrucju. Nakon Sto se dio nssSO42‘ neutralizira s NH,", doprinos ostataka nssSO42', ex—nssSO42,

deficitu CI” pada na 38 %. Pretpostavljajuéi gornju granicu koncentracije bio-nssSO4> dobivenu
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asimptotskim pristupom prema Park i sur., (2017), bio-nssSO4> bi mogao doprinijeti deficitu CI
do 16 %, s maksimimom od 23 % tijekom proljeca. Opcenito, u atmosferi srednjeg Jadrana,
reakcija morskih soli s H,SO4 predstavlja glavni put uklanjanja sulfata iz atmosfere te redukcije
kiselosti aerosola (Cvitesi¢ Kusan i sur., 2020).

Kemijska reakcija izmedu Cestica morskih soli i HNOj3 koja ima za posljedicu deficit CI
je takoder Cesta (Wu i Okada, 1994; Hsu i sur., 2007; Quinn i Bates, 2005;). Medutim, zbog
nizih koncentracija NO3™ u aerosolu srednjeg Jadrana, u odnosu na reakciju morskih soli i HNO;
favorizirana je reakcija zamjene izmedu H>SO4 i NaCl ¢ime nastaju Na,SO4 i HCI.

IzraCunati omjer (ClI" + NOj)/Na" prosje¢no je iznosio 0,4, potvrdujui zanemariv
doprinos HNOj3 u reakcijama s ¢esticama morskih soli. Ipak, uzimajuéi u obzir teorijski manju
koncentraciju nssSO,> dostupnih nakon neutralizacije s NH,*, uloga HNO; bi mogla biti
znacajnija u ucinku deficita CI tijekom zime 1 proljeca (Slika 28.c).

Maksimalni doprinos MS™ u¢inku deficita CI" (u odnosu na ukupni doprinos organskih
kiselina) bio je 20 % u proljece §to je povezano s pojacanom fitoplanktonskom aktivnoScu i
emisijom DMS. S druge strane, u odnosu na organske kiseline, oksalat je najviSe doprinosio
deficitu CI' (srednja vrijednost 62+11 %), postizu¢i maksimum u ljeti. Treba naglasiti da
formiranje i precipitacija organskih soli u finim lebde¢im Cesticama morskog aerosola moZe
mijenjati sastav atmosferskog aerosola te inhibirati kiselinama katalizirane reakcije te formiranje
sekundarnog organskog aerosola. Promjenom kemijskog sastava aerosola, mijenjaju se i
fizikalno-kemijska svojstva te njihova moguénost sudjelovanja u atmosferskim procesima
nastanka oblaka, odnosno djelovanja kao CCN. Zbog velike zastupljenosti morskih soli i SOA,
reakcije zamjene aniona kiselina mogu imati znaCajan utjecaj na klimu obalnih podrucja gdje
morski aerosol kemijski reagira s aerosolom antropogenog i/ili biogenog porijekla s kontinenta.
Ako se pretpostavi da su na istraZivanom podruju svi dostupni NO3, nssSO,” i organske
kiseline doprinosili deficitu CI' (€ak 1 bez uzimanja u obzir neutralizaciju s ostalim nss-
kationima), doprinos kiselina mogao bi objasniti potpuni deficit CI' samo u ljetu te do 80 % u
prolje¢e i u zimi. To pored analize putanja zraka takoder ukazuje da je istraZivano obalno
podrugje srednjeg Jadrana pod kombiniranim utjecajem razli€itih tipova zra¢nih masa tijekom
godine te da su se uz reakcije zamjene kiselih iona vjerojatno odvijale i fotokemijske reakcije s
O3 ili NO (Behnke i Zetzsch, 1990) koje bi takoder mogle biti uzrok tako visokog stupnja

uocenog deficita CI'.
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5.4 Utjecaj intenzivnih emisija na kemijski sastav aerosola

Postoji velik broj studija utjecaja sagorijevanja biomase na masu i kemijski sastav ambijentalnog
aerosola (Jaffe i sur., 2008; Engling i sur., 2009; Chuang i sur., 2013). Uocene su i razliCite
regionalne karakteristike dima nastalog gorenjem biomase, s pretpostavkom da lokalne emisije iz
ovog izvora imaju vaznu ulogu u kemiji aerosola. Rezultati jasno pokazuju da je razdoblje
intenzivnih poZara na otvorenim podruc¢jima u ljetu 2015. godine karakterizirano povecanom
koncentracijom PM; 5 (srednja vrijednost 12,7 pg m” na 24,2 ug m>) i povecanjem prosjecnih
koncentracija SO, NHs i Kt u usporedbi s uzorcima koji nisu bili pod utjecajem intenzivnih
pozara u istoj sezoni (Slika 23. i Tablica 11.) (CviteSi¢ Ku$an i sur., 2020). Kako nije bilo
znaCajne promjene u koncentracijama NOs’, moZe se pretpostaviti da su cCestice nastale
sagorijevanjem biomase bile vrlo vjerojatno izloZene viSoj koncentraciji H,SO4 u odnosu na
HNOs. Takve Cestice koje vjerojatno su prvo bile u obliku KCI (Posfai i sur., 2003; Jing i sur.,
2017), su zbog velike koli¢ine H,SO,4 sudjelovale u reakcijama H,SO4+KCl. Prema vrijednosti
molarnog omjera NH,"/nssSO4> koja je prosjeéno iznosila 1,5, sav NH," reagirao je s nssSO4™
reakcijom neutralizacije te se pretpostavlja da je (NH4)HSO, glavna forma nastala procesom
neutralizacije. Molarni omjer (nssSO4> +NO3)/NH,* koji iznosi 0,7 ukazuje da nije bilo viska za
neutralizaciju s NO3;". Malom porastu deficita Cl" (s 82 % na 88 %) idu u prilog studije koje su
pokazale da CI efikasnije podlijeze procesu deficita ClI" u oblaku dima koji je nastao kao
posljedica poZara na otvorenom prostoru (Zauscher i sur., 2013; Maudlin i sur., 2015; Brown i
sur., 2017). Polazeéi od pretpostavke da je sav dostupan nssSO4> sudjelovao u reakcijama koje
rezultiraju deficitom CI', njegov doprinos bi mogao objasniti cijelokupni gubitak CI tijekom
razdoblja intenzivnih poZara na otvorenom podrucju u ljeti 2015. godine. Nakon neutralizacije
nssSO,> s NH,", prosjecni doprinos ex-nssSO,”~ ponovno je pao na 38 % Sto ostavlja otvorenu
mogucnost uloge 1 drugih kiselih komponenti i/ili u deficitu CI". Dobiveni rezultati u ovome radu
ukazuju da intezivni lokalni i/ili regionalni otvoreni Sumski poZari mogu predstavljati znacajne
antropogene emisije koje imaju potencijal znacajno utjecati na koncentracije, kemijski sastav i
svojstva atmosferskog aerosola istrazivanog podrucja. Pritom treba naglasiti da je tijekom ljetnog
razdoblja, upravo podrucje srednjeg Jadrana trajno izloZeno visokim do vrlo visokim rizicima od
poZara te ima dugu povijest ekstremnih Sumskih poZara.

