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Henkilbautoliikenteen kaasumaiset ja hiukkasmaiset p&astét aiheuttavat terveys- ja ympéaristo-
ongelmia. Polttomoottorissa ja pakoputkessa muodostuviin primaéaripaastoihin kohdistuvat paas-
térajoitukset ovat edistaneet teknologista kehitystéd ja vahenténeet paéstdja viime vuosikymme-
nina. Esimerkiksi vahapaastoisten polttoaineiden, kuten maakaasun (Compressed Natural Gas,
CNG), kaytto hillitsee primaaripaastoja.

Paastoérajoituksissa ei kuitenkaan huomioida ilmakehassad muodostuvia sekundéaripaastoja.
Yksi esimerkki sekundaaripaastoista on sekundaarinen aerosoli (Secondary Aerosol, SecA), jota
muodostuu kaasufaasissa olevien yhdisteiden hapetusreaktioiden tuotteena. SecAn muodostumi-
nen on monimutkainen prosessi, jonka yksityiskohtia ei viela tunneta tysin. Vaikka henkildautot
on tunnistettu SecAn Idhtéaineiden l&hteeksi, vaikuttavan saéntelyn kehittdmisté vaikeuttaa tutki-
mustiedon puute esimerkiksi polttoaineiden vaikutuksesta SecAn muodostumiseen.

Téassa tutkimuksessa vertailtiin Euro 6 CNG-auton ja Euro 4 dieselauton pakokaasun SecAn
muodostumista ja tutkittin orgaanisten yhdisteiden osuutta siihen. Mittauksissa autoilla ajettiin
alustadynamometrilld todellista ajoa simuloiva sykli. Pakokaasunaytettd ikdannytettiin hapetta-
vassa lapivirtausreaktorissa (Oxidation Flow Reactor, OFR), jonka tarkoitus on alle minuutissa
simuloida ilmakeh&ssa minuuttien, tuntien ja paivien kuluessa tapahtuvia prosesseja. Tutkimuk-
sessa kaytettiin rinnakkain kahta samalla periaatteella toimivaa, mutta ominaisuuksiltaan erilaista
OFR:44. Ennen ikdannytystd pakokaasusta mitattiin haihtuvien orgaanisten yhdisteiden (Volatile
Organic Compounds, VOC) spektria korkealla aika- ja massaresoluutiolla seka hiukkaskokojakau-
maa. Lisaksi ikdannytyksen jalkeen mitattiin hiukkaskokojakaumaa ja hiukkasten koostumusta.

Tuloksista havaittiin, ettd Euro 4 dieselautolla hiukkasmassaa oli tuoreessa pakokaasussa pal-
jon, (116,10  38,53) mg/km, mutta ikdantymisessé hiukkasmassa ei lisdéntynyt. Sen sijaan
Euro 6 CNG-autolla ikdantymisessa hiukkasmassa kasvoi (1,57  0,51) mg/km:sta (13,44
2,23) mg/km:iin DOFRissa ja (32,46  2,81) mg/km:iin PAMissa, mik& on selvd merkki kaasu-
hiukkasmuuntumasta. Ik&d&ntyneiden hiukkasten koostumuksen mittauksessa selvisi, ettd Euro 6
CNG-autolla suurin sekundaarihiukkasten muodostaja oli ammoniumnitraatti NH4NO3 orgaanis-
ten yhdisteiden ollessa toiseksi suurin. Molemmilla autoilla suurin osa VOCeista oli sellaisia ha-
pettuneita yhdisteita, joiden potentiaali muodostaa SecAa tiedetdén pieneksi. Tyén tuloksia voi-
daan hyddyntda paastémittausmenetelmien kehittdmisessa ja ajoneuvopaastdjen ja ilmanlaadun
hallinnassa.
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Gaseous and particulate emissions of passenger car traffic cause problems to health and the
environment. The emission limits targeting primary emissions formed in the combustion engine
and the exhaust pipe, have promoted technological development and reduced emissions in recent
decades. For example low-emission fuels such as compressed natural gas (CNG) have been
used to diminish primary emissions.

However, the emission limits do not take into account secondary emissions formed in the
atmosphere. One example of secondary emissions is the secondary aerosol (SecA), which forms
as a product of oxidation reactions of gaseous compounds. SecA formation is a complex process
and the details are not yet fully understood. Even though passenger cars have been identified as
a source of SecA precursors, the development of effective regulation is hampered by the lack of
research data on, for example, the effect of fuels on SecA formation.

This study compared the SecA formation from the exhaust of a Euro 6 CNG car and a Euro 4
diesel car and investigated the contribution of organic compounds to it. In the measurements, the
cars were driven a cycle on a chassis dynamometer, simulating real driving. The exhaust sample
was aged in an oxidation flow reactor (OFR), that is used to simulate the processes that take
place in the atmosphere over minutes, hours and days, in less than a minute. Two OFRs were
used in parallel, and they operate on the same principle, but have different characteristics. Before
aging, the spectrum of volatile organic compounds (VOC) was measured with high time and mass
resolution as well as particle size distribution. In addition, after aging the particle size distribution
and particle composition were measured.

The results showed that there was a large amount of particle mass in the fresh exhaust of the
Euro 4 diesel car, (116.10  38.53) mg/km, but the particle mass did not increase with aging.
On the other hand, when aging the exhaust of the Euro 6 CNG car, the particle mass increased
from (1.57  0.51) mg/km to (13.44  2.23) mg/km in DOFR and to (32.46  2.81) mg/km in
PAM, which is a clear sign of gas-to-particle transfer. The composition of aged particles showed
that ammonium nitrate NH4NO3 contributed most to secondary particles with the Euro 6 CNG car,
followed by organic compounds. With both cars, most of the VOCs were oxidized compounds
which are known to have a low potential to form SecA. The results of this study can be used in
the development of emission measurement methods and in the management of vehicle emissions
and air quality.

Keywords: Volatile organic compounds, secondary organic aerosol, exhaust
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ALKUSANAT

Tama diplomity6 tehtiin Tampereen yliopiston aerosolifysiikan laboratoriossa Aerosoli-
paastét ja ilmanlaatu -ryhméassa. Tyd on tehty osana Euroopan unionin rahoittamaa PA-
REMPI-projektia, joka tutkii likenteen aiheuttaman sekundaérisen aerosolin vaikutusta
ulkoilman pienhiukkaspitoisuuksiin. Diplomitydssa esitelladn tuloksia henkildautojen mit-
tauskampanjasta, joka toteutettiin Bosmalin autoteollisuuden tutkimus- ja kehitysinstituu-
tin tiloissa lokakuussa 2023. Mittauskampanjaan osallistuivat Tampereen yliopiston lisék-
si Teknologian tutkimuskeskus VTT, limatieteen laitos sek& The Institute of Experimental
Medicine of the Czech Academy of Sciences. Kiitos Dekati Oy:lle mittalaitteiden lainaa-
misesta seka perehdyttdmisesta niiden kayttdéon.

Kiitos Topi Rénkélle ja Matti Rissaselle tydn ohjaamisesta ja tarkastamisesta. Topia ha-
luaisin erityisesti kiittda tydn mahdollistamisesta. Tyén mittauskampanja Puolassa oli sa-
malla intensiivinen ja ikimuistoinen, ja kiitos siitd kuuluu mittausporukalle. Diplomityd ei
varmasti olisi valmistunut ilman aerosolilaboratorion vaen tai lImatieteen laitoksen Leila
Simonin apua.

Olen onnekseni saanut paljon vertaistukea muilta aerosolilaboratorion diplomityénteki-
joilta, Milja Japiltd, Sami Makipaalta ja Laura Ala-Hakunilta. Erityiskiitos kuuluu Miljalle,
joka teki omaa diplomityétdan samasta projektista. Yhteisista labrasekoiluista ja loputto-
mien Matlab-kuvien tiirailusta on jaanyt hyvat muistot. Samassa veneessa olemisesta oli
korvaamatonta apua erityisesti diplomityén ongelmakohdissa. Olen Kiitollinen, etta olen
saanut viettdd parhaita opiskeluvuosia Brunssin tyttdjen kanssa. My6s perheen tuki ja
kannustus diplomityén seka ylipdataan opiskelujen aikana on ollut korvaamatonta. Kiitos
erityisesti rakas Matti seka Into-kissa.

Tampereella, 15. marraskuuta 2024

Katariina Kylamaki
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1. JOHDANTO

Tieliikenne on merkittdvad kaasumaisten sekd hiukkasmaisten paasttjen lahde ympari
maailman. Hiukkasmaiset paastot aiheuttavat vakavia terveysongelmia ja ennenaikaisia
kuolemia maailman vaestolle. Liikenteen paastot koostuvat pakokaasupaastoista, jotka
syntyvat polttoaineen epapuhtaassa palamisessa, seka jarru-, rengas- ja tiepolysta.

Pakokaasu on aerosoli. Aerosoli tarkoittaa kaksifaasista systeemia, jossa on nestemaisia
tai kiinteita hiukkasia kaasun ympardéiméana (Hinds 1999, s. 1). Kaasumaisia pakokaasu-
paastoja ovat hiilidioksidi CO,, hiilimonoksidi CO, typen oksidit NOx sek& haihtuvat or-
gaaniset yhdisteet (engl. Volatile Organic Compounds, VOC) (Suarez-Bertoa ym. 2020),
kun taas pakokaasun primaarihiukkaset koostuvat pdéasiassa noesta ja tuhkasta (Ronk-
ko ja Timonen 2019). Vaikka aerosolihiukkasten halkaisija on Hinds (1999) méaéritelman
mukaan 2 nm - 100 um, pakokaasun hiukkaset ovat pienhiukkasia, halkaisijaltaan alle 2,5
um (Kasab ja Strzelec 2020, s. 44).

Hiukkaspéaastot aiheuttavat maailmanlaajuisesti vuosittain 3,3 miljoonaa ennenaikaista
kuolemaa (Lelieveld ym. 2015). Aerosolihiukkasten terveysvaikutukset ja vaarallisuus riip-
puvat voimakkaasti niiden koosta. Suuret (> 1 um) ja hyvin pienet (< 10 nm) hiukkaset de-
posoituvat tehokkaasti paan alueen hengitysteihin, kun taas 10-100 nm hiukkaset kulkeu-
tuvat ja deposoituvat keuhkorakkuloihin (Hinds 1999, s. 241). Pienhiukkaspitoisuuksien
paivakeskiarvojen kohoaminen lisdé sydéan-, verisuoni- ja hengityselinperéisia kuolemia
(C. Liu ym. 2019), ja lisaksi pitkdaikainen pienhiukkasaltistus on yhteydessa Alzheime-
rin tautiin (Jung, Lin ja Hwang 2015). lImakeh&ssa aerosolihiukkaset osallistuvat pilven-
muodostukseen seké aiheuttavat savusumua (Seinfeld ja Pandis 2016, s. xxiii), joka on
erityisesti megakaupungeissa muodostunut vakavaksi ongelmaksi.

Liikenteen paastoja on pystytty pienentdmaén viime vuosikymmenten aikana merkitta-
vasti (EEA 2023). Moottorien seké pakokaasun jalkikéasittelyn teknologista kehitysta ovat
ohjanneet lainsaadanto ja paastorajoitukset (Kasab ja Strzelec 2020, s. 61). Paastoéra-
joitukset kohdistuvat ymparistolle ja terveydelle suoraan haitallisiin paastdihin (Kasab ja
Strzelec 2020, s. 17), jotka muodostuvat moottorissa ja ovat mitattavissa pakoputkesta.
Naita paastoja kutsutaan primaaripaastoiksi. Kun pakokaasu on tullut ulos auton pakoput-
kesta, sen ominaisuudet muuttuvat auringonvalon ja ilmakehan reaktioiden takia. Naissa
reaktioissa kaasumaisista paastoéistd muodostuu uusia pienhiukkasia, joita kutsutaan se-



kundaarisiksi aerosolihiukkasiksi (engl. Secondary Aerosol, SecA). (Tomasi, Fuzzi ja Kok-
hanovsky 2017, s. 397k) Taman tyon mielenkiinnonkohteena on sekundaarihiukkasten
muodostuminen VOCeista.

Ajoneuvojen teknologisen kehityksen lisdksi paastdja voidaan vahentédéa vaihtoehtoisilla
polttoaineilla, esimerkiksi pddosin metaanista koostuvalla maakaasulla (engl. Compres-
sed Natural Gas, CNG). Ty6ssa tutkittiin uudehkon maakaasuauton SecAn muodostumis-
ta, ja vertailukohtana oli vanha dieselauto. Keskeisena tutkimuskysymyksena oli, mika on
VOCien osuus CNG- ja dieselauton SecAn muodostukseen. Aiempien tutkimusten (Kar-
jalainen, Ronkkd ym. 2019; Hartikainen ym. 2023) perusteella hypoteesi oli, ettd orgaa-
ninen osuus sekundaarihiukkasissa olisi merkittava. Lisaksi tutkittiin, missa ajotilanteis-
sa SecAa muodostuu eniten. Ajotilanteiden vaikutusta SecAn muodostukseen on tutkittu
paljon bensiiniautoille (Y. Zhao, Lambe ym. 2018; Kuittinen ym. 2021; Pieber ym. 2018;
Simonen, Kalliokoski ym. 2019), mutta CNG- ja dieselautoista tutkimusta on vahemman.
Hypoteesi oli, ettd kylmakaynnistys, kiihdytykset ja moottoritieajo tuottaisivat eniten se-
kundaarihiukkasia.

Viimeinen tutkimuskysymys oli, millaisia eroja pakokaasun VOC-koostumuksessa ja pi-
toisuuksissa on autojen valilla. Vaikka ajoneuvojen VOC-paastdja on mitattu useissa tut-
kimuksissa, tulosten vertailu on hankalaa vaihtelevien mittausmenetelmien takia. Diesel-
auton osalta hypoteesi oli, ettd suuri osa VOCeista on hapettuneita (S. Wang ym. 2022;
May ym. 2014) ja CNG-auton osalta alkaaneja tai hapettuneita VOCeja (Lv ym. 2023; X.
Yang ym. 2024).

Luvussa 2 perehdytaan hiukkasmuodostuksen lahtokohtaan, eli primaaripaastoihin, kun
taas luvussa 3 hiukkasmuodostuksen eri vaiheisiin. Tyohon liittyvid mittauksia varten koot-
tiin poikkeuksellisen laaja laitteisto, jolloin sekundaérihiukkasten muodostumiseen vaikut-
tavia tekijoita pystyttiin tutkimaan aiempaa tarkemmin. Esimerkiksi tdssa tydssa kaytetylla
massaspektrometrilla pystyttiin erottelemaan yksittéaiset VOCiIt toisistaan sekuntiresoluu-
tiolla. Laitteisto on kuvattu luvussa 4. Tydn tulokset esitellddn luvussa 5 ja ne vedetdan
yhteen luvussa 6.



2. TUORE PAKOKAASU

Pakokaasu on polttomoottorin palotilasta poistuva kaasujen ja hiukkasten seos, jota kut-
sutaan tassa tyossa primaariseksi aerosoliksi. Bensiinin ja dieselin sisaltdmien hiilivety-
jen palamisessa syntyy hiilidioksidin CO, ja veden liséksi aina epapuhtauksia. Tuore pa-
kokaasu tai viivastynyt primaérinen aerosoli viittaavat juuri pakoputkesta poistuneeseen
pakokaasuun (ROnkkd, Kuuluvainen ym. 2017).

