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Aerosoleilla on merkittava vaikutus ilmastoon ja ilmanlaatuun. Hengitettyna ilmakehan aero-
solit ovat terveydelle haitallisia ja ne vaikuttavat ilmastoon monimutkaisilla tavoilla. Vaikutukset
ovat osittain viela tuntemattomia ja siksi ne ovat laajan kiinnostuksen kohteena. Tassa tydssa
keskitytaan tarkastelemaan ns. sekundaarisia orgaanisia aerosoleja. Tallaiset aerosolihiukkaset
syntyvat vasta ilmakehaan paadyttyaan ja sisaltavat hiili-hiili-sidoksia.

Sekundaaristen aerosolien muodostuminen voi vieda aikaa jopa paivia. Toisaalta aerosolien
muodostumisesta halutaan saada dataa tihealld aikaresoluutiolla, jotta erotetaan eri tekijoiden
vaikutuksia. Tahan tarkoitukseen on kehitetty hapetusvirtausreaktori TSAR, jolla jaljitelldan aero-
solien muodostumista ilmakehassa kuitenkin huomattavasti lyhyemmalla naytteen viipymaajalla.
TSAR:ssa nayte virtaa laminaarisesti kvartsilasisen putken l&pi. Putken ymparillda on UV-valot,
jotka saavat ndytteen reagoimaan ja muodostamaan aerosoleja. Viipymaaika reaktorissa on kym-
menien sekuntien luokkaa, jolloin pystytaan viela tutkimaan esimerkiksi auton kiihdytyksen tuot-
tamia aerosoleja.

Tassa tydssa tutkittiin sekundaaristen aerosolien saantoa TSAR:ssa. Saanto kuvaa muodos-
tuneen aerosolin ja aerosoleja tuottavan lIahtdaineen massojen suhdetta. Lahtdaineena tydssa oli
tarkoitus kayttaa naytekaasuun sekoitettua tolueenia, naftaliinia ja xyleenia, joista ainoastaan to-
lueenin muodostamat aerosolit onnistuttiin ndkemaan mittauslaitteissa. Tolueenilla tehdyt mit-
taukset suoritettiin neljalld eri ndytteen tolueenipitoisuudella ja jokainen naista neljalla eri UV-
valon intensiteetilld. Naiden vaikutuksia aerosolisaantoon tutkittiin ja verrattiin vastaavanlaisiin
kirjallisuusarvoihin.

Saadut tulokset vastasivat osittain kirjallisuusarvoja. Kuitenkin saannolle saatiin myds noin
kolminkertaisia arvoja verrattuna useimpiin kirjallisuusarvoihin. Suurimmat arvot saatiin suurilla
tolueenipitoisuuksilla. Tama on juuri painvastoin kuin kirjallisuusarvoissa, joissa suuri tolueenipi-
toisuus pienensi saantoa. Tulokset ovat selitettavissa esimerkiksi nayteaineen fragmentoitumi-
sella, mutta tarkempien syiden selvittaminen vaatii viela mydhempaa tutkimusta.

Tyo6ssa tutkittin myods tolueenin altistumista OH-radikaaleille, jotka ovat mukana aerosolien
muodostumisessa. OH-radikaalien pitoisuus ilmakehassa tunnetaan, jolloin saatuja tuloksia voi-
daan jatkossa paremmin verrata naytteen kayttaytymiseen ilmakehassa. OH-altistumiselle saatiin
kahdella eri tavalla laskemalla erilaiset arvot, mika johtuu todenndkoisesti laskuissa kaytetysta
huonosta reaktiovakion arvosta. OH-altistumisen vaikutusta saantoon pystyttiin kuitenkin tutki-
maan ja tulokset vastasivat paapiirteissdan odotettua.

Avainsanat: sekundaarinen orgaaninen aerosoli, TSAR, hapetusvirtausreaktori, saanto
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Aerosols have a significant impact on climate and air quality. When inhaled, atmospheric aer-
osols are harmful to health and affect the climate in complex ways. The effects are in part still
unknown and are therefore of widespread interest. This work focuses on looking at the so-called
secondary organic aerosols. Such aerosol particles are formed only after they release into the
atmosphere and contain carbon-carbon bonds.

The formation of secondary aerosols can take up to days. On the other hand, it is desired to
obtain data on the formation of aerosols with dense time resolution in order to distinguish the
effects of various factors. An oxidation flow reactor TSAR has been developed for this purpose.
It simulates the formation of aerosols in the atmosphere with a considerably shorter sample resi-
dence time. In TSAR, the sample flows laminarly through a quartz glass tube. There are UV lights
around the tube that cause the sample to react and form aerosols. The residence time in the
reactor is in the order of tens of seconds, when it is still possible to study the aerosols produced
by, for example, the acceleration of a car.

In this work, the yield of secondary aerosols in TSAR was investigated. The yield describes
the ratio of the masses of aerosol formed to the mass of aerosol-producing starting material. The
intention was to use toluene, naphthalene and xylene mixed with the sample gas as starting ma-
terial but only the aerosols formed by toluene could be seen in the measuring devices. Measure-
ments with toluene were performed at four different toluene concentrations of the sample and
each with four different intensities of UV light. The effects of these on aerosol yield were studied
and compared to similar literature values.

The results obtained partially corresponded to the literature values. However, yields of about
three times the literature values were also obtained. The highest values were obtained at high
toluene concentrations. This is vice versa to the literature values where a high toluene content
reduced the yield. The results can be explained, for example, by the fragmentation of the sample
material, but further investigation is needed to determine the more specific reasons.

The work also investigated the exposure of toluene to OH radicals involved in the formation of
aerosols. The concentration of OH radicals in the atmosphere is known, so that the results ob-
tained can be better compared with the behavior of the sample in the atmosphere in the future.
Different values for OH exposure were obtained by two different calculations, probably due to the
incorrect value of the reaction constant used in the calculations. However, the effect of OH expo-
sure on yield could be investigated and the results were broadly in line with expectations.

