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Aerosolihiukkasilla tiedetaan olevan hyvin merkittdvia haitallisia terveysvaikutuksia. Vahvin
nayttd koskee alle 2,5 pm:n kokoisten hiukkasten massapitoisuutta, mihin ultrapienten tai nano-
hiukkasten (koko alle 100 nm) vaikutus on yleensa haviavan pieni. Nanohiukkasten kuitenkin us-
kotaan olevan merkittdvassa roolissa, silla ne voivat paasta syvalle keuhkoihin, verenkiertoon ja
aivoihin. Niiden pitkaaikaisvaikutuksille on kuitenkin vasta vahan nayttdéa, osin mittausverkostojen
kattavuuden ja mittausdatan puutteen vuoksi.

Sensorityyppiset laitteet, nanohiukkasten osalta erityisesti sdhkdiset sensorit, sopivat hyvin
mittausdatan maarallisen tuoton lisdamiseen ja spatiaalisen kattavuuden laajentamiseen. Sah-
koisilla sensoreilla voi mitata esimerkiksi nanohiukkasten hiukkaskokoa ja lukumaarapitoisuutta.

Tassa diplomitydssa tutkitaan aerosolihiukkasten varausjakauman vaikutusta liikkuvuusana-
lysaattoriin perustuvan yksinkertaisen sahkoisen hiukkassensorin toimintaan. Sensori koostuu
diffuusiovaraajasta, 0. kertaluokan liikkuvuusanalysaattorista ja Faradayn kuppi -aerosolielektro-
metrista. Sen toimintaa ja mittaustulosten tulkintaa tutkitaan seka laskennallisesti ettd kokeelli-
sesti. Naita tarkasteluja pohjustetaan kattavalla teoriakatsauksella hiukkasten varautumisesta,
sahkoisesta liikkkuvuudesta ja liikkuvuusanalysaattorien toiminnasta.

Tydssa osoitetaan, ettd sensorin toiminnasta saa kohtuullisen hyvan kuvan tarkastelemalla
vain hiukkasten koosta riippuvaa keskivarausta. Lisdksi naytetaan yksinkertainen menetelma va-
rausjakauman huomioimiseen, mika pienentaa kokeellisessa osiossa sensorilla arvioitavan hiuk-
kaskoon ja lukumaarapitoisuuden suhteellista virhettd noin kertoimella 2 pelkkdan keskivarauk-
seen perustuvaan laskentaan verrattuna.
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Aerosol particles are known to cause severe health effects. Currently, the relation between
particles and health effects is the strongest with the mass concentration of particles below the
size of 2.5 um. Ultrafine or nanoparticles (size below 100 nm) have a negligible effect on that
mass. However, they are believed to play a major role in the health effects, as they can penetrate
deep into the lungs, circulatory system, and brain. Still, their long-term health effects have so far
only relatively weak evidence in the literature, partly due to the lack of measurement data and
spatial coverage.

Sensor-type devices, especially electrical sensors in the case of nanoparticles, are well-suited
to produce more data and widen the spatial coverage. Electrical sensors can be used to measure
for example the particle size and number concentration of nanoparticles.

This master’s thesis studies the effect of the aerosol particles’ charge distribution on the oper-
ation of a simple electrical particle sensor. The sensor consists of a diffusion charger, a 0t order
mobility analyzer and a Faraday Cup aerosol electrometer. Its operation is studied both compu-
tationally and experimentally. This is supported with a comprehensive theory section on particle
charging, electrical mobility, and mobility analyzers.

It is shown that the sensor’s operation can be described reasonably well with the particle-size-
dependent average charge only. A simple method for incorporating the charge distribution in cal-
culations is also shown. In the experimental part and compared to a calculation routine based on
the average charge, this reduces the relative error of the estimated particle size and number
concentration by a factor of 2.
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1. JOHDANTO

Yleisesti tiedetaan, etta aerosolihiukkasilla on vakavia terveysvaikutuksia. Yksi uraauur-
tavista epidemiologisista tutkimuksista talla saralla oli niin kutsuttu Six City Study
(Dockery et al. 1993), jossa verrattiin 6 kaupungin hiukkaspitoisuuksia ja kuolleisuutta
Yhdysvalloissa. Aerosolihiukkasilla tiedetaan olevan vahva yhteys muun muassa hengi-
tystie- seka sydan- ja verisuonitauteihin, ja niiden arvioidaan laskevan elinajanodotetta
Euroopassa yli 2 vuodella (Lelieveld et al. 2019). Maailmanlaajuisesti hengitettavien
pienhiukkasten arvioidaan aiheuttavan vuosittain useita miljoonia ennenaikaisia kuole-
mia, naista suurimman osan Aasiassa (Lelieveld et al. 2015; Vohra et al. 2021). Niilla on
myOs yhteys aivosairauksiin, kuten Alzheimerin tautiin ja Parkinsonin tautiin
(Heusinkveld et al. 2016; Shi et al. 2020).

Vaikka edelld mainitut sairaudet yhdistetdan yleensa idkkaisiin ihmisiin, myos alle 5-vuo-
tiaat lapset ovat erityisen alttiita pienhiukkasten haittavaikutuksille (Bateson & Schwartz
2007). Pienten lasten altistukset ovat samoissa ulkoilman hiukkaspitoisuuksissa aikuisia
suurempia ja muun muassa keuhkot viela kehittyvat. Lisaksi iimansaasteet voivat vaikut-

taa lapsiin jo ennen syntymaa ja pahimmillaan lisata imevaiskuolleisuutta.

liImansaasteiden terveyshaitat on yhdistetty hiukkasten osalta vahvimmin alle 2,5 um:n
kokoisten hiukkasten massapitoisuuteen (PM2s) (Dockery et al. 1993; Bateson &
Schwartz 2007; Lelieveld et al. 2015; Heusinkveld et al. 2016). Kuitenkin myds ultra-
pienilla hiukkasilla (UFP; hiukkaskoko alle 100 nm) uskotaan olevan merkittava vaikutus,
silld ne paatyvat helposti keuhkoihin ja sieltd muualle kehoon (Kreyling et al. 2002).
Ohlwein et al. (2019) toteavat katsauksessaan, ettd UFP-hiukkasten lyhyen aikavalin
terveyshaitoille 16ytyy kirjallisuudesta tukea, mutta niiden itsenaisten pitkdaikaisvaikutus-
ten arviointi vaatii vield lisdd nayttdéa. Erityisesti katsauksessa mainitaan ongelmana
PM_ s-pitoisuuksiin verrattuna UFP-pitoisuuksien ajallinen ja avaruudellinen epatasai-
suus ja siten mittausdatan lilan vahainen maara. Taustalla on osin se, ettd kaupunkien

iimanlaadun mittaus on perustunut pitkalti rajalliseen maaraan kiinteita mittausasemia.

Kuhlbusch et al. (2014) suosittelevat yhdeksi tulevaisuuden ilmanlaadun tarkkailun paa-
toiminnoksi liikkuvia ja joustavia mittauskeinoja, jotka taydentavat kiinteiden mittausase-
mien korkealaatuista dataa. Naiden liikkuvien ja joustavien keinojen tuottaman mittaus-

datan ei tarvitse olla laadultaan kiinteiden asemien veroista, vaan niiden osalta oleellista



on maara ja kattavuus — mika toisaalta asettaa vaatimuksen suhteellisen alhaisille han-
kinta-, kaytto- ja yllapitokustannuksille. llmanlaadun valvontaverkoston taydentamista
tallaiset vaatimukset tayttavilla sensoreilla ovat pohtineet myés muun muassa Castell et
al. (2017) ja Kuula et al. (2019). Kaupunki-ilman valvonnan lisaksi pienet ja helppokayt-
teiset sensorit sopivat myos henkilékohtaisen altistuksen seurantaan riskialttiissa tydym-

paristoissa (Fierz et al. 2008; Marra et al. 2010).

Sensorityyppisissa hiukkasmittalaitteissa kaytetdan yleisesti optisia ja sahkdisia mittaus-
menetelmia. Parhaidenkin kalliiden optisten menetelmien hiukkaskoon alahavaintoraja
on 100 nm (Cheng 2011), joten ne eivat sovellu sellaisenaan UFP-pitoisuuksien mittauk-
seen. Sahkoiset menetelmat sen sijaan toimivat periaatteessa mielivaltaisen pienille
hiukkasille, joskin nanometrien kokoluokassa signaali-kohinasuhde kay vaistamatta huo-
noksi pienen varaustehokkuuden vuoksi. Mitattavien hiukkasten koon alaraja voi olla esi-
merkiksi 10 nm (Marra et al. 2010).

Sahkdisen sensorin toiminnan keskidossa on hiukkaset sdhkoisesti varaava varaaja. Sah-
kévaraus mahdollistaa toisaalta hiukkasten sahkdiseen liikkuvuuteen perustuvan luokit-
telun ja toisaalta havaitsemisen sahkdvirtaa mittaamalla. Hiukkasten saama varaus riip-
puu niiden koosta, ja tietylla hiukkaskoollakaan kaikkien hiukkasten varaus ei ole sama,
vaan se on jakautunut useammalle arvolle. Varauksen jakautumisella ei ole merkitysta,
jos hiukkasista mitataan vain kokonaisvirta. Sen sijaan varausjakaumalla on merkitysta,
jos hiukkasia luokitellaan niiden liikkkuvuuden perusteella. Tallaisesta luokittelusta on
hyotya, kun halutaan selvittaa hiukkasten koko, ja sita voidaan kayttaa myos hiukkasten
lukumaarapitoisuuden tai efektiivisen tiheyden maarittamiseen (Marra et al. 2010; Juuti
et al. 2016).

Tassa diplomitydssa tarkastellaan varausjakauman vaikutusta liikkuvuusanalysaattorin
toimintaan ja yksinkertaisen liikkuvuusanalysaattoria hyédyntavan sensorin mittaamiin
suureisiin. Tydssa osoitetaan, ettd sensorityyppisen mittalaitteen toimintaa voi kohtuulli-
sen virheen rajoissa kasitella pelkén keskivarauksen kautta. Toisaalta naytetdan, kuinka
tuloksia voidaan tarkentaa varausjakauma huomioiden. Lisaksi naytetaan yksinkertainen

tapa jakauman kasittelyyn.

Tyon aluksi esitelldan kattavasti aerosolin unipolaarisen diffuusiovaraamisen teoriaa. Ta-
man jalkeen esitellaan sahkdinen liikkuvuus seka liikkuvuusanalysaattori, ja tarkastel-
laan suureita, joita liikkuvuusanalysaattoria hydédyntamalla voidaan mitata. Tyon kokeel-
lisessa osiossa verrataan keskivarauksella ja oletetulla varausjakaumalla saatavia tulok-

sia mittauksiin.



2. HIUKKASTEN VARAAMINEN

Varaaja on oleellinen osa sahkdista mittalaitetta: hiukkasten saamaa sahkoévarausta voi-
daan hyddyntaa niiden havaitsemisessa ja luokittelussa. Varaajan toiminta vaikuttaa

suoraan laitteen vasteeseen ja mittaustulosten tulkintaan.

Aerosolihiukkasten varautumisprosesseista merkittavimpia ovat liekilla varautuminen,
staattinen varautuminen, kenttdvarautuminen ja diffuusiovarautuminen (Hinds 1999).
Unipolaarisia (kaikkien ionien varaus on saman merkkinen) varaajia kaytetaan verrattain
suurten varausten tuottamiseen, mika on edullista sahkdiseen mittaukseen perustuvien
mittalaitteiden herkkyyden kannalta — mitd suurempi hiukkasten kuljettama sahkovirta
on, sitd paremmin se erottuu kohinasta. Tassa tydssa keskitytddn unipolaarisiin dif-

fuusiovaraaijiin, eli varaajiin, joiden hallitseva varausmekanismi on diffuusio.

Diffuusiovarautumisessa hiukkasen varaustila muuttuu, kun se térmailee ionien kanssa.
lonien ominaisuudet ovatkin merkittavassa roolissa varaamisessa. Tassa luvussa esitel-
Idan ensin ionien tarkeimmat ominaisuudet ja ominaisuuksien keskinaisia suhteita,
minka jalkeen esitellaan kattavasti diffuusiovarautumisen teoriaa. Sen jalkeen esitellaan
monissa aerosolimittalaitteissa ja -sensoreissa kaytettava komponentti koronavaraaja,
sen toimintaparametrien maarittely ja tyypillisia varausjakaumia. Erityisesti varausja-

kaumat ovat tyon ydinsisaltoa, ja edeltava teoria on sille tarkeaa pohjustusta.

2.1 lonien ominaisuudet

Diffuusiovarautumisen kannalta tarkeitd ionien ominaisuuksia ovat (terminen) nopeus,
diffuusiokerroin, massa, keskimaarainen vapaa matka, sahkoinen liikkuvuus, sahkova-
raus ja konsentraatio. Sadhkodvarauksen oletetaan yleensa olevan +1 alkeisvaraus, ja
konsentraatio on itsendinen suure. Nopeus on jakautunut, mutta usein voidaan kayttaa
keskimaaraista termista nopeutta. Muut oleelliset suureet riippuvat toisistaan, ja kirjalli-
suudesta 16ytyy osalle niistd vaihtoehtoisia laskentatapoja — esimerkiksi Biskos et al.

(2004). Tahan on valikoitu vain tietyt.

lonien terminen keskivauhti ¢; Maxwell-Boltzmann-jakautuneella nopeudella on

_|8kT
g = , 2.1)
m;

missa k on Boltzmannin vakio, T absoluuttinen lampétila ja m; ionin massa. 1-varauksi-

sen ionin diffuusiokerroin D; on



kTZ;
D; = —r (2.2)

missa Z; on ionin sahkainen liikkuvuus ja e alkeisvaraus. Sahkadinen liikkuvuus esitellaan
tarkemmin luvussa 3.1. Diffuusiokerroin ja vapaa matka A; liittyvat toisiinsa Maxwell—-

Chapman—Enskog-teorian mukaisesti

3 ’ m;+m
Di = §(1 + Ei,a)/li HWICT, (23)

missa m, on kantajakaasun molekyylin massa ja korjauskerroin ¢; 4 riippuu ionien ja mo-
lekyylien keskinaisista massoista. Hyvin eri massaisille koville palloille €; , = 0,132 ja sa-
man massaisille koville palloille €;, = 0,016 (Pui 1976; Pui et al. 1988). Kuten edella
olevista yhtaloistd huomataan, ionien massasta ja likkuvuudesta voi laskea muut tarkeat
ominaisuudet, eli keskivauhdin, diffuusiokertoimen ja vapaan matkan. Naita tullaan hyo-

dyntdmaan varautumisen teoriaa rakennettaessa.

2.2 Unipolaarinen diffuusiovarautuminen

Diffuusiovarautumista voi yksinkertaisimmillaan kuvata prosessina, jossa ionit térmaile-
vat lampoliikkeen vaikutuksesta satunnaisesti hiukkasiin, jolloin hiukkasiin siirtyy sahko-
varausta. Hiukkasten ja ionien valilla vaikuttaa sahkdisia voimia: kaukana toisistaan va-
rautunut hiukkanen ja saman merkkinen ioni hylkivat toisiaan, ja toisaalta riittavan lahelle
tulevan ionin ja hiukkasen valilla on myos attraktiivista vuorovaikutusta. Hiukkasen ko-
konaisvarauksen kasvaessa repulsiivinen voima kasvaa ja varautuminen hidastuu. Aina
kuitenkin 16ytyy ioni, jolla on viela riittdvan suuri like-energia repulsiivisen potentiaalin

voittamiseen, joten periaatteessa varautumisnopeus ei saavuta nollaa.

Vuorovaikutuksen attraktiivinen komponentti johtuu hiukkasen pinnalle syntyvasta peili-
varauksesta (image charge). Lahella oleva ioni vaikuttaa hiukkasen sisadisten sahkdva-
rausten jakautumiseen siten, etta pinnalle (ionin lahelle) muodostuu ionille vastakkais-

merkkisen sahkdvarauksen alue — ioni siis polarisoi hiukkasta.

Aerosolihiukkasen varausta kuvataan tyypillisesti dimensiottomalla varausluvulla n. Se
kertoo, monenko alkeisvarauksen suuruinen sahkovaraus hiukkasella on. Diffuusiova-
rautumista kuvaamaan on kehitetty erilaisia teorioita, joista osa kasittaa keskimaaraisen
varausluvun 1 (White 1951), osa antaa varausluvulle yla- ja alarajan (Lawless 1996) ja
osa pyrkii laskemaan koko varausjakauman tarkasti (Fuchs 1963; Boisdron & Brock
1967). Taydellista teoriaa ei viela ole, mutta seuraavaksi esiteltdvaa menetelmaa kayte-

taan eniten.



Boisdron & Brock (1967, Biskos et al. 2004 mukaan) esittivat diffuusiovarautumiselle
lahde ja nielu -teorian (tai syntyma ja kuolema). Se pohjautuu rekursiivisten differentiaa-

liyhtaldiden systeemiin

de,O
dt = _.BONp,ONil (2.4a)
de,n
dt = Bn—le,n—lNi - ﬁan,nNiv n €N, (2.4b)

missa N, ,, on joko varausluvulle n varautuneiden hiukkasten pitoisuus tai niiden osuus

hiukkasten kokonaispitoisuudesta, t aika ja ,, ionien ja n-varauksisten hiukkasten tor-

mayskerroin. Térmayskerroin maaritellaan

B.=L 25)

i
missa J on ionivuo hiukkaseen ja N; ionikonsentraatio. Edella oletetaan, etta kaikki ionit
ovat samanlaisia ja 1-varauksisia, ja etta ionipitoisuus on paljon hiukkaspitoisuutta suu-
rempi, siis likimain vakio varautumisprosessin edetessa. Ominaisuuksiltaan erilaiset ionit
voi huomioida lisdamalla termeja rekursiivisten differentiaaliyhtaldiden systeemiin.
Yleensa oletetaan kuitenkin yhdenlaiset ionit, joiden ominaisuudet ovat jonkinlainen kes-

kiarvo eri ioneille mitatuista ominaisuuksista.

Kun hiukkasten alkuperainen varaustila tunnetaan, yhtalosta (2.4) saa niiden lopullisen
varaustilan. Jokaisella samanlaisella hiukkasella ei ole samaa varauslukua, vaan varaus
on jakautunut. Laskennassa tarvitaan ionikonsentraation lisdksi ionivuo, joka riippuu

my0ds hiukkasesta. Seuraavassa alaluvussa pureudutaan siihen.

2.2.1 lonivuon arvioiminen

Kuten hiukkasten aerodynamiikka jaetaan jatkumo-, siirtyma- ja vapaa molekyyli -aluei-
siin, myos varautumisprosessia voidaan tarkastella hieman eri tavoin riippuen hiukkasen
koosta d,, (pallomaiselle hiukkaselle halkaisija). Siina missa aerodynaamisten ominai-
suuksien aluejako perustuu kantajakaasun molekyylien keskimaaraiseen vapaaseen
matkaan A, perustuu varautumisprosessin jako ionien vapaaseen matkaan 4;. Jatkumo-

alueella d,, » 2;, siirtymaalueella d,, ~ 4; ja vapaalla molekyylialueella d,, < 4;.

Jatkumoalueella eri teoriat tuottavat keskenaan samanlaisia tuloksia (Stommel & Riebel

2007). Kenties vakiintunein malli perustuu diffuusio—liikkuvuusyhtaléon

dN;
J(r) = —4nr? (Di 2 " ZiNiE(r)>, (2.6)



missa J(r) on r-sateisen pallopinnan lavistava ionivuo ja E(r) pallosymmetrinen sahko-
kenttd (hiukkaset oletetaan pallomaisiksi ja vain lahimman hiukkasen vaikutus sahko-
kenttdan merkittavaksi). Tasta saadaan hiukkaseen tulevaksi ionivuoksi (mm. Fuchs
1947, Biskos et al. 2004 mukaan)

4‘7TDiNi
J= (2.7)

j o2(0®) ,,

a

missa a on hiukkasen sade ja ¢'(r) ionin termiseen energiaan suhteutettu dimensioton
sahkdinen potentiaalienergia etaisyydelld r hiukkasen keskustasta. Sahkoinen potenti-
aali on sahkdisen voiman viivaintegraali, ja sdhkoinen voima koostuu kahdesta kom-
ponentista: pistevarausten valisesta coulombisesta voimasta seka pistemaisen ionin
hiukkaseen aiheuttaman peilivarauksen tuottamasta voimasta. Dimensiottomalle poten-

tiaalille saadaan yhtalo
) Kg (ne? ad
¢ (T) - k_T<T —K 2T2(T2 _ a2)> ) (28)

. o . . . -1 . . .. .
missa K on Coulombin lain vakio, k = eZEETT on polarisaatioparametri ja €, hiukkasen

r

suhteellinen permittiivisyys. Yhtalossa varausluvun n etumerkin maarittda varausten po-
lariteetti: jos hiukkasen ja ionin varaukset ovat saman merkkiset, n on positiivinen, muu-

ten negatiivinen.