Henkilbautojen pakokaasun saannellyt paastot ovat hiilivedyt (engl. Hydrocarbons, HC),
hiilimonoksidi CO, typen oksidit NOx ja hiukkasmassa (engl. Particle Mass, PM) (Kasab ja
Strzelec 2020, s. 67-76). Typen oksideista palamisessa muodostuu paéosin typpimonok-
sidia NO, joka hapettuu typpidioksidiksi NO,. CO-paastdja voidaan rajoittaa nostamalla
polttolampdtilaa ja ilman ja polttoaineen suhdetta, mutta samalla NOx-paasttt kasvavat.
(Kasab ja Strzelec 2020, s. 27-33) Pakokaasun orgaanisten yhdisteiden paastoja kasitel-
l&aan tarkemmin luvussa 2.1 ja hiukkasia luvussa 2.2.

Bensiinin tai dieselin liséksi polttomoottorissa voidaan polttaa esimerkiksi maakaasua, jo-
ka siséltdaa 75-90 % metaania CH,, 5-20 % etaania, 3-15 % propaania ja pienid maaria
painavampia hiilivetyjd. Maakaasua kaytetaan ajoneuvoissa yleensa puristettuna (engl.
Compressed Natural Gas, CNG) mieluummin kuin nesteytettyna (engl. Lique ed Natural
Gas, LNG), koska nesteytyminen vaatii alhaisen lampdtilan. CNG-moottorin CO,-paastot
ovat pienemmat kuin bensiini- tai dieselmoottorin, koska metaanissa H:C-suhde on 4:1.
Perinteisissa nestemaisissa polttoaineissa H:C-suhde on 1.8:1, jolloin palamisessa muo-
dostuu enemman CO,:a suhteessa veteen. CNG ei syty puristamalla kuten diesel, vaan
se vaatii bensiinin tapaan sytytystulpan tai pienen maaran dieselid ruiskutettuna puris-
tetun maakaasun joukkoon. Sytytystulpan kéyttd johtaa suurempiin CO-paastoihin, kun
taas dieselin sekoittaminen kasvattaa NOx-paastoja. Nokeakin CNG-moottorista voi muo-
dostua, kuitenkin vdhemman kuin dieselmoottorista. Lisaksi CNG-moottorista vapautuu
palamatonta metaania, joka toimii ilmakehasséa kasvihuonekaasuna. (Kasab ja Strzelec
2020, s. 415-419)

Euroopan unionissa ajoneuvot jaotellaan paasttjen mukaan Euro-luokkiin. Euro-luokitus
tasmentaa paastorajat (taulukko 2.1 henkildautoille) kullekin ajoneuvoluokalle. Esimerkik-
si henkildautojen Euro 6 on tullut voimaan vuonna 2014, mika tarkoittaa, etta siité eteen-
pain tyyppihyvéksyttavien henkildautojen taytyy noudattaa annettuja paastorajoja. Euro 7



on tulossa voimaan 2025, ja siinéd on taulukon 2.1 paastéjen lisaksi rajoitettu muun muas-
sa > 10 nm hiukkasten lukum&éaraé seka ei-pakokaasupaastoja (DieselNet 2022b).
Taulukko 2.1. Kooste ajoneuvojen paastdjen tarkeimmistéa terveys- ja ympéristohaitoista,

Euro-péastorajoista seka paastdjen vahentamisessa kaytettavista pakokaasun jalkikasit-
telyjarjestelmista. (DieselNet 2022a; Kasab ja Strzelec 2020, s. 64-65)

(6{0) HC NOx PM
Terveyshaitat Sy”?:atz:sgapen karsinggS:enisié ezi&rl:.e gé?r\;a;a hengitizgﬁ:s;?raudet
Ympéristohaitat Hapettuu CO,ksi OSZriI(()u '?;Z:Zi g e Os:pnr (leiuﬁgo?ia:n Savusumu
Bensiini
Paastorajat (g/km)
Euro 4 (2005) 1 0,1 0,08 -
Euro 5 (2009) 1 0,1 0,06 0,005
Euro 6 (2014) 1 0,1 0,06 0,005 **
Tyypillinen EAS TWC TWC TWC GPF
Diesel
Paastorajat (g/km) *
Euro 4 (2005) 0,5 0,3 0,25 0,025
Euro 5 (2009) 0,5 0,23 0,18 0,005 **
Euro 6 (2014) 0,5 0,17 0,08 0,005 **
Tyypillinen EAS DOC DOC LNT / SCR DPF

*) Rajoitus koskee HC:n ja NOxin yhteismassaa. **) Hiukkasmassan lisaksi rajoitetaan > 23 nm hiukkasten

lukumaaraa (PN) 6 10 #/km, ja rajoitus tuli dieselautojen osalta voimaan 2011.

Nykyautoissa pakokaasun jalkikasittelyjarjestelméat (engl. Exhaust Aftertreatment Sys-
tem, EAS), eli katalysaattorit ja hiukkassuodattimet, ovat yleisia. Katalysaattori on lai-
te, joka katalysoi paasttjen hapetus-pelkistysreaktioita vahemman haitallisiksi yhdisteik-
si, kun taas hiukkassuodatin mekaanisesti poistaa hiukkaset (Kasab ja Strzelec 2020,
s. 215, 302). Bensiiniautoissa yleinen kolmitoimikatalysaattori (engl. Three-way catalyst,
TWC) hapettaa hiilivetyja ja CO:a COs:ksi ja H,O:ksi seké pelkistdd NOxia typpikaasuksi
(Kasab ja Strzelec 2020, s. 269). Bensiini- ja dieselautojen hiukkassuodattimet ovat kes-
ken&an hiukan erilaisia, joten ne erotetaan nimilla DPF ja GPF (engl. Diesel / Gasoline
Particulate Filter).

Dieselmoottorit tuottavat korkean ilman ja polttoaineen suhteen vuoksi enemman hiuk-
kaspaastoja, mutta vahemman HC- ja CO-paastdja kuin bensiinimoottorit (Kasab ja Strze-
lec 2020, s. 26). Niissa kaytetddn TWC:n sijaan HC- ja CO-péaéstdjen rajoittamiseen
dieselhapetuskatalysaattoria (engl. Diesel Oxidation Catalyst, DOC) (Kasab ja Strzelec
2020, s. 254). NOx-paastojen rajoittamiseen kaytetdédn padasiassa keraavad NOx-kataly-
saattoria (engl. Lean NOx Trap, LNT) tai selektiivista katalyyttista pelkistamista (engl. Se-
lective Catalytic Reduction, SCR), joka perustuu NOxien reaktioon ammoniakin kanssa
(Kasab ja Strzelec 2020, s. 331).



Joissain olosuhteissa katalysaattoreista voi syntyd uusia paastojd, kuten ammoniakkia
NHs. Ammoniakki voi muodostaa ilmakehéssé typpihapon kanssa ammoniumnitraattia,
joka tiivistyy hiukkasfaasiin (ks. luku 3.3) (Kasab ja Strzelec 2020, s. 337). TWC tuottaa
toisinaan NHs:a, kun vety pelkistdéda NO:n (Kasab ja Strzelec 2020, s. 269)

2NO +5H,! 2NH3; + 2H,0: (2.1)

Sen sijaan SCR:ssa riskind on ylimaaraisen ammoniakin ruiskutus, jolloin osa ammonia-
kista jaa reagoimatta (Kasab ja Strzelec 2020, s. 336).

2.1 Orgaaniset yhdisteet pakokaasussa

Orgaanisia yhdisteitd voidaan luokitella niiden rakenteen tai haihtuvuuden perusteella.
Ne voivat sisaltaa pelkastdan hiilta ja vetyd (alkaanit, alkeenit, alkyynit, yksi- tai mo-
nirenkaiset aromaattiset) tai myés happea (alkoholit, aldehydit, eetterit, esterit, karbok-
syylihapot, ketonit, peroksidit) ja typped. Haihtuvuutta kuvataan puhtaan aineen satu-
raatiohdyrynpaineen tai siita riippuvan saturaatiopitoisuuden C° avulla (Seinfeld ja Pan-
dis 2016, s. 582). Luokat haihtuvimmasta haihtumattomimpaan ovat VOC (engl. Volati-
le Organic Compounds), IVOC (engl. Intermediate Volatility Organic Compounds), SVOC
(engl. Semi-Volatile Organic Compounds), LVOC (engl. Low Volatility Organic Compounds)
ja ELVOC (engl. Extremely Low Volatility Organic Compounds). VOCit ja IVOCit ovat ilma-
kehén olosuhteissa yleensa kaasufaasissa, kun taas ELVOCit ja LVOCit hiukkasfaasissa
ja SVOCit yleensa kummassakin. (Donahue ym. 2012)

Orgaanisten yhdisteiden terveys- ja ymparistovaikutukset vaihtelevat yhdisteesté toiseen.
Tietyt VOCIt, kuten bentseeni, formaldehydi ja asetaldehydi, ja SVOCit lisdavat sydpa-
riskia (EPA 2024; Xiong, Du ja Y. Huang 2024). Osa VOCeista ja IVOCeista vaikuttaa
my6s sekundaarihiukkasten ja alailmakehan otsonin muodostumiseen (Seinfeld ja Pan-
dis 2016, s. 176, 573) Maailmanlaajuisesti liikenne on merkittava ihmisperaisten VOCien
lahde (Koupal ja Palacios 2019; J.-L. Wang ym. 2008; Song ym. 2019), vaikka Euroopas-
sa liikenteen osuus VOC-péaastoista onkin nykyaan n. 10 % (EEA 2024). Muita VOCien
lahteita ovat teollisuus ja liuotinten kayttdé (EEA 2024; J.-L. Wang ym. 2008).

Ajoneuvojen orgaanisten yhdisteiden paastot aiheutuvat siitd, etta polttoaine tai voiteludl-
jy palaa epataydellisesti tai ei lainkaan (Lu, Y. Zhao ja Robinson 2018). Tassa tydssa ei
huomioida suoraan polttoainetankista haihtunutta polttoainetta. Lu, Y. Zhao ja Robinson
(2018) selvittivat pakokaasun orgaanisten yhdisteiden muodostumismekanismeja vertai-
lemalla palamattomien polttoaineiden (bensiini ja diesel) ja pakokaasun haihtuvuusjakau-
mia. Suorien ja haarautuneiden alkaanien osuus oli suurempi polttoaineessa kuin pako-
kaasussa, kun taas aromaattisten ja syklisten hiilivetyjen osuus ei muuttunut. Alkaanit
palavat siis tehokkaammin kuin aromaattiset ja sykliset hiilivedyt. Sen sijaan alkeeneja,



alkyyneja ja karbonyyliyhdisteitd on enemman pakokaasussa kuin polttoaineessa, mikéa
kertoo, ettd ne ovat muodostuneet epataydellisessa palamisessa.

Dieseliin verrattuna bensiini on haihtuvampaa ja sisaltéda jo valmiiksi enemman aromaatti-
sia yhdisteita (Lu, Y. Zhao ja Robinson 2018). Tama selittdda May ym. (2014) ja H. Huang
ym. (2020) tutkimusten havaintoa, etta bensiiniautojen pakokaasuissa on havaittu olevan
paljon aromaattisia yhdisteita seka hiilivetyja, kuten alkaaneja ja alkeeneja. Dieselauton
pakokaasu siséltaéa enemman IVOCeja kuin VOCeja (Lu, Y. Zhao ja Robinson 2018), ja
VOCeista yli puolet on hapettuneita VOCeja (engl. Oxidized Volatile Organic Compounds,
OVOC), kuten formaldehydia, asetaldehydia ja asetonia (S. Wang ym. 2022; May ym.
2014). Tata selittaa se, etta dieselmoottorissa ilmaa on enemman suhteessa polttoainee-
seen kuin bensiinimoottorissa (H. Huang ym. 2020; S. Wang ym. 2022).

Maakaasumoottorien orgaanisten yhdisteiden paastdista on rajallisesti tutkimuksia. X.
Yang ym. (2024) tutkimuksen mukaan CNG-auton pakokaasussa OVOCit ovat suurin
kategoria (50-70 %), mutta Lv ym. (2023) tutkimuksessa alkaanit selittivat 86 % VOC-
paastoista. Molemmissa tutkimuksissa havaittiin myds, etta bensiiniautoista syntyi suu-
remmat VOC-paastot kuin CNG-autoista. Lu, Y. Zhao ja Robinson (2018) mukaan voite-
luéljyn osuus orgaanisten yhdisteiden kokonaispaastoista on vain 1,4 % bensiiniautoille
ja 5,9 % dieselautoille. Maakaasun paakomponentin, metaanin, yksinkertaisen rakenteen
vuoksi CNG-moottorissa voiteludljylla voi mahdollisesti olla suurempi merkitys.

Ajoneuvojen VOC-péaéstdjen pieneneminen autojen uudistuessa on havaittu niin paas-
tomittauksissa (May ym. 2014; S. Wang ym. 2022) kuin Euroopan ilmanlaadun seuran-
nassakin (EEA 2024), mika selittynee osittain hapetuskatalysaattorien yleistymisella. Kui-
tenkin hapetuskatalysaattorin tehokkuus heti kaynnistyksen jalkeen on huonoimmillaan
(Kasab ja Strzelec 2020, s. 270). Tama johtaa erityisesti bensiiniautoilla siihen, etta kyl-
makaynnistyksen jalkeiset paastot ovat korkeat (Ferrarese ym. 2024; S. Wang ym. 2022).
Lisédksi H. Huang ym. (2020) ja M. Wang ym. (2020) tutkimuksissa on havaittu, etta ajo-
nopeus on kaantaen verrannollinen VOC-p&astdjen maaraan.

2.2 Hiukkasmaiset paastot

Liikenteen hiukkaspaastoja syntyy lahella maanpintaa ja paikoissa, joissa ihmiset k&ve-
levat, ajavat, asuvat ja tyoskentelevat. Altistumisen nékodkulmasta liikenteen pakokaasu-
paastot ovat merkittavia: esimerkiksi Al-Dabbous ja Kumar (2015) mittaaman tienvarsiym-
paristdn hiukkasista 46 % oli likenteen tuoreita ja 27 % ikaantyneita paastoja.

Kuuman, laimentumattoman pakokaasun hiukkaskokojakauma (kuva 2.1a) on usein kak-
simoodinen, eli silla on kaksi huippukohtaa. Niin kutsutun ydinhiukkas- tai nanomoodin
huippu on alle 10 nm:n ja akkumulaatiomoodin 30-100 nm:n kohdalla. Ydinhiukkaset ovat
hyvin haihtumattomia ja koostuvat todennakoisesti metallisesta tuhkasta tai hiilesta. Ak-



kumulaatiomoodi sisdltaa enimmakseen nokihiukkasia, jotka koostuvat alkuainehiilesta ja
ovat muodoltaan ketjumaisia. (R6nkké ja Timonen 2019) Aerosolin hiukkaskokojakaumat
esittavat lukumaaraé, pinta-alaa tai massaa hiukkaskoon d, funktiona. Koska aerosoli-
hiukkaset ovat hyvin erikokoisia, hiukkaskoko esitetdan logaritmisella akselilla. Aerosoli-
hiukkasten koko noudattaa yleensa log-normaalia jakaumaa, mika tarkoittaa sita, etta ja-
kauma on symmetrinen logaritmisella x-akselilla (Hinds 1999, s. 90). Kokojakauman mit-
taukseen kaytettavét laitteet luokittelevat hiukkasia tiettyihin kokoalueisiin. Jotta kokoa-
lueiden, eli binien, leveys ei vaaristaisi kuvaa, jakauman y-akselilla oleva suure jaetaan
kokoalueen leveydelld. Kokoalueen leveys lasketaan kokoalueen yla- ja alarajan logarit-
mien erotuksena ja merkitaan dlogd:lla. (Hinds 1999, s. 76)

Kuva 2.1. a) Kuuman ja b) tuoreen pakokaasun hiukkaslukumaarakokojakaumat, mukail-
len R6nkko ja Timonen (2019).