Keywords: secondary organic aerosol, TSAR, oxidation flow reactor, yield
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LYHENTEET JA MERKINNAT
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Differentiaalisen liikkuvuuden analysaattori (Differential Mobility An-
alyzer)

Permeaatiouuni (The Vertical Owlstone Vapor Generator)
Potentiaalinen aerosolimassa (Potential Aerosol Mass)
Miljardisosa (parts per billion)

lIman suhteellinen kosteus (Relative Humidity)

Hiukkasten kokojakaumaa mittaava spektrometri (Scanning Mobility
Particle Sizer)

Sekundaarinen orgaaninen aerosoli

Hapetusvirtausreaktori (Tampere Secondary Aerosol Reactor)
Ultravioletti

Haihtuva orgaaninen yhdiste (Volatile Organic Compound)
Lentoaikaan perustuva massaspektrometri (Proton-Transfer-Reac-
tion Time-of-Flight)



1. JOHDANTO

Aerosolihiukkaset ovat kaasussa leijuvia kiinteita tai nestemaisia pienhiukkasia [1, s. 3].
Aerosoleja on maan iimakehassa ja niita tutkitaan esimerkiksi niiden ilmasto- ja terveys-
vaikutusten vuoksi. Ne vaikuttavat saahan ja ilmastoon edistamalla pilvien muodostu-
mista sekd heijastamalla ja absorboimalla auringon valoa. Lisdksi pienhiukkassaastei-
den hengittaminen on epéaterveellistd. Aerosoleja syntyy seka luonnollisista ettd antro-
pogeenisista, eli ihmisen aikaansaamista lahteista. [2, s. 576] [3] Iso osa ilmakehan ae-
rosoleista on ns. sekundaarisia orgaanisia aerosoleja. Talldin aerosolit ovat muodostu-
neet l1ahtdaineiden hapettumisen seurauksena useamman vaiheen kautta vasta ilmake-

haan paatymisen jalkeen [4].

Tassa kandidaatintydssa tutkittin aerosolien muodostumista hapetusvirtausreaktori
TSAR:ssa (Tampere Secondary Aerosol Reactor) seka verrattiin mittaamalla ja laske-
malla saatuja tuloksia muissa vastaavissa tutkimuksissa saatuihin tuloksiin. Tarkoituk-
sena oli selvittaa, miten tehokkaasti tutkittava lahtdaine muodostaa aerosoleja eri olo-

suhteissa TSAR:ssa ja toimiiko TSAR oletetulla tavalla.

TSAR:lla jaljitelldan ilmakehan SOA:n (sekundaarinen orgaaninen aerosoli) muodostu-
mista lyhyellda naytteen viipymaajalla, jolloin voidaan hyvin tutkia nopeasti muuttuvien
paastolahteiden vaikutuksia SOA:n saantoon. Aerosolien muodostumiseen vaikuttavia
tekijoita ovat esimerkiksi lahtéaineet ja niiden konsentraatiot, ilmankosteus seka UV-va-
lon (ultravioletti) intensiteetti [5]. Mittaukset tehdaan kayttamalla nayteaineena tolueenia
seka muuttelemalla naytteen tolueenipitoisuutta ja naytteen hapettamiseen kaytettyjen

UV-valojen intensiteettia.

Saatuja tuloksia halutaan verrata teoreettisesti ennustettuun kayttaytymiseen seka aiem-
min muissa tutkimuksissa saatuihin tuloksiin, jolloin tiedetdan paremmin, miten reaktori
todellisuudessa toimii. Tiedetaan, etta eroa teoreettiseen ennusteeseen saa aikaan mm.
se, etteivat aineet reagoi keskenaan aivan, kuten on ennustettu. Naytteen reagoidessa
tapahtuu esimerkiksi fragmentaatiota, mika pienentda aerosolien muodostumista. Li-
saksi hiukkasia depositoituu reaktorin seindmiin, eivatka ne paase virtaamaan mittalait-

teisiin asti [5].

Taman tyon luvussa 2 kaydaan lapi teoriaa SOA:n muodostumisesta ja sen mittaami-

sesta. Tydssa kaytetty mittalaitteisto seka mittausten suorittaminen esitellaan luvussa 3.



Mittauksissa saatua dataa seka tulosten laskenta ja saadut lopputulokset on esitetty lu-
vussa 4. Luvussa 5 kdydaan lapi tulosten virhearvio ja luvussa 6 tuloksia verrataan kir-

jallisuusarvoihin. Lopuksi luvussa 7 on yhteenveto tydsta ja saaduista tuloksista.



2. TAUSTA JATEORIA

Aerosoleja voidaan luokitella useiden eri ominaisuuksien mukaan. Yksi tapa on jakaa
aerosolit orgaanisiin ja epaorgaanisiin aerosoleihin niiden kemiallisen koostumuksen
mukaan. Joitain poikkeuksia lukuun ottamatta orgaaniset yhdisteet sisaltavat hiili-hiili-

sidoksia. Kaikki loput yhdisteet ovat epaorgaanisia.

Toinen tapa jaotella aerosolihiukkaset on jakaa ne primaarisiin ja sekundaarisiin aero-
soleihin. limakehan aerosolihiukkasista primaarisia ovat ne, jotka ovat muodostuneet jo
ennen ilmakehaan paatymista. Sekundaariset aerosolit taas muodostuvat vasta myo6-

hemmin esimerkiksi hapettumisen seurauksena. [4]

lImakehan SOA:t muodostuvat VOC:n (haihtuva orgaaninen yhdiste) hapettuessa [6, s.
5156]. Otsoni (O3) seka hydroksyyliradikaali (OH) ovat merkittavimpia VOC:n hapettajia.
Hapettumisessa muodostuu polaarisia funktionaalisia ryhmia, jolloin yhdisteen polaari-
suus kasvaa ja molekyylit muodostavat tiukempia sidoksia. Talldin yhdisteen kyllainen

hdyrynpaine laskee ja tiivistyy aerosolihiukkanen. [7, s. 574-575]

2.1 Sekundaaristen aerosolien muodostuminen

Sekundaaristen aerosolien muodostuminen ilmakehassa perustuu nayteaineen hapettu-
miseen. limakehan otsoni muuttuu happiatomeiksi fotolyysilla, jonka aiheuttaa aurin-
gosta tuleva UV-valo. Happiatomit ja ilmassa oleva vesi muodostavat hydroksyyliradi-

kaaleja. Taman jalkeen hydroksyyliradikaalit hapettavat ndyteaineen molekyyleja. [5]

Hapettumisessa muodostuu polaarinen hydroksyyliryhma (-OH). Polaarisuus laskee yh-
disteiden kyllaistd héyrynpainetta, jolloin ne alkavat tiivistyd muodostaen sekundaarisia
aerosoleja. [7, s. 574-575] Tarkempi kemiallinen mekanismi SOA:n muodostumiselle on

edelleen epaselva, vaikka siitd on tehty tutkimuksia [8].