Jos ioni oletetaan pistemaiseksi, potentiaalin polarisaatiokomponentista tulee hiukkasen
pinnalla aareton, eika yhtalolla (2.7) ole analyyttista ratkaisua. Polarisaatiokomponentin
merkitys kuitenkin pienenee hiukkaskoon kasvaessa, ja se on merkityksettoman pieni
satojen nanometrien kokoisella hiukkasella (Biskos et al. 2004), joten jatkumoalueella se

voidaan jattaa huomiotta. Talloin yhtalon (2.7) jakajan integraalista saadaan, kun merki-

2
taan = K€/,
exp ¢'(r) “1 X
f r—zdr =fa ﬁexp(;)dr
a

= _)l(faoo—:(—zexp();()dr

-\ (2.9)



ja edelleen yhtalosta (2.7) jatkumoalueen ionivuoksi hiukkaseen

4mD;N;
] = AU (2.10)

exp (%() -1
Yhtalosta (2.10) on huomattava, ettei sitd ole maaritelty, kun n = 0 (talléin olisi y = 0).

Sijoittamalla yhtaloon (2.7) vakiopotentiaalienergia ¢'(r) = 0, saadaan
] = 4maD;N;. (2.11)

Siirtymaalueella ja vapaalla molekyylialueella polarisaatiokomponentin vaikutus on mer-
kittava, ja varautumisen teorioissa on huomattavaa epavarmuutta. Fuchsin (1963) rajoit-
tavan pallon teoria (limiting sphere theory) Hoppelin & Frickin (1986) korjauksilla on eni-
ten kaytetty malli, koska se vastaa hyvin kokeellisia tuloksia (Adachi et al. 1985; Pui et
al. 1988; Biskos et al. 2005; Jidenko et al. 2021). Fuchsin teoriassa hiukkasta ymparoiva
avaruus jaetaan kahteen osaan hiukkasen kanssa samankeskisen suuremman kuvitteel-
lisen pallopinnan avulla. Pallon ulkopuolella ionien liike on diffuusio—liikkuvuusyhtalon
(2.6) mukaista, sisapuolella vain termisen nopeuden ja vuorovaikutuspotentiaalin maa-
raamaa. lonivuon on oltava pallon pinnalla sama molemmilla tavoilla laskettuna, ja talloin
ionivuoksi tulee

I pc;6%N; exp(—;}b’(&)) ’ (212)

1+ exp(—¢/(9)) K- f R (P0)

[o0]

missa p on rajoittavan pallon sisdan tulevan ionin todennakdisyys osua hiukkaseen ja §

pallon sade. Wright (1960, Hoppel & Frick 1986 mukaan) maaritti sateeksi

2\ ﬁ( ﬁ)g 5
of(od) (B 2,y

= — —_ —11 —
T - 3 +15< a2

(2.13)

Tarkastellaan todennakoisyytta p. Oletetaan, etta kun ioni tulee pallon sisaan, se ei voi
tormata sen sisalla mihinkdan muuhun kuin hiukkaseen. loni on termisessa tasapai-
nossa ja vuorovaikuttaa hiukkasen kanssa sahkoisesti. Vuorovaikutuksen coulombinen
komponentti on varausten polariteettien mukaan attraktiivinen tai repulsiivinen, polari-

saatiokomponentti aina attraktiivinen. lonin liikerata on esimerkiksi kuvan 1 mukainen.



Hiukkanen

AN

Rajoittava pallo

Kuva 1: Rajoittavan pallon sisédén tullut ioni A) osuu hiukkaseen ja B) ei osu
hiukkaseen (Stommel & Riebel 2007, mukaillen).

lonin tullessa pallon sisaan, silla on jokin edellisen térmayksen maarittama liikesuunta.
Tahan liikesuuntaan liittyy tormaysparametri b, joka on ionin suoraviivaisen liikesuunnan
kohtisuora etaisyys hiukkasen keskipisteesta. llman sahkoista vuorovaikutusta ioni tor-
maisi hiukkaseen, jos ja vain jos b < a. Talldin tdrmayksen todennakoisyys olisi rajoitta-

van pallon ja hiukkasen projektioalojen suhde, siis p = (a/8)?.

Sahkoéinen vuorovaikutus kaareuttaa ionin lentorataa. Jos ioni ei t6rmaa hiukkaseen
(kuva 1 B), lentoradalla on olemassa periapsis ;,i,, joka on ionin lyhin etaisyys hiukka-
seen, tai toisin sanoen se etaisyys, jolla ionin radiaalinen nopeus on 0. Térmayspara-
metri ja periapsis liittyvat toisiinsa seuraavan yhtaléon mukaisesti (Hoppel & Frick 1986;
Biskos et al. 2004; Stommel & Riebel 2007):

bz = rr%u'n (1 + % (¢’(5) - (pb,(rmin)))- (2.14)

Yhtaloé (2.14) on voimassa vain, kun r;,,;,, on olemassa. Lyhyen kantaman polarisaatio-
komponentin vuoksi se ei voi olla mielivaltaisen pieni, kuten pelkalla »~2-riippuvalla voi-
malla (esim. painovoima tai pelkkd coulombinen komponentti); jos ioni tulee liian lahelle
hiukkasta, polarisaatiokomponentti vetdaa sen sisaan (Hoppel & Frick 1986). On ole-
massa kriittinen periapsis 1y, jolle i = rmin @ina. Kriittisté periapsista vastaa b,,,;, eli
pienin mahdollinen térmaysparametri, jolla ioni ei térmaa. Kaikilla pienemmilla b se tor-

maa, joten rajoittavan pallon sisaan tulevan ionin todenndkoisyys térmata hiukkaseen on

2

p= (b’gi") . (2.15)

Huomataan, etté joillain parametreilla yhtalo (2.14) tuottaisi negatiivisen b2, mikéa ei ole
mielekasta. Toisaalta ei voi olla b > §, eika periapsis voi olla hiukkasen sadetta pie-

nempi. Reunaehtoinaonsiis 0 < b < d jaa < 1.



Fuchsin menetelma ei huomioi ionien nopeusjakaumaa, mutta keskinopeuden kayttami-
nen tuottaa vain pienen virheen (Stommel & Riebel 2007). Joskus mallin ionivuo hiukka-
seen menee nollaan, mika ei nopeimpien ionien vuoksi pida paikkaansa. Lisaksi Fuchs
(1963) esitti virheellisesti, ettd p = 1 kaikille attraktiivisille coulombisille komponenteille.

Se ei pade pienimmille hiukkasille.

Hoppel & Frick (1986; 1990) esittivat Fuchsin teoriaan korjauksen, joka laajentaa kayt-
tdéalueen ionien kokoluokkaa oleville hiukkasille. Korjaus perustuu niin sanottuun kolmen
kappaleen sieppaukseen, jossa ioni voi osua pallon sisdlla kerran myds molekyyliin.
Fuchsin korjaamattoman mallin kayttdalue on kuitenkin unipolaariselle diffuusiovarautu-
miselle hyva (hiukkaskoon alaraja luokkaa 10 — 20 nm), eika korjausta esitella tassa tar-
kemmin. Korjauksesta kiinnostunutta lukijaa neuvotaan tukeutumaan myés Stommelin
& Riebelin (2007) kommentaariin, jossa korjataan Hoppelin & Frickin julkaisujen (1986;

1990) painovirheita ja taustoitetaan laskelmia kattavammin.

2.2.2 Varausprosessin erityistapaus: neutraali alkutilanne

Yleisessa tapauksessa teoreettinen varaustila saadaan yhtalosta (2.4) laskennallisesti
riittdvan pienella aika-askeleella. Jos kaikki hiukkaset ovat alussa neutraaleja, kyseinen
differentiaaliyhtalosysteemi ratkeaa analyyttisesti Laplace-muunnosten avulla, jolloin lo-

pullisen varaustilan voi laskea yksinkertaisemmin. Ratkaisu on (Biskos et al. 2005)

exp(—f,N;t), kunn =0,
n—-1
N,, = Bn- 2.16
LA E Kjn-1 ﬁ (exp(—p;N;t) — exp(—B,N;t)),  kunn #0, (2.16)
j n
7=0
missa
1, kunj=n=0,
Pn-1 .
ki, 1 ————, kunj < n,
-t :Bj - .Bn
kin=4 nz1 (2.17)
—ij'n, kunj=n+#0,
j=0
\0, kunj > n.

Yhtalo (2.16) patee vain, kun kaikki hiukkaset ovat alussa sahkdisesti neutraaleja. Toi-
saalta hieman samanlaisen ratkaisun saa, jos kaikki hiukkaset ovat alussa jollain muulla
varausluvulla, esimerkiksi n = 1. Mikali hiukkasten varaus on alussa jakautunut (kuten

se lahes aina realistisissa tilanteissa on), niin ratkaisu on jonkin verran raskaampi.
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Yhtalé (2.16) mahdollistaa N;t-tulon kdytdn yhtend parametrina erillisten N;:n ja t:n si-
jasta. Toérmayskerroin 3, on yhtalén (2.5) mukaan kaantaen verrannollinen ionipitoisuu-
teen, mutta toisaalta se on suoraan verrannollinen ionivuohon, joka on Fuchsin rajoitta-
van pallon mallissa suoraan verrannollinen ionipitoisuuteen. Siis g, ei riipu Fuchsin mal-
lissa ionipitoisuudesta (eika ajasta), eli yhtaldssa (2.16) ionituloa ja aikaa ei tarvitse ka-
sitella erillisind parametreina. Tama on erityisen katevaa, jos Fuchsin mallia sovitetaan

mitattuun keskivaraukseen.

2.2.3 Keskivarauksen arvioiminen

Monissa tilanteissa pelkkd keskimaarainen varausluku riittda, jolloin edella esitelty me-
netelma voi olla tarpeettoman raskas. Oppikirjoissa (mm. Hinds 1999) esitetdan pallo-
maisten hiukkasten diffuusiovarautumisella saavuttamalle keskimaaraiselle varauslu-

vulle Whiten (1951) johtama arvio

(2.18)

d,kT Kpd,c;e?N;t

2Kge? 2kT
Hindsin (1999) mukaan arvion tarkkuus on kertoimen 2 sislla, kun A) N;t > 102 s/m3
jad, € [70 nm, 1,5 um], tai B) N;t > 103 s/m? ja d,, € [50 nm, 40 pm]. Kayttdkelpoinen
hiukkaskokoalue on siis laajempi, kun N;t-tulo on suurempi. Yhtalosta (2.18) on hyva
huomata, ettei hiukkasmateriaali vaikuta sen mukaan diffuusiovarautumiseen, ja toi-

saalta tdssakin voidaan kayttaa yhdistettya parametria N;t.

2.3 Koronavaraajat

Unipolaariset varaajat tuottavat ionit yleensa koronapurkauksella. Koronavaraajat ovat
laitteina yleisesti ottaen yksinkertaisia, ja niilld voi tuottaa suuren ionipitoisuuden jatku-
vatoimisesti. Suuri ionipitoisuus on tarkea kahdesta syysta: 1) sen avulla saavutetaan
suurempi varaustehokkuus (eli suurempi osa hiukkasista varautuu), ja 2) ionipitoisuus ei
olennaisesti pienene hiukkasten varautuessa, eli varausolosuhteet pysyvat vakaampina

erilaisten hiukkaspitoisuuksien valilla.

Koronapurkaus vaatii syntyakseen suuren ja epatasaisen sahkdkentan. Se saadaan ai-
kaan tuottamalla suuri jannite-ero kahden elektrodin valille, joista toinen voi olla piirteil-
tdan tasainen (esimerkiksi putken sisapinta, levy) ja vahintdan toinen on kulmikas tai
terava (lanka, neula). Normaalioloissa sahkoisesti eristavat kaasut, kuten ilma, muuttu-
vat tarpeeksi suurissa sdhkokentissa sahkda johtaviksi. Jos sdhkdkentta on kauttaaltaan

suuri, elektrodien valille muodostuu johtavuuskanava ja kyseessa on lapilyonti. Suurjan-
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nitteeseen kytketyn neulan ymparilld sahkdkenttd on suurimmillaan aivan neulan valitté-
massa laheisyydessa, jolloin ilma voi muuttua johtavaksi vain neulan ymparistdssa. Tal-
I6in neulan karjen tuntumaan tai vastaavasti langan ymparille muodostuu koronapur-

kaus.

Hindsin (1999) mukaan koronapurkaus alkaa suuressa sahkdkentdssa ketjureaktiona
luonnollisen taustasateilyn tuottamien vapaiden elektronien avulla. Elektronit saavat pur-
kausalueen sahkokentassa niin suuren liilke-energian, etta ne irrottavat kaasumolekyyliin
tormatessaan siitad elektronin, minka jalkeen molemmat elektronit taas kiihtyvat sahko-

kentassa. Nain vapaat elektronit monistuvat ja tuottavat samalla myds positiivisia ioneja.

Positiiviset ionit suuntaavat sdhkdkentassa alempaa potentiaalia ja elektronit korkeam-
paa potentiaalia kohti. Jos koronapurkaus on alemmassa potentiaalissa, elektronien
like-energia pienenee purkausalueen ulkopuolella, jolloin ne muodostavat ilman mole-
kyylien kanssa térmatessaan negatiivisia ioneja. Prosessin seurauksena syntyy siis pur-
kauksesta poispain eteneva ionituuli, joka voi varata hiukkasia. Hiukkasten saama va-
raus on samanmerkkinen kuin koronapurkauksen jannite suhteessa toiseen elektrodiin.

Varaajan jalkeen kaytetaan yleensa ylimaaraiset ionit poistavaa ioniansaa.

Kuvan 2 valokuvissa on neula- ja putkielektrodien konfiguraatiolla tuotettu A) koronapur-
kaus ja B) lapilyonti. Lapilyonti on tuotettu koronapurkausta suuremmalla jannitteella.
Terasputki ja neula eivat varsinaisesti nay kuvissa, vaan neula on purkauksen kohdalla

ja sitd ymparoiva sininen kajo on heijastus putken sisapinnasta.

) B

Kuva 2: A) Koronapurkaus ja B) lapilyénti neula- ja putkielektrodeilla. Sinisenéa
hohtava rengas on heijastus terdsputken sisdreunasta, keskelléd oleva piste on
neulan kérjessé oleva koronapurkaus.
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Koronavaraajan tuottamien ionien ominaisuuksiin vaikuttaa purkauksen polariteetti seka
kaasun koostumus, lampétila ja paine. Hindsin (1999) mukaan negatiivista koronaa voi
kayttaa suuremmalla jannitteelld, mika olisi tehokkaampaa sahkdsuodattimissa (kentta-
varautuminen). Toisaalta negatiivinen korona tuottaa positiiviseen verrattuna 7-kertaisen
maaran otsonia (Lagarias 1960; Awad & Castle 1975), minka vuoksi sita ei kayteta esi-

merkiksi sisadilmaa puhdistavissa sahkdsuodattimissa.

Koronavaraajia kutsutaan usein myés diffuusiovaraajiksi, kun diffuusiovarautuminen on
hallitseva varausmekanismi kiinnostavalla hiukkaskokoalueella. Vastaavasti kenttava-
raajaa ajetaan parametreilla, joilla kenttdvarautuminen on hallitseva mekanismi. Dif-
fuusiovarautuminen on periaatteessa aina hallitseva mekanismi nanohiukkasilla, joten

niiden tapauksessa kaikkia koronavaraajia voi pitaa diffuusiovaraajina.

Koronavaraajalle on 3 perusrakennetta (kuva 3): diodi- eli suora koronavaraaja, triodi-
eli epasuorakoronavaraaja ja puhallusvaraaja. Diodivaraaja on yksinkertaisin: siind on 2
elektrodia, ja purkaus- ja varausalueet ovat osin paallekkaiset. Hiukkaset varautuvat
suuressa sahkokentassa, mika kasvattaa hiukkashavioita. Triodivaraajassa on 3 elekt-
rodia siten, etta ionit tuotetaan omalla varausalueellaan ja vedetaan sahkoisesti keskim-
maisen elektrodin (kuvassa katkoviivalla) lapi varausalueelle. Varausalueen sahkokentta
saadaan pieneksi, jolloin sahkoiset hiukkashaviot ovat pienet. Puhallusvaraajassa ionit
tuotetaan omalla purkausalueellaan ja puhalletaan paineilman avulla varausalueelle,
missa ne sekoittuvat hiukkasten kanssa turbulenttisesti. Puhallusvaraajassa varausalu-
een sahkdkentta on 0 (ionien ja varautuneiden hiukkasten tilavarauskenttaa lukuun otta-

matta), jolloin sahkdiset havitt ovat pienet, mutta puhallusvirtaus laimentaa aerosolia.

A: Diodivaraaja C: Puhallusvaraaja
00&:200. S o. °« ® O.°o
» [e] [} o ° [ ]
o] o o] (] L [ ] L [ ]

B: Triodivaraaja

[s) (o]

—» 0.%0. 00 o° b * °
---------- L0 e o o .
——— ° L4 * L L4
______________ P ° ® [ ] ®

—»0°%6° 000 ® e° e ©® o

Kuva 3: Koronavaraajan 3 pddrakennetta: A) diodi- eli suora koronavaraaja, B)
triodi- eli epdsuora koronavaraaja ja C) puhallusvaraaja (Dhaniyala et al. 2011,
mukaillen). Valkoiset pallot esittdvét neutraaleja, mustat varautuneita hiukkasia.
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Varaajan toimintaparametreista ionikonsentraatio ja viipymaaika vaikuttavat suoraan
hiukkasten saamaan varaukseen. lonikonsentraatio on suoraan verrannollinen ionien
tuottamaan sahkdvirtaan varausalueella, ja yleensa tdma sahkoévirta on saadettavissa.
Viipymaaikaan vaikuttaa varaajan koko ja aerosolin tilavuusvirtaus, joka toisaalta vaikut-
taa myds varattujen hiukkasten kuljettamaan sahkovirtaan. Varausalueen sahkdkentta
vaikuttaa kenttdvarautumiseen, mutta alle 100 nm:n hiukkasilla sen merkitys varauslu-

kuun on merkityksetdn. Sahkokentta ja tilavuusvirtaus vaikuttavat hiukkasten haviéihin.

On hyva huomioida, ettad varausolosuhteet ovat monissa varaajissa epahomogeeniset:
esimerkiksi ionikonsentraatio muuttuu varaajan sisassa paikan funktiona ja viippymaaika
on erilainen hiukkasten eri lentorantojen valilla. Aiemmin todettiin, ettd yhtalon (2.16)
parametreista N;t-tuloa voi kasitella yhtena, mika on katevaa, kun Fuchsin mallia sovite-
taan kokeelliseen keskivaraukseen — se ei aivan vastaa oletuksena todellista varaajaa,
mutta voi olla approksimaationa hyva. Myos erikokoisilla hiukkasilla voi varaajan raken-

teesta riippuen olla erilaiset lentoradat.

Kirjallisuudessa varaajien toimintaa kuvataan monilla erilaisilla parametreilla kulloisenkin
kayttétarkoituksen ja tavoitteen mukaisesti. Marquard et al. (2006) koostaa ja maarittelee
tarkkaan naistd monia, mutta ei kaikkia. Maaritellaan tassa tydssa esiintyvat parametrit
seuraavassa alaluvussa. Sitd seuraavassa alaluvussa kasitelldan todellisten varaajien

tuottamia varausjakaumia, mik& on hyvin tarkea aihe taman tyon piirissa.

