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Avainsanat: Työkone, hiukkaspäästöt, laimennus, huokoinen putki, nukleaatio

Dieselk�aytt �oisten ajoneuvojen p�a�ast�oist�a aiheutuu vuosittain merkitt �av�a m�a�ar�a
kuolemia, terveysongelmia ja rahallisia tappioita. P�a�ast�olains�a�ad�ant�o�a ja ajoneuvojen
tyyppihyv �aksynt�atestausta tiukennetaan jatkuvasti. Testeiss�a j�atet�a�an huomiotta
alle 23 nm kiinte�at hiukkaset, pakokaasun laimentuessa muodostuvat hiukkaset
ja ilmakeh�ass�a tapahtuvan hapettumisen seurauksena syntyv�at hiukkaset. N�ait �a
muodostumisprosesseja voidaan simuloida esimerkiksi huokoisen putken laimentimella
ja hapettavalla l�apivirtauskammiolla. Laboratoriossa teht�av�a testaus ei nykyisell�a�an
vastaa ajoneuvon todellista k�aytt �o�a.

T�ass�a ty�oss�a tarkasteltiin huokoisen putken laimentimen toimintaa laboratoriossa
tutkimalla, miten laimennusilman l�amp�otila, laimennussuhde ja nukleoituvan yhdis-
teen pitoisuus vaikuttavat sen nukleaatiohiukkasten muodostumispotentiaaliin. Lai-
menninta k�aytettiin my �os PEMS-mittauksissa (Portable Emission Measurement
System) ja selvitettiin, millaiset ovat t�am�anhetkiset p�a�ast�ostandardit t�aytt �av�an trak-
torin p�a�ast�ot todellisissa k�aytt �otilanteissa. PEMS-mittauksissa tarkasteltiin my�os
laimennusparametrien vaikutusta ja verrattiin laboratoriossa testattua laimenninta
ejektorilaimentimeen.

Nukleaatiomoodin muodostumisen kyseisell�a huokoisen putken laimentimella havait-
tiin olevan tarkastelluista laimennusparametreista voimakkaasti riippuvainen. PEMS-
mittauksissa oli k�ayt�oss�a parametrit, jotka mahdollistivat nukleaatiohiukkasten
syntymisen sill�a ehdolla, ett�a nukleoituvien yhdisteiden pitoisuus on riitt�av�an suuri.
Mittauksissa ei havaittu nukleaatiomoodia. Ty�oss�a tarkasteltiin erilaisissa trak-
torin k �aytt �otilanteissa muodostuvia hiukkaskokojakaumia, sek�a niiden muuttumista
maantieajossa ja ty�osuoritteissa. Ty�oss�a laskettiin traktorille hiukkaslukum�a�ar�a-,
massa- ja NOx-p�a�ast�okertoimia ja verrattiin niit �a nykyisiin ja tuleviin p �a�ast�orajoituk-
siin. Vain vuonna 2019 voimaan tuleva hiukkaslukum�a�ar�arajoitus ylittyi. P �a�ast�oker-
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toimia tarkastellessa t�aytyy huomioida se, ett�a niiden m�a�aritykseen k�aytetyt mittaus-
ja laskentamenetelm�at eroavat tyyppihyv�aksynn�ass�a k�aytetyist �a menetelmist�a ja siksi
ne antavat vain suuntaa siit�a, millaiset p�a�ast�okertoimet saataisiin tyyppihyv�aksyn-
t �atestauksessa.
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The emissions of diesel-powered vehicles cause a signi�cant amount of deaths, health
issues and costs on a yearly basis. Vehicle legislation and type approval testing is
becoming stricter, but solid particles smaller than 23 nm, particles formed from
gaseous precursors during exhaust dilution and particulate matter formed by oxidation
processes in the atmosphere are left out of consideration. These formation processes
that occur during real driving conditions can be mimicked, for example by using
a porous tube diluter and an oxidation 
ow reactor. The laboratory testing at its
current state does not utilize these possibilities and does not correspond to real
driving conditions.

In this thesis the e�ects of dilution air temperature, dilution factor and concentration
of a gaseous precursor on the nucleation mode formation potential of a porous tube
diluter were investigated in a laboratory. The diluter was then used in PEMS-
measurements (Portable Emission Measurement System), where the emissions of a
modern tractor where characterized in real operating conditions. Also in the PEMS-
measurements dilution parameters were varied and their e�ect investigated. The
porous tube diluter was compared to an ejector diluter in the PEMS-measurements
and to another porous tube diluter in the laboratory measurements.

The nucleation mode formation potential of the porous tube diluter was found to be
sensitive to mentioned dilution parameters. In the PEMS measurements the dilution
parameters in use enabled the formation of a nucleation mode on the condition of
su�ciently high concentration of precursor gas. Nucleation mode was not detected.
Particle size distributions and their time-dependent behavior under di�erent operating
conditions were studied. Emission factors for particle number, particle mass and
NOx were calculated and compared to current and future emission limits. Only the
future limit for particle number was exceeded. However, it should be emphasized
that the emission factors determined in this work provide only a rough estimate
of the emission factors that would be obtained in an o�cial type approval testing
procedure.
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SISÄLLYS

1. Johdanto . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

2. Dieselajoneuvon p�a�ast�ot . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

2.1 Typen oksidit . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

2.2 Hiukkasten muodostuminen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.2.1 Nokihiukkaset . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

2.2.2 Muut hiukkasmassan muodostumismekanismit . . . . . . . . . . . 6

2.3 Dieselajoneuvon hiukkasp�a�ast�ot ilman pakokaasun j�alkik�asittely�a . . . 7

2.4 Pakokaasun j�alkik�asittelyj �arjestelm�at . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.5 Polttoaine ja voitelu�oljy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

2.6 Laimennuksen vaikutus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10

3. Menetelm�at mittauksissa ja datank�asittelyss�a . . . . . . . . . . . . . . . . 13

3.1 Laitteet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

3.2 Laimentimen karakterisointi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 16

3.3 Ty�okonemittausj�arjestely . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 17

3.4 Datank�asittelyn menetelm�at . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

3.4.1 Laimennussuhde . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .20

3.4.2 Hiukkaspitoisuuksien- ja kokojakaumien laskenta . . . . . . . . .21

3.4.3 P�a�ast�okerrointen laskenta . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

3.4.4 Kemiallisen koostumuksen analyysi . . . . . . . . . . . . . . . . .23

4. Tulokset . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

4.1 Nukleaatiomoodin muodostuminen PEMS-PTD -laimentimella . . . . 26

4.1.1 Laimennusilman l�amp�otilan vaikutus . . . . . . . . . . . . . . . . 27

4.1.2 SO2-pitoisuuden vaikutus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

4.1.3 Laimennussuhteen vaikutus . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .31

4.2 Ajotilanteiden ja laimennusparametrien vertailu kentt�amittauksissa . 34

4.2.1 PEMS-PTD:n ja ejektorilaimentimen vertailu . . . . . . . . . . . 34

4.2.2 Ejektorilaimentimen laimennusilman l�amp�otilan vaikutus . . . . . 38

4.2.3 PEMS-PTD:n laimennussuhteen vaikutus . . . . . . . . . . . . . 41



4.3 Hiukkasten kemiallisen koostumuksen m�a�aritys kentt �amittauksissa . . 44

4.4 P�a�ast�okertoimet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

5. Yhteenveto ja tulosten arviointi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

L�ahteet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 54

A. Suolahden mittausj�arjestely . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

B. TTY:n laboratoriomittausj �arjestely . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 61

C. Laimennusparametrien vertailu . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 64

D. Kemiallisen koostumuksen analyysi . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74



KUVALUETTELO

2.1 Eri mekanismein muodostuneita hiukkasia. (Karjalainen et al., 2016) 6

2.2 Tyypilliset dieselmoottorin hiukkasp�a�ast�ojen massa- ja lukum�a�ar�a-
jakaumat. Muokattu l �ahteest�a (Kittelson, 1998). . . . . . . . . . . . . 7

3.1 Kaaviokuva PEMS-PTD -mittausj�arjestelyst�a. . . . . . . . . . . . . . 16

3.2 Kaaviokuva ty�okonemittausj�arjestelyst�a. . . . . . . . . . . . . . . . . 18

3.3 Mobiililaboratorio mittalaitteineen traktorin kuormana. . . . . . . . . 18

3.4 Ajomittauspisteiss�a ajettu reitti. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

3.5 Et�aseurantalaitteiston tallentamia parametreja. . . . . . . . . . . . . 20

3.6 Laimennussuhteen m�a�aritys. Paksuilla viivoilla on piirretty pakokaa-
sun, laimennusilman ja laimennetun n�aytteen CO2-pitoisuudet. Ohuilla
viivoilla on piirretty laimennetusta pitoisuudesta laskemalla saadut
raakapitoisuudet. T�am�an kuvan perusteella laimennussuhteeksi olisi
valittu 240. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 21

4.1 Nukleaatiomoodin muodostuminen eri laimennetun n�aytteen l�am-
p�otiloissa SMPS:ll�a mitattuna. SO2-sy�ott �o 20 ml

min , prim�a�arilaimen-
nussuhde� 9, kokonaislaimennussuhde� 200, ei viipym�aaikaputkea
PEMS-PTD:n j �alkeen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

4.2 Lukum�a�ar�a- ja massapitoisuudet, sek�a rikkidioksidi-rikkihappokonversioprosentti
laimennetun n�aytteen l�amp�otilan funktiona. SO2-sy�ott �o 20 ml

min , prim�a�ari-
laimennussuhde� 9, kokonaislaimennussuhde� 200, ei viipym�aaika-
putkea PEMS-PTD:n j�alkeen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

4.3 Nukleaatiomoodin muodostuminen eri SO2-sy�ot�on arvoilla SMPS:lla
mitattuna. Prim �a�arilaimennussuhde� 9, kokonaislaimennussuhde
� 200, laimennetun n�aytteen l�amp�otila � 35 ° C, viipym�aaikaputki
molempien laimentimien j�alkeen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 30



4.4 Lukum�a�ar�a- ja massapitoisuudet, sek�a rikkidioksidi-rikkihappokonversioprosentti
SO2-sy�ot�on funktiona. Prim�a�arilaimennussuhde� 9, kokonaislaimen-
nussuhde� 200, laimennetun n�aytteen l�amp�otila � 35 ° C, viipym�aaika-
putki molempien laimentimien j�alkeen. . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

4.5 Nukleaatiomoodin muodostuminen eri laimennussuhteilla SO2-sy�ot�on
ollessa 5 ml

min (ylempi kuva) ja 20 ml
min . Laimennusilman l�amp�otila

� 30 ° C, viipym�aaikaputki molempien laimentimien j�alkeen. Ylemm�an
kuvan prim�a�arilaimennussuhteet vastaavat kokonaislaimennussuhteita
206, 283, 352, 459 ja 605. Alemman kuvan taas 188, 272, 299 ja 415. .32

4.6 Lukum�a�ar�a- ja massapitoisuudet, sek�a rikkidioksidi-rikkihappokonversioprosentti
laimennussuhteen funktiona SO2-sy�ot�on ollessa 5ml

min (ylempi kuva) ja
20 ml

min . Laimennusilman l�amp�otila � 30 ° C, viipym�aaikaputki molem-
pien laimentimien j�alkeen. Ylemm�an kuvan prim�a�arilaimennussuhteet
vastaavat kokonaislaimennussuhteita 206, 283, 352, 459 ja 605. Alem-
man kuvan taas 188, 272, 299 ja 415. . . . . . . . . . . . . . . . . . .33

4.7 Aikasarjat ajossa ejektorilaimentimella (ylempi kuva) ja PEMS-PTD:ll�a
(alempi kuva). Ylemm�ass�a kuvassa prim�a�arilaimennussuhde 14, ko-
konaislaimennussuhde 240, laimennetun n�aytteen l�amp�otila 19 ° C.
Alemmassa kuvassa prim�a�arilaimennussuhde 11, kokonaislaimennus-
suhde 220, laimennetun n�aytteen l�amp�otila 20 ° C. . . . . . . . . . . . 35

4.8 Keskim�a�ar�aiset hiukkasten lukum�a�ar�ajakaumat eri laimentimilla (ylempi
kuva) ja suhteellinen pitoisuus kullakin hiukkaskoolla (alempi kuva)
ajossa, tyhj�ak�aynniss�a ja ty�oss�a. Suhteellinen pitoisuus on t�ass�a
m�a�aritelty: P itoisuus (Ejektori )

P itoisuus (P EMS � P T D ) . PEMS-PTD:ll �a prim�a�arilaimennus-
suhde 11, kokonaislaimennussuhde 210{220, laimennetun n�aytteen
l�amp�otila 19{25 ° C. Ejektorilaimentimella prim�a�arilaimennussuhde
13{14, kokonaislaimennussuhde 240, laimennetun n�aytteen l�amp�otila
18{20 ° C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

4.9 Lukum�a�ar�ajakaumien muutos kuormituksen aikana ajan funktiona.
Ylemp�an�a ejektorilaimentimen ja alempana PEMS-PTD:n tulokset. . 37