2.2 Aerosolien mittaaminen

Aerosolien mittaustavat voidaan jakaa kahteen osaan. Ensimmainen on aerosolihiuk-
kasten kerdaminen substraattiin, kuten filtteriin ja niiden analysoiminen myéhemmin la-
boratoriossa. Usein kuitenkin halutaan pystya erottamaan paremmin eri tekijdiden vai-
kutukset mittaustuloksiin. Talléin toisena vaihtoehtona on keratéa reaaliaikaisempaa da-

taa, joka voidaan esimerkiksi ndhda mittauksia suoritettaessa mittalaitteista. [9, s. 10]



Merkittavin suure, joka vaikuttaa aerosolin kayttaytymiseen, on aerosolihiukkasten ko-
kojakauma. Hiukkaset oletetaan usein yksinkertaisuuden vuoksi pallon muotoisiksi, jol-

loin niiden kokoa on suoraviivaista arvioida mittaamalla niiden massaa. [1, s. 8]

Hyva tapa tutkia molekyylien tai aerosolihiukkasten kokoa on mitata niiden massa-va-
raus-suhdetta. Kun esimerkiksi molekyyli varataan sahkoisesti ja ohjataan sahkdkent-
taan, se alkaa kiihtya. Lorentzin laista sahkokentasséa E seka Newtonin toisesta laista m-

massaisen hiukkasen, jonka varaus on g kiihtyvyydeksi a saadaan

=
—.

a=

(1)

Jos tutkittavan aineen kemialliset ominaisuudet tunnetaan, voidaan valita sopiva tapa
varata molekyylit tai aerosolihiukkaset sahkoisesti niin, etta niiden varaus tunnetaan. Ta-
man jalkeen ohjaamalla nayte sahkokenttaan voidaan kaytettavasta laitteesta riippuen
mitata esimerkiksi molekyylin saamaa vakiokiihtyvyytta tai aerosolihiukkasen nopean
kiihdytyksen jalkeen saamaa vakionopeutta valiaineessa. Lopulta kaavan 1 avulla voi-

daan paatella tutkittavien molekyylien tai aerosolihiukkasten massa.

2.3 SOA:n saannon maarittaminen

SOA:n saanto Y hapetusreaktorissa saadaan kaavalla

AM

y =24 )

AHC'

missd AM on tuotetun orgaanisen aerosolin massa ja AHC on reagoivan ldhtbaineen
massa. Kun lahtdaineena on tolueeni (C7Hzg), sen reagoivan osuuden massa A[toluene]

noudattaa teoreettisesti kaavaa
Altoluene] = [toluene]o(l - e‘k0H+folueneX0HexP), 3

missa [toluene], on tolueenin konsentraatio alussa ja ko tomene tolueenin ja OH-radi-
kaalin valisen reaktion reaktiovakio, joka on koptomen = 6,16 X 10712 [10]. OH,y,, ON

tolueenin altistuminen (exposure) OH-radikaaleille ja se maaritellaan
OH,yp = [OH] X t, (4)

missa [OH] on keskimaarainen OH-radikaalien konsentraatio ja t naytteen keskimaarai-

nen viipymaaika hapetusreaktorissa. OH-altistuminen saadaan myds laskettua kaavalla

1 tOlb
Ottery = 10 (552 ©)



missa k on hapetusreaktion reaktiovakio, tol, on tolueenikonsentraatio ennen naytteen
kulkemista TSAR:n |api ja tol, konsentraatio TSAR:n jalkeen. Tolueenikonsentraation
sijaan voidaan kayttaa myos jonkin muun aineen konsentraatioita ja valita reaktiovakion

arvo tdman aineen reagoimisen mukaan. limakehassa OH-radikaaleja on luokkaa
10° Cm% Kun siis tiedetdan naytteen altistuminen OH-radikaaleille mittauksissa, voidaan

arvioida, millaista naytteen viipymaaikaa mitattu reaktio iimakehassa vastaa.

2.4 TSAR:n hyédyntaminen kaytannossa

Hapetusvirtausreaktori TSAR:lla on tarkoitus tutkia SOA:n muodostumista nopeasti
muuttuvista paastolahteista, kuten autosta. Auton tuottamiin paastdihin vaikuttaa merkit-
tavasti se, miten autolla esimerkiksi kiihdytetaan. Kiihdytys kestaa vain hetken aikaa, kun
taas sen aikaansaamat sekundaariset aerosolit syntyvat vasta paljon pidempien aikojen
kuluessa. Tallin on hankalaa enaa erottaa, millainen vaikutus nimenomaan kiihdyttami-

sella on ollut aerosolien muodostumiseen.

TSAR:lla aerosolit saadaan muodostettua huomattavasti nopeammin ja syntyneiden ae-
rosolien pitdisi vastata hyvin ilmakehassa hitaammin syntyvia aerosoleja. Kuvassa 1 on

havainnollistettu pakokaasun muodostamien aerosolien mittaamista TSAR:lla.
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Kuva 1. Auton pakokaasun TSAR:ssa muodostaman SOA:n mittaaminen [11].



3. MITTAUSLAITTEISTO JA MITTAUSTEN SUO-
RITTAMINEN

Tydssa kaytetaan OFR-254-tyyppistd TSAR-hapetusvirtausreaktoria, jonka tarkoitus on
jaljitella sekundaaristen aerosolien muodostumista ilmakehassa. Aerosolien muodosta-
minen perustuu tutkittavan nayteaineen hapettamiseen. Mittausten tavoitteena oli tutkia,
miten sekundaaristen aerosolien muodostuminen TSAR:ssa riippuu paastdaineen kon-
sentraatiosta ilmassa seka fotolyysia aikaansaavan UV-valon intensiteetistd. Kuvassa 2

on esitetty kaaviokuva ja kuvassa 3 valokuva kaytetysta mittauslaitteistosta.

Ennen kuin ndyte voitiin ohjata TSARiin, oli se tuotettava erilaisilla laitteilla. Laitteistossa
kaytettiin Aadco Instrumentsin 737-sarjan nollailmageneraattoria tuottamaan puhdasta
nollailmaa, johon muita naytteen komponentteja voitiin sekoittaa. Naytteeseen sekoitet-
tiin hiilimonoksidia kaasupullosta, otsonia otsonigeneraattorista seka vetta kostuttimesta.
Naiden virtauksia saadeltiin massavirtasaatimilla. Lisaksi naytteeseen pystyttiin sekoit-
tamaan jotakin haluttua paastoainetta, jonka vaikutusta aerosolisaantoon haluttiin erityi-
sesti tutkia. Taman paastdaineen tuottoa kontrolloitiin Owlstone V-OVG -permeaatiouu-
nilla (The Vertical Owlstone Vapor Generator), jonka toiminta perustuu [dmpdtilan ja sita
kautta naytteen kyllaisen hdyrynpaineen saatelyyn [12]. Suuremmalla kyllaisella hdyryn-
paineella |apaisyputkessa olevaa ainetta paasee tunkeutumaan enemman putken sei-

namien lapi tutkittavaan naytteeseen.

Mittauslaitteiden toiminta perustuu varattujen hiukkasten kayttaytymisen tutkimiseen
sahkdkentassa. Mittauslaitteina kaytetddn molekyylien lentoaikaan perustuvaa Vocus
PTR-TOF (Proton-Transfer-Reaction Time-of-Flight) -massaspektrometria seka SMPS
(Scanning Mobility Particle Sizer) -spektrometria. Vocus PTR-TOF:ia kaytetdan TSAR:iin
menevan ja sielta tulevan nayteaineen massapitoisuuden maarittdamiseen. Lisaksi muo-
dostuneiden aerosolien kokojakaumaa mitataan SMPS-spektrometrilla. Olennaisimpina
suureina laitteistosta mitattiin myos otsonikonsentraatiota, hiilimonoksidikonsentraatiota,

ilman suhteellista kosteutta (RH) seka naytteen kokonaisvirtausta.
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3.1 Hapetusvirtausreaktori TSAR

Keskeinen laite mittauslaitteistossa on hapetusvirtausreaktori TSAR. TSAR koostuu vii-
pymakammiosta, laajenemisputkesta seka hapetusreaktorista, jotka on esitetty kuvassa
4.

