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Euroopan unionin lainsdadanndssa ajoneuvojen hiukkaslukumaérapaaston rajoitukset ottavat
huomioon vain yli 23 nm:n kokoiset haihtumattomat hiukkaset. Vaikka alle 23 nm:n paéastéhiuk-
kasten tiedetd@n monissa tapauksissa olevan haihtuvia, on tadssa kokoluokassa havaittu myés
haihtumattomia hiukkasia. Kun ihmiset altistuvat nain pienille hiukkasille, hiukkaset saattavat kul-
keutua elimistdssa sellaisiin osiin, joihin suuremmat hiukkaset epatodennakdisemmin paatyvat.

Tassa diplomitydssa tutkittiin haihtumattomien aerosolihiukkasten lukumaarapitoisuutta vilkas-
likenteisessa katukuilussa Makelédnkadulla, Helsingissa. Katukuiluissa rakennukset heikentavat
paastdjen laimentumista, minkd seurauksena epapuhtauspitoisuudet voivat kohota korkeiksi. Mit-
tauksissa keskityttiin erityisesti alle 23 nm:n kokoisiin hiukkasiin. Kondensaatiohiukkaslaskuripat-
terilla (CPC-patteri) mitattiin samanaikaisesti 1,4 nm:&, 3 nm:a, 10 nm:a ja 23 nm:a suurempien
hiukkasten lukumaarapitoisuutta sekunnin aikaresoluutiolla kuukauden ajan toukokuussa 2018.
Haihtuvien yhdisteiden poisto toteutettiin naytelinjassa kuuman ja kylméan ejektorilaimentimen yh-
distelmalld. Kuuman laimentimen |api kulkeva nayte lAmmitettiin 20-300 °C:seen. Hiukkaset luo-
kiteltiin haihtumattomiksi, jos ne olivat olemassa 300 °C:n [ampdkasittelyn jalkeen.

CPC-patteri osoittautui toimivaksi tydkaluksi tienvarsimittauksiin, joissa hiukkasten koko ja lu-
kumaarapitoisuus saattavat vaihdella suuresti lyhyella aikavalilla. Alle 23 nm:n kokoluokassa ha-
vibilla voi olla suuri vaikutus mittaustuloksiin, mink& vuoksi naytelinjan haviét mitattiin ja karak-
terisoitiin tydssa huolellisesti. Ejektorilaimentimien lapaisytehokkuus alle 23 nm:n hiukkasten ko-
koluokassa havaittiin kilpailukykyiseksi verrattuna muihin haihtuvien hiukkasten poistolaitteisiin.
Mékelankadun mittausten alkupuolella I1ampdkasittely tuotti virheellista pitoisuutta 1,4-3 nm:n ko-
koluokassa. Suuremmissa kokoluokissa vastaavaa ilmi6ta ei havaittu.

Alle 23 nm:n haihtumattomien hiukkasten lukumaéarapitoisuus kohosi Makelankadulla aamu-
ruuhkan aikaan. Tama viittaa siihen, etta ajoneuvopaastét sisélsivat pienia haihtumattomia hiuk-
kasia. lltapaivaruuhkan aikana selvaa pitoisuuden nousua ei havaittu, mika johtui luultavasti liiken-
teen painottumisesta vastakkaiselle puolelle katua. Kokoluokan 3—23 nm haihtumattomien hiuk-
kasten paastokertoimeksi méaaritettiin likimaarin 4x10'* #/(kg polttoainetta), joka oli noin kolme
kertaa suurempi kuin yli 23 nm:n kokoisille haihtumattomille hiukkasille maaritetty paastékerroin.
Kokoluokassa 3—23 nm ero haihtumattomien ja kaikkien hiukkasten paastékertoimen valillg oli
suhteellisen suuri, I1dhes yhden kertaluokan verran.

Tutkimusten merkittavin havainto oli se, etta yli 23 nm:n haihtumattomien hiukkasten pitoisuu-
den osuus haihtumattomien hiukkasten kokonaislukumaérapitoisuudesta oli alle 10 %. On siis
mahdollista, ettei suurinta osaa ajoneuvojen lukumaarapaastdsta sadadella lainsdadanndssa talla
hetkelld mitenk&an. Aihepiiri vaatii lisatutkimuksia, silla tAman tutkimuksen perusteella nykyiseen
lainsdadantdon voisi olla syyta tehda muutoksia.

Avainsanat: haihtumattomat hiukkaset, katukuilu, CPC-patteri, alle 23 nm, lukumaarapitoisuus
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The European Union legislation limiting the number of particles emitted by vehicles takes
into account only non-volatile particles above 23 nm in size. Even though sub-23 nm emission
particles are in many cases known to be volatile, also non-volatile particles have been observed
in this size range. As humans are exposed to this small particles, the particles may translocate
into organs where larger particles less likely distribute.

In this work, the number concentration of non-volatile aerosol particles was studied in a busy
street canyon at Makelénkatu, Helsinki. In such environments, high concentration levels can
be reached as buildings reduce the natural dilution process. The measurements focused on
sub-23 nm particles. A Condensation Particle Counter Battery (CPC Battery) was used to mea-
sure simultaneously the number concentration of particles larger than 1.4 nm, 3 nm, 10 nm, and
23 nm with a time resolution of one second for one month in May 2018. Volatile compounds were
removed in the sampling line using a combination of a hot and a cold ejector diluter. The sample
was heated to 20—300 °C in the hot ejector. Particles were classified non-volatile, if they existed
in the downstream of the thermal treatment of 300 °C.

The CPC Battery was found to be an advantageous measurement tool for roadside measure-
ments as the concentration and particle size may be highly variable. For sub-23 nm particles,
particle losses may have a significant effect on measured concentrations. Therefore, losses in
the sampling line were measured and characterized carefully in this study. Transport efficiency
of the ejector diluters proved to be competitive compared to other volatile particle removers in
sub-23 nm size range. In the beginning of Makeldnkatu measurements, the thermal treatment
produced an artefact in the size range of 1.4-3 nm. However, no such phenomenon occurred in
other size ranges.

The number concentration of non-volatile sub-23 particles increased during the morning rush
hour in Makelénkatu. This suggests that the vehicle emissions contained small non-volatile par-
ticles. During the afternoon rush hour, there was no clear increase in the number concentration.
This was likely because the traffic congestion was more dominant on the other side of the street
in the afternoon. The emission factor of approximately 4x10'# #/(kg fuel) was calculated for the
number concentration of non-volatile 3—23 nm particles. This was about three times greater than
the emission factor calculated for non-volatile particles above 23 nm in size. In the size range of
3—-23 nm, the difference between emission factor of non-volatile and all particles was relatively
distinct, almost one order of magnitude.

The most significant observation of this study was that the number concentration of non-volatile
particles above 23 nm in size accounted for less than 10 % of the total non-volatile particle number
concentration. Thus, it is possible that the majority of emission particles are not regulated by
legislation. The topic calls for further research as, according to this study, amendments may be
needed to the current legislation.

Keywords: non-volatile particles, street canyon, CPC Battery, sub-23 nm, number concentration
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ALKUSANAT

Tama tyd on osa Helsingin seudun ympéristépalvelut -kuntayhtyméan (HSY) rahoittamaa tut-
kimusprojektia Ajoneuvokanta ja pakokaasun kiinteat hiukkaset Makelankadulla (AJOKKI). Tyén
mittaukset, data-analyysi ja padosa kirjallisesta tekstistd on tehty Tampereen teknillisen yliopis-
ton (TTY) Aerosolifysiikan laboratoriossa. Tasta syysta ty6ssa kaytetdan vield lyhennetta TTY,
vaikka tammikuusta 2019 eteenpéin Tampereen teknillinen yliopisto yhdistyi entisen Tampereen
yliopiston kanssa muodostaen uuden Tampereen yliopiston.

Haluan kiittda tarkastajaani Topi Rénkk6a luottamuksen osoittamisesta ja sopivien haasteiden
antamisesta. Yliopistojen sulautumisen aiheuttamien muutosten my6ta taman tyén alkuperaisen
ohjaajan, Heino Kuuluvaisen titteli muuttui tarkastajaksi kesken kaiken. Kiitos Heinolle ohjauk-
sesta ja kuuntelemisestd lapi diplomitydprosessin. Pahoittelut, ettd tyénkuvasi vaihtui lennosta!
Mielenkiintoisen projektin liséksi haluan kiittdd HSY:t4 jouhevasta yhteisty0sta sekd saamastani
vertailuaineistosta. Kiitos erikseen Jarkko Niemelle ty6hon liittyvistd kommenteista.

Makelankadun mittausten valmisteluvaiheessa oma aikani kului viela opiskelukurssien paris-
sa, jonka vuoksi Anssi Jarvinen teki korvaamatonta ty6té valmistellessaan CPC-patterimittausten
naytelinjaa. Haluaisin Kiittda Anssia myds elektrometrin kdytt6a koskevista neuvoista. Makelénka-
dun mittaukset eivat olisi onnistuneet ilman Airmoduksen CPC-patteria, jonka lainaamisesta kiitos
kuuluu Joonas Vanhaselle ja muille Airmoduksen tydntekijoille. Makeldnkadulla oli toukokuussa
2018 kaynnissa monta eri projektia, jonka seurauksena eri projektien tydntekijat auttoivat valil-
1a ristiin eri mittauksissa. Kiitos mittauskampanjan aikana kopilla kayneille TTY:n Aerosolifysiikan
laboratorion, Airmoduksen, HSY:n, limatieteen laitoksen ja Helsingin yliopiston henkilékunnalle.

Laimennussuhdemittauksissa Pauli Simonen toimi mainiona perehdyttajana. Pauli seka Pax-
ton Juuti olivat muutenkin valmiina auttamaan asiassa kuin asiassa, vaikkei diplomitydni ollutkaan
heidan huolensa. Korvani kiittavat ElImeri Laakkosta DMA:n ohjauksen automatisointiin saamas-
tani avusta. Pienen koodinpéatkédn ansiosta saatoin poistua laboratorion melusta haviémittausten
eri mittapisteiden valilla. Markus Nikkaa haluan kiittda turhanpaivaisista hopotyksista tydpaivan ai-
kana, tuskan jakamisesta elektrospray-testien kanssa seké vield Dekatille siirtymisenkin jalkeen
diplomityéni kommentoinnista. On ollut mukavaa tydskennelld osana Aerosolifysiikan laboratorio-
ta. Kiitos aerosollihessuille maittavista lounashetkista ja lennokkaista kahvihuonekeskusteluista.
Ne antavat sopivaa vastapainoa tyopaivan tehtaviin!

Lopuksi haluan kiittda isdani loputtomasta mielenkiinnosta ja &itiani pilkkuvirheiden bongaa-
misesta. Perheeni jasenet niin omani kuin Jarkon puolelta ovat muistuttaneet sopivin véliajoin ela-
man tarkeimmistd asioista. Kiitos miehelleni Jarkolle rakkaudesta ja huolenpidosta. Taivaan Isélle
kiitos mahdollisuudesta oppia ja kehittya.

Tampereella, 27. maaliskuuta 2019

Henna Lintusaari
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LYHENTEET JA MERKINNAT

Lyhenteet

AJOKKI

A20
CPC
CPC3
CPC10
CPC23

CPC-patteri

CS
DMA

DMPS

EC

ELPI

EU
FCAE

HSY
LS

MFC
NCA
PMP

PMP-

menetelmi

PSM

SPN-

menetelma

TTY

Ajoneuvokanta ja pakokaasun kiintedt hiukkaset Mékeldnkadulla
-projekti

Vertailuaineiston laite Airmodus A20 CPC
Kondensaatiohiukkaslaskuri (engl. Condensation Particle Counter)
Makeldnkadun mittauksissa kaytetty 3 nm:n leikkausrajan CPC
Makelankadun mittauksissa kdytetty 10 nm:n leikkausrajan CPC
Makeldnkadun mittauksissa kaytetty 23 nm:n leikkausrajan CPC
Kondensaatiohiukkaslaskuripatteri (engl. Condensation Particle
Counter Battery )

Katalyyttinen erotin (engl. Catalytic Stripper)

Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori (engl. Differential Mobili-
ty Analyzer)

Differentiaalinen liikkuvuuskokoluokittelija (engl. Differential Mo-
bility Paricle Sizer). Lyhenteella viitataan Makelankadun CPC-
patterimittauksissa myts HSY:n omistamaan DMPS:&an.
Séhkostaattinen luokittelija (engl. Electrostatic Classifier)
Sahkoinen alipaineimpaktori (engl. Electrical Low Pressure Impac-
tor)

Euroopan Unioni

Faradayn kuppi aerosolielektrometri (engl. Faraday Cup Aerosol
Electrometer)

Helsingin seudun ymparistopalvelut -kuntayhtyma
Lampotilasykli

Massavirtasaadin (engl. Mass Flow Controller)

Alle 3 nm:n kokoisista hiukkasista muodostuva aerosoli (engl. na-
nocluster aerosol)

Euroopan talouskomission hiukkasmittausohjelma (engl. Particle
Measurement Programme)

Euroopan talouskomission hiukkasmittausohjelman (PMP) maa-
rittdma menetelméa ajoneuvopadstojen kiinteiden hiukkasten mit-
taukseen

Hiukkaskoonkasvattaja (engl. Particle Size Magnifier) tai puhut-
taessa Makelankadun CPC-patterimittauksista PSM:n ja CPC:n
yhdistelmé

Toinen nimitys Euroopan talouskomission hiukkasmittausohjelman
maéaarittdmalle menetelmaélle ajoneuvopadstojen kiinteiden hiukkas-
ten mittaukseen (engl. Solid Particle Number method)
Tampereen teknillinen yliopisto, 1.1.2019 alkaen Tampereen yli-
opiston Hervannan kampus
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UCPC Vertailuaineiston laite TSI Ultrafine CPC 3776

VPR Haihtuvien hiukkasten poistolaite (engl. Volatile Particle Remover)

fixed-PSM Vertailuaineiston fixed flow -moodissa mitannut Airmoduksen laite
A11 nCNC (PSM + CPC)

geomean Geometrinen keskiarvo

geostd Geometrinen keskihajonta

lognorm Log-normaalijakauma

mean Aritmeettinen keskiarvo

norm Normaalijakauma

std Aritmeettinen keskihajonta

step-PSM Vertailuaineiston stepping-moodissa mitannut Airmoduksen laite
A11 nCNC (PSM + CPC)

Kirjaintunnukset

Ce Cunninghamin liukukorjauskerroin

D Diffuusiokerroin

DR Laimennussuhde (engl. Dilution Ratio)

EF Padstokerroin (engl. emission factor)

EFco, Hiilidioksidin padstokerroin

EFpaintumattomat Haihtumattomien hiukkasten lukumaéaarapitoisuuden paédstokerroin

EFyaikki Haihtuvien ja haihtumattomien hiukkasten lukuméarapitoisuuden
paastokerroin

EFn Hiukkasten lukumaéaéarapitoisuuden péaastokerroin

ERN Hiukkasten lukuméaarapitoisuuden kulmakerroin hiilidioksidipitoi-
suuden funktiona

Tniukkaset Keskimadriainen hiukkasten aikaansaama virta

Lollataso— Keskiméériainen nollataso mitattuna ennen hiukkasten mittausta

Lhonatasot Keskimaérainen nollataso mitattuna hiukkasten mittauksen jalkeen

ATl Elektrometrin nollatasolla korjattu sahkovirta

Algissan Korjattu sdahkovirta mitattuna ennen systeemié

Al s Korjattu sdhkovirta mitattuna systeemin jalkeen

Ky, Termoforeesivakio

L DMA:n luokittelualueen putken pituus

Mco, Hiilidioksidin moolimassa (44,01 g/mol)

N Hiukkasten lukumaérapitoisuus. Alaindeksissa saatettu tdsmentéa
hiukkasten kokoalue (esimerkiksi yli 23 nm:n kokoisten hiukkasten
lukuméarépitoisuus olisi N> 23 nm)-

N° Mittauksista saatu lukumaérapitoisuus ennen haviokorjausta, alain-
deksissa saatettu tasmentad hiukkasten kokoalue

Nsisian Systeemin sisaén tuleva lukuméarépitoisuus

Ngtd Lukumaéaréapitoisuus normeerattuna standardiolosuhteisiin



N, ulos

Piok

a

ao
Claimennettu
Claimentamaton
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p1

P2

p3

b4
Pstd
qa

Gex
Gsat
Gsh

dv

Qv sisééin
Qv ulos
™

T2

Systeemisté ulos tuleva lukuméarapitoisuus
Lapaisy

Kokonaislapaisy

Prandtlin luku

Varaus

Kaasuvakio (8,3144621 J/(K mol))

Selitysaste

Lampotila

Kaasun lampdétila putken suulla

Hiukkasen lampotila

Lampotila standardiolosuhteissa (273,15 K)
Putken seindmien lampaotila

Lampotilagradientti hiukkasen ymparistossa
DMA:n sisé- ja ulkosylinterin vélinen jannite-ero
Hiukkasen sahkoinen liikkuvuus

Koosta riippumattomat termit osaméarasta %
Ensimmaisella optimointikierroksella saatu vakion a arvo
Laimennettu hiilidioksidipitoisuus
Laimentamaton hiilidioksidipitoisuus

Taustan hiilidioksidipitoisuus

Hiukkasen halkaisija

Alkeisvaraus (1,6022 x10~1 C)

Suoran kulmakerroin

Boltzmannin vakio (1,38 x10723 J/K)
Nayteputken pituus

Hiukkasen kantamien alkeisvarausten lukumaara
Paine

Hiukkaskokoalueen > 23 nm lapaisykerroin
Hiukkaskokoalueen 10-23 nm lapéisykerroin
Hiukkaskokoalueen 3-10 nm lapaisykerroin
Hiukkaskokoalueen 1,4-3 nm lapaisykerroin
Paine standardiolosuhteissa (10° Pa)

PSM:n naytevirtaus

DMA:n poistovirtaus

PSM:n saturaatiovirtaus

DMA:n suojailman tilavuusvirtaus
Tilavuusvirtaus

viii

Tilavuusvirtaus ennen systeemia mittaavan Faradayn kupin lapi

Tilavuusvirtaus systeemin jalkeen mittaavan Faradayn kupin lapi

DMA:n sisésylinterin sade
DMA:n ulkosylinterin séade
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1. JOHDANTO

Kaasumaisesta véliaineesta ja siiné leijuvista kiinteisté tai nestemaéisista hiukkasista
koostuvaa systeemié kutsutaan aerosoliksi (Kulkarni et al. 2011, s.3). Aerosolin
muodostavista osista kdytetdan nimityksid kantokaasu ja aerosolihiukkaset. Aerosolit
vaikuttavat maapallon elinolosuhteisiin, silla esimerkiksi hengittdméamme ilma ja
taivaalla ndkyvat pilvet ovat aerosoleja. Useissa kaupungeissa tehdyissa tutkimuksissa
on havaittu, etta korkeille hiukkaspitoisuuksille altistuminen on yhteydessa moniin
terveyttéd heikentéviin tauteihin kuten sydan- ja verisuonitaudit (Pope III & Dockery
2006).

Aerosolihiukkasten terveysvaikutuksiin vaikuttavat muun muassa niiden koko, koos-
tumus ja rakenne (Buzea et al. 2007). Ultrapienten eli halkaisijaltaan alle 100 nm:n
kokoisten hiukkasten on huomattu kulkeutuvan elimistossé suurempia hiukkasia to-
denndkéisemmin keuhkoista verenkiertoon ja edelleen eri ruumiinosiin (Oberdorster
et al. 2005). Pienet hiukkaset saattavat myos kulkeutua hajuhermon kautta suoraan
aivoihin (Maher et al. 2016). Lisdksi Semmler-Behnke et al. (2014) havaitsivat tutki-
muksissaan, ettd 1,4 nm:n ja 18 nm:n kokoiset hiukkaset siirtyivét raskaina olevien
rottien verenkierrosta sikioille. Hiukkasten kulkeutuminen elimistossa on erityisen
haitallista, mikali hiukkanen tai sen pinnalle tiivistynyt aines on reaktiivista (Nel
et al. 2006).

Aerosolihiukkasia syntyy sekd luonnossa ettd ihmisen toiminnan seurauksena (Buzea
et al. 2007). Lainsdadannolla on pyritty sddteleméédn ihmisten aiheuttamia padsto-
jé ilmanlaadun turvaamiseksi. Perinteisesti hiukkaspaéstoja on mitattu ainoastaan
hiukkasten massapitoisuuteen perustuen (Wolff & Perry 2010). Témén seuraukse-
na ultrapienten hiukkasten pitoisuus on jadnyt kdytannossa kokonaan huomiotta,
silld niiden massa on merkityksettoméan pieni verrattuna suurempiin hiukkasiin. Lu-
kumééarallisesti ultrapienet hiukkaset kuitenkin dominoivat pitoisuuksia (Kittelson
1998). Tésté syystéd Euroopan unionin ajoneuvojen paastoluokituksiin onkin viimei-
sen vuosikymmenen aikana lisatty raja hiukkasten lukumaarapaastolle. Raja-arvo
astui voimaan syyskuussa 2011 dieselkédyttoisille henkiléautoille (Euro 5b) ja muu-
tamaa vuotta mychemmin raskaille ajoneuvoille (Euro VI) seké bensiinikéyttoisille
henkil6autoille (Euro 6).

Annetussa lainsdddannossa hiukkasmadgralla tarkoitetaan ajoneuvon pakojarjestelmas-
té paasevien kiinteiden hiukkasten kokonaismaaréa, kun se on mitattu Yhdistyneiden
kansakuntien Euroopan talouskomission hiukkasmittausohjelman (PMP, engl. Par-
ticle Measurement Programme) méarittdmalla menetelmalla (EY 2007; EU 2016).
PMP-menetelmassé pakokaasu kuljetetaan kuuman laimentimen ja 350 °C:seen lam-
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mitetyn hoyrystysputken léapi. Naytettd laimennetaan uudelleen huoneenlampotilassa
olevassa laimentimessa, jonka jalkeen kondensaatiohiukkaslaskuri (CPC, engl. Con-
densation Particle Counter) mittaa yli 23 nm:n kokoiset hiukkaset. (Giechaskiel
et al. 2017) EU:n lainsdadédnnossa kaytetddn termid kiinted puhuttaessa lampokéasit-
telyn jélkeen olemassa olevista hiukkasista. Téssa tyossa kaytetddn kuitenkin termié
haihtumaton, silla osa hiukkasista voi olla heikosti haihtuvia olematta varsinaisesti
kiinteitd (Giechaskiel et al. 2014a).

Laskettavien hiukkasten koon alaraja on asetettu haihtuvien hiukkasten mittaamisen
epavarmuuksien minimoimiseksi. Valinnan my6ta on voitu rajoittaa ajoneuvojen noki-
hiukkaspéastoja, minka seurauksena esimerkiksi uusiin dieselkayttoisiin ajoneuvoihin
on asennettu hiukkassuodattimet. (Giechaskiel & Martini 2014a) Samaan aikaan
valinnalla kuitenkin menetetdén informaatio alle 23 nm:n kokoisista haihtumattomis-
ta hiukkasista, joita on havaittu useassa tutkimuksessa (esim. Kittelson et al. 2006;
Ronkko et al. 2007; Filippo & Maricq 2008; Mayer et al. 2010). Tésté johtuen on alet-
tu selvittaa tarkemmin alle 23 nm:n hiukkasten ominaisuuksia, rajoittamisen tarvetta
seké kehittda kokoalueen mittausmenetelmia. Aiheen parissa tyoskentelee monia
asiantuntijoita muun muassa kolmessa EU-projektissa: DownToTen, PEMs4Nano ja
Sureal-23. Naissd projekteissa keskeisené tehtédvéné on kehittad laboratoriotestausta
sekéa testausjarjestelméd, jossa toimitaan todellisessa ajotilanteessa ja ndyte otetaan
pakoputkesta tieajon aikana. (DownToTen; INEA; PEMs4Nano)

Téassa diplomityossa laajennetaan haihtumattomien, alle 23 nm:n hiukkasten tutki-
musalue tienvarsimittauksiin. Mittaukset suoritettiin vilkasliikenteisessé katukuilussa
Makelankadulla, Helsingissé. Katukuiluissa katua reunustavat korkeat rakennukset
heikentavat paastojen levidmistd, minka seurauksena epapuhtauksien pitoisuudet
voivat kohota korkeiksi (HSY 2014). Juuri téllaisissa ymparistoissd ihmiset altis-
tuvat merkittaville hiukkaspééstoille. Tyon tarkoituksena on selvittdd 1) millainen
on haihtumattomien hiukkasten tyypillinen lukumaérapitoisuus Mékelédnkadun var-
ressa, 2) missd kokoluokissa haihtumattomia hiukkasia esiintyy sekd 3) miki on
haihtumattomien hiukkasten osuus ympariston kokonaishiukkaspitoisuudesta. Tyosséa
keskitytdan erityisesti alle 23 nm:n hiukkasiin ja testataan menetelméa, joka ulottaa
haihtumattomien hiukkasten mittaukset jopa 1,4 nm:n kokoisiin hiukkasiin.

Makelankadun mittauksissa keskeisena laitekokonaisuutena toimi CPC-patteri, jolla
voitiin mitata 1,4 nm:&a, 3 nm:4, 10 nm:4a ja 23 nm:a suurempien hiukkasten luku-
méarapitoisuutta yhden sekunnin resoluutiolla. Mittausten naytelinja rakennettiin
PMP-menetelmén tapaiseksi. Mékelankadun mittausten lisdksi suoritettiin oheismit-
tauksia, joiden perusteella aineisto korjattiin naytelinjan laimennuksen ja havididen
suhteen.

Tyon kirjallisessa osassa perehdytdan aluksi kaupunkiaerosolin ominaisuuksiin ja pro-
sesseihin. Taman jalkeen késitellddn aerosolien mittausmenetelmié etenkin pienten
(< 23 nm) ja haihtumattomien hiukkasten osalta. Kokeelliset mittaukset, aineis-



1. Johdanto 3

ton korjauskasittelyt sekéa vertailuaineisto esitelladn luvussa 4. Lopuksi esitelldan
Makelankadun mittausten tulokset, joiden perusteella arvioidaan alle 23 nm:n kokois-
ten hiukkasten mittaamisen merkittavyytta ja kiaytettyd mittausmenetelméa seka
pohditaan menetelméan jatkokehitys- ja tutkimusmahdollisuuksia.



2. KAUPUNKIAEROSOLI

Suurien kaupunkien ylapuolella olevaa ilmaa aina noin kilometrin korkeuteen il-
makehassa kutsutaan kaupunkiaerosoliksi. Kaupunkiaerosoli on sekoitus luonnon
ja ihmisperaisten lahteiden tuottamia aerosoleja, joiden kokojakaumat ovat varsin
moninaisia. Kaupunkiaerosolin kokojakauma muuttuu kokosidonnaisten prosessien
myota esimerkiksi haihtumisen seurauksena. (Hinds 1999, s.307) Hiukkaspitoisuuk-
siin vaikuttavat lisdksi infrastruktuuri sekd ympariston olosuhteet. Téassa luvussa
perehdytaan kaupunkiaerosolin kokojakaumaan ja koostumukseen, hiukkasten la-
pikdymiin prosesseihin kaupunki-ilmassa, haihtuvuuteen seké katukuiluympéariston

vaikutukseen.

2.1 Kokojakauma ja koostumus

Kaupunkiaerosoli sisaltad monen kokoisia hiukkasia, minkéd vuoksi sen jakaumaa
kasitellaan tavallisesti useamman log-normaalin jakauman eli moodin avulla. Kunkin
moodin hiukkasilla on ominainen kokoalue, lahteet, muodostumismekanismit seka
kemiallinen koostumus. (Hinds 1999, s.307-308) Tyypillisimmin esiintyvit moodit
ovat nukleaatiomoodi (1-30 nm), akkumulaatiomoodi (30-300 nm) ja karkeamoodi
(> 300 nm) (Kumar et al. 2010). Moodien kokoalueiden maaritelméat vaihtelevat eri
lahteiden valilla. Karkean moodin alarajana kaytetadn esimerkiksi halkaisijakokoa
1 pm (Kulmala et al. 2004). Jakaumakuvaajissa aerosolien lukuméaarapitoisuus N
esitetdan usein hiukkasten halkaisijakoon dj, funktiona muodossa dN/dlogd,, jol-
loin logaritmisella asteikolla moodien pinta-alat ovat suoraan verrannollisia niiden
lukumaéaarapitoisuuksiin. Kuvassa 2.1 on annettu esimerkki tyypillisesta lukumaa-
rakokojakaumasta katukuilussa. Kuvaajasta voidaan huomata, ettd lukuméaraa
mitattaessa suurempien hiukkasten osuus on merkitykseton verrattuna pienempiin
hiukkasiin. Mikali mitattaisiin hiukkasten massapitoisuutta, tilanne olisi kuitenkin

painvastainen.

Kuvan 2.1 perusteella voisi olettaa, ettd mitattaessa alle 5 nm:n hiukkasia jakauma
jatkaa kutakuinkin nukleaatiomoodin mukaista laskua. Makelankadulla aiemmin
tehdyissa tutkimuksissa on kuitenkin huomattu, etta alle 5 nm:n hiukkaskokoalueella
esiintyy vield yksi jakauman huippu (Ronkké et al. 2017; Hietikko et al. 2018).
Téama huippu on mahdollisesti erillinen alle 3 nm:n hiukkasten eli NCA:n (engl.
nanocluster aerosol) muodostama moodi tai osa nukleaatiomoodia (Hietikko et al.
2018). Mitattava kokoalue on laajentunut 1 nm:iin vasta viime vuosikymmenen
mittalaitekehityksen myoté, minka vuoksi kattavien tutkimustietojen keradminen
tienvarsimittauksista on viela alussa. Makelankadulla tehtyjen mittausten muotoisia
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jakaumia on kuitenkin havaittu aiemminkin. Zhu et al. (2002) esimerkiksi mittasivat
jakaumia eri etaisyyksilla valtatiestéd ja huomasivat, etta lahelld valtatieta jakauma jai
koholle pienempien hiukkasten kokoalueella. Kauempana tiestd mitattaessa jakauman
huiput siirtyivat sen sijaan kohti suurempia hiukkaskokoja. Jakauman muutosten
oletettiin liittyvan ilmakehén laimennukseen seké erilaisiin hdviomekanismeihin, joita

kasitellaan téssa tyossd myohemmin.