Na sastav aerosola srednjeg Jadrana istraZzen je moguci utjecaj intenzivne emisije S spojeva

kao posljedica naglog izmjeSavanja Rogoznic¢kog jezera koje se dogodio u jesen 2016. godine.
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Holomiksija unutar vodenog stupca jezera pocetkom listopada 2016. godine snazno je utjecala na
kemijski 1 biokemijski sastav jezera. Neposredno nakon holomiksije, u povrSinskim slojevima
zabiljezen je izrazito visok salinitet te maksimalne koncentracije hranjivih soli. Naime,
koncentracije NH,* i SiO;* u SML bile su &etverostruko vise od najvide vrijednosti
koncentracije NH,*u studenom 2015, odnosno dvostruko vise od koncentracija Si044' u travnju
2015. godine. U isto vrijeme u povrSinskom sloju zabiljeZene su mikromolarne koncentracije
slobodnog S* te elementarnog S (Cankovié i sur., 2020).

Moguénost prijenosa S spojeva iz jezera u atmosferu tijekom holomiksije Rogozni¢kog
jezera pracena je kroz koncentracije RSS u aerosolu. Naime, poviSene koncentracije RSS
organskog i anorganskog tipa u uzorcima aerosola ¢ija koncentracija pada s vremenom nakon
holomiksije ukazuju na moguci utjecaj emisija RSS iz Rogoznic¢kog jezera na sastav istraZzivanog
aerosola. Trend smanjenja masenih koncentracija SO4* u PM, s u razdoblju neposredno nakon
uspostavljanja holomiksicnih uvjeta u jezeru (Slika 42.) takoder moze upucivati na potencijalno
slabljenje utjecaja emisije S spojeva iz jezera, koji su se mogli oksidirati do SO4*. Naime,
nedostatak informacije o masi PM, s, onemogucuje odredivanje postotnog udjela SO4* u PM, s,
&ije bi eventualno smanjenje s vremenom nakon holomiksije moglo upuéivati na porijeklo SO4*

iz S spojeva emitiranih iz jezera.

5.5 Organosumporni spojevi na istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana

Organosumporni spojevi su u atmosferi prisutni u relativno niskim koncentracijskim rasponima
te njihova kvantifikacija 1 identifikacija na molekularnoj razini predstavlja izazov u istraZzivanju
zbog trenutacnih ograni¢enja instrumentacije 1 nedostatka komercijalno dostupnih standarada. U
ovom istraZzivanju primjenjen je modificiran pristup odredivanja OS spojeva prema Luckas i sur.,
(2009) te su odredene koncentracije OS spojeva na istrazivanom podruc¢ju srednjeg Jadrana
pokazale jasnu sezonsku promjenjivost. PoviSene koncentracije OS spojeva u toplijim djelovima
godine ukazuju na njihovu mogucu povezanost s bioloSkom aktivno$¢u u moru, fotokemijskim
reakcijama u atmosferi te poviSenim temperaturama u okoliSu. Do sada je ve¢ znacajan broj
istraZivanja potvrdio povezanost izmedu bioloske aktivnosti u moru i pojavnosti S spojeva u
atmosferi. Za razliku od OT u moru koja se moZze direktno emitirati u atmosferu ¢ime postaje
sastavni dio primarnih OA, vecina biogenih S spojeva u atmosferi je sekundarnog porijekla i

nastala je iz biogenih plinovitih prekursora iz mora kao sto je DMS (Bates 1 sur., 1994; Bates 1
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sur., 1993, Lana i sur., 2011), ali i CH3SH, CS,, OCS i H,S (Andreae, 1990; Kettle i sur., 2001).
Dakle, bioloska aktivnost u moru kljucna je za nastajenje plinovitih prekursora sekundarnih S
spojeva u morskom aerosolu. Koncentracije OS odredenih u ovom radu rastu od prolje¢a prema
ljetu kada postizu maksimalne vrijednosti. Kako bi se dobio bolji uvid u porijeklo OS na
podru¢ju istrazivanog srednjeg Jadrana, paralelno s koncentracijama OS pradene su i
koncentracije MS’, kao direktnog oksidacijskog produkta DMS, koje pokazuju isti trend kao i
OS: vise koncentracije u toplijem dijelu godine koje u ljetu dostizu maksimum direktno
ukazujuci na vezu OS s bioloskom aktivnos¢u u moru. Dakle, visoke emisije biogenih VOC kao
rezultat fitoplanktonske aktivnosti, koje se u atmosferi procesiraju djelovanjem fotokemijskih
reakcija potpomognute viSom temeperaturom zraka i opcenito stabilnijim stanjem u atmosferi
rezultiraju formiranjem SOA koji sadrze biogeni S, odnosno povec¢anjem koncentracije OS.

Poznato je da mijenjanje potencijala akumulacije (u odabranim eksperimentalnim
uvjetima) od E, = 0,00 to -0,50 V utjeCe na elektrokemiju organskih RSS na Hg elektrodi
(Krznari¢ i sur., 2001; Superville i sur., 2013; Laglera i sur., 2014), odnosno na pojavnost i
visinu promatranih pikova, §to je dokazano i u ovom radu. Naime, promjenom E, od -0,20 V
prema -0,40 V u otopinama koje sadrze 3-MPA i sulfide, zabiljeZen je pad visine 3-MPA-Hg
redukcijskog pika (CviteSi¢ KuSan 1 sur.,, 2019), dok je redukcijski pik sulfida ostao
nepromijenjen. Opisani u€inak omogucéio je diferenciranje organskih i anorganskih RSS u
uzorcima aerosola pri ¢emu se zakiseljavanje i isplinjavanje s N, pokazao klju¢nim korakom za
razlikovanje hlapljivih od nehlapljivih RSS (Ciglenecki i Cosovié¢, 1996; Ciglenecki i Cosovié,
1997; Krznari¢ i sur., 2001; Bura-Nakic¢ i sur., 2009; Orlovié¢-Leko i sur., 2017).

Modificiranom elektrokemijskom metodom odredivanja RSS, uz postupak zakiseljavanja
i isplinjavanja hlapljivih RSS iz smjese (Ciglene&ki i Cosovi¢, 1996; Ciglenecki i Cosovié, 1997;
Krznari¢ i sur., 2001; Bura-Naki¢ i sur., 2009; Orlovi¢-Leko i sur., 2017) dokazana je prisutnost
nehlapljivih RSS u uzorcima aerosola sakupljenim na podru¢ju Rogoznic¢kog jezera tijekom
proljeca 2016. (29.03.-04.04.2016.) te jeseni 2016. godine, odnosno za vrijeme stratificiranog 1
izmjeSanog vodenog stupca u jezeru (08.10.-14.10. 1 28.10.-20.10.2016.) (CviteSi¢ Kus$an i sur.,
2019). U proljetnim uzorcima potvrdena je prisutnost ve¢inom tiolnih RSS vrsta (koje taloZze RS-
Hg), dok su u jesenskim uzorcima prisutne RSS vrste koje uz HgS taloze i RS-Hg tip spojeva.
Uoceni RSS pikovi u promatranim frakcijama prirodnih uzoraka aerosola bili su u istom rasponu