4.10Aikasarjat ajossa ejektorilaimentimella korkealla (ylempi kuva) ja
matalalla (alempi kuva) laimennusilman l�amp�otilalla. Ylemm�ass�a
kuvassa prim�a�arilaimennussuhde 13, kokonaislaimennussuhde 240,
laimennetun n�aytteen l�amp�otila 103 ° C. Alemmassa kuvassa prim�a�ari-
laimennussuhde 14, kokonaislaimennussuhde 240, laimennetun n�ayt-
teen l�amp�otila 19 ° C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.11Keskim�a�ar�aiset hiukkasten lukum�a�ar�ajakaumat eri laimennusilman
l�amp�otiloissa (ylempi kuva) ja suhteellinen pitoisuus kullakin hiukkaskoolla
(alempi kuva) ajossa, tyhj�ak�aynniss�a ja ty�oss�a. Suhteellinen pitoisuus
on t�ass�a m�a�aritelty: P itoisuus (KorkeaT )

P itoisuus (MatalaT ) . Korkean laimennusilman l�am-
p�otilan pisteiss�a prim�a�arilaimennussuhde 13, kokonaislaimennussuhde
240, laimennetun n�aytteen l�amp�otila 91{105 ° C. Matalan laimennusil-
man l�amp�otilan pisteiss�a prim�a�arilaimennussuhde 13{14, kokonaislai-
mennussuhde 240, laimennetun n�aytteen l�amp�otila 18{19 ° C. . . . . . 40

4.12Lukum�a�ar�ajakaumien muutos kuormituksen aikana ajan funktiona.
Ylemp�an�a korkealla-, ja alempana matalalla laimennusilman l�amp�otilalla. 41

4.13Aikasarjat ajossa PEMS-PTD:ll�a pienell�a (ylempi kuva) ja suurella
(alempi kuva) laimennussuhteella. Ylemm�ass�a kuvassa prim�a�arilaimen-
nussuhde 11, kokonaislaimennussuhde 220, laimennetun n�aytteen l�am-
p�otila 20 ° C. Alemmassa kuvassa prim�a�arilaimennussuhde 17, koko-
naislaimennussuhde 360, laimennetun n�aytteen l�amp�otila 17 ° C. . . . 42

4.14Keskim�a�ar�aiset hiukkasten lukum�a�ar�ajakaumat eri laimennussuhteilla
(ylempi kuva) ja suhteellinen pitoisuus kullakin hiukkaskoolla (alempi
kuva) ajossa, tyhj�ak�aynniss�a ja ty�oss�a. Suhteellinen pitoisuus on
t �ass�a m�a�aritelty: P itoisuus (SuuriDR )

P itoisuus (P ieniDR ) . Pienen laimennussuhteen pisteiss�a
prim�a�arilaimennussuhde 11, kokonaislaimennussuhde 210{220, laimen-
netun n�aytteen l�amp�otila 19{20 ° C. Suuren laimennussuhteen pisteiss�a
prim�a�arilaimennussuhde 17{19, kokonaislaimennussuhde 360, laimen-
netun n�aytteen l�amp�otila 17{18 ° C. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 43

4.15Lukum�a�ar�ajakaumien muutos kuormituksen aikana ajan funktiona.
Ylemp�an�a pienell�a, ja alempana suurella laimennussuhteella. . . . . .44

4.16Prim�a�arihiukkasten kemiallinen koostumus keskiarvotettuna ajosuorit-
teista PEMS-PTD:n ollessa k�ayt�oss�a, suurella ja pienell�a laimennus-
suhteella. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 45



4.17Sekund�a�ari- ja prim�a�arihiukkasten kemiallinen koostumus keskiar-
votettuna ajosuoritteista. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 46

4.18Eri yhdisteiden pitoisuudet ajan funktiona ty�osarjoissa, kun k�ayt�oss�a
on PEMS-PTD pienell�a laimennussuhteella. Ylemp�an�a prim�a�ari- ja
alempana sekund�a�aripiste. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 47

4.19Hiukkaslukum�a�ar�ap�a�ast�okertoimet ajossa laskettuna CPC:n ja ELPI+:n
antamista lukum�a�ar�apitoisuuksista. ELPI+:lle on laskettu kolme eri
p�a�ast�okerrointa siten, ett�a mukaan laskentaan on otettu vain yli 28:n
nm, yli 17:n nm tai kaikki hiukkaset. Ylemm�ass�a kuvassa p�a�ast�oker-
toimet energiayksikk�o�a kohden ja alemmassa kilometri�a kohden. . . . 48

4.20Massap�a�ast�okertoimet ajossa laskettuna ELPI+:n antamista massapi-
toisuuksista. Ylemm�ass�a kuvassa p�a�ast�okertoimet energiayksikk�o�a
kohden ja alemmassa kilometri�a kohden. . . . . . . . . . . . . . . . . 49

4.21NOx-p�a�ast�okertoimet. Punaisella viivalla Stage IV/V -rajoitus yk-
sik�oss�a g

kW h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 50

A.1 Ty�omittauspisteiss�a k�aytetty paino. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

B.1 Laboratoriomittausj�arjestely. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

B.2 Laboratoriomittausj�arjestely. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 63

C.1 Aikasarjat ajossa, PEMS-PTD, pieni DR. . . . . . . . . . . . . . . . . 65

C.2 Aikasarjat ajossa, PEMS-PTD, suuri DR. . . . . . . . . . . . . . . . 66

C.3 Aikasarjat ajossa, ejektorilaimennin, matala l�amp�otila. . . . . . . . . 67

C.4 Aikasarjat ajossa, ejektorilaimennin, korkea l�amp�otila. . . . . . . . . . 68

C.5 Aikasarjat ajossa, PEMS-PTD, suuri DR, catalytic stripper ennen
CPC:t�a. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 69

C.6 Aikasarjat ty�oss�a, PEMS-PTD, pieni DR. . . . . . . . . . . . . . . . . 70

C.7 Aikasarjat ajossa, PEMS-PTD, suuri DR. . . . . . . . . . . . . . . . 71

C.8 Aikasarjat ty�oss�a, ejektorilaimennin, matala l�amp�otila. . . . . . . . . 72



C.9 Aikasarjat ty�oss�a, ejektorilaimennin, korkea l�amp�otila. . . . . . . . . 73

D.1 Keskim�a�ar�ainen kemiallinen koostumus, ajosarjat. Alemmassa kuvassa
ei orgaanisia yhdisteit�a. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

D.2 Keskim�a�ar�ainen kemiallinen koostumus, ty�osarjat. Alemmassa kuvassa
ei orgaanisia yhdisteit�a. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 76

D.3 Keskim�a�ar�ainen kemiallinen koostumus ty�osarjojen punnuksen noston
ajalta. Alemmassa kuvassa ei orgaanisia yhdisteit�a. . . . . . . . . . . 77



XII

TAULUKKOLUETTELO

2.1 P�a�ast�orajoitukset Euroopassa 130{560 kW dieselty�okoneille (Diesel-
Net, 2017). P�a�ast�ot m�a�aritet �a�an tyyppihyv�aksynt�atestauksesssa labo-
ratoriossa suoritettavilla testisykleill�a. (*Yhteenlaskettu HC ja NOx). 3

3.1 Mittausmatriisi Suolahden mittauksista. DR 1 ja DR 2 ovat prim�a�ari-
ja kokonaislaimennussuhteet. L�amp�otila on n�aytteen l�amp�otila prim �a�ari-
laimennuksen j�alkeen. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

4.1 SO2-pitoisuus ennen POC:t�a, sen j�alkeen, sek�a SO2�! SO3 -konversio
eri SO2-sy�ot�oill �a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27

B.1 Mittausmatriisi laboratoriomittauksista . . . . . . . . . . . . . . . . . 62



XIII

LYHENTEET JA SYMBOLIT

Lyhenteet

AMS Aerosolimassaspektrometri (engl. Aerosol Mass Spectrometer)
CO Hiilimonoksidi
CO2 Hiilidioksidi
CPC Kondensaatiohiukkaslaskuri (engl. Condensation Particle Counter)
CS Hapetuskatalysaattori (engl. Catalytic Stripper)
CVS Vakiotilavuusn�aytteenotto (engl. Constant Volume Sampling)
DMA Di�erentiaalinen liikkuvuusanalysaattori(engl. Di�erential Mobility

Analyzer)
DOC Dieselhapetuskatalysaattori (engl. Diesel Oxidation Catalyst)
DPF Dieselhiukkassuodatin (engl. Diesel Particle Filter)
DR Laimennussuhde (engl. Dilution Ratio)
EGR Pakokaasun uudelleenkierr�atys(engl. Exhaus Gas Recirculation)
EEPS Moottorin pakokaasun hiukkaskokojaottelija (engl. Engine Exhaust

Particle Sizer)
ELPI S�ahk�oinen alipaineimpaktori (engl. Electrical Low Pressure Impactor)
FAME Rasvahappometyyliesteri (engl. Fatty Acid Methyl Ester)
H2SO4 Rikkihappo
HC Hiilivedyt (engl. Hydrocarbons)
HNO2 Typpihapoke
HNO3 Typpihappo
ICCT Puhtaan liikenteen kansainv�alinen neuvosto (engl. International

Council on Clean Transportation)
N2O Dityppioksidi
NH4 Ammonium
NH4HSO4 Ammoniumvetysfulfaatti
(NH4)2SO4 Ammoniumsulfaatti
NO Typpimonoksidi
NO2 Typpidioksidi
NOx Typen oksidit
NRMM Liikkuvat ty �okoneet (engl. Non-Road Mobile Machinery)
NTP Normaalil�amp�otila ja -paine(engl. Normal Temperature and Pres-

sure)
OICA Kansainv�alinen moottoriajoneuvojen valmistajien j�arjest�o (Organi-

sation Internationale des Constructeurs d’Automobiles)



PEMS Liikuteltava p �a�ast�ojen mittaus- ja n�aytteenottoj�arjestelm�a (engl. Portable
Emission Measurement System)

PM Hiukkasmassa (engl. Particulate Matter)
PN Hiukkaslukum�a�ar�a (engl. Particle Number)
POC Hiukkashapetuskatalysaattori (engl. Particle Oxidation Catalyst)
PTD Huokoinen putki -laimennin (engl. Porous Tube Diluter)
RDE Todellisissa ajo-olosuhteissa syntyv�at p�a�ast�ot (engl. Real Drive Emis-

sions)
SCR Selektiivinen katalyyttinen pelkistys (engl. Selective Catalytic Re-

duction)
SMPS Liikkuvuuskokoluokittelija (engl. Scanning Mobility Particle Sizer)
SO2 Rikkidioksidi
SO3 Rikkitrioksidi
ToF Lentoaika (engl. Time of Flight)
TSAR TTY:n sekund�a�ariaerosolireaktori (engl. TUT Secondary Aerosol

Reactor)
UCPC Eritt �ain pienten hiukkasten kondensaatiolaskuri (engl. Ultra�ne Con-

densation Particle Counter)
Symbolit

! Kulmanopeus
CO2;laimennettu Laimennetun n�aytteen CO2-pitoisuus
CO2;raaka Laimentamattoman n�aytteen CO2-pitoisuus
CO2;tausta Laimennusilman CO2-pitoisuus
DR Laimennussuhde
EF P�a�ast�okerroin
f Kierrosluku
navg Lukum�a�ar�apitoisuuden keskiarvo
N tot Mittauspisteen ajalta kertynyt hiukkasten lukum�a�ar�a
P Teho
T V�a�ant�omomentti
t Aika
_V Tilavuusvirtavektori
_Vavg Tilavuusvirran keskiarvo
Wtot Mittauspisteen aikana tehty ty�o



1

1. JOHDANTO

Suurten pitoisuuksien hiukkasia, typen oksideja (NOx) ja palamatonta polttoainetta
on arvioitu aiheuttavan vuosittain 500 000 ennenaikaista kuolemaa, 250 000 sai-
raalak�aynti �a ja yli 900 miljardin euron arvosta tappioita menetettyjen ty�op�aivien
johdosta. Merkitt �av�an osuuden t�ast�a ongelmasta muodostavat liikenteen, erityisesti
dieselk�aytt �oisten ajoneuvojen, p�a�ast�ot. (Transport and Environment, 2015)

Dieselk�aytt �oisten ajoneuvojen hiukkasp�a�ast�oj�a on Euroopassa s�a�annelty massape-
rusteisesti vuodesta 1992 asteittain tiukentuvin, ajoneuvoluokkakohtaisin p�a�ast�o-
standardein. Vuonna 2011 osaan ajoneuvoluokista otettiin mukaan rajoituksiin
massan lis�aksi hiukkaslukum�a�ar�a. Toimenpiteet ovat parantaneet tilannetta, mutta
NOx-p�a�ast�ot ovat edelleen ongelma, niidenkin kiristyvist�a rajoituksista huolimatta.
Pitk �a�an ajoneuvovalmistajien oli mahdollista ylitt�a�a annetut rajoitukset k�ayt�ann�oss�a
moninkertaisesti, sill�a tyyppihyv �aksynn�ass�a k�aytetty laboratoriotestaus ei vastannut
ajoneuvojen todellisia k�aytt �oolosuhteita. T�ah�an onkin reagoitu lis�a�am�all�a tyyppi-
hyv�aksynt�a�an todelliset p�a�ast�ot -osio (Real Drive Emissions, RDE), jossa ajoneuvon
p�a�ast�oj�a mitataan ajossa liikuteltavalla mittaus- ja n�aytteenottokokoonpanolla, eli
PEMS-mittauksilla (Portable Emission Measurement System) (Euroopan komissio,
2017).