1,0
— Mitattu
- = — = Moodisovite

0,8 +
<
g Nukleaatiomoodi
Z
.S
Hyl
3 0,6
£
=
4
=
204+
2
2
g Akkumulaatiomoodi
Z 0,2 4

Karkeamoodi
0,0 ,
1 10 100 1000 10000

dp (nm)

Kuva 2.1. Kaupunkiaerosolille tyypillinen lukumddrdikokojakauma katukuilussa
hiukkaskoon dy, funktiona (mukaillen Kumar et al. 2010).

Nukleaatiomoodin hiukkasten lukumaara on suuri hiukkasldhteiden lédhella. Hiukka-
set koaguloituvat nopeasti eli tormailyn seurauksena yhdistyvit toistensa ja muiden
moodien hiukkasten kanssa muodostaen suurempia hiukkasia, minka vuoksi niiden
elinaika on lyhyt. (Hinds 1999, s.309) Nukleaatiomoodin hiukkaset ovat pddasiallisesti
polttoprosesseista suoraan ilmakehadn vapautuneita hiukkasia tai vasta ilmakehés-
s nukleoitumisella muodostuneita hiukkasia (Hinds 1999, s.311). Nukleaatio voi
tapahtua heterogeenisesti tai homogeenisesti. Heterogeenisessa nukleaatiossa hoyry
tiivistyy valmiin ytimen tai ionin pinnalle muodostaen hiukkasen, ja homogeenisessa
nukleaatiossa ylikyllasteinen hoyry tiivistyy suoraan hiukkaseksi (Hinds 1999, s.283,
288). Suuri osa nukleaatiohiukkasista muodostuu sulfaateista, nitraateista ja orgaa-
nisista yhdisteista. Tallaiset hiukkaset ovat tyypillisesti nesteméisia pisaroita, jotka

ovat muodostuneet alun perin palamattoman polttoaineen ja voiteluoljyn herkasti
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haihtuvista komponenteista. (Kumar et al. 2010) Moottoritutkimuksissa on kuitenkin
havaittu myos haihtumattomia nukleaatiomoodin hiukkasia (esim. Ronkké et al.

2007; Filippo & Maricq 2008; Lahde et al. 2009).

Haihtumattomien ytimien eli ydinhiukkasten ldhde on viel&d tuntematon, mutta ne
koostuvat mahdollisesti metalleista, pyrolysoiduista hiilivedyistéa tai voiteludljysta
muodostuneesta tuhkasta (Ronkko et al. 2007; Filippo & Maricq 2008). Haihtu-
mattomat ydinhiukkaset kasvavat alkuperaisestéd koostaan osittain haihtuvien (engl.
semi-volatile) yhdisteiden tiivistyessi niiden pinnalle (Rénkko et al. 2007). Hiuk-
kasuodattimella varustetun ajoneuvon pakokaasupadstosta kaikki haihtumattomat
hiukkaset suodattuvat kuitenkin kdytdnnossé pois (Lahde et al. 2009). Tienvarsimit-
tauksissa ei juurikaan ole mitattu muutaman nanometrin kokoisia haihtumattomia
hiukkasia, joten téssé tyossa saadaan tietoa siitd, 16ytyyko haihtumattomia nukleaa-

tiohiukkasia kaupunki-ilmasta.

Akkumulaatiomoodin muodostavat muun muassa palamisperéiset hiukkaset, sumu
seké akkumulaatiomoodin hiukkasten kanssa koaguloituneet nukleaatiomoodin hiuk-
kaset. Akkumulaatiomoodin hiukkaset vaikuttavat nakyvyyteen, silla niiden kokoalue
vastaa nakyvan valon aallonpituuksia. (Hinds 1999, s. 311) Moodia kutsutaan toisi-
naan nokimoodiksi, koska palamisprosesseista peréisin olevat hiukkaset koostuvat
hiilipitoisesta noesta ja tuhkasta (Kumar et al. 2010). Nokihiukkaset ovat tyypillisesti
agglomeraatteja eli pienemmista kiinteista hiukkasista kasaantuneita hiukkasrykel-
mid (Kumar et al. 2010; Hinds 1999, s. 260). Akkumulaatiomoodin hiukkaset ovat
suhteellisen pitkéikéisia, silla nimensa mukaisesti hiukkaset kumuloituvat tahan
moodiin, ja niiden poistomekanismit ovat heikkoja (Seinfeld & Pandis 2016, s. 50).

Karkean moodin hiukkasia muodostuu mekaanisissa prosesseissa kuten tien pinnan
kulumisessa. Tavallisimmin hiukkaset koostuvat luonnon tai ihmisen aiheuttamasta
polysta. (Seinfeld & Pandis 2016, s. 50-51) Suuren kokonsa vuoksi karkeat hiukkaset
laskeutuvat painovoiman vaikutuksesta tai impaktoituvat esteeseen nopeasti. Niiden
elinaika ilmakehéssa on néin ollen vain muutamia tunteja tai paivid. (Hinds 1999,
s. 311) Kuten aiemmin on mainittu, karkean moodin hiukkaset eivit vaikuta juurikaan
hiukkasten lukumaarapitoisuuteen. Téssa tyossé keskiossé ovatkin nukleaatiomoodin
hiukkaset.

Erilaisten hiukkasten lisédksi kaupunkiaerosoli sisaltad monia erilaisia kaasuja. Kuiva
ilma koostuu pasasiassa typesta (N2), hapesta (Oz), argonista (Ar) ja hiilidioksidista
(COz2) (Hinds 1999, 449). Lisaksi moottoriajoneuvot ovat esimerkiksi typen oksidien
(NOg), hiilimonoksidin (CO), hiilidioksidin, ammoniakin (NH3) ja rikkidioksidin
(SO2) merkittava paastolidhde (Gentner et al. 2017).
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2.2 Aerosolihiukkasten synty, kasvu ja poistuminen

[lmakehéan aerosolihiukkaset voidaan jakaa niiden syntyperan perusteella primaéri-
ja sekundaarihiukkasiin. Priméaarihiukkaset vapautuvat ilmaan suoraan lahteesta,
ja ne ovat ilmaan tullessaan kiinteitd tai nestemaisid (Kulkarni et al. 2011, s. 827).
Sekundaérihiukkaset muodostuvat vasta ilmakehéssé kaasumaisten yhdisteiden rea-
goidessa kemiallisesti (Hinds 1999, s.8). Niiden tunnetuimmassa syntymekanismissa
kaasumaiset yhdisteet hapettuvat siten, etta syntyy heikommin haihtuvia yhdisteité,
jotka voivat tiivistyd hiukkasfaasiin (Kroll & Seinfeld 2008). Ajoneuvojen kuuma ja
laimentamaton pakokaasu sisédltad tyypillisesti kaasumaisia yhdisteitéd, jotka tiivisty-
vat tai nukleoituvat hiukkasfaasiin heti pakokaasun vapautuessa ilmakehdan. Néin
muodostuvalle aerosolille on muutama vuosi sitten otettu kayttoon termi viivastynyt
priméarinen aerosoli (engl. delayed primary aerosol). Se poikkeaa seké priméari-
ettd sekundéaariaerosolista, silla hiukkaset muodostuvat vasta ilmakehéassa, mutta
muodostuvien hiukkasten méaéarat tai ominaisuudet eivat riipu merkittavasti ilmake-
hén prosesseista tai fotokemiasta. Lisdksi hiukkasten prekursorit eli kaasut, joista
hiukkanen muodostuu, ovat valmiiksi olemassa laimentamattomassa pakokaasussa.
Priméari- ja viivastyneet priméaarihiukkaspéastot vaikuttavat eniten ilman laatuun
padstolahteen ldhella, kun taas alueellisessa tarkastelussa sekundaériset prosessit
ovat tiarkeampid. (Ronkko et al. 2017)

Kuuma pakokaasu Laimentunut ja jazhtynyt pakokaasu Ikdantynyt aerosoli
23 nm 23 nm i i 23 nm
Nokihiukkasia F——— | Nukleaatiohiukkasia, %, P Ultraviolcttivalo —
10 nm joiden ydin on 10 nm
. % M haihtumaton 2
o © Nokihiukkasia, joiden
s pinnalle on tiivistynyt
Q oo X - A
© 2 SN < kaasumaisia vhdisteitd
@ = ] : Cafh ot
] ) N 3 . .
. s Q
Haihtumattomia o \ \ Y é& 03
hiukkasytimia © Kaasumaisia yhdisteita Nukleaatiohiukkasia
lSekLmlLeja Sekunteista minuutteihin "lunneista vuorokausiin Aika

Kuva 2.2. Pakokaasun primddripadsté ja pdadston muuntuminen ilmakehdssd. Ot-
sonimolekyyleilla (O3) ja hydroksidi-ioneilla (OH™ ) viitataan ilmakehdn hapettimien
lasndoloon. (mukaillen Karjalainen et al. 2016)

Aerosolit muuntuvat ilmakehéasséa erilaisten prosessien seurauksena. Téstd on annettu
esimerkki kuvassa 2.2, jossa kuvataan pakokaasupaaston komponentteja ajan kuluessa.
Kuuma pakokaasu koostuu tyypillisesti haihtumattomasta hiilipitoisesta materiaalista
ja tuhkasta sekéd haihtuvista rikki- ja orgaanisista yhdisteistd (Kittelson 1998).
Kuuman pakokaasun siirtyessa ulkoilmaan osittain haihtuvat komponentit tiivistyvat
nokihiukkasten ja haihtumattomien ydinhiukkasten ymparille kasvattaen niiden
kokoa (Ronkko et al. 2007; Karjalainen 2014, s.6). Ulkoilmaan siirryttdessé nukleoituu
myos aiemmin mainittuja viivastyneitd priméarihiukkasia. Ilmakehéssa aerosoli alkaa
ikadntya. Hiukkasten pinnalle tiivistyy erilaisia kaasumaisia yhdisteita, ja hiukkaset
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koaguloituvat ilmakehén muiden hiukkasten kanssa (Zhang & Zhang 2005; Kotzick &
Niessner 1999). Liséksi kaasufaasissa vapautunut péaésto alkaa hapettua muodostaen
sekundéérisia aerosoleja (Gentner et al. 2017). Ilmakehédssa hapettimina toimivat
muun muassa otsoni (O3), hydroksyyliradikaali (OH-) seké nitraattiradikaali (NO3-)
(Kroll & Seinfeld 2008). Hydroksyyliradikaalien pitoisuudet ovat korkeimmillaan
paivanvalon aikaan, kun taas nitraattiradikaali osallistuu hiukkasfaasin reaktioihin
yolla (Seinfeld & Pandis 2016, s.178, 134). Kaupunki-ilma siséltaa sekd sekundédérisia
orgaanisia aerosoleja etta sekundéarisia epaorgaanisia aerosoleja.

Uusien hiukkasten muodostuminen on monimutkainen prosessi. Kaasumaisista hoy-
ryistd muodostuu ensin muutaman nanometrin kokoisia klustereita, jotka alkavat
kasvaa tiivistymisen, koagulaation ja nukleaation kautta. (Kulmala & Kerminen
2008) Uusien hiukkasten muodostusta rajoittavat ilmakehéssa valmiiksi olemassa
olevat hiukkaset, silla ne tarjoavat tiivistymispintaa hoyryille ja toimivat siten kon-
densaationieluina (Kulkarni et al. 2011, s.681). Rikkihappoa pidetddn merkittavana,
uusien hiukkasten muodostumiseen osallistuvana yhdisteend (Kulkarni et al. 2011,
s.682). Rikkidioksidin hapettumisreaktioita tapahtuu péadasiasiallisesti paivisaikaan
auringonvalon, korkeiden otsonipitoisuuksien ja hydroksyyliradikaalien ollessa lasna
(Khoder 2002). Uusien hiukkasten muodostumista ja kasvua onkin havaittu lahin-
né paivasaikaan, miké viittaa siihen, ettd fotokemialla on prosessissa tarkeé rooli
(Kulmala & Kerminen 2008).

Kaupunki-ilman hiukkaset muodostuvat, mahdollisesti kasvavat ja lopulta poistuvat.
Héaviomekanismit vaihtelevat hiukkasten ominaisuuksien mukaan. Akkumulaatiohiuk-
kaset ja kasvaneet nukleaatiohiukkaset voivat toimia pilvipisaroiden tiivistysytimina
ja poistua kaupunki-ilmasta sadelaskeumana. Sateen yhteydessé laskeutuvat sadepisa-
rat sitovat lisaksi matkan varrelta hiukkasia mukaansa. Nukleaatiomoodin hiukkasia
héaviad myos kuivadepositiolla, jolloin hiukkanen poistuu aerosolista jaadessaédn kiin-
ni kohtaamaansa pintaan diffuusioliikkeen seurauksena. Kuten aiemmin mainittiin,
karkean moodin hiukkaset poistuvat kaupunki-ilmasta tehokkaasti painovoiman
vaikutuksesta. (Hinds 1999, s. 311)

2.3 Haihtuvuus ja haihtumattomat hiukkaset

Haihtuvuus kuvaa yhdisteen taipumusta pysytelld kaasu- tai hiukkasfaasissa. Al-
haisen héyrynpaineen omaavat eli heikosti haihtuvat (engl. low-volatility) yhdisteet
tiivistyvat herkemmin hiukkasfaasiin, kun taas haihtuvat (engl. volatile) eli korkean
hoyrynpaineen omaavat yhdisteet pysyvéit kaasuina. Yhdisteita, jotka normaaliolo-
suhteissa esiintyvit sekéd kaasu- ettd hiukkasfaasissa kutsutaan osittain haihtuviksi.
(Seinfeld & Pandis 2016, s.582, 597-598). Polariteetti ja koko maaraavat pitkalti
molekyylin héyrynpaineen (Kroll & Seinfeld 2008).

Haihtuvuustutkimusten avulla saadaan tietoa aerosolin kemiallisesta koostumuksesta

(An et al. 2007). Terminen analyysitekniikka perustuu aerosolin eri ainesosien erottu-
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miseen ja haihtumiseen tunnetuilla lampotiloilla. Rikkihappo haihtuu esimerkiksi
ldhelld 100 °C:ta, kun taas ammoniumsulfaatti on haihtunut taysin 300 °C:ssa. (Krei-
denweis et al. 1998) Huffman et al. (2009) mittasivat kaupunkiaerosolin eri kemiallis-
ten yhdisteiden haihtuvuutta limmittadmalld ndytetta 54-230 °C:seen. Mexico Cityssa
ja Riversidessa tehdyissd mittauksissa nitraatit haihtuivat herkimmin mitatuista
komponenteista. Nitraattien massaosuudessa havaittiin selkea lasku jo 50 °C:n lam-
potilalla. Sulfaatit taas haihtuivat heikoimmin, vasta lammityksen ylitettya 150 °C.
Kokonaisuudessaan orgaanisten aerosolien haihtuvuus oli edellisten vélilta, joskin
suurin osa kuumimman ldmpokésittelyn jalkeen olemassa olevista yhdisteistd oli
orgaanista.

Lampotilaan 300 °C lammittdmisen jédlkeen olemassa olevia aineita, kuten alkuai-
nehiili ja maaperédn aines, pidetdan vaikeasti késiteltavina ainesosina (Kreidenweis
et al. 1998). Lampdotilaa 300 °C on kéytetty varsin usein raja-arvona haihtuville
ja haihtumattomille hiukkasille (esim. Burtscher et al. 2001; Philippin et al. 2004;
Wehner et al. 2005). Téssé tyossa termilld haihtuva tarkoitetaan materiaalia, joka
haihtuu alle 300 celsiusasteen lampotilassa. Vastaavasti termid haihtumaton kayte-
tdan materiaalista, joka haihtuu vasta 300 celsiusastetta suuremmissa lampotiloissa.
Kaytanto on johdonmukainen luvussa 1 mainitun PMP-menetelmén kanssa.

Haihtumattomien hiukkasten kokojakauma poikkeaa lampokésitteleméttoméasté koko-
jakaumasta. Lampokasittelyn seurauksena jakauma siirtyy kohti pienempéa hiukkas-
kokoaluetta tai jakauman moodien mééra kasvaa (Wehner et al. 2004). Taméa johtuu
siitd, etta hiukkasten pinnalle tiivistynyt haihtuva materiaali haviad lampokasitte-
lyssa. Jaljelle jaava haihtumaton ydin voi olla varsin pieni verrattuna alkuperaiseen
hiukkaseen. Mikali hiukkanen koostuu pelkastaan haihtuvista ainesosista, se héviaa
taysin lampokasittelyssa. Lampokasittely toimii ndin kadnteisenéd prosessina hiukkas-
ten tiivistymiselle ja ikadntymiselle ilmakehassa. Haihtumattoman jakauman moodien
avulla voidaan karakterisoida haihtumattomien hiukkasten koostumusta (Wehner
et al. 2004). Haihtumattomat hiukkaset voivat aiemmissa kappaleissa esitetyn tiedon
pohjalta koostua esimerkiksi nokihiukkasista ja haihtumattomista ydinhiukkasista.

2.4 Katukuiluymparisto

Katukuiluksi nimitetaédn katua, jota reunustavat molemmilta puolilta korkeat, yhte-
néiset rakennukset. Katukuiluissa rakennukset estavit padstojen levidmista, minka
vuoksi niissé voi esiintya korkeita ilman epapuhtauspitoisuuksia. Katukuilun rakenne
vaikuttaa sielld vallitsevaan ilmanlaatuun. Mita kapeampi, korkeampi ja pidempi
katukuilu on kyseessa, sita heikommin epapuhtaudet sekoittuvat ja laimentuvat
taustailmaan. (Salmi et al. 2014)

Katukuilun mittasuhteet ilmoitetaan usein kadunvarren rakennusten korkeuden ja
kadun leveyden suhteena (Vardoulakis et al. 2003). Katukuilu luokitellaan kapeaksi,
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mikéli korkeus/leveys-suhde on suurempi kuin 0,7 ja levedksi tata pienemmilla suhde-
luvuilla. Kapeassa katukuilussa tuuli puhaltaa lahinné rakennusten kattokorkeuden
ylapuolella, ja katukuiluun syntyy tuulipyorre. Pyorteen ja ylapuolisen tuulen va-
lilla sekoittuminen on vahaistd, minka vuoksi epdpuhtauspitoisuudet voivat kohota
korkeiksi. Leveassa katukuilussa ilma sekoittuu tehokkaammin ylapuoliseen ilmaan,
eikd pysyvéd tuulipyorrettd synny, joten epapuhtaudet laimenevat paremmin. (Salmi

et al. 2014)

Tuulipyorre kuuluu katukuiluympariston perusominaisuuksiin. Se kierrattda ajotien
lilkenteesta ja ajotien ulkopuolelta tulevia paastoja katukuilussa. Rakennusten, pui-
den ja muiden esteiden muoto seké korkeus vaikuttavat syntyvien pyorteiden méaraan.
(Salmi et al. 2014) Suhteellisen lyhyissa katukuiluissa ilmavirran pyorteet rakennusten
kulmilla voivat estdd pysyvan pyorretuulen muodostumisen. Katukuilu maéritelldan
lyhyeksi, kun rakennusten reunustaman kadunvarren pituuden ja rakennusten kor-
keuden vélinen suhde on likimaarin 3. Pitkélle katukuilulle pituus/korkeus-suhteen
arvoksi on maaritelty noin 7. (Vardoulakis et al. 2003)
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3. AEROSOLIHIUKKASTEN MITTAAMINEN

Aerosolihiukkasten mittaamiseen tarvitaan tilanteeseen soveltuvia mittalaitteita ja
tarkoituksenmukainen naytelinja. Mittalaitteisto valitaan tutkittavien hiukkasten
ominaisuuksien, mittausympariston ja tutkimuskysymyksen mukaan. Naytelinjaa
suunniteltaessa on otettava huomioon hiukkasten haviot linjassa. Lisdksi haihtu-
mattomien hiukkasten mittaus vaatii termista naytteenkasittelya, mika vaikuttaa
osaltaan néytelinjan toteutukseen. Mittausten pohjalta voidaan muodostaa arvioita
paastolahteiden tuottamasta paastomaarasta. Téssa luvussa esitellaan keskeiset diplo-
mityon mittauksissa kidytetyt laitteet ja niiden toimintaperiaatteet. Tamén jalkeen
kasitellaan naytelinjassa tapahtuvia havioita seké erilaisia tapoja poistaa haihtu-
vat hiukkaset naytteesta. Lopuksi esitelladn menetelma, jolla voidaan maédrittaa
hiukkasten lukumaarapitoisuuden paastokerroin.

3.1 Mittalaitteisto

Kaikkia aerosolihiukkasia ei ole mahdollista mitata samalla laitteella, silld niiden
kokoalue 0,001-100 um on varsin laaja. Makroskooppisesti tama vastaisi sité, ettéa
samalla mittatikulla yritettaisiin mitata 1 cm:n ja 1 km:n pituista matkaa. Aerosolien
mittaus perustuu johonkin hiukkasten ominaisuuteen, jonka avulla saadaan epasuo-
rasti selvitettyd haluttu tieto. Ultrapienten hiukkasten lukumaérian mittauksessa
voidaan hyodyntaa esimerkiksi hiukkasten kykya sirottaa valoa tai kantaa varausta.
(Kulkarni et al. 2011, s. 6, 10)

Aerosolihiukkasten koolla viitataan yleenséd hiukkasten halkaisijan lapimittaan. Monet
ilmakehén hiukkaset ovat pallomaisia kasvettuaan kaasujen tiivistymisen seurauk-
sena. Toisaalta kaupunki-ilmasta 10ytyy myos ketjumaisia agglomeraatteja, joille
yksikésitteisen halkaisijan maarittaminen on hankalaa. Taméan vuoksi hiukkasten
koolle ja muodolle 16ytyy erilaisia madritelmié riippuen siitd, mitd mittausmene-
telmaé on kaytetty. Nanometrien kokoluokassa olevien hiukkasten koon maérittely
perustuu hiukkasten liikkuvuuteen. Liikkuvuus kertoo hiukkaselle tuotetun nopeuden
ulkoisen kentén yksikkoa kohti. Liikkuvuushalkaisija vastaa pallomaisen hiukkasen
halkaisijaa, jolla on sama liitkkuvuus kuin mitattavalla hiukkasella. (Kulkarni et al.

2011, s. 6)

Tamén tyon kannalta olennaisin mittalaitteisto on Mékelankadun mittauksissa
kaytetty CPC-patteri. Laboratoriossa tehtyjen oheismittausten kannalta on térkeaé
tuntea lisdksi Faradayn kuppi aerosolielektrometrin (FCAE) ja differentiaalisen
liikkuvuuskokoanalysaattorin (DMA) toimintaperiaate.
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3.1.1 Kondensaatiohiukkaslaskuri- eli CPC-patteri

CPC-patteri on laitekokonaisuus, joka muodostuu useasta eri leikkausrajan omaavas-
ta kondensaatiohiukkaslaskurista. Leikkausrajalla tarkoitetaan hiukkasen halkaisijaa,
jolla laite havaitsee 50 % néytteen hiukkasista (esim. Kangasluoma et al. 2015).
Kaytinnossa leikkausraja ilmaisee laitteen mittaaman pienimmén hiukkasen koon.
CPC-patterin laitteet mittaavat hiukkasten lukumaarapitoisuutta rinnakkain. Tall&
tavoin on mahdollista mitata seké yksittaisen laitteen leikkausrajaa suurempien
hiukkasten kokonaispitoisuutta ettéd kahden eri laitteen leikkausrajojen valisen hiuk-
kaskokovélin pitoisuutta vihentdmélla laitteiden mittaamat pitoisuudet toisistaan.
Kuvassa 3.1 on havainnollistettu Makeldnkadulla kdytetyn CPC-patterin mittaamia
kokoalueita. CPC-patteriin kuuluvat laitteet mittaavat yhden sekunnin aikaresoluu-
tiolla, mika on edullista etenkin tienvarsiymparistoissa, joissa pitoisuudet vaihtelevat
jatkuvasti ohikulkevien ajoneuvojen vaikutuksesta.

CPC23 |
CPC10 [
CPC3 |
PSM |

~

L 4

¥

D 2

Laitteen mittaamien hiukkasten halkaisija (nm)

Kuva 3.1. Mikelinkadun CPC-patterin eri laitteiden (CPC23, CPC10, CPCS3 ja
PSM) havaitsemat hiukkaskoot ja mahdolliset kokovdlit. Vihentimdlld esimerkiksi
CPC23:n mittaama pitoisuus CPC3:n pitoisuudesta saadaan selville vilin 3-23 nm
hiukkasten pitoisuus.

Makeldnkadun mittauksissa kdytetty CPC-patteri muodostui kolmesta Airmodus
Oy:n valmistamasta CPC:sta sekd hiukkaskoonkasvattajan (PSM, engl. Particle Size
Magnifier) ja CPC:n yhdistelmésté. Kondensaatiohiukkaslaskurit kasvattavat hiuk-
kaset mikrometrin suuruisiksi, jonka jalkeen ne laskevat hiukkaset hyodyntamalla
valon siroamista (Giechaskiel et al. 2014b). Kasvatusprosessi on laitteen toiminnalle
olennainen, silla muutoin hiukkaset ovat kooltaan liian pienia ollakseen optisesti
havaittavia. Mékelankadun mittauksissa kaytettiin useaa laminaarisia CPC:ta. Lami-
naarisen CPC:n rakenteesta on esitetty kaavio kuvassa 3.2. Vaihtoehtoisesti CPC:n

toimintaperiaate voi perustua myos sekoittamiseen tai adiabaattiseen laajenemiseen

(Giechaskiel et al. 2014b).

Laminaarisen CPC:n kasvatusprosessissa néyteaerosoli kuljetetaan ensin lampiméan
saturaattoriin, jossa se kyllastetdan kasvatusaineen hoyrylla. Kasvatusaineena kéyte-
tdan tyypillisesti n-butanolia tai vetta. Taman jélkeen nayte johdatetaan viiledéan kon-
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densaatioputkeen, jossa kasvatusaineen hoyry tiivistyy hiukkasten pinnalle. CPC:n
leikkausraja riippuu saturaattorin ja kondensaatioputken lampotila-asetuksista se-
ki kasvatusaineen ominaisuuksista. (Giechaskiel et al. 2014b) Tyypillisesti pienin
CPC:lla havaittava hiukkanen on kokoluokaltaan 3—-10 nm, mutta myos pienempié
leikkausrajoja on saavutettu kayttamalla kasvatusaineena dietyleeniglykolia (DEG)
(Giechaskiel et al. 2014b; Wimmer et al. 2013).

Virtaus ulos

I

/o)

Optinen laskuri

Kasvatusainesailio

[ ]

Kondensaatioputki
°
| .
Néyte sisaan f .
e o .
[ ]

Saturaattori

Kuva 3.2. Laminaarinen kondensaatiohiukkaslaskuri (CPC) kaaviokuvana (mukail-

len Giechaskiel et al. 2014b).

Sekoittamista hyodyntavissa CPC:ssé kasvatusprosessi saatetaan kdyntiin sekoit-
tamalla kylmé aerosolivirtaus turbulenttisesti kuuman, kyllastetyn kasvatusaineen
hoyryn kanssa. Menetelmélld voidaan saavuttaa korkea havaintotehokkuus hyvin
pienille hiukkasille. (Giechaskiel et al. 2014b) PSM:ssé ylikyllastystila saadaan aikaan
juuri turbulenttisen sekoittumisen avulla. PSM:1l4 voidaan kasvattaa liikkuvuushal-
kaisijaltaan jopa noin 1 nm:n kokoiset hiukkaset keskiméaérin 90 nm:n kokoisiksi. Ku-
vassa 3.3 esitetty PSM:n kaaviokuva selventda kasvatusprosessin vaiheita. Suodatettu
paineilma johdatetaan lampiméén saturaattoriin, jossa se kylldstetdan DEG:114. Satu-
raattorin jilkeen saturaatiovirtaus eli limmin, kyllastetty DEG—ilma-seos sekoitetaan
nopeasti viiledmpaéan néytevirtaukseen. Virtauksen viilentyessa saavutetaan ylikyl-
lastystila, jonka seurauksena DEG alkaa tiivistyd hiukkasten pinnalle. Sekoittumisen
jalkeen nayte tuodaan viilennettyyn kasvatusosaan, jossa hiukkaset jatkavat kasvu-
aan. PSM:n jélkeen kasvatettu nédyte voidaan ohjata CPC:lle laskettavaksi ja siirtda
ylimééra poistoon. (Vanhanen et al. 2011) PSM:n esikasvatuksella saadaan néin
laajennettua CPC:n mittausaluetta. Laitteiden yhdistelma mahdollistaa alle 3 nm:n
hiukkasten mittaamisen, mitd hyodynnettiin Méakelankadun CPC-patterissa.

Kylldstyssuhde PSM:n sisilld riippuu saturaatiovirtauksen ggt ja niytevirtauksen g,
sekoitussuhteesta gsat/(gsat + ¢a)- Sekoitussuhteen kasvaessa kylldstyssuhde kasvaa
jyrkasti, kunnes tietyn raja-arvon jélkeen kyllastyssuhde alkaa laskea. Mita suurempi
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kyllastyssuhde saadaan aikaan, sitd pienemmat hiukkaset aktivoituvat eli alkavat
kasvaa. Muokkaamalla sekoitussuhdetta voidaaan siis muuttaa PSM:n leikkausrajaa.
(Vanhanen et al. 2011) PSM on suunniteltu kaytettaviksi kolmessa mahdollisessa
moodissa: fixed flow, step ja scanning. Fixed flow -moodissa laite mittaa jatkuvas-
ti asetetulla saturaatiovirran arvolla. Step-moodissa kayttaja syottaa ohjelmistolle
kahdesta neljaan saturaatiovirran arvoa, joita laite vaihtelee tasaisin valiajoin mit-
tauksen aikana. Scanning-moodissa saturaatiovirtauksen arvo muuttuu jatkuvasti
minimiportaistuksella. (Airmodus Ltd 2014) Moodien asetusten avulla mittaajan on
varsin vaivatonta muuttaa PSM:n leikkausrajaa annetuissa rajoissa.