potencijala (-0,58 do -0,76 V) kao i u modelnim smjesama 3-MPA i sulfida. U proljetnim
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uzorcima nije bilo razlike u pojavnosti pikova i njihovoj visini mjerenjem na razliitim
potencijalima akumulacije (E, = -0,20 1 -0,40 V) Sto je sliCnije karakteristikama HgS
redukcijskog pika, iako je njihov polozaj bio na malo pozitivnijem potencijalu nego Sto bi se
ocekivalo za tipi¢ni redukcijki pik HgS. Takoder, detektirani pikovi nisu nestali nakon postupka
zakiseljavanja, ukazuju¢i na prisutnost nehlapljivih RSS. Sli¢an elektrokemijski odziv, koji
ukazuje na sli¢ne RSS je zabiljeZen i u uzorcima kiSe (koncentracijski raspon detektiranih RSS
bio je 2-5 nM), u kojima je vecina odredenih RSS bila hlapljiva zbog Cega se povezivala s
redukcijskim pikom detektiranim na oko -0,55 V (prema Ag/Ag/Cl) koji odgovara tipu RS-Hg
interakcije (Orlovi¢-Leko i sur., 2017). Prisutnost ovog tipa RSS moZe biti objasnjena i
rezultatima analize MS™ i bio-nssSO4”, zatim sadrzajem WSOC kao i u isto vrijeme
zabiljezenom fitoplanktonskom aktivnoS¢u u povrSinskom sloju jezera. No obzirom na stalnu
prisutnost antropogenog SO4> ne moZe se iskljuéiti ni antropogeni izvor RSS (Smith i sur., 2001;
Shakya i Peltier, 2015).

Pojavnost negativnijeg redukcijskog pika HgS u jesenskim uzorcima mogla bi biti
povezana s pojacanim hlapljenjem anorganskih S spojeva tijekom izmjeSavanja vodenog stupca
Rogozni¢kog jezera u tom razdoblju (Ciglenecki i sur., 2017), s obzirom da je u vrijeme
holomiksije u povrSinskom sloju zabiljeZena prisutnost sulfida u mikromolarnim
koncentracijama (oko 30 pmol dm>, Cankovi¢ i sur., 2020). Naime, tijekom intenzivnog
izmjeSavanja vodenog stupca, milimolarne koncentracije sulfida inace prisutne u anoksi¢cnom
donjem sloju vodenog stupca, dolaze na povr§inu gdje se vrlo brzo oksidiraju (ve¢inom do s°),
ali i hlape u atmosferu. Takav moguc¢i razvoj dogadaja je podrZzan i padom visine zabiljeZzenog
pika HgS u uzorcima aerosola sakupljenim 5 dana nakon razbijanja stratifikacije vodenog stupca
u jezeru (05.-06.10.2016.). U istim frakcijama uzoraka topljivih u vodi uocen je i pad visine
pozitivnijeg RS-Hg pika.

Relativno visok sadrzaj organske tvari, posebice one sa svojstvima povrSinske aktivnosti
na hidrofobnoj povriini Hg elektrode (Ciglenecki i Cosovi¢, 1996; Ciglenecki i sur., 1996; Frka i
sur., 2012) moZe oslabiti redukcijski proces organskih RSS koji imaju slabiju interakciju s Hg
(Ciglenecki i Cosovic’, 1996; Ciglenecki i sur., 1996; Chen 1 sur., 2017) te prikriti stvarnu

koncentraciju RSS prisutnu u prirodnim uzorcima aerosola.
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5.6 Raspodjela svojstava i moguce porijeklo organskih sastavnica PM, s u
atmosferi istrazivanog podrucja srednjeg Jadrana

Atmosferski aerosol sadrzi zna€ajnu koli¢inu OT koja moze predstavljati 10-70 % mase finih
Cestica (Jacobson 1 sur., 2000; Kanakidou i sur., 2005). Akumulaciju OT u finoj frakciji aerosola
dokazuju 1 ranija istrazivanja na podru¢ju Mediterana gdje je analizom aerosola frakcioniranih
prema veli€ini Cestica, maksimum OC 1 WSOC detektiran u finim frakcijama (Bougiatioti i sur.,
2013). Srednje vrijednosti + standardno odstupanje masenih koncentracija OC (2,63 + 1,20 ug m’
%) odredene u PM, s na istraZivanom podru&ju srednjeg Jadrana u rasponu su koncentracija
odredenim na urbanim obalnim i pozadinskim podru¢jima Europe (npr. Barcelona, Firenca,
Milano; 2,4-6,5 pg m'3) (Amato i sur., 2016). Dobivene vrijednosti takoder su u skladu s
vrijednostima izmjerenima na Kreti (1,8 + 1,4 ug m™; Koulouri i sur., 2008) i u predgradu Atene
(2,4 ug m™; Remoundaki i sur., 2013) dok su nesto niZe u odnosu na vrijednosti izmjerene u
gradovima juZne Francuske (4,7 ug m™; Haddad i sur., 2011) i juzne Italije (5,8 + 3,1 pg m™;
Perrone 1 sur., 2013) te izrazito urbanom podrucju Istanbula (6,6 ug m'3; Theodosi 1 sur., 2010).
Znacajna frakcija (1070 %) OT u PM topljiva je u vodi (Jaffrezo i sur., 2005). Zbog polarnih
svojstava sastavnica WSOC te njihove preferentne topljivosti u vodi uslijed sekundarnih
transformacija OT u atmosferi, vrijednosti WSOC koncentracija i WSOC/OC omjer koriste se u
procjenama doprinosa SOA u atmosferi (Kondo i sur., 2007; Ram i Sarin, 2011). IstraZivanja
organske frakcije PM, s aerosola u Marseilleu dokazala su da je do 78 % OC upravo sekundarnog
porijekla (Haddad 1 sur., 2011). Procesi stvaranja SOA ovisni su o fotokemijskim aktivnostima,
koncentracijama VOC 1 prisutnosti oksidacijskih tvari u atmosferi poput Oz, OH, peroksida i
nitratnih radikala. Eksperimentalne i modelne studije ukazuju da se stvaranje oksigeniranih SOA
(OSOA) povecava s porastom koncentracije O3 i fotokemijske aktivnosti, $to rezultira
sezonskom i dnevnom promjenjivoS¢éu SOA koncentracija odredenog podrucja (Castro i sur.,
1999; Chang i Lee, 2007). Iako u ovom radu nisu mjerene VOC koncentracije kao ni
koncentracije oksidativnih vrsta, rezultati analiza aerosola prikupljenih tijekom razli¢itih sezona
mogu se upotrijebiti za grubu procjenu ¢imbenika koji utjeCu na stvaranje SOA na obalnom
podrucju srednjeg Jadrana.

