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Henkilöautoliikenteen kaasumaiset ja hiukkasmaiset päästöt aiheuttavat terveys- ja ympäristö-
ongelmia. Polttomoottorissa ja pakoputkessa muodostuviin primääripäästöihin kohdistuvat pääs-
törajoitukset ovat edistäneet teknologista kehitystä ja vähentäneet päästöjä viime vuosikymme-
ninä. Esimerkiksi vähäpäästöisten polttoaineiden, kuten maakaasun (Compressed Natural Gas,
CNG), käyttö hillitsee primääripäästöjä.

Päästörajoituksissa ei kuitenkaan huomioida ilmakehässä muodostuvia sekundääripäästöjä.
Yksi esimerkki sekundääripäästöistä on sekundäärinen aerosoli (Secondary Aerosol, SecA), jota
muodostuu kaasufaasissa olevien yhdisteiden hapetusreaktioiden tuotteena. SecAn muodostumi-
nen on monimutkainen prosessi, jonka yksityiskohtia ei vielä tunneta täysin. Vaikka henkilöautot
on tunnistettu SecAn lähtöaineiden lähteeksi, vaikuttavan sääntelyn kehittämistä vaikeuttaa tutki-
mustiedon puute esimerkiksi polttoaineiden vaikutuksesta SecAn muodostumiseen.

Tässä tutkimuksessa vertailtiin Euro 6 CNG-auton ja Euro 4 dieselauton pakokaasun SecAn
muodostumista ja tutkittiin orgaanisten yhdisteiden osuutta siihen. Mittauksissa autoilla ajettiin
alustadynamometrillä todellista ajoa simuloiva sykli. Pakokaasunäytettä ikäännytettiin hapetta-
vassa läpivirtausreaktorissa (Oxidation Flow Reactor, OFR), jonka tarkoitus on alle minuutissa
simuloida ilmakehässä minuuttien, tuntien ja päivien kuluessa tapahtuvia prosesseja. Tutkimuk-
sessa käytettiin rinnakkain kahta samalla periaatteella toimivaa, mutta ominaisuuksiltaan erilaista
OFR:ää. Ennen ikäännytystä pakokaasusta mitattiin haihtuvien orgaanisten yhdisteiden (Volatile
Organic Compounds, VOC) spektriä korkealla aika- ja massaresoluutiolla sekä hiukkaskokojakau-
maa. Lisäksi ikäännytyksen jälkeen mitattiin hiukkaskokojakaumaa ja hiukkasten koostumusta.

Tuloksista havaittiin, että Euro 4 dieselautolla hiukkasmassaa oli tuoreessa pakokaasussa pal-
jon, (116,10 � 38,53) mg/km, mutta ikääntymisessä hiukkasmassa ei lisääntynyt. Sen sijaan
Euro 6 CNG-autolla ikääntymisessä hiukkasmassa kasvoi (1,57 � 0,51) mg/km:stä (13,44 �
2,23) mg/km:iin DOFRissa ja (32,46 � 2,81) mg/km:iin PAMissa, mikä on selvä merkki kaasu-
hiukkasmuuntumasta. Ikääntyneiden hiukkasten koostumuksen mittauksessa selvisi, että Euro 6
CNG-autolla suurin sekundäärihiukkasten muodostaja oli ammoniumnitraatti NH4NO3 orgaanis-
ten yhdisteiden ollessa toiseksi suurin. Molemmilla autoilla suurin osa VOCeista oli sellaisia ha-
pettuneita yhdisteitä, joiden potentiaali muodostaa SecAa tiedetään pieneksi. Työn tuloksia voi-
daan hyödyntää päästömittausmenetelmien kehittämisessä ja ajoneuvopäästöjen ja ilmanlaadun
hallinnassa.

Avainsanat: Haihtuvat orgaaniset yhdisteet, sekundäärinen orgaaninen aerosoli, pakokaasu
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ABSTRACT

Katariina Kylämäki: Oxidation of volatile organic compounds and gas-to-particle transfer in pas-
senger car exhaust
Master’s thesis
Tampere University
Science and Engineering
November 2024

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

Tämä diplomityö tehtiin Tampereen yliopiston aerosolifysiikan laboratoriossa Aerosoli-

päästöt ja ilmanlaatu -ryhmässä. Työ on tehty osana Euroopan unionin rahoittamaa PA-

REMPI-projektia, joka tutkii liikenteen aiheuttaman sekundäärisen aerosolin vaikutusta

ulkoilman pienhiukkaspitoisuuksiin. Diplomityössä esitellään tuloksia henkilöautojen mit-

tauskampanjasta, joka toteutettiin Bosmalin autoteollisuuden tutkimus- ja kehitysinstituu-

tin tiloissa lokakuussa 2023. Mittauskampanjaan osallistuivat Tampereen yliopiston lisäk-

si Teknologian tutkimuskeskus VTT, Ilmatieteen laitos sekä The Institute of Experimental

Medicine of the Czech Academy of Sciences. Kiitos Dekati Oy:lle mittalaitteiden lainaa-

misesta sekä perehdyttämisestä niiden käyttöön.

Kiitos Topi Rönkölle ja Matti Rissaselle työn ohjaamisesta ja tarkastamisesta. Topia ha-

luaisin erityisesti kiittää työn mahdollistamisesta. Työn mittauskampanja Puolassa oli sa-

malla intensiivinen ja ikimuistoinen, ja kiitos siitä kuuluu mittausporukalle. Diplomityö ei

varmasti olisi valmistunut ilman aerosolilaboratorion väen tai Ilmatieteen laitoksen Leïla

Simonin apua.

Olen onnekseni saanut paljon vertaistukea muilta aerosolilaboratorion diplomityönteki-

jöiltä, Milja Jäpiltä, Sami Mäkipäältä ja Laura Ala-Hakunilta. Erityiskiitos kuuluu Miljalle,

joka teki omaa diplomityötään samasta projektista. Yhteisistä labrasekoiluista ja loputto-

mien Matlab-kuvien tiirailusta on jäänyt hyvät muistot. Samassa veneessä olemisesta oli

korvaamatonta apua erityisesti diplomityön ongelmakohdissa. Olen kiitollinen, että olen

saanut viettää parhaita opiskeluvuosia Brunssin tyttöjen kanssa. Myös perheen tuki ja

kannustus diplomityön sekä ylipäätään opiskelujen aikana on ollut korvaamatonta. Kiitos

erityisesti rakas Matti sekä Into-kissa.

Tampereella, 15. marraskuuta 2024

Katariina Kylämäki
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LYHENTEET JA MERKINNÄT

C0 Puhtaan aineen saturaatiohöyrynpaine

Q Tilavuusvirtaus

S Tarkoittaa joko saturaatiosuhdetta (luku 3.2) tai sensitiivisyyttä (lu-

ku 4.5.1)

dp Hiukkasen halkaisija

k Reaktion nopeusvakio

m=z Massa-varaussuhde

CMD Count Median Diameter. Lukumääräkokojakauman mediaanikoko.

CNG Compressed Natural Gas. Puristettu maakaasu.

DF Dilution Factor. Laimennuskerroin.

DOC Diesel Oxidation Catalyst. Hapetuskatalysaattori dieselmoottoreil-

le.

DOFR Dekati Oxidation Flow Reactor

DPF Diesel Particulate Filter. Hiukkassuodatin dieselmoottoreille.

EAS Exhaust Aftertreatment System. Pakokaasun jälkikäsittelyjärjestel-

mä.

EF Emission Factor. Päästökerroin. Tässä työssä ilmoitetaan yksikös-

sä mg/km.

ELPI+ Electrical Low Pressure Impactor. Sähköinen alipaineimpaktori.

ELVOC Extremely Low Volatility Organic Compound

GPF Gasoline Particulate Filter. Hiukkassuodatin bensiinimoottoreille.

HC Hydrocarbon. Hiilivety.

IVOC Intermediate Volatility Organic Compound

LNT Lean NOx Trap. Keräävä NOx-katalysaattori.

LVOC Low Volatility Organic Compound

MMD Mass Median Diameter. Massakokojakauman mediaanikoko.

NOx Typen oksidit

OFR Oxidation Flow Reactor. Hapettava läpivirtausreaktori.
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OVOC Oxidized Volatile Organic Compound. Hapettunut haihtuva orgaa-

ninen yhdiste.

PAM Potential Aerosol Mass

PM Particulate Mass. Hiukkasmassa.

ppb Parts per billion. Pitoisuuden yksikkö, joka kuvaa tarkasteltavan ai-

neen molekyylien määrää suhteessa 109 kaasumolekyyliin.

PTR Proton Transfer Reaction. Protoninsiirtoreaktio.

RDE Real Driving Emissions. Henkilöautojen päästötestausmenetelmä,

jossa mittaukset toteutetaan liikenteessä ajon aikana.

SCR Selective Catalytic Reduction. Selektiivinen katalyyttinen pelkistä-

minen.

SecA Secondary Aerosol. Sekundäärinen aerosoli.

SIA Secondary Inorganic Aerosol. Sekundäärinen epäorgaaninen ae-

rosoli.

SOA Secondary Organic Aerosol. Sekundäärinen orgaaninen aerosoli.

SP-AMS Soot Particle Aerosol Mass Spectrometer. Nokihiukkasaerosoli-

massaspektrometri.

SVOC Semi-Volatile Organic Compound. Puolihaihtuva orgaaninen yhdis-

te.

ToF Time of Flight. Kulkuaika.

TWC Three-way Catalyst. Kolmitoimikatalysaattori.

VOC Volatile Organic Compound. Haihtuva orgaaninen yhdiste.
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1. JOHDANTO

Tieliikenne on merkittävä kaasumaisten sekä hiukkasmaisten päästöjen lähde ympäri

maailman. Hiukkasmaiset päästöt aiheuttavat vakavia terveysongelmia ja ennenaikaisia

kuolemia maailman väestölle. Liikenteen päästöt koostuvat pakokaasupäästöistä, jotka

syntyvät polttoaineen epäpuhtaassa palamisessa, sekä jarru-, rengas- ja tiepölystä.

Pakokaasu on aerosoli. Aerosoli tarkoittaa kaksifaasista systeemiä, jossa on nestemäisiä

tai kiinteitä hiukkasia kaasun ympäröimänä (Hinds 1999, s. 1). Kaasumaisia pakokaasu-

päästöjä ovat hiilidioksidi CO2, hiilimonoksidi CO, typen oksidit NOx sekä haihtuvat or-

gaaniset yhdisteet (engl. Volatile Organic Compounds, VOC) (Suarez-Bertoa ym. 2020),

kun taas pakokaasun primäärihiukkaset koostuvat pääasiassa noesta ja tuhkasta (Rönk-

kö ja Timonen 2019). Vaikka aerosolihiukkasten halkaisija on Hinds (1999) määritelmän

mukaan 2 nm - 100 µm, pakokaasun hiukkaset ovat pienhiukkasia, halkaisijaltaan alle 2,5

µm (Kasab ja Strzelec 2020, s. 44).

Hiukkaspäästöt aiheuttavat maailmanlaajuisesti vuosittain 3,3 miljoonaa ennenaikaista

kuolemaa (Lelieveld ym. 2015). Aerosolihiukkasten terveysvaikutukset ja vaarallisuus riip-

puvat voimakkaasti niiden koosta. Suuret (> 1 µm) ja hyvin pienet (< 10 nm) hiukkaset de-

posoituvat tehokkaasti pään alueen hengitysteihin, kun taas 10-100 nm hiukkaset kulkeu-

tuvat ja deposoituvat keuhkorakkuloihin (Hinds 1999, s. 241). Pienhiukkaspitoisuuksien

päiväkeskiarvojen kohoaminen lisää sydän-, verisuoni- ja hengityselinperäisiä kuolemia

(C. Liu ym. 2019), ja lisäksi pitkäaikainen pienhiukkasaltistus on yhteydessä Alzheime-

rin tautiin (Jung, Lin ja Hwang 2015). Ilmakehässä aerosolihiukkaset osallistuvat pilven-

muodostukseen sekä aiheuttavat savusumua (Seinfeld ja Pandis 2016, s. xxiii), joka on

erityisesti megakaupungeissa muodostunut vakavaksi ongelmaksi.

Liikenteen päästöjä on pystytty pienentämään viime vuosikymmenten aikana merkittä-

västi (EEA 2023). Moottorien sekä pakokaasun jälkikäsittelyn teknologista kehitystä ovat

ohjanneet lainsäädäntö ja päästörajoitukset (Kasab ja Strzelec 2020, s. 61). Päästöra-

joitukset kohdistuvat ympäristölle ja terveydelle suoraan haitallisiin päästöihin (Kasab ja

Strzelec 2020, s. 17), jotka muodostuvat moottorissa ja ovat mitattavissa pakoputkesta.

Näitä päästöjä kutsutaan primääripäästöiksi. Kun pakokaasu on tullut ulos auton pakoput-

kesta, sen ominaisuudet muuttuvat auringonvalon ja ilmakehän reaktioiden takia. Näissä

reaktioissa kaasumaisista päästöistä muodostuu uusia pienhiukkasia, joita kutsutaan se-
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kundäärisiksi aerosolihiukkasiksi (engl. Secondary Aerosol, SecA). (Tomasi, Fuzzi ja Kok-

hanovsky 2017, s. 397k) Tämän työn mielenkiinnonkohteena on sekundäärihiukkasten

muodostuminen VOCeista.

Ajoneuvojen teknologisen kehityksen lisäksi päästöjä voidaan vähentää vaihtoehtoisilla

polttoaineilla, esimerkiksi pääosin metaanista koostuvalla maakaasulla (engl. Compres-

sed Natural Gas, CNG). Työssä tutkittiin uudehkon maakaasuauton SecAn muodostumis-

ta, ja vertailukohtana oli vanha dieselauto. Keskeisenä tutkimuskysymyksenä oli, mikä on

VOCien osuus CNG- ja dieselauton SecAn muodostukseen. Aiempien tutkimusten (Kar-

jalainen, Rönkkö ym. 2019; Hartikainen ym. 2023) perusteella hypoteesi oli, että orgaa-

ninen osuus sekundäärihiukkasissa olisi merkittävä. Lisäksi tutkittiin, missä 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 vähemmän.

Hypoteesi oli, että kylmäkäynnistys, kiihdytykset ja moottoritieajo tuottaisivat eniten se-

kundäärihiukkasia.