Saturaattori Sekoitusosa Kasvatusosa

Puhdas ilma [° | D ° )
— | 4 R e il — —H——1 | — Nayte ulos
—— g L ERfT——__ o e
i i |Jl| _I L
[ ° L

Poisto l I-I

Néiyte sisaan I

Kuva 3.3. Hiukkaskoonkasvattaja (PSM) kaaviokuvana (mukaillen Vanhanen et al.
2011).

CPC-patteria on kiytetty aiemmin hiukkasten muodostumisen ja kasvun seké ae-
rosolin hygroskooppisuuden tutkimiseen (Kulmala et al. 2007; CLOUD project).
Laitekokonaisuutta on testattu vesi- ja butanoli-CPC:illi laboratoriossa erityises-
ti alle 3 nm:n hiukkasten mittaukseen liittyen (Kangasluoma et al. 2014). Tamén
diplomity6n aihepiiriin liittyvdéd tutkimusta ovat tehneet Giechaskiel et al. (2017)
mitatessaan CPC-patterilla alle 23 nm:n haihtumattomia hiukkasia moottorilabora-
toriossa. Heidén tutkimuksessaan mitattiin 8 eri tyyppisen ajoneuvon pakokaasupéés-
toja standardoiduilla testisykleilla. Mittauksissa kaytetyn CPC-patterin laitteiden
leikkausrajat olivat likiméarin samat kuin téssa tyossa: 1,3 nm, 3 nm, 10 nm ja

23 nm.

3.1.2 Faradayn kuppi aerosolielektrometri (FCAE)

Faradayn kuppi aerosolielektrometrilla (FCAE, engl. Faraday Cup Aerosol Elec-
trometer) voidaan mitata hiukkasten lukuméaraéd niiden sdhkoisen varauksen pe-
rusteella. Laitteisto muodostuu Faradayn kupista, elektrometristé seka virtauksen
mittaus- ja sdatolaitteista. Nayteaerosoli kuljetetaan Faradayn kupin lapi tunnetulla
vakiovirtauksella esimerkiksi massavirtasaadinta kayttaen. Faradayn kuppi keréda
lapivirtaavasta aerosolista hiukkaset korkean kerdystehokkuuden omaavalle suodatti-
melle. Suodatinta ymparoi Faradayn hékki, joka on sdhkoisesti eristetty Faradayn
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kupin maadoitetusta ulkokuoresta. Néin ollen yhdistamalld Faradayn kuppi elekt-
rometriin saadaan hiukkasten kantama varaus suoraan elektrometrin mittaamasta
sahkovirrasta. (Yli-Ojanpera 2012, s. 4-5)

Elektrometrilla mitattava sihkoévirta vastaa Faradayn kuppiin tulevaa varausta @)

ajassa t seuraavasti

ar=9
t

: (3.1)

missd Al tarkoittaa nollatasolla korjattua virtaa. Nollatasolla tarkoitetaan elektro-
metrin taustasignaalia eli virtaa, jota elektrometri mittaa, kun Faradayn kuppiin ei
tule hiukkasia. Elektrometrin mittaaman virran arvosta vihennetaan téma nollataso
todellisen virran selvittdmiseksi. Nollataso voi muuttua hieman ajan kanssa, minka
vuoksi sddnnolliset nollatason mittaukset ovat olennaisia mittausten tarkkuuden

kannalta. Nollatason korjaus voidaan tehda yhtalolla

I nollataso- 1 I nollataso+
3.2
i , (32)

Al = Ihiukkaset -

missa Ijukkaset ON keskiméaarainen hiukkasten aikaansaama virta, I ojjataso- O mitattu
keskimaérainen nollataso ennen hiukkasia ja Ijojataso+ o0 keskimaédrainen nollataso
hiukkasten mittaamisen jalkeen (Yli-Ojanperd 2012, s. 5). Mikali Faradayn kuppiin
tulevien hiukkasten keskiméarédinen varaus ja kaytetty tilavuusvirtaus ¢, tunnetaan,
hiukkasten lukuméarapitoisuus voidaan laskea yhtalolla

Al 4
N=——"— [N]=2, (3.3)
neqyney m

missd n on hiukkasen alkeisvarausten lukuméaré, e on alkeisvaraus, 7y on Faradayn
kupin suodattimen havainnointitehokkuus ja 7 on elektrometrin kalibrointivakio (Yli-
Ojanpera 2012, s. 5). Téssé tyossd Faradayn kuppi aerosolielektrometreja kaytettiin
laboratoriomittauksissa, joissa selvitettiin Méakelankadun mittausten naytelinjan
hévioita.

3.1.3 Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori (DMA)

Differentiaalisen liikkuvuusanalysaattorin (DMA, engl. Differential Mobility Ana-
lyzer) avulla aerosolista voidaan luokitella tietyn siahkoisen litkkuvuuden omaavat
hiukkaset erilleen. Sylinterisymmetrinen DMA muodostuu kahdesta sisdkkaisesté
sylinterista, joiden vélille kytketdan jannite. Muodostuvassa sdhkokentéassa varautu-
neiden hiukkasten liikeradat taipuvat, mihin perustuu hiukkasten ohjaus laitteen eri
osiin. (Hinds 1999, s. 341-344)
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DMA:n toimintaperiaatetta on havainnollistettu kuvassa 3.4. Ennen luokittelua
aerosoli neutraloidaan vastaamaan tunnettua varausjakaumaa kuten Boltzmannin
varausjakaumaa (Hinds 1999, s. 342). Tamén jalkeen aerosoli ohjataan kapean aukon
kautta luokittelualueelle sylinterien valiin. Puhdas suojailma erottaa aerosolihiukka-
set korkeassa jannitteesséd olevasta sisdsylinteristd. Sisdsylinterin padssa on kapea
aukko, jonka kautta luokiteltu aerosolindyte poistuu laitteesta. Aukosta kulkeutuvat
lapi ainoastaan sellaiset hiukkaset, joiden liikkuvuus kuuluu asetettua jannitetta
vastaavalle kapealle valille. Tata suuremman liikkuvuuden omaavat hiukkaset osuvat
keskisylinterin seindmaéan, kun taas pienemman liikkuvuuden omaavat hiukkaset
jatkavat matkaansa aukon ohitse ja poistuvat laitteesta poistovirtauksen mukana.
(Kulkarni et al. 2011, s. 343)

X suojailma, q .
aerosoli ) Qb

sisaan : l l

sisasylinterin siade, r,
luokittelualueen
putken pituus, L

ulkosylinterin sade, r,

l nayte l
"
Y o ulos .
pOlStO- pOlStO-
virtaus virtaus
Kuva 3.4. Periaatekuva sylinterisymmetrisen differentiaalisen litkkuvuusanalysaat-

torin (DMA) poikkileikkauksesta (mukaillen Kulkarni et al. 2011, s. 343).

Sahkoinen liikkuvuus voidaan mééaritelman mukaan laskea yhtalolla

neC.

* _

Zp - Sﬂﬂgdp’ (34)
missa n on hiukkasen alkeisvarausten lukuméara, e on alkeisvaraus, C; on Cunning-
hamin liukukorjauskerroin, jiz on kaasun dynaaminen viskositeetti ja dj, on hiukkasen
lapimitta, liikkkuvuushalkaisija (Hinds 1999, s. 322). Toisaalta DMA:n luokittelema

sdhkoinen liikkuvuus voidaan laskea yhtalolla

« GshT(qex, T2
/T =—"——""1n— 3.5
p 47V L . ry’ (3.5)
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missd ¢, on DMA:n suojailman tilavuusvirtaus, gex on DMA:n poistovirtaus, ro on
DMA:n ulkosylinterin sdde, 1 on DMA:n sisdsylinterin sédde, V' on sisé- ja ulkosylin-
terin vdlinen jannite-ero ja L on luokittelualueen putken pituus (Kulkarni et al. 2011,
s. 344). Yhdistamalld yhtalot 3.4 ja 3.5 saadaan yhtélo, joka liittaa luokiteltavien
hiukkasten halkaisijan DMA:ssa kiytetyn jannitteen arvoon

dp 2neV L
= = 3.6
Ce  3uggsnIn? (3.6)

Yhtaloa on sievennetty olettamalla, etta suojailman virtaus ja poistovirtaus ovat
yhtéa suuret, kuten ne yleensa ovat.

Alun perin DMA suunniteltiin kdytettavaksi monodispersiivisen eli kapean kokojakau-
man omaavan aerosolin tuottamiseen kalibrointitarpeisiin (Hinds 1999, .8, 343-344).
DMA:ta hyodynnetdan kuitenkin laajalti myos mittauskaytossia. Hiukkasten kokoja-
kaumia voidaan esimerkiksi mitata DMA:n ja CPC:n yhdistelméstd muodostuvalla
Differentiaalisella liikkuvuuskokoluokittelijalla (DMPS, engl. Differential Mobility
Particle Sizer). DMPS:ssié DMA:n jannitettd muutetaan tasaisin véliajoin, jolloin
mitattava hiukkaskoko muuttuu askeleittain. (Kulkarni et al. 2011, s. 349)

3.2 Haviot naytelinjassa

Aerosoleja mitattaessa ndyteaerosoli tdytyy ensin kuljettaa naytelinjan avulla lah-
teeltd mittauslaitteille. Aerosolihiukkasten kulkiessa néytelinjassa osa hiukkasista
deposoituu esimerkiksi hiukkasen inertian eli hitauden tai diffuusioliikkeen vuoksi
putken seindmille. Penetraatio eli ldpaisy kertoo kuinka suuri osa hiukkasista kulkee
systeemin lapi haviamatta matkan varrelle. Se voidaan maérittaa systeemin sisaén
menevan ja ulos tulevan lukuméarapitoisuuden N suhteesta. Mikéali pitoisuutta mi-
tataan hiukkasten sahkovaraukseen perustuen yhtalon 3.3 mukaisesti ja naytetta
laimennetaan laimennussuhteella DR (engl. dilution ratio), voidaan lapéisy laskea
kokeellisesti yhtélolla

Aljles
p— Nulos _ nqu,ulosnf’YDR _ AIulos Qv sisidén DR (3 7)
 Neisgin o DMssaan ’ .

neqy sisaan Tty AISisaén Qv,ulos
missa sievennykset on tehty olettaen, etta hiukkasten keskiméardinen varautuminen,
Faradayn kuppien suodattimien havainnointitehokkuus ja elektrometrien kalibroin-
tivakiot ovat sisadn- ja ulostulon mittauksissa yhta suuret. Lépéaisysta kaytetaan
myo6s nimitystéa lapaisytehokkuus ja tunnusta 7). Lapéisy on mahdollista maérittaa
teoreettisesti, mikéli tarkeimmét haviomekanismit tunnetaan. Alle 23 nm:n kokoisia
haihtumattomia hiukkasia mitattaessa suurimmat héviot aiheutuvat diffuusiosta ja

termoforeesista.
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3.2.1 Diffuusiohaviot laminaarisessa putkivirtauksessa

Brownin liike on hiukkasten satunnaista liiketté, joka aiheutuu kaasumolekyylien
tormaéilystd hiukkasen pintaan lampoliikkeen seurauksena. Brownin liike saa aikaan
hiukkasen diffuusion eli liikkeen kohti laskevaa pitoisuusgradienttia. Diffuusion vaiku-
tus riippuu hiukkasen koosta. Suurilla hiukkasilla eri puolille laajaa pinta-alaa osuvat
torméykset kumoavat toistensa vaikutusta. Lisdksi suurten hiukkasten inertia hidas-
taa tormaysten keskiarvosta aiheutuvaa diffuusioliikettd. Pienet hiukkaset sen sijaan
poukkoilevat yksittdisten torméysten vaikutuksesta. (Kulkarni et al. 2011, s. 21-22,
822) Tlmién voimakkuutta kuvaa kaasussa leijuvan hiukkasen diffuusiokerroin, joka
voidaan laskea yhtalolla

D— kgTC, 7
37 pgdy

(3.8)

missé kg on Boltzmannin vakio, 7' on lampoétila, C. on Cunninghamin liukukorjaus-
kerroin, j, on kaasun dynaaminen viskositeetti ja dj, on hiukkasen halkaisija (Hinds
1999, s. 153). Hiukkasen halkaisijaa vastaava Cunninghamin liukukorjauskerroin

voidaan maarittda lausekkeella

A dp
C.= 1+dp<2,34—|—1,05exp(—0,39>\)), (3.9)

misséd A on kaasumolekyylin keskimédriinen vapaa matka (Hinds 1999, s. 49). Vapaal-
la matkalla tarkoitetaan kaasumolekyylin keskimaérin kulkemaa matkaa perakkéisten
torméysten valillda (Hinds 1999, s. 21). lmamolekyylin keskimddrdinen vapaa matka
on esimerkiksi NTP-olosuhteissa (7= 293,15 K, p =1 atm) noin 66 nm (Hinds 1999,
s.448).

Pienet hiukkaset diffundoituvat suuremmista hiukkaspitoisuuksista kohti matalampia
pitoisuuksia. Naytelinjan putkessa pitoisuus seinamilld voidaan ajatella olevan nolla,
minké vuoksi hiukkaset diffundoituvat kohti seindmié ja deposoituvat niiden pin-
noille. Putken seindmét toimivat néin nieluina diffundoituville hiukkasille. Gormley
& Kennedy (1949) esittivit seuraavan lausekkeen diffuusion huomioivalle lapéisy-

tehokkuudelle ng;g hiukkasten kulkiessa nayteputken lapi laminaarisen virtauksen

mukana:
Kun ¢ < 0,02
nai = 1 — 2,5662/3) £1,26 40,1776 W3, (3.10)
ja kun £ > 0,02
naie = 0,819exp(—3,657¢) + 0,097 exp(—22.3¢) 4+ 0,032 exp(—57¢). (3.11)

Yhtéloissa 3.10 ja 3.11 esiintyva £ lasketaan yhtalosta
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Dl
= ”q , (3.12)

missa D on diffuusiokerroin, [ on néyteputken pituus ja ¢, on tilavuusvirtaus put-

kessa. (Kulkarni et al. 2011, s. 90) Annetun lausekkeen avulla voidaan méaarittaa
diffuusiohévidista aiheutuva lapaisykayréd eri kokoisille hiukkasille CPC-patterin

naytelinjassa.

3.2.2 Termoforeettiset haviot

Lampdotilaerot ymparoivassa kaasussa aiheuttavat aerosolihiukkaseen voiman, jonka
suunta on kohti matalampaa lampotilaa. Termisesta voimasta seuraavaa hiukkasten
liikehdintda kutsutaan termoforeesiksi. Ilmioén suuruus riippuu hiukkasen ja ym-
paroivan kaasun ominaisuuksista seka vallitsevasta lampotilagradientista. Pienille
hiukkasille (halkaisija d, < kaasumolekyylien keskimédérédinen vapaa matka \) termi-
nen voima aiheutuu siita, ettd lampimén puolen kaasumolekyyleista siirtyy enemmén
litkeméérad hiukkaseen kuin kylmén puolen molekyyleisté. Isoille hiukkasille (d, > \)
tilanne on monimutkaisempi, silla lampotilagradientti muodostuu myos hiukkasen
sisdpuolelle ja vaikuttaa hiukkasen valittoméssa ymparistossa kaasun gradienttiin.
Kokonaisvoima on kuitenkin samaan suuntaan kuin pienilld hiukkasilla eli kohti
matalampaa lampotilaa. (Hinds 1999, s.171-173)

Hiukkasen termoforeettinen nopeus vy, voidaan laskea yhtalolla

pg VT
pelp

Vth = _Kth (3.13)
misséd Kj, on termoforeesivakio, g on kaasun dynaaminen viskositeetti, V1" on
lampotilagradientti hiukkasen ymparistossa, pg on kaasun tiheys ja T}, on hiukkasen
lampotila (Messerer et al. 2003). Pienilld hiukkasilla (d,, < ) termoforeettinen nopeus
ei riipu hiukkaskoosta, silla termoforeesivakio pysyttelee vakioarvossa Ki, = 0,55
(Hinds 1999, s.172-173). Termoforeettisia havioitd esiintyy néytelinjoissa, joissa
ndyte on eri lampotilassa putken seindmien kanssa. Haihtumattomien hiukkasten
mittauksessa hyodynnetdan naytteen lampokésittelyéd, jonka vuoksi termoforeettiset
héviot ovat mittauksissa tyypillisia. Esimerkiksi ld&mmitetyn néytteen siirtyessa
kylmempéaan naytelinjaan lampotilagradientin aiheuttama termoforeettinen nopeus

suuntautuu kohti putken seinamia, jonne hiukkaset saattavat deposoitua.

Termoforeettiselle ldpéisytehokkuudelle on kehitetty monia malleja (Housiadas &
Drossinos 2005). Walker et al. (1979) esittiviat esimerkiksi, ettd termoforeettinen

lapaisytehokkuus laminaarisessa putkivirtauksessa voidaan laskea yhtélolla

Tlterm = PthhTw(Te - Tw)a (314>
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missd Pr on Prandtlin luku, Ky on termoforeesivakio, Ty, on putken seindmien
lampétila ja T, on kaasun lampotila putken suulla (katso Lin & Tsai 2003). Téssa ja
muissa lahteiden Lin & Tsai (2003) ja Housiadas & Drossinos (2005) mainitsemissa
malleissa K1, on ainoa hiukkasen koosta riippuva termi. Nain ollen pienten hiukkasten
(dp < A) termoforeettinen lapaisy ndyteputkessa voidaan olettaa olevan hiukkasen
koon suhteen vakio, joskin lampotilasta riippuva.

3.3 Haihtuvien hiukkasten poisto

Aerosolindytteen haihtuvat yhdisteet poistetaan tyypillisesti termisella naytteenka-
sittelylla. Johdannossa esiteltiin EU:n lainsddadannon kayttaméa PMP-menetelma,
josta kirjallisuudessa kédytetdan myos nimitystd SPN-menetelméa (engl. Solid Particle
Number). Menetelméssa kédytettava haihtuvien hiukkasten poistolaite (VPR, engl.
volatile particle remover) koostuu lampimésta laimentimesta, hoyrystysputkesta
ja ympariston lampotilassa olevasta laimentimesta. Ensimméinen laimennin toimii
lampétilassa > 150 °C, jolloin haihtuvat hiukkaset hoyrystyvét korkean lampotilan
vuoksi. Samaan aikaan laimennus laskee osapaineita ehkaisten kaasufaasin tiivis-
tymisté takaisin hiukkasfaasiin. Néyte siirretdan tamén jalkeen hoyrystysputkeen,
jonka seinamét on lammitetty vakioldmpotilaan valiltd 300400 °C. Hoyrystysputkes-
sa saadaan haihdutettua osittain haihtuvat hiukkaset. Toisen laimentimen tehtava on
laimentaa nayte CPC:lla mitattaviin pitoisuuksiin, estda osittain haihtuvien aerosoli-
hiukkasten uudelleenmuodostuminen seka jadhdyttda néytetté, jotta sen lampotila
on alle 35 °C ennen CPC:ta. (UN/ECE 2011; Giechaskiel et al. 2017, 2008)

Haihtuvien hiukkasten poistamiseen voidaan kdyttda myos termodenuuderia (engl.
thermodenuder), jonka toiminta perustuu haihtuvien ja osittain haihtuvien yhdistei-
den adsorptioon (Burtscher et al. 2001; Wehner et al. 2002). Termodenuuderi koostuu
lammitys- ja ja jadhdytysosasta. Lammitysosassa aerosoli lammitetddn asetettuun
lampotilaan, jossa kaikki lampotilaa vastaava haihtuva aines hoyrystyy. Tamaéan jal-
keen néyte johdetaan aktiivihiilelld vuorattuun jadhdytysosioon. (Wehner et al. 2002)
Hoyrystyneiden yhdisteiden diffuusionopeus on huomattavasti aerosolihiukkasten
diffuusionopeutta suurempi, minka vuoksi hoyrystyneet yhdisteet adsorptoituvat ak-
tiivihiileen, kun taas haihtumattomat hiukkaset kulkeutuvat péaasiallisesti virtauksen
mukana jaadhdytysosion lapi (Dekati Ltd 2003).

Toinen vaihtoehtoinen naytteenkasittelylaite on katalyyttinen erotin (CS, engl. Cata-
lytic Stripper) (Abdul-Khalek & Kittelson 1995). CS muodostuu hapetuskatalyytista
ja rikkiyhdisteita poistavasta adsorberista (S-trap, engl. sulphur trap). Katalyytti
lammitetdédn esimerkiksi 300 °C:seen, jolloin haihtuvat ja osittain haihtuvat hiukkaset
hoyrystyvat. Taman jalkeen hoyrystamisestd muodostuneet kaasufaasin yhdisteet
joko hapetetaan tai adsorboidaan kemiallisesti katalyytin pinnalle. Néin saadaan
minimoitua kaasufaasin mahdollinen nukleaatio takaisin hiukkasfaasiin. (Jung et al.
2012; Amanatidis et al. 2013; Swanson et al. 2011; Amanatidis et al. 2018)
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Swanson & Kittelson (2010) arvioivat CS:n ja termodenuuderin kykyéd poistaa
3-60 nm:n kokoisia osittain haihtuvia hiukkasia. Mittauksissa huomattiin, etta ter-
modenuuderin jilkeen osittain haihtuvia yhdisteitd nukleoitui takaisin hiukkasfaasiin.
Tallaisessa tilanteessa jalkikateen muodostuneet haihtuvat hiukkaset saatetaan tul-
kita virheellisesti haihtumattomiksi. Saatua mittaustulosta ei voi yleistda suoraan
kaikkia termodenuudereita koskevaksi, mutta riski artefaktin eli mittausmenetelméan
tuottaman virheellisen pitoisuuden olemassaoloon on otettava huomioon. Artefaktia
ei havaittu CS:lla mitatessa, minkéd vuoksi Swanson & Kittelson (2010) suosittelivat
CS:n kayttoa parempana metodina.

Zheng et al. (2011) vertasivat PMP-menetelmén mukaisen VPR:n ja CS:n toimi-
vuutta alle 23 nm:n kiinteiden hiukkasten mittauksessa. Laboratoriotesteissé VPR
ja CS poistivat haihtuvista hiukkasista koostuvasta naytteestd 89,9-99.9 % tar-
kasteltaessa lukumaarapitoisuutta. VPR:n jélkeen olemassa olevat hiukkaset olivat
tdysin haihtuvia, kun nayteaerosoli tuotettiin puhtaasta rikkihaposta tai puhtaasta
tetrakosaanista. Kun taas mitattiin rikkihapon ja hiilivetyjen seoksesta muodos-
tettua naytettd, VPR:n jialkeen havaittiin haihtumattomia hiukkasia, jotka olivat
ilmeisesti muodostuneet VPR:ssd. Haihtumattomat hiukkaset olivat mahdollisesti
muodostuneet alkaanien hapettumisesta hoyrystysputken kuumille metalliseindmille
ja reagoimisesta taman jalkeen rikkihapon kanssa, jolloin muodostui haihtumatonta

suolaa.

Samoissa mittauksissa VPR:n hoyrystysputken lampdétila oskilloi £ 5 °C:n ver-
ran asetetusta arvosta 350 °C. Tietyissa olosuhteissa myos VPR:n jialkeen mitattu
lukumaéarépitoisuus oskilloi vastaavalla taajuudella, ja oskillointia havaittiin seké la-
boratoriomittauksissa ettéd alustadynamometrilla mitattaessa. Edelld mainitut seikat
viittaisivat siihen, ettd VRP:n jélkeen havaitut hiukkaset muodostuivat hoyrystysput-
ken lampdotilan funktiona laboratoriomittauksissa ja alustadynamometrilld tehdyissé
mittauksissa samankaltaisilla, jollei samoilla mekanismeilla. Alustadynamometrill&
tehdyissd mittauksissa Zheng et al. (2011) huomasivat 26 %:n kuormalla 3-10 nm:n
kokoisten hiukkasten pitoisuuden olevan suurempi VPR:n jalkeen kuin ennen VPR:&a.
Tama osoittaa VPR:n muodostaneen hiukkasia 3-10 nm:n kokoluokassa. Samassa
kokoluokassa havaittiin myos CS:n tuottavan hiukkasia tietyissé olosuhteissa. Muu-
toin CS ei osoittanut taipumusta tuottaa artefaktia. CS:n mittaamat pitoisuudet
olivat kuitenkin selvisti matalammat johtuen padasiassa termoforeettisista hévioista.

Hiukkasten nukleoitumista VPR:ssé voidaan ehkéisté kasvattamalla laimennusta.
Yamada et al. (2015) huomasivat, etté korkeaa laimennussuhdetta kéytettaessa nukle-
aatiosta aiheutuvaa artefaktia ei enad havaittu. Giechaskiel et al. (2014b) suosittelivat
korkeiden laimennussuhteiden sekd CS:n kdyttoa, mikéili PMP-menetelmén alaraja
muutettaisiin 10 nm:iin. Alarajan muuttamista alle 10 nm:iin ei tutkimuksessa suosi-
teltu kokoluokan suurten hévididen ja mahdollisen artefaktin vuoksi. Lainsaddannon
kannalta avoimia kysymyksid ovat 1) pitéisiko CS siséllyttdd pakollisena osana mene-
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telméén ja 2) miten otetaan huomioon alle 30 nm:n kokoluokan héviot (Giechaskiel
et al. 2018).

Tamaéan tyon mittauksissa haihtuvien hiukkasten poisto toteutettiin PMP-menetelméan
tapaisella naytelinjalla. Naytelinjaan ei kuitenkaan kuulunut erillista hoyrystysput-
kea, vaan nayte lammitettiin ensin kuumassa laimentimessa suoraan noin 300 °C:seen.
Tamaén jalkeen naytetta laimennettiin uudelleen huoneenlampoisesséa laimentimessa
ennen CPC-patteria. Systeemissa nukleaatiota ehkaistiin laskemalla hoyrynpaineita
laimennuksella. Samanlaista naytteenkésittelymenetelméa ei kirjallisuuskatsauksen
perusteella ole kdytetty aiemmin tienvarsimittauksissa. PMP-menetelmalla tehtéaviin
pakokaasumittauksiin verrattuna pitoisuudet ovat tienvarressa selvasti alhaisempia,
minké vuoksi mittauksissa voitiin kdyttad matalampia laimennussuhteita. Nayte-
linjan etuja ovat yksinkertaisuus ja suhteellisen pienet héaviot, mika on kriittista
erityisesti alle 10 nm:n kokoluokassa. Mittausjarjestelméa varioitiin mittauskampan-
jan aikana esimerkiksi muuttamalla kuuman laimentimen ldmpdétilaa ja lisaamalla
CS muutamaksi péivéksi laimentimien véliin vertailtavan aineiston saamiseksi.

3.4 Paastokertoimet

Paastokertoimien (engl. emission factors) avulla pyritddn ennustamaan kulkuneu-
vojen vapauttamien epdpuhtauksien maéria ajokilometria, kulutettua energiaa tai
kulutettua polttoainekiloa kohti. Paastokertoimia méaaritetaan tyypillisesti eri ajo-
neuvoluokille, mutta myo6s yksittaisille ajoneuvoille tai kokonaisille ajoneuvokannoille.
Péastokertoimiin vaikuttavat monet erilaiset tekijat, kuten ajoneuvojen ominaisuu-
det ja ajotilanteet. (Franco et al. 2013) Tienvarsimittauksissa voidaan maarittaa
keskimadrédinen paastokerroin tiella kulkevien ajoneuvojen joukolle. Tassé tyossa
paastokertoimet on maaritetty polttoaineen kulutukseen perustuen, silla ajokilomet-
riperusteiset paastokertoimet vaihtelevat selvésti enemmaén ajotilanteiden mukaan
(Yli-Tuomi et al. 2005).

Hiukkasten lukumaaripaastolle voidaan maéarittad padstokerroin kayttamalla vertai-
luarvona hiilidioksidin paastokerrointa. Hiilidioksidipadstd on suoraan verrannollinen
polttoaineen kulutukseen, silla pdédosa ajoneuvopadstojen hiilimassasta on hiilidioksi-
din muodossa (Hak et al. 2009; Yli-Tuomi et al. 2005). Mikali hiilidioksidipitoisuutta
on mitattu samanaikaisesti hiukkasten lukuméaarépitoisuuden kanssa, voidaan hiuk-

kasten lukumaéaarapitoisuuden padstokerroin EFy maéaarittaa yhtalolla

EFco, RTq

EFny =ER
N N Mco,Dsta

(3.15)

missa ERy on hiukkasten lukumaérapitoisuuden kulmakerroin samaan aikaan mita-
tun hiilidioksidipitoisuuden funktiona (engl. emission ratio), EFco, on hiilidioksidin

paastokerroin, Mco, on hiilidioksidin moolimassa, 2 kaasuvakio, Tiq on lampatila
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standardiolosuhteissa ja pgq on paine standardiolosuhteissa (Pajunoja 2012). En-
nen kulmakertoimen ERy méaritysta hiukkasten lukuméarépitoisuus normeerataan

standardiolosuhteisiin yhtélolla

NT
Tstd ’

Nya = (3.16)

missd 1" on ympaériston todellinen lampotila mittausten aikana. Téssa tyossa on
kaytetty Yli-Tuomi et al. (2005) tapaan Teknologian tutkimuskeskus VTT:n mééarit-
tdméa Suomen tieliikenteen ajoneuvojen keskimééraisté hiilidioksidin padstokerrointa
EFc0,=3141 g CO2/(kg polttoainetta).
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4. KOKEELLISET MITTAUKSET JA KORJAUS-
KASITTELY

Tassé diplomityossa tehdyt mittaukset muodostuvat kolmesta osakokonaisuudesta.
Ensimmaiseksi suoritettiin noin kuukauden kestoiset tienvarsimittaukset Helsingis-
sd, Makelankadulla. Kampanjan aikana tehtiin liséksi ndytelinjan laimennussuhde-
mittauksia kahtena erillisend paivana. Méakelankadun mittauskampanjan jalkeen
mitattiin naytelinjan héviot Tampereen teknillisen yliopiston Aerosolifysiikan labo-
ratoriossa. Téssa luvussa esitellddn kukin mittaus, havioiden ja laimennussuhteen
korjauskasittely seké yhteistyotahoilta saatu vertailuaineisto. Luku on olennainen
osa diplomity6ta mittausten toistettavuuden ja toimivan menetelmén kehittamisen

kannalta.