Maksimalne prosjene WSOC koncentracije odredene na istrazivanom podrucju bile su
karakteristicne za topliji dio godine (srednja vrijednost + standardno odstupanje tijekom proljeca

i ljeta 1,858 + 0,716 pg m™; N = 82) u odnosu na zimu (srednja vrijednost 1,523 + 0,728 pg m™;
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N = 26). Ljetno razdoblje na srednjem Jadranu karakterizirano je visokim ¢#,, manjim brzinama
vjetra te Cesto izostankom oborina Sto osigurava najstabilnije atmosferske uvjete tijekom godine.
Takvi meteoroloski uvjeti omogucuju efikasnije 1 duZe sekundarno procesiranje atmosferskog
aerosola te povecanje koncentracije WSOC, a time i SOA. To potvrduju i rezultati iz ljeta 2015. 1
2016. godine kada su izmjerene vece WSOC koncentracije za vrijeme niZih brzina vjetra. Vise
vrijednosti WSOC koncentracija kao i viSe vrijednosti WSOC/OC u toplijem razdoblju u odnosu
na zimsko razdoblje zabiljezene su i na podruc¢ju isto¢nog Mediterana gdje je proucavanjem
aerosola razli€itih veli¢inskih frakcija zamije¢en maksimum WSOC, kao i koncentracija OC u
finoj frakciji aerosola tijekom ljeta. Procijenjeno je da je 2/3 OC u PM; frakciji sekundarnog
porijekla iz ¢ega proizlazi njegov visok stupanj oksidacije i topljivosti u vodi (Bougiatioti i sur.,
2013). Za razliku od navedenog, rezultati istraZivanja ruralnog podrucja Velike Britanije (2,2 pug
m; Shakya i sur., 2012) i doline rijeke Po u Italiji (7,1 ug m™; Decesari i sur., 2001) ukazuju na
zimu kao sezonu s viSim WSOC koncentracijama u odnosu na topliji dio godine, ¢emu doprinose
povecane primarne emisije uslijed izgaranja biomase.

Dvogodi$nja srednja vrijednost + standardno odstupanje udjela WSOC u OC (67,7 + 16,4
%) na podrucju srednjeg Jadrana u dobrom je slaganju s godiSnjom srednjom vrijednoS¢u za
ruralno podruc¢je Velike Britanije (69 + 13%; Shakya i sur., 2012) te neSto viSa u odnosu na
srednje mjeseCne vrijednosti (45 = 12 %) izmjerene na istoénom Mediteranu (Sciare i sur.,
2008). Takoder, opcéenito najveci udjeli WSOC u OC zabiljezeni su tijekom toplijeg dijela
godine dok su najniZe vrijednosti bile karakteristicne za zimu. Odstupanje je zabiljeZeno jedino u
proljece 2016. godine kada su izmjerene i niZe masene koncentracije PM, s u odnosu na proljece
2015. kao posljedica ucestalih oborina u tom razdoblju (oborine su bile prisutne kod 41 %
proljetnih uzoraka aerosola).

ViSe koncentracije WSOC kao 1 visi udjeli WSOC u OC u uzorcima iz proljeca 1 ljeta
indirektno ukazuju na znacajnije stvaranje SOA u toplijem dijelu godine. Pozitivna korelacija
izmedu koncentracija WSOC i temperature zamijecena tijekom ljeta 2015. i ljeta 2016. godine
ide u prilog potencijalno znafajnom ucinku fotokemijske aktivnost na stvaranje SOA na
podru¢ju srednjeg Jadrana tijekom ljeta ¢emu pogoduju stabilni atmosferski uvjeti i dulje
zadrZavanje Cestica aerosola u atmosferi. U odnosu na ljeto, na istrazivanom podrucju u proljece
nije uoCena korelacija koncentracija WSOC 1 t, te bi visoke koncentracije WSOC u proljece

mogle biti posljedica intenzivnih emisija VOC iz biogenih kopnenih (zajednice Suma) kao i
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morskih (fitoplanktonske zajednice) izvora. Biogeni spojevi kao S§to su npr. izopren, terpeni i
DMS poznati su hlapljivi organski spojevi i zna€ajni pekursori SOA obalnih 1 morskih podrucja
(Yassa 1 sur., 2008; Myriokefalitakis 1 sur., 2010). Znacajne emisije VOC uocene su tijekom
prolje¢a na obalnom podruc¢ju Mediterana (Michoud i sur., 2018). Takoder, za podru¢je Jadrana,
kao 1 samog jezera, karakteristi¢na je pojacana primarna produkcija tijekom proljeca (Ciglenecki
i sur., 2005; Mari¢ i1 sur., 2012) S§to moZe imati za posljedicu znacajnije emisije DMS kao
prekursora biogene SOA frakcije. Medutim, da bi se dobio potpuniji uvid u sloZene procese
stvaranja SOA na istrazivanom podru¢ju potrebna su daljnja istrazivanja uloge prisutnih
oksidacijski tvari kao i VOC sastavnica.

Usporedba uzoraka PM; 5 na temelju putanja zracnih masa unatrag op¢enito ne ukazuje na
znaajni utjecaj pojedinog emisijskog sektora na OT. Iznimka je viS§i udio WSOC u OC u
uzorcima pod utjecajem kontinentalnih zra¢nih masa u proljece 2015. godine u odnosu one pod
morskim utjecajem u istoj sezoni Sto upucuje na znacajni utjecaj dalekih kontinentalnih
(potencijalno antropogenih) izvora na WSOC frakciju. Nesto visi udio WSOC u OC u CONT u
odnosu na MAR takoder je zamijecen u proljece 2016. godine. Tome ide u prilog i analiza
ionskih komponenti aerosola pod utjecajem razlicitih zra¢nih masa. Stoga, moZe se zakljuciti da
su uz daljinski donos oneciS¢ujucih tvari, meteoroloSki parametri i lokalni/regionalni emisijski
izvori glavni ¢imbenici koji uvjetuju promjenjivost kemijskog sastava atmosferskog aerosola na
istraZivanom podrucju srednjeg Jadrana.

Znatan dio atmosferskog WSOC pokazuje povrSinsku aktivnost. PovrSinski aktivne tvari u
atmosferi posljedica su ljudske aktivnosti i prirodnih procesa, a osvjeS¢ivanjem vaZosti njihove
uloge u procesima stvaranja oblaka te posljedi¢no i u klimi na Zemlji raste i potreba za njihovom
boljom karakterizacijom (Facchini i sur., 2000; Orlovi¢-Leko i sur., 2004, 2009; Frka i sur.,
2012, Krofli¢ i sur., 2018). Raspodjela PAT aerosola ukazuje na njihov maksimum upravo u
finim frakcijama PM (Gérard i sur., 2016; Krofli€¢ i sur., 2018; Gerard i sur., 2019). Prva detaljna
studija PAT prisutnih u veli¢inskim frakcijama PM u rasponu od 0,04-15,6 um ukazala je da
upravo PM; frakcija sadrzi 60-74 % ukupno prisutnih PAT organskog materijala u ¢esticama
aerosola topljivih u vodi (Krofli¢ i sur., 2018). U ovom je radu srednja vrijednost + standardno
odstupanje masenih koncentracija PAT iznosila 0,37 + 0,17 ug m™ ekv. T-X-100. Navedeni
rezultati u skladu su sa srednjim vrijednostima koncentracije PAT na obalnom podrucju srednjeg