Liikkuvien ty �okoneiden (Non-Road Mobile Machinery, NRMM) on arvioitu olevan
vastuussa 15 % osuudesta kaupunkialueiden NOx-pitoisuudesta ja 5 % osuudesta
hiukkaspitoisuudesta. (Transport and Environment, 2015) T�am�an ajoneuvoluokan
p�a�ast�orajoitukset seuraavat autojen rajoitusten kehittymist�a hieman j�aljess�a. Esi-
merkiksi dieselhenkil�oautojen hiukkasp�a�ast�oj�a on rajoitettu lukum�a�ar�aperusteisesti
vuodesta 2009, kun taa alkaen liikkuvilla ty�okoneilla vastaava rajoitus tulee voimaan
alkaen 2019.

P�a�ast�otestauksessa j�atet�a�an useita huomionarvoisia seikkoja kokonaan tarkastelun
ulkopuolelle. Halkaisijaltaan alle 23 nm kiinteit�a hiukkasia ja ilmakeh�ass�a tapahtuvan
kaasumaisten yhdisteiden hapettumisen seurauksena syntyvi�a hiukkasia ei rajoiteta
ollenkaan. Haihtuvat hiukkaset otetaan huomioon vain ep�asuorasti massaperusteisissa
rajoituksissa: niiden lukum�a�ar�alle ei ole rajoitusta. T�am�a johtuu osittain siit �a, ett�a
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mainitut hiukkasmassan muodostumismekanismit ovat herkki�a mittausolosuhteille
eik�a n�aill �a mekanismeilla muodostuneille hiukkasille ole toistaiseksi universaalia
mittaus- tai rajoitusstrategiaa. Esimerkiksi huokoisen putken laimentimen (Porous
Tube Diluter, PTD) on todettu hyvin matkivan pakokaasun ilmassa laimenemisen ja
j�a�ahtymisen seurauksena syntyvien hiukkasten muodostumista. (Ntziachristos et al.,
2004)

T�am�a ty�o koostuu kahdesta mittauskampanjasta. Laboratoriomittauksissa karakter-
isoitiin huokoisen putken laimentimen toimintaa sen nukleaatiopotentiaalin osalta
tutkimalla sen herkkyytt �a erilaisille laimennusparametreille, kuten laimennusilman
l�amp�otilalle, laimennussuhteelle ja nukleoituvan yhdisteen pitoisuudelle. PEMS-
mittauksissa selvitettiin, millaiset ovat modernin, nykyiset p�a�ast�ostandardit t�ayt-
t �av�an ty�okoneen hiukkas- ja NOx-p�a�ast�ot todellisissa k�aytt �otilanteissa, kuten maantiea-
jossa ja yksinkertaisissa ty�osuoritteissa. J�alkimm�aisiss�a mittauksissa oli k�ayt�oss�a
kaksi n�aytteenottoj�arjestely�a: laboratoriomittausten huokoisen putken laimennin ejek-
torilaimentimen kanssa ja kaksi ejektorilaimenninta. My�os PEMS-mittauksissa tutkit-
tiin edell�amainittujen laimennusparametrien vaikutusta tuloksiin. Hiukkasp�a�ast�ojen
ominaisuuksista tarkasteltiin kokojakaumaa, pitoisuutta ja kemiallista koostumusta.

Kappaleessa 2 esitell�a�an, millaiset ovat dieselajoneuvon p�a�ast�ot tyypillisesti ja miten
erilaiset tekij�at, kuten j�alkik�asittelyj �arjestelm�at, polttoaine ja voitelu�oljy, sek�a laimen-
nus vaikuttavat niihin. Kappaleessa esitell�a�an my�os mill�a eri mekanismeilla hiukkasia
ja NOx-p�a�ast�oj�a muodostuu. Kappaleessa 3 esitell�a�an mittauksissa k�ayt�oss�a olleet
laitteet, annetaan kuvaus suoritetuista mittauksista ja esitell�a�an mittausdatan k�asit-
telyss�a k�aytettyj �a menetelmi�a ja oletuksia. Kappaleessa 4 ja 5 esitell�a�an mittausten
tuloksia ja tehd�a�an niist�a yhteenveto.

Ty �o on tehty osana HERE-projektia (Health relevant and energy e�cient regulation
of exhaust particle emissions), jonka tavoitteina on l�oyt�a�a keinoja ja teknologioita
v�ahent�a�a ajoneuvojen p�a�ast�oj�a niiden kokonaishy�otysuhdetta huonontamatta ja
kehitt �a�a ajoneuvojen tai moottoreiden todellisten p�a�ast�ojen mittausmenetelmi�a.
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2. DIESELAJONEUVON PÄÄSTÖT

Dieselmoottorin p�a�ast�ot koostuvat hiukkasista ja kaasumaisista yhdisteist�a. Mainit-
semisen arvoisia kaasukomponenteista ovat typen oksidit (NOx), CO, CO2, SO2 ja
erilaiset orgaaniset yhdisteet.

T�ass�a kappaleessa esitell�a�an mekanismeja, joilla hiukkasmassaa muodostuu, millainen
on tyypillinen dieselmoottorin hiukkasp�a�ast�ojen kokojakauma ja kemiallinen koos-
tumus ja kuinka p�a�ast�ojen j�alkik�asittelyj �arjestelm�at, polttoaineen ja voitelu�oljyn
ominaisuudet, sek�a n�aytteen laimeneminen ja j�a�ahtyminen ennen mittalaitteita
vaikuttavat niihin. Kaasumaisista p�a�ast�oist�a tarkastellaan tarkemmin typen oksideja.

Liikkuvien ty �okoneiden (eng. non-road mobile machinery, NRMM) p�a�ast�oj�a s�a�adel-
l�a�an Euroopassa asteittain tiukentuvilla p�a�ast�orajoituksilla. Ensimm�ainen aste astui
voimaan vuonna 1999. Viides hyv�aksyttiin 2016 ja se astuu voimaan 2019{2020.
T�all�a hetkell�a voimassa on nelj�as aste. (DieselNet, 2017) Eri asteiden komponentti-
kohtaiset p�a�ast�orajat (tyyppihyv �aksynn�ass�a k�aytetyille laboratoriossa suoritettaville
testisykleille) 130{560 kW dieselty�okoneille on esitetty taulukossa 2.1.

Aste Voimaanastumisvuosi CO HC NO x PM PN
g=kWh 1=kWh

I 1999 5,0 1,3 9,2 0,54 -
II 2002 3,5 1,0 6,0 0,2 -

III A 2006 3,5 4,0* 0,2 -
III B 2011 3,5 0,19 2,0 0,025 -
IV 2014 3,5 0,19 0,4 0,025 -
V 2019 3,5 0,19 0,4 0,015 1012

Taulukko 2.1 P�a�ast�orajoitukset Euroopassa 130{560 kW dieselty�okoneille (DieselNet,
2017). P�a�ast�ot m�a�aritet �a�an tyyppihyv�aksynt�atestauksesssa laboratoriossa suoritettavilla
testisykleill�a. (*Yhteenlaskettu HC ja NOx).

Hiukkasp�a�ast�ojen rajoittamisesta on kiinnostuttu enenev�ass�a m�a�arin siit �a l�ahtien,
kun korrelaatio kuolleisuuden ja ilman hiukkaspitoisuuden kanssa k�avi ilmi (Dockery
et al., 1993, e.g). Massaperusteinen rajoittaminen ei kuitenkaan v�altt �am�att �a ole paras
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mahdollinen keino reagoida t�ah�an, sill�a uudempien tutkimusten valossa lukum�a�ar�a-
ja pinta-alapitoisuus (Del�no et al., 2005; Moshammer and Neuberger, 2003), sek�a
hiukkasten kemiallinen koostumus (Franklin et al., 2008) ovat parempia mittareita.

Ensimm�aist�a kertaa my�os hiukkasten lukum�a�ar�a�a rajoitetaan massan lis�aksi 2019,
kun viides aste astuu voimaan. Rajoitus koskee halkaisijaltaan yli 23 nm kiinteit�a
hiukkasia, eli haihtuvat hiukkaset poistetaan ennen mittausta. Massaan perustuvissa
rajoituksissa sen sijaan otetaan huomioon my�os haihtuvat komponentit. Ennen
mittausta pakokaasu laimennetaan puhtaalla ilmalla siten, ettei sen l�amp�otila ylit �a
52 ° C. (Euroopan parlamentti ja neuvosto, 2016)

2.1 Typen oksidit

Typen oksideihin viitataan usein lyhenteell�a NOx. Monet typen oksideista ovat
itsess�a�an ihmiselle haitallisia aiheuttaen erilaisia keuhko- ja hengitystieongelmia (Ka-
gawa, 1984). Lis�aksi NOx-yhdisteet muodostavat haihtuvien orgaanisten yhdisteiden
kanssa auringonvalossa reagoidessaan otsonia, joka my�os aiheuttaa hengitystieon-
gelmia. Veden kanssa kosketuksiin p�a�asty�a�an NO2 muodostaa typpihapoketta ja
-happoa (HNO2 ja HNO3), jotka ovat sy�ovytt �avi�a aineita. NOx-yhdisteet ovat my�os
osallisena savusumun muodostumiseen. (Baukal, 2005)

NOx muodostuu palamisprosessissa kolmella mekanismilla:

1. Korkean l�amp�otilan NOx (eng. thermal NOx) muodostuu palamisilman sis�alt �am�an
molekulaarisen typen hapettuessa. Korkean l�amp�otilan NOx:n muodostumista
kuvataan jatketulla Zeldovichin mekanismilla:

N2 + O �! NO + N (2.1)

N + O2 �! NO + O (2.2)

N + OH �! NO + H (2.3)

T�all�a mekanismilla muodostuvan NO:n m�a�ar�a on voimakkaasti l�amp�otilasta ja
hapen saatavilla olevasta m�a�ar�ast�a riippuva: korkea l�amp�otila ja ylist �oki�omet-
rinen hapen m�a�ar�a kasvattavat sit�a. (Heywood, 1988)
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2. Polttoaine-NOx (eng. fuel NOx) on polttoaineen sis�alt �amien typpiyhdisteistei-
den hajotessa ja siit�a vapautuvan typen hapettuessa syntyvi�a typen oksideja.
(Heywood, 1988)

3. Nopea NOx (eng.prompt NOx) muodostuu hiilivetyradikaalien reagoidessa
molekulaarisen typen ja hapen kanssa. T�all�a mekanismilla muodostuva NOx on
merkitt �av�a, kun polttoainetta on ylim�a�arin ja l�amp�otila on matala. (Baukal,
2005)

NOx-p�a�ast�orajoituksien noudattamiseksi on kehitetty erilaisia p�a�ast�ojen j�alkik�asitte-
lyj �arjestelmi�a ja palamisprosessin optimointiin liittyvi�a teknologioita, kuten pakokaa-
sun uudelleenkierr�atys (exhaust gas recirculation, EGR), turboahdinten hy�odynt�ami-
nen, erilaiset polttoaineen sy�ott �omekanismit ja selektiivinen katalyyttinen pelkistys
(selective catalytic reduction, SCR). (Johnson, 2008)

Viime vuosina NOx-p�a�ast�ot ja niiden rajoittaminen ovat olleet vahvasti esill�a. 2014
ICCT (the International Council on Clean Transportation) julkaisi raportin (Franco
et al., 2014), jonka mukaan p�a�ast�orajoitustestauksen l�ap�aisseet modernit diesel-
henkil�oautot ylitt �av�at p�a�ast�orajoitukset keskim�a�arin seitsem�ankertaisesti todellisessa
ajossa. 2015 Volkswagen j�ai kiinni p �a�ast�otestesteiss�a huijaamisesta k�aytt �aen ohjelmis-
toa, joka kytki pakokaasun j�alkik�asittelyj �arjestelmi�a p�a�alle vain testauksen ajaksi.
Er�a�an arvion mukaan huijauksen vuoksi aiheutuneet ylim�a�ar�aiset p�a�ast�ot pelk�ast�a�an
Saksan alueella vuosina 2008-2015 aiheuttavat 1200 ennenaikaista kuolemaa ja 1.9:n
miljardin euron arvosta menetyksi�a Euroopassa(Chossiere et al., 2017).

Laboratoriotestauksen ja todellisten p�a�ast�ojen ep�ajohdonmukaisuuteen onkin reagoitu
lis�a�am�all�a ajoneuvojen tyyppihyv�aksynt�a�an todelliset p�a�ast�ot ajossa -osio (real drive
emissions, RDE), joka uusien automallien on l�ap�aist�av�a 1.9.2017 l�ahtien (Euroopan
komissio, 2017). Lis�aksi Euroopassa useat kaupungit ovat ilmoittaneet aikomukses-
taan rajoittaa dieselajoneuvojen k�aytt �o�a, tai jopa kielt�a�a sen.