4.1 Maikelankadun CPC-patterimittaukset

Makelédnkadulla jarjestettiin laaja ilmanlaadun mittauskampanja toukokuussa 2018
yhteistyossé usean projektin ja tahon kanssa. AJOKKI-projektin yhtena tavoitteena
oli tutkia liikenteen péaston haihtumattomien hiukkasten kokojakaumaa. Néin ollen
osana kampanjan mittauskalustoa toimi Airmodus Oy:n tarjoama CPC-patteri,
jota edeltava naytelinja suunniteltiin siten, ettd naytteesté olisi mahdollista poistaa
haihtuvat hiukkaset.

CPC-patteri koostui neljasté rinnakkain mittaavasta laitekokonaisuudesta: 23 nm:n,
10 nm:n ja 3 nm:n leikkausrajan CPC:std sekd PSM:n ja CPC:n yhdistelmasta.
CPC:issa kaytettiin kasvatusaineena butanolia ja PSM:ssdé DEG:ia. Kuten luvussa
3.1.1 esitettiin, PSM:II& kasvatettavien hiukkasten koko riippuu laitteessa kiytetysté
saturaatiovirtauksesta. Mittauksissa kéytettiin kahta saturaatiovirtausta: 1,3 1/min
ja 1,0 1/min, jotka vastasivat 1,2 nm:n ja 1,4 nm:n leikkausrajoja. CPC-patterin
mittaamia kokoalueita havainnollistettiin kuvassa 3.1. CPC-patterin eri laitekokonai-
suuksiin viitataan téssi tyossa lyhenteilla CPC23, CPC10, CPC3 ja PSM vastaten
esittelyn mukaista jarjestysta.

4.1.1 Mittausjarjestely

Haihtumattomien hiukkasten mittaamiseksi liitettiin CPC-patterin nédytelinjaan kuu-
man ja kylmén ejektorilaimentimen yhdistelmé. Mittausjérjestelyn olennaiset osat
on esitetty kuvassa 4.1. Ulkoilmanayte tuotiin mittausaseman katolta pystysuoran
sondin lapi puhaltimen avulla. Sondin kyljessa olevasta haarasta imettiin nayte-
virtaus laitteille, jolloin haara toimi esierottelijana isoimpien hiukkasten jatkaessa
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matkaansa sondin alapadhén. Naytevirtaus jakaantui tdmén jalkeen nelihaarassa
useammalle mittausaseman laitteelle. Linjahavididen minimoimiseksi CPC-patterille
vievadn linjaan oli lisdtty 5 1/min suuruinen ohivirtaus ennen kuumaa ejektorilai-
menninta. Kuuma ejektorilaimennin imi néytettd noin 2 1/min ja laimensi naytetta
puhtaalla ilmalla, jonka virtaus oli 15 1/min. Nayte lammitettiin kuumassa ejektorilai-
mentimessa ympariston lampotilasta haluttuun lampdétilaan vélilla 20-300 °C, jotta
haihtuvat hiukkaset saataisiin haihdutettua pois naytteesta. Naytteen lampotilaa
mitattiin putken sisdan asennetun termoparin avulla. Kuuman ejektorilaimentimen
jalkeen laimennetusta, lampiméasté naytteesta imettiin noin 3,5 1/min kylmééan eli
huoneenlampoiseen ejektorilaimentimeen. Loput naytteesta kulkeutui poiston kautta
mittausaseman huoneilmaan. Kylmassa ejektorilaimentimessa naytetta laimennet-
tiin uudestaan virtauksella 15 1/min puhdasta ilmaa, mika oli olennaista niytteen
jaahdyttamiseksi laitteille sopivaan lampotilaan. Lampotilan lasku jatkui edelleen
kylmén ejektorilaimentimen jalkeisissa linjoissa. CPC-patterin laitteet oli yhdistetty
rinnakkain Airmodus Oy:n valmistaman virtausjakajan avulla. Néytetta imettiin
virtausjakajan lapi yhteensé 6,75 1/min: CPC23 ja CPC10 imivit molemmat litran
minuutissa, CPC3 imi 2,25 1/min ja PSM 2,5 1/min néytetta. Ylimééardinen niytevir-
taus kulkeutui poiston kautta ymparoivain huoneilmaan. Mittausten loppuvaiheessa
linjaan lisattiin AVL:1td saatu CS kuuman ja kylmén ejektorilaimentimen véliin.
Kuuma ejektorilaimennin toimi talloin CS:n esilammittimend lammittamalla nayt-
teen ensin 300 °C:seen, jonka jalkeen nayte kulki 350 °C:seen asetetun CS:n lapi

kylmaélle ejektorilaimentimelle ja edelleen CPC-patterille.

Ulkoilma
i o Mittausasema
jm————— Muita laitteita
} ‘ CPC-patteri
|
|
! Lampotila CPC23
H%HJ: ,,,,,,,,,,,,, —11/min—m > 23nm
[A23 Airmodus]
" CPC10
Kuuma cs Kylma — 1 I/mi | =10 nm
—» ejektorilaimennin (350 °C) —» ejektorilaimennin Virtausjakaja A26A' d
(20-300 °C) (huoneenlimps) — L irmodus]
Laimennusilma CPC3
15 |/min —2,25 |/min® >3 nm
Poisto Poisto [Proto Airmodus]
Ohivirtaus huoneeseen huoneeseen
51/min
. . PSM
i Laimennusilma
Vitausten | =T 2,5 1/min—s  >1,2-1,4nm
tuotto /min R
[A11 Airmodus]

Kuva 4.1. Kaaviokuva Mdkelinkadun CPC-patterimittausten mittausjdirjestelystd.
Katalyyttinen erotin (CS) on piirretty katkoviivalla, silld laite oli osana naytelinjaa
vain muutaman pdivdan ajan. Hakasuluissa on ilmaistu tarkemmin CPC-patterissa
kdytetyn laitteen nimsi.
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CPC-patterin laitteilla oli lisdksi poistolinjat butanolilla ja dietyleeniglykolilla kasvate-
tun naytteen poisviemiseksi. PSM:aa varten tuotettiin paineilmaa erillisella kompres-
sorilla (Thomas 617D22) ja alipainetta vakuumipumpulla (KNF N035.1.2AN.18).
Naytelinjan ohivirtaus ja ejektorilaimentimien laimennusilma tuotettiin pumpuil-
la, joissa oli aktiivinen virtauksen sdato. Laimennukseen kéytettéva ilma imettiin
kuivaimen kautta huoneilmasta ja suodatettiin aktiivihiili- ja HEPA-suodattimella.
Ohivirtaus poistettiin mittausaseman huoneilmaan. Muut samaan nelihaaraan kytke-
tyt laitteet vaikuttivat CPC-patterimittauksiin valilld huoltotoimenpiteiden vuoksi,
jolloin mittauksiin kirjattiin katko.

Mittausjarjestelyé varioitiin kampanjan aikana 27.4.-31.5.2018. Liitteesséd A on esitel-
ty CPC-patterimittausten aikajana. Mittausten alussa, aikavalilla 17.4.-14.5., néyte
lammitettiin kuumassa ejektorilaimentimessa 300 °C:seen. Lampotilaa tarkkailtiin en-
sin digitaalisella lampdotilamittarilla, kunnes termopari yhdistettiin mittausasemalla
mitanneen sahkoisen alipaineimpaktorin (ELPI, engl. Electrical Low Pressure Impac-
tor) lampdotilan tallennukseen tiistaina 8.5. Tésté eteenpdin ELPL:n sovellusohjelma
tallensi CPC-patterilinjan lampétilatiedon sekunnin vélein. Toukokuun puolivélissé
mittausaseman lampotila oli koholla aiheuttaen ongelmia joidenkin laitteiden toimin-
nassa, minka vuoksi kuuman ejektorilaimentimen lammitys asetettiin valiaikaisesti
pois paaltd 14.5. Samoihin aikoihin (14.-16.5.) havaittiin kaukokulkeuma muilla mit-
talaitteilla. Kaukokulkeumalla tarkoitetaan olosuhteita, joissa ilmamassojen mukana
kulkeutuu epapuhtauksia pitkien matkojen péaasta esimerkiksi muualta Euroopasta tai
Aasiasta. CPC-patterimittauksista kaukokulkeumaa oli hankala erottaa, silla kuuman

ejektorilaimentimen lampotilan laskeminen nosti itsessddn mitattuja pitoisuuksia.

Mittausten alkupuolella huomattiin, ettda PSM mittasi poikkeuksellisen korkeita pitoi-
suuksia kuuman ejektorilaimentimen lammittaessa naytteen 300 °C:seen. Koska PSM
naki hiukkasia my6s nollamittausten aikana, tultiin siihen tulokseen, ettd kuuma
ejektorilaimennin tuottaa artefaktin, jonka vain PSM nékee. Asiaa tutkittaessa huo-
mattiin, ettd artefaktin maara viheni huomattavasti, kun PSM:n saturaatiovirtaus
alennettiin arvosta 1,3 1/min arvoon 1,0 1/min eli nostettiin laitteen leikkausraja
1,2 nm:sté 1,4 nm:iin. Artefaktin tarkempi kasittely 16ytyy luvusta 5.2. Saturaatiovir-
taus muutettiin matalampaan arvoon 16.5. samalla, kun kuuman ejektorilaimentimen
lammitys laitettiin uudestaan paalle. Samana paivana suoritettiin myos ensimmainen
laimennussuhdemittaus, jota kasitelldan tarkemmin kappaleessa 4.2.

Noin viikko saturaatiovirtauksen sdadon jalkeen muutettiin kuuman ejektorilaimenti-
men lammitysté siten, etta ejektorilaimenninta ldmmittéava vastus oli vuoroin paalla
ja pois paaltd. Nain mitattiin viikon ajan 22.-28.5. Lampdétilasykliksi asetettiin
6 minuuttia paalla — 18 minuuttia pois paalta, silld naytteen jadhtymiseen kului
enemman aikaa kuin lampotilan nostamiseen. Néaytteen lampotila kohosi 300 °C:seen
2-3 minuutissa ja jadhtyi takaisin 25 °C:seen noin 15 minuutissa. Néin ollen pitoi-
suutta mitattiin noin kolme minuuttia lampoétilan daripaissa seké lyhyesti naiden

valilla lammityksen ja jaahtymisen aikana. Jotta saatiin enemman pitoisuusdataa
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lampotilavaliltd 20-300 °C, suoritettiin lisdksi lampotilan steppimittauksia kahtena
paivana 22.5. ja 25.5. Steppimittauksissa naytteen lampotilaa muutetiin kuumas-
sa ejektorilaimentimessa portaittain ja pitoisuutta mitattiin neljasti noin kolmen
minuutin ajan lAmpotiloilla 300 °C, 265 °C, 150 °C, 80 °C ja 50 °C. Lampdtilan
sdato tapahtui manuaalisesti sadtovastuksen asetusarvoa sdatamaélla. Ensimmaéisissa
steppimittauksissa mitattiin lisdksi pitoisuutta, kun sddtovastus oli kokonaan pois
paalta. Lampotilan lasku 50-20 °C:n valilld oli kuitenkin sen verran hidasta, etté
toisella kerralla tama steppi jatettiin pois.

Lampotilasyklimittausten paatteeksi toistettiin aiemmin tehty laimennussuhdemit-
taus 28.5., jotta voitaisiin ottaa huomioon mahdollinen ajan tuoma muutos laimen-
nussuhteessa. Samana paivané lisdttiin kuuman ja kylméan ejektorilaimentimen valiin
CS ja siirrettiin termopari mittaamaan kuuman néytteen lampotilaa kuuman ejekto-
rilaimentimen jélkeisesté poistosta. Kuuman ejektorilaimentimen sdatoarvo pidettiin
samana kuin aiemmin naytteen ollessa 300 celsiusasteista. Talloin voitiin olettaa, etté
kuuma ejektorilaimennin esilaimmitti naytteen 300 celsiusasteeseen, vaikkei termopari
ollutkaan enéa ejektorilaimentimen siséssa. Lampotilan mittausta yritettiin paran-
taa 30.5. asettamalla termopari mahdollisimman lahelle CS:4a sisdantulopuolelta.
Tuolloin lisdksi tuotiin eristettd kuuman ejektorilaimentimen ja CS:n vélisen linjan
ympérille lampohavioiden ehkéisemiseksi.

4.1.2 Mittausymparisto ja -olosuhteet

Helsingin seudun ymparistopalveluilla (HSY) on pysyvéd mittausasema osoitteessa
Makelédnkatu 50 (HSY 2018). Mékeldankatu on vilkasliikenteinen katu, joka vie
Helsingin keskustaan. Kadun molemmin puolin on kolme ajokaistaa, joiden vélissa
on kahdet raitiovaunukiskot ja puurivistot. Mittausaseman ohitse kulkee keskiméarin
28 100 ajoneuvoa vuorokaudessa, mistéd raskaan liikenteen osuus on 12 % (Helsingin
kaupunki 2018). Kadun nopeusrajoitus on 50 km/h, joskin ajonopeudet voivat olla
selvasti tata alhaisempia ruuhkautuvassa ymparistossa. Mittausaseman kohdalta
Makelankatu luokitellaan levedksi katukuiluksi. Kadun leveys on 42 m ja ympéaroivien
rakennusten korkeus 17 m (HSY 2018) eli korkeus/leveys-suhde on likiméaérin 0,4.
Mittausaseman puolella katua reunustaa yhtenédinen noin 173 m pitka rakennus.
Taméan rakennuksen perusteella katukuilun pituus/korkeus-suhde olisi 10,2. Katua ei
kuitenkaan voi luokitella suoraan pitkéaksi katukuiluksi, silla vastakkaisella puolella

katua reunustavat kolme erillistd rakennusta.

Makelankadun kampanjan aikaan pysyvan mittausaseman viereen tuotiin Ilmatieteen
laitoksen merikontti valiaikaiseksi mittausasemaksi, jolloin samassa mittausymparis-
tOssa voitiin mitata hyvin laajalla mittauskalustolla. Kuva 4.2 on otettu Méakelanka-
dun mittausasemista kampanjan ajalta. Molemmat asemat oli sijoitettu alle 0,5 met-
rin etaisyydelle ajokaistan reunasta. Pysyvan aseman etéisyys rakennuksista oli noin
3 metria ja merikontin noin 2,5 metrid. CPC-patterimittausten laitteisto sijoitettiin
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merikonttiin ja naytevirtaus otettiin ajokaistalta katsottuna kauempana olevasta
sondista, alle kahden metrin etaisyydelta ajokaistan reunasta. Naytteenottokorkeus

oli noin 4 metria.

Kuva 4.2. Madikelinkadun mittausasemat toukokuussa 2018. Vasemmalla nakyy
Ilmatieteen laitoksen valkoinen merikontti ja oikealla Helsingin seudun ympdaristopal-
veluiden maisemoitu mittausasema. Valokuvan on ottanut Kimmo Teinild.

Toukokuu 2018 oli poikkeuksellisen lammin kuukausi koko maassa (Ilmantieteen
laitos 2018). Kuvassa 4.3 on esitetty HSY:n Mékeldnkadulla mittaamasta sédédatasta
lasketut paivikeskiarvot seka lampoétilan minimi- ja maksimiarvot kultakin mittaus-
paivalta. Kuvaajasta voidaan huomata, etta kampanjan aikana ulkoilman lampétila
vaihteli hyvin laajalla vélillad aina 3,2 celsiusasteesta 28,1 celsiusasteeseen. Edellisessa
kappaleessa mainittu mittausaseman lampeneminen toukokuun puolivalissé johtui
yllattavasta helleaallosta, jonka vaikutuksia pyrittiin korjaamaan parantamalla mit-
tausaseman ilmastointia ja ilman kiertoa. Mittauskampanjan aikana ei satanut juuri
lainkaan. Ulkoilmasta otettu néyte oli siis varsin kuivaa koko mittauskampanjan

ajan.
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Kuva 4.3. Ulkoilman lampdtila Mdkelinkadulla kampanjan aikana. Aineisto saatu
Helsingin seudun ymparistopalveluilta.

4.2 Laimennussuhdemittaukset

CPC-patterimittausten nédytteenottolinjaan kuului kaksi perdkkéisté ejektorilaimen-
ninta. Ejektorilaimentimet oli rakennettu TTY:n Aerosolifysiikan laboratoriossa
ja niiden laimennussuhteet oli maaritetty huoneenldmmossa. Koska laimennussuh-
teeseen vaikuttavat lampotila- ja paineolosuhteet sekd mahdollinen likaantuminen,
CPC-patterilinjan kokonaislaimennussuhde haluttiin selvittaé erillisilla mittauksilla
todellisessa mittausympéaristossa. Laimennussuhdemittaukset toteutettiin kahtena
eri paivana 16.5. ja 28.5., jotta voitaisiin huomioida mahdolliset likaantumisen ai-
heuttamat muutokset laimennussuhteessa.

4.2.1 Mittausjarjestely

Laimennussuhdemittausten ajaksi CPC-patterimittauksiin kirjattiin katko ja mit-
tausjéarjestelyd muokattiin laimennussuhteen maarittamiseen soveltuvaksi. Ennen
muutosta mitattiin CPC-patterin nédytelinjan paine ennen 1. ejektorilaimenninta, jot-
ta paineolosuhteet saataisiin sdddettyd samoiksi laimennussuhdemittausten néaytelin-
jassa. Kuvassa 4.4 on esitetty kaaviokuva laimennussuhdemittauksissa kéytetysté mit-
tausjarjestelystda. Mittausasemalle tuotiin kaasupulloissa typpeé ja 11,9-prosenttista
hiilidioksidia typpeen sekoitettuna. Typpi oli teollisuuslaatua, joten kaasu suoda-
tettiin HEPA-suodattimella mahdollisten hiukkasten poistamiseksi. Kaasupullois-

ta saatavia kaasuvirtauksia sdddettiin massavirtasaatimilla. Saatdarvoiksi valittiin
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6 1/min typped ja 0,55 1/min hiilidioksidia, jolloin niytteen laimentamattomaksi
pitoisuudeksi saatiin likiméarin 10 000 ppm hiilidioksidia. Linja massavirtasaatimilté
ensimmaéiseen haaraan tehtiin tarkoituksella pitkéksi (~5 m), jotta kaasut sekoit-
tuisivat kunnolla. Néyte johdettiin 1. ejektorilaimentimeen, ja ylimaéréd poistettiin
huoneilmaan. Ennen 1. ejektorilaimenninta naytelinjassa kéytettya letkua kuristettiin
letkunkiristimella, jolloin naytelinjan paine saatiin saddettya samaksi kuin CPC-
patterimittauksissa. Naytettd laimennettiin 1. ejektorilaimentimessa huoneilmasta
pumpatulla ilmalla ja laimennetusta naytteestd osa imettiin 2. ejektorilaimentimeen.
Loput johdettiin poiston kautta huoneilmaan. Toisen ejektorilaimentimen jalkeen
osa naytteestd imettiin CPC-patterille, ja yliméara kulkeutui poiston kautta huo-
neilmaan. Virtaukset ejektorilaimentimissa ja CPC-patterissa olivat samat kuin
CPC-patterimittauksissa. Hiilidioksidipitoisuutta mitattiin kolmesta eri kohdasta:
laimentamattomasta naytteestd ennen ejektorilaimentimia, laimennetusta néytteesta
ejektorilaimentimien jéalkeen sekd huoneilman taustasta. Mittauskohtaa vaihdettiin
parin minuutin vélein kolmitiehanoilla, jotka johtivat ndytteen LI-COR LI-840A
kaasuanalysaattorille. Laimennussuhde mitattiin kuuman ejektorilaimentimen ollessa
pois paaltd (T ~ 20°C) sekd kuuman ejektorilaimentimen lammittaessd naytteen
80 °C:seen, 150 °C:seen ja 300 °C:seen.

Poisto Paine- Poisto
huoneeseen mittari huoneeseen
A
1 Kuuma T Kylma
= » ejektorilaimennin » ejektorilaimennin > CPC-patteri
(20-300 °C) (huoneenlampd)
t A
COy, ™ €0, laimennettu
laimentamaton
v
6 I/min Laimennusilman Poi
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CO, N Rk HEPA? Letkunkiristin ~ Kolmitiehana Massavirtasaadin
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won || 59 L i
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Huoneilma

Kuva 4.4. Laimennussuhdemittauksissa kdytetty mittausjarjestely. Naytelinjaan
sydtettiin hiilidioksidin (COz2) ja typen (N2 ) seosta laimennussuhteen méadrittamiseksi.

Mittausjéarjestelyd suunniteltaessa ajateltiin ensin, etta poistot ohjattaisiin ulos
mittausasemalta. Talloin poistosta tuleva hiilidioksidi ei olisi vaikuttanut laimen-
nusilman hiilidioksidipitoisuuteen, ja mittaajien olisi voinut olla miellyttavampaa
tyoskennella pienessa tilassa. Linjan lisdaminen poistoihin olisi kuitenkin muuttanut
paineolosuhteita verrattuna CPC-patterimittauksiin. Lisaksi taustan pitoisuus oli

mahdollista mitata, joten muutokset huoneilman pitoisuudessa eivéit olleet ongel-
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ma. Viimeisen poiston pituutta pidennettiin kuitenkin hieman, jottei huoneilmaa
voisi sekoittua diffuusiolla laimennetun hiilidioksidin néytelinjaan. Mittauskopin ovi

pidettiin mittausten ajan auki, jotta kopin ilma pysyi mittaajille raikkaana.

Laimentamattoman néytteen sopivaa pitoisuutta mietittaessé oli otettava huomioon
naytelinjalle arvioitu laimennussuhde, taustan hiilidioksidipitoisuus seka kaasua-
nalysaattorin mittausalue. Kun laimentamattoman hiilidioksidipitoisuuden arvoksi
asetettiin noin 10 000 ppm, laimennuksen jilkeinen pitoisuus (~800 ppm) oli vield
selvisti taustan hiilidioksidipitoisuutta (~500 ppm) suurempi, ja kaikki pitoisuudet
kuuluivat kaasuanalysaattorin mittausalueeseen.

4.2.2 Laimennussuhteen korjaaminen

Eri mittauskerroilla kaytettiin yhteensd kahta saman mallista kaasuanalysaattoria.
Kaasuanalysaattoreille suoritettiin kalibrointitarkistus laboratoriossa 4.6. Kalibroin-
neissa kaasuanalysaattorilla mitattiin ensin pelkkaa typpeéa, joka kertoi laitteen
nollatason. Taman jalkeen mitattiin kaasupullosta 2990 ppm:n hiilidioksidi—typpi-
seosta. Kaasuseoksen toimittajan mukaan pitoisuuden poikkeama saattoi olla + 2 %.
Mittapisteista vihennettiin nollataso, jonka jédlkeen mittapisteille voitiin méaarittaa
muotoa y = kx oleva suoran sovite. Kullekin laitteelle maaritettyd kulmakertoimen k
arvoa kaytettiin pitoisuuksien korjaamisessa kalibroinnin mukaiseksi. Hiilidioksidia-
nalysaattoreilla mitatut pitoisuudet korjattiin siis yhtalolla

Todellinen pitoisuus = k(mitattu pitoisuus — nollataso). (4.1)

Laitteiden mittaamat nollatasot olivat likimaarin -6 ppm, ja kulmakertoimien arvoiksi
saatiin 1,0003 ja 0,9980. Koska mitatut nollatasot olivat suhteellisen lahella nollaa
ja kulmakertoimet ldhes yksi, korjausta ei olisi valttamatta tarvinnut tehda ottaen
huomioon kalibrointikaasun virheen. Kalibroinnin tilanne oli kuitenkin hyva tarkistaa,
joten saman tien tehtiin myo6s korjaukset.

Korjatusta COs-datasta poimittiin aikavélit, joina hiilidioksidipitoisuutta oli mitattu
mittausjarjestelyn eri kohdista ja kullekin aikavélille laskettiin keskiarvo keratys-
ta sekuntidatasta. Data jaoteltiin ensimmaisen ejektorilaimentimen ldmmityksen
perusteella ja laimennussuhde DR kullekin lampdatilalle laskettiin yhtalolla

DR = Claimentamaton — Ctausta ’ (42)

Claimennettu — Ctausta
missé ¢ tarkoittaa hiilidioksidipitoisuutta ja alaindeksi ilmaisee mittauskohdan. Hiili-
dioksidipitoisuus eri mittauskohdissa mitattiin molempina mittauspaivind kahdesti
kullakin lampdétilalla, joten eri lampotiloille mitattu lopullinen laimennussuhde méa-

ritettiin neljan erikseen lasketun laimennussuhteen keskiarvosta. Tamén jalkeen eri



4. Kokeelliset mittaukset ja korjauskasittely 32

lampotilojen laimennussuhteiden vélille muodostettiin lineaarinen sovite, jotta voi-
taisiin méarittaa laimennussuhde myos tilanteissa, joissa naytteen lampotila 1. ejek-
torilaimentimessa on jotain laimennussuhdemittauksissa kaytettyjen lampotilojen
valiltd. Saadut keskiarvot ja sovite on esitetty kuvassa 4.5.
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Kuva 4.5. CPC-patterin ndytelinjan laimennussuhde (DR) 1. ejektorilaimenti-
messa kulkevan ndytteen lampotilan funktiona. Keskiarvojen hajonta on ilmoitettu
virherajoilla ja mittaustuloksiin on sovitettu lineaarinen sovite.

Suuresta hajonnasta huolimatta laimennussuhde nayttéisi laskevan hieman 1. ejekto-
rilaimentimen lampotilan kasvaessa. CPC-patterin mittaamat pitoisuudet kerrottiin
laskevan sovitteen perusteella kunkin hetken lampotilaa vastaavalla kokonaisluvuksi
pyoristetylla laimennussuhteella. Pyoristys kokonaisluvuksi tehtiin siita syysta, etta
lampotilan arvot oli mitattu kokonaisluvun tarkkuudella.

4.3 Haviomittaukset

CPC-patterimittausten naytelinjan héaviomittaukset suoritettiin Méakeldnkadun kam-
panjan jilkeen TTY:n Aerosolifysiikan laboratoriossa 27.7.—16.8. vélisena aikana.
Laboratoriossa tuotettiin putkiuunilla 5-50 nm:n kokoisia hopeahiukkasia ja hiuk-
kasten lukumaarapitoisuutta mitattiin seka naytelinjaa ennen ettéd sen jalkeen. Put-
kiuunia ovat kédyttédneet aiemmin esimerkiksi Harra et al. (2012) hopeahiukkasten
tuottamiseen. CPC-patterilinjassa kidytetyn virtausjakajan ja sen jélkeisten letkujen
héaviot mitattiin erilladn muusta linjasta, joten mittaukset tehtiin kahdessa osassa.
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4.3.1 Mittausjarjestely 1: linjahaviot ennen virtausjakajaa

Héaviomittausten mittausjarjestely koostui ndyteaerosolin generoinnista, jakauman
mittaamisesta, laimennussuhteen mittaamisesta sekéd varsinaisten hévididen mittaa-
misesta. Mittausjarjestelyn kaaviokuva on esitetty kuvassa 4.6. Putkiuunin lampo-
tila vaikutti generoitavien hiukkasten kokojakaumaan, joten ensin mitattiin Nano
DMA:n (TSI 3085A) ja CPC:n (TSI 3756) yhdistelméll&d uunin tuottamaa hiukkas-
kokojakaumaa. Nano DMA oli yhdistetty sahkostaattiseen luokittelijaan (EC, engl.
Electrostatic Classifier, tyossa kaytetty malli TSI 3082), joka sisilsi neutraloijan ja
huolehti DMA:n virtausten tuotosta ja jannitteen sdadostd. LaAmpiméan uunin lapi
syotettiin noin 1,5 1/min typpea ja uunin jalkeen hopeahiukkasia sisdltaviaa ndytetta
laimennettiin typpivirtauksella 9 1/min, jotta pitoisuus pysyi CPC:n mittausalueel-
la. Laimennuksen vuoksi ndytetta oli ylimdarin 1,5 1/min imevéalle CPC:lle, joten
osa naytteestd johdettiin avoimen neulaventtiilin kautta poistoon. Uunia kéytet-
tiin lampotila-alueella 1000-1200 °C, minka vuoksi naytteen lampotilaa tarkkailtiin
ennen DMA:ta. Naytteen lampotila ei kuitenkaan tuottanut ongelmaa laitteille, sil-
14 nayte ehti jadhtyd noin 30 °C:n tuntumaan matkalla uunilta laitteille. Uunin
lampotilaa muokattiin siten, etté saatiin tuotettua mahdollisimman yksimoodisen
nékoinen log-normaalijakauma, josta haluttu hiukkaskoko 10ytyi jakauman oikeal-
ta kyljelta. Talla tavoin pyrittiin minimoimaan DMA:n jaottelemien hiukkasten
joukosta useasti varautuneiden hiukkasten méara suhteessa kerran varautuneisiin
hiukkasiin. Kun sopiva lampdtila oli 16ydetty, voitiin siirtyd mittaamaan havioita

halutulle hiukkaskoolle.