=<

Vacuum = - .
Filter J

UV lam
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Kuva 4. Hapetusvirtausreaktori TSAR:n pohjapiirros: viipymiskanava (1), laaje-
nemisputki (2), hapetusreaktori (3). [5]

Viipymakammio on ruostumattomasta teraksesta valmistettu putki, jonka lapi nayte vir-
taa. Talléin naytteen eri komponentit sekoittuvat keskenaan ja virtaus muuttuu likimain
laminaariseksi. Seuraavaksi nayte kulkee kartiomaisen laajenemisputken lapi, jossa vir-
tauksen poikkipinta-ala kasvaa ja virtausnopeus pienenee. Nain naytteen viipymaaika
reaktorissa saadaan sopivaksi. Taman jalkeen nayte menee hapetusreaktoriin. Reaktori
koostuu kvartsilasisesta putkesta, jonka ymparilla on 254 nm UV-valot. Valot muodosta-
vat otsonista OH-radikaaleja fotolyysilla. Reaktorin jalkeen nayte ohjataan mittauslaittei-

siin. Kuvissa 5 ja 6 on valokuvat TSAR:sta kotelo avattuna. [5]
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Naytteen viipymaaika reaktorissa on muutaman kymmenen sekunnin luokkaa. Vaihto-
ehtona aerosolien muodostamiselle olisi kayttaa ymparistbkammiota, jossa viipymaaika
on useita tunteja. Viipymaajan halutaan kuitenkin olevan lyhyempi, jolloin erotetaan pa-
remmin eri paastolahteiden vaikutukset ja saadaan reaaliaikaisempaa dataa. Toinen
vaihtoehto olisi mikrosumukammio, jossa viipymaaika taas on TSAR:n viipymaaikaa ly-
hyempi, alle 10 sekuntia. Vaikka aikaresoluutio on TSAR:ia parempi, ongelmana on, ett-
eivat sekundaariset aerosolit ehdi valttamatta muodostua kokonaan. TSAR:lla saavute-

taan hyvin molempien edelld mainittujen vaihtoehtojen hyvéat puolet. [5]

3.2 Vocus PTR-TOF ja SMPS

Mittalaitteiston tolueenipitoisuutta seurattiin molekyylin lentoaikaan perustuvalla Vocus
PTR-TOF -massaspektrometrilla. Vocus mittaa VOC:ien massavaraussuhdetta kiihdyt-
tamalla niitd sahkokentassa [14]. Aika, joka molekyylilla kestaa kulkea detektoriin mita-
taan, jolloin tunnetaan hiukkasen sahkokentassa saama kiihtyvyys. Mikali hiukkasen
sahkdvaraus tunnetaan, voidaan tasta teoriakappaleessa esitetyn kaavan 1 avulla paa-

telld molekyylin massa. [15]

Muodostuneiden aerosolien kokojakaumaa ja sitd kautta massapitoisuutta tutkittiin
SMPS-spektrometrilla. SMPS erottelee aerosolihiukkaset sahkoisen liikkkuvuushalkaisi-
jan mukaan, josta tietyilla oletuksilla voidaan laskea tutkittavien hiukkasten massa [16].
SMPS koostuu differentiaalisen liikkuvuuden analysaattorista eli DMA:sta (Differential
Mobility Analyzer) ja kondensaatioydinlaskurista eli CPC:std (Condensation Particle

Counter).

DMA:ssa on kaksi sisdkkaista sylinteria, joiden valiin ohjataan virtaamaan suojakaasua,
kuten ilmaa. Sisemmassa sylinterissa on nayteaukko, josta naytetta voi kulkea sylinterin
sisélle. Tutkittava nayte ionisoidaan ja ohjataan virtaamaan suojakaasun mukana lahella
analysaattorin ulkoseinamaa. Ulomman ja sisemman sylinterin valille tehdaan jannite,
jolloin varattu nayte kiihtyy nopeasti tasapainovauhtiin kohti sisempaa sylinteria. Tietyn
nopeuden saaneet hiukkaset osuvat ndyteaukkoon. Nain voidaan kayda lapi eri nopeu-
den saamia hiukkasia ja maarittdd kunkin lukumaarapitoisuus naytteessa. Tasta saa-
daan lopulta maaritettyd hiukkasten kokojakauma. [17] Havainnollistava kuva virtauk-

sista differentiaalisen liikkuvuuden analysaattorissa on esitetty kuvassa 7.
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Kuva 7. Kaaviokuva suojakaasun ja néytteen virtaamisesta differentiaalisen liikku-
vuuden analysaattorissa. Mukaillen [18]

CPC mittaa optisesti aerosolihiukkasten lukumaaraa. Hiukkaset ohjataan kulkemaan
hoyryn lapi, josta osa tiivistyy hiukkasten pinnalle. Talldin hiukkaset kasvavat niin, etta
ne pystytddn havainnoimaan. Tuntemalla tietyn kokoisten hiukkasten lukumaéara, voi-

daan paatella tuotetun aerosolin kokonaismassa.

3.3 Mittausten suorittaminen

Mittauksissa suunniteltiin alun perin kaytettavaksi kolmea eri nayteainetta: tolueenia,
naftaliinia ja xyleenia. Naista kuitenkin ainoastaan tolueeni ja sen muodostamat aerosolit
onnistuttiin nakemaan mittauslaitteissa. Ongelmaa koitettiin ratkaista nostamalla kiintean
naftaliinin ja xyleenin lampétiloja permeaatiouunissa jopa sulamispisteen ylapuolelle.
Myés naytteen laimennussuhdetta seka TSAR:n UV-valojen voimakkuutta muuteltiin il-
man tuloksia. Tietyn aineen laimennussuhde naytteessa kuvaa koko naytteen massan
ja kyseisen aineen massan suhdetta. Tolueenilla saatiin hyvat mittaustulokset ja niiden
todettiin olevan riittavat. Ongelmat naftaliinin ja xyleenin kanssa johtuivat todennakdisim-

min viasta mittauslaitteissa.