Pakoputkesta ulos tullessaan pakokaasu laimenee ja jaahtyy nopeasti. Tuoreen pako-
kaasun hiukkaskokojakaumasta (kuva 2.1b) havaitaan, ettd nano- ja akkumulaatiomoodi
eivat ole niin selvasti erilldaan, ja ettd nanohiukkasten (< 100 nm) maara kasvaa. Syyna
ovat aiemmin kaasumaisessa olomuodossa olleet aineet, jotka tiivistyvét uusiksi hiukka-
siksi tai kuuman pakokaasun hiukkasten pinnalle. N&ita uusia hiukkasia kutsutaan viivas-
tyneiksi primaarihiukkasiksi. Keskeinen viivastyneiden primaarihiukkasten muodostaja on
rikkihappo H,SO,, jonka muodostumista edesauttaa polttoaineesta peraisin olevan rikin
hapettuminen SO,:ksi ja edelleen hapetuskatalysaattorissa SOs:ksi. Lisaksi orgaaniset
yhdisteet voivat vaikuttaa viivastyneiden primaarihiukkasten muodostumiseen ja kasva-
miseen. (ROnkko ja Timonen 2019)

Ajoneuvon hiukkaspaastdihin vaikuttavat erityisesti polttoaine, ajoneuvon teknologia se-
k& ajo-olosuhteet. Dieselmoottorit muodostavat enemman hiukkaspaastoja kuin bensii-



nimoottorit (ks. esim. H.-H. Yang ym. (2019) ja Harris ja Maricq (2001)), mutta bensiini-
moottoreiden hiukkaspaastéja on kasvattanut siirtyma polttoaineen ruiskuttamisessa imu-
kanavan (engl. Port Fuel Injection, PFI) sijasta suoraan sylinteriin (engl. Gasoline Direct
Injection, GDI) (Harris ja Maricq 2001). Vaikka suoraruiskutteisen moottorin hyétysuhde
ja sité kautta polttoaineen kulutus ovat paremmat, polttoaine ja ilma eivat sekoitu joka
kohdassa sylinteria optimaalisesti, mik& johtaa hiukkasten syntymiseen (Kasab ja Strze-
lec 2020, s. 15, 26). CNG-moottorista syntyy Alanen, Saukko ym. (2015) tutkimuksen
mukaan enimmakseen 2-5 nm hiukkasia, joiden ydin muodostuu voiteludljysta, ja joiden
pinnalle tiivistyy H,SO4:a ja hiilivetyja.

Tarkea tyokalu dieselautojen hiukkaspéaastojen hillinnassa on DPF, joka poistaa yli 90 %
pakokaasun hiukkasista. Nokihiukkasten kertyminen huokoisen suodatinmateriaalin pin-
taan parantaa suodatustehokkuutta yli 95 %:iin. GPF:iin liittyy kaksi ongelmaa: nokiker-
rosta ei muodostu, koska hiukkaspitoisuudet ja hiukkaskoko ovat pienempid, ja lisaksi
bensiinimoottorit ovat herkempia pakokaasuvirtauksen rajoittumiselle, jonka hiukkassuo-
datin aiheuttaa. (Kasab ja Strzelec 2020, s. 315-316)

Ajotilanteista kiihdytyksessa ja jarrutuksessa muodostuu suurimmat primaarihiukkaspaas-
tot seka suoraruiskutteisille bensiini- ettéa dieselautoille (Karjalainen, Pirjola ym. 2014, J.
Wang ym. 2006). Ronkkd, Pirjola ym. (2014) tutkimuksessa havaittiin, etta seka diesel-
rekalla ettd moderneilla bensiinikayttoisilla henkildautoilla alle 7 nm hiukkasia muodostui
runsaasti moottorijarrutustilanteissa, jolloin moottoriin ei syotetty polttoainetta. Moottori-
jarrutuksessa renkaat pyorittavat kampiakselia ja sitd kautta moottorin mantia, mika joh-
taa auton vauhdin hidastumiseen ilman jarrujen kayttéd. Muodostuneiden nanohiukkas-
ten alkuperéksi epailtiin voiteludljya.

2.3 Paastdjen mittaaminen

Liikenteen paastoja voidaan tutkia laboratorio- tai kenttamittauksilla. Laboratoriomittauk-
sia tehd&an erityisesti moottoreiden tai EASien tuotekehitys- tai validointitarkoitukses-
sa kiinteélla mittauslaitteistolla. Kenttamittauksia ovat esimerkiksi katsastus-, mobiililabo-
ratorio- ja on-road-mittaukset. On-road-mittaukset toteutetaan PEMSilla (engl. Portable
Emissions Measurement System), jossa mittalaitteita kuljetetaan mitattavan ajoneuvon
tavaratilassa. (Kasab ja Strzelec 2020, s. 67, 161-162) Lisaksi paastoja ja niille altistu-
mista voidaan tutkia my6s mittaamalla ilmaa tien vieresta tai tunnelista, jolloin pakokaasu
on ehtinyt jo hieman muuntua ilmakehéassa.

Laboratoriomittausten tarkoituksena on maarittdd ajoneuvojen paastot ja polttoaineen ku-
lutus toistettavasti, tarkasti ja todenmukaisesti. Siksi niissa kaytetaan mittausprotokollia,
jotka maarittelevat ajoneuvon valmistelun testiin, testin keston ja muut yksityiskohdat, se-
k& datan kasittelyn periaatteet. Yksi protokollan osa on ajosykli, joka maérittelee nopeu-
den testin aikana. Perinteiset testisyklit ajetaan alustadynamometrilla. Siind auto on si-



dottu paikalleen rullille, jotka vastustavat pyorien pydrimista syklin tieolosuhteisiin verrat-
tavalla voimalla (Kasab ja Strzelec 2020, s. 113-114) (ks. kuva 4.2a).

EU:ssa vuoteen 2017 asti kaytetty testisykli NEDC (engl. New European Driving Cycle) on
helppo ajoneuvolle: se koostuu tasaisen nopeuden alueista, pysahdyksista (23 % koko-
naisajasta) seka tasaisista kiihdytyksista. Yli puolet syklista ajetaan alle 50 km/h nopeuk-
silla, ja huippunopeutta 120 km/h ajetaan vain pieni hetki. TAma sykli ei vastaa todellis-
ta ajoa erityisen hyvin, joten vuonna 2017 siirryttiin WLTC:hen (engl. World-Harmonized
Light-Duty Transient Cycle). WLTC:ss& on enemmaén nopeita kiihdytyksia ja korkeamman
nopeuden ajoa, mika tekee siitd todenmukaisemman. (DieselNet 2022a; Kasab ja Strze-
lec 2020, s. 121-125)

Paastohuijaukset vauhdittivat siirtymad RDE-mittauksiin, (engl. Real Driving Emission)
joissa ajetaan oikeilla teilla ja paastét mitataan PEMS-laitteistolla (Kasab ja Strzelec 2020,
s. 124-125). RDE-sykKli otettiin kayttoon WLTC:n rinnalla ensimmaisen kerran vuonna
2017 Euro 6d-luokassa, ja EU-direktiivi sisdltda reunaehdot esimerkiksi reitin pituudel-
le, ulkolampdtilalle seka korkeudelle merenpinnasta (DieselNet 2022a). Reitilla on oltava
kaupunkiajoa (nopeus 0-60 km/h), maantieajoa (60-90 km/h) ja moottoritieajoa (90-145
km/h), kutakin vahintddn 16 km, ja ajon kokonaiskesto on 90-120 min (Kasab ja Strzelec
2020, s. 127).
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3.  PAKOKAASUN IKAANTYMINEN

Pakokaasun ikdantyminen tarkoittaa niita fysikaalisia ja kemiallisia prosesseja, joissa pa-
kokaasun ominaisuudet muuttuvat ilmakehdssa minuuttien, tuntien ja paivien kuluessa
(H. Liu ym. 2020). Yksi ikd&ntymisprosesseista on sekundaérihiukkasten muodostumi-
nen kaasumaisista aineista, joita nimitetdan prekursoreiksi tai lahtdaineiksi (R6nkko ja
Timonen 2019). Sekundaarihiukkasten ja kantajakaasun seokseen viitataan tdssa tydssa
termilla sekundaarinen aerosoli (engl. Secondary Aerosol, SecA). Ikaantynyt pakokaasu
sisaltaa seka primaariset ettéa sekundaariset hiukkaset.

Primaari- ja sekundaarihiukkasten terveys- ja ymparistovaikutukset poikkeavat toisistaan.
Liikenteen primaarihiukkaset ja viivastyneet primadrihiukkaset vaikuttavat ihmisten ter-
veyteen paikallisesti teiden laheisyydessd, mutta pitoisuudet pienenevat nopeasti tielta
kauemmas mentédessa (Zhu ym. 2002). Sekund&arihiukkaset sen sijaan voivat kulkeu-
tua ilmavirtojen mukana pitki& matkoja (Tomasi, Fuzzi ja Kokhanovsky 2017, s. 65) altis-
taen mahdollisesti suuremman maaran ihmisia. Sekundaarinen aerosoli jaetaan koostu-
muksen perusteella orgaaniseen (Secondary Organic Aerosol, SOA) ja epdorgaaniseen
(Secondary Inorganic Aerosol, SIA). SOAn muodostumisen l&htdaineita ovat orgaaniset
yhdisteet, kun taas SIAn rikin oksidit SOx, NOx ja NH3 (Tomasi, Fuzzi ja Kokhanovsky
2017, s. 6).

Tyon mielenkiinnonkohteena on SOAn muodostuminen VOCeista. Lyhyesti selitettyna il-
makehésséd VOCien hapetusreaktioissa syntyy haihtumattomampia reaktiotuotteita. Nii-
den saturaatiohdyrynpaine on siis alhaisempi, jolloin aineet tiivistyvét hiukkasiksi tai hiuk-
kasten pinnalle. (Kroll ja Seinfeld 2008). Hapettumista tutkitaan luvussa 3.1 ja tiivistymista
luvussa 3.2. Luvussa 3.3 perehdytdan siihen, miten nama prosessit havaitaan paastomit-
tauksissa ja mitkéa tekijat vaikuttavat likenneperaisten sekundaarihiukkasten muodostuk-
seen.

3.1 Hapettuminen

limakehé&ssa VOCit altistuvat auringosta tulevalle ultraviolettivalolle (UV) seké hapettaville
molekyyleille. Pelkistyva aine, eli hapetin, varastaa elektroneja hapettuvalta aineelta, jota
kutsutaan pelkistimeksi. Orgaanisessa kemiassa hapettuminen nékyy molekyylissé ha-
pen lisdantymisena tai vedyn vahenemisena. Tarkeimmat VOCeja hapettavat molekyylit
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ovat perdisin otsonista, mutta toisaalta VOCit ja NOx yhdessa ovat my6s otsonin muo-
dostumisen lahtbaineita (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 175-177). Tarkastellaan seuraavaksi
VOCien ja otsonin suhdetta.

Otsonia O3 on alailmakeh&ssa, eli troposfaarissa tavallisesti 20-60 ppb (Seinfeld ja Pan-
dis 2016, s. 175). Otsoniin liittyy kaksi ymparistbongelmaa: sen vaheneminen ylailmake-
hassa paastdd maan pinnalle enemmaén UV-sateilya, kun taas alailmakehassa se toimii
kasvihuonekaasuna (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 44, 104). Korkeat otsonipitoisuudet ovat
my6s yhteydessa ennenaikaisiin kuolemiin (Jerrett ym. 2009) ja 99 % eurooppalaisista
kaupunkilaisista altistuu korkeammille otsonipitoisuuksille kuin maailman terveysjarjesto
WHO suosittelee (EEA 2020, s. 98).

Otsoni syntyy happimolekyylin ja happiatomin valisessa reaktiossa
0,+0! Oas: (3.1)

Happiatomeita syntyy troposfaarissa typpidioksidin fotolyysissa

h

NO,! " NO+O: (3.2)

NOXx-paastot ovat kuitenkin useimmiten NO:n eikd NO,:n muodossa. Mikali iimakehassa
ei olisi lainkaan NO,:a, otsonia ei voisi muodostua. NO,:a syntyy ilmakehdan myds NO:n
hapettumisen kautta, missa hapettimena toimii HO,

NO + HO ,! NO, + OH: (3.3)
HO, syntyy, kun VOCien hapetusreaktioista (esim. reaktio 3.7) ylijaava H reagoi nopeasti

0O,:n kanssa. (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 176-181)

VOCien hapettumiseen johtavaa reaktiosarja alkaa otsonin hajoamisesta. Otsonin foto-
lyysissa syntyy toisinaan virittyneitéa happiatomeita

Ih (254 nm)

O3! 0,+0 : (3.4)

Virittyneiden happiatomien viritystila voi purkautua vain reaktiossa toisen molekyylin kans-
sa, silla energiatilan siirtyma O ! O ei ole mahdollinen. Kun happiradikaalit reagoivat
veden kanssa

O +H,0! 20H: (3.5)

syntyy hydroksyyliradikaaleja. (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 176-177)

Hydroksyyliradikaali OH ei reagoi ilmakehan stabiilien yhdisteiden, kuten N,:n tai O:n,
kanssa, mutta muita aineita kohtaan se on hyvin reaktiivinen (Seinfeld ja Pandis 2016,



12

s. 176). Lisaksi sen pitoisuus pysyy suhteellisen korkeana, keskimaarin 1,5  10° mole-
kyylia/cm® (Mao ym. 2009). Néista syista OH on iimakehan tarkein hapetin. Se hapettaa
CO:a (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 181)

CO+0OH ! CO,+H; (3.6)
VOCeja, kuten metanolia (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 231)
CH3;OH + OH ! CH,O0+H,O0+H (3.7)
seka rikkidioksidia rikkitrioksidiksi (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 246)
SO, +20H +0,! SO; + HO 5: (3.8)

Rikkitrioksidin reaktiossa veden kanssa muodostuu rikkinappoa (Seinfeld ja Pandis 2016,
S. 246)

SO;+2H,0!  H,SO, +H,0; (3.9)

jonka roolista ilmakeh&n kaasu-hiukkasmuuntumassa kerrotaan seuraavassa luvussa.