Viimeinen tutkimuskysymys oli, millaisia eroja pakokaasun VOC-koostumuksessa ja pi-

toisuuksissa on autojen välillä. Vaikka ajoneuvojen VOC-päästöjä on mitattu useissa tut-

kimuksissa, tulosten vertailu on hankalaa vaihtelevien mittausmenetelmien takia. Diesel-

auton osalta hypoteesi oli, että 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 perehdytään hiukkasmuodostuksen lähtökohtaan, eli primääripäästöihin, kun

taas luvussa 3 hiukkasmuodostuksen eri vaiheisiin. Työhön liittyviä mittauksia varten koot-

tiin poikkeuksellisen laaja laitteisto, jolloin sekundäärihiukkasten muodostumiseen vaikut-

tavia tekijöitä pystyttiin tutkimaan aiempaa tarkemmin. Esimerkiksi tässä työssä käytetyllä

massaspektrometrillä pystyttiin erottelemaan yksittäiset VOCit toisistaan sekuntiresoluu-

tiolla. Laitteisto on kuvattu luvussa 4. Työn tulokset esitellään luvussa 5 ja ne vedetään

yhteen luvussa 6.
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2. TUORE PAKOKAASU

Pakokaasu on polttomoottorin palotilasta poistuva kaasujen ja hiukkasten seos, jota kut-

sutaan tässä työssä primääriseksi aerosoliksi. Bensiinin ja dieselin sisältämien hiilivety-

jen palamisessa syntyy hiilidioksidin CO2 ja veden lisäksi aina epäpuhtauksia. Tuore pa-

kokaasu tai viivästynyt primäärinen aerosoli viittaavat juuri pakoputkesta poistuneeseen

pakokaasuun (Rönkkö, Kuuluvainen ym. 2017).

Henkilöautojen pakokaasun säännellyt päästöt 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 pääosin typpimonok-

sidia NO, joka hapettuu typpidioksidiksi NO2. CO-päästöjä voidaan rajoittaa nostamalla

polttolämpötilaa ja ilman ja polttoaineen suhdetta, mutta samalla NOx-päästöt kasvavat.

(Kasab ja Strzelec 2020, s. 27-33) Pakokaasun orgaanisten yhdisteiden päästöjä käsitel-

lään tarkemmin luvussa 2.1 ja hiukkasia luvussa 2.2.

Bensiinin tai dieselin lisäksi polttomoottorissa voidaan polttaa esimerkiksi maakaasua, jo-

ka sisältää 75-90 % metaania CH4, 5-20 % etaania, 3-15 % propaania ja pieniä määriä

painavampia hiilivetyjä. Maakaasua käytetään ajoneuvoissa yleensä puristettuna (engl.

Compressed Natural Gas, CNG) mieluummin kuin nesteytettynä (engl. Lique�ed Natural

Gas, LNG), koska nesteytyminen vaatii alhaisen lämpötilan. CNG-moottorin CO2-päästöt

ovat pienemmät kuin bensiini- tai dieselmoottorin, koska metaanissa H:C-suhde on 4:1.

Perinteisissä nestemäisissä polttoaineissa H:C-suhde on 1.8:1, jolloin palamisessa muo-

dostuu enemmän CO2:a suhteessa veteen. CNG ei syty puristamalla kuten diesel, vaan

se vaatii bensiinin tapaan sytytystulpan tai pienen määrän dieseliä ruiskutettuna puris-

tetun maakaasun joukkoon. Sytytystulpan käyttö johtaa suurempiin CO-päästöihin, kun

taas dieselin sekoittaminen kasvattaa NOx-päästöjä. Nokeakin CNG-moottorista voi muo-

dostua, kuitenkin vähemmän kuin dieselmoottorista. Lisäksi CNG-moottorista vapautuu

palamatonta metaania, joka toimii ilmakehässä kasvihuonekaasuna. (Kasab ja Strzelec

2020, s. 415-419)

Euroopan unionissa ajoneuvot jaotellaan päästöjen mukaan Euro-luokkiin. Euro-luokitus

täsmentää päästörajat (taulukko 2.1 henkilöautoille) kullekin ajoneuvoluokalle. Esimerkik-

si henkilöautojen Euro 6 on tullut voimaan vuonna 2014, mikä tarkoittaa, että siitä eteen-

päin tyyppihyväksyttävien henkilöautojen täytyy noudattaa annettuja päästörajoja. Euro 7
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on tulossa voimaan 2025, ja siinä on taulukon 2.1 päästöjen lisäksi rajoitettu muun muas-

sa > 10 nm hiukkasten lukumäärää sekä ei-pakokaasupäästöjä (DieselNet 2022b).

Taulukko 2.1. Kooste ajoneuvojen päästöjen tärkeimmistä terveys- ja ympäristöhaitoista,
Euro-päästörajoista sekä päästöjen vähentämisessä käytettävistä pakokaasun jälkikäsit-
telyjärjestelmistä. (DieselNet 2022a; Kasab ja Strzelec 2020, s. 64-65)

CO HC NOx PM

Terveyshaitat
Syrjäyttää hapen

veressä
Osa

karsinogeenisiä
Pahentavat

esim. astmaa
Sydän- ja

hengityselinsairaudet

Ympäristöhaitat Hapettuu CO2:ksi
Osa SOA:n ja O3:n

prekursoreita
O3:n ja HNO3:n

prekursori
Savusumu

Bensiini

Päästörajat (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

Päästörajat (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 lisäksi rajoitetaan > 23 nm hiukkasten

lukumäärää (PN) 6 � 1011 #/km, ja rajoitus tuli dieselautojen osalta voimaan 2011.

Nykyautoissa pakokaasun jälkikäsittelyjärjestelmät (engl. Exhaust Aftertreatment Sys-

tem, EAS), eli katalysaattorit ja hiukkassuodattimet, ovat yleisiä. Katalysaattori on lai-

te, joka katalysoi päästöjen hapetus-pelkistysreaktioita vähemmän 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 hiilivetyjä ja CO:a CO2:ksi ja H2O:ksi sekä pelkistää NOxia typpikaasuksi

(Kasab ja Strzelec 2020, s. 269). Bensiini- ja dieselautojen hiukkassuodattimet ovat kes-

kenään hiukan erilaisia, joten ne erotetaan nimillä DPF ja GPF (engl. Diesel / Gasoline

Particulate Filter).

Dieselmoottorit tuottavat korkean ilman ja polttoaineen suhteen vuoksi enemmän hiuk-

kaspäästöjä, mutta vähemmän HC- ja CO-päästöjä kuin bensiinimoottorit (Kasab ja Strze-

lec 2020, s. 26). Niissä käytetään TWC:n sijaan HC- ja CO-päästöjen rajoittamiseen

dieselhapetuskatalysaattoria (engl. Diesel Oxidation Catalyst, DOC) (Kasab ja Strzelec

2020, s. 254). NOx-päästöjen rajoittamiseen käytetään pääasiassa keräävää NOx-kataly-

saattoria (engl. Lean NOx Trap, LNT) tai selektiivistä katalyyttistä pelkistämistä (engl. Se-

lective Catalytic Reduction, SCR), joka perustuu NOxien reaktioon ammoniakin kanssa

(Kasab ja Strzelec 2020, s. 331).
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Joissain olosuhteissa katalysaattoreista voi syntyä uusia päästöjä, kuten ammoniakkia

NH3. Ammoniakki voi muodostaa ilmakehässä typpihapon kanssa ammoniumnitraattia,

joka tiivistyy hiukkasfaasiin (ks. luku 3.3) (Kasab ja Strzelec 2020, s. 337). TWC tuottaa

toisinaan NH3:a, kun vety pelkistää NO:n (Kasab ja Strzelec 2020, s. 269)

2 NO + 5 H2 ��! 2 NH3 + 2 H 2O: (2.1)

Sen sijaan SCR:ssä riskinä on ylimääräisen ammoniakin ruiskutus, jolloin osa ammonia-

kista jää reagoimatta (Kasab ja Strzelec 2020, s. 336).

2.1 Orgaaniset yhdisteet pakokaasussa

Orgaanisia yhdisteitä voidaan luokitella niiden rakenteen tai haihtuvuuden perusteella.

Ne voivat sisältää pelkästään hiiltä ja vetyä (alkaanit, alkeenit, alkyynit, yksi- tai mo-

nirenkaiset aromaattiset) tai myös happea (alkoholit, aldehydit, eetterit, esterit, karbok-

syylihapot, ketonit, peroksidit) ja typpeä. Haihtuvuutta kuvataan puhtaan aineen satu-

raatiohöyrynpaineen tai siitä riippuvan saturaatiopitoisuuden C0 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-

kehän olosuhteissa yleensä kaasufaasissa, kun taas ELVOCit ja LVOCit hiukkasfaasissa

ja SVOCit yleensä kummassakin. (Donahue ym. 2012)

Orgaanisten yhdisteiden terveys- ja ympäristövaikutukset vaihtelevat yhdisteestä toiseen.

Tietyt VOCit, kuten bentseeni, formaldehydi ja asetaldehydi, ja SVOCit lisäävät syöpä-

riskiä (EPA 2024; Xiong, Du ja Y. Huang 2024). Osa VOCeista ja IVOCeista vaikuttaa

myös sekundäärihiukkasten ja alailmakehän otsonin muodostumiseen (Seinfeld ja Pan-

dis 2016, s. 176, 573) Maailmanlaajuisesti liikenne on merkittävä ihmisperäisten VOCien

lähde (Koupal ja Palacios 2019; J.-L. Wang ym. 2008; Song ym. 2019), vaikka Euroopas-

sa liikenteen osuus VOC-päästöistä onkin nykyään n. 10 % (EEA 2024). Muita VOCien

lähteitä ovat teollisuus ja liuotinten käyttö (EEA 2024; J.-L. Wang ym. 2008).

Ajoneuvojen orgaanisten yhdisteiden päästöt aiheutuvat siitä, että polttoaine tai voiteluöl-

jy palaa epätäydellisesti tai ei lainkaan (Lu, Y. Zhao ja Robinson 2018). Tässä työssä ei

huomioida suoraan polttoainetankista haihtunutta polttoainetta. Lu, Y. Zhao ja Robinson

(2018) selvittivät 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,
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alkyynejä ja karbonyyliyhdisteitä on enemmän pakokaasussa kuin polttoaineessa, mikä

kertoo, että ne ovat muodostuneet epätäydellisessä palamisessa.

Dieseliin verrattuna bensiini on haihtuvampaa ja sisältää jo valmiiksi enemmän aromaatti-

sia yhdisteitä (Lu, Y. Zhao ja Robinson 2018). Tämä selittää May ym. (2014) ja H. Huang

ym. (2020) tutkimusten havaintoa, että bensiiniautojen pakokaasuissa on havaittu olevan

paljon aromaattisia yhdisteitä sekä hiilivetyjä, kuten alkaaneja ja alkeeneja. Dieselauton

pakokaasu sisältää enemmän IVOCeja kuin VOCeja (Lu, Y. Zhao ja Robinson 2018), ja

VOCeista yli puolet on hapettuneita VOCeja (engl. Oxidized Volatile Organic Compounds,

OVOC), kuten formaldehydiä, asetaldehydiä ja asetonia (S. Wang ym. 2022; May ym.

2014). Tätä selittää se, että dieselmoottorissa ilmaa on enemmän suhteessa polttoainee-

seen kuin bensiinimoottorissa (H. Huang ym. 2020; S. Wang ym. 2022).

Maakaasumoottorien orgaanisten yhdisteiden päästöistä on rajallisesti tutkimuksia. X.

Yang ym. (2024) tutkimuksen mukaan CNG-auton pakokaasussa OVOCit ovat suurin

kategoria (50-70 %), mutta Lv ym. (2023) tutkimuksessa alkaanit selittivät 86 % VOC-

päästöistä. Molemmissa tutkimuksissa havaittiin myös, että bensiiniautoista syntyi suu-

remmat VOC-päästöt kuin CNG-autoista. Lu, Y. Zhao ja Robinson (2018) mukaan voite-

luöljyn osuus orgaanisten yhdisteiden kokonaispäästöistä on vain 1,4 % bensiiniautoille

ja 5,9 % dieselautoille. Maakaasun pääkomponentin, metaanin, yksinkertaisen rakenteen

vuoksi CNG-moottorissa voiteluöljyllä voi mahdollisesti olla suurempi merkitys.

Ajoneuvojen VOC-päästöjen pieneneminen autojen uudistuessa on havaittu niin pääs-

tömittauksissa (May ym. 2014; S. Wang ym. 2022) kuin Euroopan ilmanlaadun seuran-

nassakin (EEA 2024), mikä selittynee osittain hapetuskatalysaattorien yleistymisellä. Kui-

tenkin hapetuskatalysaattorin tehokkuus heti käynnistyksen jälkeen on huonoimmillaan

(Kasab ja Strzelec 2020, s. 270). Tämä johtaa erityisesti bensiiniautoilla siihen, että kyl-

mäkäynnistyksen jälkeiset päästöt ovat korkeat (Ferrarese ym. 2024; S. Wang ym. 2022).

Lisäksi H. Huang ym. (2020) ja M. Wang ym. (2020) tutkimuksissa on havaittu, että ajo-

nopeus on kääntäen verrannollinen VOC-päästöjen määrään.

2.2 Hiukkasmaiset päästöt

Liikenteen hiukkaspäästöjä syntyy lähellä maanpintaa ja paikoissa, joissa ihmiset käve-

levät, ajavat, asuvat ja työskentelevät. Altistumisen näkökulmasta liikenteen pakokaasu-

päästöt ovat merkittäviä: esimerkiksi Al-Dabbous ja Kumar (2015) mittaaman tienvarsiym-

päristön hiukkasista 46 % oli liikenteen tuoreita ja 27 % ikääntyneitä päästöjä.