2.3.1 Varaajan toimintaparametrien maarittely

Tassa tyossa kaytettavia varaajan parametreja ovat 1apaisy eli penetraatio P, ulostulon
hiukkasten keskimaarainen varausluku n seka naiden tulo Pn. Myos varaajan lukumaa-
rapitoisuusvaste Ry (lyhemmin lukumaaravaste) seka tehollinen varausluku 71,5 esitel-
laan.

Lapaisy maaritelldaan yksinkertaisesti varaajan ulostulon ja sisddnmenon pitoisuuksien

Noye ja Ny, suhteena

(2.19)

Erityisesti huomioidaan, etta kyseessa on lapaisy silloin, kun varaaja on paalla, eli se
sisaltaa kaikki havidprosessit. Lisaksi N,,,; kasittaa kaikki ulostulon hiukkaset — myos ne,

jotka tulevat varaajasta ulos varautumattomina.
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My®és ulostulon hiukkasten keskimaarainen varausluku sisaltaa ne hiukkaset, jotka tule-
vat varaajasta ulos varautumattomina. Jos n-varauksisten hiukkasten pitoisuutta varaa-

jan ulostulossa merkitdan N,,, saadaan

N, n
= 2 Np . (2.20)
Nout
Hiukkasten kantama sahkovirta on
I=eQ z N,n = N,,;eQn, (2.21)

missa Q on tilavuusvirtaus. Yhtaldiden (2.19), (2.20) ja (2.21) mukaan 7 ja Pn-tulo saa-

daan siis suoraan fysikaalisesti mitattavista suureista seuraavasti:

I
n= 2.22
NoyreQ ( )
ja
Pn ! (2.23)
n= . .
NineQ

Sahkoisen mittalaitteen lukumaaravaste maaritellaan mitatun virran ja laitteen sisaan-

menon pitoisuuden suhteena

I
Ry =—. 2.24
=R (224)

Lukumaaravasteeksi saadaan varaajalle yhtalon (2.21) mukaisesti
Ry = P7eQ. (2.25)

Vaste voidaan maaritelld my6s muille sisddanmenosuureille kuin lukumaarapitoisuus (esi-
merkiksi massapitoisuus). Edelld esitelty vaste on sahkdisen mittalaitteen kokonais-
vaste. Jos laitteessa on useampi virran mittaus, vaste voidaan méaaritella erikseen kulle-

kin osalle kyseisten virtojen avulla. Naiden summana saadaan sama kokonaisvaste.

On tarkeda huomioida, ettd keskivaraus ja lapaisy (ja niiden tulo) riippuvat hiukkas-
koosta, kuten luvussa 2.1 esitettiin. Ne voi kasittaa koko aerosolin keskiarvoina ainoas-
taan monodispersiivisella kokojakaumalla. Koronavaraajien tuottamaa keskivarausta ku-

vataan usein kokeelliseen dataan sovitettavalla yksinkertaisella potenssifunktiolla

ﬁ=xd§,’,

(2.26)
missa x ja y ovat kokeellisia parametreja (Dhaniyala et al. 2011). Parametrin y arvo
vaihtelee valilld 1 — 2 siten, ettd puhtaalle diffuusiovaraajalle y ~ 1. Potenssifunktioso-

vite toimii myds Pn-tuloille (Ntziachristos et al. 2004; Jarvinen et al. 2014).



15

Varaajalle maaritetaan joskus myoés tehollinen varausluku eli varauspainotettu keskiva-
raus (Rostedt & Keskinen 2018). Se liittyy liikkuvuusanalysaattorin keraamaan virtaosuu-
teen kokonaisvirrasta, mista lisaa luvussa 3.4. Tehollinen varausluku maaritellaan

> N,n?

Npre = . 2.27
Nerr S N,n ( )

Kuvassa 4 on Fuchsin teorialla laskettu keskivaraus, kun N;t = 5 - 102 s/m?3 ja ionit ovat
hydratoituneita protoneja H* (H,0),. Hydratoituneen protonin massa ja liikkkuvuus ovat
m; = 109 amu, Z; = 1,4 cm?/Vs (Pui et al. 1988). Kuvan esimerkki antaa suuntaa keski-
varausten kokoluokasta diffuusiovaraajissa. Erityisesti huomataan, ettad esimerkin keski-
varaus saavuttaa arvon n = 1 vasta, kun d,, > 30 nm. Lisaksi nahdaan, kuinka tarkasti
potenssifunktiosovite kuvaa keskivarausta rajoitetulla kokovalilla. Paloittaisella maaritte-

lylla kokoaluetta voisi laajentaa.

— 11

- — Potenssisovite, i d}lj-[)-“
107 - - 3
10 10 10
d_ (nm
 (nm)

Kuva 4: Fuchsin mukaan laskettu keskivaraus ja potenssifunktiosovite. Lasken-
nassaNit =5-10'2s/m3, m; = 109 amu ja Z; = 1,4 cm?/Vs.



16

2.3.2 Varausjakaumista

Tarkastellaan Fuchsin teorian tuottamaa varausjakaumaa kuvassa 5. Laskennan para-
metrit ovat samat kuin edella kuvassa 4. Ensimmaéainen havainto kuvasta A on, etta kun-
kin yksittaisen varausluvun kayra nayttaa log-normaalilta (paitsin =0, n =1 jan = 2),
eli niille 16ytyy yksinkertainen matemaattinen esitys. Toiseksi varauslukujen osuudet
muodostavat ikdan kuin laskevan verhokayran, mika tarkoittaa, etta hiukkaskoon kasva-
essa my0s varausjakauman absoluuttinen leveys kasvaa. Jakauman levenemisen isom-

malla hiukkaskoolla nakee myés kuvasta B.

Toisaalta hiukkaskoon kasvaessa varausjakaumat myds muistuttavat enemman ja
enemman jatkuvia jakaumia, kun pienimmilla hiukkasilla jakauma koostuu selvasti vain
muutamasta erillisesta varausluvusta. Talla on merkitystd myds varausjakauman mittaa-

misessa eri varauslukujen erottumisen kannalta.

Kuvan 5 B jakaumat, etenkin suuremman hiukkaskoon, nayttavat normaalijakaumilta.
Fuchsin teoria tuottaakin likimain normaalisti jakautuneen varauksen, jos laskennassa
kayttaa vain yhta N;t-tuloa tai yhdenlaisia ioneja. Kokeelliset varausjakaumat muistutta-
vat kuitenkin yleensa pienimpia hiukkaskokoja lukuun ottamatta log-normaaleja (Ka-
minski et al. 2012; Rostedt & Keskinen 2018; Heikkila et al. 2020; Jidenko et al. 2021).

Pienimpien hiukkasten kohdalla ei ole valttamatta asianmukaista puhua normaalisti tai
log-normaalisti jakautuneesta varauksesta, silla varausjakauma on selvasti diskreetti, ja
se koostuu kaytannossa vain jokusesta erillisesta varausluvusta. Isommilla hiukkasilla
tama diskreettisyys "vaimenee”. Lisaksi log-normaalin jakauman kanssa ongelmaksi tu-
levat varautumattomat hiukkaset. Myos normaalijakaumalla vastakkaisen polariteetin va-
rauslukujen puuttuminen unipolaarisessa varautumisessa tulee ongelmaksi, kun keski-
varaus pienenee alle yhden. Yksinkertaisen jakauman kayttdé kuitenkin helpottaa mitta-
laitteen virran muuttamista hiukkaspitoisuudeksi, jos jakauma on ylipaansa tarpeen huo-
mioida. Ongelmista huolimatta log-normaalia (tai normaalia) jakaumaa voi kuitenkin

diskretisoida ja kayttaa.

Mitatut varausjakaumat voivat poiketa muutenkin normaali- tai log-normaalijakaumista.
Suuremmilla varausluvuilla jakaumassa voi olla esimerkiksi "paksu hantd” nousevalla,
laskevalla tai molemmilla reunoilla (esim. Heikkila et al. 2020). Paksulla hannalla tarkoi-
tetaan tassa sita, ettd kyseisella varauslukualueella on selvasti enemman hiukkasia kuin

sovitteista paremman (yleensa log-normaali) mukaan olisi.
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Kuva 5: Fuchsin mukaan laskettu varausjakauma A) hiukkaskoon funktiona ja B)
kahdella eri hiukkaskoolla. Laskennassa N;t = 5 - 10'? s/m3, m; = 109 amu ja
Z;=1,4cm?/Vs.
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Jidenko et al. (2021) mallinsivat hiukkasen lentorataa ja ionitiheyttd muutamassa erilai-
sessa varaajassa. lonitiheys nayttaa varaajissa ajan suhteen log-normaalilta ja hiukka-
sen lentoradasta riippuen sen huipun korkeus vaihtelee. Siten ionitiheys muuttuu hiuk-
kasen edetessa koko ajan ja toisaalta eri hiukkasten kokemat varausolosuhteet vaihte-
levat keskendan muutenkin. Onkin siis odotettavissa, ettd mitatut varausjakaumat ovat

erinakaisia kuin yhdella N;t-tulolla mallinnetut.

On kuitenkin hyva muistaa, ettd keskimaaraisillakin lahtdarvoilla Fuchsin teoria tuottaa
hyvan vastaavuuden kokeiden kanssa keskivarauksen osalta. Lisdksi varausjakaumis-
sakin voidaan tarpeesta riippuen sietda erindinen maara virhetta, ja joissain tapauksissa

jakaumalla ei ole valia vaan keskivarauksen tunteminen riittaa.

Varausjakauman mittaamiseen kaytetaan differentiaalista liikkuvuusanalysaattoria, joka
esitellaan luvussa 3.5. Jakauman mittaaminen selostetaan luvussa 4.2.2. Tassa kohtaa
todetaan, ettd varausjakauman mittaaminen monella eri hiukkaskoolla on kohtalaisen
aikaa vievaa, joten jakaumia ei yleensa mitata yhta monella eri hiukkaskoolla kuin esi-
merkiksi keskivarauksia. Jos varausjakauman kuitenkin muutamien mittapisteiden pe-
rusteella voi olettaa noudattavan kohtalaisen hyvin jotain matemaattista jakaumaa (esi-
merkiksi log-normaalia), ja mittaa keskivarauksen lisaksi myds tehollisen varausluvun
paljon useammalla hiukkaskoolla, voi naiden keskilukujen avulla arvioida jakaumaa kai-
kissa naissa pisteissa. Toisin sanoen: jos keskivaraukselle ja teholliselle varausluvulle
saadaan hiukkaskoon suhteen tiheilld mittauksilla hyvat sovitteet ja varausjakaumalle

voidaan olettaa jokin muoto, saadaan jakauman parametrit laskettua naista sovitteista.
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3. SAHKOISEEN LIIKKUVUUTEEN PERUSTUVAT
MITTALAITTEET

Sahkainen liikkkuvuus on mitta sille, kuinka suuren nopeuden sahkdisesti varattu hiukka-
nen saavuttaa sahkokentdssad. Sen suuruus riippuu hiukkasen sahkévarauksesta,
koosta ja muodosta. Sitd hyddynnetaan erityisesti hiukkasten koosta riippuvaan luokitte-
luun tai mittaamiseen. Sahkdisen liikkuvuuden mittaaminen alkoi Flaganin historiikin
(1998) mukaan jo 1800-luvun lopulla, ja tekniikka kehittyi 1900-luvun edetessa. Sah-
koista liikkuvuutta mitataan liikkuvuusanalysaattoreilla, joista ensimmaiset olivat tyypil-
taan integraalisia (englanniksi yha kaytdssa olevia nimityksia ovat mm. condenser ana-

LI ]

lyzer”, "condenser aspirator” ja "aspirator condenser”)'. Nama olivat perustana myos
myoéhemmin kehitetyille ja yleistyneille Whitbyn aerosolianalysaattorille (myéhemmin so-
vellettuna Electrical Aerosol Analyzer, TSI Inc.) ja differentiaaliselle likkuvuusanalysaat-

torille (DMA).

DMA on keskeinen instrumentti hiukkasten kokojakaumien mittaamista ja kalibrointiaero-
solien tuottoa (Flagan 1998; Jarvinen 2018), kun taas integraalisia liikkuvuusanalysaat-
toreita kaytetdan nykyaan paaasiassa sensorityyppisissa mittalaitteissa (esimerkiksi
Marra et al. 2010; Rostedt & Keskinen 2018). Moneen perakkaiseen liikkuvuusanaly-
saattoriin perustuvia ratkaisuja kaytetaan myods muissa mittalaitteissa, kuten esimerkiksi
Tarton yliopistosta lahtdisin olevassa sahkodisessad aerosolispektrometrissa (Mirme
1994). Laitteen kaupallisia versioita ovat TSI:n Engine Exhaust Particle Sizer Spectro-
meter (EEPS; Johnson et al. 2004) ja Fast Mobility Particle Sizer (FMPS) sekd Cambus-
tion Ltd:n Differential Mobility Spectrometer (DMS; Reavell et al. 2002). Liikkuvuusana-
lysaattoria voi hyédyntdd myds osana efektiivisen tiheyden mittausta (Rostedt et al.
2009; Juuti et al. 2016).

Taman luvun aluksi kasitellaan lyhyesti sdhkdvirran mittaamista aerosolista. Sen jalkeen
esitelldadn sahkdisen liikkuvuuden kasite ja integraalinen liikkkuvuusanalysaattori (tasta
eteenpain vain "liikkuvuusanalysaattori’). Sille johdetaan rajaliikkuvuus ja keraystehok-
kuus, seka esitetaan hiukkaskoon ja lukumaarapitoisuuden mittaamisen perusta. Lo-

puksi esitelldan viela lyhyesti differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori.

' Ensimmaisten likkuvuusanalysaattorien aikaan kondensaattori oli englanniksi "condenser”
(nykyenglanniksi "capacitor”) (Duff 1916, s. 361), joten liikkuvuusanalysaattoria voisi vastaavasti
kutsua suomeksi esimerkiksi kondensaattorianalysaattoriksi. Téallaista termia ei kuitenkaan nae
kaytettdvan. Integroivan liikkkuvuusanalysaattorin ohella sopivia nimityksia ovat esimerkiksi 0. ker-
taluokan liikkuvuusanalysaattori ja sdhkdsuodatin (electrostatic precipitator).
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3.1 Virran mittaamisesta

Useimmat sahkodiseen liikkuvuuteen perustuvat mittalaitteet havaitsevat hiukkaset sah-
koisesti. Poikkeuksen tahan muodostavat luvun 3.5 DMPS ja SMPS (Differential Mobility
Particle Sizer ja Scanning Mobility Particle Sizer). Sahkoinen havaitseminen tarkoittaa
hiukkasten kuljettaman sahkdvirran mittaamista, mihin on 3 paaasiallista keinoa: 1) vir-
ran mittaaminen Faradayn kuppi -aerosolielektrometrilla (FCAE), 2) virran mittaaminen

kerayselektrodilta ja 3) virran mittaaminen ilman hiukkasten keraamista.

FCAE on paljon kaytetty instrumentti aerosolin kuljettaman sahkdévirran mittaamiseen.
Se koostuu kaikki hiukkaset keradvasta suodattimesta ja sen ymparoivasta Faradayn
hakistd. Faradayn hakki eristdd suodattimelle kerdantyneen varauksen tuottaman sah-
kokentan sisdansa, joten Gaussin lain mukaisesti hakkiin on tultava vastaava maara
vastakkaista varausta muualta. Tdman varauksen siirtymistd mitataan elektrometrilla,
jolloin saadaan hiukkasten kuljettama sahkdvirta. FCAE tai sen esiaste on ollut kaytdssa
jo 1800-luvun lopulla (McClelland 1898 ja Zeleny 1898, Flagan 1998 mukaan).

Kerayselektrodilta mittaamisella tarkoitetaan sita, ettd hiukkaset keratadan sahkokentan
avulla elektrodille, joka on kytketty virtaa mittaavaan elektrometriin. Erona FCAE:lla mit-
taamiseen on, etta kerayselektrodia varten tarvitaan ulkoinen jannitelahde, ja kaikki hiuk-
kaset eivat valttamatta tule mitatuksi. Esimerkkina kerayselektrodilta mittaamisesta kay
TSIl:n EEPS (Johnson et al. 2004).

Keraamaton mittausmenetelma on periaatteeltaan jokseenkin samankaltainen FCAE-
mittauksen kanssa: johdekappaleen rajaamassa tilavuudessa olevien varausten maara
muuttuu, ja kappaleeseen muualta sen vuoksi tuleva virta mitataan (Lehtimaki 1983, Ro-
stedt 2018 mukaan). Tassa oleellisesti myds varaaja on saman Faradayn hakin sisassa,
eli sisdan tuleva virta johtuu hiukkasissa valmiiksi olevasta varauksesta. Keraamaton
mittaus voidaan toteuttaa myos siten, ettd varattu aerosoli virtaa johdekappaleen (esi-
merkiksi rengas) lapi siten, ettéd varaajaa kytketdan pulsseittain paalle ja pois (Fierz et
al. 2014). Talléin johdekappaleen sisdssa oleva varaus muuttuu ajan funktiona, mika

indusoi sille hiukkasten varauksesta ja pitoisuudesta riippuvan sahkdévirran.

Tassa tydssa hyddynnetdan FCAE:a ja kerdyselektrodilta mittaamista. Naihin liittyvia
epaideaalisuuksia ovat muun muassa elektrometrin nollasta poikkeava vasteaika, ko-
hina seka offsetvirta ja sen lampétilariippuvuus. Lisaksi FCAE:n suodattimen kerayste-
hokkuus ei ole taydellinen, eikd sen Faradayn hakki erista sisdpuolen sahkdkenttaa ul-
komaailmasta taydellisesti (onhan siina oltava aukot virtaukselle sisdan ja ulos) — naiden
merkitys on kuitenkin hyvin pieni. Epaideaalisuuksiin ei muutenkaan ole tarve menna

taman tyon puitteissa tarkemmin.
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3.2 Sahkoinen liikkkuvuus

Sahkoisesti varatun hiukkasen sahkoinen liikkuvuus Z maaritelldaan sen sahkokentassa

saaman terminaalinopeuden vy ja sahkokentan voimakkuuden E suhteena

v
ey (3.1)

Z
E

Terminaalinopeudella hiukkasen kiihtyvyys on 0, joten Newtonin toisen lain mukaan

my0s siihen vaikuttavien voimien summa on 0. Jos huomioidaan vain sahkokenttaan

littyvé voima Fy; ja kaasun liiketta vastustava voima (ilmanvastus) F;, saadaan
FE+Fd=qf+Fd=neE+Fd=O, (32)

missa g = ne on hiukkasen sahkdvaraus ja n varausluku. Stokesin lain mukaan pallo-

maisen hiukkasen kokema vastusvoima on
Fy = —3mnd,v, (3.3)

missa n on kaasun dynaaminen viskositeetti ja ¥ hiukkasen nopeus suhteessa kaasujat-
kumoon. Laki patee vain Stokesin alueella, eli kun hiukkasen Reynoldsin luku Re, on
rittavan pieni. "Riittavan pieni” riippuu maaritelmasta: Re, <1 (virhe enintaan 12 %;
Hinds 1999) tai Re, < 0,1 (virhe enintaan 1 %; Kulkarni et al. 2011). Reynoldsin luku
tulee Navierin—Stokesin yhtalén dimensiottomasta muodosta, ja se kuvaa virtauksessa
inertiavoiman suhdetta muodonmuutosta vastustavaan eli viskoosiin voimaan. Hiukka-

selle Reynoldsin luku on

vd
Re, = ”gn—” (34)

missa p, on kaasun tiheys ja v hiukkasen vauhti suhteessa kaasujatkumoon.