VOCit kasittavat tuhansia erilaisia molekyyleja, joilla on erilaiset todennékoisyydet ja me-
kanismit hapettua. Esimerkiksi lyer ym. (2023) kuvaa pakokaasussakin esiintyvien BTEX-
yhdisteiden (bentseeni, tolueeni, etyylibentseeni ja ksyleeni) hapetusmekanismin. Yhteis-
ta hapetusreaktioille on se, ettd niissd molekyyleihin muodostuu poolisia funktionaalisia
ryhmid, kuten hydroksyyli-, karbonyyli-, esteri- ja karboksyylihapporyhmia. Lisaksi mole-
kyylin hapetusaste kasvaa usein vahitellen monivaiheisissa reaktiosarjoissa. (Seinfeld ja
Pandis 2016, s. 575)

Orgaanisen yhdisteen haihtuvuus riippuu molekyylin koosta ja poolisuudesta, voimak-
kaammin jalkimmaisesta. Mité poolisempia funktionaalisia ryhmié tai mita pidempi hiiliket-
ju molekyylissa on, sitéa pienempi on sen saturaatiohdyrynpaine. Esimerkiksi karboksyyli-
happoryhméan muodostuminen hapetusreaktiossa voi pienentéaa saturaationdyrynpainetta
neljalla kertaluokalla alkuperdiseen molekyyliin verrattuna, kun taas ketoniryhman lisaa-
minen pienentda sitd kymmenesosaan. (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 582) Toisaalta ha-
petusreaktio voi myds kasvattaa orgaanisen yhdisteen haihtuvuutta: hapen sitoutuminen
hiilivetyyn voi johtaa myos hiili-hiilisidoksen heikkenemiseen ja molekyylin hajoamiseen
kahtia (Kroll ja Seinfeld 2008).
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3.2 Kaasu-hiukkasmuuntuma

Kuten luvun 3 alussa mainittiin, sekundaarihiukkaset syntyvat ilmakehésséa kaasumaisis-
ta aineista. Kaasumaiset aineet voivat siirtya hiukkasfaasiin joko muodostamalla uusia
hiukkasia tai tiivistymalla olemassa olevien hiukkasten pinnalle. Kummassakin prosessis-
sa olennaisia kasitteita ovat tiivistyminen ja haihtuminen, joiden keskinainen voimakkuus
riippuu héyrynpaineesta.

HOyrynpaine tarkoittaa nesteen ylépuolella olevan hdyryn A osapainetta pa. Sitd hoy-
rynpainetta, jossa haihtuminen ja tiivistyminen ovat tietyssa lampotilassa tasapainossa,
kutsutaan kyllaiseksi hoyrynpaineeksi tai saturaatiohdyrynpaineeksi p, . Saturaatiosuhde

= p—SA (3.10)
PA

kuvaa vallitsevan héyrynpaineen suhdetta kylldiseen hdéyrynpaineeseen. (Hinds 1999, s.

278-279) Kun saturaatiosuhde on 1, molekyylitasolla hoyryssa on yksittaisia aineen A

molekyyleja seka pienid klustereita, jotka muodostuvat ja hajoavat nopeasti (Seinfeld ja

Pandis 2016, s. 449).

Subsaturoitunut hoyry viittaa tilanteeseen, jossa S < 1, ja supersaturoitunut tilanteeseen,
jossa S > 1. Supersaturaatiossa tiivistyminen on voimakkaampaa kuin haihtuminen, jol-
loin héyryyn alkaa muodostua suurempia ja pitkaikaisempia klustereita. Nukleaatio tar-
koittaa tdssé uuden stabiilin klusterin, eli hiukkasen tai pisaran, muodostumista. Se voi
tapahtua pelkastaan hoyrysta, jolloin kyseessa on homogeeninen nukleaatio, tai ioniki-
teen, ydinhiukkasen tai pinnan ympérille, jolloin sita kutsutaan heterogeeniseksi nukleaa-
tioksi. Liséksi nukleaatio jaotellaan homo- ja heteromolekulaariseen sen mukaan, onko
tiivistyvassa hoyryssa yhta vai useampaa ainetta. (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 448-449)

Rikkihapon merkitys nukleaatiohiukkasten muodostumisessa on suuri, koska SO,:n ha-
pettuessa rikkihapoksi (reaktiot 3.8 ja 3.9) hoyrynpaine pienenee merkittavasti. H,SO,
voi muodostaa bindarisen klusterin H,O:n kanssa, mika ei kuitenkaan selita kaikkia il-
makehéssé havaittuja nukleaatiohiukkasia. Todenné&kdisesti rikkihappo muodostaa myos
ternaarisia klustereita veden sekd ammoniakin, amiinien tai hapettuneiden orgaanisten
molekyylien kanssa. (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 481-482) Nama& eri prosessit nakyvat
kuvassa 3.1.

Nukleaatiohiukkanen on yleensa 1-3 nm halkaisijaltaan. Jotta se voi toimia tiivistymisyti-
mena pilvipisaroille (engl. Cloud Condensation Nuclei, CCN), sen on kasvettava 50-100
nm kokoon. Talléin hiukkasen massa vahintdédn 100 000-kertaistuu, kun kaasumaisia yh-
disteita tiivistyy hiukkasfaasiin. Nukleaatiohiukkasten maaraa rajoittaa koagulaatio suu-
rempien hiukkasten kanssa: 1 nm hiukkanen koaguloituu ilmakeh&ssa keskimé&éarin 10
min kuluessa. (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 480-482) Aerosolien koagulaatio tarkoittaa
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hiukkasten tarttumista yhteen suuremmaksi hiukkaseksi (Hinds 1999, s. 260).

Kuva 3.1. Kaaviokuva hiukkasten kasvamisesta. Mukaillen Seinfeld ja Pandis (2016, s.
483).

Orgaaniset molekyylit ovat merkittéavid nukleaatiohiukkasten kasvussa, koska niita on il-
makeh&ssé paljon (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 482). llimakeh&n hiukkasmuodostuksen
kannalta ei ole tarpeellista selvittda jokaisen yksittaisen molekyylin reaktiomekanisme-
ja, vaan molekyyleja kasitelladn haihtuuvusluokkien perusteella (Donahue ym. 2012).
LVOCit tiivistyvat olemassa oleviin nukleaatiohiukkasiin, ja ELVOCit voivat myds muodos-
taa nukleaatiohiukkasia (Bianchi ym. 2019). Naita haihtumattomia molekyyleja muodos-
tuu kolmella tavalla: 1) VOCien hapetusreaktioissa, 2) suuremman molekyylin hajotessa,
eli fragmentoituessa syntyneista VOCeista, jotka hapettuvat ja/tai 3) kahden hapettuneen
VOC-molekyylin yhdistyessa, jolloin molekyylin koon kasvaminen johtaa alempaan satu-
raatiohdyrynpaineeseen (Donahue ym. 2012).

Jotta SOAn pitoisuutta ilmakeh&ssa voidaan tarkkailla tai valillisesti rajoittaa, on tarkeaa
tunnistaa keskeisimmat SOAn muodostumisen léhtbaineet. Yksittdisen orgaanisen yh-
disteen vaikutusta SOAn muodostumiselle kuvataan SOA-saannolla (engl. SOA vyield,
Y). SOA-saanto maaritelladn muodostuneen hiukkasmassan M ja reagoineen VOCin
massan V OC suhteena (Kroll ja Seinfeld 2008)

M

Y = : A1
VOC (3.11)

Yksi- ja monirenkaisilla aromaattisilla yhdisteillda on suuret SOA-saannot, kuten myds
IVOCeilla ja SVOCeilla (Gentner ym. 2017) .

3.3 Liikenneperéainen sekundaarinen aerosoli

Liikenne on tarked sekundaarisen aerosolin lahtdaineiden lahde (H. Liu ym. 2020), ja
esimerkiksi Tkacik ym. (2014) arvion mukaan ajoneuvojen tuottama SOA on kuusinker-
tainen niiden primaarihiukkaspaastdihin verrattuna. Liikenteen vaikutusta SOAn muodos-
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tumiseen on arvioitu simulaatioilla, ulkoilmamittauksilla sekd paastomittauksilla ik&anty-
miskammioiden kanssa (Gentner ym. 2017). Simulaatioiden ja kenttdmittausten vélilla on
epéasuhta, koska kaikkea SOANn muodostumista ei ole pystytty selittdmaan tunnistetuilla
SOAnN l&ht6aineilla (H. Liu ym. 2020). My6s IVOCit ja SVOCiIt ovat tarkeita SOAN lahtdai-
neita pakokaasussa (Y. Zhao, Saleh ym. 2017).

Paastomittauksissa SecAn muodostuminen havaitaan hiukkaskokojakauman ja hiukkas-
ten koostumuksen muutoksista, kun pakokaasu altistetaan hapettaville olosuhteille esi-
merkiksi hapettavassa lapivirtausreaktorissa. Kuva 3.2b esittda ikdantyneen pakokaasun
hiukkaskokojakaumaa, joka on yksimoodinen. Siind nakyvat kaasu-hiukkasmuuntuman
ja koagulaation vaikutukset. Kaasu-hiukkasmuuntuma kasvattaa seka hiukkasten koko-
naismaaraa ettd massaa (H. Liu ym. 2020), kun taas koagulaation vuoksi hiukkasluku-
maara pienenee ja keskimaardinen koko kasvaa (Hinds 1999, s. 260). Koska hapetta-
vassa lapivirtausreaktorissa viipyméaaika on vain sekuntien tai minuuttien luokkaa, kaasu-
hiukkasmuuntuman vaikutus korostuu koagulaatioon verrattuna. Tallaisissa mittauksissa
onkin havaittu, etté hiukkaslukumaaréa ja -massa kasvavat ikdantymisen myota (Tkacik
ym. 2014; Alanen, Simonen ym. 2017; Karjalainen, Ronkké ym. 2019), ja bensiiniautoil-
le muodostunut SOA jopa vylittda primaérisen hiukkasmassan (Karjalainen, Timonen ym.
2016; Gordon ym. 2014).

Kuva 3.2. a) Tuoreen ja b) ikdantyneen pakokaasun hiukkaskokojakaumat, mukaillen
ROnNkko ja Timonen (2019)

Kaasu-hiukkasmuuntuma muuttaa myds pakokaasun hiukkasten koostumusta. Ikaanty-
neiden hiukkasten koostumuksen tutkiminen antaa viitteita siitd, ovatko SecAn muodos-
tumisen lahtdaineet olleet orgaanisia vai epaorgaanisia molekyyleja. Pakokaasun SIA-
hiukkaset muodostuvat useimmiten ammoniumnitraatista NH;NO;z (Simonen, Kalliokoski
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ym. 2019; Tkacik ym. 2014; Kuittinen ym. 2021; Hartikainen ym. 2023), jota syntyy ammao-
niakin ja typpihapon vélisessé reaktiossa. Pakokaasun ikdantyessé orgaanisten aineiden
maaran hiukkasmassassa on havaittu kasvavan niin GDI-bensiini- (Simonen, Kalliokoski
ym. 2019; Karjalainen, Timonen ym. 2016), diesel- (Karjalainen, Roénkké ym. 2019) kuin
CNG-moottorillekin (Alanen, Simonen ym. 2017).

Kuten primaarihiukkaspééstoihin, myés SOAn muodostumiseen vaikuttavat polttoaine,
ajotilanne seké auton teknologia. Eri polttoaineista muodostuvien SOAnN lahtbaineiden
maara ja niiden yksittdiset saannot maaraavat SOAn maaran. Niin palamattomassa ben-
siinissa kuin bensiiniauton pakokaasussakin on paljon aromaattisia yhdisteita (Lu, Y. Zhao
ja Robinson 2018), joilla on suuret SOA-saannot. Tama selittdd bensiiniautojen voima-
kasta SOAn muodostusta (Pieber ym. 2018). Dieselautoilla IVOCit ovat todennakoisesti
VOCeja merkittavampia SOA-lahtdaineita (Y. Zhao, Nguyen ym. 2015). CNG-auton SOAN
muodostumisen lahtbaineista on vield vahan tietoa, mutta sen SOA-paastot ovat Alanen,
Simonen ym. (2017) tutkimuksen mukaan karkeasti samaa luokkaa kuin hapetuskataly-
saattorilla varustetun dieselauton tai [ampimana kaynnistetyn bensiiniauton.

SOANn muodostuminen riippuu merkittavasti ajotilanteesta. Bensiiniautot muodostavat

SOAa voimakkaimmin kylmakaynnistyksessa (Simonen, Kalliokoski ym. 2019; Pieber ym.
2018; Kuittinen ym. 2021; Gordon ym. 2014). Kylmakaynnistyksen aiheuttamia erityisen
korkeita paastoja selittdd naiden tutkimusten mukaan se, ettd TWC ei ole viela saavut-
tanut riittdvan korkeaa lampétilaa. Dieselautoille ei ole raportoitu kylmakaynnistyksen ai-
heuttavan erityisen korkeita paastoja (Simonen, Kalliokoski ym. 2019; Gordon ym. 2014)

Pakokaasun jalkikasittelyjarjestelmien kehittyminen on alentanut ja tulee alentamaan lii-
kenteen SOAn lahtdaineiden paastdja merkittavasti. Hapetuskatalysaattori véhentad SOAn
muodostumista tehokkaasti eliminoimalla VOCit, mutta DOC yhdistettyna DPF:aan tekee
modernien dieselautojen SOAn muodostuksesta havidvan pienta (Chirico ym. 2010; Gor-
don ym. 2014). Sekd DPF:t ettd GPF:t paallystetdan usein samalla katalyytilla kuin hape-
tuskatalysaattori, mink& tarkoitus on auttaa suodattimen regeneroinnissa seké hapettaa
loput hiilivedyt (Kasab ja Strzelec 2020, s. 314). Kuitenkaan GPF:n ei havaittu Pieber ym.
(2018) tutkimuksessa vaikuttavan SOAn muodostukseen.
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4.  MATERIAALIT JA MENETELMAT

Mittaukset tehtiin Bosmalin autoteollisuuden tutkimus- ja kehitysinstituutissa Puolan Biel-
sko-Bia assa. Kuvan 4.1 mukaisesti ajoneuvot vietiin vuorollaan lampdtilasaadeltyyn tes-
tisoluun alustadynamometrille, jossa niilla ajettiin RDEsim-sykli (engl. Real Driving Emis-
sions simulated). Autoista ja syklistd on kerrottu tarkemmin luvussa 4.1. Mittausjarjeste-
lyyn kuului kokonaisuudessaan muitakin laitteita, mutta niita ei ole esitetty kuvassa 4.1,
koska niitd ja niiden tuloksia ei kasitella tassa tydssa.

Kuva 4.1. Kaaviokuva mittausjarjestelysta

Pakokaasunayte otettiin auton pakoputkesta ja laimennettiin simuloiden pakokaasun lai-
mentumista ilmakehassa huokoisen putken laimentimella (engl. Porous Tube Diluter, PTD).
Virtauksia PTD:ssa saadeltiin kahdella massavirtasaatimella (engl. Mass Flow Controller,
MFC). Kun pakokaasu oli sekoittunut laimennusilman kanssa viipymaaikaputkessa (engl.
Residence Time Tube, RTT), naytelinja haarautui kahteen. Molemmissa linjoissa pako-
kaasua laimennettiin viela ejektorilaimentimilla (engl. Ejector Diluter, ED). Laimennussys-
teemi on esitelty luvussa 4.2.

Kuvan 4.1 oikea linja johti tuoreen pakokaasun mittalaitteille, joista sdhkdinen alipaineim-
paktori (engl. Electrical Low Pressure Impactor, ELPI+) mittaa hiukkasten kokojakaumaa
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(luku 4.4.2) ja Vocus PTR-ToF-massaspektrometri VOC-pitoisuuksia (luku 4.4.1). Vocuk-
sen toiminta perustuu VOC-molekyylien ionisointiin protoninsiirtoreaktiolla (engl. Proton
Transfer Reaction, PTR) ja luokitteluun kulkuajan (engl. Time of Flight, ToF) perusteel-
la. Vasemmassa linjassa oli rinnakkain kaksi hapettavaa lapivirtausreaktoria (engl. Oxi-
dation Flow Reactor, OFR). Niiden tarkoituksena oli simuloida pakokaasun ikaantymista
ilmakeh&ssa ja ne olivat nimiltdéan Potential Aerosol Mass (PAM) ja Dekati Oxidation Flow
Reactor (DOFR) (luku 4.3). Ikdantynyttd pakokaasua laimennettiin ejektorilaimentimella
ja mitattiin ELPI+:lla sek& nokihiukkasaerosolimassaspektrometrilla (engl. Soot Particle
Aerosol Mass Spectrometer, SP-AMS) (luku 4.4.3). Lisaksi joka haarasta mitattiin CO,:a
laimennuskertoimien maarittdmiseksi.