Tolueeni on iimakehan yleisin aromaattinen hiilivety ja se on paaasiassa peraisin antro-
pogeenisista lahteista [19]. Tolueenia on bensiinissa ja bensiinin palaessa sita paatyy
ilmakehaan [20] [21] [22]. Bensiiniautosta tulee n. 13-kertainen maara sekundaarisia ae-
rosoleja primaarisiin verrattuna. Lewandowskin et al. tekeman tutkimuksen mukaan to-

lueeni saa aikaan arviolta 10-20 % SOA:n muodostumisesta kaupunki-ilmassa useissa
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kaupungeissa Yhdysvalloissa [23]. Tolueenin yhteys sekundaaristen aerosolien muo-
dostumiseen ilmakehassa on siis merkittava ja siksi tolueeni sopii hyvin nayteaineeksi
mittauksiin. [24]

Mittaukset tolueenilla otettiin neljalla eri naytteen laimennussuhteella: 41, 81, 121 ja 161.
Nama vastaavat tolueenipitoisuuksia 8,1 ppb, 3,6 ppb, 2,5 ppb ja 1,9 ppb (parts per bil-
lion). Jokaisella tolueenipitoisuudella kaytettiin kolmea eri UV-valon intensiteettia: 100
%, 40 % ja 20 % valojen maksimitehokkuudesta. Lisaksi otettiin kaksi vertailumittausta
ilman UV-valoja. Toisessa vertailumittauksessa Vocus kytkettiin mittaamaan tolueenin

maaraa ennen sen kulkemista TSAR:n |api ja toisessa sen jalkeen.

Mittauksissa huomattiin, ettd kun laimennusvirtausta kasvatetaan tarpeeksi suureksi,
paine virtausletkuissa kasvaa liikaa, eikd SMPS pysty enda havaitsemaan hiukkasia.
Jotta saatiin pidettya haluttu laimennussuhde, oli pienennettava seka puhtaan ilman, etta

tolueenin virtausta. Nain kokonaisvirtaus pysyi sopivan suuruisena.
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4. MITTAUSTULOKSET JA TULOSTEN LAS-
KENTA

Mittauksissa saadut tulokset kasiteltiin ja niistd tehtiin aikasarjat MATLABissa (The
MathWorks Inc.). Saadusta datasta laskettiin aerosolien saanto kaavalla 2. AM saatiin
SMPS:lla mitatusta datasta ja AHC Vocus-datasta. Arvoina kaytettiin MATLABIlla lasket-

tuja keskiarvoja aikavaleilta, joilla olosuhteet reaktorissa olivat vakiintuneet.

4.1 Mittaustulokset

Esimerkki Vocuksella mitatusta tolueenidatasta on esitetty kuvassa 8. Vocus laskee tie-
tyn suuruisten tolueenihavaintojen maaraa sekunnissa. Jotta tiedetaan, millaista toluee-
nikonsentraatiota yksi havainto vastaa, Vocus suorittaa kalibroinnin tasaisin valiajoin.
Kalibroinnin aikana konsentraation tiedetaan olevan 5 ppb, jolloin mittausdata saadaan
skaalattua oikein yksikkdon ppb. Lisaksi kalibrointisyklien molemmin puolin Vocus tekee
nollamittauksen naytteella, jossa ei ole tolueenia. Vahentamalla tdma saadaan poistet-

tua taustakohina mittaustuloksista.

S Esimerkki Vocus-datasta

|
01} Ju;i « Kalibrointi N,\ h ]
¥

0.08

0.06 ‘ \ 1

[
I

‘ 4,«(‘.‘«“;‘rn,\‘.w‘w‘V:r'ﬂ"\‘f"'*."f"r“; Y
g J

0.04 -
' Tolueenin mittaus
|

|
LAk

0.02 | ‘ ‘

| ol .
Wi Nollamittaus

Tolueenihavainnot sekunnissa

!  mW
r’y""""l\"’ﬁ'k'd'""y f.t,'“\.'b\/\‘ \/ 4". ]
|

L | \ ‘ \ |
W Lt W

L 1 1 L 1 1 L 1 1

0
10:18 10:20 10:22 10:24 10:26 10:28 10:30 10:32 10:34 10:36 10:38
Feb 04, 2022

Kuva 8. Esimerkki Vocuksella saadusta mittausdatasta.
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Keskiarvoistetut tulokset tolueenikonsentraatiolle tolueenin reagoitua TSAR:ssa on esi-
tetty kuvassa 9. Nahdaan, etta tolueenin alkukonsentraation kasvaessa myds sen kon-
sentraatio hapetusreaktorin jalkeen kasvaa. Lisaksi UV-intensiteetin kasvu pienentaa
reagoimattoman tolueenin pitoisuutta. Tulokset vastaavat hyvin ennustettua kayttayty-

mista.

Reagoimattoman tolueenin konsentraatiot

1
g | | UV 0 % ]

B UV 20 %
2| [ Juv4o% i
I UV 100 %

Tolueenipitoisuus TSAR:n jdlkeen (ppb)

1,9 2,5 3,6 8,1
Tolueenipitoisuus alussa (ppb)

Kuva 9. Tolueenikonsentraatiot hapetusreaktorin 1dpi kulkemisen jélkeen.

Tuloksista saadaan laskettua reagoineen tolueenin pitoisuus vahentamalla reagoimatto-
man tolueenin pitoisuus Vocus-datasta saaduista pitoisuuksista UV-valon ollessa pois
paalta. Reagoinut tolueeni on esitetty kuvassa 10 yhden keskihajonnan virherajoilla. Vir-

helaskentaa on kasitelty tarkemmin luvussa 5.
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Reagoivan tolueenin konsentraatiot
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Kuva 10. TSAR:ssa reagoineen tolueenin konsentraatiot.

Tuotetun sekundaarisen aerosolin massa saatiin SMPS-datasta. SMPS mittaa aero-
solien pitoisuutta yksitellen eri massaisille hiukkasille. Nain saadaan selville aerosolien
kokojakauma. Tulosten laskennassa kaytettiin kokojakaumista integroimalla saatavia ko-
konaismassoja, jotka on esitetty kuvassa 11. Nahdaan, etta naytteessa alun perin olevan
tolueenipitoisuuden kasvaessa tuotetun aerosolin massa myoés kasvaa. Aiemmin ku-
vasta 10 nahtiin, etta talldin myds reagoivan tolueenin maara kasvaa. Tulos vastaa hyvin
odotettua. Nahdaan myos, ettd UV-intensiteetin kasvaessa tuotetun aerosolin massa
paaosin kasvaa. UV-valon nimenomaan on tarkoituskin saada aikaan aerosolien muo-
dostumista. Kuitenkin UV-valojen ollessa kokonaan pois paalta tolueenin ei pitaisi rea-
goida, eika siis myoskaan aerosoleja pitaisi muodostua. Tama ennuste toteutuu ainoas-
taan 8,1 ppb tolueenikonsentraatiolla. On epaselvaa, miksi aerosoleja muodostuu ilman
reaktion aikaansaavaa UV-valoa ja tata on ehka syyta tutkia myohemmin lisda. Jokai-
sella tolueenipitoisuudella aerosoleja muodostuu kuitenkin selvasti vhemman ilman

UV-valoa kuin sen kanssa.
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Tuotettu sekundaarinen aerosoli

1025 T T T T
- | I UV 0 %
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Tolueenipitoisuus (ppb)

Kuva 11. Tuotettu sekundéérinen aerosoli.