Kuuman, laimentumattoman pakokaasun hiukkaskokojakauma (kuva 2.1a) on usein kak-

simoodinen, eli sillä 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 todennäköisesti metallisesta tuhkasta tai hiilestä. Ak-
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kumulaatiomoodi sisältää enimmäkseen nokihiukkasia, jotka koostuvat alkuainehiilestä ja

ovat muodoltaan ketjumaisia. (Rönkkö ja Timonen 2019) Aerosolin hiukkaskokojakaumat

esittävät lukumäärää, pinta-alaa tai massaa hiukkaskoon dp funktiona. Koska aerosoli-

hiukkaset ovat hyvin erikokoisia, hiukkaskoko esitetään logaritmisella akselilla. Aerosoli-

hiukkasten koko noudattaa yleensä log-normaalia jakaumaa, mikä tarkoittaa sitä, että ja-

kauma on symmetrinen logaritmisella x-akselilla (Hinds 1999, s. 90). Kokojakauman mit-

taukseen käytettävät laitteet luokittelevat hiukkasia tiettyihin kokoalueisiin. Jotta kokoa-

lueiden, eli binien, leveys ei vääristäisi kuvaa, jakauman y-akselilla oleva suure jaetaan

kokoalueen leveydellä. Kokoalueen leveys lasketaan kokoalueen ylä- ja alarajan logarit-

mien erotuksena ja merkitään dlogdp:llä. (Hinds 1999, s. 76)

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

Pakoputkesta ulos tullessaan pakokaasu laimenee ja jäähtyy nopeasti. Tuoreen pako-

kaasun hiukkaskokojakaumasta (kuva 2.1b) havaitaan, että nano- ja akkumulaatiomoodi

eivät ole niin selvästi erillään, ja että nanohiukkasten (< 100 nm) määrä kasvaa. Syynä

ovat aiemmin kaasumaisessa olomuodossa olleet aineet, jotka tiivistyvät uusiksi hiukka-

siksi tai kuuman pakokaasun hiukkasten pinnalle. Näitä uusia hiukkasia kutsutaan viiväs-

tyneiksi primäärihiukkasiksi. Keskeinen viivästyneiden primäärihiukkasten muodostaja on

rikkihappo H2SO4, jonka muodostumista edesauttaa polttoaineesta peräisin olevan rikin

hapettuminen SO2:ksi ja edelleen hapetuskatalysaattorissa SO3:ksi. Lisäksi orgaaniset

yhdisteet voivat vaikuttaa viivästyneiden primäärihiukkasten muodostumiseen ja kasva-

miseen. (Rönkkö ja Timonen 2019)

Ajoneuvon hiukkaspäästöihin vaikuttavat erityisesti polttoaine, ajoneuvon teknologia se-

kä ajo-olosuhteet. Dieselmoottorit muodostavat enemmän hiukkaspäästöjä kuin bensii-
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nimoottorit (ks. esim. H.-H. Yang ym. (2019) ja Harris ja Maricq (2001)), mutta bensiini-

moottoreiden hiukkaspäästöjä on kasvattanut siirtymä polttoaineen ruiskuttamisessa imu-

kanavan (engl. Port Fuel Injection, PFI) sijasta suoraan sylinteriin (engl. Gasoline Direct

Injection, GDI) (Harris ja Maricq 2001). Vaikka suoraruiskutteisen moottorin hyötysuhde

ja sitä kautta polttoaineen kulutus ovat paremmat, polttoaine ja ilma eivät sekoitu joka

kohdassa sylinteriä optimaalisesti, mikä johtaa hiukkasten syntymiseen (Kasab ja Strze-

lec 2020, s. 15, 26). CNG-moottorista syntyy Alanen, Saukko ym. (2015) tutkimuksen

mukaan enimmäkseen 2-5 nm hiukkasia, joiden ydin muodostuu voiteluöljystä, ja joiden

pinnalle tiivistyy H2SO4:a ja hiilivetyjä.

Tärkeä työkalu dieselautojen hiukkaspäästöjen hillinnässä 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 pienempiä, ja lisäksi

bensiinimoottorit ovat herkempiä pakokaasuvirtauksen rajoittumiselle, jonka hiukkassuo-

datin aiheuttaa. (Kasab ja Strzelec 2020, s. 315-316)

Ajotilanteista kiihdytyksessä ja jarrutuksessa muodostuu suurimmat primäärihiukkaspääs-

töt sekä suoraruiskutteisille bensiini- että dieselautoille (Karjalainen, Pirjola ym. 2014; J.

Wang ym. 2006). Rönkkö, Pirjola ym. (2014) tutkimuksessa havaittiin, että sekä diesel-

rekalla että moderneilla bensiinikäyttöisillä henkilöautoilla alle 7 nm hiukkasia muodostui

runsaasti moottorijarrutustilanteissa, jolloin moottoriin ei syötetty polttoainetta. Moottori-

jarrutuksessa renkaat pyörittävät kampiakselia ja sitä kautta moottorin mäntiä, mikä joh-

taa auton vauhdin hidastumiseen ilman jarrujen käyttöä. Muodostuneiden nanohiukkas-

ten alkuperäksi epäiltiin voiteluöljyä.

2.3 Päästöjen mittaaminen

Liikenteen päästöjä voidaan tutkia laboratorio- tai kenttämittauksilla. Laboratoriomittauk-

sia tehdään erityisesti moottoreiden tai EASien tuotekehitys- tai validointitarkoitukses-

sa kiinteällä mittauslaitteistolla. Kenttämittauksia 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) Lisäksi päästöjä ja niille altistu-

mista voidaan tutkia myös mittaamalla ilmaa tien vierestä tai tunnelista, jolloin pakokaasu

on ehtinyt jo hieman muuntua ilmakehässä.

Laboratoriomittausten tarkoituksena on määrittää ajoneuvojen päästöt ja polttoaineen ku-

lutus toistettavasti, tarkasti ja todenmukaisesti. Siksi niissä käytetään mittausprotokollia,

jotka määrittelevät ajoneuvon valmistelun testiin, testin keston ja muut yksityiskohdat, se-

kä datan käsittelyn periaatteet. Yksi protokollan osa on ajosykli, joka määrittelee nopeu-

den testin aikana. Perinteiset testisyklit ajetaan alustadynamometrillä. Siinä auto on si-



9

dottu paikalleen rullille, jotka vastustavat pyörien pyörimistä syklin tieolosuhteisiin verrat-

tavalla voimalla (Kasab ja Strzelec 2020, s. 113-114) (ks. kuva 4.2a).

EU:ssa vuoteen 2017 asti käytetty testisykli NEDC (engl. New European Driving Cycle) on

helppo ajoneuvolle: se koostuu tasaisen nopeuden alueista, pysähdyksistä (23 % koko-

naisajasta) sekä tasaisista kiihdytyksistä. Yli puolet syklistä ajetaan alle 50 km/h nopeuk-

silla, ja huippunopeutta 120 km/h ajetaan vain pieni hetki. Tämä sykli ei vastaa todellis-

ta ajoa erityisen hyvin, joten vuonna 2017 siirryttiin WLTC:hen (engl. World-Harmonized

Light-Duty Transient Cycle). WLTC:ssä on enemmän nopeita kiihdytyksiä ja korkeamman

nopeuden ajoa, mikä tekee siitä todenmukaisemman. (DieselNet 2022a; Kasab ja Strze-

lec 2020, s. 121-125)

Päästöhuijaukset vauhdittivat siirtymää RDE-mittauksiin, (engl. Real Driving Emission)

joissa ajetaan oikeilla teillä ja päästöt mitataan PEMS-laitteistolla (Kasab ja Strzelec 2020,

s. 124-125). RDE-sykli otettiin käyttöön WLTC:n rinnalla ensimmäisen kerran vuonna

2017 Euro 6d-luokassa, ja EU-direktiivi sisältää reunaehdot esimerkiksi reitin pituudel-

le, ulkolämpötilalle sekä korkeudelle merenpinnasta (DieselNet 2022a). Reitillä on oltava

kaupunkiajoa (nopeus 0-60 km/h), maantieajoa (60-90 km/h) ja moottoritieajoa (90-145

km/h), kutakin vähintään 16 km, ja ajon kokonaiskesto on 90-120 min (Kasab ja Strzelec

2020, s. 127).
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3. PAKOKAASUN IKÄÄNTYMINEN

Pakokaasun ikääntyminen tarkoittaa niitä fysikaalisia ja kemiallisia prosesseja, joissa pa-

kokaasun ominaisuudet muuttuvat ilmakehässä minuuttien, tuntien ja päivien kuluessa

(H. Liu ym. 2020). Yksi ikääntymisprosesseista on sekundäärihiukkasten muodostumi-

nen kaasumaisista aineista, joita nimitetään prekursoreiksi tai lähtöaineiksi (Rönkkö ja

Timonen 2019). Sekundäärihiukkasten ja kantajakaasun seokseen viitataan tässä työssä

termillä sekundäärinen aerosoli (engl. Secondary Aerosol, SecA). Ikääntynyt pakokaasu

sisältää sekä primääriset että sekundääriset hiukkaset.

Primääri- ja sekundäärihiukkasten terveys- ja ympäristövaikutukset poikkeavat toisistaan.

Liikenteen primäärihiukkaset ja viivästyneet primäärihiukkaset vaikuttavat ihmisten ter-

veyteen paikallisesti teiden läheisyydessä, mutta pitoisuudet pienenevät nopeasti tieltä

kauemmas mentäessä (Zhu ym. 2002). Sekundäärihiukkaset sen sijaan voivat kulkeu-

tua ilmavirtojen mukana pitkiä matkoja (Tomasi, Fuzzi ja Kokhanovsky 2017, s. 65) altis-

taen mahdollisesti suuremman määrän ihmisiä. Sekundäärinen aerosoli jaetaan koostu-

muksen perusteella orgaaniseen (Secondary Organic Aerosol, SOA) ja epäorgaaniseen

(Secondary Inorganic Aerosol, SIA). SOAn muodostumisen lähtöaineita ovat orgaaniset

yhdisteet, kun taas SIAn rikin oksidit SOx, NOx ja NH3 (Tomasi, Fuzzi ja Kokhanovsky

2017, s. 6).

Työn mielenkiinnonkohteena on SOAn muodostuminen VOCeista. Lyhyesti selitettynä il-

makehässä VOCien hapetusreaktioissa syntyy haihtumattomampia reaktiotuotteita. Nii-

den saturaatiohöyrynpaine on siis alhaisempi, jolloin aineet tiivistyvät hiukkasiksi tai hiuk-

kasten pinnalle. (Kroll ja Seinfeld 2008). Hapettumista tutkitaan luvussa 3.1 ja tiivistymistä

luvussa 3.2. Luvussa 3.3 perehdytään siihen, miten nämä prosessit havaitaan päästömit-

tauksissa ja mitkä tekijät vaikuttavat liikenneperäisten sekundäärihiukkasten muodostuk-

seen.

3.1 Hapettuminen

Ilmakehässä VOCit altistuvat auringosta tulevalle ultraviolettivalolle (UV) sekä hapettaville

molekyyleille. Pelkistyvä aine, eli hapetin, varastaa elektroneja hapettuvalta aineelta, jota

kutsutaan pelkistimeksi. Orgaanisessa kemiassa hapettuminen näkyy molekyylissä ha-

pen lisääntymisenä tai vedyn vähenemisenä. Tärkeimmät VOCeja hapettavat molekyylit
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ovat peräisin otsonista, mutta toisaalta VOCit ja NOx yhdessä ovat myös otsonin muo-

dostumisen lähtöaineita (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 175-177). Tarkastellaan seuraavaksi

VOCien ja otsonin suhdetta.

Otsonia O3 on alailmakehässä, eli troposfäärissä tavallisesti 20-60 ppb (Seinfeld ja Pan-

dis 2016, s. 175). Otsoniin liittyy kaksi ympäristöongelmaa: sen väheneminen yläilmake-

hässä päästää maan pinnalle enemmän UV-säteilyä, kun taas alailmakehässä se toimii

kasvihuonekaasuna (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 44, 104). Korkeat otsonipitoisuudet ovat

myös yhteydessä ennenaikaisiin kuolemiin (Jerrett ym. 2009) ja 99 % eurooppalaisista

kaupunkilaisista altistuu korkeammille otsonipitoisuuksille kuin maailman terveysjärjestö

WHO suosittelee (EEA 2020, s. 98).

Otsoni syntyy happimolekyylin ja happiatomin välisessä reaktiossa

O2 + O ��! O3: (3.1)

Happiatomeita syntyy troposfäärissä typpidioksidin fotolyysissä

NO2
h���! NO + O : (3.2)

NOx-päästöt ovat kuitenkin useimmiten NO:n eikä NO2:n muodossa. Mikäli ilmakehässä

ei olisi lainkaan NO2:a, otsonia ei voisi muodostua. NO2:a syntyy ilmakehään myös NO:n

hapettumisen kautta, missä hapettimena toimii HO2

NO + HO 2 ��! NO2 + OH : (3.3)

HO2 syntyy, kun VOCien hapetusreaktioista (esim. reaktio 3.7) ylijäävä H reagoi nopeasti

O2:n kanssa. (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 176-181)

VOCien hapettumiseen johtavaa reaktiosarja alkaa otsonin hajoamisesta. Otsonin foto-

lyysissä syntyy toisinaan virittyneitä happiatomeita

O3
h� (254 nm)
������! O2 + O � : (3.4)

Virittyneiden happiatomien viritystila voi purkautua vain reaktiossa toisen molekyylin kans-

sa, sillä energiatilan siirtymä O� ��! O ei ole mahdollinen. Kun happiradikaalit reagoivat

veden kanssa

O� + H 2O ��! 2 OH� ; (3.5)

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

Hydroksyyliradikaali OH� ei reagoi ilmakehän stabiilien yhdisteiden, kuten N2:n tai O2:n,

kanssa, mutta muita aineita kohtaan se on hyvin reaktiivinen (Seinfeld ja Pandis 2016,
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s. 176). Lisäksi sen pitoisuus pysyy suhteellisen korkeana, keskimäärin 1,5 � 106 mole-

kyyliä/cm3 (Mao ym. 2009). Näistä syistä OH� on ilmakehän tärkein hapetin. Se hapettaa

CO:a (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 181)

CO + OH � ��! CO2 + H ; (3.6)

VOCeja, kuten metanolia (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 231)

CH3OH + OH � ��! CH2O + H 2O + H (3.7)

sekä rikkidioksidia rikkitrioksidiksi (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 246)

SO2 + 2 OH � + O 2 ��! SO3 + HO 2: (3.8)

Rikkitrioksidin reaktiossa veden kanssa muodostuu rikkihappoa (Seinfeld ja Pandis 2016,

s. 246)

SO3 + 2 H 2O ��! H2SO4 + H 2O; (3.9)

jonka roolista ilmakehän kaasu-hiukkasmuuntumassa kerrotaan seuraavassa luvussa.