4.1 Ajoneuvot ja mittaussykli

Mittaukset toteutettiin yhteensa seitsemalle henkildautolle, joista tarkempaan tarkaste-
luun valittiin kaksi. Autojen tiedot on koottu taulukkoon 4.1.

Taulukko 4.1. Mitattujen autojen tiedot.

Nimi Vuosimalli  Ajokilometrit Polttoaine Moottori  Euro-luokka EAS
Euro 4 diesel 2006 232 000 Diesel 22L 4 DOC
Euro 6 CNG 2020 39 000 CNG 15LGDI 6 TWC

Mittauksissa ajoneuvot asennettiin alustadynamometrille (kuva 4.2a) autoja kaynnista-
matta, jolloin kaikki mitatut syklit alkoivat kylmakaynnistyksesta. Alustadynamometri si-
jaitsi testisolussa, jonka lampdtilaa pystyttiin sdatdmaan. Jokainen auto mitattiin kolmes-
sa lampdtilassa: +23 C, -9 Cja +35 C, mutta tassa tydssa tarkastellaan tuloksia vain
ensiksi mainitusta lampdtilasta. Kaikki mittapisteet toistettiin ainakin kahdesti tulosten luo-
tettavuuden parantamiseksi. Ajosyklit numeroitiin juoksevasti yhdesta 50:een, ja tydhoén
valitut Euro 4 dieselauton syklit ovat nro 6, 9 ja 50, kun taas Euro 6 CNG-auton nro 44 ja
47.

Autoissa kaytettiin EU-standardien mukaisia polttoaineita, joista dieselit olivat Puolasta ja
CNG Suomen maakaasuverkosta. Euro 4 dieselautoa testattiin myos talvidieselilla (syKli
nro 50), jonka tiheys oli pienempi kuin kesadieselin. CNG-auton paaasiallinen polttoaine
on CNG, ja varapolttoaineena on bensiini. Valmistajan kuvauksen mukaan auto vaihtaa
automaattisesti bensiiniin k&ynnistyksissa, jos CNG on loppu tai jos ulkoilman lampdétila
on alhainen.

Mittaussyklingd kaytettiin RDEsim-syklid, joka oli simuloitu todellisesta reitistd mittausla-
boratorion ymparistossa (kuva 4.2b). Reitin ajopro ili ohjelmoitiin alustadynamometrille,
jolloin mittausolosuhteita, kuten lampdtilaa, voitiin hallita. Tietyt reunaehdot, kuten lam-
potilat, valittiin odotettavissa olevan Euro 7 -standardin mukaisesti (ks. luku 2.3). Syklin
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pituus oli 72 min, joka vastaa noin 47 kilometrid. Syklin nopeus- ja korkeuspro ili ndkyvéat
kuvassa 4.2c.

(@) (b)

(©

Kuva 4.2. a) Valokuva maakaasuautosta alustadynamometrilld. b) Karttakuva reitista, jos-
ta RDEsim-sykli simuloitiin. Vari osoittaa nopeuden. c¢) Syklin nopeuspro ili vasemmalla
ja korkeus merenpinnasta oikealla y-akselilla.

Reitti alkoi kuvan 4.2b luoteisosan mustasta kolmiosta ja p&attyi samaan paikkaan. En-
simmainen kaupunkiajoalue (16 min) ajettiin kaupungin itdosassa ja sen lopussa oli en-
simmainen ylamaki. Kaupunkiajoa seurasi reitin etelaosan moottoritie, joka ajettiin mo-
lempiin suuntiin (yhteens& 13 min). Toinen kaupunkiosuus (19 min) kaupungin lansipuo-
lella sisélsi kaksi muuta ylamakea ja se paattyi 10 min pysahdykseen reitin alkupisteessa.
Pyséhdyksen tarkoituksena oli saada mitattua myos kaynnistys moottorin ollessa lammin.
Reitin pohjoisosan maantieosuus (14 min) ajettiin my6s molempiin suuntiin. Syklin mak-
siminopeus oli 146 km/h ja keskinopeus pysahdysta huomioimatta 46 km/h.
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4.2 Naytteenotto ja laimennus

Naytteenotto tapahtui suoraan pakoputkesta, josta osa pakokaasun virtauksesta ohjattiin
toiseen huoneeseen mittalaitteille 300 C:seen lammitettya linjaa (5,5 m) pitkin. Raaka-
pakokaasu sisaltaa paljon vesihdyryd, jonka tiivistyminen naytelinjaan estettiin laimen-
tamalla sekéa lammittamalla nayte ennen laimentimia. Aerosolimittalaitteet eivat kestaisi
raa'an pakokaasun kuumuutta ja suuria paastopitoisuuksia, joten pakokaasua laimen-
nettiin sekoittamalla siihen ilmaa. Mittauksissa kaytetty laimennusilma puhdistettiin hiuk-
kasista, 6ljysta, hiilidioksidista ja muista kaasumaisista aineista adsorptioon perustuvilla
suodattimilla (K-MT 6-LAB ja 75-62 FT-IR Purge Gas Generator; Parker, US). Lisaksi lai-
mennetussa pakokaasussa tapahtuu vAhemman aerosolia muuttavia prosesseja, kuten
koagulaatiota.

Pakokaasua imettiin ensiksi huokoisen putken laimentimeen (PTD), jonka jalkeen se oh-
jattiin viipymaaikaputken (RTT) lapi (kuva 4.3). PTD koostuu kahdesta sisakkaisesté put-
kesta, joista sisemman seinissd on pienia reikid. Naytevirtaus kulkee keskella ja puhdis-
tettu, 30 C:seen lammitetty laimennusilma syodtetd&n huokoisen seinaman lapi naytteen
joukkoon. RTT:n tarkoituksena oli antaa naytteen ja laimennusilman sekoittua muutaman
sekunnin ajan. Keskinen ja Ronkk6 (2010) mukaan PTD ja RTT simuloivat pakokaasun
jadhtyessa ja laimentuessa tapahtuvaa viivastyneiden primaarihiukkasten muodostumis-
ta vastaavasti kuin ilmakeh&ssa.

Kuva 4.3. Kaaviokuva laimennussysteemistd mukaillen UEF (ei julkaisupéivaa).

PTD:n ja RTT:n jalkeen nayte jaettiin kahteen linjaan, joista molemmissa oli ejektorilai-
mentimet (ED). ED:ssa seka naytevirtaus etta laimennusilmavirtaus kulkevat kriittisten
aukkojen lapi, jolloin virtaukset ja sitd myota laimennuskerroin pysyvat vakioina. Paineis-
tettu (2 bar) laimennusilmavirtaus aiheuttaa painehavion ja imee naytettd mukaansa, min-
k& jalkeen ne sekoittuvat sailiossa. ED:ssa on myds poisto, joka tasaa ulos tulevan nay-
tevirtauksen ilmanpaineeseen. Koska ejektorilaimentimien laimennusilmaa ei lammitetty,
laitteille p&atyessaan nayte oli suunnilleen huoneenlampdoista.

Laimennuskertoimet (engl. Dilution Factor, DF) laskettiin CO,-pitoisuuksien perusteella

_ [COa)i  [COz)iaimiiima [COy)i .

PF = [CO2lt  [COzJiaimiiima [COy;

(4.1)
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missa [CO,];i ja[CO,)s ovat laimentamattoman ja laimennetun naytteen CO,-pitoisuudet.
Puhdistetussa laimennusilmassa [C O2]iaim:iima 0. Laskenta tehtiin kampanjan jalkeen.

PTD:n laimennuskerroin méaritettiin mittauskampanjan aikana ajamalla tasaista 80 km/h
nopeutta, jotta hiilidioksiditasot pysyisivat stabiilina, varsinaisen mittaussyklin jalkeen, jol-
loin méaaritys ei pilannut kylmakaynnistysta. Laimennuskerroin pyrittin saatamaan aina
12:een, koska se vastaa parhaiten pakokaasun &killista laimentumista ja jadhtymista pa-
koputkesta ulos tulemisen jalkeen (Ronkkd, Virtanen ym. 2006). PTD:n laimennuskerroin
maéaraytyy naytevirtauksen Qnayte ja laimennusilman virtauksen Qp1p:punalius  Suhteesta,
joille patee tassa tapauksessa

Qnayte + QPTD;puhalIus = QPTD;imu +2 QED; (4-2)

koska PTD:n sisddénmeno- ja ulostulovirtausten taytyy olla yhta suuret. Yhtéléssa Qp 1 p:imu
on imuvirtaus PTD:n jélkeen, jota saataé kuvassa 4.1 MFC,. Virtaus Qptp;punaiius  pide-
tdan MFCq:ssé& aina vakiona 45 I/min. Samoin ejektorien sisd&dnmenovirtaukset pysyvat
kriittisten aukkojen ansiosta suunnilleen vakioina, jolloin Qgp 10 I/min. Sijoittamalla
nama arvot saadaan

Qnayte = Qptpimu 2  10l/min  451/min : 4.3)

Tavallisesti mittaussyklien aikana Qptp:imy 0li noin 30 I/min autosta riippuen, jolloin nédy-
tevirtaukseksi yhtalon 4.3 mukaisesti saadaan noin 5 I/min. Nollamittausten aikana Qp 1 p:imu
asetettiin 20 I/min:iin, jolloin Qpayte ON -5 I/min. Tama tarkoittaa, etta virtauksen suunta
PTD:n suulla kaantyi, eiké laitteille virrannut lainkaan naytetta pakoputkesta, vaan pelk-
kaa paineilmaa.

Kertomalla laimennetusta naytteestd mitatut pitoisuudet laimennuskertoimella voitiin ar-
vioida pitoisuuksia raakapakokaasussa. Kokonaislaimennuskerroin DFyqi laskettiin kerto-
malla jokaisen laimentimen laimennuskertoimet yhteen. Keskimé&araiset kokonaislaimen-
nuskertoimet laitteittain on koottu taulukkoon 4.2.

Taulukko 4.2. Keskimaaraiset laimennuskertoimet (DF) eri laitteille.

Laite | ELPl+presy  Vocus ELPIl+pay  SP-AMS  ELPl+porr
DFkok 120 120 720 90 2100

Kuten taulukosta 4.2 huomataan, DF.k:t ovat suuria kertoimia mitatuille pitoisuuksille,
jolloin ne ovat myds merkittdva virhelahde. Erityisesti PTD on herkk& pakokaasuvirtauk-
sen vaihteluille, jolloin laimennuskerroin muuttuu ajosyklin aikana, etenkin kiihdytysten ja
jarrutusten aikaan. Laskennassa tdma huomioitiin keskiarvottamalla sekuntiperusteises-
ti laskettuja laimennuskertoimia. Keskiarvotus tehtiin jokaiselle syklin osalle (kaupunki,
maantie, jne.) erikseen pois lukien voimakkaat kiihdytykset.
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4.3 Hapettava lapivirtausreaktori

Tassa tutkimuksessa kaytettiin rinnakkain kahta hapettavaa lapivirtausreaktoria: PAM-
reaktoria (engl. Potential Aerosol Mass) ja DOFRia (engl. Dekati Oxidation Flow Reac-
tor). Hapettavan lapivirtausreaktorin (OFR) tarkoituksena on ikaannyttda aerosolia no-
peutetusti: muutaman minuutin viipyméaaika reaktorissa vastaa paivia tai viikkoja ilmake-
hassa. Kuten luvussa 3.1 mainittiin, ilmakehassa tarkein hapetin on OH-radikaali. Jotta
hapettuminen saadaan tapahtumaan minuuttien tai jopa sekuntien aikana, reaktorissa on
100-1000-kertainen maara hapettimia alailmakehaan verrattuna (Kang ym. 2007).

4.3.1 lan méaaritys

Hapetusreaktioiden etenemisté reaktorissa kuvataan altistuksella OH-radikaaleille. Simo-
nen, Saukko ym. (2017) maaritelm&n mukaan OH-altistus maaritellaan keskimaaraisen
OH-pitoisuuden [OH] ja keskim&araisen viipymaajan t,es tulona

OHoaitistus = tres [OH ]: (4.4)

Kaytanndssa OH-pitoisuutta ei pystyta talla laitteistolla mittaamaan, koska reaktiot ovat
niin nopeita. Sen sijaan OH-altistus mitataan toisen aineen, téassa tydssa CO, kulumisen
perusteella. Reaktion 3.6 nopeusyhtél®d on

dco] _

—a - kco+on [OH][CO]; (4.5)

missa Kcos+on = 2;37 10 2 cm®/molek./s on reaktion nopeusvakio (Fiore ym. 2024).
Ratkaistaan differentiaaliyhtdld separoimalla

Z¢  Zicoy 1
dt = d[CO]; 4.6
o M7 oy KooromOHTICOMCC) (4©)
jolloin saadaan
t= 1 in €0k 4.7)

kco+on[OH] " [COJ
missa [CO]; ja [CO]J; ovat CO-pitoisuudet ennen reaktoria ja sen jalkeen. Nyt OH-altistus

voidaan esittdd muodossa (Lambe ym. 2011)

1 [COJ;
"(icoy

OHaitistus = tres[OH] = ): (4.8)

kCO+ OH

Kaytannossa [CO]J; mitattiin reaktorin jalkeen tilanteessa, jossa UV-lamput eivéat olleet
paalla, ja mittaustulokseen lisattiin auton tuottama CO-pitoisuus. Usein OH-altistuksen
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sijaan ilmoitetaan valokemiallinen ik&

t = OHaItistus
e [OH]iImakeha;ka ,

(4.9)

missé [OH Jimakehaka = 1;5 1P molek./cm® (Mao ym. 2009) on OH-molekyylien keski-
maarainen pitoisuus ilmakehassa.

4.3.2 Mittausjarjestely

PAM on ensimmainen hapettava lapivirtausreaktori ja se esiteltiin vuonna 2007 (Kang
ym. 2007). Ennen tatd SOAn muodostusta tutkittiin useiden kuutiometrien kokoisissa olo-
suhdekammioissa, joissa altistusajat olivat pitkid. PAMissa voidaan pienemman kokonsa
(13,3 1) ja korkeiden hapetinpitoisuuksiensa ansiosta saavuttaa korkeampi aikaresoluutio,
mika on varsinkin paastomittauksissa tarkeaa. OH-altistuksen ja sitd kautta valokemial-
lisen ian saatdparametreja ovat UV-valon intensiteetti ja aallonpituus seka suhteellinen
kosteus (engl. Relative Humidity, RH) reaktorin sisalla.

UV-valo tuotetaan elohopealampuilla, koska elohopean kaanteisessa valosahkoisessa il-
midssa tuottamat fotonit ovat aallonpituuksilla 185 nm ja 254 nm. Otsonin muodostumi-
seen (reaktio 3.1) tarvittavat happiatomit voidaan saada O,:n fotolyysista <242 nm valon
avulla, kun taas hydroksyyliradikaalien muodostumiseen tarvitaan 254 nm fotoneita (reak-
tio 3.5). Li ym. (2015) luokittelee OFR:t OFR185:een, jos UV-lamput tuottavat seka 185
ettd 254 nm valoa, ja OFR254:4én, jos vain 254 nm valoa. OFR254:ssé tarvitaan erillinen
Os-generaattori. Naissa mittauksissa kaytetty PAM oli OFR185.