Hévioita mitattaessa irrotettiin DMA:n ja CPC:n vélinen linja ja DMA:n linja liitet-
tiin haaraan, joka johti kohti CPC-patterilinjaa. Poiston neulaventtiili suljettiin ja
laimennus typelld sdddettiin kolmitiehanalla tulemaan vasta DMA:n jéilkeen, jotta
DMA:n lapi kulkisi edelleen noin 1,5 1/min niytettd. DMA:n jannitetta sdatamal-
14 valittiin tuotetusta jakaumasta hiukkaskoko, jolle haluttiin médrittda haviot.
DMA:n jéalkeen néyte koostui yhdenkokoisista, pddasiassa kerran varatuista hiukka-
sista. Néytettd laimennettiin typen lisdksi virtauksella 0,57 1/min hiilidioksidia, jotta
CPC-patterilinjan laimennussuhdetta voitiin mitata yhtaaikaisesti hévioiden kanssa.
Laimennustypen, hiilidioksidin ja néytteen sekoitus johdettiin staattisen sekoittajan
lapi, jotta naytteen komponentit sekoittuivat tasaisesti ennen mittalaitteita. Havioi-
den mittaus toteutettiin Faradayn kuppi aerosolielektrometrien avulla. Sekoittajan
jalkeen imettiin virtaus 1,5 1/min Faradayn kupin lavitse massavirtasaatimella ja
elektrometrilld mitattiin Faradayn kupin sdhkovirtaa, joka vastasi hiukkasten pitoi-
suutta ennen CPC-patterilinjaa yhtalon 3.3 mukaisesti. Tamén lisdksi osa naytteesté
kulki mitattavan CPC-patterilinjan osan lavitse, jonka jélkeen néytteesté imettiin
10 1/min virtaus toisen Faradayn kupin ldvitse ja virta mitattiin elektrometrilla.
Jalkimmaisessa Faradayn kupissa kdytettiin suurempaa virtausta virtasignaalin vah-
vistamiseksi, silla CPC-patterilinjan laimennuksen jéljilta pitoisuus oli huomattavasti
pienempi.
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Laimennussuhdetta mitattiin jatkuvasti kolmella eri kaasuanalysaattorilla. Mittausa-
lueeltaan 0-1000 ppm:n Sidor COz-analysaattorilla monitoroitiin ejektorilaimentimille
syotettavan laimennusilman taustapitoisuutta. Koska laimennuksessa kéytettiin pai-
neilmaa, tausta ei juurikaan muuttunut ja taustan hiilidioksidin arvot (~400 ppm) kir-
jattiin késin mittauspoytakirjaan. Muilla kaasuanalysaattoreilla tallennettiin pitoisuu-
det sekuntiresoluutiolla. Mittausalueeltaan 0-15 vol-%:n Sidor COs-analysaattorilla
mitattiin staattisen sekoittajan jalkeen naytteen laimentamatonta hiilidioksidipitoi-
suutta ennen CPC-patterilinjaa (~5 vol-%) ja LI-COR COg-analysaattorilla mitattiin
CPC-patterin jilkeen nédytteen laimentunutta hiilidioksidipitoisuutta (~1800 ppm).

1,51/min

. N, = Typpi
N, Hopeauuni €0, = Hillidioksidi

HEPA- EC = Sdhkostaattinen luokittelija
suodatin X DMA = Differentiaalinen
Poisto liikkuvuusanalysaattori
& . CPC = Kondensaatio-
9 1/min hiukkaslaskuri
— X CS = Katalyyttinen erotin

Kolmitiehana Nz '“ 3 *

EC+NanoDMA | 1" | cpc

(TSI 3082, TSI 3085A) | 1,5 1/min (TSI 3756)

(O

3

Neulaventtiili 0,57 I/min 2% “
= o, mrc———s
Massavirtasaadin Sidor l
(0-15 vol-%) -
MFC 7y Staattinen
Digitaalinen 1 Vmin SEkofttaja Faradayn N4 15 I/min
e e f < |
lampotilamittari Poisto « kuppi }A
@ 5 1/min

I

. Virtausten Kuuma
Poisto +— tuotto 15 I/min~ ejektorilaimennin 4@

(20-300 °C)

4

Poisto +——
Paineil 4% ; f—
aineilma cs
rl I/min (350 °C)

Sidor Elektrometrit > Alipainelinja

(0-1000 ppm) Kylma
v 15 |/min—> ejektorilaimennin

Poisto huoneilmaan (huoneenldmpd)

Poisto —T1———

11/min
v —1,5 I/min— cpC
(TSI 3776)

MFC| 10 /min

LI-COR
(0-20 000 ppm)

Mitattava CPC-patterilinjan osa

I:' Havididen mittaus

Faradayn
kuppi

[

CO,-analysaattorit (laimennussuhteen maaritys)

Jakauman mittaus: linja 1* kdytossa, linja 2* pois, laimennus ennen DMA:ta, poiston neulavienttiili auki.
Havididen mittaus: linja 2* kdytoss3, linja 1* pois, laimennus DMA:n jilkeen, poiston neulaventtiili kiinni.

Kuva 4.6. Mittausjdrjestely linjahdvioiden mittaukselle ennen virtausjakajaa.
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CPC-patterilinjan jalkeen mittalaitteistossa oli myos ylimdardinen CPC (TSI 3776),
jolla tarkistettiin, etté elektrometreillda mitattu nollataso todella oli absoluuttinen
nolla eli CPC ei ndhnyt talloin hiukkasia. Havioita mitattaessa saddettiin DMA:n jan-
nite noin minuutin ajaksi vuoroin nollaan vuoroin haluttua hiukkaskokoa vastaavaan
jannitteen arvoon. Talla tavalla pidettiin huolta, ettd elektrometrin nollatason mah-
dollinen liikkkuminen ei vaikuttaisi mittaustulokseen, ja todellinen pitoisuus saataisiin
laskettua mitatun nollatason ja pitoisuustason erotuksesta. Yhden hiukkaskoon ha-
vioita mitattiin aina kymmenen nollataso—pitoisuustaso-mittauksen verran, jotta
keskiarvoistusta hyodyntamaélla saataisiin tarkempi mittaustulos. Haviomittausten
erilaiset mittausjarjestelyt ja kdytetyt hiukkaskoot on esitetty taulukossa 4.1.

Taulukko 4.1. Mittausmatriisi linjahdvidille ennen virtausjakajaa. CS tarkoittaa
katalyyttista erotinta.

Mittausjarjestely Mittauksissa kéytetyt hiukkaskoot (nm)
CS laimentimien véalissa 5, 8,10, 12, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50
1. laimentimen lammitys pois padlta 5, 8, 10, 12, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50
1. laimentimen lammitys 300 °C 5, 8, 10, 12, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50
1. laimentimen lammitys 150 °C 5, 8, 10, 20, 30, 40, 50
1. laimentimen lammitys 80 °C 5, 8, 10, 20, 30, 40, 50

Viimeisista mittausjarjestelyista karsittiin mittapisteita suuremmista hiukkasista,
silla havioiden muoto saatiin nédkyviin jo vihemmilla mittapisteilla. Haluttu hiuk-
kaskoko syotettiin EC:lle, joka osasi itse laskea kokoa vastaavan jénnitteen yhtalon
3.6 avulla. DMA:n suojailman tilavuusvirtaus oli sdddetty péddasiallisesti arvoon
15 1/min, mutta 5 nm:n ja 8 nm:n mittapisteilld kdytettiin suojailman virtausta
20 1/min. Suuremman suojailman virtauksen kiytt6 nostaa pienid hiukkaskokoja
vastaavia jannitteen arvoja, mikéd parantaa DMA:n resoluutiota (Flagan 1999).

4.3.2 Mittausjarjestely 2: linjahaviot virtausjakajalta laitteille

Héaviot virtausjakajalta CPC-patteriin kuuluville laitteille mitattiin ldhes samanlai-
sella mittausjarjestelylla kuin muun CPC-patterilinjan. Mitatun CPC-patterilinjan
tilalle asetettiin virtausjakaja ja sen haaroista lihtevat 43 cm pitkét, johtavat siliko-
niletkut. Koska linjassa ei ollut tassd kohtaa ejektorilaimentimia, laimennussuhteen
mittaamiseen tarvittavia mittalaitteita ei tarvittu. Virtausjakajassa oli todellisuu-
dessa viisi haaraa, mutta yksi haaroista oli tulpattu samoin kuin Makelankadun
mittausten aikana. Yhden haaran letku yhdistettiin suorana Faradayn kuppiin ja
loput neulaventtiilien kautta alipainelinjaan, jolloin kullekin haaralle voitiin sadtaa
jonkin CPC-patterin laitteen imua vastaava virtaus. Faradayn kuppiin liitetyn haaran
héviot mitattiin kahdella eri virtauksella 1,0 1/min ja 2,5 1/min siten, ettd4 molempien
Faradayn kuppien lapi imettiin aina yhté suuri virtaus. Jotta virtausjakajan lapi

meneva kokonaisvirtaus pysyi vakiona, yhden neulaventtiilin lapi menevan haaran
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virtaus vaihdettiin pédinvastaiseksi (2,5 1/min tai 1,0 1/min) kuin Faradayn kupille

menevan haaran virtaus. Haarojen virtaukset mitattiin ennen ja jalkeen mittausten

kuplavirtausmittarilla. Kaaviokuva mittausjéarjestelysta on esitetty kuvassa 4.7.
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Jakauman mittaus: linja 1* kdytoss4, linja 2* pois, laimennus ennen DMA:ta, poiston neulavienttiili auki.
Havididen mittaus: linja 2* kdytossa, linja 1* pois, laimennus DMA:n jalkeen, poiston neulaventtiili kiinni.

Kuva 4.7. Mittausjarjestely linjahdvioiden mittaukselle virtausjakajassa ja sen

jalkeen.

Kuten aiemmin, kaytetyt hiukkaskoot olivat 5, 8, 10, 12, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45

ja 50 nm. Nollataso—pitoisuustaso-mittaustoistojen aikana mitatut signaalit pysyi-

vat suhteellisen vakioina, joten toistot vahennettiin viiteen tai seitseméaan lukuun

ottamatta 5 nm ja 8 nm mittauspisteitd, joita mitattiin 10 kierrosta. Virtausjakaja

oletettiin olevan symmetrinen siiné suhteessa, etta yhdelle haaralle mitattujen ha-

vioiden oletettiin patevan myos muille haaroille. Haviomittaukset haluttiin tehda

erikseen virtausjakajalle siitd syystéa, ettd samaa virtausjakajaa voitaisiin kayttaa

myOhemmin toisessa mittausjarjestelyssé, ja télloin sen haviot olisivat entuudestaan

tunnetut.
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4.3.3 Havididen korjaaminen

Héaviomittausten kasittely virtausjakajaa edeltaville linjahavidille toteutettiin seuraa-
vasti. Elektrometrien mittaama signaali palasteltiin noin minuutin pituisiin mittaus-
jaksoihin, jolloin oltiin mitattu joko nollatasoa tai pitoisuustasoa. Mittausjaksoista
karsittiin pois selvét héiriopiikit, jonka jalkeen kunkin jakson aikana mitatulle virral-
le laskettiin keskiarvo. Varsinaiset mittauspisteet saatiin vahentamalla pitoisuustason
keskiarvoista vastaava nollataso yhtélon 3.2 mukaisesti. Mikéli jommalta kummalta
puolelta pitoisuustason mittausta puuttui nollatason mittaus, vihennettiin mitatusta

virrasta nollatasojen keskiarvon sijaan suoraan toisen puolen nollatason arvo.

Mittauspisteiden aikajaksoille méaritettiin laimennussuhde kaasuanalysaattorien
avulla yhtalolla 4.2. LI-COR:n ja taustaa mitanneen Sidorin data korjattiin kalibroin-
teja vastaavaksi samoin kuin luvussa 4.2.2. Laimentamatonta hiilidioksidipitoisuutta
mitannut Sidor oli nollattu ennen mittausten alkamista. LI-COR:n ja laimentamaton-
ta hiilidioksidipitoisuutta mitanneen Sidorin arvoista laskettiin keskiarvot samoilta
aikajaksoilta kuin elektrometrien sahkovirtojen keskiarvot. Taustan hiilidioksidipitoi-
suus oli kirjattu manuaalisesti mittauspoytakirjaan noin 25 minuutin vélein. Koska
paineilman taustapitoisuus ei juuri muuttunut, kirjatuista arvoista maéritettiin line-
aarisella interpoloinnilla taustapitoisuus kullekin mittausaikajaksolle. CS-mittausten
ajalta interpolointia ei tehty, silla taustapitoisuus oli kirjattu poytakirjaan kaikkina

mittausaikajaksoina.

Tassa vaiheessa tunnettiin Faradayn kuppeihin tuleva sdéhkovirta ja tilavuusvirtaus
ennen ja jalkeen linjan seka linjan laimennussuhde kultakin mittauspisteelta, jo-
ten lapaisy linjan yli voitiin laskea yhtalolla 3.7. Koska kaytetyt Faradayn kupit
olivat kopioita toisistaan, laskuissa approksimoitiin kuppien suodattimien tehok-
kuuksien olevan samat. Elektrometreina kéytettiin kahta ELPI:n kanavaa, joten
myos elektrometrin kalibrointivakiot oletettiin yhtéa suuriksi. Tiettyéd hiukkaskokoa
vastaava lapaisy laskettiin keskiarvoistamalla tata kokoa vastaavat mittauspisteet.
Keskiarvoistuksesta saadut lapaisyt on esitetty kuvassa 4.8 hiukkaskoon funktiona.
Keskiarvojen keskihajonnasta lasketut suhteelliset virheet olivat alle prosentin lukuun
ottamatta 5 nm:n hiukkaskoon suhteellista virhetta, joka oli hieman suurempi, mutta
kuitenkin alle kolme prosenttia. Téassa ei ole otettu huomioon Faradayn kuppien lapi
kulkevien tilavuusvirtausten vaihteluiden ja mittauksen tuottamaa virhetta, joka oli
suurimmillaan arviolta 6 %. Koska Faradayn kuppien lapi kulkivat selkeésti eri suu-
ruiset virtaukset, virtausten mittauksessa jouduttiin kdyttaméaan kahta erikokoista

kuplavirtausmittaria.
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Kuva 4.8. CPC-patterilinjan lipdisykdyrdt hiukkasen halkaisijan d, funktiona en-
nen virtausjakajaa. Lampotilan arvot kertovat ndytteen ldmpdtilan 1. ejektorilai-
mentimessa ja CS viittaa mittausjarjestelyyn, jossa katalyyttinen erotin oli asetettu
ejektorilaimentimien vdliin.

Lapaisy—hiukkaskoko-kuvaajan mittauspisteisiin etsittiin sovite pienimman neliésum-
man menetelmalld. Linjan merkittdvimmat héviot oletettiin aiheutuvan diffuusios-
ta ja termoforeesista, joten sovitteen lauseke muodostettiin nididen kahden ilmion
teoreettisista yhtaloistda. Kokovélilld 5-50 nm termoforeettiset haviot eivat riipu
hiukkaskoosta, joten termoforeettinen 1apaisy nterm voitiin esittda vakiotermina. Eri
mittausjarjestelyjen termoforeettiset lapaisyt poikkesivat kuitenkin toisistaan CS:n ja
1. ejektorilaimentimen lammityksesta aiheutuvien lampotilaerojen vuoksi. Diffuusio-
lapéaisy ngig laskettiin laminaarisen diffuusion yhtaloilla 3.10 ja 3.11. Koska yhtéloihin
sijoitettava muuttuja & riippui hiukkaskoosta, se palasteltiin koosta riippuviin ja
riippumattomiin osiin. Koosta riippumattomat termit koottiin vakiotermiksi a, jota
kerrottiin koosta riippuvilla termeilla. Sovitteen antava lapéisyn yhtalo oli siten

P = NtermNaift <§ = aC’CngP)> ) (4?))
p

missa Cc on Cunninghamin liukukorjauskerroin ja d;, on hiukkasen halkaisija. Cun-
ninghamin liukukorjauskerrointa laskettaessa yhtalolla 3.9 kaasumolekyylin vapaan
matkan oletettiin olevan 66 nm, joka vastaa ilmamolekyylin vapaata matkaa lam-
potilassa T = 293 K. Approksimaatio oli patevé, silla naytelinja oli padasiassa
huoneenlammossé ja kantajakaasuna toimi ilma. Sovitetta muodostettaessa varioitiin
muuttujia Neerm ja @ pienimmén nelisumman menetelmalld. Optimoinnille annettiin
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ehdoksi, ettd termin 7er arvo oli oltava vélilla 0-1.

Sovitteet ratkaistiin erikseen kunkin mittausjarjestelyn mittapisteille. Ensimmaisell&
optimointikierroksella saadut sovitteet leikkasivat toisiansa kayrien laskiessa mitat-
tujen 5 nm:n mittapisteiden vuoksi. Maaritetyista vakion a arvoista otettiin tasté
johtuen keskiarvo. Sovitteet laskettiin uudelleen kayttden méaritettya keskiarvoa
vakiona, jolloin saatiin keskiarvoistettua a:ta vastaavat termoforeettiset lapaisyt eri
mittausjarjestelyille. CS-mittauksia ei otettu mukaan keskiarvoistukseen, sillé tilanne
oli selvasti erilainen muihin mittausjarjestelyihin verrattuna. Taulukkoon 4.2 on

koottu eri mittausjarjestelyille saatujen sovitteiden vakiokertoimien arvot.

Taulukko 4.2. Eri mittausjarjestelyiden sovitteiden vakiokertoimet. Termi ag kuvaa
ensimmdiselld optimointikierroksella saatua diffuusioldpdisyn yhtdléon sijoitettavaa
kokoriippumatonta vakiota. Lopullisissa sovitteissa on kdytetty arvoja a diffuusioldpdi-
syn yhtdléon sijoitettavalle vakiolle ja Nierm termoforeettiselle lapdisytehokkuudelle.

Mittausjarjestely Tterm ag @

1. laimentimen lammitys pois padlti 1,000 7,57x10712 7,51x10712
1. laimentimen lammitys 80 °C 0,980 1,03x10~' 751x10712
1. laimentimen lammitys 150 °C 0,939 5,97x10712 751x10712
1. laimentimen lammitys 300 °C 0,858 6,22x10712  751x10712
Katalyyttinen erotin CS laimentimien vélissi 0,840 2,44x10~1 244x10~1
1. laimentimen lammitys 50 °C 0,990 - 7.51x10712
1. laimentimen lammitys 265 °C 0,878 - 7.51x10712
Virtausjakaja, haaran lapi 1,0 1/min - - 2,56x 10712
Virtausjakaja, haaran lipi 2,5 1/min - - 1,46x10712

Haviomittauksia ei tehty lampotiloilla 50 °C ja 265 °C. Nailla lampotiloilla sovitteen
muodostamisessa kaytettiin muiden, pelkkien ejektorilaimentimien mittausjérjeste-
lyisté keskiarvona saatua vakiota a. Termoforeettinen lapaisy méaritettiin hyodyn-
téden yhtaloa 3.14, jota yksinkertaistamalla termoforeettisen lapaisyn approksimoitiin
olevan suoraan verrannollinen lampotilaan seuraavasti

Nterm X Tw(Te — Tyy). (4.4)
Kuuman ejektorilaimentimen jéalkeinen nayte oli suuremmassa lampotilassa kuin
putken seinamat, joten lampotilagradientti ajoi hiukkasia kohti putken seinamia.
Lampdtiloilla 20 °C, 80 °C, 150 °C ja 300 °C madritettyjen lapaisyjen arvoista méa-
ritettiin lineaarinen riippuvuus lapéisylle ja termille Ty (T, — Ty ). Putken seindmén
lampotilan arvona kéytettiin kaikissa systeemeisséa lampotilaa Ty, = 293,15 K, vaik-
ka todellisuudessa putki lampeni paikoin huoneenlampoa kuumemmaksi naytteen
virtauksesta johtuen. Eri lampotilojen antamista pisteistd muodostetun suoran korre-
laatiokertoimen nelio toteutti yhtalon R? > 0.99, joten menetelmé oli péatevi. Suoran
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avulla voitiin méaarittaa 50 °C:n ja 265 °C:n mittausjarjestelmien termoforeettiset
lapaisyt, jotka on listattu taulukkoon 4.2. Kaikki virtausjakajaa ennen mitattujen
lapéisyiden sovitteet on esitetty kuvassa 4.8.

Héaviot virtausjakajasta laitteille maaritettiin vastaavasti kuin muulle linjalle. Eroa-
vaisuutena oli, ettei tassa osassa ollut laimennusta, joten yhtalossa 3.7 esiintyvan
laimennussuhteen (DR) arvo oli yksi. Lisdksi mittaukset tehtiin kahdella eri virtaus-
jakajan haaran virtauksella 1,0 1/min ja 2,5 1/min, joille lapéisykayrat méaaritettiin
erikseen. Tietylld hiukkaskoolla mitattujen lédpéaisyjen keskiarvojen keskihajonnasta
laskettu suhteellinen virhe oli alle 1 % jokaisella hiukkaskoolla. Faradayn kuppien
lapi kulkevien tilavuusvirtausten vaihteluiden ja mittauksen virhe oli suurimmillaan
alle 2 prosenttia. Virtauksien mittaus oli tarkempi myos siind suhteessa, etta mo-
lempien Faradayn kuppien lapi menevan virtauksen mittaamiseen voitiin kayttas
samaa kuplavirtausmittaria. Sovitteen muodostamisessa jatettiin termoforeettinen
lapaisy yhtalosta 4.3 pois, silla lampotilagradienttia ei ollut. Maéaritetyt vakion a
arvot on listattu taulukkoon 4.2 ja saadut lapaisykayrat on esitetty kuvassa 4.9.
Samaan kuvaan on piirretty myos puhtaasti teoreettisesti yhtéloilla 3.10 ja 3.11
lasketut lapaisykayrét. Teoreettisesti lasketut lédpaisyt antavat hyvin samankaltaiset
lapéisykayrat, joskin virtauksella 2,5 1/min teoreettiset lapéisyt ovat jonkin verran
suurempia kuin mittaukset huomioon ottavan sovitteen.
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Kuva 4.9. CPC-patterin lapdisykdyrdt hiukkasen halkaisijan d, funktiona virtaus-
jakajalta laitteille. Mitatun virtausjakajan haaran lapi imetty tilavuusvirtaus on
ilmoitettu selitteessd.
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Lopullinen kokonaislédpéisy Pyok saatiin laskemalla linjan eri osien lapéaisyjen tulo
yhteen

(|
Pok = NtermMaifi"Ndift (4.5)

missa ylaindeksilla 1 viitataan naytelinjan lapaisytehokkuuteen ennen virtausjakajaa
ja ylaindeksilld v viitataan lapéaisytehokkuuteen kuljettaessa virtausjakajalta laitteil-
le. Havididen korjauksessa oli tarpeen tuntea kokojakauma, silla haviot riippuivat
hiukkaskoosta. CPC-patterin laitteiden eri leikkausrajojen vuoksi aineistosta voitiin
erotella 1,4-3 nm:n, 3—10 nm:n, 10-23 nm:n ja yli 23 nm:n kokoalueiden pitoisuudet.
Kokoalueita vastaavat lapaisykertoimet maéritettiin kuvan 4.10 havainnollistuksen
mukaisesti. Kokoalueiden 1,4-3 nm:n, 3-10 nm:n ja 10-23 nm:n lapaisy méaritettiin
rajojen geometrisen keskiarvon kohdalta. Y1i 23 nm:n hiukkasten lapaisy méaéritettiin
55 nm:n kohdalta, silld tdmé oli Makelankadun DMPS:lla mitatun jakauman huippu.
Hiukkaskoon kasvaessa lapéisykédyra tasaantuu, joten samaa lapaisya voi soveltaa
23 nm:a suuremmille hiukkasille. Selvéasti suurempia hiukkasia tarkasteltaessa la-
péisykéyra alkaisi uudelleen laskea inertian vuoksi, mutta télla kokoluokalla ei ole

merkitysta tehdyn tyon kannalta.
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Kuva 4.10. Havainnollistus hiukkaskokoalueiden lapdisykertoimien py, p2, p3 ja
pa mddrityksestd haviokorjausta varten. Merkinndlld geomean(d,;,dpz) tarkoitetaan
hiukkasten halkaisijoiden dy; ja dye geometrista keskiarvoa.

Jokaiselle mittausjarjestelylle maéritettiin eri kokoalueiden lapéaisykertoimet yhté-
16114 4.5 muodostetuista sovitteista. Yli 23 nm:n ja 10-23 nm:n lapaisykertoimia
maaritettaessa 1y ;;n kohdalla kéytettiin virtauksen 1,0 1 /min sovitteen arvoja, silla
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CPC23 ja CPC10 imivat molemmat 1 1/min. Kokovalilla 3-10 nm lapaisykerroin
médritettiin sekd virtauksen 1,0 1/min arvoilla ettd virtauksen 2,5 1/min arvoilla
ja saaduista lapaisyista otettiin keskiarvo. Tamé tehtiin siité syysté, ettd CPC3:n
imu oli 2,25 1/min ja CPC10:n 1 1/min. Kokoalueen 1,4-3 nm:n lépéisykertoimen
méadrityksessd kaytettiin virtauksen 2,5 1/min sovitetta, silld PSM:n imu oli 2,5 1/min
ja CPC3:n 2,25 1/min. Saadut lapéisykertoimet on koottu taulukkoon 4.3.

Taulukko 4.3. Hdviomittauksista maaritetyt lapaisykertoimet ert mittausjarjeste-
lyille ja hiukkaskokoalueille. Merkinndt p1, p2, p3, psa vastaavat hiukkaskokoalueiden
> 23 nm, 10-23 nm, 3-10 nm ja 1,4-3 nm ldpdisyd annetussa jarjestyksessa.

Mittausjarjestely Lépaisykerroin

P1 P2 P3 P4
1. laimentimen lammitys pois paalta 097 087 0,60 0,12
1. laimentimen lammitys 50 °C 0,96 086 0,59 0,12
1. laimentimen lammitys 80 °C 0,95 085 0,59 0,12
1. laimentimen lammitys 150 °C 091 0,82 0,56 0,11
1. laimentimen lammitys 265 °C 0,85 0,76 0,53 0,10
1. laimentimen lammitys 300 °C 0,83 0,75 0,51 0,10
Katalyyttinen erotin CS laimentimien valissdé 0,80 0,65 0,30 0,0037

Téamén jalkeen haviokorjatut pitoisuudet laskettiin kertomalla kunkin kokoalueen
hiukkasten mitattu pitoisuus lapaisykertoimen kaénteisluvulla. Y1i 23 nm:n hiuk-
kasten pitoisuus voitiin laskea suoraan kertomalla CPC23:n mittaama pitoisuus
lapaisykertoimen kéaanteisluvulla. Yli 10 nm:n hiukkasten pitoisuus saatiin liséda-
maélla edelliseen lapéaisylld korjattu 10-23 nm:n hiukkasten pitoisuus, joka saatiin
samaa aikaleimaa vastaavien CPC10:n ja CPC23:n pitoisuuksien erotuksesta. Vas-
taavasti tehtiin yli 3 nm:n ja yli 1,4 nm:n hiukkasten pitoisuuden maéarityksessa.
Haviokorjausta vastaavat yhtalot

1
p1
1 (0] 1 (0]
N>10 nm = —N293 nm + —N1p 23 nm (4.7)
P1 D2
1 (6] 1 (6] 1 (0]
N>3nm = —N2og3 ym+ —N1p23 nm + V3 100m (4.8)
y4! D2 p3
1 1 1 1

(6]

Notanm = —N293 um T —N1o-23 nm + N3 10nm + N7 4 30m: (4.9)
p1 P2 p3 yZ:

missa N kuvaa korjattua lukumaéaarapitoisuutta, N° viittaa mittauksista saatuun
korjaamattomaan lukumaarapitoisuuteen ja alaindeksi kertoo kokoalueen. Taulukos-
sa 4.3 esitetyt 300 °C:n ejektorilaimenninlinjan lapéisykertoimet ovat varsin hyvét
verrattuna tyypillisiin hévioihin linjoissa, joihin siséltyy VPR tai CS (esim. Anders-
son et al. 2007; Swanson & Kittelson 2010; Swanson et al. 2011). Haviomittauksissa
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pienin hiukkaskoko oli 5 nm, miké tuo epdvarmuutta titd pienempien hiukkasten
lapéisykertoimien arvon madarittamiseen. Vanhanen et al. (2017) tutkivat Dekatin
laimentimessa tapahtuvia havioitd 1-20 nm:n kokoluokassa. Laimentimelle mitat-
tuihin havioihin verrattuna témén diplomityon semiempiiriset sovitteet alle 5 nm:n
kokoluokassa ovat jarkevat, joskin Dekatin laimentimen héaviot ovat olleet selvésti

pienemmat kuin CPC-patterilinjan.

Héviomittausten aikana oli tarkoitus mitata haviot erikseen myo6s alle 5 nm:n hiuk-
kasille. Valitettavasti Aerosolifysiikan laboratorion laitteistolla tdmé ei kuitenkaan
onnistunut. Pienten hiukkasten tuottamiseen tarvittaisiin esimerkiksi kuumalankage-
neraattori tai elektrospray, joka on suunniteltu tuottamaan myo6s alle 3 nm:n hiukka-
sia. Hopeauunilla oli mahdollista tuottaa pienié hiukkasia, mutta naiden lukumaéra
oli CPC-patterilinjan haviéiden maérittamiseen liian pieni ejektorilaimentimien lai-
mennuksen vuoksi. Mikali CPC-patterin naytelinjaa kaytetaan tulevaisuudessa, olisi
hyva karakterisoida tarkasti myos alle 5 nm:n kokoisten hiukkasten haviot.

Haviot olisi voitu mitata my6s 50 nm:a suuremmille hiukkasille. Mittauksia ei kuiten-
kaan tehty, silla tata suurempien kiinteiden hiukkasten jakaumaa Makeldnkadulla ei
tunnettu, joten korjaustakaan ei olisi voitu tarkentaa mittausten perusteella. Lisédksi
jo alle 50 nm:n hiukkasten lapéisykayrista voitiin selvasti ndhdé, etta lapaisykayrét
tasoittuivat suuremmilla hiukkaskokoalueilla. Tamé tuki alkuperaisté oletusta siité,
ettd haviot ovat suhteellisen vakiot suuremmilla hiukkasilla, kunnes inertia alkaa
vaikuttaa. Yli 23 nm:n hiukkasten héviokerroin méaéritettiin DMPS:n mittaaman ja-
kauman huippukohdasta, joka ei vastaa suoraan kiinteiden hiukkasten huippukohtaa.
Todellisen lapaisykertoimen arvo olisi 23 nm:n hiukkasten lapaisyn ja tasaantuneen
kayran lapéisyn valiltd, joten huippukohdan valinnan virhe on pienempi kuin naiden
erotus.