4.2 Aerosolien saanto

Kuvien 10 ja 11 tuloksista laskettiin aerosolien saanto kaavalla 2. Tulokset virherajoineen
on esitetty kuvassa 12. Nahdaan, ettd saanto kasvaa tolueenipitoisuuden kasvaessa.
UV-valojen vaikutus saantoon ei ole nain selkea. Pienimmilla tolueenipitoisuuksilla saa-
dut arvot ovat kuitenkin niin pienia, ettd tama alkaa olemaan laitteiston havaintotarkkuu-
den rajalla. Keskittymalla suurempiin arvoihin vaikuttaisi silt3, ettd suurempi UV-intensi-

teetti pienentda aerosolien saantoa.
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Aerosolien saanto
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Kuva 12. Aerosolisaanto reaktorissa.

4.3 OH-altistuminen

Mittausdatasta saadaan laskettua myds naytteen OH-altistuminen kaavalla 5. Reaktio-
vakiolle kaytetdan teoriakappaleessa esitettya arvoa ja tolueenikonsentraatioille kayte-
tdadn kuvassa 10 esitettyja arvoja. Eri mittauksille saadaan nain eri OH-altistusarvoja.
Tuotetun aerosolin massapitoisuus vastaavan OH-altistuksen funktiona on esitetty ku-
vassa 13. Nahdaan, etta kun aerosolihiukkasia syntyy enemman, on myods naytteen OH-
altistuminen ollut likimain suurempaa. OH-radikaalit osallistuvat aerosoleja muodosta-

vaan reaktioon, joten tulos vastaa odotettua.
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Tuotettu aerosoli eri OH-altistuksilla
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Kuva 13. Tuotetun aerosolin massapitoisuus OH-altistuksen funktiona.

Vertailun vuoksi lasketaan OH-altistuminen myds mitatusta hiilimonoksidipitoisuudesta.
Hiilimonoksidin ja OH-radikaalin reagoidessa reaktiovakio on k = 2,37 x 10713 [25]. Ku-
vassa 14 on esitetty vertailu tolueenilla ja hiilimonoksidilla saaduista OH-altistuksista.
Pisteisiin on sovitettu suora, jonka kulmakertoimeksi saatiin 2,494. Tolueenidatasta ja
hiilimonoksididatasta saadut OH-altistukset eivéat siis aivan vastaa toisiaan, vaan hiilimo-
noksidista saadut arvot ovat keskimaarin noin puolitoistakertaisia verrattuna tolueenista
saatuihin arvoihin. Pisteet osuvat kuitenkin suoralle melko hyvin. Eroa tulosten valilla
saisi korjattua kayttamalla eri arvoja reaktiovakioille. Jatkossa voikin olla hyva miettia,
onko reaktiovakioille parempia arvoja. Dixon-Lewisin mukaan reaktiovakion arvo on
1,48 x 10~13, mutta talla arvolla hiilimonoksidilla saadaan noin kaksinkertaisia OH-altis-

tuksia tolueeniin verrattuna [26].



«10"" OH-exposuret tolueeni- ja hiilimonoksididatasta
T T T T T T T T
~ ol ®  Tolueenipitoisuus 1,9 ppb 22
O?E ®  Tolueenipitoisuus 2,5 ppb =

) g Tolueenipitoisuus 3,6 ppb "i" _
@ ®  Tolueenipitoisuus 8,1 ppb %
° i
o
£ 1
8
R
S i
‘B
~
o i
C
o
£ i
:-E
o i
S
7]
o i
Q
x
?
T i
@)

-1 1 1 | | | 1 1 1 ]

1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 5
OH-exposure tolueenista (molek. s cm'3) x10™

20

Kuva 14. Eri mittauksissa saadut OH-altistukset tolueeni- ja hiilimonoksididatasta.
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5. VIRHEARVIO

Tuloksia laskettaessa tolueenikonsentraation arvoina kaytettiin mittausdatasta saatuja
keskiarvoja sopivilla aikavaleillda. Datassa oli kohinaa, mika aiheutti satunnaista virhetta
tuloksiin. Virherajoina tolueenin massapitoisuuksille kaytettiin Matlabilla laskettuja yhden

keskihajonnan suuruisia virherajoja.

Lisaksi muutokset reaktorin olosuhteissa muuttuivat aina hitaasti. Jos jonkin parametrin
arvoa muutettiin, alkoivat sen vaikutukset nakya vasta viiveella mittauslaitteissa. Taman
vuoksi olosuhteiden odotettiin aina likimain vakiintuvan ennen kuin katsottiin mittaus aloi-
tetuksi. Tama tehtiin siimamaaraisesti seuraamalla hiilimonoksidipitoisuutta, eika siksi

tilanne reaktorissa aina valttamatta ollut viela taysin stabiili.

Naiden lisdksi SMPS:n epatarkkuus aiheutti satunnaista virhetta tuloksiin. Kandidaatin-
tydn ohjaajan Miikka Dal Mason mukaan tuotetun aerosolimassan maksimivirheelle voi-

daan kayttaa arvoa 30 %, joka on melko suuri virhe.

Lopulta virherajat aerosolisaannolle saadaan reagoineen tolueenin ja muodostuneen ae-
rosolin massapitoisuuksien virherajoista. Naista voidaan laskea suurin ja pienin mahdol-

linen saanto kaavoilla

AMmax
Y, = 6
ja
AMin
Y, .&B&6=— , 7
min AHCmax ( )

missa AM,y,;,, ja AM,, 4, ovat pienin ja suurin mahdollinen tuotetun aerosolin massapitoi-
suus, ja AHC,,;,, ja AHC,,4, OVat pienin ja suurin mahdollinen reagoineen tolueenin mas-

sapitoisuus.

Myoskaan lahtdaineiden ja reaktiotuotteiden kayttdytyminen laitteistossa ei ole ideaa-
lista. Todellisuudessa osa muodostuvista aerosolihiukkasista depositoituu laitteiston sei-
namiin, eikad niitd siis nahda lopuksi mittauslaitteissa. Virtaus reaktorissa on kuitenkin
likimain laminaarista viipymakanavan ansiosta. Simosen et. al. mukaan hiukkashaviét yli
5 nm hiukkasilla TSAR:ssa ovat alle 10 % ja taten merkityksettéman pienet [5]. Hiukkas-
ten depositoitumista ei siksi huomioida tulosten laskennassa. Tama aiheuttaa kuitenkin

pienta systemaattista virhetta tulokseen.
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Myés hiukkasten fragmentoituminen pienentaa saatuja tuloksia systemaattisesti. Tolu-
eeni muodostaa reaktorissa suurempia molekyyleja reagoidessaan OH-radikaalien
kanssa. Reaktioiden edetessa molekyyleihin kertyy lisda happea, joka pienentda mole-
kyylien kyllaista héyrynpainetta. Talldin aerosoleja muodostuu enemman. Valilla mole-
kyylit saattavat kuitenkin hajota osiin eli fragmentoitua, jolloin niiden hiilen maara vahe-

nee. Talléin kylldinen hdyrynpaine taas kasvaa, eika aerosoleja tiivisty yhta helposti.
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6. VERTAILU KIRJALLISUUSARVOIHIN

Lopuksi tyon tuloksia verrataan kirjallisuusarvoihin vastaavanlaisista tutkimuksista.
Naista voidaan paatelld, vastaavatko tulokset muilla laitteilla tehtyja havaintoja ja onko

saaduissa tuloksissa jotain, mika vaatii lisdtutkimusta.