2.2 Hiukkasten muodostuminen

Kuvassa 2.1 on esitetty visualisointi eri mekanismein muodostuneista hiukkasista.
Prim�a�arihiukkasilla (Primary particles) tarkoitetaan hiukkasia, jotka ovat juuri pois-
tuneet palamistilasta, jolloin laimentumista tai j�a�ahtymist�a ei ole viel�a tapahtunut.
Viiv �astyneill�a prim�a�arihiukkasilla (Delayed primary particles) tarkoitetaan hiukkasia
laimentumisen ja j�a�ahtymisen aiheuttamien prosessien, kuten nukleaation ja konden-
saation, j�alkeen. Sekund�a�arihiukkasmassaa (Secondary particles) muodostuu ilmassa
tapahtuvien hapetusreaktioiden seurauksena.
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Kuva 2.1 Eri mekanismein muodostuneita hiukkasia. (Karjalainen et al., 2016)

2.2.1 Nokihiukkaset

Nokihiukkaset muodostuvat polttoaineen palaessa sylinteriss�a alueilla, joissa on
paikallisesti rikas polttoaine-happiseos. Polttoainemolekyylit ensin hajoavat ja sitten
j�arjest�aytyv�at uudelleen. T�at�a prosessia kutsutaan pyrolyysiksi (Heywood, 1988).
Pyrolyysin lopputuotteista muodostuu erilaisten kemiallisten reaktioiden kautta
polyaromaattisia hiilivetyj �a, joista pienimm�at havaittavat ( < 2 nm) nokihiukkaset
muodostuvat. N�aiden prim�a�arinokihiukkasten muodostuttua hiukkaset kasvavat
kaasufaasin komponenttien tiivistymisen vaikutuksesta noin 20 nanometriin asti
s�ailytt �aen pallomaisen muotonsa, mink�a j�alkeen ne alkavat agglomeroitua (Neeft
et al., 1996). Agglomeraatit poikkeavat prim�a�arihiukkasista rakenteensa lis�aksi
efektiivisen tiheyden osalta, sill�a suuri osa niiden tilavuudesta on tyhj�a�a (Heywood,
1988).

2.2.2 Muut hiukkasmassan muodostumismekanismit

Pakoputkesta p�a�asty�a�an pakokaasu laimenee ja j�a�ahtyy sen sekoittuessa ymp�ar�oiv�a�an
ilmaan. T�all�oin sen haihtuvat komponentit voivat muodostaa uutta hiukkasmassaa
muodostaen kokonaan uusia hiukkasia nukleaatiolla tai kasvattamalla jo olemassaole-
via hiukkasia kondensaatiolla ja adsorptiolla (e.g. Hinds, 1999). Laimentumis- ja
j�a�ahtymisprosessien yksityiskohdat m�a�ar�a�av�at kullakin mekanismilla muodostuvan
hiukkassamassan suhteellisen osuuden.

Nukleaatiomoodin hiukkasten muodostuminen laimentumisen yhteydess�a riippuu
laimennussuhteesta, laimennusilman l�amp�otilasta ja ilmankosteudesta, sek�a laimen-
nuksen aikaisista kaasujen osapaineiden ja l�amp�otilojen kehityksest�a. (R�onkk�o et
al., 2006) Uusien hiukkasten muodostuminen t�all�a mekanismilla on monimutkainen,
useista muuttujista riippuva prosessi. Ymm�arrys nukleaatioprosesseista pakokaa-
sun laimentuessa ilmassa on viel�a rajallinen, mutta rikkihapon (H2SO4) nukleaatio
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veden kanssa on parhaiten tunnettu prosessi ja sen on esitetty olevan p�a�atekij�a
nukleaatiohiukkasten muodostumisessa dieselajoneuvon pakokaasussa. (Shi and
Harrison, 1999). Pakokaasu sis�alt �a�a rikkihappoa, sill�a polttoaineen sis�alt �am�a rikki
hapettuu polttoaineen palaessa rikkidioksidiksi (SO2) ja osa siit�a edelleen rikkitriok-
sidiksi (SO3), joka veden kanssa reagoidessaan muodostaa rikkihappoa. (Kittelson,
1998) Rikkihapon lis�aksi my�os muut pakokaasun komponentit voivat nukleoitua.
Raskaiden hiilivetyjen nukleaatio vaikuttaa Saito et al. (2002) mukaan merkitt�av�asti
hiukkaskokojaukaumaan.

Edell�a esiteltyjen prim�a�arihiukkasp�a�ast�ojen lis�aksi joistakin pakokaasukomponen-
teista muodostuu ilmassa tapahtuvien hapetusreaktioiden seurauksena lis�a�a hiukkas-
massaa. T�all�a mekanismilla muodostunutta aerosolia kutsutaan sekund�a�ariseksi
aerosoliksi. (Gordon et al., 2014) Dieselmoottori voi tuottaa sekund�a�arist�a orgaanista
aerosolia saman verran, kuin prim�a�arist�a (Weitkamp et al., 2007).

2.3 Dieselajoneuvon hiukkaspäästöt ilman pakokaasun jälkikäsit-

telyä

Kun k�ayt�oss�a ei ole p�a�ast�ojen j�alkik�asittelyj �arjestelmi�a ja polttoaineen rikkipitoisuus
on suuri, on hiukkasp�a�ast�ojen kokojakauma tyypillisesti kuvan 2.2 kaltainen.
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Kuva 2.2 Tyypilliset dieselmoottorin hiukkasp�a�ast�ojen massa- ja lukum�a�ar�ajakaumat.
Muokattu l�ahteest�a (Kittelson, 1998).

Suurin osa hiukkasmassasta on akkumulaatiomoodissa. T�all�a kokoalueella (100{200
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nm) hiukkaset koostuvat l�ahinn�a hiilipitoisista agglomeraateista ja niihin adsor-
boituneesta materiaalista. Lukum�a�ar�alt �a�an suurin osa hiukkasista on nukleaatiomoo-
dissa (1{50 nm), jonka hiukkaset koostuvat p�a�aosin haihtuvista rikki- ja orgaanisista
yhdisteist�a ja jotka muodostuvat laimentumisen ja j�a�ahtymisen seurauksena. Nuk-
leaatiomoodin hiukkaset eiv�at kuitenkaan v�altt �am�att �a koostu pelk�ast�a�an haihtuvista
yhdisteist�a, vaan niill�a voi olla kiinte�a ydin (R�onkk�o et al., 2007). Nukleaatiomoodin
muodostuminen on my�os voimakkaasti olosuhteista riippuva ilmi�o, eik�a sit�a joissain
tilanteissa muodostu v�altt �am�att �a ollenkaan. Karkean moodin hiukkaset koostuvat
akkumulaatiomoodin hiukkasista, jotka ensin deposoituvat putkien ja koneen osien
sein�amille ja my�ohemmin irtoavat takaisin pakokaasuvirtaukseen. (Kittelson, 1998).

2.4 Pakokaasun jälkikäsittelyjärjestelmät

Tiukentuviin p �a�ast�orajoituksiin on reagoitu moottorin ja palamisen optimoinnin
lis�aksi erilaisilla pakokaasun j�alkik�asittelyj �arjestelmill�a, joilla pyrit �a�an muuttamaan
pakokaasun haitallisia (rajoitettuja) komponentteja v�ahemm�an- tai ei lainkaan
haitallisiksi aineiksi tai varastoimaan niit�a. Joillain j�alkik�asittelyj �arjestelmill�a on
my�os ei-toivottuja vaikutuksia ja usein onkin kyse monitavoiteoptimoinnista, jossa
joudutaan etsim�a�an tasapaino usean toivotun ja ei-toivotun seurauksen v�alill �a.

Dieselhapetuskatalysaattori(diesel oxidation catalyst, DOC) hapettaa dieselmoottorin
p�a�ast�ojen eri komponentteja katalyytin avulla. Sen p�a�aasiallinen teht�av�a on hapettaa
hiilimonoksidi ja kaasumaiset hiilivedyt vedeksi ja hiilidioksidiksi. (Vaaraslahti, 2006)

DOC:ll �a on vaikutusta my�os hiukkasp�a�ast�oihin. Pakokaasun sis�alt �am�a rikkidioksidi
hapettuu muodostaen rikkitrioksidia, joka veden kanssa reagoidessaan muodostaa
edelleen rikkihappoa. Kuten edell�a esitettiin, rikkihappo voi muodostaa hiukkasmas-
saa nukleaatiolla ja kondensaatiolla. Varsinkin kun k�ayt�oss�a on polttoaine, jonka
rikkipitoisuus on suuri, t�all�a mekanismilla muodostuvien hiukkasp�a�ast�ojen m�a�ar�a voi
olla huomattava. (Arnold et al., 2012) Koska DOC hapettaa orgaanisia yhdisteit�a,
tiivistyv �a�a ainesta on v�ahemm�an (Sakurai et al., 2003; Tobias et al., 2001). N�ain
ollen DOC:n vaikutus hiukkasp�a�ast�oihin on sulfaattien lis�aksi orgaanisten yhdisteiden
reaktiivisuuksista riippuvainen. (Vaaraslahti et al., 2006) Matalassa l�amp�otilassa
rikki �a voi varastoitua katalyyttipinnalle, mik �a haittaa DOC:n toimintaa. L�amp�otilan
noustessa varastoitunut rikki vapautuu. (Maricq et al., 2002)

Osa tutkimuksista viittaa siihen, ettei DOC vaikuta akkumulaatiomoodin hiukkasiin
(Lepperho�, 2001a; Lepperho�, 2001b). Klein et al. (1998) mukaan sen vaikutuk-
sesta jakauman moodi siirtyy pienemp�a�an halkaisijaan pienill�a moottorin kuormilla.
Syyksi esitet�a�an v�ahemm�an tiivistynytt �a ainesta nokihiukkasten pinnalla. Korkeilla
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kuormilla vaikutuksen raportoidaan olevan p�ainvastainen suuremman rikkipitoisuu-
den, ja n�ain ollen suuremman m�a�ar�an tiivistyv �a�a ainesta, vuoksi.

Selektiivinen katalyyttinen pelkistys(selective catalytic reduction, SCR) on menetelm�a
v�ahent�a�a typen oksideja pakokaasusta. Dieselmoottorien kanssa k�aytet�a�an urea-SCR
-teknologiaa, jossa NOx :t pelkistet�a�an molekulaariseksi typeksi k�aytt �aen ammoniakkia
pelkistimen�a.

Typpidioksidipitoisuus pyrit �a�an pit�am�a�an usein suurena ennen SCR:�a�a paremman
NOx-konversion saavuttamiseksi (Mollenhauer and Tschoeke, 2010). Kuitenkin
sen ylitt�aess�a NO-pitoisuuden muodostuu lis�aksi dityppioksidia (N2O) (Madia et
al., 2002), joka on kasvihuonekaasu ja vahingollinen otsonikerrokselle (A. R. Ra-
vishankara, 2009). 100{200° C ja pienemmiss�a l�amp�otiloissa ammoniakki reagoi
typpidioksidin kanssa muodostaen ammoniumnitraattia, joka voi deposoitua SCR:n
sein�amille, jolloin sen toiminta h�airiintyy (Koebel et al., 2002).

Kuten DOC:ssa, rikkidioksidi voi hapettua SCR:ss�a muodostaen rikkitrioksidia, joka
edelleen regoi veden kanssa muodostaen rikkihappoa. Rikkitrioksidi voi my�os reagoida
ammoniakin kanssa, kun l�amp�otila on alle 250 ° C muodostaen yhdisteit�a NH4HSO4

ja (NH4)2SO4, jotka ovat my�os seinille deposoituvia aineita, jotka haittaavat SCR:n
toimintaa (Koebel et al., 2000).

Lee et al. (2012) tutkivat SCR:n vaikutusta dieselkoneen hiukkasp�a�ast�oihin ja havait-
sivat NOx-NH4 -suhteella 1:1 hiukkaslukum�a�ar�apitoisuuden kasvavan 161 % ja mas-
sapitoisuuden 41 % verrattuna mittaukseen ilman ureasy�ott �o�a. Ureasy�ot�on aikana
muodostuneiden hiukkasten koko vaihteli v�alill �a 200{1000 nm.

SCR:n ansiosta palamisolosuhteet voidaan pit�a�a hy�otysuhteen kannalta parempina
(korkea l�amp�otila ja paine), sill�a suurempi m�a�ar�a muodostuvaa korkean l�amp�oti-
lan NOx ia ei haittaa (Mollenhauer and Tschoeke, 2010). Korkeampi polttoaineen
ruiskutuspaine taas v�ahent�a�a nokihiukkasia (L�ahde et al., 2011). SCR voi my�os aiheut-
taa nukleaatiohiukkasten muodostumista, jos ammoniakkia ruiskutetaan ylim�a�arin
p�a�ast�on sekaan (Lemmetty et al., 2008).

Dieselhiukkassuodatin(diesel particle �lter, DPF) on suodatin, joka on suunniteltu
dieselmoottorien hiukkasp�a�ast�ojen v�ahent�amiseksi. Se toimii erinomaisesti kiintei-
den hiukkasten poistamisessa, ker�aystehokkuuden ollessa jopa 99 % (Herner et al.,
2011). Suodattimet voidaan jakaa avoimiin ja suljettuihin suodattimiin. Suljetuissa
suodattimissa pakokaasu ohjataan huokoisen rakenteen l�api, jolloin hiukkaset j�a�av�at
kiinni huokosiin. Ajan my�ot�a kun hiukkasia kertyy rakenteeseen, huokosten koko
pienenee ja suodattimen aiheuttama paineh�avi�o kasvaa. T�am�an vuoksi suodatin
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t �aytyy puhdistaa joko tasaisin v�aliajoin tai jatkuvasti. Avoimen rakenteen suodat-
timessa huokosten tukkeutuessa pakokaasu ohjautuu kulkemaan muualta. T�all�oin
suodatustehokkuus huononee sen tukkeutuessa, toisin kuin suljetussa rakenteessa.
(Mollenhauer and Tschoeke, 2010)

Suodattimen puhdistusta kutsutaan regeneroinniksi. L�amp�otilan ollessa riitt�av�an
korkea (600 ° C) suodattimeen kertynyt noki reagoi pakokaasun sis�alt �am�an hapen
kanssa muodostaen hiilidioksidia. Regeneraation saavuttamiseksi on kehitetty erilaisia
menetelmi�a, kuten pakokaasun j�alkil �ammitys, katalyyttien k �aytt �o ja noen hapetus
typpidioksidilla. (Mollenhauer and Tschoeke, 2010)

2.5 Polttoaine ja voiteluöljy

Polttoaineen kemiallisella koostumuksella on suuri rooli p�a�ast�ojen muodostumisessa
ja n�ain ollen my�os niiden v�ahent�amisess�a. Hiukkasp�a�ast�oihin vaikuttaa v�ahent�av�asti
polttoaineen pieni rikkipitoisuus (Maricq et al., 2002), pieni tiheys ja pieni aromaat-
tisten hiilivetyjen m �a�ar�a (e.g. Lee et al., 1998).