Kuvan 4.4a mukaisesti PAMin reaktorin sisélla oli nelja UV-lamppua, joista mittauksissa
kaytettiin vain kahta 185 nm lamppua. Intensiteettia voidaan saataa myos lamppujen yli
olevan jannitteen avulla, joka oli mittauksissa 2,8 V (maksimi 10 V). Lamppuja ymparoi-
vassa suojaputkessa virtasi typpikaasu, minka tarkoituksena oli viilentaa lamppuja seka
estda hapettuneiden molekyylien tarttuminen lamppujen pinnalle. Koska OH-radikaalien
muodostumiseen (reaktio 3.5) tarvitaan H,O:a, ennen reaktoria néytevirtaukseen sekoi-
tettiin kuplittimella kostutettua paineilmaa. RH reaktorin sisalld oli 44,0 2,1 %. Nailla ase-
tuksilla valokemiallinen ika PAMissa oli koko kampanjan keskiarvona 3,4 1,1 paivaa.

Jotta voitaisiin perehtyd tarkemmin SecA-paastodihin muuttuvissa ajotilanteissa, esimer-
kiksi kylmastartissa, kaytettiin tutkimuksessa PAMin rinnalla DOFRIia (kuva 4.4b). DOFR
on kaupallinen versio TSARista (engl. Tampere Secondary Aerosol Reactor), joka esitel-
tiin vuonna 2017 (Simonen, Saukko ym. 2017). PAMiin verrattuna DOFRin hapetusreak-
tori on kooltaan pienempi (n. 6 I) ja hapettimien pitoisuudet saadaan korkeammiksi 12
UV-lampulla, jotka eivat ole lasista valmistetun reaktorin sisélla. Reaktorin lasiseina la-
paisee huonosti 185 nm valoa, joten DOFRissa on erillinen Oz-generaattori: se on siis
OFR254.
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Kuva 4.4. a) Potential Aerosol Mass (PAM) -reaktorin (Aerodyne Research, US) ja b) De-
kati Oxidation Flow Reactor (DOFR; Dekati Ltd. Fl) -laitteen mittauskaaviot. b-kuva mu-
kaillen Dekati (2023). Ikaantymisolosuhteiden maarittamiseksi mitattiin suhteellista kos-
teutta (RH), otsonia (Os) ja virtausta (FM).

DOFR koostuu kahdesta osasta: naytteenkasittely-yksikkd sisaltaa kostutetun ja otsoni-
pitoisen paineilman syoton seka RH-, virtaus- ja lampdtilamittauksen, kun taas reakto-
riyksikko sisaltaa itse hapetusreaktorin ja ejektorilaimentimen. Mittauksissa DOFRin 12
UV-lampusta kahta kaytettiin. DOFRissa ilmankosteus oli 26,2 5,4 %. Kaytetyilla para-
metreilla DOFRin valokemiallinen ik& oli koko kampanjan keskiarvona 2,0 1,1 paivaa.

4.3.3 Viipymaaikajakauma

Ideaalisessa OFR:ss& virtaus on laminaarinen, mutta hitaampi seinien l&helld. Tasta
syysta kaikki ndytteen molekyylit eivat ole reaktorissa yhté kauaa. (Lambe ym. 2011) Jos
reaktoriin syttetaan teravana pulssina esim. CO,:a, pulssi hayttaé levenneen reaktorissa.
lImiéta kuvataan viipymdaaikajakaumalla (engl. Residence Time Distribution, RTD), joka
rippuu OFR:n tilavuudesta, muodosta ja virtauspro ilista. Liséksi todellisessa OFR:ss&
virtaus ei ole taysin laminaari. (Simonen, Saukko ym. 2017) Matemaattisesti RTD &aret-
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toman teravélle pulssille (Diracin deltafunktio) voidaan esitt&dé Taylorin jakaumien lineaa-
rikombinaationa, mita kutsutaan siirtofunktioksi E (t)
X 2 '
fi Pe(i 1)

Q= e o) Pi;

(4.10)

missa parametrit f; ovat lineaarikombinaation parametreja, P g efektiivisia dispersioker-
toimia ja ; kuvaa jakauman keskikohtaa (Lambe ym. 2011; Simonen, Dal Maso ym.
2024). Kuvan 4.5 siirtofunktiot on piirretty sijoittamalla yhtal6én 4.10 taulukon A.1 pa-
rametrit.

Kuva 4.5. DOFR- ja PAM-reaktoreiden siirtofunktiot E (t) mukaillen (Simonen, Dal Maso
ym. 2024)

DOFRIn viipymaaikajakauma on kapeampi (keskihajonta = 20,81 s) kuin PAMin ( =
73,26 s), koska DOFRissa on pienempi tilavuus. Vaikka jakaumien huippukohdat ovat-
kin lahella toisiaan (n. 30 s), keskim&arainen viipyméaaika on DOFRissa 41 s ja PAMissa
115 s. Tassa tyossa reaktoreiden lapivirtaukset olivat PAMissa 8,5 I/min ja DOFRissa mit-
tauskampanjan alkupuolella 8,8 I/min ja loppupuolella 6 I/min. Siirtofunktioiden parametrit
saattavat siis hieman poiketa taulukossa A.1 esitetyista, mutta vaikutus mittaustuloksiin
on arvioitu vahaiseksi. Siirtofunktioiden hyddyntamisesta tulosten kasittelyssa kerrotaan
luvussa 4.5.2.

4.4 Mittalaitteet

TyOssa tarkeimmat mittalaitteet olivat Vocus VOCien mittaamista varten (luku 4.4.1), EL-
P1+ hiukkaskokojakaumien maarittdmiseen (luku 4.4.2) sekd SP-AMS ik&éntyneiden hiuk-
kasten koostumuksen tutkimiseen (luku 4.4.3). Liséksi CO,-pitoisuudet mitattiin laimen-
nuskerrointen maarittamista varten Licor- ja Sidor-laitteilla ja CO-pitoisuudet Sidor- ja
Environnement-laitteilla reaktoreiden jalkeen. Naiden kaasumittarien toiminta perustuu
infrapunasateilyn absorptioon, ja ne kalibroitiin ennen kampanjaa ja sen jalkeen. Mittaus-
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paivien aluksi ja lopuksi seka syklien véleissa tehtiin nollamittaukset pelkéalla puhdistetulla
paineilmalla. Nollamittausten avulla varmistettiin, etté linjassa ei ollut vuotoja, etté ilman-
puhdistimien kapasiteetti ei ylittynyt ja etta laitteet toimivat oikein. Sidor CO, -laitteelle
tehtiin nollakorjaus aamun ja iltapaivan nollamittausten perusteella.

4.4.1 Vocus

Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden pitoisuudet méaaritettiin Vocus PTR-ToF-massaspekt-
rometrilla (Tofwerk, CH). Laitteen toiminta perustuu yhdisteiden kemialliseen ionisoin-
tiin, jonka jalkeen sdhkoisesti varautuneet yhdisteet voidaan erottaa toisistaan kulkuajan
(ToF) perusteella. Kulkuaika on verrannollinen yhdisteen massa-varaussuhteeseen (engl.
Mass-to-charge ratio, m=z) (Ekman 2009, s. 40). Laitteen toimintaperiaate on esitetty
kuvassa 4.6.

Kuva 4.6. Vocus PTR-ToF-massaspektrometrin tarkeimmat osat ovat ndytteenotto, kes-
kittdva ioni-molekyylireaktori (FIMR) ja kulkuaikakammio (ToF). lonisuihkun keskittéami-
seen kaytetdan suurta kvadrupolia (BSQ) ja primary beam -ionilinsseja (PB) ja ilmaisime-
na monikanava-analysaattoria (MCP). C ja Z viittaavat kalibrointi- ja nollakaasuun ja MFC
massavirtasdatimeen. Mukailtu Krechmer ym. (2018) ja Tofwerk (2016, s. 17).

Tassa tyossa mitattavat yhdisteet ionisoitiin H;O"-ioneilla protoninsiirtoreaktiossa (PTR)
H;0" +R! RH* +H,0; (4.112)

missa R on naytteessa oleva orgaaninen molekyyli (J. Zhao ja Zhang 2004). H;O"-ioneja
kutsutaan primaari-ioneiksi, ja ne luodaan ionisoimalla reagenttina toimivaa vetta koro-
napurkauksen (jannite n. 450 V) avulla. Protoninsiirtoreaktio tapahtuu keskittdvassa ioni-
molekyylireaktorissa (engl. Focusing lon Molecule Reactor, FIMR) (Krechmer ym. 2018)
ja se on nopea ja eksoterminen useimmille VOCeille, koska niiden protoniaf niteetti on
suurempi kuin veden (J. Zhao ja Zhang 2004).

FIMR on lasinen sylinteri, jonka sisalla on ioneja kiihdyttava sahkdkentta ja ulkopuolella
nelja tankoa. Lasi on paallystetty resistiivisella materiaalilla, jotta sylinterin sisalla oleva
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sahkokentta on mahdollisimman homogeeninen. (Krechmer ym. 2018) Tangot ovat vaih-
tojannitteessa siten, etté vastakkaiset tangot ovat aina samanmerkkisessa potentiaalissa
ja tankoparit keskendén erimerkkisessa. Reaktorin sisélle muodostuu kvadrupolisdhko-
kenttd. Tankojen keskella kulkevan ionisuihkun rata muodostuu spiraalimaiseksi, koska
positiiviset ionit liikkuvat kohti negatiivisesti varattua tankoa. (Ekman 2009, s. 49)

FIMR:n jalkeen ionisuihkua keskitetaan edelleen suurilla kvadrupolilohkomagneeteilla (engl.
Big Segmented Quadrupole, BSQ) ja ionilinsseilla (engl. Primary Beam, PB). BSQ:lla on
kaksi tarkoitusta: keskittda ionisuihkua vastaavasti kuin FIMR:ssa ja lisdksi poistaa nayt-
teesta liilan kevyet ionit detektorin suojelemiseksi (Krechmer ym. 2018). Kevyet ionit rea-
goivat herkasti vaihtojannitteen muutoksiin, jolloin ne osuvat tankoihin (Ekman 2009, s.
49).

Kulkuaikakammiossa ionisuihku kulkee pulssittajan ohi, joka sinkoaa ionit radaltaan het-
kellisen voimakkaan sdhkdkentdn avulla. Kaikki ionit saavat pulssista saman liike-ener-
gian, mutta niiden nopeus riippuu massasta. lonien kulkemaa matkaa pidennetaan kaa-
reuttamalla ne paraabelin muotoiselle radalle, mika parantaa erottelukykyd. Samalla voi-
daan kompensoida nopeusjakaumaa samanmassaisten ionien valilla, koska hieman no-
peammat ionit tunkeutuvat syvemmalle sahkokenttéaan ja kulkevat pidemman matkan kuin
hitaammat ionit. (Ekman 2009, s. 40)

Tutkimuksessa kaytetyssd massaspektrometrissa detektorina oli monikanava-analysaat-
tori (engl. Microchannel Plate, MCP). MCP on ohut levy, jossa on vieri vieressa pienia, 20
um halkaisijaltaan, kanavia. lonin osuessa levyn etuosaan se lahettda matkaan elektro-
nin, joka moninkertaistuu kanavassa. Levyn takaosasta tulee siis ulos monta elektronia.
Signaalin vahvistamiseksi Vocuksessa on kaksi MCP-levya paallekkain. (Tofwerk 2016;
Ekman 2009, s. 68)

4.4.2 ELPI+

Seka tuoreen ettd ikaantyneen pakokaasun hiukkaskokojakaumat mitattiin séhkéisella
alipaineimpaktorilla (engl. Electrical Low Pressure Impactor), jonka malli oli ELPI+ (Dekati
Ltd, FI). ELPI+:n toiminnan kannalta tarkeimméat osat ovat koronavaraaja, impaktori ja
multielektrometri (kuva 4.7). Impaktori koostuu 14 paallekkaisesta tasosta (Jarvinen ym.
2014), joista jokaiseen kuuluu levy, jonka ylapuolella on suuttimia. Jokaisella tasolla on
tietty katkaisuhiukkaskoko, jota pienemmaét hiukkaset pysyvat levya vaistavan virtauksen
mukana, kun taas suuremmat hiukkaset térmaavat levyyn. (Baron, Kulkarni ja Willeke
2011, s.134) Ylimmaisena tasona on esierotin ja tasojen alla suodatin, joiden katkaisukoot
ovat 10 um ja 6 nm (Jarvinen ym. 2014).

Hiukkaset varataan ennen impaktoria koronavaraajalla, jossa on korkeassa jannitteessa
(n. 3,5 kV) oleva neula (Jarvinen ym. 2014). Neulan ja maadoitettujen seinien valiin syntyy
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voimakas séhkdkenttd, joka ionisoi ilman kaasumolekyylit. Diffuusion aiheuttamissa hiuk-
kasten ja ionien tormayksissa hiukkaset saavat varauksen. Varaamisen jalkeen ylimaa-
raiset ionit poistetaan ioniansalla, jonka alhainen jannite (n. 20 V) ei vaikuta hiukkasiin.
Varatut hiukkaset havaitaan impaktoritasoihin yhdistetyilla elektrometreilld, jotka mittaa-
vat hiukkasten tormayksista aiheutuvan virran. Tasot on erotettu toisistaan eristerenkailla.
(Baron, Kulkarni ja Willeke 2011, s. 135, 408)

Kuva 4.7. Séhkdisen alipaineimpaktorin periaatekuva mukaillen Baron, Kulkarni ja Wille-
ke (2011, s. 409)

Ideaalinen impaktori kerda vain katkaisuhiukkaskokoa suuremmat hiukkaset, eik& yhta-
k&an sita pienempaa hiukkasta. Todellisuudessa impaktoriasteen keraystehokkuus hiuk-
kaskoon funktiona on jyrkka S-kayra, ja katkaisukoko méaaritelldan 50 % kerdystehok-
kuutta vastaavana hiukkaskokona. Kerdystehokkuudet ja katkaisukoot maaritetdén lait-
teen kalibroinnissa ja niihin vaikuttavat pienet erot suuttimien halkaisijoissa, naytevirtaus
(nominaaliarvo 10 I/min) seka diffuusioh@viot. Osa hiukkasista tormaa diffuusion takia
aiempaan impaktoritasoon kuin pitéisi, mika voidaan korjata datankéasittelyvaiheessa. Li-
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saksi hiukkaset voivat pompata levylta takaisin virtaukseen, jolloin ne havaitaan vaaralla
tasolla. (Baron, Kulkarni ja Willeke 2011, s. 133-138) Pomppaamista ehkaistiin paallysta-
malla levyt alumiinifoliolla ja voitelemalla foliot Apiezon-rasvalla.

Mittauksissa kaytettiin kolmea ELPI+:aa, joille tehtiin vertailumittaus kampanjan lopussa.
Vertailumittauksessa naytteena oli huoneilma, ja tuloksista huomattiin, ettd ELPIl+porg :n
jakauma ei osunutkaan péallekkdin kahden muun ELPI+:n jakaumien kanssa. Syyna ol
luultavasti suuttimen tukkeutuminen impaktorin pesun yhteydessa, mika alensi ELPI+:n
naytevirtausta. Talléin hiukkasten nopeus virtauksessa pieneni ja ne pystyivat vaista-
maan levyja paremmin, joten ne paatyivat vaarille impaktoritasoille. Korjaus tehtiin pe-
sun jalkeiselle datalle asettamalla vertailumittauksen virtajakaumat paallekkain ja maarit-
tamalla ELPIl+pogr :lle uudet katkaisuhiukkaskoot.