VOCit käsittävät tuhansia erilaisia molekyylejä, joilla on erilaiset todennäköisyydet ja me-

kanismit hapettua. Esimerkiksi Iyer ym. (2023) kuvaa pakokaasussakin esiintyvien BTEX-

yhdisteiden (bentseeni, tolueeni, etyylibentseeni ja ksyleeni) hapetusmekanismin. Yhteis-

tä hapetusreaktioille on se, että niissä molekyyleihin muodostuu poolisia funktionaalisia

ryhmiä, kuten hydroksyyli-, karbonyyli-, esteri- ja karboksyylihapporyhmiä. Lisäksi mole-

kyylin hapetusaste kasvaa usein vähitellen monivaiheisissa reaktiosarjoissa. (Seinfeld ja

Pandis 2016, s. 575)

Orgaanisen yhdisteen haihtuvuus riippuu molekyylin koosta ja poolisuudesta, voimak-

kaammin jälkimmäisestä. Mitä poolisempia funktionaalisia ryhmiä tai mitä pidempi hiiliket-

ju molekyylissä on, sitä pienempi on sen saturaatiohöyrynpaine. Esimerkiksi karboksyyli-

happoryhmän muodostuminen hapetusreaktiossa voi pienentää saturaatiohöyrynpainetta

neljällä kertaluokalla alkuperäiseen molekyyliin verrattuna, kun taas ketoniryhmän lisää-

minen pienentää sitä kymmenesosaan. (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 582) Toisaalta ha-

petusreaktio voi myös kasvattaa orgaanisen yhdisteen haihtuvuutta: hapen sitoutuminen

hiilivetyyn voi johtaa myös hiili-hiilisidoksen heikkenemiseen ja molekyylin hajoamiseen

kahtia (Kroll ja Seinfeld 2008).
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3.2 Kaasu-hiukkasmuuntuma

Kuten luvun 3 alussa mainittiin, sekundäärihiukkaset syntyvät ilmakehässä kaasumaisis-

ta aineista. Kaasumaiset aineet voivat siirtyä hiukkasfaasiin joko muodostamalla uusia

hiukkasia tai tiivistymällä olemassa olevien hiukkasten pinnalle. Kummassakin prosessis-

sa olennaisia käsitteitä ovat tiivistyminen ja haihtuminen, joiden keskinäinen voimakkuus

riippuu höyrynpaineesta.

Höyrynpaine tarkoittaa nesteen yläpuolella olevan höyryn A osapainetta pA . Sitä höy-

rynpainetta, jossa haihtuminen ja tiivistyminen ovat tietyssä lämpötilassa tasapainossa,

kutsutaan kylläiseksi höyrynpaineeksi tai saturaatiohöyrynpaineeksi ps
A . Saturaatiosuhde

S =
pA

ps
A

(3.10)

kuvaa vallitsevan höyrynpaineen suhdetta kylläiseen höyrynpaineeseen. (Hinds 1999, s.

278-279) Kun saturaatiosuhde on 1, molekyylitasolla höyryssä on yksittäisiä aineen A

molekyylejä sekä pieniä klustereita, jotka muodostuvat ja hajoavat nopeasti (Seinfeld ja

Pandis 2016, s. 449).

Subsaturoitunut höyry viittaa tilanteeseen, jossa S < 1, ja supersaturoitunut tilanteeseen,

jossa S > 1. Supersaturaatiossa tiivistyminen on voimakkaampaa kuin haihtuminen, jol-

loin höyryyn alkaa muodostua suurempia ja pitkäikäisempiä klustereita. Nukleaatio tar-

koittaa tässä uuden stabiilin klusterin, eli hiukkasen tai pisaran, muodostumista. Se voi

tapahtua pelkästään höyrystä, jolloin kyseessä on homogeeninen nukleaatio, tai ioniki-

teen, ydinhiukkasen tai pinnan ympärille, jolloin sitä kutsutaan heterogeeniseksi nukleaa-

tioksi. Lisäksi nukleaatio jaotellaan homo- ja heteromolekulaariseen sen mukaan, onko

tiivistyvässä höyryssä yhtä vai useampaa ainetta. (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 448-449)

Rikkihapon merkitys nukleaatiohiukkasten muodostumisessa on suuri, koska SO2:n ha-

pettuessa rikkihapoksi (reaktiot 3.8 ja 3.9) höyrynpaine pienenee merkittävästi. H2SO4

voi muodostaa binäärisen klusterin H2O:n kanssa, mikä ei kuitenkaan selitä kaikkia il-

makehässä havaittuja nukleaatiohiukkasia. Todennäköisesti rikkihappo muodostaa myös

ternäärisiä klustereita veden sekä ammoniakin, amiinien tai hapettuneiden orgaanisten

molekyylien kanssa. (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 481-482) Nämä eri prosessit näkyvät

kuvassa 3.1.

Nukleaatiohiukkanen on yleensä 1-3 nm halkaisijaltaan. Jotta se voi toimia tiivistymisyti-

menä pilvipisaroille (engl. Cloud Condensation Nuclei, CCN), sen on kasvettava 50-100

nm kokoon. Tällöin hiukkasen massa vähintään 100 000-kertaistuu, kun kaasumaisia yh-

disteitä tiivistyy hiukkasfaasiin. Nukleaatiohiukkasten määrää rajoittaa koagulaatio suu-

rempien hiukkasten kanssa: 1 nm hiukkanen koaguloituu ilmakehässä keskimäärin 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 merkittäviä nukleaatiohiukkasten kasvussa, koska niitä on il-

makehässä paljon (Seinfeld ja Pandis 2016, s. 482). Ilmakehän hiukkasmuodostuksen

kannalta ei ole tarpeellista selvittää jokaisen yksittäisen molekyylin reaktiomekanisme-

ja, vaan molekyylejä käsitellään haihtuuvusluokkien perusteella (Donahue ym. 2012).

LVOCit tiivistyvät olemassa oleviin nukleaatiohiukkasiin, ja ELVOCit voivat myös muodos-

taa nukleaatiohiukkasia (Bianchi ym. 2019). Näitä haihtumattomia molekyylejä muodos-

tuu kolmella tavalla: 1) VOCien hapetusreaktioissa, 2) suuremman molekyylin hajotessa,

eli fragmentoituessa syntyneistä VOCeista, jotka hapettuvat ja/tai 3) kahden hapettuneen

VOC-molekyylin yhdistyessä, jolloin molekyylin koon kasvaminen johtaa alempaan satu-

raatiohöyrynpaineeseen (Donahue ym. 2012).

Jotta SOAn pitoisuutta ilmakehässä voidaan tarkkailla tai välillisesti rajoittaa, on tärkeää

tunnistaa keskeisimmät SOAn muodostumisen lähtöaineet. Yksittäisen orgaanisen yh-

disteen vaikutusta SOAn muodostumiselle kuvataan SOA-saannolla (engl. SOA yield,

Y ). SOA-saanto määritellään muodostuneen hiukkasmassan � M ja reagoineen VOCin

massan � V OC suhteena (Kroll ja Seinfeld 2008)

Y =
� M

� V OC
: (3.11)

Yksi- ja monirenkaisilla aromaattisilla yhdisteillä on suuret SOA-saannot, kuten myös

IVOCeilla ja SVOCeilla (Gentner ym. 2017) .

3.3 Liikenneperäinen sekundäärinen aerosoli

Liikenne on tärkeä sekundäärisen aerosolin lähtöaineiden lähde (H. Liu ym. 2020), ja

esimerkiksi Tkacik ym. (2014) arvion mukaan ajoneuvojen tuottama SOA on kuusinker-

tainen niiden primäärihiukkaspäästöihin verrattuna. Liikenteen vaikutusta SOAn muodos-
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tumiseen on arvioitu simulaatioilla, ulkoilmamittauksilla sekä päästömittauksilla ikäänty-

miskammioiden kanssa (Gentner ym. 2017). Simulaatioiden ja kenttämittausten välillä on

epäsuhta, koska kaikkea SOAn muodostumista ei ole pystytty selittämään tunnistetuilla

SOAn lähtöaineilla (H. Liu ym. 2020). Myös IVOCit ja SVOCit ovat tärkeitä SOAn lähtöai-

neita pakokaasussa (Y. Zhao, Saleh ym. 2017).

Päästömittauksissa SecAn muodostuminen havaitaan hiukkaskokojakauman ja hiukkas-

ten koostumuksen muutoksista, kun pakokaasu altistetaan hapettaville olosuhteille esi-

merkiksi hapettavassa läpivirtausreaktorissa. Kuva 3.2b esittää ikääntyneen pakokaasun

hiukkaskokojakaumaa, joka on yksimoodinen. Siinä näkyvät kaasu-hiukkasmuuntuman

ja koagulaation vaikutukset. Kaasu-hiukkasmuuntuma kasvattaa sekä hiukkasten koko-

naismäärää että massaa (H. Liu ym. 2020), kun taas koagulaation vuoksi hiukkasluku-

määrä pienenee ja keskimääräinen koko kasvaa (Hinds 1999, s. 260). Koska hapetta-

vassa läpivirtausreaktorissa viipymäaika on vain sekuntien tai minuuttien luokkaa, kaasu-

hiukkasmuuntuman vaikutus korostuu koagulaatioon verrattuna. Tällaisissa mittauksissa

onkin havaittu, että hiukkaslukumäärä ja -massa kasvavat ikääntymisen myötä (Tkacik

ym. 2014; Alanen, Simonen ym. 2017; Karjalainen, Rönkkö ym. 2019), ja bensiiniautoil-

le muodostunut SOA jopa ylittää primäärisen hiukkasmassan (Karjalainen, Timonen ym.

2016; Gordon ym. 2014).

Kuva 3.2. a) Tuoreen ja b) ikääntyneen pakokaasun hiukkaskokojakaumat, mukaillen
Rönkkö ja Timonen (2019)

Kaasu-hiukkasmuuntuma muuttaa myös pakokaasun hiukkasten koostumusta. Ikäänty-

neiden hiukkasten koostumuksen tutkiminen antaa viitteitä siitä, ovatko SecAn muodos-

tumisen lähtöaineet olleet orgaanisia vai epäorgaanisia molekyylejä. Pakokaasun SIA-

hiukkaset muodostuvat useimmiten ammoniumnitraatista NH4NO3 (Simonen, Kalliokoski
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ym. 2019; Tkacik ym. 2014; Kuittinen ym. 2021; Hartikainen ym. 2023), jota syntyy ammo-

niakin ja typpihapon välisessä reaktiossa. Pakokaasun ikääntyessä orgaanisten aineiden

määrän hiukkasmassassa on havaittu kasvavan niin GDI-bensiini- (Simonen, Kalliokoski

ym. 2019; Karjalainen, Timonen ym. 2016), diesel- (Karjalainen, Rönkkö ym. 2019) kuin

CNG-moottorillekin (Alanen, Simonen ym. 2017).

Kuten primäärihiukkaspäästöihin, myös SOAn muodostumiseen vaikuttavat polttoaine,

ajotilanne sekä auton teknologia. Eri polttoaineista muodostuvien SOAn lähtöaineiden

määrä ja niiden yksittäiset saannot määräävät SOAn määrän. Niin palamattomassa ben-

siinissä kuin bensiiniauton pakokaasussakin on paljon aromaattisia yhdisteitä (Lu, Y. Zhao

ja Robinson 2018), joilla on suuret SOA-saannot. Tämä selittää bensiiniautojen voima-

kasta SOAn muodostusta (Pieber ym. 2018). Dieselautoilla IVOCit ovat todennäköisesti

VOCeja merkittävämpiä SOA-lähtöaineita (Y. Zhao, Nguyen ym. 2015). CNG-auton SOAn

muodostumisen lähtöaineista on vielä vähän tietoa, mutta sen SOA-päästöt ovat Alanen,

Simonen ym. (2017) tutkimuksen mukaan karkeasti samaa luokkaa kuin hapetuskataly-

saattorilla varustetun dieselauton tai lämpimänä käynnistetyn bensiiniauton.

SOAn muodostuminen riippuu merkittävästi ajotilanteesta. Bensiiniautot muodostavat

SOAa voimakkaimmin kylmäkäynnistyksessä (Simonen, Kalliokoski ym. 2019; Pieber ym.

2018; Kuittinen ym. 2021; Gordon ym. 2014). Kylmäkäynnistyksen aiheuttamia erityisen

korkeita päästöjä selittää näiden tutkimusten mukaan se, että TWC ei ole vielä saavut-

tanut riittävän korkeaa lämpötilaa. Dieselautoille ei ole raportoitu kylmäkäynnistyksen ai-

heuttavan erityisen korkeita päästöjä (Simonen, Kalliokoski ym. 2019; Gordon ym. 2014)

Pakokaasun jälkikäsittelyjärjestelmien kehittyminen on alentanut ja tulee alentamaan lii-

kenteen SOAn lähtöaineiden päästöjä merkittävästi. Hapetuskatalysaattori vähentää SOAn

muodostumista tehokkaasti eliminoimalla VOCit, mutta DOC yhdistettynä DPF:ään tekee

modernien dieselautojen SOAn muodostuksesta häviävän pientä (Chirico ym. 2010; Gor-

don ym. 2014). Sekä DPF:t että GPF:t päällystetään usein samalla katalyytillä kuin hape-

tuskatalysaattori, minkä tarkoitus on auttaa suodattimen regeneroinnissa sekä 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 MENETELMÄT

Mittaukset tehtiin Bosmalin autoteollisuuden tutkimus- ja kehitysinstituutissa Puolan Biel-

sko-Bia�assa. Kuvan 4.1 mukaisesti ajoneuvot vietiin vuorollaan lämpötilasäädeltyyn tes-

tisoluun alustadynamometrille, jossa niillä ajettiin RDEsim-sykli (engl. Real Driving Emis-

sions simulated). Autoista ja syklistä on kerrottu tarkemmin luvussa 4.1. Mittausjärjeste-

lyyn kuului kokonaisuudessaan muitakin laitteita, mutta niitä ei ole esitetty kuvassa 4.1,

koska niitä ja niiden tuloksia ei käsitellä tässä työssä.

Kuva 4.1. Kaaviokuva mittausjärjestelystä

Pakokaasunäyte otettiin auton pakoputkesta ja laimennettiin simuloiden pakokaasun lai-

mentumista ilmakehässä huokoisen putken laimentimella (engl. Porous Tube Diluter, PTD).

Virtauksia PTD:ssä säädeltiin kahdella massavirtasäätimellä (engl. Mass Flow Controller,

MFC). Kun pakokaasu oli sekoittunut laimennusilman kanssa viipymäaikaputkessa (engl.

Residence Time Tube, RTT), näytelinja haarautui kahteen. Molemmissa linjoissa pako-

kaasua laimennettiin vielä ejektorilaimentimilla (engl. Ejector Diluter, ED). Laimennussys-

teemi on esitelty luvussa 4.2.