Kun hiukkanen on riittdvan pieni, sitd ymparoivaa kaasua ei voi pitaa enaa jatkumona,
vaan yksittaisina térmailevina molekyyleina. Pieni hiukkanen voi ikaan kuin liukua naiden
molekyylien valisessa tyhjidssa, mika vaikuttaa vastusvoiman suuruuteen. Cunningham
(1910) esitti tdman vuoksi liukukorjauskertoimen C,. kayttda, jonka kanssa Stokesin alu-
een vastusvoimaksi saadaan

3mnd,v

F, =

(3.5)

Jatkumoalueella (ilmassa normaaliolosuhteissa d,, = 1 um) C, lahestyy arvoa 1, muuten

C. > 1. Liukukorjauskertoimen arvo riippuu kaasusta, hiukkasista ja olosuhteista. Se esi-

tetdan usein kokeellisten vakioiden «, £ ja y avulla muodossa
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C.=1+Kn (a + B exp (— %)), (3.6)

missa hiukkasen kokoa kuvataan Knudsenin luvulla

Kn = ﬂ’ (3.7)

dp
missa A on kaasumolekyylin keskimaarainen vapaa matka (Hinds 1999; Kulkarni et al.
2011). Tassa tyossa kaytetdan Allenin ja Raaben (1982) dljyhiukkasille maarittamia ar-

voja @ = 1,155, 8 = 0,471, y = 0,596 ja A = 67,3 nm.
Nyt yhtaloista (3.2) ja (3.5) saadaan Stokesin alueella liukukorjauskertoimella korjattuna

- 3mnvrd,

E 3.8
ne C. (3.8)

Terminaalinopeus on positiivisesti varatulle hiukkaselle sahkdkentan suuntainen, joten

yhtaldista (3.1) ja (3.8) saadaan edelleen

neC,
Z = . 3.9
3nnd, (3.9

Usein kirjoitetaan myds Z = neB, missa B = CC/3m7d on mekaaninen liikkuvuus.
P

Yhtaléa (3.9) voidaan pitaa sahkoisen likkuvuuden maaritelmana. Se antaa sahkoisesti
varatun hiukkasen terminaalinopeuden tietyn suuruisessa sahkdkentassa, ja se riippuu
seka hiukkasen ettd kantajakaasun ominaisuuksista. Sahkoista liikkuvuutta (tai pikem-
minkin sen jakaumaa) voisi siis pitda aerosolin (koostuu hiukkasista ja kantajakaasusta)
eikad pelkan hiukkasen ominaisuutena. Yleensa kuitenkin puhutaan hiukkasen sahkoi-

sesta liikkuvuudesta Z,,, mika on varsin luontevaa: usein kokeellisessa jarjestelyssa eri-

laiset hiukkaset ovat saman kaasun kannettavina, jolloin erot johtuvat vain hiukkasista.

Hiukkasen ominaisuuksista liikkuvuuteen vaikuttavat varaus ja koko (koko vaikuttaa
myods liukukorjauskertoimen kautta, mita ei nae yhtalésta (3.9) suoraan). Tama tarjoaa
paljon hyddynnetyn mahdollisuuden samaistaa sahkaoinen liikkuvuus hiukkasen kokoon:
jos varaus tunnetaan, voidaan liikkuvuudesta laskea koko. Kuten luvussa 2 kuitenkin
naytettiin, hiukkasten varausluvut ovat yleensa useammalle arvolle jakautuneita, mika
mutkistaa koon maaritysta. Erityisesti on huomattava, etta kahdella hyvin eri kokoisella
hiukkasella voi olla sopivilla varausluvuilla tdsméalleen sama sahkdinen liikkuvuus. Va-
rausjakauman tuoma epavarmuus sahkoisen liikkuvuuden ja hiukkaskoon valilla on ta-

man tyon keskiossa.
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Voidaan my6s huomauttaa, etta edella oletettiin Stokesin lain mukainen tilanne. Yhtalén
(3.9) sahkadinen liikkuvuus ei tuota suoraan sahkokentan kanssa kertomalla hiukkasen
terminaalinopeutta, jos Reynoldsin luku kasvaa liian suureksi. Liséksi hiukkanen oletet-
tiin pallomaiseksi, mitd se ei aina ole; hiukkanen voi olla myds muun muotoinen, jolloin
d, on sen karakteristinen pallomaista hiukkasta vastaava liikkuvuuskoko. Toisaalta d,,

voitaisiin korvata myés massaekvivalenttihalkaisijalla ja muotokertoimella (Hinds 1999).

Yleisesti aerosolihiukkanen saavuttaa terminaalinopeutensa normaaliolosuhteissa niin
nopeasti, ettd kiihdytysaikaa voi pitaa merkityksettéman pienena. Hinds (1999, s. 112)
on taulukoinut erikokoisten hiukkasten relaksaatioaikoja, ja esimerkiksi 1 um:n hiukka-

selle relaksaatioaika on 3,5 - 107 s. Relaksaatioaika pienenee hiukkaskoon pienetessa.

Kuvassa 6 on yhtalon (3.9) mukaan laskettu sahkoéinen liikkuvuus ilmassa normaaliolo-
suhteissa kertavaratulle (n = 1) hiukkaselle. Kuvaan on merkitty myos sahkadinen liikkku-
vuus hiukkasille, joiden Reynoldsin luvuksi tulisi 0,1 sahkdkentan voimakkuudella
3 kV/mm, mikad vastaa kuivan ilman Iapilyontijannitettad. Muita kaytettyja Iahtéarvoja ovat
n=181-10"°Pasja p, = 1,2 kg/m?.

Vakiovarauksisella hiukkasella sahkoinen liikkkuvuus on hiukkaskoon monotonisesti las-
keva funktio kuvan 6 mukaisesti. Riittadvan tarkasti erottavalla sdhkoisen liikkuvuuden
mittauksella pystyisi maarittamaan hiukkaskoon koko kuvan alueella. Taytyy kuitenkin
huomioida, ettad kuva on logaritmisella asteikolla, eli pienemmilla liikkuvuuksilla (suurem-
milla hiukkasilla) koon erotuskyky heikkenee. Liikkuvuuden jyrkempi kulmakerroin pie-

nilla hiukkasilla johtuu jyrkemmin pienenevasta liukukorjauskertoimesta.

Toisaalta kuvan 6 mukaan suuressakin sahkdkentassa liikkuvuuden pitéisi olla vahin-
taan kymmenia kertoja suurempi (ja ero kasvaa hiukkasen kasvaessa), jotta Reynoldsin
luvuksi voisi tulla 0,1 normaaliolosuhteissa. Kun tata peilaa kuvan 4 keskivaraukseen tai
kuvan 5 varausjakaumiin, on yhtaldiden (3.1) ja (3.9) samaistaminen soveliasta. Tata

tullaan hyédyntamaan luvussa 3.3.1 rajaliikkuvuuksien laskennassa.
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Kuva 6: Kertavaratun (n = 1) hiukkasen sahkdinen liikkuvuus. Vertailuna séahkoi-
nen liikkuvuus enemman varautuneille hiukkasille, joiden Reynoldsin luvuksi tu-
lisi 0,1 ilman lapilyontijannitettd vastaavassa sahkékentédssa.

Kuvassa 7 on varaajalla varattujen hiukkasten séhkdinen liikkkuvuus. Varaus on laskettu
Fuchsin teorian mukaisesti samoilla parametreilla kuin kuvissa 4 ja 5. Siniset viivat vas-
taavat kunkin yksittaisen varausluvun sahkdista liikkuvuutta. Ne on piirretty sille hiukkas-

kokoalueelle, jolla kyseiselle varausluvulle varautuu vahintdan 5 % hiukkasista.

Sahkoinen liikkuvuus pienenee tassakin tapauksessa hiukkaskoon kasvaessa, eli sita
voi kayttaa koon arviointiin. Kuvasta nahdaan kuitenkin hiukkaskoon mukana kasvavan
keskivarauksen vaikutus: sen mukainen liikkkuvuus pienenee paljon hitaammin kuin ku-
vassa 6, eli eri hiukkaskokojen erottaminen toisistaan liikkuvuuden perusteella kay han-
kalaksi jo aiemmin. Toisaalta huomataan, etta isoilla hiukkasilla varausjakauman sahkoi-
nen liikkkuvuus suppenee kohti keskivarauksen liikkuvuutta, kun taas nanohiukkasilla
hiukkasten todelliset liikkuvuudet voivat poiketa paljonkin keskivarauksella lasketusta

liikkuvuudesta.



25

10°°

-8 | |
10
10" 102 10°
d (nm
I3( )

Kuva 7: Varatun hiukkasen sdhkodinen liikkuvuus. Varaus laskettu Fuchsin mu-
kaan, N;t =5-10'%2s/m3, m; = 109 amu ja Z; = 1,4 cm? /Vs. Jakaumasta on huo-
mioitu kullakin hiukkaskoolla ne varausluvut, joiden osuus on véahintaan 5 %.

Siind missa keskivarauksella liikkuvuuden ja hiukkaskoon yhteydessa erotuskykyyn liit-
tyy vain liikkuvuuden laskun jyrkkyys, tulee varausjakauman kohdalla vastaan aidosti
saman liikkuvuuden hiukkaset. Esimerkiksi likkuvuudella 2 - 1077 m?/Vs loytyy 3 eri

hiukkaskokoa: 33 nm, 50 nm ja 60 nm.

Kuten luvussa 2 todettiin, keskivaraus on kayttokelpoinen suure varaajan vasteen ja va-
ratusta aerosolista mitatun virran kannalta. Mikali aerosoli kuitenkin luokitellaan s&hkoi-
sen liikkuvuuden perusteella ennen mittaamista, keskivarauksen kayttaminen tuottaa
laskentaan virhetta. Tassa tyossa pyritaan selvittamaan kyseisen virheen merkitysta

sahkoisessa mittauksessa.
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3.3 Liikkuvuusanalysaattori

Liikkuvuusanalysaattori (integroiva) on instrumentti, joka keraa varautuneita hiukkasia
sahkadisesti. Se koostuu kahdesta elektrodista, joiden valista nayteaerosoli virtaa. Elekt-
rodien valinen sahkokentta liikuttaa varattuja hiukkasia siten, etta ainakin osa niista ke-
raytyy toiselle elektrodille. Keraystehokkuus riippuu elektrodien mitoista, sahkdkentan
voimakkuudesta, virtausnopeudesta ja hiukkasten sahkodisesta liikkuvuudesta. Ky-
seessa on sahkdsuodatin, jos tarkoitus on kerata kaikki hiukkaset. Jos kerayselektrodi
on kytketty elektrometriin, voidaan keraytyneet hiukkaset mitata séhkoisesti. Toisaalta

my0s lapaisevat hiukkaset voidaan mitata.

Yleisia liikkuvuusanalysaattorien geometrioita ovat annulaarinen, planaarinen ja radiaa-
linen. Annulaarirakenteessa (kuva 8 A) elektrodit ovat kaksi samankeskista sylinteria.
Planaarirakenteessa (kuva 8 B) elektrodit ovat vastakkaiset levyt. Radiaalinen liikku-
vuusanalysaattori (kuva 8 C) puolestaan koostuu vastakkaisista kieckkomaisista elektro-
deista, joista toisen keskella on aukko. Virtaus kulkee kiekkojen valista radiaalisesti joko

ulkokehalta keskelle tai painvastoin.

A B

Nayte sisaan Nayte sisdan

C

Nayte sisdan

L

Nayte ulos

- | T

\ 4 \ 4
Nayte ulos Nayte ulos

Kuva 8: A) Annulaarinen B) planaarinen ja C) radiaalinen liikkuvuusanalysaat-
tori.
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Liikkuvuusanalysaattorin toiminta on periaatteen tasolla aina samanlaista geometriasta
riippumatta. Silla on jokin rajaliikkuvuus, jota suuremman sahkdisen liikkuvuuden hiuk-
kaset keraantyvat aina. Pienemman liikkuvuuden hiukkasista kertyy vain liikkuvuuden ja
rajaliikkuvuuden suhteen mukainen osuus. Rajaliikkuvuus voidaan laskea fyysisten mit-

tojen, tilavuusvirtauksen ja keraysjannitteen perusteella.

Seuraavassa alaluvussa johdetaan annulaarisen liikkuvuusanalysaattorin rajaliikkuvuus
ja keraystehokkuus. Rajaliikkuvuus voitaisiin johtaa muillekin rakenteille hyvin saman-
kaltaisella kasittelylla, mutta tdssa tyydytaan esittelemaan niiden osalta vain lopputulos.
Sita seuraavissa alaluvuissa esitellaan liikkuvuusanalysaattoreilla mitattavia suureita ja
likkuvuusanalysaattoreihin liittyvia epaideaalisuuksia. Lopuksi esitellaan viela lyhyesti

differentiaalinen liikkkuvuusanalysaattori.

3.3.1 Rajaliikkuvuus ja keraystehokkuus

Tarkastellaan Flagania (1998) mukaillen annulaarista likkuvuusanalysaattoria, jonka
sisa- ja ulkoelektrodien sateet ovat R, ja R, pituus L ja elektrodien valinen potentiaaliero

V. Elektrodien valinen sahkokentta on

() = ——, (3.10)

Ry
rlan

missa r on radiaalinen etaisyys sisdkkaisten sylinterien yhteiseltd symmetria-akselilta.
Talldin hiukkasen radiaalinen nopeus liikkkuvuusanalysaattorin sdhkékentassa on (kun

kiihtymisaika on haviavan pieni)

dr VZ,
Uy :E:E(T)Zp =rln—&. (311)
Ry

Hiukkasen lentorata liikkuvuusanalysaattorissa houdattaa yhtaloa

dz dzdt u,(r)
dr dtdr u, '

(3.12)

missa z on virtauksen etenemisen suuntainen koordinaatti ja u,(r) = d—i on virtauksen

mika tahansa pyorteetdn nopeusprofiili. Esimerkkeja lentoradoista on kuvassa 9.

Oletetaan, etta naytteessa on hiukkanen, joka tulee likkuvuusanalysaattoriin juuri sisem-
man sylinterin pinnan vieressa, ja jota sahkokentta liikuttaa kohti ulompaa sylinteria. Ole-
tetaan lisaksi, etta hiukkanen osuu ulompaan sylinteriin juuri liikkuvuusanalysaattorin lo-
pussa, eli se kulkee z-suunnassa koko matkan L. Merkitdan taman hiukkasen sahkdista

liikkuvuutta Z*. Tata hiukkasta vastaa kuvan 9 lentorata C.
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r A Z<Z
B:2>Z"
‘ C:Z2=Z"
S —
A B
BT
C .
R, :L R
B P (A Lo >

Kuva 9: Kolme esimerkkia (A, B ja C) hiukkasen lentoradasta annulaarisessa
liikkuvuusanalysaattorissa. Symmetria-akseli on pituudella L merkitty katkoviiva.
Kaikki piirretyt lentoradat ovat keréytyville hiukkasille. Virtaus on vasemmalta oi-
kealle, kerdyselektrodi on ulompi eli kuvassa ylempi. Lentoradat ovat hahmotel-

mia eivatkéa vastaa todellisia virtausprofiileja.

Yhtaléiden (3.11) ja (3.12) avulla saadaan

L Rz ( ) ln% R,
u,(r
L=f0dz=j ZT dr = VZ*l L u,(r)rdr. (3.13)
Ry 1
Toisaalta tilavuusvirtaus liikkkuvuusanalysaattorin 1api on
R
Q= u,(r)2mr dr. (3.14)
Ry
Nyt yhtaloista (3.13) ja (3.14) saadaan
an%
Z* = L 1
2nVL (3.15)

Johdossa oletettu keraytyva hiukkanen oli aluksi mahdollisimman kaukana kerayselekt-
rodista, joten talla tai suuremmalla likkuvuudella kaikki hiukkaset keraantyvat (esimer-
kiksi kuvan 9 lentorata B). Pienemmalla liikkuvuudella vain osa keraantyy. Liikkuvuutta

Z* kutsutaan liikkuvuusanalysaattorin kriittiseksi likkuvuudeksi tai rajaliikkuvuudeksi.

Tarkastellaan seuraavaksi hiukkasta, jolla on pienempi sahkdinen liikkuvuus. Olkoon
hiukkasen liikkuvuus Z,, sellainen, etta kun sen radiaalinen sijainti on alussa r,, se paatyy
kerayselektrodille juuri edettydadn matkan L z-suunnassa (kuvan 9 lentorata A). Yhtalon
(3.13) mukaisesti saadaan matkalle yhtald

ln&

L=
vz,

Ry
f u,(r)yrdr. (3.16)
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Tilavuusvirtaus alueella, jolla r > 1y, on

0(ry) = f ()2 dr (3.17)

0

Yhtaloista (3.16) ja (3.17) saadaan taas

Q(rp) In k2
7 = 1

== 3.18
p 2nVL ( )

Liikkuvuudella Z, keraantyvat siis ne ja vain ne hiukkaset, jotka olivat aluksi kohdassa
ro < r < R,. Jos hiukkaset ovat jakautuneet tasaisesti koko poikkipinta-alalle liikkuvuus-
analysaattorin sisdantulossa, on hiukkaspitoisuus sama jokaisessa kohdassa sisaantu-
loa. Siten sisdantulopinnan {r, <r < R, A z = 0} lapaisevan hiukkasvuon @(r,) ja koko-

naishiukkasvuon @ suhteen on oltava

d (1) _ Q(ro)

5 7 (3.19)
Yhtaloiden (3.15), (3.18) ja (3.19) mukaan saadaan

@(7p) _ Zy

5 =7 (3.20)

Tama on likkuvuudella Z,, keraantyvien hiukkasten osuus kaikista hiukkasista. Nain ollen
likkuvuusanalysaattorin keraystehokkuudeksi E,,,, saadaan

p *

1, muulloin.
Keraystehokkuus ja rajaliikkuvuus johdettiin edella annulaariselle liikkuvuusanalysaatto-
rille. Keraystehokkuus noudattaa yhtal6a (3.21) myds planaarisella ja radiaalisella geo-
metrialla. Niiden rajaliikkuvuudet eivat noudata yhtaléa (3.15), mutta ne saa johdettua

vastaavasti kuin edella. Planaariselle geometrialle rajaliikkuvuudeksi tulee

7 = Qd (3.22)
P wLy’ '

missa d on elektrodien valinen etaisyys ja w kanavan leveys. Radiaaliselle geometrialle
saadaan

Qd

7y = ———,
" mV(RZ —R?)

(3.23)

missa d on jalleen elektrodien valinen etaisyys, R, kiekkojen sade ja R, toisen kiekon

keskella olevan reian sade.
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Mikali virtaus liikkuvuusanalysaattorin 1api on turbulenttinen, saadaan keraystehokkuus
yhtalélla (Tammet 1970; Flagan & Seinfeld 1988)

Zp

Ematurp =1 —€xp <_ F) (3.24)

Kuvassa 10 on yhtaléiden (3.21) ja (3.24) mukaiset kerdystehokkuudet sahkdisen liik-
kuvuuden funktiona laminaariselle ja turbulenttiselle virtaukselle. Oletuksena on ei ollen-
kaan turbulenttinen tai taysin turbulenttinen virtaus koko liikkuvuusanalysaattorin ana-
lyyttisella matkalla. Kuvasta nakee hyvin, kuinka voimakkaasti turbulenssi pyoristaa ke-
raystehokkuuskayran muotoa. Turbulenttisella virtauksella 1ahestytaan taytta kerayste-

hokkuutta paljon hitaammin.

o
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Kuva 10: Liikkuvuusanalysaattorin kerdystehokkuus laminaarisella ja turbu-
lenttisella virtauksella.

*



31

3.3.2 Liikkuvuusanalysaattorin epaideaalisuudet

Tilavaraus vaikuttaa elektrodien valiseen sahkdkenttaan ja siten rajaliikkuvuuteen. Ylei-
sesti ottaen sen vaikutus on merkittdvaa vasta suurilla varaustiheyksilla, eika siita tar-
vitse valittda kuin aarimmaisissa olosuhteissa. Tammet (1970) esittaa tilavarauksen tuot-
tamalle virheelle matemaattisesti raskaahkon, joskin edelleen yksinkertaistetun, kasitte-
lyn. Taman tydn puitteissa tilavarauksen vaikutus oletetaan kaikissa tilanteissa merkityk-

settomaksi.

Sahkokentta ei ole liikkuvuusanalysaattorissa ikind tdysin samanlainen koko analyyttisen
osan pituudelta. Reunoilla kenttdkuva muuttuu, mika myos vaikuttaa hiukkasten liikkee-
seen. Tama voidaan korjata silla, etta laskennassa kaytetaan fyysisten mittojen sijasta
jotain efektiivistéa mittaa. Efektiivisen mitan tarkoituksena on huomioida sahkdkentan reu-
naefekti siten, ettd rajaliikkuvuus voidaan maarittda ideaalisten yhtaldéiden mukaisesti.

Vaihtoehtoisesti rajaliikkuvuudelle voidaan maarittaa korjauskerroin.