Jadrana pod utjecajem razli¢itih zradnih masa (morska: 0,14-0,31 ug m™ ekv. T-X-100; srednja
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vrijednost 0,25 + 0,06 pg m™ ekv. T-X-100; regionalna: 0,18-0,42 ug m™ ekv. T-X-100; srednja
vrijednost 0,27 + 0,07 ug m~ ekv. T-X-100; kontinentalna: 0,07-0,28 ug m> ekv. T-X-100;
srednja vrijednost 0,17 + 0,075 pg m™ ekv. T-X-100) (Frka i sur., 2012). Dobivene koncentracije
PAT znagajno su nize od onih za urbano podrugje Zagreba (0,34-0,91 ug m™ ekv. T-X-100,
srednja vrijednost 0,55 + 0,21 ug m™ ekv. T-X-100), ali su viSe u odnosu na udaljeno ruralno
podrucje K-puszta, Madarska (0,13-0,46 ug m™ ekv. T-X-100, srednja vrijednost 0,29 £ 0,11 pg
m™ ekv. T-X-100) (Frka i sur., 2012). PAT koncentracije (ng C m™ ekv. HULIS-C) u uzorcima
PM sakupljenim u urbanom podrucju Ljubljane, Slovenija pokazale su sezonsku promjenjivost s
maksimalnim koncentracijama u zimskom razdoblju i minimumom u ljetu (Krofli€ i sur., 2018).
U ovom radu nije zamijefena jasna sezonska promjenjivost promjene masenih koncentracija
PAT, ali je vidljivo znacajno sniZenje masenih koncentracija PAT u proljece 1 ljeto 2016. godine
u odnosu na isto razdoblje iz 2015. godine koje je dosezalo u prosjeku i do 55 %. U proljece i
ljeto 2015. godine udio OC u PM; 5 bio je vec¢i u odnosu na isto razdoblje iz 2016. godine pri
¢emu nije bilo znacajne razlike u udjelima mase WSOC u masi PM, 5. To ukazuje da je 2015.
godine WSOC bio manje zastupljen u OC u odnosu na 2016. godinu. U isto vrijeme izmjerene su
dvostruko vece PAT vrijednosti u odnosu na 2016. godinu. Uzimajuci u obzir manji udio mase
WSOC u masi OC i vece vrijednosti masenih koncentracija PAT u 2015. godini, proizlazi da je
manja srednja vrijednost masenih koncentracija PAT 2016. godine posljedica manje
koncentracije ukupnog povrsinski aktivnog materijala u odnosu na 2015. godinu. Pri tome je
potrebno naglasiti da je ukupni ucinak povrSinske aktivnost, koji se mjeri a.c. voltametrijom,
funkcija koncentracije PAT i strukture molekula PAT prisutnih u uzorku (Cosovi¢ i Vojvodi¢,
1982; Krofli¢ i sur., 2018). NiZe koncentracije PAT materijala mogu biti posljedica smanjenja
lokalnih specifi¢nih emisija organskog materijala ukljuuju¢i biogene i/ili antropogene VOC
prekursore PAT ili porijekla zra¢nih masa (Orlovi¢-Leko i sur., 2009). U ovom radu nisu uocene
znacajne razlike izmedu PAT koncentracija pod daljinskim utjecajem MAR i CONT zrac¢nih
masa $to upucuje da uz daljinski donos polutanata i lokalne 1 regionalne emisije mogu imati
znaCajan utjecaj na PAT koncentracije na istraZivanom podru¢ju srednjeg Jadrana. Isto je
potvrdeno i analizama ionskih komponenti PM,5 za istraZivano razdoblje (poglavlje 5.3.). S
druge strane, niZe vrijednosti PAT u 2016. mogu biti posljedica i niZze povrSinske adsorbabilnosti
prisutnog materijala u odnosu na 2015. godinu. Naime, i mala koli¢ina tvari jace povrSinske

aktivnosti, kao $to su spojevi s dugim lancima zasi¢enih i nezasi¢enih masnih kiselina i neionske
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ili ionske PAT mogu znacajno doprinijeti ja€ini povrSinske aktivnosti sloZene smjese spojeva
WSOC u atmosferskom aerosolu (Frka i sur., 2012). Kako bi se grubo procijenio potencijal
razli¢itih modelnih organskih tvari kao mogucih sastavnica WSOC frakcije PM; s, ispitana je
korelacija izmedu masenih koncentracija PAT uzoraka PM;s i sadrzaja WSOC kroz vrijednosti
PAT/WSOC te su iste usporedene s modelnim tvarima (Tablica 17., Slika 35.). Uoceno je da
upravo uzorci iz toplijeg razdoblja 2015. godine, posebice proljec¢a 2015., imaju zna¢ajno vise
vrijednosti omjera PAT/WSOC u odnosu na uzorke iz istog razdoblja 2016. godine. Usporedba s
modelnim tvarima ukazuje da je PAT materijal u uzorcima iz 2015. godine hidrofobniji u odnosu
na uzorke iz 2016. godine. Naime, srednje vrijednosti omjera PAT/WSOC za uzorke iz 2016.
godine (proljece 0,121; ljeto 0,094) nalaze se u rasponu vrijednosti fulvi¢ne kiseline te prirodnog
HULIS materijala Sto ukazuje na sli€nost njihovih adsorpcijskih svojstava. ViSe srednje
normalizirane PAT vrijednosti za uzorke iz 2015. ukazuju na moguce prisustvo hidrofobnijeg
tipa PAT materijala kao §to su masne kiseline, a $to moZe objasniti znacajno visSe PAT
vrijednosti u odnosu na toplije razdoblje iz 2016. godine. Da je upravo tip prisutnog materijala
odgovoran za uocenu razliku PAT vrijednosti izmedu 2015. i 2016. godine, ide u prilog i
istrazivanje udjela prisutne anionske frakcije PAT materijala u istom razdoblju. Naime, poznato
je da pri zakiseljavanju otopina PAT mogu dati ja¢i ucinak adsorpcije na elektrodi ako su u
uzorku prisutne tvari s negativnho nabijenim funkcionalnim grupama. One se uslijed
zakiseljavanja protoniraju S§to doprinosi hidrofobnosti cijele molekule i1 rezultira jacom
adsorpcijom na elektrodu na odabranom potencijalu (-0,60 V) gdje je povrSina Zivine elektrode
elektricki neutralna. U ovom je radu tijekom 2016. godine uocena znaCajna promjena (sniZenje
od 51 %) udjela anionske frakcije u odnosu na 2015. godinu $to ukazuje na moguénost da je u
uzorcima iz toplijeg dijela 2016. godine bilo viSe hidrofilnijeg PAT materijala koji je imao manji
udio negativno nabijenih funkcionalnih grupa u odnosu na isto razdoblje u 2015. godini.