Oletus siita, etta haviot aiheutuvat padasiassa termoforeesista ja diffuusiosta vai-
kuttaa paikkansa pitavilta, silla teoreettisista lausekkeista optimoidut sovitteet
mukailevat mittapisteitd. Kun tarkastellaan havioitd ennen virtausjakajaa, lampo-
tilassa 20 °C maaritettyjen mittapisteiden 45 nm ja 50 nm lapaisyt ovat 1,008 ja
1,007 (kuva 4.8). Mittaustulos on virtausten mittauksesta aiheutuvan virheen rajoissa
mahdollinen. Sovite kuitenkin pakotettiin fysikaaliseksi eli lapaisy sai olla enintaédn
1, mista johtuen 20 celsiusasteen lampotilassa sovite ei vastaa yhtd hyvin mittapis-
teitd kuin muissa lampotiloissa. Pienet heitot mittapisteiden ja sovitteiden valilla
voivat johtua myos siita, etta ldpaisyn laskennassa kaytettiin laminaarisen virtauksen
yhtaloita, vaikka linjassa oli paikoin myo6s turbulenttisia osia. Lisaksi lampotilan
muutosten vaikutusta diffuusioon ei huomioitu ja samaa vakiota a kaytetiin kaikille

1. ejektorilaimentimen lammityksen lampétiloille.

CS:n ollessa linjassa ejektorilaimentimien valissa lapaisykertoimet ovat huomattavasti
pienemmat verrattuna muihin mittausjarjestelyihin. Tama johtuu pienten hiukkas-

ten suurista diffuusiohéavidista CS:ssa. Erityisesti on huomattava, etta pienimman



4. Kokeelliset mittaukset ja korjauskdsittely 44

hiukkaskokoalueen 1,4-3 nm lapéisykerroin on selvésti alle prosentin, mika tuottaa

suurta epavarmuutta CS-linjan havididen korjauksessa.

4.4 \Vertailuaineisto

CPC-patterimittausten lisdksi tulosten tarkastelussa hyodynnetdan HSY:n ja TTY:n
muiden laitteiden tuottamaa aineistoa Méakelankadulta. Merikontissa ja pysyvalla
mittausasemalla mitattiin ympéariston hiukkasten lukuméaréipitoisuutta ja jakaumaa
ilman lampokésittelyé. Lisdksi asemilla mitattiin hiilidioksidipitoisuutta ja erilaisia

saaparametreja.

Ulkoilman hiukkaspitoisuutta mittasivat rinnakkain TTY:n Airmodus A11 nCNC,
TSI Ultrafine CPC 3776 ja Airmodus A20 CPC. Laitteet ottivat ndytteen merikontin
toisen naytteenottosondin kautta. Laitteiden mittaama pitoisuus vastasi ympériston
kaikkien hiukkasten pitoisuutta, silla naytetta ei lampokésitelty. A11 nCNC tarkoit-
taa samanlaista PSM:n ja CPC:n yhdistelmaé kuin CPC-patterissa kaytetty PSM.
Tastéa eteenpéin laitteeseen viitataan termilld fixed-PSM, sillé laite mittasi fixed flow
-moodissa eli saturaatiovirtaus oli asetettu vakioarvoon. Asetettu saturaatiovirtaus
oli 1,22 1/min, jolloin fixed-PSM mittasi noin 1,2 nm:a suurempien hiukkasten koko-
naispitoisuutta. UCPC:I14 mitattiin noin 3 nm:a suurempien hiukkasten pitoisuutta
ja A20:114 yli 7 nm:n hiukkasten pitoisuutta.

Hiukkasten lukuméaarépitoisuutta mitattiin myos Méakelankadun pysyvalld mittausa-
semalla. TTY:n toinen A11 nCNC on mitannut jo usean vuoden ajan Makelankadun
lukumaéaarapitoisuutta PSM:n step-moodissa. Laitteeseen viitataankin tasté eteen-
pain step-PSM:né. Step-moodissa PSM:n saturaatiovirtausta vaihdetaan askeleittain
tietyn ajan véilein. Toukokuussa step-PSM oli asetettu muuttamaan saturaatiovir-
tauksen arvoa 60 sekunnin vélein arvojen 0,15 1/min, 0,3 1/min ja 1,3 1/min valilla.
Stepit vastasivat leikkausrajaltaan likimaarin halkaisijakokoja 2,5 nm, 1,7 nm ja
1,2 nm. Pysyvalla mittausasemalla mittasi myos HSY:n DMPS, joka muodostui
Hauke medium -mallisesta DMA:sta ja Airmodus A20 CPC:sta. DMPS:114 mitat-
tiin ulkoilman hiukkaskokojakaumaa ja kokonaislukuméarapitoisuutta kokoalueella
6—-800 nm.

Hiilidioksidipitoisuutta mitattiin HSY:n puolesta pysyvalld mittausasemalla LI-COR
LI-7000 -kaasuanalysaattorilla koko mittauskampanjan ajan. Tyota varten luovutettu
data oli minuuttikeskiarvoistettua. TTY:n puolesta hiilidioksidipitoisuutta mitattiin
hajanaisemmin saman néytteenottosondin kautta kuin CPC-patteri. Eri pituisia
mittauspétkid 16ytyi paiviltd 3.-11.5., 16.-19.5., 21.-25.5. ja 28.-31.5. Mittauksessa
kéytettiin LI-COR LI-840A -kaasuanalysaattoria, joka mittasi hiilidioksidipitoisuutta
sekuntiresoluutiolla. Edelld mainittujen lisdksi kuvassa 4.3 on hyédynnetty HSY:n
jatkuvasti mittaamista sdaparametreista lampotilaa Mékeldnkadulla.
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5. TULOKSET

Téassa luvussa tarkastellaan Makeldankadun mittauksista saatuja tuloksia seka ar-
vioidaan mittausten ja data-analyysin virheldhteita. Tulosten yhteydessid mainitaan
erikseen, mikéli aineistona on kéytetty vain arkipéivind tehtyjé mittauksia. Muutoin
késitelladn kaikilta paiviltd koostettua aineistoa. Arkipéivilla tarkoitetaan mittausten
aikaisia viikonpéaivia pois lukien viikonloput, vappu 1.5. ja helatorstai 10.5. seka
vapaapaivien ja viikonloppujen véliin jaavat péaivat maanantai 30.4. ja perjantai 11.5.

5.1 Keskiarvoistus

Tienvarsimittauksissa muutaman sekunnin vélilla mitatut lukuméarapitoisuudet voi-
vat vaihdella suuresti. Tamé johtuu muun muassa alati muuttuvista lahipaastojen
lahteisté, silld mittausaseman ohi kulkee vaihteleva maéra eri tyyppisia ajoneuvoja.
Aineiston kasittelyssa hyodynnetadnkin yleensé keskiarvoistusta. Téman tyon tu-
loksissa kaytetaan tuntikohtaisia keskiarvoja. Vuorokauden kunkin tunnin aikana
mitatut pitoisuudet tietylla mittausjarjestelylla on kerdtty yhteen eri paivilta ja
poimituista arvoista on laskettu keskiarvot edustamaan kullekin tunnille tyypillista
pitoisuutta. Tuntikohtaiset aineistot on koottu tasatuntien véililta. Vuorokausivaihte-
lukuvaajiin on keskiarvopisteet piirretty tasatuntien puolivaleihin, mika klo 14-15
valilla kerdtyn aineiston kohdalla tarkoittaisi klo 14.30.

Jotta keskiarvoistus toteutettaisiin oikein, tutkittiin aineiston jakaumaa. Kuvassa
5.1 on esitetty esimerkkind yli 10 nm:n kokoisten hiukkasten pitoisuuden aineisto
mitattuna klo 14-15 valilla 27.4.-13.5. Naina paivina 1. ejektorilaimentimen lammitys
oli 300 °C, ja PSM:n saturaatiovirtaus oli 1,3 1/min. Histogrammeissa x-akselilla on
esitetty tand aikana CPC-patterilla mitattujen pitoisuuksien eri arvot ja y-akselilla
tietyn pitoisuuden esiintymiskertojen lukumaara. Kuvan 5.1b aineisto on sama kuin
kuvassa 5.1a, mutta x-akseli on muutettu logaritmiseksi. Kuvasta 5.1a voidaan
nahda, ettei aineisto ole normaalisti jakautunutta. Sen sijaan log-normaalisovite
nayttaa sopivan jakaumaan hyvin. Aritmeettinen keskiarvo vastaa normaalijakauman
mediaania, joten se ei ole paras arvio mitatulle aineistolle. Tama voidaan nédhda
myo6s kuvasta 5.1b, jossa aritmeettinen keskiarvo nayttaéd yliarvioivan keskimaéraisté
pitoisuutta, ja toisaalta keskihajonta antaa matalan alarajan verrattuna jakauman
sijaintiin. Log-normaalin jakauman huippua vastaa paremmin geometrinen keskiarvo.
Vaihtelua voidaan kuvata geometrisella keskihajonnalla, mikd kuvan 5.1b perusteella
antaa mielekkdan arvion mitatulle jakaumalle.
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Kuva 5.1. Klo 14-15 wvdlilla 27.4.-13.5. mitattujen pitoisuuksien jakauma
yli 10 nm:n kokoisille hiukkasille esitettynd (a) lineaarisella ja (b) logaritmi-
sella z-akselilla. Jakaumaan on (a) sovitettu normaalijokauma (norm) ja log-
normaalijakauma (lognorm) sekd (b) laskettu aritmeettinen keskiarvo (mean) ja
keskihajonta (std) sekd geometrinen keskiarvo (geomean) ja keskihajonta (geostd).

Annettu esimerkki késittdd vain yhden tunnin tietylld mittausjéirjestelylla mitat-
tua tietyn kokoalueen pitoisuutta. Aineistoa tarkasteltaessa huomattiin, ettd myos
muut jakaumat olivat pitkalti vastaavan muotoisia. Osassa nakyi matalampi toinen
moodi tai jakauma ei ollut yhta selvapiirteinen pienemmaén aineistokokonsa vuoksi.
Tarkastelun perusteella tultiin siihen tulokseen, etta tienvarressa mitatun lukuméaa-
riapitoisuuden kasittelyyn soveltuu parhaiten geometrinen keskiarvo ja keskihajonta.
Geometrista keskiarvoa kaytettaessd on huomioitava, etta nolla ei ole matemaattises-
ti méaritelty. Tasta syysta keskiarvoa maériteltaessa otettiin huomioon vain nollaa
suuremmat pitoisuuden arvot. Tamaé oli mahdollista siitd syysta, etta hyvin pieni
osa tutkimusaineistosta oli negatiivisia lukuja tai nollia. Negatiiviset pitoisuuden
arvot eivat ole fysikaalisesti mahdollisia, mutta eri hiukkaskokovélien pitoisuuden
maarittdmismekanismin vuoksi oli mahdollista, etta aineisto sisalsi paikoin myos
negatiivisia pitoisuuksia.

5.2 Artefakti

CPC-patterin PSM:&4 kaytettiin saturaatiovirtauksella 1,3 1/min aikavalilla 27.4.-16.5.
Tana aikana PSM:n mittaamat pitoisuudet olivat huomattavasti korkeammat kuin
muiden CPC-patterin laitteiden mittaamat pitoisuudet 1. ejektorilaimentimen lam-
mityksen ollessa paalla. Haviokorjaamaton keskimaarainen vuorokausivaihtelu talta
ajalta on esitetty kuvassa 5.2a. Vuorokausivaihtelu on saatu poimimalla datasta
vuorokauden kunkin tunnin aikana mitatut pitoisuudet ja laskemalla poimituista
arvoista geometrinen keskiarvo edustamaan kunkin tunnin tyypillista pitoisuutta.
Vastaavasti maéritettiin kuvassa 5.2b esitetty vuorokausivaihtelu ajalta, jolloin PSM
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mittasi saturaatiovirtauksella 1 1/min ennen lampotilasyklia 16.-22.5.
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Kuva 5.2. Pitoisuuden vuorokausivaihtelu 1. ejektorilaimentimen lammityksen
ollessa 300 °C ja hiukkaskoonkasvattajan (PSM) toimiessa saturaatiovirtauksella
(a) 1,3 I/min aikavdlilla 27.4.-16.5. ja (b) 1,0 I/min ennen lampdtilasyklia 16.-22.5.
Pitoisuudet on korjattu ejektorilaimentimien laimennussuhteella, mutta havidita ei
ole huomioitu. Selitteessd eritelldin CPC-patterin laitteet.

Kuvaajien valilla voidaan ndhda selvd ero PSM:n mittaamissa pitoisuuksissa. Saturaa-
tiovirtauksella 1,3 1/min PSM on luultavasti mitannut jotain ndytteen kaasumaisista
komponenteista muodostunutta klusteria haihtumattomien hiukkasten lisaksi. Hyvin
pieneen klusteriin tai hiukkaseen viittaa myos se, ettei vastaavaa artefaktia niy
muiden CPC-patterin laitteiden pitoisuuksissa. Artefakti oli ldsnd my6s nollamittauk-
sissa, jolloin kyseessé on voinut olla ilmio, jossa ejektorilaimentimeen varastoituneet
yhdisteet ovat vapautuneet kaasumaisina ja tiivistyneet hiukkasmaisiksi naytelinjassa
tai PSM:n siséssa. Saturaatiovirtauksen laskeminen arvoon 1 1/min nosti PSM:n
leikkausrajan 1,2 nm:sta 1,4 nm:iin, mikd on suhteellinen pieni muutos verrattuna
artefaktin mééaran tippumiseen kertaluokalla. Taulukkoon 5.1 on koottu PSM:n ha-
vaitseman artefaktin suuruus mitattuna kampanjan aikana siten, ettd lammitys on
ollut paalla ja nédytelinjan edessé on ollut HEPA-suodatin. Nollamittauksissa havioita

ei ole otettu huomioon, mutta arvot on korjattu laimennuskertoimella.

Artefaktin maéra tippui selvésti saturaatiovirtauksen vaihdon jélkeen ja jatkoi tastéa
edelleen laskua. Lampotilasyklin aikana artefakti oli endd muutamia satoja hiukkasia
kuutiosenttimetrissé, joten tasté ajasta eteenpédin myos PSM:n pitoisuuksia voidaan
kayttaa tulosten tarkastelussa. Varmuutta tdhan tuo se, ettd nollamittauksissa méa-
ritetty artefakti on samalla maksimiartefakti, silla naytepitoisuuden ollessa ldsné
kaasumaiset komponentit tiivistyvéit hiukkasten pinnalle ennemmin kuin nukleoitu-

vat homogeenisesti. Jatkotutkimuksissa voisi olla tarkeda karakterisoida tarkemmin
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PSM:n artefaktia. Taméan tyon perusteella voidaan todeta, ettd PSM:n saturaatio-
virtauksen sdatoon on kiinnitettava huomiota vastaavaa ndytelinjaa kaytettéessa.
PSM:n osalta luotettava aineisto alkaa téssé tyossd vasta lampoétilasyklin ajalta.
Muiden laitteiden mittaamat pitoisuudet ovat kayttokelpoisia koko kampanjan ajalta.

Taulukko 5.1. Nollamittausten aikana CPC-patterin hiukkaskoonkasvattajalla
(PSM) mitatun artefaktin mddrd, saturaatiovirtaus sekd mittaustilanne. Lyhenteelld
LS tarkoitetaan lampdtilasyklid ja lyhenteella CS viitataan mittausjdrjestelyyn, jossa
ejektorilaimentimien vdlissd oli katalyyttinen erotin.

Pym. Sat.virtaus (I/min) PSM:n artefakti (#/cm3)  Mittaustilanne

11.5. 1,3 1,3x10% 300 °C

18.5. 1,0 2,0x10? 300 °C

22.5. 1,0 1,8x103 300 °C, LS aloitus
24.5. 1,0 270 300 °C, LS
25.5. 1,0 170 300 °C, LS
28.5. 1,0 120 300 °C, LS lopetus
28.5. 1,0 11 CS aloitus
30.5. 1,0 15 CS

Alle 23 nm:n kokoluokassa artefaktin muodostumisen mahdollisuus lampokésittelyn
seurauksena on tunnettu haaste, kuten luvussa 3.3 kerrottiin. Myos Giechaskiel et al.
(2017) havaitsivat alle 3 nm:n kokoluokassa taustapitoisuutta mitatessaan CPC-
patterilla erilaisten ajoneuvojen paastoja laboratoriossa. Heidan tekemissaantutki-
muksissa alle 3 nm:n kokoisten hiukkasten tausta saavutti pitoisuuden 2000 # /cm?
ilman laimennuskorjausta. Artefaktin epailtiin olevan peraisin naytelinjaan aiemmis-
ta mittauksista tai laimennusilmasta kertyneista epapuhtauksista. Epapuhtaudet
saattoivat hoyrystya ndytelinjan seindmiltéd ja nukleoitua uudelleen ennen mittalait-

teita.

5.3 Vuorokausivaihtelut

Lampotilasyklin aikana 22.-28.5. kuuman ejektorilaimentimen lampdatilaa vaihdeltiin
valilla 20-300 °C. Pisimmaéat mittauspatkit mitattiin vilin paatepisteissa. Kuvassa
5.3a on esitetty arkipaiviltd geometrisesti keskiarvoistettu pitoisuuden vuorokausi-
vaihtelu ajalta, jolloin ndytteen lampotila 1. ejektorilaimentimessa on ollut alle 35 °C.
Pitoisuus vastaa talloin ympéariston kaikkien hiukkasten pitoisuutta késittden seka
haihtuvien etta haihtumattomien hiukkasten lukuméaran. Esitetyt pitoisuudet on hé-
viokorjattu yhtéloiden 4.6-4.9 mukaisesti ennen keskiarvoistusta. Kuvasta 5.3b 16ytyy
eri kokoalueiden suhteellinen pitoisuus verrattuna 23 nm:a suurempien hiukkasten

pitoisuuteen.
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Kuva 5.3. (a) Arkipaivien lukumddrdpitoisuuden vuorokausivaihtelu sekd (b) eri
kokoalueiden suhteelliset lukumddrdpitoisuudet verrattuna yli 23 nm:n hiukkasten
pitoisuuteen, kun 1. ejektorilaimentimen ldmmitys oli pois pddalta 22.-28.5.

Pitoisuuksista voidaan selvasti erottaa liikenteen tyypillinen rytmi. Kaikki pitoisuus-
kayrat ovat koholla aamuruhkan aikaan klo 6-10. Iltapéivalla liikenne jakaantuu
usein laajemmalle aikavélille. Kuvassa 5.3 tama nakyy kohonneissa pitoisuuksissa
valilla 12-18. Toisaalta keskipaivin pitoisuuspiikit voivat myos olla seurausta sekun-
déarisen aerosolin muodostumisesta, kun ilman kaasumaiset prekursorit reagoivat
fotokemiallisesti auringonvalon kanssa. Suhteellisesti tarkasteltuna 1,4 nm:a suurem-
pien hiukkasten pitoisuus on yli kymmenkertainen verrattuna yli 23 nm:n hiukkasten
pitoisuuteen aikavalilla klo 6-18. Suhteellinen pitoisuus on huipussa iltapaivalla
klo 14-15, jolloin liikenteen péadstojen lisdksi fotokemialliset, sekundéériaerosoleja
muodostavat prosessit vaikuttavat pitoisuuteen. Yli 3 nm:a suurempien hiukkasten
suhteellinen pitoisuus on padosin noin viisinkertainen verrattuna yli 23 nm:n hiukkas-
ten lukumadarapitoisuuteen. Yli 10 nm:n hiukkasten suhteellinen pitoisuus pysyttelee
likiméarin 2-2,5-kertaisena lapi vuorokauden.

Vastaava arkipéivien keskimaéréisen lukumaérapitoisuuden vuorokausivaihtelu méaa-
riteltiin lampotilasyklin silta ajalta, kun 1. ejektorilaimentimen naytteen lampdotila
oli 290-330 °C. Pitoisuus kertoo téll6in haihtumattomien hiukkasten lukumaéras-
ta Mékelankadulla. Pitoisuuden ja suhteellisen pitoisuuden vuorokausivaihtelu on
esitetty kuvassa 5.4.
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Kuva 5.4. (a) Arkipaivien lukumddrdpitoisuuden vuorokausivaihtelu sekd (b) eri
kokoalueiden suhteelliset lukumddrdpitoisuudet verrattuna yli 23 nm:n hiukkasten
pitoisuuteen, kun ndytteen laimmitys 1. ejektorilaimentimessa oli 300 °C 22.-28.5.

Selvimmin kuvaajasta erottuvat aamun kohonneet pitoisuudet klo 6-10 valilla. Koska
aamulla auringonvalo ei ole ehtinyt juuri vaikuttamaan ilmakehan kanssa, hiukka-
set ovat mitd luultavimmin peraisin liikenteesta. Yli 1,4 nm:n haihtumattomien
hiukkasten kokonaispitoisuuden huippu on suuruudeltaan 5,0x10% # / cm?, joka on
noin puolet kuvassa 5.3 havaitusta kaikkien hiukkasten kokonaispitoisuuden huipun
arvosta 1,0x10° #/cm?3. Iltapiivilla ei voida erottaa kohonneita pitoisuuksia kuten
kuvasta 5.3, jossa 1. ejektorilaimentimen lammitys oli pois paalta. Taéma voi joh-
tua siita, ettd sekundéariset aerosolihiukkaset ovat haihtuneet lammitysprosessissa,
ja liikenteen kulkusuunta painottuu mittausaseman vastakkaiselle puolelle katua.
Suhteellisesti pitoisuudet ovat korkeammat kuin ilman l&mmitysta. Yli 1,4 nm:n
kokoisten hiukkasten pitoisuus on likimaérin 10-20-kertainen, yli 3 nm:n hiukkasten
suhteellinen osuus on yli viisinkertainen ja yli 10 nm:n suhteellinen osuus on noin
3—4-kertainen verrattuna 23 nm:& suurempien hiukkasten pitoisuuteen. Yli 1,4 nm:n
hiukkasten suhteellinen pitoisuus on korkeimmillaan aamuyosta. Tamé voi johtua
edellisessa kappaleessa havaitusta artefaktista, silla yoaikaan pitoisuudet ovat pienet
ja artefaktin tuottama virhe suurimmillaan. Toisaalta ero voi liittya ajotilanteen
muutokseen. Yolla liikennettd on vihemmaén, joten mittausaseman ohi kulkevien
ajoneuvojen vauhti voi olla suurempi. Suurempi vauhti nostaa moottorin kuormitusta,

pakokaasun ldmpotilaa ja pakokaasun virtausta, mika johtaa suurempiin paéstoihin
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(Kittelson et al. 2004). Témé pétee luultavasti myos NCA:m kokoluokassa, sillé esimer-
kiksi Ronkko et al. (2017) tekemissé tutkimuksissa NCA:n péaastot olivat suuremmat
moottoritiella kuin katukuilussa.

Taulukkoon 5.2 on koottu eri hiukkaskokoalueiden haihtumattomien hiukkasten
lukuméarapitoisuuksien prosentuaaliset osuudet verrattuna saman kokoalueen kaik-
kien hiukkasten pitoisuuteen. Kaytannossa siis verrataan pitoisuutta ajalta, jolloin
1. ejektorilaimentimen lammitys oli 300 °C, siihen pitoisuuteen, jota mitattiin 1. ejek-
torilaimentimen lammityksen ollessa pois paaltd. Tarkastelu jaettiin neljaén osioon:
y6 klo 2-5, aamu klo 7-10, iltapaivé klo 14-17 ja koko péiva. Aikavélit osuvat tyy-
pillisille yon hiljaisille tunneille seka aamun ja iltapaivan ruuhka-ajoille. Kunkin
osion geometrisista tuntikeskiarvoista laskettiin keskiarvo seké 1. ejektorilaimentimen
lammityksen ollessa 300 °C ettd 1. ejektorilaimentimen ldmmityksen ollessa pois
paaltd. Lopullinen prosenttiosuus maéritettiin naiden keskiarvojen suhteesta. Tulok-
sia tarkasteltaessa on otettava huomioon, etta tietyn kokoluokan haihtumattomat
hiukkaset eivit vélttaméatta ole peraisin samalle kokoluokalle mitatuista kaikista
hiukkasista. Alun perin suuremmassa kokoluokassa olevan hiukkasen pinnalta voi
lampokasittelyssa haihtua pois haihtuvia yhdisteita, minké seurauksena hiukkanen
siirtyy pienempaéan hiukkaskokoalueeseen.

Taulukko 5.2. Haihtumattomien hiukkasten osuus (%) kaikista saman kokoalueen
hiukkasista eri vuorokaudenaikoina eri hiukkaskokoalueilla mitattuna.

Hiukkaskokoalue Y6 (2-5) Aamu (7-10) Iltapdivd (14-17) Koko paiva

> 1,4 nm 65 51 48 55
> 3 nm 49 45 42 43
> 10 nm 42 38 48 42
> 23 nm 24 24 31 26

Taulukosta voidaan havaita, etta yolla 23 nm:a suuremmissa hiukkasissa on suhteessa
viahemman haihtumattomia hiukkasia kuin muilla kokoalueilla. Y1i 1,4 nm:n haihtu-
mattomien hiukkasten osuus kaikista saman kokoalueen hiukkasista on sen sijaan
suurimmillaan 65 %. Yoaikaan pitoisuudet ovat yleensa absoluuttisesti tarkasteltu-
na matalia ja kertovat vallitsevasta taustapitoisuudesta. Vaikka prosentuaalisesti
haihtumattomia hiukkasia nédyttaisi olevan runsaasti, lukuméarallisesti niité ei ole
yhta huomattavasti 6isin. Aamulla eri hiukkaskokojen sisaltédmien haihtumattomien
hiukkasten osuus kasvaa tasaisesti noin 10 prosenttiyksikkod mita pienempaédn hiuk-
kaskokoon asti mitataan. Iltapaivalla yli 10 nm:n ja yli 23 nm:n osuudet nousevat,
kun pienempien laskevat. Tamé voisi johtua siitd, etta esimerkiksi liikenteen paastot
ovat ikadntyneempia, silla suurin ruuhka on toisella puolella tieta. Mikali tarkastel-
laan koko paivaa, 3 nm:n ja 10 nm:n alarajojen vélilla ei ole suurta prosentuaalista
eroa, mutta 1,4 nm:n ja 23 nm:n valill& ero on 29 prosenttiyksikkoa.
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5.4 Lampotilatarkastelu

Mita kuumempi 1. ejektorilaimentimen lammitys on, sitd suurempi osa haihtuvista
hiukkasista on haihtunut. Lampotilan vaikutusta eri kokoisten hiukkasten suhteel-
liseen osuuteen kaikista hiukkasista on tutkittu kuvassa 5.5. Kuvaajat on muodos-
tettu lampotilasyklin arkipaiviltda méaaritetyistd geometrisista tuntikeskiarvoista eri
1. ejektorilaimentimen lammityksilla. Lampdotilat véliltd 20-300 °C on keratty l&dm-
potilasyklin lammityksen ja jadhdytyksen ajoilta sekéd lampdtilan steppimittauksista.
Tarkastelu on jaettu yohon, aamuun ja iltapédivaan, kuten taulukossa 5.2. Ajankohdan
kokonaislukuméarapitoisuus on laskettu eri kokoluokkien pitoisuuksien summasta,
jonka jalkeen kokoalueiden 1,4-3 nm, 3-10 nm, 10-23 nm ja > 23 nm pitoisuudet on
jaettu maaritetyllad kokonaislukumaéréapitoisuudella.

J143nm 03 10nm B 1023nm B > 23nm
Yo, klo 2-5 Aamu, klo 7-10 [ltapéaiva, klo 14-17

1,0
0,8 | I I I I I
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Kuva 5.5. Kokoluokkien 1,4-3 nm, 3-10 nm, 10-23 nm ja > 23 nm osuus kaikista

hivkkasista 1. ejektorilaimentimen lampdtiloilla 20, 80, 150, 265 ja 300 ° C. Tarkastelu
on jaettu kolmelle eri vuorokaudenajalle: yolle, aamulle ja iltapdiville.

Yoaikana voidaan huomata, ettd yli 23 nm:n hiukkasten osuus laskee hieman
lampotila-askeleella 80-150 °C ja selvasti lampdotila-askeleella 150-265 °C. 1,4-3 nm:n
osuus sen sijaan kasvaa samoilla askeleilla. Tamé voisi johtua siita, etta yolla mitattu
taustailma voi hyvin sisaltda ikadntyneempéa aerosolia, jonka pinnalle on tiivistynyt
haihtuvia komponentteja kasvattaen niiden kokoa. Lammitysprosessin seurauksena
hiukkasten koko pienenee, kun haihtuvat ainesosat haihtuvat pinnalta pois.

Aamulla yli 23 nm:n hiukkasten osuus on matalilla lampdotiloilla pienempi kuin
yolla. Aivan mittausaseman viereiselld autotielld kulkee aamuisin runsaasti tyomat-
kaliikennetta eli suurimman paéstolahteen voidaan ajatella olevan varsin lédhella.
Mielenkiintoista on, etteivat eri kokoluokkien suhteelliset osuudet muutu juurikaan
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1. ejektorilaimentimen lampdtilan funktiona. Tamaé voisi viitata siihen, etté litkenteen
paaston kokojakauma on varsin samanlainen riippumatta siitd, mitattiinko pelkkia
haihtumattomia vai kaikkia hiukkasia. Tarkasti katsottuna pienempien kokoluokkien
osuus kasvaa hieman, ja yli 23 nm:n osuus vastaavasti laskee lampdotilan noustessa.

[ltapaivalla mielenkiintoisin muutos tapahtuu ldmpdotilojen 150 °C ja 265 °C valilla.
3-10 nm:n hiukkasten osuus lukuméarapitoisuudesta laskee 27 %:sta 15 %:iin ja
muiden kokoalueiden osuudet kasvavat. Tama voisi viitata siihen, etta selva osa
fotokemiallisissa prosesseissa muodostuneista haihtuvista hiukkasista olisivat kool-
taan 3-10 nm:n kokoisia. Aiemmin tutkimuksissa on huomattu samalla lampotila-
askeleella sulfaattien pitoisuuden selvé pieneneminen (Kalliokoski et al. 2018; Huffman
et al. 2009), mika tukee ajatusta siitd, ettd pitoisuuden muutos voisi liittya juuri

fotokemiallisesti syntyneisiin haihtuviin hiukkasiin.