Diffuusio vaikuttaa etenkin pienilld hiukkasilla ja pienilla kerdysjannitteilld. Yhtaldiden
(3.11) ja (3.12) perusolettamuksena on hiukkasen deterministinen lentorata. Niiden
maarittdma lentorata on kuitenkin vain odotusarvo todelliselle lentoradalle, joka on dif-

fuusion vuoksi odotusarvon ymparille levittaytyva normaalijakauma.

Kutakin jakauman lentorataa vastaa niin kutsuttu ilmeinen sahkdinen liikkuvuus. Silla
tarkoitetaan sellaista liikkuvuutta, jolla hiukkanen keraytyisi ilman diffuusiota kuten se
keraytyy diffuusion kanssa. limeinen liikkkuvuus on siis erdanlainen jakauma, jonka odo-

tusarvo vastaa liikkkuvuusmittauksen tulosta.

Jos todellinen sahkdinen liikkuvuus on huomattavasti rajaliikkuvuutta suurempi, myoés
suurin osa normaalisti jakautuneista lentoradoista keraantyy liikkkuvuusanalysaattoriin:
keraystehokkuus on likimain 1 eli ideaalinen diffuusiosta huolimatta. Pienella liikkuvuu-
della ilmeisen liikkkuvuuden jakauma on sen aiheuttamien lentoratojen jakauman mukai-
sesti normaali, ja odotusarvo on likimain sama kuin todellinen liikkuvuus, jolloin kerays-

tehokkuus on myds ideaalinen.

Kun hiukkasen todellinen liikkkuvuus on lahella rajaliikkuvuutta, lentoratojen jakaumasta
merkittdva osa keraantyy ja samoin merkittava osa ei keraanny. Mitattu keraystehokkuus
ei voi kuitenkaan olla suurempi kuin 1, joten lentoratojen normaalijakauma ei enaa siirry
suoraan ilmeiseen liikkuvuuteen. limeisen liikkuvuuden jakauma vaaristyy siten, etta nor-
maalijakauman kaikki rajaliikkuvuutta suuremmat ilmeiset liikkuvuudet vastaavat rajaliik-

kuvuutta. Tama pienentaa ilmeisen liikkuvuuden odotusarvoa eli mittaustulosta. Taman
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vuoksi diffuusion vaikutus nakyy nimenomaan lahella rajaliikkuvuutta. Keraystehokkuu-
den muoto pydristyy rajaliikkuvuuden ymparistdssa siten, ettéd todellinen keraystehok-

kuus on ideaalia pienempaa.

Tammet (1970) esittaa ilmeiselle sahkdiselle liikkuvuudelle suhteellisen keskihajonnan

2kT
7= |u (3.25)

missa u on geometriasta riippuva vakio. Annulaariselle liikkuvuusanalysaattorille saa-

daan arvio

(Rg —R? R:i+ Rf) R,
[ o>

+ n—-. (3.26)
212 R:Z—R?) Ry

Diffuusion merkitysta instrumentin toimintaan voi yhtalén (3.25) mukaan hahmottaa kaa-
sun lampoliikkeen keskimaaraisen energian seka sahkdkentan hiukkaseen tekeman

tyon keskinaisena suhteena.

Muita mahdollisesti vaikuttavia epaideaalisuuksia ovat hiukkashaviot naytteen sisaan- ja
ulostulossa, isoille hiukkasille painovoima seka instrumentin mahdolliset epasymmetri-
syydet. Painovoiman merkitys tulee esiin vasta hyvin suurilla hiukkasilla, eika siita tar-
vitse tdman tydn puitteissa valittaa. Instrumentin epasymmetrisyyksilla viitataan esimer-
kiksi virheeseen annulaarisen liikkuvuusanalysaattorin elektrodien keskityksessa tai pla-

naarigeometriassa elektrodien keskindiseen vinouteen.

3.4 Liikkuvuusanalysaattorilla mitattavat suureet

Liikkuvuusanalysaattoreihin perustuvia mittalaitteita on erilaisia ja niilla mitataan erilaisia
aerosoliin liittyvia suureita. Parhaimmillaan useita liikkuvuusanalysaattoreita hyodyntava
tarkasti maaritelty laite voi mitata sopivalla hiukkaskokovalilld aerosolin kokojakauman
tarkalla resoluutiolla, kuten esimerkiksi TSl:n EEPS. Tassa keskitytaan yksinkertaisiin

sensorityyppisiin mittalaitteisiin ja niilla mitattaviin suureisiin.

Yleensa suoraan mitattava suure on sahkovirta, minka lisaksi tunnetaan tilavuusvirtaus
ja varaajan toiminta. Naiden perusteella arvioidaan aerosolin ominaisuuksia. Osa arvi-
oista voi olla tarkkoja, kun taas osa perustuu likimaaraisiin approksimaatioihin ja on pa-

tevia vain tiettyjen ehtojen tayttyessa.

Tarkastellaan aluksi likkuvuusanalysaattoria ja yhta tiettya hiukkaskokoa d,, laminaari-

sella virtauksella. Liikkuvuusanalysaattorin keraama ja silta mitattava virta on
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Ina = €Q ) NynEpq(n) (327)
ja kokonaisvirta noudattaa yhtaléa (2.21). Keratyksi virtaosuudeksi tulee

_ Z NnnEma(n)

Enas = =5y (3.28)
n

Jos keraystehokkuus on kaikilla naytteen varausluvuilla alle 1, eli jos Z, < Z* kaikilla

tarkasteltavilla hiukkasilla, on E,,,,(n) = nE,,,(1) yhtaléiden (3.9) ja (3.21) mukaan. Kun

viela muistetaan yhtalon (2.27) mukainen tehollinen varausluku, saadaan virtaosuudeksi

o Ena) X Mn® 2,0
ma,l — ZNnn = 7+ neff.

(3.29)

Jos siis tehollinen varausluku on tiedossa, on virtaosuuden ennustaminen siitd suoravii-
vaista. Toisaalta likkuvuusanalysaattorin avulla voi mitata tehollisen varausluvun. Huo-
miona vield, etta jos keskivaraus ja tehollinen varausluku tunnetaan, voi niiden avulla
arvioida varausjakaumaa. Erityisesti, jos varausjakauma oletetaan normaali- tai log-nor-
maalijakaumaksi, niin tarkat keskivaraus ja tehollinen varausluku kahtena riippumatto-

mana parametrina riittavat maarittdmaan sen tarkasti.

Yhtalo (3.29) patee vain, kun kyseisella hiukkaskoolla ei ole varauslukua, jolla liikkuvuus

ylittaisi rajaliikkuvuuden. Yhtalo (3.28) patee joka tapauksessa.

Kuvassa 11 on varatusta aerosolista saatava liikkuvuusanalysaattorin virtaosuus hiuk-
kaskoon funktiona. Rajalikkuvuus vastaa hiukkasta, jolle d,, = 20 nm ja n = 1. Hiukka-
sen varaus on laskettu Fuchsin mukaan kuten muun muassa kuvissa 4 ja 5. Mukana on
varausjakaumasta yhtalolla (3.28) laskettu eli tarkka virtaosuus seka keskivarauksesta
kahdella tavalla arvioitu virtaosuus. Keskivarausarviossa jokaisella hiukkasella on niiden
keskivaraus, jolloin virtaosuus on suoraan keraystehokkuuden E,,, (77) mukainen. Toinen
kayra seuraa suoraan keksivarausta, toisessa asetetaan ehto n > 1. Virtaosuuden voisi
laskea myds tehollisella varausluvulla, mutta sita ei tassa tarkastella, koska tehollisen
varausluvun selvittaminen vaatii joko tiedon varausjakaumasta tai mittauksen liikkkuvuus-

analysaattorilla.

Kun d,, > 100 nm, kuvan 11 virtaosuus on likimain sama kaikilla 3 tavalla laskettuna.
Pienemmilld hiukkasilla tulee eroa: keskivarauksella laskeminen aliarvioi virtaosuutta.
Aliarviointi johtuu siita, etta suurempien varauslukujen hiukkaset seka keraantyvat tehok-
kaammin ettd kantavat enemman virtaa hiukkasta kohti. Toisaalta on selva3, etta alara-
jan asettaminen korjaa virhettd, silla neutraalit hiukkaset eivat kanna virtaa. Yleensa ala-
raja huomioidaankin (esimerkiksi Rostedt et al. 2009), mutta ei aina (Marra et al. 2010).

Tassa tydssa kaikki keskivarauksella laskeminen huomioi alarajan tasta eteen pain.
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Kuva 11: Liikkuvuusanalysaattorin virtaosuus. Kerdys on laskettu varausja-
kaumasta, keskivarauksesta tai keskivarauksesta siten, etta sen minimi on 1.
Rajaliikkuvuus vastaa hiukkasta, jolle d,, = 20 nm jan = 1. Varaus laskettu Fuch-

sin mukaan, N;t = 5-10%s/m3, m; =109 amu jaZ; = 1,4cm?/Vs.

Kuvan 11 virtaosuudet ovat hiukkaskoon monotonisesti laskevia funktioita (pois lukien
pienten hiukkasten tasanne E;,,; = 1). Siten mitatusta virtaosuudesta voi arvioida hiuk-
kaskokoa. Jos esimerkiksi virtaosuus on E,,; = 0,4, kooksi arvioidaan d,, = 40 nm (va-
rausjakauma eli tarkka arvio). Toisaalta keskivarauksella lasketun virtaosuuden arvio
olisi d, = 32 nm. Kaytannollisissa tapauksissa hiukkasten koko on jakautunut, ja tama
arvio olisi arvio jonkinlaisesta keskikoosta. Toisaalta kun on jokin arvio keskikoosta, voi
kokonaisvirran suuruuden perusteella arvioida myds jollain tasolla hiukkasten kokonais-

pitoisuutta, kun varaajan keskivaraus hiukkaskoon funktiona tunnetaan.

Hiukkaskokoa voi arvioida virtasuhteesta vain rajatulla valilla. Virtaosuus on pienimmilla

hiukkasilla vakio ja suurimmilla likimain vakio, joten koon erotuskyky katoaa, jos liian iso
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osa hiukkasista kuuluu naihin &aripaihin. Lisaksi sahkdinen kohina rajoittaa mittaustark-
kuutta, joten 1) kokonaisvirran on oltava riittavan suuri ja 2) likkuvuusanalysaattorin vir-
taosuuden on oltava riittdvan mutta ei liilan suuri. Paras toiminta-alue on jossain kohdan
Ema; = 0,5 ymparistossa. Hyvan toiminta-alueen paikkaa ja leveytta voi saataa rajaliik-
kuvuuden avulla. Lisaksi siitd saadaan erilainen turbulenttisella virtauksella.

Yhtalot (2.24) ja (2.25) maarittavat varaajaan pohjautuvan sahkoéisen mittalaitteen koko-

naislukumaaravasteen. Liikkuvuusanalysaattorin ja sitd seuraavan FCAE:n lukumaara-

vasteet saadaan virtasuhteen ja kokonaisvasteen avulla:

NynEq(n
Ruma = Rufmgy = Prie@2mtima® _ oo Ny ), (330)
X Ny
ja
Ry car = Ru(1 = Ema,) = PeQ ) Nyn(1 = Epg(n) (33D

Jos Z,, < Z* kaikilla tarkasteltavilla hiukkasilla, tulee vasteiksi

_Zp,(1) _
RN,ma = PneQTneff (332)
ja
_ Zy(1) _
Rypcap = PneQ|1————Tesy |. (3.33)

Kuvassa 12 on varaajasta, likkuvuusanalysaattorista ja FCAE:sta koostuvan sensorin
vasteet yhtaldiden (2.25), (3.30) ja (3.31) mukaisesti. Vasteen taustalla oleva kerayste-
hokkuus on laskettu 1) varausjakaumasta (tarkka), ja 2) keskivarauksesta siten, etta va-
rausluvun minimi on 1. Varaajan lapaisyksi oletetaan tassa yksinkertaisuuden vuoksi
(mutta taysin eparealistisesti) P = 1. Rajaliikkuvuus ja hiukkasten varaus vastaavat

aiempia kuvia.

Kuvasta voi todeta, etta tallaisella varausjakaumalla keskivarauksen kaytto laskennassa
ei aiheuta kovinkaan suurta virhetta vasteen arviointiin. Jos d,, > 100 nm, keskivarauk-
sella ja varausjakaumalla laskemalla saa kaytannossa samat vasteet. Eroa tulee taas
pienilld hiukkasilla. Keskivarauslaskenta aliarvioi liikkuvuusanalysaattorin virtaa, ja suh-
teellinen ero on enimmilldan luokkaa 20 %, mika ei olisi sensorityyppiselle laitteelle
huono. Tassa on taas huomioitava, etta tulokset voivat olla erinakoiset jollain muulla ra-

jaliikkuvuudella, muunlaisella varaajalla tai turbulenttisella virtauksella.
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Kuva 12: Varaajasta, lilkkuvuusanalysaattorista ja FCAE:sta koostuvan senso-
rin lukumaaravaste. Kerédys on laskettu varausjakaumasta ja keskivarauksella
(n = 1). Rajaliikkuvuus vastaa hiukkasta, jolle d,, = 20 nm jan = 1. Varaus las-

kettu Fuchsin mukaan, N;t = 5-10'%s/m3, m; = 109 amu ja Z; = 1,4 cm?/Vs.
Hiukkasten lukumaarapitoisuuttaa voisi nyt arvioida 2 yksinkertaisella tavalla.

1. Ensin arvioidaan virtasuhteen avulla hiukkaskokoa kuvasta 11. Sitten katsotaan
saatua hiukkaskokoa vastaava lukumaaravaste kuvasta 12. Lukumaarapitoisuus
voidaan nyt laskea vasteen ja virran perusteella yhtalon (2.24) mukaan. Pitoisuu-
den saa nain monodispersiiviselle (tai kapealle) kokojakaumalle.

2. Liikkuvuusanalysaattorin vastetta voi arvioida vakiona kokovalilla 10 — 300 nm.
Sen mukaisen hiukkaskoosta riippumattoman pitoisuusarvion virhe pysyy koh-
tuullisena, kunhan valtaosa virrasta tulee kyseisen kokovalin hiukkasista.

Pitoisuuden voi laskea sensorin virroista polydispersiiviselle kokojakaumalle myds sil-
loin, kun vastetta ei oleteta vakioksi. Talldin oletetaan kokojakauman muoto — yleensa
1-moodinen log-normaalijakauma, jolle oletetaan sopiva geometrinen keskihajonta
(Amanatidis et al. 2016).
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Edella esitetty tapa keskikoon ja lukumaarapitoisuuden arviointiin oli jokseenkin graafi-
nen. Tarkastellaan tata seuraavaksi matemaattisemmin. Otetaan esimerkiksi Aerasen-
sen NanoTracer ja NanoMonitor. Molemmat pohjautuvat samaan Marra et al. (2010)
esittelemaan sensoriin (toinen on kasikayttdinen, toinen seinaan kiinnitettava laite). Sen-
sori koostuu triodityyppisestd koronavaraajasta, planaarisesta liikkuvuusanalysaatto-
rista, FCAE:sta ja ilmaa sensorin lapi imevasta puhaltimesta. Siind ei mitata virtaa erik-
seen liikkkuvuusanalysaattorilta, vaan pelkaltd FCAE:lta. Virralle mitataan kuitenkin erik-
seen arvot kerdysjannitteelld ja ilman kerdysjannitettd. Kuvassa 13 on sensorin havain-

nekuva seka keraysjannite ja esimerkki mitatusta virrasta ajan funktiona.

Aerasensen sensori mittaa 2 virtaa: I, kunV =V, = 0ja I,, kun V = V,. I; on kokonais-
virta ja I,:ssa kokonaisvirrasta puuttuu liikkuvuusanalysaattorin keraama virta. Jos ei

enaa rajoituta yhteen ainoaan hiukkaskokoon, saadaan

f ZneQ n(dp)d1 E p%dln(dp) (3.34)

_On

ja

dln(dp)

f ZneQN () (1 = Ema(n dp)) N(dp) 4, (d,), (3.35)

_On
missé dN(d,)/dIn(d,) on hiukkasten lukumaarakokojakauma.

Keskivaraus hiukkaskoolla d,, on

A(dy) = ) nla(dy) (3.36)
n=0
ja sensorin kayttamalle varaajalle n « d,, (Marra et al. 2010). Tall6in saadaan
1—cfoo ddN(d)dl (d,) = C1Nd. (3.37)
ro P dIn(d,) pl TP '

missa C; on vakio ja &p hiukkasten keskikoko. Jos keskikoolle on jokin valistunut arvaus
07;,, saadaan yhtalosta (3.37) hiukkasten lukumaarapitoisuudelle arvio

Iy

Napp = ﬁ (338)
14
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Kuva 13: Aerasensen sensorin havainnekuva sekéd kerédysjannite ja virta ajan
funktiona (Marra et al. 2010, mukaillen).

T,

Marra et al. (2010) toteavat, etta polttoprosesseihin liittyvien ultrapienten hiukkasten kes-
kikoko on ulkoilmassa tyypillisesti 25 — 100 nm. Talldin arvauksella &;‘, = 50 nm arvio

Ngpp poikkeaisi todellisesta lukumaarapitoisuudesta enintaan kertoimella 2.

Kirjoittajat esittdvat myos toisen tavan maarittdad hiukkaspitoisuuden. Virtojen ero-
tukseksi tulee yhtaldiden (3.9), (3.22), (3.34) ja (3.35) mukaan

. f ZneQN (dp)neCc(dp)wLV d N(d,) din(a,)

3nnd,Qd  dIn(d,)

_On

f Z an(dp)C(jp)levgzzgdln(dp). (3.39)

_on

Jos varausjakauma on kapea, on keskivarauksen nelid likimain sama kuin nelidllisten

varauslukujen keskiarvo, siis

n? = (i nNn(dp))z ~ i n?N,(d,) = n2. (3.40)

n=0 n=0

Leveammalla varausjakaumalla arvion virhe kasvaa. Yhtal6a (3.40) hyédyntamalla yh-

talosta (3.39) saadaan

L =1« J —Z(d,,)c (j”) levggdln(dp). (3.41)

p=0
Sensorin varaajalle oli 7 «< d, ja toisaalta yhtalon (3.6) mukaan voidaan arvioida

Cc(dp) x 1/d,, kun d,, on pieni (Marra et al. 2010 mukaan kun d,, < 100 nm), joten vir-

tojen erotukselle saadaan
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" dN(d)

IL—-L =C ———=<dIn(d,) = C,N, 3.42

1 2 zjd Odln(dp) n( p) 2 ( )
p=

missa C, on vakio.

Virtojen erotus on siis suoraan verrannollinen lukumaarapitoisuuteen approksimaatioi-
den puitteissa. Marra et al. (2010) laskelmien mukaan sensorin mittaaman lukumaarapi-

toisuuden virhe on enintadn +20 %, kun valtaosa hiukkasista on kokovalilla 10 — 300 nm.

Yhtaloista (3.37) ja (3.42) saa myds paremman arvion hiukkasten keskikoolle:

- G 1
o~z

~ 2 . 3.43
P oGhL-1 343

Nain saadun keskikoon perusteella voi myds arvioida pitoisuusarvion hyvyytta. Jos saa-
daan cfp > 100 nm, alkaa kokojakauma sisaltda enenevissa maarin hiukkasia, joille on

dp > 300 nm. Talloin pitoisuuden arvio alkaa heiketa.

Huomataan, ettd myods Aerasensen sensorin keskikoon arvio perustuu yhtalon (3.43)
mukaan virtasuhteeseen. Talla arviolla on rajallinen toiminta-alueensa aivan kuten graa-
fisessa tarkastelussa edella. Myds lukumaarapitoisuus saadaan taysin vastaavasti kuin

edella graafisen arvion vaihtoehdossa 2.

3.5 Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori

Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori (DMA) on laite, joka luokittelee aerosolihiukka-
sia niiden sahkdisen liikkuvuuden mukaan. Integraalisessa liikkuvuusanalysaattorissa
aerosoli tulee sisdan tasaisesti jakautuneena ja voi poistua koko virtauksen poikkileik-
kauksen alueella. DMA:ssa ideana on, ettd aerosoli tulee sisdan hyvin maariteltyna ka-
peana kaistaleena virtausalan toisella reunalla ja ulostuloon otetaan samoin vain kapea
kaistale. Tall6in on olemassa jokin juuri sopiva sahkdinen liikkkuvuus, jolla hiukkaset paa-
sevat ulostuloon eli tulevat luokitelluiksi. Liian suuren ja liian pienen liikkuvuuden hiuk-
kaset paatyvat muualle — DMA:n elektrodeille tai siind kaytettdvan suojailmavirtauksen

mukana suodattimelle.