Kuvan 4.1 oikea linja johti tuoreen pakokaasun mittalaitteille, joista sähköinen 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 läpivirtausreaktoria (engl. Oxi-

dation Flow Reactor, OFR). Niiden tarkoituksena oli simuloida pakokaasun ikääntymistä

ilmakehässä ja ne olivat nimiltään Potential Aerosol Mass (PAM) ja Dekati Oxidation Flow

Reactor (DOFR) (luku 4.3). Ikääntynyttä pakokaasua laimennettiin ejektorilaimentimella

ja mitattiin ELPI+:lla sekä nokihiukkasaerosolimassaspektrometrillä (engl. Soot Particle

Aerosol Mass Spectrometer, SP-AMS) (luku 4.4.3). Lisäksi joka haarasta mitattiin CO2:a

laimennuskertoimien määrittämiseksi.

4.1 Ajoneuvot ja mittaussykli

Mittaukset toteutettiin yhteensä seitsemälle henkilöautolle, 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 2,2 L 4 DOC

Euro 6 CNG 2020 39 000 CNG 1,5 L GDI 6 TWC

Mittauksissa ajoneuvot asennettiin alustadynamometrille (kuva 4.2a) autoja käynnistä-

mättä, jolloin kaikki mitatut syklit alkoivat kylmäkäynnistyksestä. Alustadynamometri si-

jaitsi testisolussa, jonka lämpötilaa pystyttiin säätämään. Jokainen auto mitattiin kolmes-

sa lämpötilassa: +23 � C, -9 � C ja +35 � C, mutta tässä työssä tarkastellaan tuloksia vain

ensiksi mainitusta lämpötilasta. Kaikki mittapisteet toistettiin ainakin kahdesti tulosten luo-

tettavuuden parantamiseksi. Ajosyklit numeroitiin juoksevasti yhdestä 50:een, ja työhön

valitut Euro 4 dieselauton syklit ovat nro 6, 9 ja 50, kun taas Euro 6 CNG-auton nro 44 ja

47.

Autoissa käytettiin EU-standardien mukaisia polttoaineita, joista dieselit olivat Puolasta ja

CNG Suomen maakaasuverkosta. Euro 4 dieselautoa testattiin myös talvidieselillä (sykli

nro 50), jonka tiheys oli pienempi kuin kesädieselin. CNG-auton pääasiallinen polttoaine

on CNG, ja varapolttoaineena on bensiini. Valmistajan kuvauksen mukaan auto vaihtaa

automaattisesti bensiiniin käynnistyksissä, jos CNG on loppu tai jos ulkoilman lämpötila

on alhainen.

Mittaussyklinä käytettiin RDEsim-sykliä, joka oli simuloitu todellisesta reitistä mittausla-

boratorion ympäristössä (kuva 4.2b). Reitin ajopro�ili ohjelmoitiin alustadynamometrille,

jolloin mittausolosuhteita, kuten lämpötilaa, voitiin hallita. Tietyt reunaehdot, kuten läm-

pötilat, valittiin odotettavissa olevan Euro 7 -standardin mukaisesti (ks. luku 2.3). Syklin
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pituus oli 72 min, joka vastaa noin 47 kilometriä. Syklin nopeus- ja korkeuspro�ili näkyvät

kuvassa 4.2c.

(a) (b)

(c)

Kuva 4.2. a) Valokuva maakaasuautosta alustadynamometrillä. b) Karttakuva reitistä, jos-
ta RDEsim-sykli simuloitiin. Väri osoittaa nopeuden. c) Syklin nopeuspro�ili vasemmalla
ja korkeus merenpinnasta oikealla y-akselilla.

Reitti alkoi kuvan 4.2b luoteisosan mustasta kolmiosta ja päättyi samaan paikkaan. En-

simmäinen kaupunkiajoalue (16 min) ajettiin kaupungin itäosassa ja sen lopussa oli en-

simmäinen ylämäki. Kaupunkiajoa seurasi reitin eteläosan moottoritie, joka ajettiin mo-

lempiin suuntiin (yhteensä 13 min). Toinen kaupunkiosuus (19 min) kaupungin länsipuo-

lella sisälsi kaksi muuta ylämäkeä ja se päättyi 10 min pysähdykseen reitin alkupisteessä.

Pysähdyksen tarkoituksena oli saada mitattua myös käynnistys moottorin ollessa lämmin.

Reitin pohjoisosan maantieosuus (14 min) ajettiin myös molempiin suuntiin. Syklin mak-

siminopeus oli 146 km/h ja keskinopeus pysähdystä huomioimatta 46 km/h.
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4.2 Näytteenotto ja laimennus

Näytteenotto tapahtui suoraan pakoputkesta, josta osa pakokaasun virtauksesta ohjattiin

toiseen huoneeseen mittalaitteille 300 � C:seen lämmitettyä linjaa (5,5 m) pitkin. Raaka-

pakokaasu sisältää paljon vesihöyryä, jonka tiivistyminen näytelinjaan estettiin laimen-

tamalla sekä lämmittämällä näyte ennen laimentimia. Aerosolimittalaitteet eivät kestäisi

raa'an pakokaasun kuumuutta ja suuria päästöpitoisuuksia, joten pakokaasua laimen-

nettiin sekoittamalla siihen ilmaa. Mittauksissa käytetty laimennusilma puhdistettiin hiuk-

kasista, öljystä, hiilidioksidista ja muista kaasumaisista aineista adsorptioon perustuvilla

suodattimilla (K-MT 6-LAB ja 75-62 FT-IR Purge Gas Generator; Parker, US). Lisäksi lai-

mennetussa pakokaasussa tapahtuu vähemmän aerosolia muuttavia prosesseja, kuten

koagulaatiota.

Pakokaasua imettiin ensiksi huokoisen putken laimentimeen (PTD), jonka jälkeen se oh-

jattiin viipymäaikaputken (RTT) läpi (kuva 4.3). PTD koostuu kahdesta sisäkkäisestä put-

kesta, joista sisemmän seinissä on pieniä reikiä. Näytevirtaus kulkee keskellä ja puhdis-

tettu, 30 � C:seen lämmitetty laimennusilma syötetään huokoisen seinämän läpi näytteen

joukkoon. RTT:n tarkoituksena oli antaa näytteen ja laimennusilman sekoittua muutaman

sekunnin ajan. Keskinen ja Rönkkö (2010) mukaan PTD ja RTT simuloivat pakokaasun

jäähtyessä ja laimentuessa tapahtuvaa viivästyneiden primäärihiukkasten muodostumis-

ta vastaavasti kuin ilmakehässä.

Kuva 4.3. Kaaviokuva laimennussysteemistä mukaillen UEF (ei julkaisupäivää).

PTD:n ja RTT:n jälkeen näyte jaettiin kahteen linjaan, joista molemmissa oli ejektorilai-

mentimet (ED). ED:ssa sekä näytevirtaus että laimennusilmavirtaus kulkevat kriittisten

aukkojen läpi, jolloin virtaukset ja sitä myötä laimennuskerroin pysyvät vakioina. Paineis-

tettu (2 bar) laimennusilmavirtaus aiheuttaa painehäviön ja imee näytettä mukaansa, min-

kä jälkeen ne sekoittuvat säiliössä. ED:ssa on myös poisto, joka tasaa ulos tulevan näy-

tevirtauksen ilmanpaineeseen. Koska ejektorilaimentimien laimennusilmaa ei lämmitetty,

laitteille päätyessään näyte oli suunnilleen huoneenlämpöistä.

Laimennuskertoimet (engl. Dilution Factor, DF) laskettiin CO2-pitoisuuksien perusteella

DF =
[CO2]i � [CO2]laim:ilma

[CO2]f � [CO2]laim:ilma
�

[CO2]i
[CO2]f

; (4.1)
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missä [CO2]i ja [CO2]f ovat laimentamattoman ja laimennetun näytteen CO2-pitoisuudet.

Puhdistetussa laimennusilmassa [CO2]laim:ilma � 0. Laskenta tehtiin kampanjan jälkeen.

PTD:n laimennuskerroin määritettiin mittauskampanjan aikana ajamalla tasaista 80 km/h

nopeutta, jotta hiilidioksiditasot pysyisivät stabiilina, varsinaisen mittaussyklin jälkeen, jol-

loin määritys ei pilannut kylmäkäynnistystä. Laimennuskerroin pyrittiin säätämään aina

12:een, koska se vastaa parhaiten pakokaasun äkillistä laimentumista ja jäähtymistä pa-

koputkesta ulos tulemisen jälkeen (Rönkkö, Virtanen ym. 2006). PTD:n laimennuskerroin

määräytyy näytevirtauksen Qna• yte ja laimennusilman virtauksen QP T D;puhallus suhteesta,

joille pätee tässä tapauksessa

Qna• yte + QP T D;puhallus = QP T D;imu + 2 � QED ; (4.2)

koska PTD:n sisäänmeno- ja ulostulovirtausten täytyy olla yhtä suuret. Yhtälössä QP T D;imu

on imuvirtaus PTD:n jälkeen, jota säätää kuvassa 4.1 MFC2. Virtaus QP T D;puhallus pide-

tään MFC1:ssä aina vakiona 45 l/min. Samoin ejektorien sisäänmenovirtaukset pysyvät

kriittisten aukkojen ansiosta suunnilleen vakioina, jolloin QED � 10 l/min. Sijoittamalla

nämä arvot saadaan

Qna• yte = QP T D;imu + 2 � 10 l/min � 45 l/min : (4.3)

Tavallisesti mittaussyklien aikana QP T D;imu oli noin 30 l/min autosta riippuen, jolloin näy-

tevirtaukseksi yhtälön 4.3 mukaisesti saadaan noin 5 l/min. Nollamittausten aikana QP T D;imu

asetettiin 20 l/min:iin, jolloin Qna• yte on -5 l/min. Tämä tarkoittaa, että virtauksen suunta

PTD:n suulla kääntyi, eikä laitteille virrannut lainkaan näytettä pakoputkesta, vaan pelk-

kää paineilmaa.

Kertomalla laimennetusta näytteestä mitatut pitoisuudet laimennuskertoimella voitiin ar-

vioida pitoisuuksia raakapakokaasussa. Kokonaislaimennuskerroin DFkok laskettiin kerto-

malla jokaisen laimentimen laimennuskertoimet yhteen. Keskimääräiset kokonaislaimen-

nuskertoimet laitteittain on koottu taulukkoon 4.2.

Taulukko 4.2. Keskimääräiset laimennuskertoimet (DF) eri laitteille.

Laite ELPI+FRESH Vocus ELPI+PAM SP-AMS ELPI+DOFR

DFkok 120 120 720 90 2100

Kuten taulukosta 4.2 huomataan, DFkok :t ovat suuria kertoimia mitatuille pitoisuuksille,

jolloin ne ovat myös merkittävä virhelähde. Erityisesti PTD on herkkä pakokaasuvirtauk-

sen vaihteluille, jolloin laimennuskerroin muuttuu ajosyklin aikana, etenkin kiihdytysten ja

jarrutusten aikaan. Laskennassa tämä 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 läpivirtausreaktori

Tässä tutkimuksessa käytettiin rinnakkain kahta hapettavaa läpivirtausreaktoria: PAM-

reaktoria (engl. Potential Aerosol Mass) ja DOFRia (engl. Dekati Oxidation Flow Reac-

tor). Hapettavan läpivirtausreaktorin (OFR) tarkoituksena on ikäännyttää aerosolia no-

peutetusti: muutaman minuutin viipymäaika reaktorissa vastaa päiviä tai viikkoja ilmake-

hässä. Kuten luvussa 3.1 mainittiin, ilmakehässä tärkein hapetin on OH-radikaali. Jotta

hapettuminen saadaan tapahtumaan minuuttien tai jopa sekuntien aikana, reaktorissa on

100-1000-kertainen määrä hapettimia alailmakehään verrattuna (Kang ym. 2007).

4.3.1 Iän määritys

Hapetusreaktioiden etenemistä reaktorissa kuvataan altistuksella OH-radikaaleille. Simo-

nen, Saukko ym. (2017) määritelmän mukaan OH-altistus määritellään keskimääräisen

OH-pitoisuuden [OH ] ja keskimääräisen viipymäajan t res tulona

OHaltistus = t res [OH ]: (4.4)

Käytännössä OH-pitoisuutta ei pystytä tällä laitteistolla mittaamaan, koska reaktiot ovat

niin nopeita. Sen sijaan OH-altistus mitataan toisen aineen, tässä työssä CO, kulumisen

perusteella. Reaktion 3.6 nopeusyhtälö on

d[CO]
dt

= � kCO+ OH [OH ][CO]; (4.5)

missä kCO+ OH = 2; 37 � 10� 13 cm3/molek./s on reaktion nopeusvakio (Fiore ym. 2024).

Ratkaistaan differentiaaliyhtälö separoimalla

Z t

0
dt =

Z [CO]f

[CO]i

�
1

kCO+ OH [OH ][CO]
d[CO]; (4.6)

jolloin saadaan

t = �
1

kCO+ OH [OH ]
ln

[CO]f
[CO]i

; (4.7)

missä [CO]i ja [CO]f ovat CO-pitoisuudet ennen reaktoria ja sen jälkeen. Nyt OH-altistus

voidaan esittää muodossa (Lambe ym. 2011)

OHaltistus = t res [OH ] =
1

kCO+ OH
ln(

[CO]i
[CO]f

): (4.8)

Käytännössä [CO]i mitattiin reaktorin jälkeen tilanteessa, jossa UV-lamput eivät olleet

päällä, ja mittaustulokseen lisättiin auton tuottama CO-pitoisuus. Usein OH-altistuksen



23

sijaan ilmoitetaan valokemiallinen ikä

tequiv =
OHaltistus

[OH ]ilmakeha;ka
; (4.9)

missä [OH ]ilmakeha;ka = 1; 5 � 106 molek./cm3 (Mao ym. 2009) on OH-molekyylien keski-

määräinen pitoisuus ilmakehässä.

4.3.2 Mittausjärjestely

PAM on ensimmäinen hapettava läpivirtausreaktori ja se esiteltiin vuonna 2007 (Kang

ym. 2007). Ennen tätä SOAn muodostusta tutkittiin useiden kuutiometrien kokoisissa olo-

suhdekammioissa, joissa altistusajat olivat pitkiä. PAMissa voidaan pienemmän kokonsa

(13,3 l) ja korkeiden hapetinpitoisuuksiensa ansiosta saavuttaa korkeampi aikaresoluutio,

mikä on varsinkin päästömittauksissa tärkeää. OH-altistuksen ja sitä kautta valokemial-

lisen iän säätöparametrejä ovat UV-valon intensiteetti ja aallonpituus sekä suhteellinen

kosteus (engl. Relative Humidity, RH) reaktorin sisällä.