Polttoaineen lis�aksi k�aytetty voitelu �oljy vaikuttaa hiukkasp�a�ast�oihin. Voitelu�oljyn
osuuden on arvioitu muodostavan jopa 7{14 % hiukkasmassasta (Hilden and Mayer,
1984). Sakurai et al. (2003) mukaan 95 % hiukkasten haihtuvasta osuudesta oli
palamatonta voitelu�oljy�a. Polttoaineen rikkipitoisuuden ollessa pieni voitelu�oljyn
sis�alt �am�an rikin vaikutuksen suhteellinen osuus hiukkasp�a�ast�oihin kasvaa (Vaaraslahti,
2006).

2.6 Laimennuksen vaikutus

P�a�asty�a�an ulos pakoputkesta pakokaasu sekoittuu ymp�ar�oiv�an ilman kanssa, jolloin se
laimenee, sen l�amp�otila laskee ja fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet muuttuvat.
T�allainen "todellinen" laimentuminen eroaa laboratorio-olosuhteissa toteutetusta
laimennuksesta, jossa k�aytet�a�an erilaisia laimentimia, sill�a todellisessa ajossa on
paljon muuttuvia parametreja.

Vaikka hiukkasp�a�ast�ot ovat herkki�a laimennusparametreille (laimennusilman kos-
teus, l�amp�otila, laimennussuhde, viipym�aaika), p�a�ast�orajoituksiin liittyv �ass�a lain-
s�a�ad�ann�oss�a ne on m�a�aritelty vain hyvin yleisell �a tasolla. Esimerkiksi laimennus-
suhteen ja l�amp�otilan muuttamisen v�alill �a 12{40 ja 32{48 ° C on havaittu laskevan
lukum�a�ar�apitoisuutta 98 % (Abdul-Khalek et al., 1999). Samassa tutkimuksessa
suurta lukum�a�ar�apitoisuutta suosivat matala l�amp�otila, pieni laimennussuhde, pitk�a
viipym�aaika ja suuri ilmankosteus.
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Yleisesti k�ayt�oss�a olevia laimennintyyppej�a ja -tekniikoita ovat muun muassa vaki-
otilavuusn�aytteenotto (constant volume sampling, CVS) (Habibi, 1970), ejektori-
laimennin (Koch et al., 1988) ja huokoisen putken laimennin (porous tube diluter,
PTD) (Mikkanen et al., 2001). Se, mit�a laimenninta ja millaisia laimennusparamet-
reja halutaan k�aytt �a�a, riippuu siit �a, mihin laimennuksella pyrit�a�an: simuloimaan
ilmakeh�ass�a tapahtuvaa laimentumista vaiko s�ailytt �am�a�an hiukkaset mahdollisimman
samanlaisena, kuin ennen laimennusta.

CVS-tyyppinen laimennus on yleisesti, muun muassa ajoneuvojen p�a�ast�otesteiss�a
k�aytetty laimennusmenetelm�a, jossa laimennusilman ja n�aytteen yhteenlaskettu
tilavuusvirta pidet �a�an vakiona. Toisin sanoen kun n�aytett �a tulee paljon, laimennus-
suhde on pienempi ja p�ainvastoin. Laimennussuhde saadaan selville laimennusilman
ja n�aytteen tilavuusvirroista.

Menetelm�a on yksinkertainen ja sill�a on etunsa: veden tiivistymisen riski n�aytelin-
joihin on pieni, pakokaasun paine- ja l�amp�otilaheilahteluiden vaikutus on v�ah�ainen
ja laimennussuhde saadaan m�a�aritetty �a tarkasti. Kuitenkin CVS:n toimintaperiaat-
teesta johtuva laimennussuhteen- ja siten n�aytteen l�amp�otilan vaihtelu vaikuttavat
siihen, mit�a haihtuville ainesosille tapahtuu laimentuessa (kondensaatio, nukleaatio).
(Ntziachristos et al., 2004)

Ejektorilaimentimen toimintaperiaate on sekoittaa n�ayte ja laimennusilma siten,
ett�a suuttimen ohi virtaavan laimennusilman aiheuttama alipaine imee n�aytett �a
suuttimen l�api. Laimennusilmavirta pidet�a�an vakiona kriittisen aukon avulla. N�ayte
ja laimennusilma sekoittuvat sekoituskammiossa, mink�a j�alkeen laimennettua n�aytett �a
virtaa ulostuloon ja ylim�a�ar�ainen n�ayte poistoon.

PTD on laimennin, jonka laimennussuhdetta voidaan s�a�at�a�a kahta virtausta, imua ja
laimennusilman puhallusta vaihtelemalla. Laimennusilma sy�otet�a�an n�aytevirtaukseen
kohtisuoraan huokoisen putken l�api, mik�a v�ahent�a�a di�uusio- ja termoforeesih�avi�oit �a.

Ntziachristos et al. (2004) m�a�arittiv �at kaksivaiheiselle laimennukselle (PTD ja ejek-
tori) parametrit, joilla voidaan toistettavasti simuloida hiukkaspopulaation kokemia
muutosprosesseja todellisessa laimentumisessa. Hiukkasp�a�ast�ojen ominaisuuksia
todellisen laimentumisen j�alkeen tutkittiin jahtausmittauksella ja niit �a verrattiin
PTD+ejektori -yhdistelm �an tuloksiin. Paras vastaavuus saatiin laimennussuh-
teella 12.5:1, laimennusilman l�amp�otilan ollessa 32° C. Tutkimuksessa vertailtiin
erilaisia laimennussuhteen m�a�aritystapoja (reaaliaikainen m�a�aritys hetkellisist�a CO2-
pitoisuuksista tai keskiarvo joltain sopivalta aikav�alilt �a) ja vakiolaimennussuhteen
k�aytt �aminen todettiin parhaaksi. Er�as menetelm�an heikkouksista on kuitenkin
mahdollinen hetkellinen laimennussuhteen muuttuminen, jos pakokaasuvirtauksessa



2.6. Laimennuksen vaikutus 12

on paljon paineenvaihtelua. Laimennuksen toisen vaiheen, eli ejektorilaimentimen
todettiin vaikuttavan kokojakaumaan hyvin v�ah�an.
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3. MENETELMÄT MITTAUKSISSA JA

DATANKÄSITTELYSSÄ

T�ass�a ty�oss�a esitellyt mittaukset on jaettu kahteen osaan: huokoisen putken laimen-
timen toiminnan karakterisointi laboratoriossa ja modernin, asteen IV standardit
t �aytt �av�an dieselty�okoneen hiukkasp�a�ast�ojen fysikaalisten ja kemiallisten ominaisuuk-
sien selvitt�aminen PEMS-mittauksilla. J�alkimm�aisiss�a vertailtiin my �os erilaisten
laimennusparametrien vaikutusta. Laboratoriomittaukset suoritettiin aerosolifysiikan
laboratoriossa Tampereen teknillisell�a yliopistolla ja PEMS-mittaukset Suolahdessa
Valtra Oy Ab:n tehtaalla ja sen l�aheisyydess�a. Mukana ty�okonemittauksissa olivat
lis�aksi Turun ammattikorkeakoulu ja Ilmatieteen laitos.

T�ass�a kappaleessa esitell�a�an ensin lyhyesti mittauksissa k�ayt�oss�a olleet mitta- ja
muut olennaiset laitteet, sek�a niiden toimintaperiaatteet. Sen j�alkeen esitell�a�an
mittausj �arjestelyt ja mittausmatriisit. Lopuksi esitell�a�an datan k�asittelyn kannalta
olennaiset k�aytetyt menetelm�at.

3.1 Laitteet

Aerosol Mass Spectrometer (AMS)on laite, jota valmistaa Aerodyne Research Inc. ja
joka on suunniteltu hiukkasten kemiallisen koostumuksen analysointiin. Sen toimin-
taperiaate lyhyesti on muuntaa hiukkaset kaasufaasiin, ionisoida kaasu ja m�a�aritt �a�a
koostumus tarkastelemalla ionien massa-varaussuhdettam=z. (Allan et al., 2003)
Perusmuodossaan laitteella ei havaita alkuainehiilt�a, mutta mittauksissa k�aytetyss�a
AMS:ssa oli lis�aksi laserh�oyrystin, jolloin alkuainehiilikin saadaan kaasufaasiin ja
ionisoitua (Onasch et al., 2012). Laitteesta on useampia versioita, joista k�ayt�oss�a oli
High Resolution ToF AMS, jolla on mahdollista mitata jatkuvasti my�os kokojakau-
mia. Mittauksissa ei kuitenkaan k�aytetty kyseist�a mittausmoodia. Massaspektri
tallennettiin noin 0.14 Hz taajuudella. Laitteessa on valittavana V- ja W-moodit
jotka viittaavat ionien lentorataan ennen detektoria. V-moodin herkkyys on parempi,
toisin sanoen sill�a voi mitata pienempi�a pitoisuuksia. W-moodilla mitattaessa taas
saadaan parempi resoluutio herkkyyden kustannuksella. Mittauksissa k�aytettiin vain
V-moodia. K�ayt�oss�a ollut aerodynaaminen linssi mahdollisti hiukkasten mittaamisen
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halkaisijav�alill �a 35{1500 nm. Laitteen omistaa ja sit�a operoi mittauksissa Ilmatieteen
laitos.

Catalytic Stripper (CS) on hiukkasten haihtuvien komponenttien poistamiseen suun-
niteltu laite. Poistaminen tapahtuu h�oyryst�am�all�a ja hapettamalla.

Condensation Particle Counter (CPC)on hiukkaspitoisuusmittari, jonka toimintaperi-
aatteena on ensin kasvattaa hiukkasten kokoa ja sitten havaita ne optisesti. Kasvatus
tapahtuu saattamalla hiukkaset tilaan, jossa on ylikyll�aist�a h�oyry�a. (Hinds, 1999)
T�am�an ty�on mittauksissa k�ayt�oss�a oli kaksi eri TSI:n mallia: Ultra�ne Condensation
Particle Counter 3776 ja 3025. Pienimm�at havaittavat hiukkaskoot ovat 3776:lla 2,5
nm (TSI, 2016) ja 3025:ll�a 3 nm (TSI, 2017).

Di�erential Mobility Analyzer 3085 (DMA) on TSI:n valmistama laite, jolla va-
likoidaan n�aytevirrasta tietyn s�ahk�oisen liikkuvuuden omaavia hiukkasia varaamalla
ne, ja ohjaamalla ne virtaukseen kohtisuorassa olevaan s�ahk�okentt�a�an. S�ahk�okent�an
voimakkuutta s�a�atelem�all�a valitaan, mink�a kokoiset hiukkaset ohjautuvat laitteesta
eteenp�ain. DMA-konseptin kehittiv �at Knutson ja Whitby 1975.

Engine Exhaust Particle Sizer (EEPS)on TSI:n valmistama hiukkaskokospektrometri.
Laite havaitsee hiukkasia kokov�alill �a 5.6{560 nm, jaettuna 32:een asteeseen. Lait-
teessa poistetaan ensin n�aytevirrasta laitteen havaitsemaa kokoaluetta suuremmat
hiukkaset syklonilla. T�am�an j�alkeen mitattavat hiukkaset varataan di�uusiovaraa-
jassa. Hiukkasten jaottelu koon mukaan tapahtuu ohjaamalla n�aytevirtaus s�ahk�okent-
t �a�an, jossa hiukkaset kent�an vaikutuksesta t�orm�a�av�at elektrodeihin. Varattujen
hiukkasten t�orm�atess�a�an synnytt�am�a virta mitataan kultakin asteelta (elektrodilta)
ja muunnetaan pitoisuudeksi kullekin asteelle. (TSI, 2006)

(Ejektorilaimennin) on laimennin, jonka toimintaperiaate on sekoittaa n�ayte ja
laimennusilma siten, ett�a suuttimen ohi virtaavan laimennusilman aiheuttama ali-
paine imee n�aytett �a suuttimen l�api. Laimennusilmavirta pidet�a�an vakiona kriittisen
aukon avulla. N�ayte ja laimennusilma sekoittuvat sekoituskammiossa, mink�a j�alkeen
laimennettua n�aytett �a virtaa ulostuloon ja ylim�a�ar�ainen n�ayte poistoon. Mittauk-
sissa k�aytetyt ejektorilaimentimet olivat Dekati Ltd:n valmistamia. (Dekati, 2017)
Konseptin kehitti Koch 1988.