Kuvassa 14 on yksinkertaistettu havainnekuva annulaarisesta DMA:sta. Polydispersiivi-
nen nayte tulee sisaan ylhaalta ulkoreunalta virtauksessa Qp. YIhaalta keskelta tulee
suojailmavirtaus Qs. Sisemman (séde R,) ja ulomman (sade R,) sylinterin valilla on jan-
nite V. Luokiteltu monodispersiivinen nayte tulee ulos alhaalta keskelta virtauksessa Q,,

ja suojailmavirtaus poistuu alhaalta reunalta virtauksessa Q.
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Kuva 14: DMA:n yksinkertaistettu havainnekuva. Kuvaan on hahmoteltu myés
3:n eri liikkuvuuden mukaiset lentoradat. Hiukkasella A on juuri sopiva liikku-
vuus luokitteluun, B:lla liian suuri ja C:Il4 liian pieni.

Kuvassa on myds lentoradat A, B ja C, jotka vastaavat liikkuvuudeltaan erilaisia hiukka-
sia. Hiukkasella A on juuri oikea liikkuvuus ja se tulee ulos monodispersiivisessa nayt-
teessa. Hiukkasella B on liian suuri liikkuvuus ja se deposoituu sisdelektrodille. Hiukka-
sella C on liian pieni likkuvuus ja se paatyy poistoon. Vastakkaisen varauspolariteetin

hiukkaset deposoituvat ulkoelektrodille ja neutraalit hiukkaset paatyvat poistoon.

Virtauksen Qp keskelta virtauksen Q,, keskelle paatyvan hiukkasen sahkaoinen liikkuvuus
on DMA:n kriittinen liikkuvuus (Flagan 2011)

(Qs +Qy)In %

Z5va = L 3.44
DMA 47TVL ( )

Mikali diffuusion vaikutusta ei huomioida, virtaukseen Q,, paatyy hiukkasia liikkuvuusva-
liltéd Zppa — AZ < Z, < Zpya + AZ, missé (Flagan 2011)

Qp +Qu

(3.45)

Yleensa virtaukset tasapainotetaan siten, ettd Qp, = Qy ja Qs = Q. Talléin saadaan



41

R
QS lnR_i
7 = 3.46
ja
AZ = Z{,MA&. (3.47)
Qs

Hiukkasten todennakoisyytta tulla luokitelluksi kutsutaan DMA:n siirtofunktioksi Q. Siirto-
funktio on tasapainotetuilla virtauksilla iiman diffuusion vaikutusta kolmiomainen. Se on
edellda mainitun liikkuvuusvalin ulkopuolella nolla ja nousee valin reunoilta lineaarisesti
arvoon 1 kohdassa Z,, = Zp 4 (Flagan 2011). Usein puhutaankin DMA:n siirtokolmiosta.
Diffuusio pydristaa kolmion muotoa ja sen merkitys kasvaa hiukkaskoon pienetessa. Ku-

vassa 15 on DMA:n ideaalinen ei-diffusiivinen siirtofunktio.

0.8

0.6

Q

0.4

0.2

Z
P

Kuva 15: DMA:n ideaalinen ei-diffusiivinen siirtofunktio tasapainotetuilla vir-
tauksilla, virtaussuhteella Qp/Qs = 0, 1.
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Kuten tiedetdan yhtalosta (3.9), sahkdinen liikkuvuus on hiukkaskoon ja varausluvun
funktio. Siten DMA:lla voi luokitella hiukkasia niiden koon perusteella, jos varaus tunne-
taan. Varausjakauma vaikuttaa tahan, silla eri kokoisilla hiukkasilla voi olla erisuuruisen
varausluvun vuoksi eri liikkuvuudet. Erityisesti, jos kaikilla hiukkasilla on sama varaus-
luku, esimerkiksi n = 1, on hiukkaskoon paattely hyvin yksinkertaista yhtaléiden (3.9) ja
(3.46) mukaisesti.

DMA:n edella kaytetdan yleensa neutraloijaa. Neutraloija on bipolaarinen varaaja, joka
saattaa naytteen varauksen ikaantynytta ilmakehan aerosolia vastaavaan vakiotilaan
(steady state). Varaajaa kutsutaan neutraloijaksi, koska tassa vakiotilassa aerosoli on
kokonaisuutena neutraali: osa hiukkasista on neutraaleja ja osalla on negatiivinen ja
osalla positiivinen sahkdvaraus. Varaustilan voi laskea myds bipolaariselle tapaukselle
Fuchsin teorialla, joskin useimmiten kaytetdan Wiedensohlerin (1988, Flagan 2011 mu-
kaan) approksimaatiota. Luokittelussa oletetaan yleisin varausluku n = 1, ja mukaan tu-

levien monivarautuneiden suurempien hiukkasten osuus voidaan laskea.

DMA:lla voi luokitella pienimmilldaan nanometrien kokoisia hiukkasia tai jopa pienia io-
neja. Yleensa hiukkaskoon ylarajana pidetaan noin 1 um. Jarvinen et al. (2018) esittelivat
kuitenkin huomattavan suurikokoisen DMA:n (analyyttisen osan pituus 1,7 m), jolla saa-

vutetaan hyva resoluutio ainakin 5 um:iin asti.

Koska DMA:lla voi luokitella hiukkasia koon mukaan tarkasti, se on my®s erinomainen
instrumentti hiukkasten kokojakaumien mittaamiseen. DMPS (Differential Mobility Parti-
cle Sizer) on laitteisto, joka koostuu DMA:sta, jannitteen ohjauksesta ja hiukkaslaskurista
(Fissan et al. 1983, Flagan 2011 mukaan; ten Brink et al. 1983). Hiukkaslaskurina kay-
tetdan tyypillisesti yksittaishiukkaslaskentaan kykenevaa kondensaatiohiukkaslaskuria,

joka esitelldan lyhyesti luvussa 4.1.2.

DMPS:ssa jannitettd muutetaan portaittain. Jokaisen muutoksen jalkeen pitoisuuden an-
netaan tasoittua, minka jalkeen se mitataan. Taman jalkeen vaihdetaan taas jannitetta.
Pitoisuusmittauksen tarkkuutta voi parantaa mittausaikaa kasvattamalla ja jakauman ko-
koresoluutiota janniteportaita lisddmalla. Molemmat toimenpiteet myos lisaavat kokonai-
sen jakauman mittaamiseen kuluvaa aikaa. Toisaalta mittausaikaa ei voi pienentaa ra-

jattomasti, ja DMPS onkin vasteajaltaan hidas.

Vastaavalla laitteistolla kaytetdan myos paljon nopeampaa SEMS-tekniikkaa (Scanning
Electrical Mobility Spectrometer; TSI:n markkinoimana SMPS: Scanning Mobility Particle

Sizer). Sen toiminta perustuu eksponentiaalisesti jatkuvasti muutettavaan jannitteeseen,
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ja koko DMA:n mittausalueen kattava kokojakauman mittaus voidaan suorittaa alle mi-
nuutissa (Wang & Flagan 1990). Tamakin on liilan kauan hyvin nopeasti muuttuvalle ja-

kaumalle, mutta on silti huomattava parannus DMPS:n vasteaikaan.

DMA:lla seka DMPS:lla tai SEMS:lII& voi mitata myds varaajan tuottaman varausja-
kauman. Talléin DMA:lla tuotetaan ensin monodispersiivinen kokojakauma. Monodisper-
siivinen nayte varataan varaajalla, minka jalkeen aerosolin likkuvuusjakauma mitataan
DMPS:lIa tai SEMS:II4. Koska kaikki hiukkaset ovat nyt samankokoisia, voidaan mitattu

likkuvuusjakauma muuttaa varausjakaumaksi. Tasta lisda luvussa 4.2.2.

DMA on paljon tarkempi laite hiukkaskoon maarittamiseen kuin integraalinen liikkuvuus-
analysaattori. DMA on kuitenkin huomattavasti yksinkertaista liikkuvuusanalysaattoria
kalliimpi. Toisaalta DMA:n [&paiseva pitoisuus on monissa tilanteissa niin pieni, ettei se
sovi kovin hyvin yhteen sahkoisen mittauksen kanssa. Sahkdinen mittaus sopii taas
muuten hyvin sensorityyppisiin mittalaitteisiin. Naiden syiden vuoksi myos integraaliset
likkuvuusanalysaattorit ovat edelleen tarkeitad. Toisaalta liikkuvuusanalysaattoreita kay-
tetdan myds TSI:n EEPS:n kaltaisissa mittalaitteissa, jotka mittaavat aerosolin kokoja-
kauman kaytanndssa kerralla — vasteaikaa ei rajoita kokovalin skannaaminen vaan

elektrometrien vasteaika ja naytteen sekoittuminen (Johnson et al. 2004).
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4. KOKEELLINEN JARJESTELY

Tyo6ssa tutkittiin varausjakauman vaikutusta liikkkuvuusmittaukseen, kun n = 1. Diodiva-
raajalle mitattiin P, n ja Pn kokovalillda 10 — 100 nm. Muutamalla hiukkaskoolla mitattiin
my0s varausjakauma. Liikkuvuusanalysaattorin rajaliikkuvuus maaritettiin 1-varauksisilla
hiukkasilla. Lisdksi mitattiin varaajan, liikkuvuusanalysaattorin ja FCAE:n muodostaman
sensorikokonaisuuden (kuva 16) vasteet ja virtaosuudet. Tarkoitukseni oli verrata yksit-
taisten komponenttien tuloksista laskettua kokonaisuuden toimintaa suoriin mittauksiin
sensorikokonaisuutena. Tassa luvussa esitellaan kaytetyt mittausjarjestelyt. Tulosten

laskenta ja virheen maaritys selostetaan seuraavassa luvussa

Aeorosoli sisaan

1. Mekaniikka 2. Elektroniikka
v S " an .t
- R uurjannite-
[ Koronavaraaja } virtalande
Y
{ loniansa } ------- { Jannitelahde }
v ? { Jannitelahde J
Liikkuvuus-

analysaattori

, { Elektrometri }

v

[ FCAE } ------- { Elektrometri ] i
\ 4 * i

Imu Datan keruu<--——------- '

Kuva 16: Mittauksissa kaytetty sensorikokonaisuus.
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4.1 Mittalaitteita: SCAR ja CPC

Testiaerosolit tuotettiin SCAR-laitteistolla (Singly charged aerosol reference; Yli-Ojan-
pera et al. 2010), ja kaikissa kokeissa mitattiin lukumaarapitoisuuksia kondensaatiohiuk-

kaslaskurilla (CPC; condensation particle counter). Nama esitellaadn seuraavaksi.

SCAR:n perusideana on tuottaa hyvin kapealla jakaumalla halutun kokoisia hiukkasia,
joista jokaisella on 1 alkeisvarauksen sahkdvaraus (positiivinen tai negatiivinen). SCAR
mahdollistaa yhdessad FCAE:n ja tilavuusvirtausmittauksen kanssa Sl-jaljitettavan luku-
maarapitoisuusreferenssin. CPC taas on hiukkasten lukumaarapitoisuutta mittaava laite,
jonka toiminta perustuu hiukkasten kondensaatiokasvuun ja optiseen havaitsemiseen.
Kasvattaminen on pienten hiukkasten havaitsemiseksi valttdmatonta, silla parhaidenkin

optisten tekniikoiden alahavaintoraja on noin 100 nm (Cheng 2011).

411 SCAR

SCAR tekee ensin pienia hiukkasia, luokittelee ne DMA:lla ja sitten kasvattaa ne. Tyodssa
kaytetty SCAR (kuva 17) koostui hopealla ladatusta putkiuunista, jaahdyttimesta, neut-
raloijasta, DMA:sta ja kasvattimesta. Kantajakaasu oli typpea. DMA:n suojailmavirtaus

toteutettiin kiertovirtausyksikolla, joka on kaasua kierrattava ja suodattava laite.

Uunista saatiin kuvan 18 mukainen kokojakauma, jonka moodi oli vajaat 10 nm. Nayte
neutraloitiin radioaktiivisella neutraloijalla (8°Kr) ja luokiteltin DMA:lla. DMA:n ulostulossa
hiukkasten koko oli 10 nm, ja ndin monivarautuneiden hiukkasten osuus saatiin haviavan
pieneksi: Yli-Ojanpera et al. (2010) mittauksissa vain 0,104 % hiukkasista oli 2-alkeisva-

rauksisia (primaariaerosolin jakauma oli kuvaa 18 kapeampi, mutta ero ei ole suuri).
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§ g 7> Jaahdylin oisto
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Kuva 17: Mittauksissa kdytetty SCAR-laitteisto.
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Kuva 18: SCAR:n uunista saatu hopeahiukkasten kokojakauma, mitattu
SMPS:lla. Jakauma katkeaa vasemmalla reunalla alahavaintorajalla.

10 nm:n hiukkaset kasvatettiin haluttuun kokoon. Kasvatin koostui putken sisassa ole-
vasta dioktyylisebakaatilla (DOS, CAS-numero 122-62-3) kostutetusta lasikuitusukasta
ja putken paalla olevasta lammittimesta. DOS hoyrystyi, ja jadhtyessaan sita tiivistyi hiuk-
kasiin. Kokojakaumaa saadettiin lampdtilalla. SCAR:sta saadut hiukkaset olivat siis ho-
peaydinta lukuun ottamatta nestemaisia DOS-hiukkasia. Kuvassa 19 on esimerkki tuo-
tetusta kokojakaumasta: se oli 1-huippuinen ja kapea, ja siita saatiin toisella DMA:llIa liki
monodispersiivinen aerosoli. SCAR:n ansiosta testiaerosolissa ei ollut mukana suurem-

pia monivarautuneita hiukkasia. Pienimmat hiukkaskoot (d,, < 13 nm) saadettiin suoraan

SCAR:n DMA:lla ja kasvatin pidettiin kylmana.
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Kuva 19: SMPS:lld mitattu SCAR:n tuottama kokojakauma kasvattimen ulostu-
lossa, d,, ~ 33 nm.



47

Nestemaiset hiukkaset ovat pyodreita, mutta pienimmat hiukkaset olivat kiinteaa hopeaa.
Muoto vaikuttaa varautumiseen, joten niiden pyoreys varmistettiin lapivalaisuelektroni-
mikroskoopilla (TEM; transmission electron microscope). Hiukkasista otettiin naytteita 3
koolla: 17, 14 ja 10 nm. Kuvassa 20 on esimerkit lukuisista tuotetuista kuvista kaikilla 3
koolla. Kuten kuvastakin nakyy, suurimpia hiukkasia ei voi pitaa pyoreina, vaan ne nayt-
tavat kahden pienemman hiukkasen muodostamilta agglomeraateilta. Pienemmat hiuk-
kaset nayttivat padasiassa pyoreilta, kuten esimerkkikuvassakin. Keskimmaisella koolla

mukana oli harvoja hieman pitkulaisia hiukkasia, mutta suurin osa oli pyoreita.

Varsinaisissa mittauksissa suurimmat hopeahiukkaset olivat kooltaan alle 13 nm ja isom-

milla hiukkasilla kaytetty hopeaydin oli 10 nm. Voidaan siis todeta, etta kaikki mittauk-

sissa kaytetyt hiukkaset olivat pyoreita.

Kuva 20: Hopeahiukkasia ldpivalaisuelektronimikroskoopissa. A) d,, = 17 nm,
B) d, = 14 nm, C) d,, = 10 nm. Kuvat on tuotettu Tampereen mikroskopiakeskuk-
sessa (Tampere Microscopy Center).



48

4.1.2 Kondensaatiohiukkaslaskuri CPC

CPC kasvattaa hiukkaset ensin kondensaatiolla suuremmiksi, ja havaitsee ne sitten op-
tisesti. Kasvatus- eli tydaine voi olla esimerkiksi butanolia. Kasvattimen jalkeista havain-
toaluetta valaistaan laserilla ja hiukkasten sirottamaa valoa mitataan valodetektorilla. Ku-
kin hiukkanen tuottaa detektorille sahkdisen pulssin, ja laitteen elektroniikka laskee puls-
sien lukumaaran A tietyssa ajassa t. Kun tahan yhdistetdan naytteen tunnettu tilavuus-

virtaus @, saadaan hiukkasten lukumaarapitoisuus

A

NCPC = a (41)

Jos havaintotilavuudessa on useampi hiukkanen kerralla, eri hiukkasten tuottamat puls-
sit voivat "sulautua yhteen” laskurilla, eika pulssien lukumaara enaa vastaa hiukkasten
lukumaaraa. Suurilla pitoisuuksilla yksittaisten hiukkasten laskemisen virhe siis kasvaa,
mutta silloin pitoisuus voidaan maarittda aerosolin kokonaisuutena aiheuttamasta valon
intensiteetin vaimenemisesta. Taman tydén mittauksissa CPC toimi koko ajan yksit-

taishiukkaslaskurina, jolloin pitoisuuden tarkkuus on hyva.

4.2 Varaajan karakterisointi

Varaajaa ja ioniansaa kasiteltiin yhtena kokonaisuutena, eli kaikki mittaukset tehtiin niille
yhdessa. Kun tassa tai tulevissa luvuissa puhutaan varaajasta, niin ioniansan ajatellaan
sisaltyvan siihen. loniansalle haettiin sopiva jannite siten, etta kaikki ionit juuri ja juuri

keraytyivat, ja sen jalkeen jannitettd nostettiin viela reilut 50 % helppoon tasalukuun.

Varaajalle maaritettiin mittauksin A) lapaisy P, keskimaarainen varausluku 7 ja naiden
tulo Pn hiukkaskoon funktiona seka B) varausjakauma muutamalla eri hiukkaskoolla. P
on tassa kaikkien hiukkasten lapaisy varaajan ollessa paalla, eli se sisaltdd myos varau-
tumattomat hiukkaset. Samoin n on kaikkien hiukkasten keskivaraus, eli sekin sisaltaa
varautumattomat hiukkaset. Ne voisi maaritelld myds varattujen hiukkasten lapaisyna ja

varattujen hiukkasten keskivarauksena — tulo Pn on molemmilla tavoilla sama.

Molemmissa mittauksissa A) ja B) kaytettiin samaa kuvan 21 mukaista nayteaerosolin

tuottoa. Muuten mittaukset olivat erilaiset ja esitellaan omissa alaluvuissaan.

SCAR:lla ja DMA:lla tuotettiin monodispersiivinen nayteaerosoli, jota laimennettiin pie-
nella maaralla ilmaa. Nain varaajan ionikoostumus vastasi paremmin todellista mittausta
ilmakehasta — kuivakin paineilma sisaltaa varmasti hieman vesihoyrya, jolloin korona-
purkaus voi tuottaa hydratoituneita protoneja. Tama haluttiin varmistaa, silla niita pide-

taan ilmassa toimivien diffuusiovaraajien yleisimpina positiivisina ioneina (Pui 1976).
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Kuva 21: Néyteaerosolin tuotto varaajan karakterisoinnissa.

Kuvan MFC on massavirtasdadin (mass flow controller), ja silla saadettiin ilmalaimen-
nuksen virtausta. Neutraloijana oli radioaktiivinen lahde (>**'Am). Sen kayttaminen ei olisi
ollut valttdmatonta, mutta nain nayte vastasi paremmin ilmakehasta mitattavaa ikdanty-
nyttd aerosolia. Vaihtoehtona olisi ollut kayttda 1-varauksisia hiukkasia, ja niilld mittaa-
malla olisi saatu hieman erilaiset tulokset varauksen polariteetista riippuen (Qi et al.

2009). Sekoittimella varmistettiin, ettd hiukkaset jakautuivat tasaisesti naytteeseen.