4.4.3 SP-AMS

Nokihiukkasaerosolimassaspektrometrilla (engl. Soot Particle Aerosol Mass Spectrome-
ter, SP-AMS; Aerodyne Research, US) selvitettiin ikdantyneiden hiukkasten koostumus.
SP-AMS havaitsee 50-800 nm hiukkasia. Laitteen kayttd kampanjan aikana ja tulosten
kasittely olivat lImatieteen laitoksen vastuulla.

SP-AMS:issa hiukkaset hoyrystetddn nopeasti 600-asteisen tungsten-hoyrystimen ja 1064
nm Nd:YAG-laserin avulla. Ensiksi mainittu hdyrystad epaorgaaniset ja orgaaniset ionit,
kun taas jalkimmainen mustan hiilen ja metallit. Kaasufaasissa olevat hiukkasfragmentit
ionisoidaan tormayttamalla niihin elektroneita, minka jalkeen ne ohjataan kulkuaikakam-
mioon. Vastaavasti kuin Vocuksessa (luku 4.4.1), ionien rata on paraabelin muotoinen
ja ionit havaitaan MCP-detektorilla. (Karjalainen, Timonen ym. 2016) Mitatusta spektrista
tunnistettiin hiukkasfragmentit ja ne lajiteltiin orgaanisiin, sulfaatteihin, ammoniumeihin,
nitraatteihin ja mustaan hiileen.

Keraystehokkuus (engl. Collection Ef ciency, CE) kuvaa detektorin havaitseman hiukkas-
massan osuutta naytteen kokonaishiukkasmassasta. Sita alentavat hiukkashaviét ja hiuk-
kassuihkun hajonta ennen hoyrystamista sekd pomppaaminen tungsten-hdyrystimesta.
Tulosten kasittelyssa oletettiin CE=1, mika on hyva approksimaatio voimakkaasti paallys-
tetyille ikdantyneille hiukkasille. (Karjalainen, Timonen ym. 2016) Tuloksista vahennettiin
COs:n vaikutus mitatun CO,-pitoisuuden avulla. Vaste nitraatille, ammoniumille, sulfaa-
tille ja mustalle hiilelle m&aritettiin kalibroinnissa ennen kampanjaa ja kerran kampanjan
aikana.

4.5 Tulosten kasittely ja analysointi

Tulosten kasittelyyn ja analyysiin kaytettiin pd&osin MATLABIa. Aluksi kaikkien laitteiden
aikasarjat kohdistettiin toisiinsa ristikorrelaation avulla, jotta viiveet laitteistossa saatiin
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huomioitua. Pitoisuudet korjattiin laimennuskertoimilla, kuten luvussa 4.2 kerrottiin.

Lopulliset tulokset ilmoitetaan paastokertoimina (engl. Emission Factor, EF), koska niiden
vertailu tutkimusten valilla on helpompaa. EF ilmoittaa lukumaara- tai massapaaston jota-
kin suoritetta, esimerkiksi kuljettua matkaa [g=km tai kulutettua polttoainetta [g=Kgye ],
kohden. Naytetddn tassa esimerkki massapaastokertoimesta ajokilometria kohti. Ensin
lasketaan, kuinka paljon paastoda tulee sekunnissa (engl. Emission Rate, Re)

3
Rem = Cem Qexn [g] = [% [m?] (4.12)

kertomalla p&astdn massapitoisuus Cny.em ja Qexn pakokaasun tilavuusvirtaus keske-
naan. Ennen kertomista aikasarjat kohdistettiin huolellisesti. R, integroidaan ajan t yli
ja jaetaan ajassat kuljetulla matkalla s

Rt
M; [9=d [s]

g
EF,.. = === 4.13
Kaytanndssa integraali muunnetaan Riemannin summaksi, koska Renm:lle ei ole integraa-
lifunktiota R ¢ =4 [
. N . = S
EFgm = ———: 9,978 o 4.14
4.5.1 Vocus

Data-analyysiin kaytettiin Tofware-nimista pakettia Ilgor Pro -ohjelmistossa. Data-analyysin
ensimmainen vaihe oli massakalibrointi, jossa kulkuaika muunnettiin massa-varaussuh-
teeksi m=z. Kalibrointisuora muodostettiin m=z-lukujen 37,03 ( H,OH;O"-klusteri), 45,03
(asetaldehydi-ioni), 59,05 (asetoni-ioni), 69,07 (CsHq") ja 93,07 (tolueeni-ioni) perusteel-
la. Naita ioneja tiedettiin l16ytyvan massaspektristd, koska 37,03 on reagentti-ioni ja loput
ovat hypoteesin perusteella havaittavissa pakokaasussa. Tassa tyossa ilmoitettavat io-
nien massat sisaltavat myos vetyionin. Massakalibroinnin jalkeen m=z-luvuista paateltiin
piikkeja vastaavat molekyylikaavat. Molekyylikaavan perusteella paateltiin aineen toden-
nakoisin kemiallinen rakenne ja nimi hyddyntéden NIST-tietokantaa (engl. National Institute
of Standards and Technology) ja aiempia tutkimuksia pakokaasun VOC-koostumuksesta.

Spektrin piikit eivat ole viivamaisia, vaan jakaumia todellisen m=z:n ympaérilla. Kokonaisin-
tensiteetti laskettiin integroimalla piikin pinta-ala sovitteen perusteella. Sovitteessa huo-
mioitiin piikin leveys ja poikkeama normaalijakaumasta. Liséksi kokonaisintensiteetin las-
kennassa huomioitiin isotooppipiikit viereisilla m=z-luvuilla. Myds taustasignaali, kuten
veden aiheuttamat piikit, vahennettiin spektreista.

Massaspektrometrin herkkyys (engl. Sensitivity, S) on jokaiselle molekyylille erilainen ja
se muuttuu myos ajan kuluessa. Herkkyyden méaarittamiseksi laite kalibroitiin syklien va-
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leissa kalibrointikaasuseoksella, joka sisaltaa tunnetut pitoisuudet 14 VOCia. Aineen i
pitoisuudelle (ppb) patee

_ i,
[VOG] = X (4.15)

missa |; on intensiteetti (ionia/s) ja S; herkkyys (ionia/s/ppb). Kalibrointi oli viisipisteinen:
laitteelle syo6tettiin pullosta viisi eri pitoisuutta kalibrointikaasuista sdatelemalla kalibroin-
tikaasun ja nollakaasun suhdetta. Datankasittelyssa laskettiin intensiteettien keskiarvot
kahden minuutin mittaisista kalibrointipisteistd. Sovittamalla suora intensiteettikeskiarvo-
jen ja kalibrointikaasujen tunnettujen pitoisuuksien vélille saatiin herkkyys suoran kulma-
kertoimena. Myds suoran vakiotermi otettiin huomioon, vaikka sité ei kaavassa 4.15 sel-
keyden vuoksi esitetakaan.

Tama tapa maarittda kalibrointikaasujen herkkyys ottaa huomioon myés haviét ja epéide-
aalisuudet massaspektrometrissd. PTR:ssa ionisointitehokkuus riippuu protoniaf nitee-
tista, ja lisédksi BSQ:ssa tapahtuu havioita. Niille molekyyleille, joita ei ole kalibrointikaa-
sussa, herkkyys voidaan maarittaa hyédyntaen herkkyyden ja PTR:n nopeusvakion Kptr
(taulukoitu esim. Sekimoto ym. (2017)) suoraa verrannollisuutta. Lisaksi taytyy huomioida
edelld mainitut haviét massaspektrometrissa. Tahan menetelm&an sisaltyy suuria virhe-
lahteitd, joten tassa tydssa pitoisuudet laskettiin vain kalibrointikaasun yhdisteille.

Paastokerrointen laskemista varten pitoisuudet (ppb) muunnettiin ensin lukumaarapitoi-
suuksiksi 1
Cn:i =[VOCG] 10 o Cn;air ; [ﬁ (4.16)

missé Cp.qr on ilman lukumaaratiheys NTP:ssé (2,5 102 1/m3), ja sen jalkeen mas-
sapitoisuuksiksi
Cmi = %Cn-i 10°: [i (4.17)
' Nao m3

Tassa M; on VOCin moolimassa (g/mol) ja Na Avogadron luku (6,022 10?2 1/mol).

45.2 ELPI+

ELPI+:ien data-analyysi alkoi nollakorjauksesta, jossa jokaisen tason virrasta vahennettiin
nollamittauksen virran keskiarvo. Nollakorjattuihin virtoihin tehtiin diffuusiokorjaus Moisio
(1999) algoritmilla. Seuraavaksi virrasta laskettiin hiukkasten lukumaara kullakin tasolla

missa | on virta (fA), P keraystehokkuus, n hiukkasten keskimaarainen varausluku, e
alkeisvaraus ja Q naytevirtaus (Jarvinen ym. 2014). Jotta tasoja vastaavien kokoaluei-
den leveys ei vaikuttaisi tuloksiin, hiukkaslukumaarat jaettiin kokoalueen leveydella, eli
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dlogd,:lla. Massajakauma saatiin kertomalla lukuméérajakauma hiukkasen massalla

dm dN N,

diogd, ~ diogd, ™~ diogd, 6P

(4.19)

missa on hiukkasen tiheys ja d, sen halkaisija (Hinds 1999, s. 83). Massan laskemi-
sessa hiukkaset oletettiin pallon muotoisiksi ja tiheytend kaytettiin veden tiheytta (1000
kg/m?).

Jakauman huippukohdan sijaintia voidaan kuvata aritmeettisella tai geometrisella keskiar-
volla, mediaanilla tai moodilla. Mediaani on hiukkaskoko, jota suurempia puolet hiukka-
sista on. Moodi tarkoittaa yleisinta hiukkaskokoa, eli sita jolla on suurin frekvenssi. Koska
hiukkaskokojakaumat eivat ole symmetrisid, nama tunnusluvut eivat osu samaan koh-
taan, vaan moodi < mediaani < geometrinen keskiarvo < aritmeettinen keskiarvo. (Hinds
1999, s. 80-82) Téassa tydssa jakaumille laskettiin geometrinen keskiarvo dg, joka on myds
log-normaalin jakauman mediaani. Se lasketaan lukuméaarakokojakaumalle

n;Ind;

CMD = dy = exp( N

); (4.20)

missa CMD tarkoittaa lukumaargjakauman mediaanikokoa (engl. Count Median Diame-
ter), nj ja d; ovat intervallin i hiukkaslukuméaara ja koko seka N kokonaishiukkaslukumaa-
ré. Jakauman leveyttd karakterisoidaan keskihajonnalla, joka lasketaan log-normaalille
lukuméaarakokojakaumalle

ni(Ind;  Indy)?,

In 4= N 1

(4.21)
Massajakauman keskikoko (engl. Mass Median Diameter, MMD) voidaan laskea Hatch-

Choate-yhtélon perusteella
MMD = CMD exp(3In 2 ) (4.22)

olettaen, etta lukumaara- ja massajakaumilla on sama geometrinen keskihajonta. (Hinds
1999, s. 91-98)

Sen jalkeen laskettiin kokonaislukumaara ja -massa summaamalla jakauman yli. Laskus-
sa jatettiin huomiotta impaktoritasot 10-14, koska ndill& tasoilla virroissa oli suurta hajon-
taa ja negatiivisia arvoja. Kokonaislukumaaran ja -massan laskussa huomioitiin siis vain
6-941 nm halkaisijaltaan olevat hiukkaset.

Kuten luvussa 4.3 mainittiin, reaktoreiden viipymaaikajakauma leventaa teravia paasto-
piikkeja. Jotta tuoreen ja ikdantyneen pakokaasun hiukkaspitoisuuksien aikasarjoja pys-
tyttiin paremmin vertailemaan, tuoreen pakokaasun hiukkaspitoisuudet kerrottiin kam-
mioiden siirtofunktiolla (yhtélé 4.10). Simonen, Dal Maso ym. (2024) luomilla Matlab-
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funktioilla saatiin simuloitua, miltd tuoreen pakokaasun paastot nayttaisivat kuljettuaan
reaktorin 1api tilanteessa, jossa UV-lamput ovat pois paalta, eli ikdantymista ei tapahdu.
Tata kutsutaan konvoluutioksi. Samalla idealla ikdantyneen pakokaasun paastokerrointen
laskennassa konvolvoitiin pakokaasun tilavuusvirtaus.

Lisaksi hiukkaspitoisuuksissa otettiin huomioon hiukkasten haviot reaktoreiden seinille.
Reaktoreiden lapaisykertoimet saatiin PAMille Karjalainen, Timonen ym. (2016) lisdma-
teriaalista ja DOFRIlle Dekatilta. DOFRIn lapaisykertoimet on laskettu olettaen 5 I/min
reaktorivirtaus, kaksi UV-lamppua paalla ja primaarinen laimennuskerroin 3. Niissa on
huomioitu my6s naytteenkasittely-yksikon haviét. PAMin asetuksista havididen maarityk-
sessa ei ole tietoa.
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5. TULOKSET

Luvussa 5.1 tarkastellaan VOC-koostumusta ja pitoisuuksia tuoreessa pakokaasussa, ja
vastataan viimeiseen tutkimuskysymykseen. Toiseen tutkimuskysymyseen, missa ajoti-
lanteissa sekund&arihiukkasia muodostuu eniten, vastataan luvussa 5.2. Ensimmaista
tutkimuskysymysta, kuinka paljon VOCit vaikuttavat maakaasu- ja dieselauton sekundaa-
rihiukkasten muodostumiseen, pohditaan luvussa 5.3.

5.1 Haihtuvat orgaaniset yhdisteet

Kuvaan 5.1 on piirretty VOC-massaspektrit keskiarvona toistomittauksista. Molemmilla
autoilla OVOCit olivat merkittavin yhdisteryhma, mika vastasi aiempia tuloksia (S. Wang
ym. 2022; X. Yang ym. 2024). Karbonyyliyhdisteistéa vahvimpia signaaleja olivat aseto-
ni (M=z 59,05), akroleiini (M=z 57,03) ja asetaldehydi (m=z 45,03). Euro 4 dieselauton
spektrissa nakyi myo6s paljon etikkahappoa (m=z 61,03), joka syntyi asetaldehydin ha-
petustuotteena. Erona May ym. (2014) ja X. Yang ym. (2024) tuloksiin oli formaldehydin
(m=2z 31,04) puuttuminen, miké& johtui pienten molekyylien suodattumisesta BSQ:ssa.

Kuva 5.1. VOC-massaspektrit Euro 4 diesel- ja Euro 6 CNG-autolle keskiarvotettuna tois-
tomittaussyklien yli. Varitetyt alueet luokittelevat yhdisteet hiilivetyihin (CxHy), seké hap-
pea (CxHyO,) ja typped (CxHyNOq 1) siséltaviin. Kuvissa b-g on suurennettu massa-
akselin kohtia, joissa monta piikkia on hyvin lahella toisiaan. Signaalit on taustakorjattu ja
mitattu laimennetusta, tuoreesta pakokaasusta.
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Massaspektrista tunnistettiin kuusi alkeenia, mutta alkaaneja tai alkyyneja ei tunnistettu
yhtdan. Alkaanit muodostivat Lv ym. (2023) ja M. Wang ym. (2020) tutkimuksissa mer-
kittdvan osuuden seké diesel-, bensiini- ettd CNG-autojen pakokaasun VOCeista. Aro-
maattisista yhdisteistd voimakkaimpina signaaleina tunnistettiin bentseeni (m=z 79,05),
tolueeni (M=z 93,07) seka bentso- ja hydrokinoni (m=z 109,03 ja 111,04). Aromaattisia
yhdisteita havaittiin dieselautoille my6s Tsai, Chang ja Chiang (2012) tutkimuksessa, mut-
ta yllattavaa oli, etté polyaromaattisista yhdisteista havaittiin vain naftaleeni (m=z 129,07).
Signaalitasojen vertailu ei kuitenkaan ole kovin luotettavaa, koska herkkyydet vaihtelevat
jopa kertaluokalla mittauspdivien ja molekyylien valilla.