Kuvan 5.5 olennaisin huomio on alle 23 nm:n hiukkasten suuri osuus verrattuna
yli 23 nm:n hiukkasten lukumaéradn. Mikali tarkastellaan kaikkia eri vuorokauden-
aikojen lampoétiloilla 265 °C tai 300 °C maéaritettyja osuuksia, voidaan karkeasti
arvioiden todeta, ettd taméan hetken lainsaadannolla mitataan alle 10 %:a ajoneuvojen
padstojen haihtumattomista hiukkasista. Mikali raja lasketaan 10 nm:iin, nousee
prosenttiluku likimaarin 20 %:iin. Suurimmat prosenttiosuudet tuottavat kuitenkin
kokoluokat 1,4-3 nm (~60 %) ja 3-10 nm (~20 %).

Kuvassa 5.6 on esitetty 1,4-23 nm:n kokoisten hiukkasten lukumaarapitoisuuden
vuorokausivaihtelu kuuman ejektorilaimentimen eri lampoétiloilla mitattuna. Lam-
potilasyklin arkipaiviltd maéaaritettiin geometriset keskiarvot edustamaan kunkin
vuorokauden tunnin tyypillista pitoisuutta kullakin lampdotilalla. Kuvassa 5.6b esite-
tyt virherajat on muodostettu geometrisen keskihajonnan perusteella jakamalla ja

kertomalla geometrinen keskiarvo geometrisella hajonnalla.

Kuvasta 5.6a voidaan huomata, etta lammityksen noustessa 150 °C:seen aamu- ja ilta-
ruuhkien aikaiset huiput tylpistyvat. Tamé voisi viitata siihen, ettd CPC-patterilinja
on alkanut haihduttaa haihtuvia orgaanisia yhdisteita tai muita liikenneperéaisia haih-
tuvia hiukkasia. Selkeimpi muutos tapahtuu lampotila-askeleella 150-265 °C, jolloin
pitoisuudet laskevat kauttaaltaan. Lampotilan ollessa 265 °C aamupéivéilta voidaan
vield erottaa kohonneet pitoisuudet, mutta iltapéivin pitoisuuden nousu on hyvin
maltillinen. Lampotiloilla 20 °C ja 80 °C mitatut vuorokausivaihtelut ovat varsin
samanlaiset verrattuna toisiinsa kuten myo6s lampétiloilla 265 °C ja 300 °C mitatut
vuorokausivaihtelut. Kuvan 5.6b esimerkkilampotiloista on kuitenkin huomioitava,
ettéd keskiarvojen hajonta on suuri. Tamé on varsin ymmérrettévaa, silla tienvarsiym-
péaristosséd pitoisuus muuttuu jatkuvasti eri ajoneuvojen ohittaessa mittausaseman,
ja aineisto on koostettu yhden viikon arkipaivilta. Keskiarvoja tarkasteltaessa lampo-
tilalla 20 °C maksimipitoisuus 9,4x10* # / cm? saavutetaan aamulla kuuden jélkeen
seké hieman ennen kolmea iltapiivilld. Pitoisuus on minimissédn 2,3x10% # /cm3
aamuneljan jalkeen. Lampoétilalla 300 °C maksimipitoisuus 4,7x10* # Jem? sijoittuu
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my6s aamukuuteen, mutta pitoisuus saa miniminsa 1,7x10% # /cm3 iltapaivilld sa-
maan aikaan, kun lampaotilalla 20 °C oli toinen maksimi. Iltapdivan maksimin ovat
voineet muodostaa esimerkiksi fotokemiallisten prosessien seurauksena nukleoitu-
neet haihtuvat hiukkaset. Yolla lampotilalla 300 °C pitoisuus on ldhes sama kuin
lampotilalla 20 °C. Tama voi olla seurausta siitd, ettd suuremmat hiukkaset ovat
lampokasittelyn seurauksena pienentyneet alle 23 nm:n kokoluokkaan ja kasvattaneet

nain haihtumattomien hiukkasten lukumaaraa mitatussa kokoluokassa.
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Kuva 5.6. (a) 1,4-23 nm:n kokoisten hiukkasten lukumddrdipitoisuuden Ny ;-2 nm
vuorokausivaihtelu 1.ejektorilaimentimen eri lammitysasteilla. Pitoisuudet ovat geo-
metrisia tuntikeskiarvoja lampétilasyklin arkipdivien ajalta 22.-28.5. (b) Geometrinen
keskihajonta (geostd) on esitetty erikseen virhealueena lampdtiloille 20 °C ja 300 °C.

Tarkemmin katsottuna 265 °C:n lammityksen aikana mitatut pitoisuudet ovat péaa-
asiassa pienemmat kuin lampdétilalla 300 °C mitatut pitoisuudet kuvassa 5.6a. Mah-
dollisesti kuuman ejektorin lampdotilaksi riittaisi 265 °C, ja tatd suuremmalla l&m-
potilalla alkaa muodostua artefaktia. Toisaalta lampotilassa 265 °C mitattiin vain
lyhyita jaksoja lampotilasyklin lammetessa ja viilentyessa seké steppimittausten
aikana, kun taas 300 °C:n lampdétilalla mitattiin pitempié jaksoja myos lampotila-
syklin aikana. On siis mahdollista, ettd ero johtuu vain mittapisteiden ajankohtien

ja maaran vaihtelusta.

5.5 Laitevertailu

CPC-patterin mittaamia pitoisuuksia vertailtiin luvussa 4.4 esiteltyjen hiukkasten
lukumaaraéd mittaavien laitteiden mittaustuloksiin. Kunkin laitteen mittaamista
pitoisuuksista maaritettiin vuorokausivaihtelu geometrista keskiarvoa hyodyntaen,
kuten esiteltiin luvun 5.2 alussa CPC-patterille. Aineisto kerattiin mahdollisimman
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pitkéltd mittausjaksolta. Osalla laitteista (step-PSM, DMPS, A20) tama tarkoit-
ti lahes koko mittauskampanjaa, kun taas toisilla laitteista (fixed-PSM, UCPC)
oli kampanjan aikana ollut pidempia mittauskatkoja. Vertailuaineistosta saadut
lukuméarépitoisuuksien vuorokausivaihtelut arkipaiviltd on esitetty kuvassa 5.7. Sa-
maan kuvaan on piirretty CPC-patterin vuorokausivaihtelu lampotilasyklin silté
ajalta, jolloin 1. ejektorilaimentimen lammitys oli pois paalta. Nain ollen kuvassa 5.7
olevat vuorokausivaihtelut vastaavat kaikilta osin ympariston kaikkien hiukkasten
pitoisuuksia.
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Kuva 5.7. Arkipdivien lukumddrdpitoisuuden vuorokausivaihtelut mitattuna eri mit-
talaitteilla Mdikelinkadulla 27.4.-31.5. CPC-patterin vuorokausivaihtelut vastaavat
kaikkien hiukkasten pitoisuutta, silld keskiarvoistus on tehty ajalta, jolloin 1. ejekto-
rilatmentimen lammitys on ollut potis padlta lampdtilasyklin aikana 22.-28.5.

Kuvaa 5.7 tarkasteltaessa on otettava huomioon, etta CPC-patterin vuorokausi-
vaihtelu on keskiarvoistettu vain viidelta arkipaivélta toisin kuin muiden laitteiden
vuorokausivaihtelut. Padpiirteittdin CPC-patterin eri hiukkaskokoja kuvaavat kéy-
riat menevat yksiin vertailulaitteiden vuorokausivaihteluiden kanssa. CPC-patterin
mittaama yli 1,4 nm:n hiukkasten pitoisuus on suurempi kuin fixed-PSM:n. Tahén
vaikuttaa se, ettei fixed-PSM:n linjahéviditd tunnettu tarkkaan, joten havioita ei
oltu myoskédan korjattu. Muodoltaan kayrat ovat samankaltaiset, silla molemmat
ovat huipussa aamukuuden jélkeen seké iltapaivalla. Step-PSM:n eri stepeilld mita-
tut pitoisuudet poikkesivat toisistaan vain kohinamaisesti. Koska pitoisuuksissa ei
nakynyt selvaa eroa, laitteella mitatuista vuorokausivaihteluista voidaan sanoa arvio
1,2-2,5 nm suurempien hiukkasten pitoisuuksille, muttei téaté tarkemmin erikseen
kullekin stepille.

CPC-patterin mittaama yli 3 nm:n hiukkasten pitoisuus noudattelee aamulla ensin
fixed-PSM:n vuorokausivaihtelua, mutta noin kello kahdeksasta eteenpéin kéyré kul-
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kee step-PSM:n ja UCPC:n vuorokausivaihteluiden vélilla. CPC-patterin yli 10 nm:n
hiukkasten vuorokausivaihtelu on vastaavasti aamusta hieman DMPS:n ja A20:n kéy-
rid korkeammalla, mutta iltapaivistda mieluummin naiden alapuolella. CPC-patterin
yli 23 nm:n hiukkasten kayrédn pitoisuudet ovat koko vuorokaudenajan kaikkien
muiden mittalaitteiden mittaamia pitoisuuksia matalampia, kuten fysikaalisesti
kuuluukin.

Vertailuaineiston vuorokausivaihtelua verrattiin myos CPC-patterilla mitattuihin
haihtumattomien hiukkasten pitoisuuden vuorokausivaihteluun. Kuvaan 5.8 on piir-
retty samat vertailuaineiston vuorokausivaihtelut kuin kuvaan 5.7. Sen sijaan CPC-
patterin pitoisuuden vuorokausivaihtelu on kuvassa 5.8 ajalta, jolloin 1. ejektori-
laimentimen lammitys oli 300 °C. PSM:1l4 havaitun artefaktin vuoksi yli 1,4 nm:n
hiukkasten kohdalla keskiarvoistus on tehty lampoétilasyklin arkipéivilta, silla artefak-
tin maaré oli talloin vahainen. Muiden kokoluokkien pitoisuudet on keskiarvoistettu
koko mittauskampanjan arkipaivilta.
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Kuva 5.8. Arkipdivien lukumddrapitoisuuden vuorokausivaihtelut mitattuna eri
mittalaitteilla Mdkelinkadulla 27.4.-31.5. CPC-patterin vuorokausivaihtelut vastaavat
haihtumattomien hiukkasten pitoisuutta, silld keskiarvoistus on tehty ajalta, jolloin
1. ejektorilaimentimen lammitys on ollut 300 °C. Aineisto on kerdtty aikavdliltd
22.-28.5. kokoluokassa > 1,4 nm ja aikavdliltd 27.4.-28.5. muissa CPC-patterin
kokoluokissa. Muut laitteet ovat mitanneet normaalisti kaikkien hiukkasten pitoisuutta.

Kuvassa 5.8 yli 1,4 nm:n haihtumattomien hiukkasten pitoisuus on suhteellisen suu-
ri verrattuna muihin pitoisuuksiin. Vuorokausivaihtelu on fixed-PSM:n mittaamaa
pitoisuutta suurempi aamuyostd, mika voisi viitata artefaktiin. Toisaalta vuoro-
kausivaihtelut on keskiarvoistettu eri pituisilta ajanjaksoilta, joten pitoisuuksia ei
voi verrata absoluuttisesti toisiinsa. Yli 1,4 nm:n haihtumattomien hiukkasten vuo-
rokausivaihtelun perusteella haihtumattomia hiukkasia nayttaisi olevan suhteessa
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enemméan aamupaivan huippupitoisuuksien aikaan, kun taas iltapaivalla kaikkien
hiukkasten pitoisuuksien ollessa koholla haihtumattomia hiukkasia on selvasti va-
hemmén. CPC-patterin mittaamat vuorokausivaihtelut yli 3 nm:n, yli 10 nm:n ja
yli 23 nm:n hiukkasten pitoisuuksille ovat edellista luotettavammat, silla vuorokausi-
vaihtelu on keskiarvoistettu usean viikon arkipéivien aikana mitatuista pitoisuuksista.
Ne vastaavat néin ollen my6s paremmin vertailuaineiston keskiarvoistusta. Kuva 5.8
havainnollistaakin selvasti millainen pohjataso tienvarressa mitatusta pitoisuudesta

on haihtumatonta verrattuna kaikkien hiukkasten pitoisuuteen.

Kuvan 5.8 aineistosta laskettiin myos eri laitteiden mittaamat kokonaislukuméara-
pitoisuudet vuorokauden eri aikoina. Kuten aiemmin, vuorokausi jaettiin kolmeen
osioon: yo klo 2-5, aamu klo 7-10 ja iltapaiva klo 14-17. Kullakin laitteella maa-
ritetyistd geometrisista tuntikeskiarvoista erotettiin osioiden aikavéleja vastaavat
tuntikeskiarvot ja niiden keskiarvosta maaritettiin kokonaislukumaéaarapitoisuudet.
DMPS:11a mitatuista jakaumista laskettiin lisdksi kokonaispitoisuus yli 24,5 nm:a suu-
rempien hiukkasten pitoisuudelle summaamalla hiukkaskokoja vastaavien kanavien
pitoisuudet ja toteuttamalla edellé esitetty keskiarvoistus kuten muillekin laitteille.
Laitteiden mittaamat kokonaislukumaérapitoisuudet on esitetty kuvassa 5.9.

Kuvasta 5.9 voidaan huomata, etta aamulla sekéd kaikkien ettd haihtumattomien
hiukkasten pitoisuuksissa kokovélin 1-3 nm:n hiukkasia nayttaisi olevan runsaas-
ti. Iltapaivalla kaikkien hiukkasten pitoisuuksissa tamé korostuu entisestiaédn, kun
taas haihtumattomissa hiukkasissa yli 1,4 nm:n hiukkasten pitoisuus on maltillisem-
pi suhteessa muihin kokoluokkiin. Yo6lla sen sijaan eri kokoluokkien pitoisuuksien
erot tasoittuvat kaikkia hiukkasia mitatessa, mutta haihtumattomissa hiukkasissa
kokoluokkien erot ovat edelleen selkedt. Verrattuna muihin kokonaispitoisuuksiin
haihtumattomien, yli 23 nm:n hiukkasten kokonaispitoisuus on varsin matala kaikki-
na vuorokaudenaikoina. Suurinta osaa vallitsevasta pitoisuudesta ei siis huomioida
mitattaessa vain haihtumattomia yli 23 nm:n hiukkasia.
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Kuva 5.9. Arkipdivien eri vuorokaudenajoilta mitatut kokonaislukumddrdipitoisuudet

ert laitteilla. CPC-patterin kokonaislukumddrdipitoisuudet vastaavat hathtumattomien

hiukkasten pitoisuutta, silld keskiarvoistus on tehty ajalta, jolloin 1. ejektorilaimenti-

men lammitys on ollut 300 ° C. Aineisto on kerdtty aikavdliltd 22.-28.5. kokoluokassa

> 1,4 nm ja atkavalilta 27.4.-28.5. muissa CPC-patterin kokoluokissa. Muut laitteet

ovat mitanneet normaalisti kaitkkien hiukkasten pitoisuutta, ja aineisto on wvalilta
27.4.-31.5.

5.6 Lukumaardkokojakauma

Luvussa 4.4 kuvatusta vertailuaineistosta voitiin maarittaa Mékeldankadun ympaéris-
tossa vallitseva keskiméardainen hiukkaskokojakauma. DMPS:n mittaamasta kokoja-
kaumasta laskettiin geometriset tuntikeskiarvot kullekin kanavalle. Tuntikeskiarvoista
laskettiin edelleen kanavalle keskiarvo yoté (klo 2-5), aamua (klo 7-10) ja iltapaivaa
(klo 14-17) vastaavilta ajoilta. Saadut jakaumat on esitetty kuvassa 5.10 arkipaivilté.
Fixed-PSM:n, UCPC:n ja A20:n mittaamista pitoisuuksista laskettiin jakaumiin
pienempia hiukkaskokoja vastaavat pisteet. Hiukkaskoko madaritettiin laitteiden leik-
kausrajojen geometrisesta keskiarvosta. Jakauman arvo laskettiin ottamalla keskiarvo
kahden laitteen tuntikeskiarvojen erotuksesta halutulta vuorokaudenaikavililta ja
jakamalla tdmé kymmenkantaisella logaritmilla suuremman leikkausrajan suhteesta
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pienempaan. DMPS:11a, Fixed-PSM:1la, UCPC:1la ja A20:114 muodostettu jakau-
ma kéasittda Makeldnkadun ulkoilman kaikki hiukkaset sellaisenaan, haihtuvat ja

haihtumattomat.

CPC-patterilla voitiin selvittda haihtumattomien hiukkasten kokojakaumaa laittei-
den pitoisuuserojen avulla. Edella saatuun ympariston kaikkien hiukkasten koko-
jakaumaan lisattiin CPC-patterilla lampotilasyklin lampétilan 7' = 300 °C ajalta
maéaritetyt jakaumapisteet, mika tarkoitti haihtumattomien hiukkasten kokojakau-
man lisdysta kuvaan 5.10. Hiukkaskoko ja jakauman arvo maéritettiin samoin kuin
fixed-PSM:n, UCPC:n ja A20:n tapauksessa.

Y6 (klo 2-5) — DMPS
Itapéiva (klo 14-17) o fixed-PSM, UCPC & A20

= Aamu (klo 7-10) « CPC-patteri, T = 300 °C
T T T T T T T T T T T
10° | N &
SF: ]
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Kuva 5.10. Arkipdivin lukumddrikokojakauma Mdkeldnkadulla. DMPS:lld, fized-
PSM:lla, UCPC:lld ja A20:1ld mitatut pisteet vastaavat kaikkien hiukkasten lukumdd-
rakokojakaumaa, kun taas CPC-patterilla mitatut pisteet kuvaavat haihtumattomien
hivkkasten lukumddrajakaumaa. Tarkastelu on jaoteltu kolmelle eri vuorokaudenajal-
le, yolle, aamulle ja iltapdivdille. CPC-patterin aineisto on aikavdliltd 22.-28.5. ja
muiden laitteiden aineisto on vdlilta 27.4.-31.5.

DMPS:11a mitattu osuus saavuttaa kaikkina vuorokaudenaikoina lokaalin tai globaa-
lin huipun noin 55 nm:n kohdalla. Téta tietoa hyodynnettiin aiemmin alaluvussa
4.3.3 CPC-patterin héavididen korjaamisessa. Aamun ja iltapéivian kédyrat jatkavat
nousua suurempiin pitoisuuksiin pienemmilla hiukkasilla. Nousu nékyy selvasti myos
vertailuaineistosta lasketuista yksittaisista pisteistd. Pienia hiukkasia on tosin il-

tapaivalla enemmén kuin aamupéaivalla pain vastoin kuin DMPS:n mittaamalla
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hiukkaskokoalueella. Yo6lla mitattu DMPS-kéyra laskee pienemmille hiukkasille, mut-
ta muilla vertailuaineiston laitteilla méaritetyt yksittaiset pisteet eivat jatka laskua.
Kayrien ja yksittaisten pisteiden valilla nayttaisi pikemminkin olevan jonkinlainen
epajatkuvuuskohta.

Haihtumattomia hiukkasia tarkasteltaessa voidaan nahdé, ettda jakauman arvot ovat
ldhes yhta suuria tai osittain jopa suurempia kuin kaikkien hiukkasten jakauman.
Lampokasittelyn vuoksi CPC-patterilla mitatut tietyn kokoiset haihtumattomat
hiukkaset ovat voineet olla lahtokohtaisesti hyvin monen kokoisia. On siis varsin
luultavaa, ettd DMPS-jakauman muoto muuttuisi, ja jakauma siirtyisi kohti pie-
nempéa hiukkaskokoaluetta, mikali DMPS:114 mitattaisiin vain haihtumattomia
hiukkasia. Haihtumattomissa hiukkasissa suurin pitoisuus saavutetaan aamupéivélla,
mikéa poikkeaa kaikille hiukkasille méaritetyistd jakaumapisteista. Tulos voisi viitata
fotokemiallisten prosessien merkittavyyteen iltapaivélla, mika vaikuttaa kaikkien
hiukkasten pitoisuuteen, muttei samalla tavalla haihtumattomiin hiukkasiin. Esitetyn
kuvan perusteella ei voi verrata haihtumattomien hiukkasten ja kaikkien hiukkas-
ten jakaumia absoluuttisesti tietylla hiukkaskoolla. Voidaan kuitenkin todeta, etté

kiinteitd hiukkasia on varsin runsaasti suhteessa kaikkien hiukkasten jakaumaan
Makelédnkadulla.

5.7 Paastokertoimet

CPC-patterilla mitattuja lukuméarapitoisuuksia verrattiin Méakelankadulla mitat-
tuun hiilidioksidipitoisuuteen vastaavalla analyysimenetelmélld kuin aiemmissa tut-
kimuksissa (Ronkko et al. 2017; Hietikko et al. 2018). Hiilidioksidia mittasivat kak-
si LI-COR-kaasuanalysaattoria, joista toinen oli HSY:n ja toinen kuului TTY:lle.
HSY:1t4 saatu hiilidioksidiaineisto koostui minuuttikeskiarvoistetuista pitoisuuden
arvoista. CPC-patterin mittaamat lukumaérapitoisuudet yhdistettiin HSY:n hiili-
dioksidiaineistoon siten, ettd CPC-patterin mittaamat pitoisuudet kerattiin yhteen
kultakin HSY:n hiilidioksidiaineiston minuutin ajalta ja kerdtysta datasta laskettiin
keskiarvoina minuuttia vastaavat eri kokoluokkien pitoisuuksien arvot. TTY:n kaa-
suanalysaattori tallensi hiilidioksidin pitoisuutta sekunnin aikaresoluutiolla, joten
CPC-patterin mittaamat pitoisuudet synkronoitiin suoraan aikaleimoja vastaaviksi.

Kuvaajan piirtamistéd varten hiilidioksidipitoisuusalue jaettiin tasavaleihin ja vé-
leja vastaavat hiukkaspitoisuuden arvot keskiarvoistettiin yhdeksi mittapisteeksi.
Vileille osuneiden hiukkaspitoisuuksien lukumaéré tallennettiin, silld sen avulla
voitiin arvioida mittapisteen luotettavuutta. Kuvassa 5.11a on esitetty 3-23 nm:n
kokoisten haihtumattomien hiukkasten pitoisuus HSY:n kaasuanalysaattoreilla mita-
tun hiilidioksidipitoisuuden funktiona ja kuvassa 5.11b on sama verrattuna TTY:n
kaasuanalysaattorin mittaamiin pitoisuuksiin. Kuvaajista ndhdéaén, etta matalilla
hiilidioksidipitoisuuden arvoilla hiukkasten pitoisuus pysyy suhteellisen vakiona. Kun
hiilidioksidipitoisuus ylittaa vallitsevan taustapitoisuuden, alkaa myos hiukkaspitoi-



5. Tulokset 61
suus nousta. Taméa on tavallinen tienvarsiympéristossé havaittava ilmio.
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Kuva 5.11. 3-23 nm:n hiukkasten lukumdadrapitoisuuden Ng 93 nm verrannolli-
suus (a) Helsingin seudun ympdristopalveluiden (HSY) ja (b) Tampereen teknil-
lisen yliopiston (TTY) kaasuanalysaattorin mittaamaan hiilidioksidipitoisuuteen.
Haihtumattomien hiukkasten keskiarvoistetut pitoisuudet on esitetty ympyroilla ja
keskiarvoistettujen pitoisuuksien datapisteiden lukumddrdt palkeilla.

Mikali taustapitoisuus erotetaan muista mittapisteisté, voidaan havaita, ettd hiukkas-
pitoisuus korreloi selvésti hiilidioksidipitoisuuden kanssa kummankin kaasuanalysaat-
torin aineistoon verrattaessa kuvassa 5.11. Mittapisteiden vélille voidaan muodostaa
suoran sovite, jonka kulmakertoimen avulla on mahdollista maarittaa hiukkasten
lukuméarapitoisuuden paastokerroin luvussa 3.4 esitetylld menetelmaélla. Kuvassa
5.11b korkeimpia hiilidioksidipitoisuuksia vastaavat mittapisteet jatettiin huomiotta
suoran sovituksessa, silla sekunnin resoluutiolla mitattujen datapisteiden lukuméaara
oli niissé alle 9x 103, joka vastasi minuuttiaineiston 150 datapistetta.

Kokoluokassa 1,4-23 nm tutkittiin seké kaikkien hiukkasten (lI&mmitys pois paalté)
ettd haihtumattomien hiukkasten (1. ejektorilaimentimen lammitys T = 300 °C) ver-
rannollisuutta hiilidioksidipitoisuuksiin. Pitoisuudet koottiin lampotilasyklin ajalta.
Tosin haihtumattomien hiukkasten pitoisuuden arvot kerédttiin vasta aikaleimasta
24.5. klo 11 eteenpdin, silld tuolloin PSM:m artefakti oli todetusti alle 300 # /cm3.
Hiukkaspitoisuudet yhdistettiin HSY:n hiilidioksidiaineistoon samoin kuin edelld ja
saadut tulokset on esitetty kuvassa 5.12. Sovitetta muodostettaessa otettiin huomioon
ainoastaan sellaiset mittapisteet, jotka oli muodostettu vihintaan 150 datapisteen
keskiarvosta. Haihtumattomien hiukkasten tapauksessa aikavéli oli niin lyhyt, etta
raja-arvo laskettiin 100 datapisteeseen.

Aineiston pienuudesta huolimatta kuvasta 5.12 ndhdééan, ettd sekd haihtumattomien
ettd kaikkien hiukkasten pitoisuudet ovat lineaarisesti verrannolliset hiilidioksidin pi-
toisuuteen. Haihtumattomien hiukkasten sovitteen kulmakerroin on selvésti pienempi,
mika on odotettavaa, silla hiukkasten pitoisuus on alhaisempi. Néille ja muille hiuk-
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kaskokoalueille méaritetyt padstokertoimet 16ytyvat taulukosta 5.3. Paastokertoimet
laskettiin yhtaloilla 3.15 ja 3.16. Normeerauksessa kaytettiin kunkin mittausjakson
ajalta mitattujen lampotilojen keskiarvoa, joka vaihteli valilla 14,2-17,3 °C riip-
puen mittausjakson pituudesta ja ajankohdasta. Esimerkiksi lampotilasyklin aikana
ympariston lampoétilan keskiarvo oli 17,3 °C.

o N —— Sovite 1 lkm = Haihtumattomat = Kaikki
-10°
20
1,8} °
-1400,0
176 [ :S
_ 3
i 1.4+ o <
o 1300,0 Z
\g/ 1’2 B 7 o 7 fs
E 10t o g
EF 0.8] | | | -1200,0 g
< 06} — L%
o =
041 % °© 1100,0 A
9 e} O
o o o
02| 27l e H H
ool L ano,

0 |
400 410 420 430 440 450
CO2 (ppm)

Kuva 5.12. 1,4-23 nm:n kokoisten (pun.) haihtumattomien hiukkasten ja
(sin.) kaikkien kokoalueen hiukkasten lukumddrdpitoisuuden N i 4 25 nm verrannolli-
suus hiilidioksidipitoisuuteen.

Haihtumattomien hiukkasten péaastokertoimet ovat lihes yhden suuruusluokan ver-
ran pienempia kuin kaikille hiukkasille maaritetyt padstokertoimet tarkasteltaessa
alle 23 nm:n kokoluokkia taulukossa 5.3. Yli 23 nm:n paastokertoimissa ero haihtu-
mattomien ja kaikkien hiukkasten vélilla on pienempi. Haihtumattomille hiukkasille
madaritetty padstokerroin on hieman paélle puolet kaikille hiukkasille maéritetys-
ta arvosta. Tulos vahvistaa vallitsevaa kéasitysta siité, etta yli 23 nm:n kokoluokka
ajoneuvopaastoissa sisaltdaa suhteessa kaikkiin kokoluokkansa hiukkasiin enemmén
haihtumattomia hiukkasia kuin pienemmat kokoluokat. Kuitenkin alle 23 nm:n
kokoluokissa kaikille hiukkasille maaritettyjen paastokertoimien arvot ovat lahtokoh-
taisesti varsin suuria, minka vuoksi my6s haihtumattomien hiukkasten pitoisuuk-
sista muodostuu merkittavan suuruinen paastokerroin. Kun verrataan esimerkiksi
3-23 nm:n ja yli 23 nm:n haihtumattomien hiukkasten paastolle maaritettyja paasto-
kertoimien arvoja, kokoluokan 3-23 nm péaastokerroin on noin kolme kertaa suurempi
kuin yli 23 nm:n kokoluokan péaastokerroin. Haihtumattomien hiukkasten osalta
kokoalueiden 3-23 nm ja yli 23 nm paéstokertoimet ovat tuloksista luotettavimmat,
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silld ne on médritetty usean viikon pituiselta aikajaksolta. Tata vahvistaa myos se,
ettd kahdella eri kaasuanalysaattorilla saadut arvot 3-23 nm:n kokoluokassa ovat

varsin lahelld toisiaan.

Taulukko 5.3. Maikelinkadun mittauksista mdadritetyt padstokertoimet (EF) kaikille
hiukkasille ja hathtumattomille hiukkasille. Pddstokertoimet on mddritetty hyodyn-
taen Helsingin seudun ymparistopalvelujen kaasuanalysaattorin aineistoa. Edellisestd
poikkeus on kirjaintunnuksella T'TY merkitty rivi, jonka arvo on mddritetty suhteessa
Tampereen teknillisen yliopiston kaasuanalysaattoriin.

Kokoalue EFaikki EFhaintumattomat Mittausjakso
(#/ (kg polttoainetta)) (#/(kg polttoainetta))

1,4-3 nm 4,8 x1015 7,6 x1014 22./24.-28.5.

1,4-23 nm 7,6 x1015 1,1 x101 22./24.-28.5.