4.2.1 Varaajan karakterisointi: P, n ja Pn

Varaajan P, n ja Pn mitattiin kuvan 22 laitteistolla. Mittaukset 1 ja 2 suoritettiin jokaisella
hiukkaskoolla perakkain: mittausten valilld vaihdettiin napin painalluksella pneumaatti-
sesti ohjatulla kahden kolmitiehanan muodostamalla systeemilla. Nain virtauksenjakajan
toisessa haarassa oli aina varaaja ja sen 1) perassa FCAE ja rinnalla CPC tai 2) perassa
CPC. Lukumaarapitoisuus mitattiin varaajan molemmilta puolilta samalla CPC:lla vain
pienelld ajallisella erolla. Oletuksena oli, ettei ndyteaerosolin pitoisuus muuttunut mit-
tausten valilla. Toinen vaihtoehto olisi ollut kayttéa kahta CPC:t4, jolloin mittaus olisi ollut
samanaikainen, mutta CPC-laitteiden valinen ero olisi kasvattanut virhetta. Hiukkasten
kantama varaus mitattuun FCAE:lla, ja sen perassa olevalla neulaventtiililla saadettiin
tilavuusvirtaus tarkasti samaksi CPC:n kanssa (noin 11lpm), jolloin virtaus oli mittauk-

sesta (1 tai 2) riippumatta vakio seka varaajan etta naytteentuoton lapi.
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Kuva 22: Varaajan karakterisoinnissa kédytetty mittausjarjestely.

Mitattavat suureet olivat varaajan sisaantulon lukumaarapitoisuus N;,, ulostulon luku-
maarapitoisuus N,,; ja FCAE:n mittaama virta I-45. Jokaisen mittapisteen yhteydessa

tarkistettiin FCAE:n virta ilman hiukkasia nollakorjausta varten.

4.2.2 Varaajan karakterisointi: varausjakaumat

Varausjakaumat mitattin DMPS:II& 3 hiukkaskoolla kuvan 23 laitteistolla. Varaajan rin-
nalla olevaa CPC:ta kaytettiin vain pitoisuuden seuraamiseen ja kokojakauman huipun

hakemiseen. Varausjakauma mitattiin DMA:n ja toisen CPC:n muodostamalla DMPS:IIa.

Kullakin hiukkaskoolla haettiin ensin 1-varauksisten hiukkasten huippua vastaava jannite
DMPS:lle. Tasta saatiin jannitteet myods muille varausluvuille tarkemmin kuin hiukkas-
koosta laskemalla. Eri varauslukujen suhteelliset osuudet selvitettiin mittaamalla pitoi-
suudet niitd vastaavien liikkkuvuuksien kohdalta. Varautumattomien hiukkasten osuutta
arvioitiin kokonaispitoisuutta (DMA:n ohitus) ja DMPS:n mittaaman jakauman pitoisuutta
vertaamalla. Jakaumasta laskettua pitoisuutta korjattiin DMA:n 1-varauksisten hiukkas-

ten mitatulla 1apaisylla.

Parhaimmillaan eri varausluvut erottuvat toisistaan taysin, eli pitoisuus menee vierek-
kaisten varauslukujen liikkuvuuksien valissa ainakin 1ahes nollaan. Talléin varauslukujen
suhteelliset osuudet voi laskea suoraan saatujen pitoisuuksien mukaisina. Tasta tulee
jonkin verran virhettd, silla ndyteaerosoli ei ole koskaan taydellisen monodispersiivinen,

mutta virhettd voi pitda hyvin pienena silloin, kun varausluvut erottuvat toisistaan hyvin.
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Kuva 23: Varausjakaumien mittauksessa kaytetty mittausjérjestely.

Jos perakkaiset varausluvut eivat erotu kunnolla, suoran laskennan virhe kasvaa. Se ei
valttamatta haittaa, mutta tarkemmat tulokset vaativat monimutkaisemman laskentarutii-
nin. Laskenta alkaa varaajan sisddanmenon kokojakaumasta. Kun sen olettaa saavan
jonkin varausjakauman varaajassa, voi DMPS:n DMA:n vasteen laskea sen siirtofunkti-
osta. Todellinen varausjakauma saadaan algoritmilla, joka minimoi lasketun ja mitatun
vasteen valisen eron (Biskos et al. 2005). Jos varaukset ovat toisaalta riittavan suuria,
varauslukua voi pitda jokseenkin jatkuvana suureena, jolloin mitatut pitoisuudet ovat suo-
raan verrannollisia varausjakauman tiheysfunktioon dN,,;/d logn (Heikkila et al. 2020

supplementary information), mika yksinkertaistaa jakauman maaritysta.

4.3 Liikkuvuusanalysaattorin karakterisointi

Kaytetty liikkuvuusanalysaattori oli annulaarinen, ja sille maaritettiin kokeellisesti rajaliik-
kuvuus samoilla tilavuusvirtauksella ja keraysjannitteelld kuin varaaja- ja sensorimittauk-
sissa. Kuten kuvasta 24 nahdaan, naytteen tuotto oli muuten samanlainen kuin varaajan
karakterisoinnissa, mutta siitd jatettin SCAR:n jalkeinen neutraloija ja ilmalaimennus
pois. Liikkuvuusanalysaattorin rinnalla ollutta CPC:ta kaytettiin vain pitoisuuden tarkkai-
luun ja nayteaerosolin pitoisuushuipun hakemiseen. Mitattavat suureet olivat liikkuvuus-
analysaattorin ja FCAE:n virrat I,,, ja Irc4g- JOkaisen mittapisteen yhteydessa mitattiin

virrat myds ilman hiukkasia nollakorjausta varten.
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Kuva 24: Mittausjérjestely liikkuvuusanalysaattorin kalibroinnissa.

4.4 Sensorikokonaisuuden vaste

Kuvan 16 sensorikokonaisuudelle mitattiin vaste hiukkaskoon funktiona kuvan 25 mukai-
sin koejarjestelyin. Nayteaerosolin tuotto oli kuten varaajamittauksissakin eli kuvassa 21.
Varaajan ja liikkuvuusanalysaattorin toimintaparametrit olivat samat kuin edelld yksittai-
sind komponentteina. Mitattavat suureet olivat sisddnmenon pitoisuus N;, seka liikku-
vuusanalysaattorin ja FCAE:n virrat I,,, ja Ipcag. Virrat mitattiin jokaisen mittapisteen

yhteydessa myds ilman hiukkasia nollakorjausta varten.
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Kuva 25: Mittausjérjestely sensorikokonaisuuden vastemittauksessa.
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5. MITTAUSTULOKSET

Tassa luvussa esitetaan mittaustulokset, niiden laskenta ja mittausepavarmuus. Kuvan
16 sensorikokonaisuuden toiminnassa verrataan 1) kokonaisuuden mittaustuloksia ja 2)
komponenttien mittauksista laskettua kokonaisuuden toimintaa. Laskentaa tehdaan kes-
kivarauksesta ja varausjakaumasta lahtien, ja tassa tarkastellaan erityisesti sita, piene-

neeko laskennan virhe merkittavasti varausjakauma huomioimalla.

Useimmat mittaustulokset pohjautuvat sahkdvirran tai hiukkaspitoisuuden mittaamiseen
tai DMA:n luokittelemaan hiukkaskokoon. Lisaksi on mitattu letkujen pituuksia ja tilavuus-
virtauksia. DMA:n luokittelemalle hiukkaskoolle mittausepdvarmuutena pidetdan siirto-
funktion puolikorkeuden leveytta. Siina ei siis huomioida epavarmuuksia DMA:n virtauk-
sissa, jannitteessa tai valmistajan ilmoittamissa efektiivisissd mitoissa — naiden merki-
tysta voi pitda pienena siirtokolmion puolikorkeuden leveyteen verrattuna, etenkin kun
huomioi, etta hiukkasten kokojakauma on hyvin kapea jo DMA:n sisdanmenossa kuvan
19 mittauksesta saadun geometrisen keskihajonnan (1,14) perusteella. Huomiona viela
kuitenkin, etta esimerkiksi DMA:n suojailmavirtauksen kierrolle lasketaan arvo saatavilla

olevien kalibrointitietojen mukaisesti, ja vasta nadin saatua virtausta pidetaan tarkkana.

Sahkovirrat ja hiukkaspitoisuudet on mitattu 1 Hz:n ndytteenottotaajuudella ja mittausajat
ovat vahintdan 30 s. Mittaustulos on saatu keskiarvo ja mittausepavarmuus vastaa kes-
kihajontaa. Laitteiden sisaiset epatarkkuudet voidaan olettaa tilastollisen virheen rinnalla
merkityksettoman pieniksi, joskin niidenkin mittaustulosta korjataan tunnettujen kalib-

rointitietojen perusteella.

Tilavuusvirtauksille mittaustuloksena pidetaan usean mittauksen otoskeskiarvoa x ja ti-

lastollisena virheena keskiarvon keskivirhetta

S
S¢ = ﬁ, (51)

missa s on otoskeskihajonta ja N otoksen koko. Mittausepavarmuus lasketaan virheen
kasautumislailla tilastollisesta virheesta ja mittarin valmistajan ilmoittamasta mittausepa-
varmuudesta — joskin osoittautui, etta tilastollinen virhe jai virtauksessa merkityksetto-
man pieneksi. Letkujen pituuksien epavarmuus arvioidaan mittaajan arvioiman lukema-
tarkkuuden perusteella. Keskiarvon keskivirhettd hyddynnetdan myos liikkuvuusanaly-

saattorin karakterisoinnissa rajaliikkuvuuden epavarmuuden maarityksessa.

Suorista mittaustuloksista x; lasketuille muille suureille f(x,, x5, ..., x,,) saadaan virhe vir-

heen kasautumislailla. Virheeksi tulee
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n

Af = 2 (%Axi)z, (5.2)

i=1

missa Ax; ovat suorien mittaustulosten x; virheet. Muuttujat oletetaan toisistaan riippu-
mattomiksi. Vastaavasti saadaan mittausepavarmuus suorien mittausten hajonnoista ja

mittausepavarmuuksista.

Todellisuudessa pitoisuudet laitteen sisdan- ja ulostuloissa riippuvat toisistaan. Ne kui-
tenkin mitataan eriaikaisesti, joten mittaustulokset ovat riippumattomat. Samoin pitoisuu-
det ja mitattavat sahkovirrat riippuvat toisistaan, ja osa pitoisuuksista ja virroista mitataan
samaan aikaan. Mittaukset on kuitenkin suoritettu siten, etta pitoisuus ja virta on saanut
tasoittua saatdjen jalkeen, ja tydssa kaytetty SCAR tuottaa hyvin tasaisen hiukkaspitoi-
suuden. Taman vuoksi suurin osa mittausepavarmuudesta on satunnaisvirhetta lahes
tasaisena pysyvan keskiarvon ymparilla, eikd muuttujien rippumattomuusoletuksen ar-

vioida vaikuttavan mittausepavarmuuteen.

Muissa kuin varausjakauman mittaamisessa suoria mittauksia korjataan diffuusiohavioi-
den ja CPC:n havaintotehokkuuden osalta. Lisaksi kaikissa mittauksissa on mitattu myos
nollaa. CPC:n osalta nollamittaus on tarkistus siitd, etta pitoisuus todella menee nollaan.
Nollissa mitattua virtaa kaytetaan varsinaisen mittauksen virran korjaamiseen (mittaus-
tuloksesta vahennetaan nollavirta). Varausjakaumaa mitatessa diffuusiokorjaukset eivat

ole tarpeen, silla tarkoituksena on vain selvittaa kunkin varausluvun suhteellinen osuus.

CPC:n havaintotehokkuus hiukkaskoon funktiona saatiin laiteyksilon kalibrointitodistuk-
sesta. Pitoisuuksissa ja virroissa huomioitiin diffuusiohaviét letkuissa ja putkissa virtauk-
senjakajan ja kaikkien instrumenttien ja mittalaitteiden valilla (paitsi varausjakaumaa mi-
tatessa, missa silla ei ole merkitystd). Gormley & Kennedy (1949, Brockmann 2011 mu-
kaan) esittivat analyyttisen ratkaisun suoran pydérean putken siirtotehokkuudelle dif-
fuusion suhteen (siis 1 — diffuusiohaviot) laminaarisessa virtauksessa:

1—2,5682/3 + 1,26 +0,1776*/3,  kuné < 0,02
Nairf = 40,819 exp(—3,657¢) + 0,097 exp(—22,3¢) (5.3)

+ 0,032 exp(—57¢) , kun ¢ > 0,02,
missa
DL
- Q' (5.4)
L on putken pituus ja D hiukkasen diffuusiokerroin
kTC,
D=k = (5.5)

3mnd,
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5.1 Varaajan karakterisointi: P, n ja Pn

Kuten luvussa 4.2.1 kerrottiin, mitatut suureet olivat varaajan sisadantulon lukumaarapi-
toisuus N;,, ulostulon lukumaarapitoisuus N,,; ja FCAE:n mittaama virta Ir-45. Niista
laskettiin lapaisy P, keskivaraus 7 ja ndiden tulo Pn yhtaléiden (2.19), (2.22) ja (2.23)
mukaan. Tulolle ja keskivaraukselle sovitettiin yhtalon (2.26) mukaiset potenssifunktiot
pienimman neliosumman menetelmalla. Mittaustulokset ovat kuvassa 26 ja sovitteen tie-

dot taulukossa 1.

Taulukko 1.  Varaajan Pn-tulon ja keskivarauksen n sovitteiden tiedot. Sovitteet ovat muotoa
f= xdg , missé hiukkaskoko d,, on nanometreissa.

Suure Parametri x (1073) Parametri y Selitysaste R?
P7 9,96 1,28 99,9
n 32,2 1,05 99,7

Kuten taulukosta 1 ja kuvasta 26 huomataan, potenssifunktiosovite kuvaa Pn-tuloa ja
keskivarausta n erinomaisesti koko mittausten hiukkaskokovalilla. Varaaja toimii kayte-
tylla tilavuusvirtauksella ja varausvirralla Iahes puhtaana diffuusiovaraajana. Pn-tulo kas-
vaa hieman keskivarausta jyrkemmin, koska hiukkasten lapaisy paranee suuremmalla
hiukkaskoolla. Lapaisy ei voi kuitenkaan kasvaa rajatta, joten jossain kohtaa Pn-tulo tait-
tuisi samalle kulmakertoimelle keskivarauksen kanssa, kunnes tarpeeksi suurilla hiukka-
silla 1apaisy alkaisi taas pieneta ja Pn-tulo kasvaisikin keskivarausta hitaammin. Lapaisy

nayttaakin taipuvan jo tasaisemmaksi yli 50 nm:n kokoisilla hiukkasilla.

Mittausepavarmuudet nayttavat kaikille 3 suureelle hyvin pieniltd. Tama johtuu osin
SCAR:n tasaisesta hiukkastuotosta (pitoisuuden tarkkuus) ja osin suuresta pitoisuudesta
(virran tarkkuus). On kuitenkin huomioitava, etta tasta ei voi viela paatella mitdan varaa-
jan toiminnan tasaisuudesta pidemman paalle. Jos varaajalla mitataankin viikon paasta
hieman eri olosuhteissa (esimerkiksi eri iimankosteus, eri ilmanpaine tai likaantuneempi
varaaja), niin tulokset voivat poiketa enemman. Pienesta mittausepavarmuudesta voi

kuitenkin todeta, ettad varaajan toiminta oli mittausten aikana hyvin tasaista.

Huomataan kuvasta viela, etta keskivaraus saavuttaa arvon n = 1 suunnilleen hiukkas-
koon d,, = 26 nm kohdalla. Tata pienemmalla koolla merkittava osa hiukkasista on neut-
raaleja: esimerkiksi hiukkaskoolla d,, = 10 nm voi arvioida 65 % hiukkasista neutraaleiksi

ja loput 1-varauksisiksi. Tuolla hiukkaskoolla ei selvasti olisi mielekasta kayttaa liikku-

vuusanalysaattorin keraystehokkuuden laskentaan keskivarausta.
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Kuva 26: Varaajalle mitatut Pn-tulo ja keskivaraus n potenssifunktiosovitteilla
seka lapaisy P.
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5.2 Varaajan karakterisointi: varausjakaumat

Varausjakaumat mitattiin 3 eri hiukkaskoolla: d,, = 14 nm, d,, = 25nmjad, = 75 nm. Ja-
kaumat ovat kuvissa 27, 28 ja 29. Kuvissa on mukana myds sovitetut normaali- ja log-
normaalijakaumat. Log-normaalijakaumaa ei ole maaritelty, kun n < 0, joten sita ei kay-
teta kahdelle pienemmalle hiukkaskoolle. Periaatteessa varautumattomatkin hiukkaset
voisi sisallyttda mukaan, jos varauslukua siirtaisi ensin yhden suuremmaksi. Pienemmille
hiukkasille sovittaminen on kuitenkin ylipaansa kyseenalaista, silla merkityksellisia (nol-
lasta poikkeavia) mittapisteita on niin vahan, etta sovitteen saa parametrien maaran takia
istumaan taydellisesti. Suurimmalla hiukkaskoolla (kuva 29) sovittamisessa ja sovittei-
den vertailussa on enemman mielta, kun silla esiintyy enemman eri varauslukuja. Sovit-
teiden tiedot on keratty taulukkoon 2. Normaalijakaumaa kuvataan keskiarvolla (tassa
tapauksessa keskivarauksella) n ja keskihajonnalla ¢, log-normaalijakaumaa geometri-

sella keskiarvolla 7, ja geometrisella keskihajonnalla o,.

Mitatuista varausjakaumista vain suurimman hiukkaskoon tapauksessa esiintyy sen ver-
ran monta eri varauslukua, ettd sovitteiden selitysasteen R? tarkastelu on mielekasta.
Taulukosta 2 huomataan, ettd molemmat jakaumat kuvaavat varausjakaumaa varsin hy-
vin, joskin log-normaali selvasti paremmin. Normaalijakaumasovitteen keskiarvojen pe-

rusteella mitatut varausjakaumat vastaavat hyvin kuvan 26 keskivarauksia.

Taulukko 2.  Varausjakaumien sovitteiden keskiluvut, hajontaluvut ja selitysasteet.

Normaalijakauma Log-normaalijakauma
d,, (nm) 71 (nm) o (nm) R? n, (nm) o, R?
14 0,52 0,41 -
25 0,98 0,51 -
75 2,85 0,92 0,977 2,94 1,37 0,995
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Kuva 27: Mitattu varausjakauma sovitteella, d,, = 14 nm.
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Kuva 28: Mitattu varausjakauma sovitteella, d,, = 25 nm.
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Kuva 29: Mitattu varausjakauma sovitteilla, d,, = 75 nm.

Varausjakauman katsominen yhdelld hiukkaskoolla varausluvun funktiona, kuten ku-
vissa 27, 28 ja 29, on visuaalisesti havainnollista. Kuvia tarkastelemalla ja niihin funktioita
sovittamalla saa hyvan kuvan varausjakauman leveydesta ja erilaisten varausjakaumien
valisista eroista. Varaajan matemaattiseen kuvaukseen tallainen esitystapa ei kuiten-
kaan ole paras mahdollinen, jos tarkoitus on arvioida varausjakaumia yleisemmin hiuk-
kaskoon funktiona (vaikka on se mahdollista nainkin). On jossain maarin ongelmallista
kuvata pisteittdin maariteltya suuretta (varausluku) jatkuvasti maaritellylla matemaatti-
sella funktiolla. Lisaksi pienet varausluvut tuottavat oman erityisongelmansa, erityisesti

jos yrittdd kayttaa log-normaalijakaumaa.

Parempi matemaattinen esitystapa, jos varausjakaumaa kaytetdan esimerkiksi laitteen
vasteen arviointiin tai inversioalgoritmeissa, on kuvan 5 A kaltainen. Siina esitetdan suh-
teellinen osuus erikseen kullekin varausluvulle hiukkaskoon funktiona. Talléin ilmidta voi
myds kuvata ongelmattomasti yksinkertaisilla matemaattisilla funktioilla, kuten esimer-
kiksi Kaminski et al. (2012) tekee. On kuitenkin hyvd huomata, ettd varausjakaumien
mittaaminen vie paljon aikaa, ja niita tarvitaan tallaiseen tarkasteluun paljon enemman.
Taman tydn puitteissa jakaumia mitattiin vain 3 hiukkaskoolla, joten kaytetty esitystapa

sopii tdhan paremmin.
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5.3 Liikkuvuusanalysaattorin karakterisointi

Liikkuvuusanalysaattori karakterisoitiin 1-varauksisilla hiukkasilla. Nain saatua rajaliikku-
vuutta voi hyddyntaa suoraan, silla mittaukset tehtiin samalla tilavuusvirtauksella ja ke-
raysjannitteelld kuin sensorikokonaisuuden mittaukset. Ideaaliselle rajaliikkuvuudelle
laskettiin myds korjauskerroin, ja siita voi arvioida tulosten jarkevyytta. Korjauskertoimen

pitaisi olla likimain 1. Keraystehokkuus sahkdisen liikkuvuuden funktiona on kuvassa 30.