Electrical Low Pressure Impactor (ELPI) on Dekati Oy:n valmistama, Keskinen et al.
(1992) kehitt�am�a�an konseptiin perustuva, reaaliajassa mittaava hiukkaskokospek-
trometri. Sen toimintaperiaate on varata hiukkaset ja jaotella ne aerodynaamisen
halkaisijan perusteella kaskadi-impaktorissa. Varatut hiukkaset tuottavat asteelle
j�a�adess�a�an s�ahk�ovirran, jonka suuruudesta voidaan laskea hiukkasten pitoisuus.
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Impaktorissa on 12 astetta ja se mittaa hiukkasia halkaisijav�alill �a 0,03{10 µ m. Impak-
toriin on mahdollista ottaa k�aytt �o�on suodatin- (Marjam�aki et al., 2002) ja lis�aasteet
(Yli-Ojanper �a et al., 2010), jolloin alin havaittava koko on 7 nm. (Dekati, 2008)

Electrical Low Pressure Impactor (ELPI+) on p�aivitetty versio ELPI:st �a. Toimintape-
riaate on sama, mutta impaktoriasteita on 14 ja mitattavien hiukkasten halkaisijav�ali
on 0,006{10µ m. (Dekati, 2011)

Environnement S.A. Model AF22M SO2-analysaattoria k�aytettiin SO2-pitoisuuden
m�a�aritt �amiseen.

Particle Oxidation Catalyst (POC) on toimintaperiaatteeltaan kuin DOC, joka ker�a�a
lis�aksi hiukkasia. Toisin kuin DPF, POC ei mene tukkoon varastointikapasiteetin
tullessa t�ayteen. (DieselNet, 2014)

Portable Emission Measurement System Porous Tube Diluter (PEMS-PTD)on
laimennin, jonka laimennussuhdetta voidaan s�a�at�a�a kahta virtausta, imua ja laimen-
nusilman puhallusta vaihtelemalla. Nimens�a mukaisesti laimennusilma sy�otet�a�an
n�aytevirtaukseen huokoisen putken l�api. (J�arvinen et al., 2015)

PEMS-ohjausyksikk�o koostuu nelj�ast�a pumpusta ja nelj�ast�a CO2-anturista. Pump-
puja k�aytet�a�an n�aytteenoton virtausten s�a�at�amiseen ja antureiden CO2-lukemia
laimennussuhteen m�a�aritt �amiseen. (J�arvinen et al., 2015)

Sidor Sick Maihak CO2-analysaattoria k�aytettiin CO 2-pitoisuuden m�a�aritt �amiseen.

Scanning Mobility Particle Sizer (SMPS)on hiukkaskokojakauman m�a�aritt �amiseen
kehitetty laite, jonka p�a�akomponentit ovat DMA ja hiukkaspitoisuusmittari. DMA:n
j�annitett �a muutetaan jatkuvasti, jolloin pitoisuuslukema vaihtelee sen mukaan, kuinka
suuri pitoisuus kunkin s�ahk�oisen liikkuvuuden omaavia hiukkasia on. (Wang and
Flagan, 1990) T�ass�a ty�oss�a k�aytetyss�a SMPS:ss�a k�aytettiin TSI:n Model 3085 Nano
DMA:ta Model 3025 CPC:n kanssa.

TUT Secondary Aerosol Reactor (TSAR)on Tampereen teknillisell�a yliopistolla raken-
nettu l �apivirtauskammio, jonka tarkoituksena on simuloida ilmakeh�ass�a tapahtuvaa
sekund�a�arisen hiukkasmassan muodostumista. Sen toimintaperiaatteena on lis�at�a
n�aytteeseen vett�a ja otsonia ja johtaa se kammioon, jossa on ultraviolettivalot. N�ayte
altistuu kammiossa tapahtuvien kemiallisten reaktioiden seurauksena hapettaville
radikaaleille, mik�a vastaa ilmakeh�ass�a tapahtuvaa hapettumista. Laitetta voidaan
k�aytt �a�a reaaliajassa potentiaalisen sekund�a�arisen aerosolimassan tuottamiseen. (Si-
monen et al., 2017)
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3.2 Laimentimen karakterisointi

Kentt �amittauksissakin k�ayt�oss�a olleen PEMS-PTD:n laboratoriomittausten taustalla
oli tiedon puute laimentimen toiminnasta verrattuna p�a�ast�omittauksissa yleisesti
k�aytettyihin laimentimiin, erityisesti nukleaatiohiukkasten muodostumispotentiaalin
osalta. Koska PEMS-PTD oli mukana ty�okonemittauksissa ja muissa t�am�an ty�on
ulkopuolisissa mittauksissa, sen toiminnan karakterisointi oli tarpeellista. Mittauk-
sissa verrattiin PEMS-PTD:n toimintaa referenssin�a toimivaan PTD:hen (Ntzi-
achristos et al., 2004; R�onkk�o et al., 2006; L�ahde et al., 2011) eri laimennusilman
l�amp�otiloilla, eri laimennussuhteilla ja eri m�a�arill �a nukleoituvana yhdisteen�a toimivaa
rikkihappoa. Kaaviokuva mittausj�arjestelyst�a on esitetty kuvassa 3.1. Mittausmat-
riisi ja kuvia mittauksista on liitteess�a B.

Laboratoriomittauksissa n�ayte koostui typest�a, suodatetusta huoneilmasta ja rik-
kidioksidista. Hiilidioksidia sy�otettiin linjaan laimennussuhteen m�a�aritt �amiseksi.
N�ayte kulkeutui ensin POC:n l�api, jossa rikkidioksidia hapettui rikkitrioksidiksi.
Rikkitrioksidin reagoidessa ilman sis�alt �am�an veden kanssa muodostuu kaasumaista
rikkihappoa.

N�aytteen kulkeuduttua POC:n l�api se ohjattiin joko PTD:lle tai PEMS-PTD:lle
laimennettavaksi. PEMS-PTD:n laimennusilman l�amp�otilaa s�a�adettiin v �alill �a 30{100
° C, PTD:n laimennusilma pidettiin l �amp�otilassa 30° C.

Kuva 3.1 Kaaviokuva PEMS-PTD -mittausj �arjestelyst�a.
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PEMS-PTD:n j �alkeen n�ayte ohjattiin joko viipym �aaikaputken l�api tai sen ohi. PTD:n
j�alkeen oli viipym�aaikaputki jokaisessa mittauspisteess�a. Molempien laimentimien
j�alkeen n�ayte laimennettiin viel�a kertaalleen ejektorilaimentimella, mink�a j�alkeen
n�ayte ohjattiin mittalaitteille.

3.3 Työkonemittausjärjestely

Ty�okonemittauksissa vertailtiin laimennusilman l�amp�otilan, laimentimen tyypin
ja laimennussuhteen vaikutusta hiukkasp�a�ast�ojen pitoisuuteen, kokojakaumaan ja
kemialliseen koostumukseen. Vertailut tehtiin sek�a maantieajossa, ett�a yksinkertai-
sissa ty�osuoritteissa. Mittaukset olivat jatkuvia ja reaaliaikaisia, mik�a mahdollistaa
ajotilanteiden korreloinnin mitattujen muutosten kanssa.

Prim�a�arihiukkasten lis�aksi mitattiin pakokaasun sekund�a�ariaerosolipotentiaalia, mutta
t �am�a osa mittauksista ep�aonnistui osittain. Taustan sekund�a�aripotentiaali oli niin
suuri, ettei mittauspisteiden ajalta mitattu signaali poikennut siit�a.

Mittauksissa k�aytetyn traktorin moottori oli Stage IV -standardit t �aytt �av�a AGCO
Power 49 AWF -dieselmoottori. Polttoaineen ominaisuuksilla on huomattava vaikutus
p�a�ast�oihin. Traktoriin oli ennen mittauksia tankattu Neste Pro Dieseli�a, jonka
rikkipitoisuus on enint�a�an 10 ppm. Polttoaine t�aytt �a�a sek�a eurooppalaisen EN590
-standardin ett�a kansainv�alisen moottoriajoneuvojen valmistajien j�arjest�on (OICA,
Organisation Internationale des Constructeurs d’Automobiles) vaativimman diesel
luokan asettamat dieselin laatuvaatimukset. Aromaatti- ja polyaromaattipitoisuudet
alittavat EN590 -standardin asettamat rajoitukset. Setaaniluku on standardin
m�a�ar�a�am�a�a tasoa parempi. Polttoaine ei sis�all�a rasvahappometyyliestereit�a (Fatty
Acid Methyl Ester, FAME). Tarkemmat tiedot polttoaineesta ovat esill�a Nesteen
tuotetiedotteessa (Neste Oyj, 2017). Moottori�oljyn�a oli Valtra Engine CR-4 10W-
40 -�oljy. Edell�a esitellyist�a pakokaasun j�alkik�asittelyj �arjestelmist�a traktorissa oli
k�ayt�oss�a DOC ja SCR.

PEMS:ll�a (portable emission measurement system) yleisesti tarkoitetaan liikkuvaa
n�aytteenotto- ja mittausyksikk�o�a. Mittauksissa k�ayt�oss�a ollut PEMS koostuu PEMS-
ohjausyksik�ost�a, laimentimista ja mittalaitteista. Kaaviokuva mittausj �arjestelyst�a
on esitetty kuvassa 3.2.
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Kuva 3.2 Kaaviokuva ty�okonemittausj�arjestelyst�a.

Mittalaitteet kiinnitettiin TTY:n mobiililaboratorion tavaratilaan, joka puolestaan
kiinnitettiin lavetille, jolloin se toimi samalla traktorin kuormana (kuva 3.3). Lis �a�a
valokuvia mittauksista on liitteess�a A.

Kuva 3.3 Mobiililaboratorio mittalaitteineen traktorin kuormana.

Ajossa muodostuvien hiukkasten mittaaminen suoritettiin siten, ett�a traktorilla
pyrittiin ajamaan vakionopeutta maantiell�a reitti �a, joka oli noin 22 km pitk�a. Reitti
on esitetty kuvassa 3.4.
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Kuva 3.4 Ajomittauspisteiss�a ajettu reitti.

Puolessa v�aliss�a reitti �a tehtiin k �a�ann�os takaisin risteyksess�a. Ty�osuoritteissa traktorin
kauhalla nostettiin punnusta, jonka massa oli noin 1000 kg. Nosto suoritettiin viisi
kertaa siten, ett�a kauha laskettiin 10:n sekunnin kuluttua nostosta ja uusi nosto
aloitettiin 2:n minuutin kuluttua edellisest �a nostosta. Mittauspisteet on esitetty
taulukossa 3.1.

Laimennin DR 1 DR 2 L �amp �otila ( ° C) AMS n �ayte CS
Ejektori 13 240 92{103 Prim�a�ari Ei
Ejektori 13{14 240 18 Prim�a�ari Ei
Ejektori 13 240 105 Sekund�a�ari Ei
Ejektori 14 240 19 Sekund�a�ari Ei

PEMS-PTD 11 210{220 20 Prim�a�ari Ei
PEMS-PTD 11 210{220 19 Sekund�a�ari Ei
PEMS-PTD 17 360 18 Prim�a�ari Ei
PEMS-PTD 17 360 18 Sekund�a�ari Ei
PEMS-PTD 19 360 17 Sekund�a�ari Kyll �a

Taulukko 3.1 Mittausmatriisi Suolahden mittauksista. DR 1 ja DR 2 ovat prim�a�ari- ja
kokonaislaimennussuhteet. L�amp�otila on n�aytteen l�amp�otila prim �a�arilaimennuksen j�alkeen.
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Laimennusilman l�amp�otilaa vaihdeltiin vain ejektorilaimentimella ja laimennus-
suhdetta vain PEMS-PTD:ll�a. L�amp�otilalla viitataan n �aytteen prim�a�arilaimennuksen
j�alkeiseen l�amp�otilaan.

Mittausj �arjestelyss�a esiteltyjen mittalaitteiden lis�aksi itse ajoneuvoon kytketty seu-
rantalaitteisto tallensi erilaisia ajoneuvoon ja sen toimintaan liittyvi�a parametrej�a
(kuva 3.5). Kuvassa esitettyjen lis�aksi tallennettiin kuudentoista muun parametrin
aikasarjat.
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Kuva 3.5 Et�aseurantalaitteiston tallentamia parametreja.

Aerosolimassaspektrometriss�a tapahtui toisen mittausp�aiv�an lopulla jokin muutos,
jonka alkuper�a ei selvinnyt. Siit�a eteenp�ain ker�atty data oli kelvotonta ja osa
mittauspisteist�a j�a�a tarkastelematta kemiallisen koostumuksen osalta.