Vazno je joS naglasiti da je kod svih ispitanih uzoraka aerosola zabiljeZena prisutnost
znaCajnog dijela anionske PAT frakcije. To je u skladu s prijaSnjom studijom na podrucju
srednjeg Jadrana gdje je takoder uo¢en znacajni udio anionske frakcije u WSOC frakciji aerosola
(41,946,4 %) (Frka i sur., 2012). To ide u prilog saznanjima da su PAT uzoraka PM;s
dominantno anionskog tipa, odnosno negativno nabijeni, u atmosferskim uvjetima. Naime,
poznato je da su polikiseline i polikonjugirane kiseline kao sastavni dio HULIS, vazne povrSinski

aktivne tvari atmosferskog aerosola (Facchini i sur., 2000; Kiss i sur., 2005). Nedavna

143



istrazivanja ukazala su da upravo prirodna HULIS frakcija atmosferskog aerosola sadrzi ukupne
PAT organskog materijala aerosola topljivog u vodi koje mogu imati zna€ajne ucinke na procese
nukleacije i rasta kapljica oblaka (Krofli¢ i sur., 2018). To je posebno izraZeno za one PAT
prisutne u finim desticama aerosola te su stoga nova saznanja o njithovim kemijskim
karakteristikama, prostornim i sezonskim promjenjivostima kao i adsorpcijskim svojstvima od

velike vaZnosti za danaSnji okolis i pitanja vezana za oneci$¢enje zraka i klimatske promjene.

5.6.1 Povrsinski mikrosloj mora kao poveznica mora i atmosfere

Zbog specifi¢nog poloZaja na granici faza voda-zrak, SML je jedini dio vodenog stupca koji je u
direktnom kontaktu s atmosferom. Kroz SML se odvijaju svi procesi izmjene plinova, tvari i
energije izmedu mora i atmosfere. Naime, djelovanjem vjetra na povrSinu mora dolazi do
raspriSivanja povrSinskog mikrosloja i prijenosa tvari iz mora u atmosferu jednim od poznatih
mehanizama pucanja mjehuri¢a morske povrSine i raspr§enjem njegovog sadrzaja u zraku. Na taj
nacin povrSinski mikrosloj kao specifi¢ni medufazni sustav moZe biti izvor primarnog morskog
aerosola, ali 1 podrucje izmjene biogenih plinovitih prekursora za stvaranje sekundarnog
morskog aerosola (Engel i sur., 2018). Cestice nastale primarnim procesima emisije mogu se
neko vrijeme zadrzati u atmosferi nepromijenjene, ali obzirom na brze procese transformacija u
atmosferi, dolazi do njihovog brzog procesiranja ¢ime postaju dio SOA. SOA frakciji znacajno
doprinose i procesi tranformacija plinovitih prekursora morskog porijekla. Istrazivanja u
posljednjih 20 godina ukazuju na povezanost obogacenja morskog aerosola OT i bioloSke
aktivnosti morske povrSine (npr. Quinn i Bates, 2011). Uocene korelacije izmedu klorofila a i
mase OT u aerosolu potvrduju ovisnost koncentracija morskog organskog aerosola o sezonskim
ciklusima fitoplanktonske aktivnosti (O'Dowd i sur., 2004; Fachini i sur., 2008; Ovadnevaite i
sur., 2011; Rinaldi i sur., 2013; Schwier i sur., 2015). Cebrunis i sur. (2011) prepoznali su cvat
fitoplanktonske zajednice kao znacajan izvor morskog organskog aerosola te primjenom
izotopne analize dokazali da preko 80 % C u morskoj atmosferi potjeCe direktno od emisije
fitoplanktona. Unato¢ dosadaSnjim istraZivanjima, postoje jo$ brojna otvorena pitanja o
selektivnoj tendenciji specificnih OT prema akumulaciji na mjehuri¢ima zraka u morskom
sustavu i efikasnosti prijenosa tvari izmedu mora i atmosfere (Engel i sur., 2018). S fokusom na
SML, laboratorijske studije procijenile su faktor obogacenja aerosola (EF,.) obzirom na OC

koriste¢i komore u kojima su se simulirali uvjeti proizvodnje i pucanja mjehuri¢a s povrSine
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mora te provele kemijske analize nastalog aerosola (Keene i sur., 2007; Facchini i sur., 2008;
Quinn i sur., 2014). Navedeni eksperimenti u komorama rezultirali su vrijednostima EF,,, (OC)
od 10° do 10°. Prva velika studija EF,,, obziorm na WSOC i WIOC u uzorcima iz okolifa
provedena je vertikalnim transektom Atlantskog oceana u razdoblju od 2011. do 2014. godine pri
¢emu su dobiveni EF,.(WSOC) = 10* te a EF,..(WIOC) = 10° (van Pinxteren i sur., 2015).
Rezultati EF,,(WSOC) = 2,8x10° i EF,.(WIOC) = 4,7x10” dobiveni u ovome radu niZi su od
istih za Atlantik. Maksimumi EF,.(WIOC) se biljeze u razdobljima 15.07.2015., 20.01.2016. i
13.07.2016 Sto je u dobroj korelaciji s maksimumima abundancije fitoplanktonske zajednice u
Rogozni¢kom jezeru. S druge strane, EF,.(WSOC) trend ne prati isti od EF,(WIOC) te se
biljeze poviSene vrijednosti ljeti u odnosu na proljeCe. Specificna situacija zabiljeZena je u
sije¢nju 2016. godine kada je izmjeren minimum EF,.(WSOC) i maksimum EF,(WIOC). U
tom razdoblju izmjerena je vrlo visoka abundancija fitoplanktonske zajednice u povrSinskim
slojevima jezera. Rezultati Pearsonove matrice korelacija faktora (Tablica 19.) obogacenja
mikrosloja i aerosola organskim sastavnicama, kao i abundancije fitoplanktosnke zajednice te
maksimalnih brzina vjetra, pokazali su da je veca abundacija fitoplanktona povezana s
obogacenjem POC i PAT u SML Rogoznickog jezera. Poznato je da fitoplanktonske stanice
doprinose POC te prilikom primarne produkcije luc¢e veliku kolicinu DOC materijala koji je
dominantno polisaharidnog tipa dok je lipidni materijal zastupljen u manjoj mjeri. I u ovom radu
vrijednost PAT,/DOC ukazuju da je povrSinski aktivna OT bila dominantno polisaharidnog tipa
Sto je bilo posebno izrazeno u sijeCnju 2016. godine (minimalna PAT,/DOC 0,027). istraZivanje
prirodnih i modelnih spojeva na terenu i laboratoriju ukazuju da polisaharidni tip materijala nije
favoriziran pri prijenosu OT iz mora u atmosferu tijekom intenzivne fitoplanktonske produkcije
(Frossard i sur., 2014). Biogeni polisaharidni materijal je dobro topljiv u vodi i pokazuje veliku
povrSinsku aktivnost kao i lipidni materijal koji je u OT mikrosloja zastupljen u puno manjoj
mjeri (Frka i sur., 2012). Medutim, lipidi, kao znacajne PAT, imaju tendenciju jac¢e adsorpcije na
povrSini morskih mjehuria u odnosu na polisaharidni materijal. Manjoj adsorpciji
polisaharidnog materijala na povrSine mjehurica moZze doprinijeti i njihova organizacija u
koloidne TEP (Decho, 1990; Verdugo i sur., 2004; Wurl i Holmes, 2008) kao i fotodegradacijski
procesi na granici faza voda-zrak (Orellana i Verdugo, 2003). Lipidni tip biogenog materijala
doprinosi stabilizaciji vodenih kapljica jednom kada udu u atmosferu. Posljedi¢no, zbog duzeg