UV-valo tuotetaan elohopealampuilla, koska elohopean käänteisessä valosähköisessä il-

miössä tuottamat fotonit ovat aallonpituuksilla 185 nm ja 254 nm. Otsonin muodostumi-

seen (reaktio 3.1) tarvittavat happiatomit voidaan saada O2:n fotolyysistä <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 sekä 185

että 254 nm valoa, ja OFR254:ään, jos vain 254 nm valoa. OFR254:ssä tarvitaan erillinen

O3-generaattori. Näissä mittauksissa käytetty PAM oli OFR185.

Kuvan 4.4a mukaisesti PAMin reaktorin sisällä oli neljä UV-lamppua, joista mittauksissa

käytettiin vain kahta 185 nm lamppua. Intensiteettiä voidaan säätää myös lamppujen yli

olevan jännitteen avulla, joka oli mittauksissa 2,8 V (maksimi 10 V). Lamppuja ympäröi-

vässä suojaputkessa virtasi typpikaasu, minkä tarkoituksena oli viilentää lamppuja sekä

estää hapettuneiden molekyylien tarttuminen lamppujen pinnalle. Koska OH-radikaalien

muodostumiseen (reaktio 3.5) tarvitaan H2O:a, ennen reaktoria näytevirtaukseen sekoi-

tettiin kuplittimella kostutettua paineilmaa. RH reaktorin sisällä oli 44,0� 2,1 %. Näillä ase-

tuksilla valokemiallinen ikä PAMissa oli koko kampanjan keskiarvona 3,4� 1,1 päivää.

Jotta voitaisiin perehtyä tarkemmin SecA-päästöihin muuttuvissa ajotilanteissa, esimer-

kiksi kylmästartissa, käytettiin tutkimuksessa PAMin rinnalla DOFRia (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 l) ja hapettimien pitoisuudet saadaan korkeammiksi 12

UV-lampulla, jotka eivät ole lasista valmistetun reaktorin sisällä. Reaktorin lasiseinä lä-

päisee huonosti 185 nm valoa, joten DOFRissa on erillinen O3-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. FI) -laitteen mittauskaaviot. b-kuva mu-
kaillen Dekati (2023). Ikääntymisolosuhteiden määrittämiseksi mitattiin suhteellista kos-
teutta (RH), otsonia (O3) ja virtausta (FM).

DOFR koostuu kahdesta osasta: näytteenkäsittely-yksikkö sisältää kostutetun ja otsoni-

pitoisen paineilman syötön sekä RH-, virtaus- ja lämpötilamittauksen, kun taas reakto-

riyksikkö sisältää itse hapetusreaktorin ja ejektorilaimentimen. Mittauksissa DOFRin 12

UV-lampusta kahta käytettiin. DOFRissa ilmankosteus oli 26,2� 5,4 %. Käytetyillä para-

metreilla DOFRin valokemiallinen ikä oli koko kampanjan keskiarvona 2,0� 1,1 päivää.

4.3.3 Viipymäaikajakauma

Ideaalisessa OFR:ssä virtaus on laminaarinen, mutta hitaampi seinien lähellä. Tästä

syystä kaikki näytteen molekyylit eivät ole reaktorissa yhtä kauaa. (Lambe ym. 2011) Jos

reaktoriin syötetään terävänä pulssina esim. CO2:a, pulssi näyttää levenneen reaktorissa.

Ilmiötä kuvataan viipymäaikajakaumalla (engl. Residence Time Distribution, RTD), joka

riippuu OFR:n tilavuudesta, muodosta ja virtauspro�ilista. Lisäksi todellisessa OFR:ssä

virtaus ei ole täysin laminaari. (Simonen, Saukko ym. 2017) Matemaattisesti RTD ääret-
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tömän terävälle pulssille (Diracin deltafunktio) voidaan esittää Taylorin jakaumien lineaa-

rikombinaationa, mitä kutsutaan siirtofunktioksi E(t)

E(t) =
X

i

f i

2
exp(�

Pei (� i � t)2

4� i t
)

r
Pei

�� i t
; (4.10)

missä parametrit f i ovat lineaarikombinaation parametrejä, Pei efektiivisiä dispersioker-

toimia ja � i kuvaa jakauman keskikohtaa (Lambe ym. 2011; Simonen, Dal Maso ym.

2024). Kuvan 4.5 siirtofunktiot on piirretty sijoittamalla yhtälöön 4.10 taulukon A.1 pa-

rametrit.

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

DOFRin viipymäaikajakauma on kapeampi (keskihajonta � = 20,81 s) kuin PAMin (� =

73,26 s), koska DOFRissa on pienempi tilavuus. Vaikka jakaumien huippukohdat ovat-

kin lähellä toisiaan (n. 30 s), keskimääräinen viipymäaika on DOFRissa 41 s ja PAMissa

115 s. Tässä työssä reaktoreiden läpivirtaukset olivat PAMissa 8,5 l/min ja DOFRissa mit-

tauskampanjan alkupuolella 8,8 l/min ja loppupuolella 6 l/min. Siirtofunktioiden parametrit

saattavat siis hieman poiketa taulukossa A.1 esitetyistä, mutta vaikutus mittaustuloksiin

on arvioitu vähäiseksi. Siirtofunktioiden hyödyntämisestä tulosten käsittelyssä kerrotaan

luvussa 4.5.2.

4.4 Mittalaitteet

Työssä tärkeimmät mittalaitteet olivat Vocus VOCien mittaamista varten (luku 4.4.1), EL-

PI+ hiukkaskokojakaumien määrittämiseen (luku 4.4.2) sekä SP-AMS ikääntyneiden hiuk-

kasten koostumuksen tutkimiseen (luku 4.4.3). Lisäksi CO2-pitoisuudet mitattiin laimen-

nuskerrointen määrittämistä varten Licor- ja Sidor-laitteilla ja CO-pitoisuudet Sidor- ja

Environnement-laitteilla reaktoreiden jälkeen. Näiden kaasumittarien toiminta perustuu

infrapunasäteilyn absorptioon, ja ne kalibroitiin ennen kampanjaa ja sen jälkeen. Mittaus-
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päivien aluksi ja lopuksi sekä syklien väleissä tehtiin nollamittaukset pelkällä puhdistetulla

paineilmalla. Nollamittausten avulla varmistettiin, että linjassa ei ollut vuotoja, että ilman-

puhdistimien kapasiteetti ei ylittynyt ja että laitteet toimivat oikein. Sidor CO2 -laitteelle

tehtiin nollakorjaus aamun ja iltapäivän nollamittausten perusteella.

4.4.1 Vocus

Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden pitoisuudet määritettiin Vocus PTR-ToF-massaspekt-

rometrillä (Tofwerk, CH). Laitteen toiminta perustuu yhdisteiden kemialliseen ionisoin-

tiin, jonka jälkeen sähköisesti 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 tärkeimmät osat ovat näytteenotto, kes-
kittävä ioni-molekyylireaktori (FIMR) ja kulkuaikakammio (ToF). Ionisuihkun keskittämi-
seen käytetään suurta kvadrupolia (BSQ) ja primary beam -ionilinssejä (PB) ja ilmaisime-
na monikanava-analysaattoria (MCP). C ja Z viittaavat kalibrointi- ja nollakaasuun ja MFC
massavirtasäätimeen. Mukailtu Krechmer ym. (2018) ja Tofwerk (2016, s. 17).

Tässä työssä mitattavat yhdisteet ionisoitiin H3O+-ioneilla protoninsiirtoreaktiossa (PTR)

H3O+ + R ��! RH+ + H 2O; (4.11)

missä R on näytteessä oleva orgaaninen molekyyli (J. Zhao ja Zhang 2004). H3O+-ioneja

kutsutaan primääri-ioneiksi, ja ne luodaan ionisoimalla reagenttina toimivaa vettä koro-

napurkauksen (jännite n. 450 V) avulla. Protoninsiirtoreaktio tapahtuu keskittävässä ioni-

molekyylireaktorissa (engl. Focusing Ion 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 sisällä on ioneja kiihdyttävä sähkökenttä ja ulkopuolella

neljä tankoa. Lasi on päällystetty resistiivisellä materiaalilla, jotta sylinterin sisällä oleva
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sähkökenttä on mahdollisimman homogeeninen. (Krechmer ym. 2018) Tangot ovat vaih-

tojännitteessä siten, että vastakkaiset tangot ovat aina samanmerkkisessä potentiaalissa

ja tankoparit keskenään erimerkkisessä. Reaktorin sisälle muodostuu kvadrupolisähkö-

kenttä. Tankojen keskellä kulkevan ionisuihkun rata muodostuu spiraalimaiseksi, koska

positiiviset ionit liikkuvat kohti negatiivisesti varattua tankoa. (Ekman 2009, s. 49)

FIMR:n jälkeen ionisuihkua keskitetään edelleen suurilla kvadrupolilohkomagneeteilla (engl.

Big Segmented Quadrupole, BSQ) ja ionilinsseillä (engl. Primary Beam, PB). BSQ:lla on

kaksi tarkoitusta: keskittää ionisuihkua vastaavasti kuin FIMR:ssä ja lisäksi poistaa näyt-

teestä liian kevyet ionit detektorin suojelemiseksi (Krechmer ym. 2018). Kevyet ionit rea-

goivat herkästi vaihtojännitteen muutoksiin, jolloin ne osuvat tankoihin (Ekman 2009, s.

49).

Kulkuaikakammiossa ionisuihku kulkee pulssittajan ohi, joka sinkoaa ionit radaltaan het-

kellisen voimakkaan sähkökentän avulla. Kaikki ionit saavat pulssista saman liike-ener-

gian, mutta niiden nopeus riippuu massasta. Ionien kulkemaa matkaa pidennetään kaa-

reuttamalla ne paraabelin muotoiselle radalle, mikä parantaa erottelukykyä. Samalla voi-

daan kompensoida nopeusjakaumaa samanmassaisten ionien välillä, koska hieman no-

peammat ionit tunkeutuvat syvemmälle sähkökenttään ja kulkevat pidemmän matkan kuin

hitaammat ionit. (Ekman 2009, s. 40)

Tutkimuksessa käytetyssä massaspektrometrissä detektorina oli monikanava-analysaat-

tori (engl. Microchannel Plate, MCP). MCP on ohut levy, jossa on vieri vieressä pieniä, 20

µm halkaisijaltaan, kanavia. Ionin osuessa levyn etuosaan se lähettää matkaan elektro-

nin, joka moninkertaistuu kanavassa. Levyn takaosasta tulee siis ulos monta elektronia.

Signaalin vahvistamiseksi Vocuksessa on kaksi MCP-levyä päällekkäin. (Tofwerk 2016;

Ekman 2009, s. 68)

4.4.2 ELPI+

Sekä tuoreen että ikääntyneen pakokaasun hiukkaskokojakaumat mitattiin sähköisellä

alipaineimpaktorilla (engl. Electrical Low Pressure Impactor), jonka malli oli ELPI+ (Dekati

Ltd, FI). ELPI+:n toiminnan kannalta tärkeimmät osat ovat koronavaraaja, impaktori ja

multielektrometri (kuva 4.7). Impaktori koostuu 14 päällekkäisestä tasosta (Järvinen ym.

2014), joista jokaiseen kuuluu levy, jonka yläpuolella on suuttimia. Jokaisella tasolla on

tietty katkaisuhiukkaskoko, jota pienemmät hiukkaset pysyvät levyä väistävän virtauksen

mukana, kun taas suuremmat hiukkaset törmäävät levyyn. (Baron, Kulkarni ja Willeke

2011, s.134) Ylimmäisenä tasona on esierotin ja tasojen alla suodatin, joiden katkaisukoot

ovat 10 µm ja 6 nm (Järvinen ym. 2014).

Hiukkaset varataan ennen impaktoria koronavaraajalla, jossa on korkeassa jännitteessä

(n. 3,5 kV) oleva neula (Järvinen ym. 2014). Neulan ja maadoitettujen seinien väliin syntyy
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voimakas sähkökenttä, joka ionisoi ilman kaasumolekyylit. Diffuusion aiheuttamissa hiuk-

kasten ja ionien törmäyksissä hiukkaset saavat varauksen. Varaamisen jälkeen ylimää-

räiset ionit poistetaan ioniansalla, jonka alhainen jännite (n. 20 V) ei vaikuta hiukkasiin.

Varatut hiukkaset havaitaan impaktoritasoihin yhdistetyillä elektrometreillä, jotka mittaa-

vat hiukkasten törmäyksistä aiheutuvan virran. Tasot on erotettu toisistaan eristerenkailla.

(Baron, Kulkarni ja Willeke 2011, s. 135, 408)

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

Ideaalinen impaktori kerää vain katkaisuhiukkaskokoa suuremmat hiukkaset, eikä yhtä-

kään sitä pienempää hiukkasta. Todellisuudessa impaktoriasteen keräystehokkuus hiuk-

kaskoon funktiona on jyrkkä S-käyrä, ja katkaisukoko määritellään 50 % keräystehok-

kuutta vastaavana hiukkaskokona. Keräystehokkuudet ja katkaisukoot määritetään lait-

teen kalibroinnissa ja niihin vaikuttavat pienet erot suuttimien halkaisijoissa, näytevirtaus

(nominaaliarvo 10 l/min) sekä diffuusiohäviöt. Osa hiukkasista törmää diffuusion takia

aiempaan impaktoritasoon kuin pitäisi, mikä voidaan korjata datankäsittelyvaiheessa. Li-



29

säksi hiukkaset voivat pompata levyltä takaisin virtaukseen, jolloin ne havaitaan väärällä

tasolla. (Baron, Kulkarni ja Willeke 2011, s. 133-138) Pomppaamista ehkäistiin päällystä-

mällä levyt alumiinifoliolla ja voitelemalla foliot Apiezon-rasvalla.

Mittauksissa käytettiin kolmea ELPI+:aa, joille tehtiin vertailumittaus kampanjan lopussa.

Vertailumittauksessa näytteenä oli huoneilma, ja tuloksista huomattiin, että ELPI+DOFR :n

jakauma ei osunutkaan päällekkäin kahden muun ELPI+:n jakaumien kanssa. Syynä oli

luultavasti suuttimen tukkeutuminen impaktorin pesun yhteydessä, mikä alensi ELPI+:n

näytevirtausta. Tällöin hiukkasten nopeus virtauksessa pieneni ja ne pystyivät väistä-

mään levyjä paremmin, joten ne päätyivät väärille impaktoritasoille. Korjaus tehtiin pe-

sun jälkeiselle datalle asettamalla vertailumittauksen virtajakaumat päällekkäin ja määrit-

tämällä ELPI+DOFR :lle uudet katkaisuhiukkaskoot.

4.4.3 SP-AMS

Nokihiukkasaerosolimassaspektrometrillä (engl. Soot Particle Aerosol Mass Spectrome-

ter, SP-AMS; Aerodyne Research, US) selvitettiin ikääntyneiden hiukkasten koostumus.