6.1 Vertailu mittauksiin CAPS ZJU -savusumukammiolla

Linghong et. al. ovat esittaneet kuvan 15 mukaiset tulokset aerosolisaannoille eri aero-
solipitoisuuksilla. Mittaukset on suoritettu CAPS-ZJU -savusumukammiolla. Lahtdai-
neena kaytettiin tolueenia, kuten tassakin tydssa. [27] Vastaavat pisteet TSAR:lla saa-
duista tuloksista on lisatty virherajoineen kuvaan 15. Tuloksia vertaamalla nahdaan, etta
molemmissa mittauksissa suuremmalla aerosolipitoisuudella yleensd my6s aerosolien

saanto on suurempi.

Savusumukammiolla saaduissa tuloksissa suurempi tolueenin alkukonsentraatio paa-
osin pienentaa saantoa. TSAR:lla tehdyissa mittauksissa reaktioon osallistuneen toluee-
nin pitoisuuteen vaikuttaa naytteen tolueenipitoisuus ja UV-valojen intensiteetti. Kasvat-
tamalla UV-intensiteettia luvussa 4 nahtiin, ettd reagoivan tolueenin maara kasvaa ja
etta suurilla tolueenipitoisuuksilla aerosolihiukkasten saanto talléin pienenee. Pienilla to-
lueenipitoisuuksilla sama ei pade, mutta saannot ovat niin pienia, etta tulos voi olla liian
epatarkka. Nama tulokset siis vastaavat melko hyvin Linghongin et. al. saamia arvoja.
Kuitenkin tolueenipitoisuutta eli edelleen reagoivan tolueenin maaraa kasvattamalla

myo6s aerosolisaanto kasvaa, mika ei vastaa savusumukammiolla saatuja tuloksia.

TSAR:lla tehdyissa mittauksissa suurimmat arvot saannolle olivat jopa suurempia kuin

yksi. Tdma on selvasti enemman kuin savusumukammiolla saadut suurimmat arvot.
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Saanto eri maarilla tuotettuja aerosolihiukkasia
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Kuva 15. Linghongin et. al. esittdmét arvot aerosolisaannolle tolueenilla savusumu-
kammiossa sekéa vastaavat tulokset TSAR:lla. Mukaillen [27]

6.2 Vertailu mittauksiin Caltech-ymparistokammiolla

Ng et. al. ovat suorittaneet vastaavia mittauksia tolueenilla 28 m? teflonisessa Caltech-

ymparistbkammiossa [8]. Tuloksia mittauksista on esitetty taulukossa 1. Naista parhaiten

TSAR:lla tehtyja mittauksia vastaa matalalla NOx-pitoisuudella tehdyt mittaukset, silla

naytteessa ei ollut lainkaan NOy:ia. Saannot ovat melko lahella tolueenipitoisuudella 3,6

ppb saatuja tuloksia, mutta ovat Linghongin et. al. saamien saantojen tapaan vain murto-

osan tolueenipitoisuudella 8,1 ppb saaduista saannoista.

Taulukko 1. Ngn et. al. esittdmét tulokset tolueenilla Caltech-ympéristbkammiossa suoritetuista mittauk-
sista. Mukaillen [8]

T (K) | RH (%) | NOx maara | AHC (ppb) | AMo (ug/m3) | SOA saanto (%)
298 5,9 Matala 37,9 41,0£3,0 28.7+0.6
299 4,6 Matala 38,9 43,2+3,2 29.5+0.7
296 4,9 Korkea 60,0 43,8+3,6 19.3+0.4
298 4,9 Korkea 58,2 38,3+3,2 17.4+£0.5




25

6.3 Vertailu mittauksiin PAM-hapetusvirtausreaktorilla

Luvussa 4.3 lasketun OH-altistuksen avulla aerosolisaanto TSAR:ssa voidaan esittaa
myo6s OH-altistuksen funktiona. Saannot on esitetty virherajoineen kuvassa 16. Tengyu
et. al. ovat mitanneet SOA:n muodostumista tolueenista PAM (Potential Aerosol Mass)
-hapetusvirtausreaktorissa kayttaen tiivistymisytimina kuivaa ja kosteaa ammoniumsul-
faattia (AS). Tasta tutkimuksesta saadut tulokset saannolle OH-altistuksen funktiona on

lisatty kuvaan 16.

Saanto eri OH-altistuksilla

100 f % %
A
: i
|
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10° F | A KosteaAS T
: TSAR:lla tehdyt mittaukset: T
I [¥  Tolueenipitoisuus 1,9 ppb
Tolueenipitoisuus 2,5 ppb
¥ Tolueenipitoisuus 3,6 ppb
¥ Tolueenipitoisuus 8,1 ppb
‘3 1 1 1 L 1 ]
10
0 1 2 3 4 5 6

"

OH-exposure (molek. s cm '3) %10

Kuva 16. Saanto OH-altistuksen funktiona TSAR-mittauksissa seké Tengyun et. al.
esittdmaét arvot saannolle OH-altistuksen funktiona PAM-hapetusvirtausreakto-
rissa. Mukaillen [28]

Kuvasta 16 nahdaan, ettd Tengyun et. al. saamissa tuloksissa pienella OH-altistuksella
saanto kasvaa OH-altistuksen kasvaessa, kun taas suuremmalla OH-altistuksella saanto
pienenee OH-altistuksen kasvaessa. Tama patee likimain myés TSAR:lla saaduille tu-
loksille. Suurilla tolueenipitoisuuksilla OH-altistus on keskimaarin suurempi ja talléin OH-
altistuksen kasvaessa saanto pienenee. Pienilla tolueenipitoisuuksilla taas juuri painvas-

toin saanto kasvaa OH-altistuksen kasvaessa.
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Mielenkiintoisimpana erona Tengyun et. al. saamiin tuloksiin on, etta jalleen TSAR:lla
tehdyissa mittauksissa 8,1 ppb tolueenipitoisuudella saannolle saadaan noin kolminker-
taisia arvoja. Pienilla tolueenipitoisuuksilla saannot taas ovat selvasti pienempia, mika
selittyy silla, ettd Tengyun et. al. mittauksissa aerosolien tuotto pidettiin koko ajan korke-
alla, kun taas TSAR:lla tehdyissa mittauksissa aerosolipitoisuus paastettiin laskemaan

talléin matalaksi. 3,6 ppb tolueenipitoisuudella arvot ovat lahella vertailuarvoja.