Zivotnog vijeka morskih kapljica u atmosferi dolazi do istovremenog osiromasenja apsorbiranih
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filmova WSOC te obogacenja WIOC materijalom koji se prenosi u atmosferu $to moZe
rezultirati visokim EF,.(WIOC) te manjim (WSOC) (Frossard 1 sur., 2014) kao §to su pokazali
rezultati ovog rada (sijeCanj 2016. godine). Kemoselektivni proces prijenosa OT opisali su van
Pinxteren 1 sur. (2020) ispitujuéi prijenos lipidnih klasa iz SML mora u aerosol u prirodnim
uzorcima na Cape Verde. Naime, obogacenje PM; aerosola triacilglicerolima ukazuje na
prisutnost svjeZe emitiranog primarnog aerosola s povrSine mora. Takoder opcenito veliki
EF,.,(lipidi) u rasponu od 9x10* do 7x10° upuéuje na kemoselektivni prijenos, odnosno
preferirani prijenos lipida u odnosu na druge organske spojeve.

Iako su neka istraZivanja ukazala da je viSa koncentracija WIOC pospjeSena djelovanjem
vjetra (Ceburnis i sur., 2008; Facchini i sur., 2008), u ovom radu nije zamijeCena znacajna
korelacija brzine vjetra s EF,.,(WIOC) (Tablica 19). Naime, visoke i oStre stijene iznad jezera
prepoznate su kao prirodna prednost reljefa jer Stite povrSinu jezera od direktnog utjecaja vjetra i
osiguravaju stabilnost povrSinskih slojeva zbog cega se jezero smatra izrazito pogodnim
modelnim sustavom za prouCavanje dinamike OT u povrSinskom mikrosloju te njegove
potencijalne uloge u kemijskom sastavu atmosferskog aerosola. Isto je zamije¢eno u radu van
Pinxteren i suradnika (2017) gdje su visoke koncentracije WIOC u aerosolu bile prisutne i za
vrijeme malih brzina vjetra. To je skrenulo pozornost da vece brzine vjetra ipak nisu nuZne za
efikasan prijenos cesticne OT iz mora u atmosferu te otvara put daljnjim istraZivanjima novih

mogucih mehanizama prijenosa organske tvari u atmosferu.
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6 Zakljucci

S ciljem dobivanja boljeg uvida u raspodjelu, svojstva i moguce porijeklo kemijskih sastavnica

atmosferskog aerosola te procjene utjecaja povrSinskih slojeva istrazivanog morskog sustava

Rogoznickog jezera na procese izmjene OT i sumpornih spojeva izmedu povrSinskog mikrosloja

1 atmosfere provedena je kompleksna interdisciplinarna studija istraZivanja fizikalno-kemijskih 1

bioloskih parametara povrSinskog mikrosloja, podpovrSinske vode te finih Cestica aerosola

(PM;5) na podru¢ju Rogoznickog jezera, srednji Jadran te su na temelju dobivenih rezultata

doneseni sljedeci zakljucci:

1.

Masena koncentracija PM;s tijekom dvogodiSnjeg istraZivanja pokazala je sezonsku
promjenjivost pod utjecajem meteoroloskih uvjeta, daljinskog prijenosa (oneciS¢enih)
zrac¢nih masa te regionalnih i/ili lokalnih emisija. Za vrijeme povecanih koli¢ina oborina
tijekom jeseni i ranog proljeca niske masene koncentracije PM,s posljedica su
intenzivnog uklanjanja Cestica iz atmosfere mokrim taloZenjem. Stabilni atmosferski
uvjeti tijekom vrucih 1 suhih ljeta rezultirali su poviSenim koncentracijama PM, 5 obzirom
da isti pogoduju daljinskom prijenosu zracnih masa iz udaljenih podru¢ja i duZem
vremenu zadrZavanja cCestica u atmosferi §to omogucuje intenzivnije fotokemijsko
starenje aerosola na istrazivanom podruc¢ju. Gledajuci cjelokupno istrazivano razdoblje,
masene koncentracije PM; s su u pravilu bile pod ve¢im utjecajem morskih zra¢nih masa
s juga, posebice tijekom proljec¢a i ljeta, dok je utjecaj oneciSCenijih kontinentalnih
Ovaj rad dao je prvi detaljni uvid u sastav 1 vremensku promjenjivost OT 1 ionskog
sastava finih Cestica aerosola na podrucju srednjeg Jadrana. NajvisSi udio u PMys €ini
WSIC frakcija u kojoj dominira sekundarni SO42', nakon Cega slijede Na*, NO5, CI,
NH,4", K* te anioni karboksilnih kiselina. Kemijska analiza iona podrZana rezultatima
analize glavnih komponenti potvrdila je da su sekundarni SO4*, uz morske soli nastale
primarnom emisijom, najzastupljenije vrste u finim Cesticama aerosolima na istraZzivanom
obalnom podrucju srednjeg Jadrana. Prvi rezultati mjerenja karboksilnih kiselina u PM; s
ukazali su na dominantnu prisutnost i sezonske promjene oksalata i MS". Za razliku od
oksalata koji se mogu okarakterizirati kao sekundarna vrsta antropogenog porijekla, MS

ima biogeno porijeklo povezano s morskom fitoplanktonskom aktivnoscu.
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. IstraZivani aerosol je ve¢inom bio kiseo te je dokazan znacajan deficit CI" kojem najvise
doprinose primarno nssSO,”, ali mogu utjecati i NO5 te ioni karboksilnih kiselina.

. Organska tvar u PM,s pokazala je sezonsku promjenjivost s viSim masenim
koncentracijama u toplijem, ljetnom razdoblju. PoviSene masene koncentracije WSOC te
njihova pozitivna korelacija s t, kao i visi udjeli WSOC u OC upucuju na veci doprinos
SOA tijekom toplijeg razdoblja godine Sto ide u prilog zakljucima analize glavnih
komponenata provedene na temelju koncentracija najzastupljenijih ionskih vrsta.

. U radu je ispitana i sezonska promjenjivost povrSinski aktivne frakcije OT Ccestica
aerosola. Vise vrijednosti masenih koncentracija PAT zabiljeZzene su tijekom 2015. u
odnosu na 2016. godinu. Uzimaju¢i u obzir manji udio WSOC u OC i vece vrijednosti
masenih koncentracija PAT u 2015. godini, manja srednja vrijednost masenih
koncentracija PAT u 2016. godini mogla je biti posljedica manje povrSinske
adsorbabilnosti prisutnog materijala koja je odredena fizikalnim i kemijskim svojstvima
organskih molekula. Da je upravo tip prisutnog materijala odgovoran za uocenu razliku
vrijednosti masenih koncentracija PAT izmedu 2015. i 2016. godine, idu u prilog
izmjerene viSe srednje vrijedosti omjera PAT/DOC odnosno prisustvo hidrofobnijeg tipa
PAT materijala u uzorcima iz 2015. godine. Takoder, uocena je i znacajna promjena
(snizenje od 51 %) udjela anionske frakcije u istraZzivanim uzorcima PM; s tijekom 2016.
u odnosu na 2015. godinu.