SP-AMS havaitsee 50-800 nm hiukkasia. Laitteen käyttö kampanjan aikana ja tulosten

käsittely olivat Ilmatieteen laitoksen vastuulla.

SP-AMS:issa hiukkaset höyrystetään nopeasti 600-asteisen tungsten-höyrystimen ja 1064

nm Nd:YAG-laserin avulla. Ensiksi mainittu höyrystää epäorgaaniset ja orgaaniset ionit,

kun taas jälkimmäinen mustan hiilen ja metallit. Kaasufaasissa olevat hiukkasfragmentit

ionisoidaan törmäyttämällä niihin elektroneita, minkä jälkeen 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 spektristä

tunnistettiin hiukkasfragmentit ja ne lajiteltiin orgaanisiin, sulfaatteihin, ammoniumeihin,

nitraatteihin ja mustaan hiileen.

Keräystehokkuus (engl. Collection Ef�ciency, CE) kuvaa detektorin havaitseman hiukkas-

massan osuutta näytteen kokonaishiukkasmassasta. Sitä alentavat hiukkashäviöt ja hiuk-

kassuihkun hajonta ennen höyrystämistä sekä pomppaaminen tungsten-höyrystimestä.

Tulosten käsittelyssä oletettiin CE=1, mikä on hyvä approksimaatio voimakkaasti päällys-

tetyille ikääntyneille hiukkasille. (Karjalainen, Timonen ym. 2016) Tuloksista vähennettiin

CO2:n vaikutus mitatun CO2-pitoisuuden avulla. Vaste nitraatille, ammoniumille, sulfaa-

tille ja mustalle hiilelle määritettiin kalibroinnissa ennen kampanjaa ja kerran kampanjan

aikana.

4.5 Tulosten käsittely ja analysointi

Tulosten käsittelyyn ja analyysiin käytettiin pääosin 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 päästökertoimina (engl. Emission Factor, EF), koska niiden

vertailu tutkimusten välillä on helpompaa. EF ilmoittaa lukumäärä- tai massapäästön jota-

kin suoritetta, esimerkiksi kuljettua matkaa [g=km] tai kulutettua polttoainetta [g=kgfuel ],

kohden. Näytetään tässä esimerkki massapäästökertoimesta ajokilometriä kohti. Ensin

lasketaan, kuinka paljon päästöä tulee sekunnissa (engl. Emission Rate, Rem)

Rem = Cm;em Qexh [
g
s

] = [
g

m3
] � [

m3

s
] (4.12)

kertomalla päästön massapitoisuus Cm;em ja Qexh pakokaasun tilavuusvirtaus keske-

nään. Ennen kertomista aikasarjat kohdistettiin huolellisesti. Rem integroidaan ajan t yli

ja jaetaan ajassa t kuljetulla matkalla s

EFkm =

Rt
0 Rem(t)dt

s
: [

g
km

] =
[g=s] � [s]

[km]
(4.13)

Käytännössä integraali muunnetaan Riemannin summaksi, koska Rem:lle ei ole integraa-

lifunktiota

EFkm =
� i Rem;i � t i

s
: [

g
km

] =
[g=s] � [s]

[km]
(4.14)

4.5.1 Vocus

Data-analyysiin käytettiin Tofware-nimistä pakettia Igor Pro -ohjelmistossa. Data-analyysin

ensimmäinen vaihe oli massakalibrointi, jossa kulkuaika muunnettiin massa-varaussuh-

teeksi m=z. Kalibrointisuora muodostettiin m=z-lukujen 37,03 ( H2OH3O+-klusteri), 45,03

(asetaldehydi-ioni), 59,05 (asetoni-ioni), 69,07 (C5H9
+) ja 93,07 (tolueeni-ioni) perusteel-

la. Näitä ioneja tiedettiin löytyvän massaspektristä, koska 37,03 on reagentti-ioni ja loput

ovat hypoteesin perusteella havaittavissa pakokaasussa. Tässä työssä ilmoitettavat io-

nien massat sisältävät myös vetyionin. Massakalibroinnin jälkeen m=z-luvuista pääteltiin

piikkejä vastaavat molekyylikaavat. Molekyylikaavan perusteella pääteltiin aineen toden-

näköisin kemiallinen rakenne ja nimi hyödyntäen NIST-tietokantaa (engl. National Institute

of Standards and Technology) ja aiempia tutkimuksia pakokaasun VOC-koostumuksesta.

Spektrin piikit eivät ole viivamaisia, vaan jakaumia todellisen m=z:n ympärillä. Kokonaisin-

tensiteetti laskettiin integroimalla piikin pinta-ala sovitteen perusteella. Sovitteessa huo-

mioitiin piikin leveys ja poikkeama normaalijakaumasta. Lisäksi kokonaisintensiteetin las-

kennassa huomioitiin isotooppipiikit viereisillä m=z-luvuilla. Myös taustasignaali, kuten

veden aiheuttamat piikit, vähennettiin spektreistä.

Massaspektrometrin herkkyys (engl. Sensitivity, S) on jokaiselle molekyylille erilainen ja

se muuttuu myös ajan kuluessa. Herkkyyden määrittämiseksi laite kalibroitiin syklien vä-
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leissä kalibrointikaasuseoksella, joka sisältää tunnetut pitoisuudet 14 VOCia. Aineen i

pitoisuudelle (ppb) pätee

[V OCi ] =
I i

Si
; (4.15)

missä I i on intensiteetti (ionia/s) ja Si herkkyys (ionia/s/ppb). Kalibrointi oli viisipisteinen:

laitteelle syötettiin pullosta viisi eri pitoisuutta kalibrointikaasuista säätelemällä kalibroin-

tikaasun ja nollakaasun suhdetta. Datankäsittelyssä laskettiin intensiteettien keskiarvot

kahden minuutin mittaisista kalibrointipisteistä. Sovittamalla suora intensiteettikeskiarvo-

jen ja kalibrointikaasujen tunnettujen pitoisuuksien välille saatiin herkkyys suoran kulma-

kertoimena. Myös suoran vakiotermi otettiin huomioon, vaikka sitä ei kaavassa 4.15 sel-

keyden vuoksi esitetäkään.

Tämä tapa määrittää kalibrointikaasujen herkkyys ottaa huomioon myös häviöt ja epäide-

aalisuudet massaspektrometrissä. PTR:ssa ionisointitehokkuus riippuu protoniaf�nitee-

tista, ja lisäksi BSQ:ssa tapahtuu häviöitä. Niille molekyyleille, joita ei ole kalibrointikaa-

sussa, herkkyys voidaan määrittää hyödyntäen herkkyyden ja PTR:n nopeusvakion kP T R

(taulukoitu esim. Sekimoto ym. (2017)) suoraa verrannollisuutta. Lisäksi täytyy huomioida

edellä mainitut häviöt massaspektrometrissa. Tähän menetelmään sisältyy suuria virhe-

lähteitä, joten tässä työssä pitoisuudet laskettiin vain kalibrointikaasun yhdisteille.

Päästökerrointen laskemista varten pitoisuudet (ppb) muunnettiin ensin lukumääräpitoi-

suuksiksi

Cn;i = [ V OCi ] � 10� 9 � Cn;air ; [
1

m3
] (4.16)

missä Cn;air on ilman lukumäärätiheys NTP:ssä (2,5 � 1025 1/m3), ja sen jälkeen mas-

sapitoisuuksiksi

Cm;i =
M i

NA
Cn;i � 106: [

�g
m3

] (4.17)

Tässä M i on VOCin moolimassa (g/mol) ja NA Avogadron luku (6,022 � 1023 1/mol).

4.5.2 ELPI+

ELPI+:ien data-analyysi alkoi nollakorjauksesta, jossa jokaisen tason virrasta vähennettiin

nollamittauksen virran keskiarvo. Nollakorjattuihin virtoihin tehtiin diffuusiokorjaus Moisio

(1999) algoritmilla. Seuraavaksi virrasta laskettiin hiukkasten lukumäärä kullakin tasolla

dN =
I

PneQ
; (4.18)

missä I on virta (fA), P keräystehokkuus, n hiukkasten keskimääräinen varausluku, e

alkeisvaraus ja Q näytevirtaus (Järvinen ym. 2014). Jotta tasoja vastaavien kokoaluei-

den leveys ei vaikuttaisi tuloksiin, hiukkaslukumäärät jaettiin kokoalueen leveydellä, eli
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dlogdp:llä. Massajakauma saatiin kertomalla lukumääräjakauma hiukkasen massalla

dm
dlogdp

=
dN

dlogdp
mp =

dN
dlogdp

�
�
6

d3
p; (4.19)

missä � on hiukkasen tiheys ja dp sen halkaisija (Hinds 1999, s. 83). Massan laskemi-

sessa hiukkaset oletettiin pallon muotoisiksi ja tiheytenä käytettiin veden tiheyttä (1000

kg/m3).

Jakauman huippukohdan sijaintia voidaan kuvata aritmeettisellä tai geometrisellä keskiar-

volla, mediaanilla tai moodilla. Mediaani on hiukkaskoko, jota suurempia puolet hiukka-

sista on. Moodi tarkoittaa yleisintä hiukkaskokoa, eli sitä jolla on suurin frekvenssi. Koska

hiukkaskokojakaumat eivät ole symmetrisiä, nämä tunnusluvut eivät osu samaan koh-

taan, vaan moodi < mediaani < geometrinen keskiarvo < aritmeettinen keskiarvo. (Hinds

1999, s. 80-82) Tässä työssä jakaumille laskettiin geometrinen keskiarvo dg, joka on myös

log-normaalin jakauman mediaani. Se lasketaan lukumääräkokojakaumalle

CMD = dg = exp(
� ni lndi

N
); (4.20)

missä CMD tarkoittaa lukumääräjakauman mediaanikokoa (engl. Count Median Diame-

ter), ni ja di ovat intervallin i hiukkaslukumäärä ja koko sekä N kokonaishiukkaslukumää-

rä. Jakauman leveyttä karakterisoidaan keskihajonnalla, joka lasketaan log-normaalille

lukumääräkokojakaumalle

ln� g =

r
� ni (lndi � lndg)2

N � 1
: (4.21)

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

Choate-yhtälön perusteella

MMD = CMD exp(3ln 2� g) (4.22)

olettaen, että lukumäärä- ja massajakaumilla on sama geometrinen keskihajonta. (Hinds

1999, s. 91-98)

Sen jälkeen laskettiin kokonaislukumäärä ja -massa summaamalla jakauman yli. Laskus-

sa jätettiin huomiotta impaktoritasot 10-14, koska näillä tasoilla virroissa oli suurta hajon-

taa ja negatiivisia arvoja. Kokonaislukumäärän ja -massan laskussa huomioitiin siis vain

6-941 nm halkaisijaltaan olevat hiukkaset.

Kuten luvussa 4.3 mainittiin, reaktoreiden viipymäaikajakauma leventää teräviä päästö-

piikkejä. Jotta tuoreen ja ikääntyneen pakokaasun hiukkaspitoisuuksien aikasarjoja pys-

tyttiin paremmin vertailemaan, tuoreen pakokaasun hiukkaspitoisuudet kerrottiin kam-

mioiden siirtofunktiolla (yhtälö 4.10). Simonen, Dal Maso ym. (2024) luomilla Matlab-
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funktioilla saatiin simuloitua, miltä tuoreen pakokaasun päästöt näyttäisivät kuljettuaan

reaktorin läpi tilanteessa, jossa UV-lamput ovat pois päältä, eli ikääntymistä ei tapahdu.

Tätä kutsutaan konvoluutioksi. Samalla idealla ikääntyneen pakokaasun päästökerrointen

laskennassa konvolvoitiin pakokaasun tilavuusvirtaus.

Lisäksi hiukkaspitoisuuksissa otettiin huomioon hiukkasten häviöt reaktoreiden seinille.

Reaktoreiden läpäisykertoimet saatiin PAMille Karjalainen, Timonen ym. (2016) lisäma-

teriaalista ja DOFRille Dekatilta. DOFRin läpäisykertoimet on laskettu olettaen 5 l/min

reaktorivirtaus, kaksi UV-lamppua päällä ja primäärinen laimennuskerroin 3. Niissä on

huomioitu myös näytteenkäsittely-yksikön häviöt. PAMin asetuksista häviöiden määrityk-

sessä 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, missä ajoti-

lanteissa sekundäärihiukkasia muodostuu eniten, vastataan luvussa 5.2. Ensimmäistä

tutkimuskysymystä, kuinka paljon VOCit vaikuttavat maakaasu- ja dieselauton sekundää-

rihiukkasten muodostumiseen, pohditaan luvussa 5.3.

5.1 Haihtuvat orgaaniset yhdisteet

Kuvaan 5.1 on piirretty VOC-massaspektrit keskiarvona toistomittauksista. Molemmilla

autoilla OVOCit olivat merkittävin yhdisteryhmä, mikä vastasi aiempia tuloksia (S. Wang

ym. 2022; X. Yang ym. 2024). Karbonyyliyhdisteistä vahvimpia signaaleja olivat aseto-

ni (m=z 59,05), akroleiini (m=z 57,03) ja asetaldehydi (m=z 45,03). Euro 4 dieselauton

spektrissä näkyi myös paljon etikkahappoa (m=z 61,03), joka syntyi asetaldehydin ha-

petustuotteena. Erona May ym. (2014) ja X. Yang ym. (2024) tuloksiin oli formaldehydin

(m=z 31,04) puuttuminen, mikä johtui pienten molekyylien suodattumisesta BSQ:ssa.

Kuva 5.1. VOC-massaspektrit Euro 4 diesel- ja Euro 6 CNG-autolle keskiarvotettuna tois-
tomittaussyklien yli. Väritetyt alueet luokittelevat yhdisteet hiilivetyihin (CxHy), sekä hap-
pea (CxHyOz) ja typpeä (CxHyNO0� 1) sisältäviin. Kuvissa b-g on suurennettu massa-
akselin kohtia, joissa monta piikkiä on hyvin lähellä toisiaan. Signaalit on taustakorjattu ja
mitattu laimennetusta, tuoreesta pakokaasusta.
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Massaspektristä tunnistettiin kuusi alkeenia, mutta alkaaneja tai alkyynejä ei tunnistettu

yhtään. Alkaanit muodostivat Lv ym. (2023) ja M. Wang ym. (2020) tutkimuksissa mer-

kittävän osuuden sekä diesel-, bensiini- että CNG-autojen pakokaasun VOCeista. Aro-

maattisista yhdisteistä voimakkaimpina signaaleina tunnistettiin bentseeni (m=z 79,05),

tolueeni (m=z 93,07) sekä bentso- ja hydrokinoni (m=z 109,03 ja 111,04). Aromaattisia

yhdisteitä havaittiin dieselautoille myös Tsai, Chang ja Chiang (2012) tutkimuksessa, mut-

ta yllättävää oli, että polyaromaattisista yhdisteistä havaittiin vain naftaleeni (m=z129,07).