Kuvan mukaan liikkuvuusanalysaattorin virtaus on laminaarinen (vertaa kuva 9). Raja-
liikkuvuudeksi saatiin (6,30 + 0,05) - 10~7 m?/Vs, mika vastaa hiukkasta, jolle n =1 ja
d, = 18,6 nm. Mittapisteistéa on laskettu niitéd vastaava rajaliikkuvuus yhtalon (3.21) mu-
kaan, ja tuloksena pidetaan niiden keskiarvoa ja mittausepavarmuutena keskiarvon kes-
kivirhettad (5.1). Laskennassa on kaytetty vain niita pisteita, joissa mitattu keraystehok-

kuus on ollut valilla 0,10 — 0,90. Nain on valtytty virheelta, jonka diffuusio voisi aiheuttaa.
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Kuva 30: Liikkuvuusanalysaattorin mitattu kerdystehokkuus ja sovite korja-
tulla rajaliikkuvuudella.
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Vertailun vuoksi, annulaarisen liikkuvuusanalysaattorin fyysisistd mitoista, tilavuusvir-
tauksesta ja keraysjannitteesta yhtalolla (3.15) laskettu ideaalinen rajaliikkuvuus olisi
7.58-10~7 m?/Vs, joten korjauskertoimeksi tulee 0,83. Tdma on kohtalaisen lahellz ide-

aalista, joten tulosta voi pitaa jarkevana.

Kerays nayttaa hyvin lahelle sovitteen mukaiselta, joten diffuusion vaikutuksen voi todeta
pieneksi. Tatd on kuitenkin parempi arvioida kuvasta 31, jossa ndhdaan hieman dif-
fuusion aiheuttamaa pyoristymista rajaliikkuvuuden lahella. Valilla (6 — 7) - 1077 m?/Vs

olevat mittapisteet jaavat jonkin verran teoreettisen sovitteen alle.

Huomiona viela se, etta kuvassa 31 osa virhepalkeista ja mittapisteista nousee yli yhden,
mika ei tietenkaan ole fysikaalisesti mahdollista. Ne on kuitenkin jatetty kuvaan nain, jotta

mittausepavarmuuden nakisi selkeammin.
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Kuva 31: Liikkuvuusanalysaattorin mitattu kerdystehokkuus ja sovite korja-
tulla rajaliikkuvuudella, tarkennettu rajaliikkuvuuden ldheisyyteen.
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5.4 Sensorikokonaisuuden vaste

Mitatut suureet olivat luvun 4.4 mukaisesti sisédnmenon lukumaarapitoisuus N;,, seka
virrat I, ja Ircap- Naista laskettiin lukumaaravasteet yhtalon (2.24) mukaan seka liikku-
vuusanalysaattorin virtaosuus. Kokonaisvirrasta laskettiin myos varaajan Pn-tulo yhtalon

(2.23) mukaan vertailuksi pelkan varaajan mittauksiin.

Sensorikokonaisuutena saatava Pn-tulo on kuvassa 32. Mukana on vertailuna varaaja-
mittauksesta kuvan 26 A sovite. Koska varaaja on sama, tuloksen pitaisi olla sama. Tu-
lokset nayttavat vastaavan toisiaan melko hyvin, mutta niiden valilla on pieni ero. Oleel-
lisesti kulmakerroin vaikuttaa yhta jyrkalta, mutta tulo nayttaa jaavan sensorikokonaisuu-
tena hieman pienemmaksi. Tama tarkoittaa, ettd kokonaisvirta on hieman odotettua pie-
nempi. Eroa on kuitenkin hankala hahmottaa logaritmiselta asteikolta, joten tarkastellaan

suhteellista eroa viela tarkemmin kuvasta 33.
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Kuva 32: Pn-tulo varaajamittauksen sovitteesta ja sensorikokonaisuuden mit-
tauksesta.
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Kuva 33: Sensorikokonaisuutena mitatun Pn-tulon ja sovitteen suhde.

Kuvan 33 mukaan sensorikokonaisuutena saatava kokonaisvirta on noin 10 % varaaja-
mittausta pienempi. Ero on kohtalaisen merkittdva, ja mahdollisia selityksia on useita.
Varaajan toiminta voi olla hieman erilaista mittausten edetessa tulleen kuormituksen
vuoksi tai olosuhteissa on voinut olla jokin muu ero. Systeemissa voi olla huomioimatto-

mia hiukkashavioita. Diffuusiohaviot letkuissa on huomioitu, tilavarauksen vaikutusta ei.

Yksi mahdollinen selitys 16ytynee kaytetysta likkuvuusanalysaattorista. Kaytetty yksild
on kehitetty alun perin keraamaan kaikki varautuneet hiukkaset. Sen rakenteeseen ei
menna tassa sen tarkemmin, mutta alkuperaisen kayttotarkoituksen perusteella on hyvin
mahdollista, ettei sen ulostuloa ole optimoitu. Niinpa haviot kerayselektrodin ulkopuolelle
ulostulon laheisyydessa saattavat olla merkittava tekija. Lisaksi rajalikkuvuuden korjaus-
kertoimeksi saatiin 0,83, mita voisi hyvin selittdd merkittavat haviét likkuvuusanalysaat-
torin ja FCAE:n valissa: pienempi rajaliikkuvuus johtuu suuremmasta virtaosuudesta,

jota voi selittdd FCAE:n odotettua pienempi virta.
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Mittausten perusteella ei voi selvittaa, johtuuko Pn-tulon ero pelkista havidista, vai onko
my0Os varaus ollut jostain syysta pienempi. Koska varausjakauma- ja keskivarausmit-
tausten tulokset osuvat niin I&helle toisiaan (eli keskivaraus on pysynyt samana naiden
mittausten valilla), oletetaan ensisijaisesti, ettd kyse on havidista. Sinansa 10 %:n ero ei
ole viela yksistdan mahdottoman suuri suhteellinen virhe sensorityyppiselle laitteelle, jo-
ten syyta ei tarvitsekaan selvittda tassa taydellisesti; vertaa esimerkiksi NanoTracerin
120 % (Marra et al. 2010).

Kuvassa 34 on mitattu virtasuhde seka keskivarauksesta ja oletetusta varausjakaumasta
lasketut virtasuhteet. Laskennallisten virtasuhteiden keraystehokkuuden lahtokohtana
on taulukon 1 keskivaraus. "Varausjakaumalla” tapauksessa keskivarauksesta on ensin
johdettu log-normaali varausjakauma, jolle o, = 1,37 kuten taulukossa 2. Varausja-
kauma on laskettu log-normaalijakauman kertymafunktiosta F,_, siten, ettd kukin va-

rausluku n saa osuuden F;_y(n + 0,5) — F;_y(n — 0,5). Log-normaalijakauman kertyma-

funktio on
1 1 In(n) — In(n
FL_N(Tl) = E + Eerf(Wa()g)) , (56)
g
missa erf(n) on virhefunktio
2 n
erf(n) = —f exp(—t?)dt. (5.7)
Vi, °F

Varausjakaumaan on laskettu kaikki varausluvut valiltad 1 — ﬁg,maxo-;1 MiSSa g 1qx ON
suurimman tarkasteltavan hiukkaskoon geometrinen keskivaraus. Log-normaalija-
kauman keskiarvosta saa geometrisen keskiarvon yhtalolla
In?(o,
ng = nexp <— #) (5.8)
Kullekin varausluvulle lasketaan sahkoéinen liikkuvuus ja keraystehokkuus yhtaléilla (3.9)
ja (3.21), minka jalkeen kutakin hiukkaskokoa vastaava virtaosuus saadaan yhtalosta

(3.28). Tuonnempana laskettavat vasteet saa virtaosuuden seka yhtalon (2.25) koko-

naisvasteen avulla.

Kuten kuvassa 11, myds kuvan 34 pelkallad keskivarauksella laskettu virtaosuus aliarvioi
todellista virtaosuutta koko mittausalueella. Myos varausjakaumasta laskettu virtasuhde
jaa mitatun alle. Poikkeama on vastakkaiseen suuntaan kuin kuvan 32 Pn-tulolla. Voi siis
olla, ettd hiukkaset saavat nyt hieman suurempia varauslukuja kuin varaajamittauk-

sessa, tai sitten todellinen varausjakauma on laskettua leveampi.
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Kuva 34: Liikkuvuusanalysaattorin virtasuhde. Laskennalliset virtasuhteet mi-
tatusta keskivarauksesta (n > 1) ja log-normaalista varausjakaumasta, o, = 1,37.
Luvussa 3.4 todettiin, etta virtasuhdetta kaytetdan hiukkaskoon maarittamiseen. Tarkas-
tellaan kuvissa 35 ja 36, millainen virhe hiukkaskoon arvioon tulee, jos verrataan varaus-
jakaumasta tai keskivarauksesta laskettua virtasuhdetta mitattuun. Epavarmuus on las-
kettu yhtalén (5.2) mukaan, mutta positiivinen ja negatiivinen suunta erikseen, ja lasken-

nassa mitatun virtasuhteen ylarajaksi on asetettu 1.
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Kuva 35: Laskennallisesta virtasuhteesta arvioidun hiukkaskoon d,, ja todelli-
sen hiukkaskoon d,, suhde. Laskennallinen virtasuhde varausjakaumalla.
Kuvassa 35 hiukkaskokoa arvioidaan varausjakaumasta lasketun virtasuhteen perus-
teella. Arvio nayttda olevan useimmissa pisteissa noin 5 % todellista hiukkaskokoa pie-
nempi, joissain noin 10 %. Hiukkaskoon arvioon liittyva mittausepavarmuus on kuitenkin

verrattain suuri: vertailussa kaikkien paitsi kahden pisteen virhepalkki ulottuu yli yhden.

Kuvassa 36 hiukkaskokoa arvioidaan keskivarauksesta lasketusta virtasuhteesta siten,
ettd varausluvun alarajaksi asetetaan 1. Pienimmilld hiukkasilla poikkeama on samaa
luokkaa kuin varausjakaumasta laskemalla, mutta suuremmilla hiukkasilla 15-20 %.

Tassa tapauksessa virhepalkitkaan eivat ylla enaa arvon 1 yli.
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Kuva 36: Laskennallisesta virtasuhteesta arvioidun hiukkaskoon d,, ja todelli-
sen hiukkaskoon d,, suhde. Laskennallinen virtasuhde keskivarauksella.
Suhteellinen ero todelliseen hiukkaskokoon on 2—3-kertainen varausjakauman kautta
laskettuun verrattuna. Toisaalta 15-20 % ei valttdamatta ole huono tarkkuus sensorityyp-
piselle laitteelle, mutta toisaalta varausjakaumakin on laskettu tdssa sen verran yksin-
kertaisesti, ettd se kannattaa tehda. Hiukkaskoolle ei saa silloin yhta siistia matemaat-
tista esitysta kuin keskiarvoarviolla yhtalossa (3.43), mutta laskenta on tietokoneella
helppoa. Toki on muistettava, etta lopulliselle sensorille laskettaisiin keskiarvoarvioinnis-

sakin yhtalon (3.43) parametri C,/C, kokeellisesta datasta.

Varatuille hiukkasille voisi laskea myo6s tehollisen varausluvun yhtalésta (3.29). Sen
avulla virtasuhteen saa tarkasti kohdalleen laajalla kokoalueella, kunhan se on mitattu
tarpeeksi suurella rajaliikkuvuudella. Tassa sen laskeminen ei ole mielekasta, mutta siita
voisi olla hyotya esimerkiksi silloin, kun ollaan vasta valitsemassa sensorille sopivaa ra-

jaliikkuvuutta.
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Verrataan vield mitattua ja laskettua vastetta. Yhtalossa (3.42) lukumaarapitoisuus las-
kettiin likkuvuusanalysaattorin keraamasta virrasta, joten tarkastellaan vain sen vastetta
kuvassa 38. Vaste tekee rajaliikkuvuuden tuntumassa erikoisen mutkan. Talld kohdalla
osa hiukkasista alkaa menna liikkuvuusanalysaattorin 1api, mika pienentaa virtaa. Vaste
kaantyy takaisin kasvuun, koska myos varaus kasvaa. Uuteen nousuun kdannytaan no-

peammin kuin kuvassa 12, koska téssé huomioidaan myds lapaisy ja Pii « dy?°.

Jos pitoisuutta arvioitaisiin vakiovasteella, ei olisi juurikaan valia, onko vaste laskettu
keskivarauksella vai varausjakaumalla. Molemmissa tapauksissa vakioksi voisi ottaa
Ry ma = 1 fAcm3/1000. Jos vasteen ottaisi lasketusta kayrasta arvioidun hiukkaskoon
kohdalta, tulisi laskutapojen valille eroja. Taytyy huomioida, etta jos E,,,; = 1, ei hiuk-
kaskoon arvio ole kovin hyva. Sen vuoksi pienemmilla hiukkasilla kannattaisi kuitenkin
kayttaa jotain vasteen vakioarviota. Suuremmilla hiukkasilla keskivaraus aliarvioi vas-

tetta, kun taas varausjakaumasta laskemalla saadaan mitattua suurempi vaste.
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Kuva 38: Liikkuvuusanalysaattorin lukumdédrédvaste. Laskennalliset vasteet mi-
tatusta keskivarauksesta ja log-normaalista varausjakaumasta, o, = 1,37.
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Tarkastellaan lukumaarapitoisuuden arviointia. Arvioidaan ensin hiukkaskoko d,, virta-
suhteesta kuten edella, minka jalkeen kuvan 38 kayrista katsotaan sita vastaava vaste.
Kuvassa 39 on nain saatavan lukumaarapitoisuuden suhde todelliseen. Mukana on vain

ne hiukkaset, joilla E;,,,; < 1.

Lahella rajaliikkuvuutta molemmilla laskentatavoilla saa samat pitoisuudet. Hiukkaskoon
kasvaessa varausjakaumalla lasketun pitoisuuden suhteellinen ero todelliseen on paa-
asiassa pienempi kuin keskivarauksella, joskaan ei kaikissa mittapisteissa. Kuitenkin I1a-
hes jokaisessa mittapisteessa pitoisuusarvio on varausjakauman kautta oikea mit-
tausepavarmuuden puitteissa. Kun d,, > 30 nm, suurin osa varausjakaumaa vastaavista
pisteistd on 7 %:n sisélla oikeasta pitoisuudesta, kun taas keskivarauksella arvion suh-

teellinen poikkeama on 5-17 %.
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Kuva 39: Arvioidun ja todellisen pitoisuuden suhde. Arvio perustuu virtasuh-
teen mukaiseen hiukkaskokoon ja sitd vastaavaan laskennalliseen vasteeseen.
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Menetelmilld saa yhtd hyvan arvion, kun 18 nm < dp < 30 nm. Kun d, > 30 nm, arvioi-
dun pitoisuuden suhteellinen ero todelliseen on varausjakaumalla laskien noin puolet
pienempi kuin pelkalld keskivarauksella. Kuvan 38 perusteella ero ei vaikuta nain suu-
relta, vaan se johtunee hiukkaskoon arvioinnin tarkkuudesta. Lisaksi on hyva muistaa,
ettd sensorikokonaisuutena mitattu Pn-tulo oli noin 10 % pienempi kuin varaajamittauk-
sessa. Jos vasteet laskettaisiin tdman pienemman Pn-tulon mukaan, ne olisivat 10 %
pienemmat. Koska keskivarauslaskenta paaosin aliarvioi pitoisuutta ja varausjakaumalla
laskettu yliarvioi, olisi varausjakauman kayton etu huomattavasti tassa todettua suu-

rempi.
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6. YHTEENVETO

Tassa diplomitydssa vertailtiin yksinkertaisen sahkoisen pienhiukkassensorin vasteen ja
mittaustulosten laskentaa hiukkasten varausjakaumasta ja pelkasta keskivarauksesta.
Varauksen vaikutusta virtasuhteeseen ja sensorin asteiden vasteisiin tarkasteltiin ensin
teoreettisesti. Taman jalkeen selvitettiin varauksen kasittelytavan vaikutusta sensorin

mittaamaan hiukkaskokoon ja lukumaarapitoisuuteen kokeellisesti.

Teoreettisessa tarkastelussa varausjakauma oletettiin tarkkaan tunnetuksi, joten silla
lasketut virtasuhteet ja vasteet olivat tarkkoja. Mitattuihin virtasuhteisiin ja vasteisiin ver-
tailtaessa varausjakauman oletettiin noudattavan log-normaalijakaumaa samalla geo-
metrisella keskihajonnalla hiukkaskoosta riippumatta. Varausjakaumia mitattiin 3 hiuk-

kaskoolla, ja kaytettdva geometrinen keskihajonta valittiin naistd yhden perusteella.

Jatkuvan matemaattisen funktion samaistaminen diskreettiin muuttujaan (varausluku)
voidaan tehda muutamalla tavalla. Tassa tyossa kunkin varausluvun osuus laskettiin so-
vitejakauman kertyméafunktiosta +0,5 kyseisen varausluvun ympariltd. Log-normaalija-
kauma ei sovi varautumattomien hiukkasten tarkasteluun, mutta silla ei ollut valia, koska

ne eivat vaikuta mitattavaan virtaan.

Osoittautui, ettd keskiarvolla laskeminen aliarvioi liikkuvuusanalysaattorin virtaa. Se ei
olekaan yllatys, silld varausjakauman suuremmin varautuneista hiukkasista suurempi
osa keraantyy ja ne kantavat suhteellisesti enemman virtaa. Edellad kuvatulla varausja-
kaumalla laskien hiukkaskoon arvio olikin 2—3 kertaa ja pitoisuuden arvio noin 2 kertaa

parempi kuin keskivarauksella (n > 1) arvioiden (suhteellinen ero todelliseen).

Sensorin vaste ja sen virtojen perusteella laskettavat suureet on aina syyta kalibroida
kokeellisesti. Sensorin kehitysvaiheessa ja sopivien toimintaparametrien haussa lasken-
nalliset menetelmat ovat kuitenkin tarkeita. Tassa tydssa osoitettiin, kuinka suuren edun
laskentaan saa suhteellisen yksinkertaisesti rakennetulla varausjakaumalla. Todenna-
kdisesti varausjakauman huomioimisesta olisi hyotya jo valistuneella arvauksella jarke-

vasta jakauman leveydesta, joskin yhden jakauman mittaaminen ei vie paljon aikaa.

Ty6ssa rajoituttiin varsin kapealle hiukkaskokovalille. Se ei vahenna tulosten arvoa, silla
paljon suuremmilla hiukkasilla likkuvuus on kauempana yksinkertaiselle sensorille jar-
kevista rajaliikkuvuuksista, jolloin eri laskentatapojen valisten erojen voi olettaa kaventu-
van olemattomiin, kuten teoreettisissa kuvissa 11 ja 12 nayttaa kayvan. Lisaksi kuvatun
kaltaisella yksinkertaisella sahkoisella sensorilla ei ylipaansa voi mitata hiukkaskokoa tai

pitoisuutta tarkasti, jos suuri osa hiukkasista on useiden satojen nanometrien kokoisia.
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Tyon mittauksissa kaytettiin ainoastaan kooltaan monodispersiivisia aerosoleja. Vas-
taava laskentaan ja kokeisiin pohjaava tarkastelu olisi syyta tehda myads todellisten tyo-

ja elinymparistdjen mukaisilla polydispersiivisilla aerosoleilla.

Lopuksi on viela todettava, ettéa keskivarauksellakin maarittden suhteelliset erot todelli-
seen hiukkaskokoon ja lukumaarapitoisuuteen olivat vain noin 15-20 % ja 5-17 %. Tu-
lokset ovat sensorityyppiselle laitteelle aivan hyvaksyttavia, joten siina mielessa lasken-
taa voi hyvin tehda keskiarvoonkin perustuen. Se on hyodyllinen tulos erityisesti, mikali
varausjakauman istuttaminen polydispersiiviseen aerosoliin kavisi raskaaksi. Joissain
kaupallisissa sensoreissa mittaustulosten laskenta perustuukin keskivarauksille (esimer-

kiksi Marra et al. 2010), mika on saatujen tulosten valossa hyvaksyttavaa.
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