3.4 Datankäsittelyn menetelmät

3.4.1 Laimennussuhde

Laimennussuhteen (dilution ratio,DR ) mahdollisimman tarkka m�a�aritys on t�arke�a�a,
jos halutaan puhua p�a�ast�ojen lukuarvoista. T�ass�a ty�oss�a laimennussuhde( 3.1)
m�a�aritettiin mitattujen raa’an ja laimennetun n �aytteen, sek�a taustan CO2-pitoisuuksien
avulla:

DR =
CO2;raaka � CO2;tausta

CO2;laimennettu � CO2;tausta
(3.1)

M�a�aritys tehtiin mittauspistekohtaisesti. Ensin piirrettiin aikasarja edell�amaini-
tuista pitoisuuksista ja laskettiin taustapitoisuudenCO2;laimennus keskiarvo, mink�a
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j�alkeen annettiin laimennussuhteelle eri arvoja ja katsottiin, mill�a arvolla laimennus-
suhdekorjattu mittalaitteille menev�a pitoisuusCO2;laimennettu vastasi silm�am�a�ar�aisesti
katsottuna parhaiten raakapitoisuutta CO2;raaka . Menetelm�a�a selvent�a�a kuva 3.6.
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Kuva 3.6 Laimennussuhteen m�a�aritys. Paksuilla viivoilla on piirretty pakokaasun,
laimennusilman ja laimennetun n�aytteen CO2-pitoisuudet. Ohuilla viivoilla on piirretty
laimennetusta pitoisuudesta laskemalla saadut raakapitoisuudet. T�am�an kuvan perusteella
laimennussuhteeksi olisi valittu 240.

Muita potentiaalisia menetelmi�a laimennussuhteen m�a�aritt �amiselle ovat sen laskemi-
nen koko mittauspisteen ajalta otettujen keskiarvojen ajalta, laskeminen pitoisuuk-
sista mittauspistett�a edelt�avilt �a tyhj �ak�ayntijaksoilta tai hetkellisten DR-arvojen
laskeminen sekuntiperustaisesti.

3.4.2 Hiukkaspitoisuuksien- ja kokojakaumien laskenta

Ty�oss�a esiteltyj�a hiukkaskokojakaumia on mitattu k�aytetyist �a laitteista ELPI:ll �a,
ELPI+:lla ja SMPS:ll �a. Pitoisuuksia on lis�aksi CPC:st�a ja EEPS:st�a. Kaikilla lait-
teilla ELPI:t �a ja ELPI+:aa lukuunottamatta laitteen mittaama signaali muutettiin
halutuiksi suureiksi laitteiden sis�aisill�a algoritmeilla, jotka l�oytyv�at laitteiden k�ayt-
t �oohjeista. ELPI:en tapauksessa inversio virroista pitoisuuksiksi tehtiin itse k�aytt �aen
Moision (1999) v�ait �oskirjassa esitelty�a menetelm�a�a, jossa otetaan huomioon pienten
hiukkasten h�avi�ot impaktorissa. Ty�okonemittausten datan k�asittelyss�a menetelm�a�a
muokattiin siten, ett �a ELPI+:n asteet 9{14 j�atettiin korjausalgoritmissa huomiotta.
T�all�a estettiin korjausalgoritmin tekem�a virran siirto ylemmilt �a asteilta alemmille.
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Toisin sanoen ELPI:+n tapauksessa otettiin kantaa vain 6{612 nm hiukkasiin siten,
ettei ylempien asteiden h�avi�oit �a otettu huomioon.

Nollamittauksissa m�a�aritetyt taustasignaalit v �ahennettiin mittauspisteiden datasta.
ELPI:en tapauksissa keskiarvotukset ja v�ahennykset tehtiin aina suoraan mitattui-
hin virtoihin ja vasta sen j�alkeen tehtiin inversio haluttuihin suureisiin. ELPI:en
datank�asittelyss�a tehtyj �a oletuksia olivat hiukkasten yksikk�otiheys ja vakiotilavuus-
virta (10 lpm) impaktorissa. N�aytelinjojen h�avi�oit �a ei otettu laskennassa huomioon.

3.4.3 Päästökerrointen laskenta

P�a�ast�okertoimia laskettaessa tarvittiin dataa sek�a TTY:n omista mittalaitteista,
ett�a Valtran et�aseurantalaitteistosta. Laskentaa varten data ensin aikasynkronoitiin.
Mittauspisteelle laskettu p�a�ast�okerroin (EF, emission factor) on

EF =
N tot

Wtot
; (3.2)

miss�a N tot ja Wtot ovat mittauspisteen ajalta kertynyt hiukkasten lukum�a�ar�a ja tehty
ty �o. Tehty ty �o laskettiin trapetsoidis�a�ann�oll�a aika- ja tehovektorista. Traktorin
hetkellinen teho taas laskettiin et�aseurantadatan hetkellisen v�a�ant�omomentin ja
moottorin kierrosluvun avulla:

P = T !; (3.3)

miss�a T on v�a�ant�omomentti ja ! kulmanopeus:

! = 2 �f; (3.4)

miss�a f on kierrosluku.

Vaikka pakokaasun tilavuusvirran ja hiukkaslukum�a�ar�apitoisuuden korrelaatio oli
hyv�a, aikasarjoissa oli jonkin verran poikkeamia. V�alill �a selv�asti toisiaan vastaavat
piikit olivat toisistaan hieman erill �a�an. T�am�an kompensoimiseksi laskettaessa mit-
tauspisteiden ajalta kertyneit�a hiukkasiaN tot sek�a lukum�a�ar�apitoisuusvektori n ett�a
pakokaasun tilavuusvirtavektori _V jaettiin yht �a moneen osaan. N�aist�a osista otettiin
keskiarvot navg ja _Vavg ja niille laskettiin keskim�a�ar�ainen hiukkasten lukum�a�ar�avirta:
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_Navg = navg _Vavg. (3.5)

Pakokaasun tilavuusvirta saatiin mitatusta massavirrasta olettamalla sille ilman
tiheys NTP-olosuhteissa. Osan ajalta kertyneet hiukkaset saatiin kertomalla virta
osan alku- ja loppuajan erotuksella� t. Lopullinen kaava kertyneiden hiukkasten
laskemiseksi oli siis

N tot =
OsatX

i =1

_Navg;i � t i =
OsatX

i =1

navg;i _Vavg;i � t i . (3.6)

Mittauspisteet jaettiin 600:aan osaan, mik�a vastaa keskiarvotusta noin kolmen sekun-
nin ajalta.

Edell�a esitetyn p�a�ast�okertoimen lis�aksi tarkasteltiin p�a�ast�okertoimia yksik�oiss�a 1
km ,

g
kW h ja g

km . Massap�a�ast�okertoimissa laskenta tehtiin samalla tavoin, kuin edell�a on
esitetty - lukum�a�ar�apitoisuuden tilalle vain vaihdettiin massapitoisuus. Kilometripe-
rusteisissa p�a�ast�okertoimissa kertyneen tehdyn ty�on tilalle otettiin laskentaan reitin
pituus.

NOx-p�a�ast�okertoimien laskennassa k�aytettiin suoraan pakoputkessa olevan NOx-
anturin antamaa pitoisuutta (ppm). Mittauspisteen ajalta kertynyt NO x (g) saatiin
suoraan NOx-massavirtavektorista ja aikavektorista trapetsoidis�a�ann�oll�a. NOx-
massavirtavektori saatiin pakokaasun tilavuusvirtavektorista ja NOx-pitoisuusvektorista
olettamalla NOx:lle typpimonoksidin tiheys NTP-olosuhteissa.

On otettava huomioon, ett�a n�aill �a menetelmill�a m�a�aritettyj �a p�a�ast�okertoimia ei
suoraan voi verrata standardien mukaisiin p�a�ast�okertoimiin, joiden m�a�aritt �amiselle
on tehty yksityiskohtaiset ohjeet mittausolosuhteista, mittaustavoista ja laskennasta.

3.4.4 Kemiallisen koostumuksen analyysi

AMS-datan k�asittely suoritettiin Igor Pro (v.6.37) -ohjelmalle kirjoitetuilla lis �aosilla
Squirrel (v.1.57) ja Pika (v.1.16), jotka ovat Coloradon yliopiston Jimenezin tutkimus-
ryhm�an kehitt�ami�a. Squirrel on AMS-datan prosessointiin ja j�arjestelyyn kirjoitettu
ty �okalu, jonka vahvuus on se, ett�a sill�a voidaan k�asitell�a suuriakin datam�a�ari�a hel-
posti. Pika taas on nimenomaan HR-ToF-AMS-datan k�asittely�a varten kirjoitettu
ohjelma.

Datan k�asittely on iteratiivinen prosessi, jossa usein vasta tuloksia tarkasteltaessa
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huomataan tarve jollekin muutokselle aikaisemmassa datank�asittelyvaiheessa. T�ass�a
ty �oss�a datan k�asittelyss�a seurattiin Jimenezin tutkimusryhm�an luomaa datank�asitte-
lyohjetta, joka l�oytyy verkosta l�ahteist�a (Jimenez Research Group, 2014; Jimenez
Research Group, 2009). Lyhyesti eriteltyn�a HR-datan k�asittely voidaan jakaa seu-
raaviin kuuteen vaiheeseen:

1. m
z -akselin kalibrointi. Ohjelman sis�aisell�a inversiolla saadaan eri kemiallisten
komponenttien pitoisuudet eri massa-varausluvuilla esiintyvist�a signaalipiikeist�a.
Jotta voidaan luotettavasti tunnistaa, mik�a piikki vastaa mit�akin ionia, t�ay-
tyy ohjelmalle jollakin tapaa kertoa, mik�a signaalipiikki on mill�akin kohtaa
akselia. Toisin sanoen valitaan joitakin datasta helposti tunnistettavia, usein
esiintyvi�a ioneja ja niiden avulla osoitetaan varmasti tunnetut signaalipiikit ja
niit �a vastaavat kohdat m

z -akselissa. Ohjelma muodostaa sitten akselin n�aiden
tunnettujen pisteiden avulla k�aytt �aj�an valitsemalla funktiolla. On siis hyv�a
kalibroida akseli ioneilla, jotka omaavat mahdollisimman erisuuruisetmz -luvut
ja joiden signaali on mahdollisimman vahva.

2. Nollatason m�a�aritys. T �ass�a vaiheessa valitaan, mik�a osuus signaalipiikeist�a
j�atet�a�an huomiotta, kun tehd�a�an muunnos signaalin intensiteetist�a massapi-
toisuuteen.

3. Signaalipiikin leveyden m�a�aritys. T �ass�a vaiheessa m�a�aritell �a�an parametri, jota
yhdess�a signaalipiikin muodon kanssa voidaan k�aytt �a�a siihen, ett�a lasketaan
yksitt �aisten ionien aiheuttamien signaalien osuudet mitatusta signaalistamz -
luvun funktiona. M�a�aritys tapahtuu valitsemalla esimerkki-ioneja erimz -luvuilta
ja tekem�all�a sovite niiden aiheuttamien signaalipiikkien leveyden muutoksesta
m
z -luvun suhteen. Tyypillisesti t�ah�ankin valitaan laajalta m

z -lukuv�alilt �a ioneja,
joilla on vahva signaali.

4. Signaalipiikin muodon m�a�aritys. T �ass�a vaiheessa muodostetaan malli odote-
tusta signaalipiikin muodosta. Muoto valitaan keskiarvona niiden ionien sig-
naalipiikkien muodoista, jotka k�aytt �aj�a valitsee.

5. Ionien valinta. T�ass�a vaiheessa ohjelmalle kerrotaan, mist�a ioneista mik�akin
mitattu signaalipiikki koostuu. Pienen m

z -luvun piikit koostuvat usein vain
yhdest�a tai kahdesta ionista, mutta mit�a suurempiin m

z -lukuihin noustaan, sit�a
enemm�an k�aytt �aj�all�a on valinnan varaa.

6. Tulosten arviointi ja muutokset aikaisempiin vaiheisiin tulosten perusteella.
Kun inversio massapitoisuuksiin on tehty, voidaan arvioida tulosten oikeelli-
suutta. Takaisin voi ja t�aytyykin palata tietysti my �os jo aikaisempien vaiheiden
aikana, mik�ali kummallisuuksia esiintyy.
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Ker�attyyn dataan tehtiin useita muutoksia j�alkik�ateen:

� Virtauskorjaus (
ow rate correction). Massaspektrometrin signaalin vahvuus
riippuu siit �a, kuinka paljon massaa laitteeseen virtaa. Mittauksen aikaisia
muutoksia virrassa kompensoidaan korjaamalla se kalibroinnissa k�aytetyn virran
avulla.

� Yksitt �aisen ionin vahvuus (single ion value). T�all�a arvolla muunnetaan signaalin
intensiteetti massapitoisuudeksi.

� Ionisaatiotehokkuus (ionization e�eciency) tarkoittaa osuutta hiukkasmassasta,
joka laitteeseen tullessaan ionisoituu. Kaikkien komponenttien ionisaatiote-
hokkuus johdetaan ammoniumnitraatin NH4NO3-ionisaatiotehokkuudesta.

� Ilmakorjaus (air beam correction) on korjaus, jolla otetaan huomioon ilman
aiheuttaman signaalin vaihtelu.

� CO2-korjaus ottaa huomioon sen, kuinka suuri osuus orgaanisten yhdisteiden
signaalista johtuu ilman CO2-pitoisuudesta. T�ass�a ty�oss�a korjauksessa hy�o-
dynnettiin CO 2-analysaattorin dataa synkronoimalla AMS:n ja analysaattorin
aikasarjat ja sy�ott �am�all�a CO2-aikasarja PIKA-ohjelmalle, johon korjausalgo-
ritmi on sis�a�anrakennettu.