3-23 nm 2,8 x101° 4,5 x101 22.5./27.4.-28.5.

3-23 nm - 3,8 x101 17.5-28.5. (TTY)

> 23 nm 2,3 x10 1,4 <101 22.5./27.4.-28.5.

Saari et al. (2016) méérittivat haihtumattomien hiukkasten péédstokertoimia rekka-
auton jahtausmittauksissa termodenuuderin avulla. Termodenuuderin ollessa pois
padltd mitattiin alle 23 nm:n hiukkasten passtokertoimeksi 1,1x 10 #/(kg polttoai-
netta), kun taas termodenuuderin ollessa paalld padstokerroin oli 2,9x 1014 #/(kg
polttoainetta). Yli 23 nm:n hiukkasten padstokertoimiksi méaritettiin vastaavasti
3,7x10M ja 1,8x10' #/(kg polttoainetta). Vaikka tutkimuksen mittaustilanne ja
-jarjestelma olivat selvasti erilaiset, lampokésittelysta seuranneet muutokset péaasto-

kertoimien arvoissa olivat varsin samanlaiset kuin tassa tyossa.

Taulukko 5.4. Eri tutkimuksista koostetut pddstékertoimet ympdriston kaikkien
hiukkasten lukumdadrdpitoisuudelle EF g1 Mdkeldnkadulla.

Hiukkaskokoalue EFyaikki Tutkimus
(#/ (kg polttoainetta))

1-3 nm 3,48 x101 fixed-PSM ja HSY:n LI-COR
1-3 nm 4,25 x101° fixed-PSM ja TTY:n LI-COR
1-3 nm 2,6 x10% Ronkké et al. (2017)

1-3 nm 9,36 x10'4 Hietikko et al. (2018)
1-7 nm 2,73 x101% Hietikko et al. (2018)

> 1 nm 4,22 x101° Hietikko et al. (2018)

Taulukkoon 5.4 on koottu muissa Mékelankadulla tehdyissa tutkimuksissa méritetty-
jen padstokertoimien arvoja. Taulukon vertailumittauksissa néytetta ei ole lampokési-
telty eli paastokertoimet on méaritetty kaikkien hiukkasten lukuméarapitoisuudelle.

Taulukoiden 5.3 ja 5.4 paédstokertoimien vertailun perusteella CPC-patterimittauksessa

madritetyt padstokertoimet ovat suuruusluokaltaan jarkevia. Vertailuaineistoa 10ytyy



5. Tulokset 64

eniten NCA:n kokoluokassa. Téassd kokoluokassa CPC-patterimittauksissa kaikille
hiukkasille maaritetty paastokerroin on suurempi kuin muissa mittauksissa maéri-
tetyt padstokertoimet. Toisaalta myos fixed-PSM:114 mitatut paédstokertoimet ovat
aiempien tutkimusten arvoja suuremmat, joten toukokuussa 2018 hiukkaspaastot
ovat saattaneet olla lahtokohtaisesti suuremmat kuin aiempien tutkimusten aikana.
Ero CPC-patterimittausten ja fixed-PSM:n paastokertoimien valilla voi liittya mit-
tausjaksoihin tai siithen, ettei fixed-PSM:n aineistossa linjahévioita oltu huomioitu
ja laite oli liitetty toiseen néytteenottosondiin. CPC-patterimittauksissa 3-23 nm:n
kaikkien hiukkasten péastokerroin oli lahes sama kuin aiemmassa tutkimuksessa
(Hietikko et al. 2018) madritetty péaédstokerroin 1-7 nm:n kokoisille hiukkasille, ja
CPC-patterimittausten yli 23 nm:n kaikkien hiukkasten péadstokerroin on likimaarin
yhta kertaluokkaa pienempi kuin aiemmassa tutkimuksessa maaritetty paastokerroin

yhtd nanometria (1 nm) suuremmille hiukkasille.

5.8 Virhelahteet

Tassa luvussa tarkastellaan tuloksiin mahdollisesti vaikuttaneita virhetekijoita. Eri-
laisia virhetekijoita liittyy seké aineiston korjaukseen ja analysointiin etta kokeellisiin
mittauksiin. Koska mittauksissa keskityttiin alle 23 nm:n kokoisiin hiukkasiin, linja-
héaviot vaikuttivat merkittéavasti saatuihin mittaustuloksiin. Haviéiden korjaamisen
toimivuutta on arvioitu kappaleen 4.3.3 lopussa.

Aineiston kasittelyssa hyodynnettiin geometrisia keskiarvoja. Geometrisia keskiarvoja
laskettaessa jéatettiin matemaattisista syistd huomiotta pitoisuudet, joiden arvo oli
nolla. Lisaksi eri kokoluokkien pitoisuuksien maaritysmenetelma saattoi paikoin
tuottaa negatiivisia arvoja. Poikkeuksellisia arvoja oli kuitenkin vahéisesti, joten ne
voitiin jattaa huomiotta. Edella mainitut seikat saattoivat nostaa hieman maéritettyja

keskiarvoja.

Tuloksia tarkasteltaessa on otettava huomioon, ettd 1,4-3 nmn kokoisten kiinteiden
hiukkasten mittaukset olivat patevia vain alle viikon mittaisen jakson ajalta mit-
tauskampanjan loppupuolella. Tama tarkoittaa sita, etta keskiarvot on muodostettu
lyhyeltéd aikavélilta ja ovat riippuvaisia ympariston olosuhteista. Vuoden 2018 touko-
kuu oli Helsingissa tavallista lampimampi ja lahes sateeton. Mittausten aikana lisaksi
CPC10:n yhteys mittaustietokoneeseen katkeili satunnaisesti. Tamé oli harmillista
erityisesti siitd syysté, ettd yhden CPC-patterin laitteen datan puuttuminen esti
tiettyjen kokoalueiden pitoisuuden maérittdmisen yhtaloissé 4.6—4.9 esitetylld tavalla.
Prosentuaalisesti tarkasteltuna CPC10 mittasi 89 % mittauskampanjan ajasta, kun
muut CPC-patterin laitteet mittasivat 99 % samasta ajasta. CPC-patteria kaytettaes-
sé olisi tarkead varmistaa jokaisen erillisen mittalaitteen toimivuus, jotta laitteiden
mittaamia pitoisuuksia voidaan verrata toisiinsa koko mittausjaksolta.

Téamén tyon suurin epavarmuus liittyy lampokasittelyn aiheuttamaan artefaktiin
1,4-3 nm:n kokoluokassa. Artefakti toi virhetté erityisesti yolld ja hiljaisina aikoina,
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jolloin ulkoilman hiukkasia on vihemmén, ja niiden tarjoama kondensaatiopinta-ala
on pieni. Artefaktin olemassaolo huomattiin selvésti nollamittauksissa. Lisdksi PSM:n
saturaatiovirtauksen ollessa 1,3 1/min havaittiin, ettd PSM:n mittaama pitoisuus
oskilloi nédytetta lammittavin vastuksen ldmmityskierron mukaan. Oskilloinnista
tunnistettavaa artefaktia on havaittu aiemmin esimerkiksi VPR-mittauksissa (Zheng
et al. 2011). Artefaktin madraa saatiin laskettua pienentdmélla saturaatiovirtauksen

asetusarvoa. Artefakti laski myds ajan myotéa etenkin lampotilasyklin alussa.

Lampotilasyklin alussa, ennen 24.5. tehtyd nollamittausta, artefaktia on voinut esiin-
tya viela suhteellisen paljon. Taméa havaittiin nollamittausten lisaksi aikasarjakuvissa,
joissa muiden laitteiden mittaamat pitoisuudet laskivat ldhes vélittomasti lampdotilan
noustessa huoneenlammosta 300 °C:seen. Nousun aikana PSM:n mittaamassa pitoi-
suudessa sen sijaan nakyi ensin pieni huippu, minka jélkeen pitoisuus laski ja alkoi
tasoittua. Vaikutus huomattiin vasta 1,4-3 nm:n hiukkasten paastokertoimia las-
kettaessa, kun hyvin pienté hiilidioksidipitoisuutta vastasi varsin korkea hiukkasten
lukumaéarépitoisuus. Virheellinen keskiarvoistettu mittapiste poistui, kun hiilidioksi-
dipitoisuuteen vertaaminen aloitettiin vasta paivaméarasta 24.5. eteenpéin. Ennen
1,4-3 nm:n hiukkasten paastokertoimien tutkimista kiinteiden hiukkasten maérit-
tamisessa oli kdytetty koko lampotilasyklin aikaa useissa tuloskuvissa. Néin ollen
mittausjakson rajoittamista alkamaan vasta 24.5. testattiin myos muille paastoker-
toimille ja kokonaispitoisuuksien prosentuaalisille osuuksille. Arvot eivat kuitenkaan
muuttuneet merkittavésti, joten tuloskuvia ei lahdetty muuttamaan. Valintaan vai-
kutti myos se, ettd paivien karsimisen jéalkeen datapisteitd olisi ollut ainoastaan

muutaman arkipéivin ja viikonlopun ajalta, miké osaltaan lisda epéavarmuutta.

Pienet hiukkaset on vaikeampi haihduttaa, miké vaikuttaa systeemin haihtuvien
yhdisteiden poistotehokkuuteen. Téssé tyossa naytelinjan poistotehokkuutta ei tes-
tattu erikseen. Aiempien mittausten kokemusten perusteella luotettiin siihen, ettéa
laimennus riittaéd ehkéaiseméaédn artefaktin muodostumisen, ja lampotilan nousu riittéa
poistamaan haihtuvat hiukkaset. Kuten tyossa on jo esitetty, 1,4-3 nm:n kokoluokas-
sa artefakti oli kuitenkin ldsné, vaikka tétd suuremmissa kokoluokissa artefaktiin
viittaavia ilmioita ei havaittu. Mikali vastaavaa linjaa kaytetadn tulevaisuudessa,

olisi hyva testata erikseen linjan haihtuvien hiukkasten poistotehokkuutta.

Lampotilaa mitattiin 1. ejektorilaimentimen kohdalta. Néytteen viipyméaika mat-
kalla lampotilasensorilta laitteille oli 0,56-0,77 s riippuen laitteen ndyteimusta. Tés-
sd ajassa lampotila ei ehtinyt juurikaan muuttua, minkéa vuoksi viipymaaikaa ei
otettu huomioon ldmpotilatietoa yhdistettdessid CPC-patterin mittaamaan pitoisuu-
teen. Toisaalta lampotilan kirjauksessa kéytettiin ELPI:n ohjelmistoa, joka oli eri
tietokoneella kuin CPC-patteri. Aikaleimat laitteiden vélilla yhdistettiin ELPI:114
mitattujen kokonaispitoisuuden piikkien perusteella. Tama tarkoitti 2 sekunnin li-
saamistda ELPI:n aikaleimoihin eli 2 sekuntia aiemmin mitattu lampdotila vastasi
CPC-patterin pitoisuuden arvoja. Aikaleimojen yhdistadmisesta ja viipyméajasta

aiheutuva virhe oli suurimmillaan lampotilasyklin lammityksen noston aikana, silla
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lampotila saattoi nousta 280 °C kahdessa minuutissa. Maksimivirheelle laskettiin
arvio kertomalla aikaleiman siirron ja viipyméajan suurin erotus 1,44 s lampdotilan
muutoksella 280 °C/120 s. Saatu virhe oli suuruudeltaan 3,4 °C, minké vaikutus
tyon tuloksiin on varsin pieni.

CPC-patterilinjassa naytteen laimentaminen tuo epatarkkuutta, koska mitatut pi-
toisuudet pitaéd korjata erikseen mitatulla laimennuskertoimella. Giechaskiel et al.
(2017) esittivit luotettavien mittausten vaativan yli 50 %:mn lapéisytehokkuuden
10 nm:n hiukkasille. Tama ehto tayttyy CPC-patterilinjassa kaikissa tilanteissa
lukuun ottamatta mittausjarjestelya, jossa CS oli ejektorilaimentimien valissa.

Tassé tyossé ei ole esitelty erikseen mittaustuloksia ajalta, jolloin CS oli asetettu
ejektorilaimentimien véliin. Mitattujen kahden paivan keskiarvoistettu vuorokausi-
vaihtelu vaikutti virheelliselta, silla mitatuissa pitoisuuksissa ei nakynyt juurikaan
lilkenteen vaikutusta, ja pitoisuuden huippu oli keskelld péivaéd. Luultavasti kuuman
ejektorilaimentimen esilémmitys ei ollut riittava tai nayte ehti viilentya kuuman
laimentimen ja CS:n valissé olevissa linjoissa. Lisdksi pienten hiukkasten haviot
CS:ssa olivat suuret, minka vuoksi héviokorjaukset saattoivat aiheuttaa liioitellun
suuria pitoisuuksia pienen muutoksen seurauksena. Tuloksiin voi vaikuttaa myos se,
ettd laimennussuhdetta ei mitattu erikseen CS:n ollessa ejektorilaimentimien vélissa.
Sen sijaan oletettiin, ettd laimennussuhde olisi sama kuin 300 °C:seen lammitetyn
ejektorilaimentimen tapauksessa.
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6. YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Ajoneuvopéastojen hiukkaslukumééran rajoituksissa otetaan télld hetkelld huomioon
yli 23 nm:n kokoiset haihtumattomat hiukkaset. Lukumé&aréapitoisuuksia tutkittaessa
nukleaatiomoodin hiukkaset muodostavat kuitenkin paddaosan mitatusta pitoisuudesta.
Vaikka alle 23 nm:n paédstohiukkasten tiedetddn monissa tapauksissa olevan haihtuvia,
myos haihtumattomia hiukkasia on havaittu useissa tutkimuksissa tassa kokoluokassa.
Néin ollen alle 23 nm:n hiukkasia on alettu tutkia tarkemmin, jotta hiukkasten
ominaisuudet ja mahdollinen rajoittamisen tarve tunnettaisiin paremmin.

Tassa tyossa tutkittiin alle 23 nm:n haihtumattomien kiinteiden hiukkasten luku-
maarapitoisuuksia katukuilussa tienvarsimittauksissa. Katukuiluissa rakennukset
heikentavat paastojen laimentumista, jonka seurauksena kadulla kulkevat ihmiset
voivat altistua korkeille epapuhtauspitoisuuksille. Mittausympariston valintaan vai-
kutti edelld mainitun ominaisuuden lisdksi se, ettei aiempaa tutkimusta alle 23 nm:n
haihtumattomien hiukkasten pitoisuudesta mainitussa ymparistossa 16ytynyt. Tien-
varsimittauksissa lukuméarapitoisuudet vaihtelevat tyypillisesti suuresti lyhyella
aikavélilla. Tamén vuoksi mittauksissa kaytettiin CPC-patteria, joka mittasi hiukkas-
ten kokonaislukumadarapitoisuutta sekunnin aikaresoluutiolla. CPC-patteri rakentui
kolmesta rinnakkaisesta CPC:sté seké PSM:n ja CPC:n yhdistelmésta. Laitteiden leik-
kausrajat olivat 1,4 nm, 3 nm, 10 nm ja 23 nm. Haihtuvien yhdisteiden poistamiseksi
naytelinjaan liitettiin kuuma ja kylma ejektorilaimennin. Monien aiempien tutki-
musten tapaan hiukkaset luokiteltiin haihtumattomiksi, mikéli ne olivat olemassa
300 °C:n lampokasittelyn jélkeen.

Tehtyjen mittausten perusteella CPC-patteria voidaan pitdé toimivana, korkean aika-
resoluution tarjoavana laitekokonaisuutena tienvarsimittauksissa. Laite on erityisen
hyodyllinen juuri alle 23 nm:n kokoluokan hiukkasten mittauksessa, silla hiukkasten
elinaika on lyhyt, eiviatka pienten hiukkasten pitoisuuspiikit valttamétta erottuisi
matalamman aikaresoluution laitteella mitatusta aineistosta kuten DMPS:n datasta.
Mikali tuloksia keskiarvoistetaan, geometrinen keskiarvo sopii aritmeettista keskiar-
voa paremmin tienvarressa mitattuun aineistoon CPC-patterimittausten tarkastelun
perusteella.

Alle 23 nm:n kokoluokassa linjahéviot vaikuttivat merkittavasti laitteiden mittaa-
miin pitoisuuksiin. Téssa tyossa linjahaviot mitattiin ja karakterisoitiin erityisen
huolellisesti. Naytelinjan héviot méaaritettiin varsinaisten mittausten jalkeen labo-
ratoriossa ja saatuihin mittapisteisiin sovitettiin teoreettisia yhtal6ita noudattava
sovite. Haviot aiheutuivat péddasiassa diffuusiosta ja termoforeesista. Naytelinjan
lapaisytehokkuudet alle 23 nm:n hiukkasten kokoluokassa olivat paremmat kuin



6. Yhteenveto ja johtopddtokset 68

keskimaérin VPR:1l4 (Giechaskiel & Martini 2014b). Linjan ldpéisy taytti myos
esitetyn nakemyksen (Giechaskiel et al. 2017), jonka mukaan luotettavat mittaukset
edellyttavat yli 50 %:mn ldpaisya 10 nm:n hiukkasilla. Kun ejektorilaimentimien véliin
asetettiin CS, ldpéaisytehokkuus laski selvésti, ja erityisesti 1,4-3 nm:n kokoluokas-
sa haviokorjatut mittaustulokset olivat epaluotettavia. Tama todisti osaltaan, etté
hévididen huomioon ottaminen on ensiarvoisen tarkeaé. Pienten hiukkasten luku-
maéaarapitoisuutta saatetaan usein aliarvioida tutkimuksissa niiden suurten havioiden
vuoksi.

Naytelinjan laimennuksella pyrittiin vihentdmaén linjahavioita ja ehkaiseméan haih-
tuvien hiukkasten tiivistymista hoyrystymisen jalkeen takaisin hiukkasfaasiin. Nayte-
linjan avulla mitattiin 3 nm:a suurempien haihtumattomien hiukkasten pitoisuutta
ongelmitta. Lampokasittelyyn sisaltyy kuitenkin aina riski siité, ettd haihtuvat hiuk-
kaset saadaan haihdutettua vain osittain tai ettd lampokasittely synnyttaa hiukkasia.
Taman vuoksi linjan poistotehokkuutta olisi mielenkiintoista tutkia tulevaisuudessa
laboratoriossa esimerkiksi aiemmin tehtyjen tutkimusten tapaan tuottamalla pelkés-
tédén haihtuvia hiukkasia (Zheng et al. 2011) tai varaamalla hiukkasia ja mittaamalla
hiukkasten varausta linjan jalkeen (Amanatidis et al. 2018). Mittauksissa kaytetty
naytelinja on varsin yksinkertainen ja kustannuksiltaan edullinen. Linjan kayttoa

voitaisiin laajentaa esimerkiksi ilmakehamittauksiin.

1,4-3 nm:n kokoluokan haihtumattomien hiukkasten mittaukseen liittyi haasteita, ja
tulosten epavarmuus on suurin tassa kokoluokassa. Jotta voitaisiin sanoa varmuudella
mistd PSM:114 havaittu artefakti oli perdisin ja miten se muodostui, tarvittaisiin
lisatutkimuksia. Yksi mahdollisuus on, ettad artefakti muodostui ejektoriin varas-
toituneista yhdisteisté, jotka haihtuivat kaasumaisiksi lammityksen seurauksena ja
tiivistyivit tdmén jalkeen pienen pieniksi klustereiksi néytelinjassa tai PSM:n sisélla.
Havaitun artefaktin méaraan vaikutti PSM:n saturaatiovirtauksen asetusarvo seké
mahdollisesti naytelinjan lammityksen l&mpotilan vaihtelu. Mittausten loppupuolella
artefaktia esiintyi maltillisemmin, minké vuoksi kokoluokan 1,4-3 nm pitoisuuksia
voitiin tarkastella. Tuolloin PSM:1I4 mitatun artefaktin héavickorjaamaton koko-
naislukumééré oli nollamittausten aikana likimaarin 200 #/ cm?. Lampokasittelyn
synnyttaméan artefaktiin liittyvia haasteita on kohdattu myos aiemmissa alle 23 nm:n
kokoluokkaan keskittyvissa tutkimuksissa (Giechaskiel & Martini 2014b). Tamé tyo
vahvistaa osaltaan sen, etta alle 3 nm:n haihtumattomien hiukkasten mittaaminen on
epavarmaa. Toisaalta lampokasittelyn artefaktia on esiintynyt tietyissé olosuhteissa
jopa alle 10 nm:n kokoluokassa (esim. Giechaskiel et al. 2017; Zheng et al. 2011;
Amanatidis et al. 2018), mita tdssa tyossi ei havaittu.

Naytelinjan lammityksen lampotilaa vaihdeltiin valilla 20-300 °C. Pisimpaén mitat-
tiin lampotilavalin pddtepisteissa, mutta myos ldmpotiloilla 50 °C, 80 °C, 150 °C
ja 265 °C. Hiukkasten lukumééarapitoisuuden voitiin havaita laskevan lammityksen
noustessa 150 °C:seen, mutta selkedmpi pudotus tapahtui vasta siirryttaessa 265 °C:n

lammitykseen. Téma oli linjassa haihtuvuustutkimusten kanssa, silla niiden mukaan
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erilaiset yhdisteet haihtuvat eri lampétiloilla (esim. Kreidenweis et al. 1998; Huff-
man et al. 2009). Mikelankadun mittauksissa esimerkiksi sulfaatit ovat luultavasti
haihtuneet vasta 150-265 °C:n ldmpotila-askeleella. Lampaotilalla 265 °C mitattiin
péddasiassa jopa hieman matalampia pitoisuuksia kuin 300 °C:n lampdétilalla, minka
perusteella 265 °C:n lampdotila nayttaisi riittdvin hoyrystaméan haihtuvat yhdisteet.
Liséksi alhaisemman lampotilan kaytto saattaisi laskea artefaktin syntymisen mah-
dollisuutta, mutta 265 °C:n mittapisteiden vahyyden vuoksi asiasta ei voida téssa
tyOssé tehdd varsinaisia padtelmid. Amanatidis et al. (2018) suosittelivat tutkimuk-
sessaan termodenuuderissa 250 °C:n lampotilan kdyttoa 300 °C:n sijaan artefaktin
riskin vihentdmiseksi, mikd on saman suuntainen edellisen huomion kanssa.

Arkipéivien keskimédraisid vuorokausivaihteluja tarkasteltaessa huomattiin, etta
haihtumattomien hiukkasten lukumaéérépitoisuus kohosi aamuruuhkan aikaan. Tama
viittaa siihen, ettd ajoneuvopadstot sisdltavit haihtumattomia, pienia hiukkasia.
Yli 1,4 nm:n haihtumattomien hiukkasten kokonaispitoisuuden huippu oli suuruudel-
taan 5,0x10* # / cm?, joka oli noin puolet kaikkien hiukkasten kokonaispitoisuuden
huipun arvosta 1,0x10° # /cm3. Iltapiiviruuhkan aikaan ei haihtumattomilla hiuk-
kasilla havaittu selkedd pitoisuuden nousua, mihin saattoi vaikuttaa se, ettd ruuhka
painottui mittausasemalta katsottuna vastakkaiselle puolelle katua. Mitattaessa seké
haihtuvia ettd haihtumattomia hiukkasia esiintyi iltapaivalla lahes yhta korkea huip-
pu kuin aamupaivélla. Hiukkaspitoisuutta saattoivat lisatéd tuolloin fotokemiallisten
reaktioiden seurauksena nukleoituneet haihtuvat hiukkaset.

Yolla ulkoilman hiukkaset olivat ilmakehén ikadntymisprosesseista johtuen lahtékoh-
taisesti suurempia, ja niiden sisilla saattoi olla pienempi haihtumaton ydin. Aamulla
kokovalien 1,4-3 nm, 3—10 nm, 10-23 nm ja yli 23 nm hiukkasten prosentuaaliset
osuudet suhteessa kaikkiin mitattuihin hiukkasiin pysyivit samoina, mitattiinpa
kaikkia hiukkasia tai pelkastadn haihtuvia. Iltapaivalla vaikutti olevan fotokemial-
lisesti muodostuneita haihtuvia hiukkasia ainakin 3-10 nm:n kokoluokassa, silla
lammityksen noustessa 150 °C:sta 265 °C:seen kokoluokan prosenttiosuus kaikista
mitatuista hiukkasista laski 12 prosenttiyksikkod. Prosentuaalisia osuuksia tarkastel-
taessa havaittiin, ettd haihtumattomista hiukkasista likimaarin 60 % oli 1,4-3 nm:n
kokoisia, 20 % oli 3-10 nm:n kokoisia, yli 10 % oli 10-23 nm:n kokoisia ja alle 10 %
oli yli 23 nm:n kokoisia. Prosenttiosuudet viittaavat siihen, ettd tdméan hetkisell&
lainsdadannollé saatetaan mitata alle 10 prosenttia haihtumattomista hiukkasista.
Suurinta osaa hiukkasten lukumaériapitoisuudesta ei téalloin sdddella mitenkéan.

CPC-patterilla mitattuja pitoisuuksia verrattiin muiden Makeldnkadulla mitanneiden
laitteiden muodostamaan vertailuaineistoon. Hiukkasten lukumaarépitoisuutta mi-
tanneiden laitteiden pitoisuudet olivat padpiirteittédin linjassa CPC-patterimittausten
kanssa. CPC-patterimittauksia vertailtiin myos hiilidioksidipitoisuuden mittauksiin.
Alle 23 nm:n hiukkasten pitoisuus korreloi lineaarisesti nousevalla suoralla hiilidiok-
sidipitoisuuksien kanssa, kun hiilidioksidipitoisuus oli ylittanyt taustapitoisuuden.
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Hiilidioksidin avulla voitiin nédin ollen méarittad hiukkasten lukuméardapadston paés-
tokerroin. Kokoluokan 3-23 nm haihtumattomien hiukkasten paéastokertoimeksi
maéritettiin kahden eri hiilidioksidianalysaattorin aineiston perusteella 3,8 x10
ja 4,5 x10" #/(kg polttoainetta). Tama oli noin kolme kertaa suurempi kuin
yli 23 nm:n kokoisille haihtumattomille hiukkasille méaéritetty padstokerroin. Kulu-
tettua polttoainekiloa kohden vapautuu siis lukumaéaréllisesti enemméan 3-23 nm:n
haihtumattomia hiukkasia kuin yli 23 nm:n kokoisia haihtumattomia hiukkasia. Suh-
teellisesti yli 23 nm:n kokoluokassa on kuitenkin enemman haihtumattomia hiukkasia,
silla paastokertoimen arvo laski lampokésittelyn seurauksena téssé kokoluokassa
vain puoleen, kun taas alle 23 nm:n kokoluokassa ero kaikkien ja haihtumattomien

hiukkasten paastokertoimien vélilla oli ldhes yhden kertaluokan suuruinen.

Lampotilasyklilla mitattiin Méakelankadulla vain yhden viikon ajan, minka vuoksi
olisi mielenkiintoista suorittaa pidempi toistomittaus saatujen tulosten vahvistami-
seksi ja ymmarryksen syventdmiseksi. Koska PSM:n artefakti viheni lampotilasyklin
aikana, olisi kiinnostavaa selvittda liittyiko muutos lampotilaeroihin vai muihin teki-
joihin. Jatkotutkimuksissa haihtumattomien hiukkasten jakaumaa voitaisiin mitata
myo6s 23 nm:a suuremmissa kokoluokissa esimerkiksi ELPI:11a, mik& mahdollistai-
si jakauman muutoksen tutkimisen laajemmin sekd tarkemman héaviokorjauksen

tekemisen.
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LIITE A: CPC-PATTERIMITTAUSTEN AIKAJANA

Pvm. | Mittaus- Naytteen Lampdétilan | PSM:n Muu huomio
jarjestely lampaotila tiedonke- saturaatio-
kuumassa ruu virtaus
ejektorissa (Ipm)
(°C)
274. | h+c 300 pois! 1,3
284. | h+c 300 pois! 1,3
294. | h+c 300 pois! 1,3
304. | h+c 300 pois? 1,3 Monet vapaalla (ma)
1.5. h+c 300 pois! 1,3 Vappu, lomapéiva
2.5. h+c 300 pois! 1,3
3.5. h+c 300 pois? 1,3
4.5. h+c 300 pois! 1,3
5.5. h+c 300 pois! 1,3
6.5. h+c 300 pois! 1,3
7.5. h+c 300 pois! 1,3
8.5. h+c 300 paalla! 1,3
9.5. h+c 300 paalla! 1,3
10.5. h+c 300 paallal! 1,3 Helatorstai, lomapaiva
11.5. h+c 300 paallal 1,3 Monet vapaalla (pe)
125. | h+c 300 paallal! 1,3
13.5. | h+c 300 paallal 1,3
14.5. h+c 20 paalla’ 1,3 Kaukokulkeuma, mittaus-
aseman lampdotila koholla
15.5. h+c 20 paallal 1,3 Kaukokulkeuma
16.5. | h+c /DR | 300 paallal! 1,0 Kaukokulkeuma
175. | h+c 300 paallal 1,0
185. | h+c 300 paallal 1,0
19.5. | h+c 300 paallal! 1,0
20.5. |h+c 300 paalla’ 1,0
21.5. |h+c 300 paallal 1,0
225. |h+c 20-300 paallal 1,0 Steppimittaus
23.5. | h+c 20-300 paallal 1,0
245. | h+c 20-300 paallal 1,0
25.5. | h+c 20-300 paallal 1,0 Steppimittaus
26.5. | h+c 20-300 paallal 1,0
275. | h+c 20-300 paalla! 1,0
28.5. | CS /DR ~300 paalla? 1,0
29.5. | CS ~300 paalla? 1,0
30.5. | CS ~300 paalla? 1,0
31.5. | CS ~300 paalla? 1,0
Selitteet:

h 4+ ¢ = Kuuma ja kylmé ejektori
DR = Laimennussuhdemittaus

CS = Katalyyttinen erotin (CS) kuu-

man ja kylmén ejektorin vélissé

I Termopari kuuman ejektorin sisalld
2Termopari kuuman ejektorin jilkeisessé poistossa
3Termopari mahdollisimman lihelld CS:i4 sisidéntulo-

puolelta