Signaalitasojen vertailu ei kuitenkaan ole kovin luotettavaa, koska herkkyydet vaihtelevat

jopa kertaluokalla mittauspäivien ja molekyylien välillä.

Tarkastellaan seuraavaksi kalibrointikaasujen pitoisuuksia, jotka laskettiin kaavalla 4.15.

Kuvassa 5.2 on yhdeksän havaitun kalibraatiokaasun pitoisuudet keskiarvona toistomit-

tauksista. Keskimäärin koko syklin yli Euro 4 dieselauton VOCien yhteenlaskettu pitoisuus

oli 174 ppb, mikä oli hieman korkeampi kuin Euro 6 CNG-auton 131 ppb. CNG-autolla yk-

sittäiset korkeat piikit nostivat keskiarvoa, kun taas dieselautolla päästöjä tuli tasaisem-

min. Pitoisuustasojen vertailu aiempiin tutkimuksiin oli haastavaa auton iän, ajokilomet-

rien, jälkikäsittelyteknologian, mittauslaitteiston ja ajosyklien eroista johtuen.

Kuva 5.2. VOC-pitoisuudet (ppb) Euro 4 diesel- (a, c, e) ja Euro 6 CNG-autolle (b, d,
f) raakapakokaasussa ja normitettuna havaintorajaan. Kuvien a ja b aikasarjat on rajattu
keskenään erilailla, ja korkeimpien piikkien huippuarvot on merkitty lisäteksteihin. Kuvissa
c ja d on keskiarvopitoisuudet eri ajotilanteista ja kuvissa e ja f osuuksina summasta.
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Kylmäkäynnistys, tässä huomioituna ajon ensimmäiset kaksi minuuttia, dominoi VOC-

päästöjä kummallakin autolla. Korkeisiin kylmäkäynnistyspäästöihin johti todennäköisesti

se, että hapetuskatalysaattori ja/tai moottori eivät olleet vielä lämmenneet. CNG-autolla

(kuva 5.2b) kylmäkäynnistyksen aiheuttama piikki tasaantui 1-2 minuutin kuluessa, mikä

viittasi bensiinin käyttöön käynnistyksen yhteydessä. Sen sijaan dieselauton (kuva 5.2a)

päästötasot laskivat hitaammin. Kylmäkäynnistys vaikutti S. Wang ym. (2022) ja Ferrarese

ym. (2024) mukaan enemmän bensiini- kuin dieselautojen VOC-päästöihin.

Maantieajossa kummallakin autolla syntyi vähemmän päästöjä kuin kaupunki- tai mootto-

ritieajossa. CNG-autolla moottoritieajon päästöt olivat korkeimmat, kun taas dieselautolla

ne olivat lähes samat kuin kaupunkiajossa. Erikoista oli se, että ensimmäinen ja toinen

kaupunkiajo-osuus eivät olleet kummallakaan autolla keskenään samanlaiset: dieselau-

tolla ensimmäisellä osuudella pitoisuudet olivat korkeammat kuin toisella ja CNG-autolla

toisinpäin. X. Yang ym. (2024) ja M. Wang ym. (2020) tutkimuksissa sen sijaan havaittiin

kaupunkiajon päästöjen olevan suuremmat kuin korkeammassa ajonopeudessa. Kum-

mallakin autolla VOC-päästöjen piikit olivat yhteydessä kiihdytyksiin ja/tai jarrutuksiin.

Ajotilanne vaikutti analysoitujen VOCien osuuksiin enemmän CNG-autolla kuin dieselau-

tolla (kuvat 5.2e,f). Dieselautolla asetaldehydi ja asetoni olivat joka tilanteessa yleisimmät

VOCit, mutta moottoritiellä oli enemmän muitakin aineita näkyvissä. CNG-autolla aro-

maattisten yhdisteiden (trimetyylibentseeni, ksyleeni, tolueeni, bentseeni) osuudet vaih-

telivat maantien 68 %:sta moottoritien 10 %:iin. On kuitenkin tärkeä huomata, että tässä

käsiteltiin vain yhdeksää kalibraatiokaasua, joten osuudet kokonaisuudesta olivat toden-

näköisesti hyvin paljon pienempiä.

VOC-päästökertoimet (kuva 5.3) olivat suuremmat Euro 4 dieselautolle kuin Euro 6 CNG-

autolle. Koko syklin yli VOCien yhteenlaskettu päästökerroin oli dieselautolle 0,93 mg/km

ja CNG-autolle 0,18 mg/km. Vaikka keskimääräiset pitoisuudet olivat suhteellisen lähellä

toisiaan, dieselauton suurempi moottori aiheutti eron päästökertoimiin. Kaavan 4.12 mu-

kaisesti massapitoisuus kerrottiin pakokaasun tilavuusvirtauksella, joka oli dieselautolla

karkeasti kaksinkertainen CNG-autoon verrattuna. Lisäksi CNG-auton korkeat päästöpii-

kit tasoittuivat virtauksella kertoessa, koska tilavuusvirtauksen aikasarjassa vaihtelu oli

vähäisempää.

Saadut päästökertoimet olivat muihin tutkimuksiin verrattuna pieniä. Esimerkiksi S. Wang

ym. (2022) tutkimuksessa China IV dieselautolle vastaavalla laitteistolla samoille mole-

kyyleille saatiin 28,75 mg/km, mikä oli 31-kertainen tässä saatuun tulokseen verrattuna.

Lisäksi X. Yang ym. (2024) raportoi CNG-taksille kokonais-VOC-päästökertoimen luokkaa

10 mg/km, josta tolueenin osuus oli n. 2 mg/km. Monivaiheisissa mittauksissa täydellis-

tä toistettavuutta on vaikea saavuttaa, joten yksittäisten syiden erotteleminen oli vaikeaa.

Tässä saadut tulokset olivat kuitenkin kvalitatiivisesti verrattavissa aiempiin tutkimuksiin.
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Kuva 5.3. VOC-päästökertoimet (mg/km) a) Euro 4 dieselautolle ja b) Euro 6 CNG-autolle.
Palkit kuvaavat keskiarvoa toistomittauksista ja virheraja osoittaa keskihajonnan.

Tuloksiin sisältyi mittausmenetelmästä ja tulosten käsittelystä johtuvia virheitä. VOCien

tarttumista ja reaktioita linjojen seinämillä ehkäistiin käyttämällä ruostumattomasta teräk-

sestä ja PTFE-muovista valmistettuja linjoja. Ionisointitehokkuuden ja Vocuksen sisäis-

ten häviöiden aiheuttamat virhelähteet huomioitiin määrittämällä pitoisuudet kalibrointi-

mittauksen perusteella. Toisaalta kalibrointimittauksessa oletettiin kalibrointikaasun sisäl-

tävän tarkalleen valmistajan ilmoittama pitoisuus kutakin yhdistettä, mutta todellisuudes-

sa pitoisuudet saattoivat olla alhaisempia linjahäviöiden tai pullon seinämiin tarttumisen

vuoksi. Lisäksi kalibrointi- ja nollakaasun virtauksen mittaukseen sisältyi epävarmuus,

vaikka massavirtasäätimet kalibroitiin kahdesti kampanjan aikana toisella virtausmittaril-

la.

Molekyylien tunnistukseen liittyi sekä tietokoneesta että ihmisestä johtuvia epävarmuuk-

sia. Referenssispektri analysoitiin käsin, ja molekyylit tunnistettiin tarkkojen moolimasso-

jen perusteella. Tähän vaikutti massakalibroinnin luotettavuus: sijaitsivatko piikit massa-

akselilla oikeissa kohdissa. Lisäksi varsinkin korkeammilla massaluvuilla oli usein monta

piikkiä vierekkäin ja osittain päällekkäin. Ihmisenkin oli toisinaan vaikea erottaa niitä toi-

sistaan, puhumattakaan Igor-ohjelmistosta, joka käytti referenssispektriä mallina käydes-

sään läpi koko mitatun ajanjakson. Rakenneisomeerien erottaminen toisistaan perustui

aiemmista tutkimuksista kumpuavaan oletukseen siitä, millainen molekyyli pakokaasu-

näytteestä voi löytyä. Tällaisia virheitä oli hyvin vaikea arvioida tai ottaa huomioon.

Ohjelmisto laski kokonaisintensiteetin integroimalla piikkiin sovitetun jakauman. Sovitteen

muodostamisessa vierekkäiset piikit aiheuttivat todennäköisesti virhettä. Sovitetta pyrittiin

parantamaan huomioimalla keskimääräinen piikin muoto ja leveys. Intensiteeteistä vähen-

nettiin nollamittausten aikainen tausta, minkä jälkeen intensiteetit muunnettiin pitoisuuk-

siksi. Tässä suuri merkitys oli signaalien tasoittumisella nollamittausten aikana, mikä ei

välttämättä aina toteutunut kaikille molekyyleille.

Lämpötila ja muut ympäristön olosuhteet, kuten lattiasta kantautuva tärinä, voivat vai-
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kuttaa herkkään mittalaitteeseen. Lämpötilan muutokset huomioitiin massakalibroinnis-

sa laskemalla kalibrointiparametrit viiden minuutin välein uudestaan. Lisäksi kun moottori

sammutettiin, Vocuksen näytteenä oli huoneilma, joka saattoi sisältää VOCeja esimerkiksi

siivousaineista tai haihtuneista polttoaineista. Yksi merkittävä virhelähde oli myös laimen-

nuskertoimen määritys, jonka virhelähteitä on pohdittu kappaleessa 4.2. DF:llä kertoessa

myös muut virhelähteet kertautuivat.

5.2 Pakokaasun hiukkasten ikääntyminen

Vertaillaan ensin ikääntyneen 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, että väri kuvaa

lukumääräpitoisuutta (#/cm3). Kuvassa 5.6 väri kuvaa massapitoisuutta (µg/m3). Koska

hiukkaspitoisuudet riippuivat reaktoreiden valokemiallisesta iästä, tässä kappaleessa tu-

lokset ovat vain sykleistä 50 ja 47. Loput tulokset on esitetty liitteissä B.1, B.2 ja B.3.

Kuva 5.4. Tuoreen sekä ikääntyneen pakokaasun hiukkaslukumääräkokojakaumat kau-
punkiajon aikana. Kaikki tulokset edustavat pitoisuuksia raakapakokaasussa. PAMin ja
DOFRin tuloksissa on huomioitu reaktorien seinähäviöt.

Kuvien 5.4a ja 5.5a perusteella Euro 4 dieselauton lukumääräkokojakaumia hallitsivat

nokihiukkaset, jotka muodostuivat jo moottorissa. Tuoreen pakokaasun nokihiukkaspitoi-

suus oli korkea, jopa 108 #/cm3, hiukkassuodattimen puuttumisen takia, mikä vastasi Har-

ris ja Maricq (2001) tuloksia. Pakokaasun ikääntyessä hiukkasten lukumäärä pieneni ja

CMD kasvoi 72 nm:stä 110 nm:iin DOFRissa ja 140 nm:iin PAMissa.

Euro 6 CNG-auton (kuva 5.4b) tuoreen pakokaasun lukumääräpitoisuudet olivat kaksi

kertaluokkaa pienemmät kuin dieselautolla. Ne olivat pienempiä kuin Alanen, Saukko

ym. (2015) tutkimuksessa (luokkaa 107-108 #/cm3), jonka mukaan hiukkaskokojakauman

huippu oli 2-5 nm kohdalla. ELPI+ ei havaitse näin pieniä hiukkasia, mikä selitti osaltaan

pienempiä pitoisuuksia. Ikääntyneessä pakokaasussa oli kuitenkin selvä nukleaatiomoo-

di n. 10 nm:n kohdalla, ja osa nukleaatiohiukkasista kasvoi 100 nm:n kokoon. Jakaumien

bimodaalisuudesta johtuen CMD:ä ei ilmoiteta CNG-autolle.
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Kuva 5.5. Tuoreen (a ja b) sekä ikääntyneen (c-f) pakokaasun hiukkaslukumääräkokoja-
kaumat ajan funktiona. Kaikki tulokset edustavat pitoisuuksia raakapakokaasussa. Kuvien
c ja d väritön alaosa johtuu ELPI+DOFR :n katkaisuhiukkaskokojen muuttumisesta pesun
yhteydessä.

Ajotilanteen vaikutus autojen lukumääräkokojakaumiin oli erilainen: CNG-autolla (kuvat

5.5b,d,f) sekä primääri- että sekundäärihiukkasia syntyi eniten moottoritieajon aikana,

kun taas dieselautolla (kuvat 5.5a,c,e) nokihiukkasia tuli tasaisesti koko syklin ajan. CNG-

auton hiukkaspäästöjen painottumista moottoritielle saattaa selittää polttoaine-ilmasuh-

teen muuttuminen tai varapolttoaineena käytetyn bensiinin ruiskuttaminen polttotilaan te-

hon tarpeen kasvaessa. Kuvissa 5.5d ja 5.5f näkyi nukleaatiohiukkasten kasvaminen oi-

kealle kaartuvina oransseina alueina.

PAMin ja DOFRin tuloksista havaittiin samat ilmiöt, mutta tuloksissa oli pieniä erojakin.

Reaktoreiden CMD:t olivat lähellä toisiaan, mutta leveämmän viipymäaikajakauman ta-

kia PAMin hiukkaskokojakauma oli leveämpi, ja ajotilanteiden vaikutukset eivät näkyneet

yhtä selkeinä. Lisäksi PAM tuotti pieniä hiukkasia myös pysähdyksen aikana, jolloin au-

ton moottori oli sammutettu ja laitteet imivät todennäköisesti huoneilmaa. Sama havaittiin

myös nollamittausten aikana puhdistetusta paineilmasta, joten selityksenä oli luultavas-

ti PAMin seinämiin kertyneiden epäpuhtauksien 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 5.6c havaittiin äkillinen pudotus 300 nm koh-

dalla, mikä viittasi kyseisen impaktoritason toimintahäiriöön ja vaikutti CMD:n ja kokonais-

massan laskentaan. CNG-autolla havaittiin selvä ero tuoreen ja ikääntyneen pakokaasun

hiukkasmassapitoisuuksissa.
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