. Organosumporni spojevi predstavljaju poznate sastavnice SOA su koji su u ovome radu
kvantificirani primjenom tehnika IC 1 ICP-OES S$to je omogucilo uvid u ¢imbenike koji
utjeCu na njihovu sezonsku promjenjivost u atmosferi istrazivanog podrucja. PoviSene
vrijednosti koncentracija OS zabiljeZene su u proljece i ljeto za razliku od hladnijih
dijelova godine S§to ukazuje na vaznost njihovih moguc¢ih biogenih izvora
fitoplanktonskog porijekla i fotokemijskih (trans)formacija u atmosferi.

. U atmosferi OS mogu biti posljedica transformiranja biogenih i antropogenih prekursora
te su u ovom radu po prvi puta procijenjeni doprinosi biogenih i antropogenih utjecaja
stvaranju sekundarnih nssSO4> na istraZivanom podru&ju kroz vremensku promjenjivost
MS™ kao indikatora biogenih emisija, prema ¢emu su sekundarnih nssSO4> u pravilu

antropogenog porijekla
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8.

10.

11.

Na temelju elektrokemijskog istraZivanja 3-MPA i sulfida kao modela za organske i
anorganske RSS optimiziran je pristup koji je omogucio razlikovanje elektrokemijskog
ponasanja te kvantifikaciju organskih 1 anorganskih RSS spojeva u vodenim otopinama
Cestica aerosola.

Na temelju rezultata dobivenih kombinacijom kromatografskih mjerenja i analize putanja
zranih masa unazad, zakljueno je da upravo antropogeni sulfati (ant-nssSO,”) &ine
dominantnu frakciju ukupnih nssSO4* tijekom cijele godine te su na njihovu
koncentraciju utjecale kontinentalne zracne mase sa sjevera zimi. Medutim, tijekom
proljeca i ljeta kada su dominirale juZne maritimne zracne mase, povecani doprinos
biogenih sulfata (bio-nssSO4>) ukupnim nssSO,> upuéuje i na prisutnost veéih
koncentracija morskih biogenih plinovitih prekursora koji mogu biti posljedica povecane
morske fitoplanktonske aktivnosti i njihove fotokemijske transformacije u tom razdoblju.
To potvrduju i znacajno povisene koncentracije biogenih indikatora, MS’, koje su uocene
u proljetnom razdoblju §to ukazuje da morski plinoviti prekursori kroz sekundarne
procese u atmosferi imaju potencijal utjecaja na kemiju morskog aerosola na
istrazivanom podrucju.

Potencijalni utjecaj primarne produkcije na kemijski sastav i svojstva morskog aerosola
ispitan je kroz dvogodiSnje sezonsko pracenje fizikalno-kemijskih, kemijskih i bioloskih
parametara povrSinskih slojeva, povrSinskog mikrosloja te podpovrSinske vode
Rogozni¢kog jezera. Povoljni meteoroloski uvjeti kao i dostupnost visokih koncentracija
hranjivih soli omoguc¢ili su intenzivni razvoj malog broja vrsta fitoplanktonskih zajednica
(Thalassionema nitzschioides Grun., Pseudonitzdchia delicatissima, Proboscia alata) u
razdobljima prolje¢a i jeseni. PoviSene koncentracije hranjivih soli u povrSinskim
slojevima posljedica su njihova donosa iz donjih slojeva vodenog stupca tijekom
razbijanja stratifikacije u jezeru, ali 1 povremenog donosa iz atmosfere. Procesi
razgradnje uslijed mikrobioloskih procesa takoder mogu doprinijeti povecanju
koncentracije hranjivih soli, ali i OT i PAT.

Intenzivna aktivnost fitoplanktonske zajednice jezera odraZava se na obogacenje OT u
povrSinskom mikrosloju §to se posebice oc€ituje u maksimumima obogacenja mikrosloja

za POC.
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12. VaZzna komponenta OT povrSinskog mikrosloja Rogoznickog jezera su PAT koje se zbog
fizikalno-kemijskih svojstva akumuliraju na granici faza voda-zrak Sto je razlog
povecanih vrijednosti masenih koncentracija PAT u SML u odnosu na ULW tijekom
cijelog istrazivanog razdoblja. Mjerenjima je potvrdeno da PAT u SML karakterizira
veca dinamika promjene tipa OT, §to je direktna posljedica njegovog polozaja u sustavu i
izloZenosti djelovanja i mora i atmosfere, dok je ULW karakterizirao uniformniji tip PAT
materijala.

13. Potencijal primarnog prijenosa OT iz povrsinskih slojeva jezera u atmosferu pracen je i
kroz faktore obogacenja aerosola (EF,,,) s razli¢itim organskim sastavnicama, a koje su
bile najviSe upravo u ljeto i u proljece Sto upucuje na potencijal primarnog prijenosa
organskih tvari SML jezera u atmosferu istrazivanog podrucja.

14. Istrazivanja specifi¢nih emisija u okoliSu tijekom istrazivanog razdoblja ukazuju da
regionalne i/ili lokalne emisije kao Sto su intenzivni otvoreni poZari i hlapljenje S spojeva
tijekom uspostave holomiksi¢nih uvjeta u vodenom stupcu Rogozni¢kog jezera mogu
znacajno utjecati na povecanje koncentracija lebdecih Cestica u aerosolu, promjene u
njihovom kemijskom sastavu te posljedicno i na povecanje njihove kiselosti. Na
promjene u kemijskom sastavu PM, s tijekom jeseni 2016. godine mogli su utjecati i
intenzivni procesi izmjeSavanja vodenih slojeva Rogozni¢kog jezera te razvoja

holomiksi¢nih uvjeta.

Provedeno istraZivanje doprinosi boljem razumijevanju raspodjele, svojstava i porijekla OT i S
spojeva izmedu povrSinskih slojeva obalnih morskih sustava, ovdje predstavljenih Rogozni¢kim
jezerom 1 aerosolom na istom podrucju. Rezultati ovog rada ukazuju kako 1 relativno mali
prirodno eutrofni morski sustavi imaju veliki potencijal za istrazivanja izmjene tvari izmedu
mora i atmosfere. Podaci o OT, WSIC i S spojevima u atmosferi istraZivanog obalnog podrucja
mogu posluziti kao temelj za daljnja istraZivanja sastava i porijekla aerosola u obalnom i

kopnenom podruc¢ju Republike Hrvatske.
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8 Prilozi

Srednje vrijednosti masenih koncentracija PM, s i ionskih sastavnica topljivih u vodi (ug m™)
na istrazivanom podrucju srednjeg Jadrana tijekom razli¢itih razdoblja 2015. i 2016. godine.
*nm — nije mjereno

*LOQ — granica kvantifikacije < 0.002 pg m™ za anione i < 0.006 ug m™ za katione
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