Tarkastellaan seuraavaksi kalibrointikaasujen pitoisuuksia, jotka laskettiin kaavalla 4.15.
Kuvassa 5.2 on yhdeksan havaitun kalibraatiokaasun pitoisuudet keskiarvona toistomit-
tauksista. Keskimaarin koko syklin yli Euro 4 dieselauton VOCien yhteenlaskettu pitoisuus
oli 174 ppb, mik& oli hieman korkeampi kuin Euro 6 CNG-auton 131 ppb. CNG-autolla yk-
sittdiset korkeat piikit nostivat keskiarvoa, kun taas dieselautolla paastéja tuli tasaisem-
min. Pitoisuustasojen vertailu aiempiin tutkimuksiin oli haastavaa auton ian, ajokilomet-
rien, jalkikasittelyteknologian, mittauslaitteiston ja ajosyklien eroista johtuen.

Kuva 5.2. VOC-pitoisuudet (ppb) Euro 4 diesel- (a, c, €) ja Euro 6 CNG-autolle (b, d,
f) raakapakokaasussa ja normitettuna havaintorajaan. Kuvien a ja b aikasarjat on rajattu
keskend&én erilailla, ja korkeimpien piikkien huippuarvot on merkitty lisateksteihin. Kuvissa
¢ ja d on keskiarvopitoisuudet eri ajotilanteista ja kuvissa e ja f osuuksina summasta.
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Kylméakaynnistys, tdssa huomioituna ajon ensimmaiset kaksi minuuttia, dominoi VOC-
paastoja kummallakin autolla. Korkeisiin kylmé&kaynnistyspaéstdihin johti todennakoisesti
se, ettd hapetuskatalysaattori ja/tai moottori eivat olleet viela lammenneet. CNG-autolla
(kuva 5.2b) kylmakaynnistyksen aiheuttama piikki tasaantui 1-2 minuutin kuluessa, mika
viittasi bensiinin kaytt6on kaynnistyksen yhteydessé. Sen sijaan dieselauton (kuva 5.2a)
paastotasot laskivat hitaammin. Kylmakaynnistys vaikutti S. Wang ym. (2022) ja Ferrarese
ym. (2024) mukaan enemman bensiini- kuin dieselautojen VOC-paastoihin.

Maantieajossa kummallakin autolla syntyi vahemman paastoja kuin kaupunki- tai mootto-
ritieajossa. CNG-autolla moottoritieajon paastot olivat korkeimmat, kun taas dieselautolla
ne olivat lahes samat kuin kaupunkiajossa. Erikoista oli se, ettd ensimmainen ja toinen
kaupunkiajo-osuus eivét olleet kummallakaan autolla keskenddn samanlaiset: dieselau-
tolla ensimmaisella osuudella pitoisuudet olivat korkeammat kuin toisella ja CNG-autolla
toisinpdain. X. Yang ym. (2024) ja M. Wang ym. (2020) tutkimuksissa sen sijaan havaittiin
kaupunkiajon paastbjen olevan suuremmat kuin korkeammassa ajonopeudessa. Kum-
mallakin autolla VOC-paasttjen piikit olivat yhteydessa kiihdytyksiin ja/tai jarrutuksiin.

Ajotilanne vaikutti analysoitujen VOCien osuuksiin enemman CNG-autolla kuin dieselau-
tolla (kuvat 5.2¢,f). Dieselautolla asetaldehydi ja asetoni olivat joka tilanteessa yleisimméat
VOCit, mutta moottoritielld oli enemman muitakin aineita nakyvissa. CNG-autolla aro-
maattisten yhdisteiden (trimetyylibentseeni, ksyleeni, tolueeni, bentseeni) osuudet vaih-
telivat maantien 68 %:sta moottoritien 10 %:iin. On kuitenkin tdrkea huomata, etta tassa
kasiteltiin vain yhdeksaa kalibraatiokaasua, joten osuudet kokonaisuudesta olivat toden-
nakoisesti hyvin paljon pienempia.

VOC-paastdkertoimet (kuva 5.3) olivat suuremmat Euro 4 dieselautolle kuin Euro 6 CNG-
autolle. Koko syklin yli VOCien yhteenlaskettu paastokerroin oli dieselautolle 0,93 mg/km
ja CNG-autolle 0,18 mg/km. Vaikka keskimaaraiset pitoisuudet olivat suhteellisen l&hella
toisiaan, dieselauton suurempi moottori aiheutti eron paastokertoimiin. Kaavan 4.12 mu-
kaisesti massapitoisuus kerrottiin pakokaasun tilavuusvirtauksella, joka oli dieselautolla
karkeasti kaksinkertainen CNG-autoon verrattuna. Liséksi CNG-auton korkeat paastopii-
kit tasoittuivat virtauksella kertoessa, koska tilavuusvirtauksen aikasarjassa vaihtelu oli
vahaisempaa.

Saadut paéstokertoimet olivat muihin tutkimuksiin verrattuna pienid. Esimerkiksi S. Wang
ym. (2022) tutkimuksessa China IV dieselautolle vastaavalla laitteistolla samoille mole-
kyyleille saatiin 28,75 mg/km, mik& oli 31-kertainen tassa saatuun tulokseen verrattuna.
Lisaksi X. Yang ym. (2024) raportoi CNG-taksille kokonais-VOC-péaastokertoimen luokkaa
10 mg/km, josta tolueenin osuus oli n. 2 mg/km. Monivaiheisissa mittauksissa taydellis-
ta toistettavuutta on vaikea saavuttaa, joten yksittaisten syiden erotteleminen oli vaikeaa.
Tassa saadut tulokset olivat kuitenkin kvalitatiivisesti verrattavissa aiempiin tutkimuksiin.
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Kuva 5.3. VOC-paastokertoimet (mg/km) a) Euro 4 dieselautolle ja b) Euro 6 CNG-autolle.
Palkit kuvaavat keskiarvoa toistomittauksista ja virheraja osoittaa keskihajonnan.

Tuloksiin sisaltyi mittausmenetelmasta ja tulosten kasittelysta johtuvia virheita. VOCien
tarttumista ja reaktioita linjojen seinamilla ehkaistiin kayttamalla ruostumattomasta terék-
sestd ja PTFE-muovista valmistettuja linjoja. lonisointitehokkuuden ja Vocuksen sisdis-
ten havididen aiheuttamat virheldhteet huomioitiin maarittamalla pitoisuudet kalibrointi-
mittauksen perusteella. Toisaalta kalibrointimittauksessa oletettiin kalibrointikaasun sisal-
tavan tarkalleen valmistajan ilmoittama pitoisuus kutakin yhdistettdq, mutta todellisuudes-
sa pitoisuudet saattoivat olla alhaisempia linjahaviéiden tai pullon seindmiin tarttumisen
vuoksi. Lisdksi kalibrointi- ja nollakaasun virtauksen mittaukseen sisaltyi epavarmuus,
vaikka massavirtasaatimet kalibroitiin kahdesti kampanjan aikana toisella virtausmittaril-
la.

Molekyylien tunnistukseen liittyi seka tietokoneesta etta ihmisesta johtuvia epavarmuuk-
sia. Referenssispektri analysoitiin kasin, ja molekyylit tunnistettiin tarkkojen moolimasso-
jen perusteella. Tahan vaikutti massakalibroinnin luotettavuus: sijaitsivatko piikit massa-
akselilla oikeissa kohdissa. Liséksi varsinkin korkeammilla massaluvuilla oli usein monta
piikkia vierekkain ja osittain paéallekkain. Ihmisenkin oli toisinaan vaikea erottaa niité toi-
sistaan, puhumattakaan lgor-ohjelmistosta, joka kaytti referenssispektria mallina kdydes-
saan lapi koko mitatun ajanjakson. Rakenneisomeerien erottaminen toisistaan perustui
aiemmista tutkimuksista kumpuavaan oletukseen siita, millainen molekyyli pakokaasu-
naytteesta voi I0ytya. Tallaisia virheita oli hyvin vaikea arvioida tai ottaa huomioon.

Ohjelmisto laski kokonaisintensiteetin integroimalla piikkiin sovitetun jakauman. Sovitteen
muodostamisessa vierekkaiset piikit aiheuttivat todennékoisesti virhetta. Sovitetta pyrittiin
parantamaan huomioimalla keskimaéarainen piikin muoto ja leveys. Intensiteeteista vahen-
nettiin nollamittausten aikainen tausta, minka jélkeen intensiteetit muunnettiin pitoisuuk-
siksi. Tassa suuri merkitys oli signaalien tasoittumisella nollamittausten aikana, mika ei
valttamatta aina toteutunut kaikille molekyyleille.

Lampétila ja muut ymparistdon olosuhteet, kuten lattiasta kantautuva térind, voivat vai-
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kuttaa herkkaan mittalaitteeseen. Lampotilan muutokset huomioitiin massakalibroinnis-
sa laskemalla kalibrointiparametrit viiden minuutin valein uudestaan. Liséksi kun moottori
sammutettiin, Vocuksen naytteena oli huoneilma, joka saattoi siséltdd VOCeja esimerkiksi
siivousaineista tai haihtuneista polttoaineista. Yksi merkittava virheldhde oli myds laimen-
nuskertoimen maaritys, jonka virhelahteitd on pohdittu kappaleessa 4.2. DF:lla kertoessa
my6s muut virheldhteet kertautuivat.

5.2 Pakokaasun hiukkasten ikadntyminen

Vertaillaan ensin ikdéntyneen ja tuoreen pakokaasun hiukkaskokojakaumaa. Kuvaan 5.4
on keskiarvotettu hiukkaskokojakaumat syklien 50 ja 47 kaupunkiajoista. Ajotilanteiden
vertailemiseksi kuvassa 5.5 on esitetty hiukkaskoko ajan funktiona siten, etta vari kuvaa
lukumaarapitoisuutta (#/cm?). Kuvassa 5.6 vari kuvaa massapitoisuutta (ug/m?). Koska
hiukkaspitoisuudet riippuivat reaktoreiden valokemiallisesta idsta, tdssa kappaleessa tu-
lokset ovat vain sykleista 50 ja 47. Loput tulokset on esitetty liitteissa B.1, B.2 ja B.3.

Kuva 5.4. Tuoreen seka ikaantyneen pakokaasun hiukkaslukumaarakokojakaumat kau-
punkiajon aikana. Kaikki tulokset edustavat pitoisuuksia raakapakokaasussa. PAMin ja
DOFRIn tuloksissa on huomioitu reaktorien seindhaviot.

Kuvien 5.4a ja 5.5a perusteella Euro 4 dieselauton lukumaarakokojakaumia hallitsivat
nokihiukkaset, jotka muodostuivat jo moottorissa. Tuoreen pakokaasun nokihiukkaspitoi-
suus oli korkea, jopa 10® #/cm?, hiukkassuodattimen puuttumisen takia, mika vastasi Har-
ris ja Maricq (2001) tuloksia. Pakokaasun ikdantyesséa hiukkasten lukumaara pieneni ja
CMD kasvoi 72 nm:std 110 nm:iin DOFRissa ja 140 nm:iin PAMissa.

Euro 6 CNG-auton (kuva 5.4b) tuoreen pakokaasun lukumaarapitoisuudet olivat kaksi
kertaluokkaa pienemmat kuin dieselautolla. Ne olivat pienempia kuin Alanen, Saukko
ym. (2015) tutkimuksessa (luokkaa 10’-1C® #/cm?), jonka mukaan hiukkaskokojakauman
huippu oli 2-5 nm kohdalla. ELPI+ ei havaitse nain pienia hiukkasia, mika selitti osaltaan
pienempid pitoisuuksia. Ikaantyneessa pakokaasussa oli kuitenkin selva nukleaatiomoo-
di n. 10 nm:n kohdalla, ja osa nukleaatiohiukkasista kasvoi 100 nm:n kokoon. Jakaumien
bimodaalisuudesta johtuen CMD:4& ei ilmoiteta CNG-autolle.
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Kuva 5.5. Tuoreen (a ja b) seké ikdantyneen (c-f) pakokaasun hiukkaslukumaarakokoja-
kaumat ajan funktiona. Kaikki tulokset edustavat pitoisuuksia raakapakokaasussa. Kuvien
C ja d véritdn alaosa johtuu ELPI+popr :n katkaisuhiukkaskokojen muuttumisesta pesun
yhteydessa.

Ajotilanteen vaikutus autojen lukumé&aréakokojakaumiin oli erilainen: CNG-autolla (kuvat
5.5b,d,f) sekad primaari- ettd sekundaarihiukkasia syntyi eniten moottoritieajon aikana,
kun taas dieselautolla (kuvat 5.5a,c,e) nokihiukkasia tuli tasaisesti koko syklin ajan. CNG-
auton hiukkaspaastbjen painottumista moottoritielle saattaa selittdd polttoaine-ilmasuh-
teen muuttuminen tai varapolttoaineena kaytetyn bensiinin ruiskuttaminen polttotilaan te-
hon tarpeen kasvaessa. Kuvissa 5.5d ja 5.5f nakyi nukleaatiohiukkasten kasvaminen oi-
kealle kaartuvina oransseina alueina.

PAMiIn ja DOFRIn tuloksista havaittiin samat ilmiot, mutta tuloksissa oli pienia erojakin.
Reaktoreiden CMD:t olivat lahelld toisiaan, mutta leveamman viipymaaikajakauman ta-
kia PAMin hiukkaskokojakauma oli leveampi, ja ajotilanteiden vaikutukset eivat nékyneet
yhta selkeina. Lisédksi PAM tuotti pienia hiukkasia my6s pysahdyksen aikana, jolloin au-
ton moottori oli sammutettu ja laitteet imivat todennakagisesti huoneilmaa. Sama havaittiin
myds nollamittausten aikana puhdistetusta paineilmasta, joten selityksena oli luultavas-
ti PAMin seindmiin kertyneiden epapuhtauksien hapettuminen. PAMin taustapitoisuuden
eliminointi kammiota puhdistamalla tai laskennallisesti olikin hankalaa.

Massakokojakaumia (kuva 5.6) dominoivat suuret hiukkaset: esimerkiksi kuvassa 5.5a
tuoreen pakokaasun CMD oli 72 nm ja kuvassa 5.6a MMD 242 nm. PAMille CMD oli 140
nm (kuva 5.5e) ja MMD 570 nm (kuva 5.6e), kun taas DOFRIlle CMD oli 110 nm (kuva
5.5c) ja MMD 280 nm (kuva 5.6c¢). Kuvassa 5.6¢ havaittiin &killinen pudotus 300 nm koh-
dalla, mika viittasi kyseisen impaktoritason toimintahairioon ja vaikutti CMD:n ja kokonais-
massan laskentaan. CNG-autolla havaittiin selva ero tuoreen ja ikdantyneen pakokaasun
hiukkasmassapitoisuuksissa.
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