Syy suurelle aerosolisaannolle suurella tolueenipitoisuudella jaa epaselvaksi. Yksi mah-
dollinen selitys liittyy naytteen laimentamiseen ennen sen kulkemista TSAR:iin. Laimen-
nus otettiin kylld huomioon laskuissa, mutta lopulta jai hieman epaselvaksi, miten nay-
tettd laimennettiin. Saadut tulokset ovat joka tapauksessa mielenkiintoisia ja ne vaativat

lisda tutkimusta.

6.4 Vertailu mittauksiin CAPS:n ymparistokammiolla

Hildebrandt et. al. ovat tutkineet SOA:n muodostumista tolueenista ymparistokammi-
ossa. Heidan esittamansa tulokset SOA:n saannoille matalalla alle 5 ppb NOx-pitoisuu-

della on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2. Hildebrandtin et. al. esittdmét tulokset SOA:n saannolle kahdella eri aerosolien massapitoi-

suudella (Coa) CAPS:n ympdristbkammiossa suoritetuissa mittauksissa. Mukaillen [29]

[Tolu- T (°C) | [H202] | [Seed] [OH] x| RH (%) | Saanto, Saanto,

eeni] (ppm) | (ngm=3) | 106 cm™3 Coa = Con =

(ppb) 10 ugm=3 | 20 ugm™3
(%) (%)

380 20 88 59 1,6 13 26 41

270 11 40 57 1,0 16 29 40

180 11 46 45 0,6 14 49 66

200 32 42 60 1,2 4 23 31

570 21 87 61 1,4 9 18 26

570 21 45 47 1,6 9 20 26

Taulukosta 2 nahdaan, etta kaytetyt tolueenipitoisuudet ovat selvasti suuremmat, kuin
mitad kaytettin TSAR:n kanssa. Kuitenkin pienimmilla tolueenipitoisuuksilla saanto on
kaikkein suurin, enimmillaan 66 %. Tama on jo aiempia vertailuja lahempana TSAR:lla
saatuja noin 100 % saantoja. Kaiken kaikkiaan taulukon tulokset vaihtelevat paljon eri
mittausolosuhteilla. Pienemmilla tolueenipitoisuuksilla saanto siis saattaisi olla jo l&hella

suurimpia TSAR:lla saatuja arvoja.
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7. YHTEENVETO

Tyon tavoitteena oli selvittdaa, miten tehokkaasti tutkittava Iahtdéaine muodostaa aero-
soleja eri olosuhteissa TSAR:ssa ja toimiiko TSAR oletetulla tavalla. Reagoivan lahtdai-
neen ja sen muodostaman aerosolin massapitoisuutta mitattiin ja naista laskettiin aero-

solisaanto. Tuloksia verrattiin aiemmin muissa tutkimuksissa saatuihin tuloksiin.

Mittaukset oli tarkoitus tehda sekoittamalla tutkittavaan naytteeseen vuorotellen toluee-
nia, naftaliinia ja xyleenia, joista vain tolueenia onnistuttiin lopulta havainnoimaan. Tolu-
eenin pitoisuutta ja TSAR:ssa olevien UV-valojen intensiteettid muuteltiin ja tutkittiin, mi-
ten tdma vaikuttaa saatuihin tuloksiin. Tolueenin massapitoisuutta laitteistossa seurattiin
Vocus PTR-TOF -massaspektrometrilla ja muodostuneiden aerosolien massapitoisuutta
SMPS-spektrometrilla. Mittauksissa jai siis viela tutkimatta, miten tolueenin vaihtaminen
johonkin muuhun aineeseen vaikuttaa aerosolien muodostumiseen. Tata voisi viela tut-

kia, kunhan oletettu vika mittalaitteistossa saadaan korjattua.

Tuloksista havaittiin, etta erityisesti tolueenin pitoisuudella naytteessa on suuri vaikutus
saantoon. Kiinnostavaa oli, etta suurilla tolueenipitoisuuksilla saanto oli jopa suurempi
kuin yksi. My0s eri parametrien vaikutus saantoon oli yllattavaa. Esimerkiksi tolueenipi-
toisuus vaikutti saantoon juuri painvastoin kuin aiemmin muissa tutkimuksissa tehdyissa
mittauksissa. Toisaalta UV-intensiteetin vaikutus vastasi hyvin kirjallisuusarvoja. Tulok-
sia selittda todennakdisesti reaktorissa tapahtuvien kemiallisten reaktioiden monimutkai-
suus. Reaktiossa tapahtuu esimerkiksi naytteen fragmentoitumista, joka vahentaa aero-
solien muodostumista. Tydssa tutkittin myos naytteen altistumista reaktioon osallistuville
OH-radikaaleille. OH-altistuksen vaikutus aerosolisaantoon vastasi melko hyvin kirjalli-
suusarvoja. Kuitenkaan arvoja OH-altistuksille ei onnistuttu luotettavasti maarittamaan.
Arvot maaritettiin seka reagoivan tolueenin, etta hiilimonoksidin avulla ja hiilimonoksi-
dista saatiin lahes systemaattisesti suurempia arvoja. Tulos paranisi muuttamalla las-

kuissa kaytettyja reaktiovakioiden arvoja.

Tulokset aerosolisaannoille ovat kaiken kaikkiaan uskottavia, mutta niiden selittdminen
vaatii lisaa tutkimusta. Erityisesti suuri aerosolisaanto suurella tolueenipitoisuudella on
mielenkiintoinen tulos. Miksi tolueeni suurella pitoisuudella nayttdd muodostavan niin te-
hokkaasti aerosoleja? Lisaksi l1&htdaineiden kemiallisia reaktioita aerosolien muodostu-
misessa ei tunneta taysin. Eri reaktioiden pohjalta lasketut OH-altistukset poikkesivat
toisistaan, ja tuloksen saisi korjattua muuttamalla laskuissa kaytettyja reaktiovakiota. Re-

aktiovakion arvo on kullekin kemialliselle reaktiolle ominainen, miké viittaa siihen, ettei
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reaktio ole sellainen kuin oletettiin. Yllattava tulos reaktorin toimintaan liittyen oli, etta
aerosoleja muodostui reaktorissa my6s ilman UV-valoa. Pitoisuudet olivat kuitenkin niin
pienia, ettad ne voivat selittya jo mittalaitteiden epatarkkuudella. Voi kuitenkin mydés olla,

etta jokin tuntematon reaktio tuottaa aerosoleja.
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