� Muutokset osuustaulukkoon (adjustments to fragmentation table). Osuus-
taulukon idea on jakaa mitattu signaali eri kemiallisille kompontenteille hiukka-
sissa. Komponentti hajoaa h�oyrystyess�a ja ionisoituessa ja tieto siit�a, kuinka se
tapahtuu on osuustaulukossa. Osuustaulukon perusversio on optimoitu joillekin
tyypillisille ilman olosuhteille ja pitoisuuksille ja siksi siihen t�aytyy tehd�a mit-
tauskampanjakohtaisia muutoksia. CO2-korjaus on esimerkki muutoksesta
osuustaulukkoon: ilman sit�a ohjelma olettaisi CO2-pitoisuuden olevan vakio
(400 ppm) ja sen ollessa mittauksessa suurempi, syntyisi illuusio hiukkasten frag-
mentoituessa syntyv�ast�a signaalista CO2:sta vastaavalle massa-varausluvulle.

On t�arke�a�a pit�a�a mieless�a, ett�a AMS-datan k�asittelyss�a ohjelmiston k�aytt �aj�a valitsee
itse, mik�a ioni vastaa kutakin signaalia. Esimerkiksi nitraattisignaalit keskittyv�at
massa-varausluvuillem

z 30 ja 46. N�aill �a molemmilla luvuilla on muitakin kandi-
daatteja, jotka voisi valita n�aiden signaalien tuottajiksi. Mit�a korkeampiin lukuihin
m
z -akselilla menn�a�an, sit�a useampia ionikandidaatteja on valittavana. Mit�a parempi
ymm�arrys k�aytt �aj�all�a on valmiiksi siit�a, mit�a komponentteja n�aytteess�a todenn�ak�oi-
sesti on, sit�a luotettavampia tulokset ovat.
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4. TULOKSET

T�ass�a kappaleessa esitell�a�an suoritettujen mittausten tulokset. Ensin tarkastel-
laan laboratoriomittausten, eli PEMS-PTD:n toiminnan karakterisoinnin, tuloksia.
T�am�an j�alkeen k�ayd�a�an l�api ty�okonemittausten tuloksia laimennusparametrien ja
erilaisten k�aytt �otilanteiden vaikutusten osalta ja vertaillaan ensin mainittuja labora-
toriomittausten tuloksiin. Lopuksi tarkastellaan kemiallisen koostumuksen analyysin
tuloksia ja p�a�ast�okertoimia.

4.1 Nukleaatiomoodin muodostuminen PEMS-PTD -laimentimella

Mittausj �arjestely esitettiin kuvassa 3.1. Jatkossa esiintyv�at termit suuri ja pieni
SO2-pitoisuus viittaavat SO2-sy�ot�on m�a�ariin 5 ja 20 ml

min , jotka vastaavat pitoisuuksia
1,8 ja 8,1 ppm ennen POC:ia ja pitoisuuksia 0,8 ja 4,7 ppm sen j�alkeen. Muilla
sy�ot�oill �a pitoisuuksista ei ole dataa, sill�a SO2-analysaattorissa oli jokin toimintah�airi�o.
Pitoisuuksille ennen POC:t�a ja sen j�alkeen laskettiin t�am�an vuoksi arviot lineaarisella
interpoloinnilla ja -extrapoloinnilla tunnettujen arvojen avulla. N�aist�a voitiin edelleen
laskea konversioprosentti sille, kuinka suuri osuus rikkidioksidista muuttui rikkitriok-
sidiksi. K�aytetyt SO2-sy�ot�ot, niit �a vastaavat pitoisuudet ja konversioprosentit on
esitetty taulukossa 4.1. Konversioprosenttien ja mittalaitteista saatujen massapi-
toisuuksien avulla pystyttiin lis�aksi laskemaan arvio sille, mik�a osuus (tilavuus)
sy�otetyst�a rikkidioksidista p�a�atyi rikkihappohiukkasiin kussakin mittapisteess�a.
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SO2-sy�ott �o Ennen POC:t �a POC:n j �alkeen SO 2 �! SO3 -konversio
ml

min ppm ppm %
2 0.71 0.3 57.1
3 1.1 0.5 56.2
5 1.8 0.8 54.6
8 3.0 1.5 52.0
12 4.7 2.4 48.6
17 6.9 3.8 44.4
20 8.1 4.7 41.9
23 9.4 5.7 39.4
30 12.4 8.2 33.4
38 15.7 11.5 26.7
47 19.6 15.8 19.1

Taulukko 4.1 SO2-pitoisuus ennen POC:t�a, sen j�alkeen, sek�a SO2�! SO3 -konversio eri
SO2-sy�ot�oill �a

Vertailukohteena toimineen huokoisen putken laimentimen, johon viitataan lyhen-
teell�a PTD, j �alkeen oli jokaisessa mittauksessa viipym�aaikaputki. PEMS-PTD:n
j�alkeen oli mahdollisuus ohittaa viipym�aaikaputki. PTD:n laimennetun n�aytteen
l�amp�otila ja laimennussuhde pyrittiin pit �am�a�an vakiona: laimennetun n�aytteen
l�amp�otila 30:ss�a asteessa ja prim�a�arilaimennussuhde arvossa 12, mik�a vastasi koko-
naislaimennussuhdetta 127{142.

4.1.1 Laimennusilman lämpötilan vaikutus

Kuvassa 4.1 on esitetty keskiarvoisia SMPS-jakaumia PEMS-PTD:ll�a eri laimennetun
n�aytteen l�amp�otiloilla, sek�a PTD:ll �a mitattuna (referenssipiste). N�aiss�a mittauspis-
teiss�a PEMS-PTD:n j�alkeen ei ollut viipym�aaikaputkea. Jakauman moodi kasvoi
l�amp�otilan laskiessa: moodi oli pienimm�all�a l�amp�otilalla 9 nm ja suurimmalla 6 nm.
Referenssipisteen jakauman moodi oli 45 nm.
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Kuva 4.1 Nukleaatiomoodin muodostuminen eri laimennetun n�aytteen l�amp�otiloissa
SMPS:ll�a mitattuna. SO2-sy�ott�o 20 ml

min , prim �a�arilaimennussuhde� 9, kokonaislaimennus-
suhde� 200, ei viipym�aaikaputkea PEMS-PTD:n j�alkeen.

Kuvassa 4.2 on esitetty ELPI:ll�a ja SMPS:ll�a mitatut kokonaislukum�a�ar�a- ja massa-
pitoisuudet laimennetun n�aytteen l�amp�otilan funktiona. Lis�aksi kuvassa on konversio-
prosentti rikkidioksidista rikkihapoksi. ELPI:n massapitoisuuden laskennassa otettiin
huomioon vain asteet 1{4, jotka vastaavat halkaisijoita 11{72 nm. Massapitoisuuden
laskennassa hiukkasten tiheydelle k�aytettiin arvoa 1,65 g

cm3 (Kelly and McMurry,
1992). L�amp�otilan vaikutus oli huomattava: sen noustessa 46:sta asteesta 53:een
kokonaislukum�a�ar�apitoisuus putosi 95 %, massapitoisuus 97 %. Konversioprosentin
muutos t�all�a l�amp�otilav�alill �a oli 3{0.1 %.
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Kuva 4.2 Lukum�a�ar�a- ja massapitoisuudet, sek�a rikkidioksidi-
rikkihappokonversioprosentti laimennetun n�aytteen l�amp�otilan funktiona. SO2-sy�ott�o 20

ml
min , prim �a�arilaimennussuhde� 9, kokonaislaimennussuhde� 200, ei viipym�aaikaputkea
PEMS-PTD:n j �alkeen.

Referenssipisteess�a SMPS:n kokonaislukum�a�ar�apitoisuus oli 8,3�107 1
cm3 . Suurin

mitattava koko SMPS:ss�a oli 64 nm, jonka ulkopuolelle jakauma ulottuu. ELPI:ll�a
mitattiin hiukkasia aina yhteen mikrometriin asti ja mitattu lukum �a�ar�apitoisuus oli
1,1�108 1

cm3 .

PTD:n j �alkeen oli viipym�aaikaputki ja PEMS-PTD:n j �alkeen ei, joten referenssipis-
teen moodin oli odotettua olla suurempi. PTD:ll�a muodostui kuitenkin suurempia
hiukkasia my�os silloin, kun PEMS-PTD:n j�alkeen oli viipym�aaikaputki, kuten tullaan
my�ohemmiss�a kappaleissa huomaamaan. PTD:n pienemm�all�a laimennussuhteella oli
my�os vaikutusta, mit�a tarkastellaan tarkemmin niinik�a�an my�ohemmin.

4.1.2 SO2-pitoisuuden vaikutus

kuvassa 4.3 on esitetty SMPS-jakaumia PEMS-PTD:ll�a ja PTD:ll �a mitattuna,
eri SO2-sy�ot�oill �a. N�aiss�a pisteiss�a my�os PEMS-PTD:n j�alkeen oli viipym�aaikaputki.
Sy�ot�on nostaminen odotetusti kasvatti moodia. Sy�ott �ov�alill �a 2{38 ml

min moodi muuttui
v�alill �a 7{25 nm, mink�a j�alkeen jakauma pysyi l�ahes samanlaisena. Referenssipisteiss�a
moodit olivat 50 ja 30 nm, SO2-sy�ot�on arvoilla 47 ja 2 ml

min .
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Kuva 4.3 Nukleaatiomoodin muodostuminen eri SO2-sy�ot�on arvoilla SMPS:lla mitat-
tuna. Prim �a�arilaimennussuhde� 9, kokonaislaimennussuhde� 200, laimennetun n�aytteen
l�amp�otila � 35 °C, viipym�aaikaputki molempien laimentimien j�alkeen.

Kuvassa 4.4 on esitetty kokonaislukum�a�ar�a- ja massapitoisuudet, sek�a rikkidioksidi-
rikkihappokonversio SO2-sy�ot�on funktiona. Massapitoisuudet laskettiin samalla
tavalla, kuin edell�a on esitetty. Sy�ot�on kasvaessa arvosta 2ml

min arvoon 47 ml
min ko-

konaislukum�a�ar�apitoisuus kasvoi 17-kertaiseksi ja massapitoisuus 730-kertaiseksi.
V�alill �a 38{47 ml

min lukum�a�ar�apitoisuus pysyi vakiona, mutta massapitoisuus kasvoi,
mik�a on n�aht�aviss�a my�os kuvasta 4.3. Laskettu rikkidioksidi-rikkihappokonversio
ylitti 100 % SO2-sy�ot�on arvolla 30 ml

min . T�am�a kertoo, ett�a lineaarisella ekstrapoloin-
nilla saatu arvo (SO2-sy�ot�on arvojen 5 ja 20 ml

min avulla) SO2-SO3-konversiolle oli
virheellinen. Sy�ott �ov�alill �a 2{23 ml

min koversioprosentti kasvoi arvosta 3 % arvoon 72
%.
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Kuva 4.4 Lukum�a�ar�a- ja massapitoisuudet, sek�a rikkidioksidi-
rikkihappokonversioprosentti SO2-sy�ot�on funktiona. Prim �a�arilaimennussuhde � 9,
kokonaislaimennussuhde� 200, laimennetun n�aytteen l�amp�otila � 35 °C, viipym�aaikaputki
molempien laimentimien j�alkeen.

Referenssipisteiss�a SO2-sy�ot�on arvot olivat 2 ja 47 ml
min . Kokonaishiukkaslukum�a�ar�api-

toisuudet olivat SMPS:ll�a mitattuna 1.2�107 ja 8.9�107 1
cm3 . Osa hiukkasista oli j�alleen

mittausalueen ulkopuolella. ELPI:n vastaavat lukemat ovat 1,3�107 ja 1,1�108 1
cm3 , eli

pitoisuus kasvoi noin 8-kertaiseksi.

4.1.3 Laimennussuhteen vaikutus

Kuvassa 4.5 on esitetty SMPS-jakaumia eri laimennussuhteilla, suurella ja pienell�a
SO2-sy�ot�oll�a. N�aiss�a mittauspisteiss�a PEMS-PTD:n j�alkeen oli viipym�aaikaputki.
Molemmilla SO2-sy�ot�oill �a moodi pieneni laimennussuhteen kasvaessa. Pienell�a
sy�ot�oll�a 6,5 nanometrist�a 4:�a�an ja suurella 16:sta 6:een. Mittauspisteess�a, jossa
laimennussuhde oli 9 lukum�a�ar�apitoisuus hieman laski, mutta kuten n�ahd�a�an kuvasta
4.6, massapitoisuus kuitenkin kasvoi (verrattuna suurempaan laimennussuhteeseen).

Referenssipisteiden moodit olivat pienell�a SO2-sy�ot�oll�a 28 nm ja suurella 45 nm.
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Kuva 4.5 Nukleaatiomoodin muodostuminen eri laimennussuhteilla SO2-sy�ot�on ollessa
5 ml

min (ylempi kuva) ja 20 ml
min . Laimennusilman l�amp�otila � 30 °C, viipym�aaikaputki

molempien laimentimien j�alkeen. Ylemm�an kuvan prim�a�arilaimennussuhteet vastaavat
kokonaislaimennussuhteita 206, 283, 352, 459 ja 605. Alemman kuvan taas 188, 272, 299
ja 415.

Kuvassa 4.6 on esitetty lukum�a�ar�a- ja massapitoisuudet laimennussuhteen funktiona
suurella ja pienell�a SO2-sy�ot�oll�a. Massapitoisuudet laskettiin samalla tavoin, kuin
edell�a. Pienell�a SO2-sy�ot�oll�a lukum�a�ar�apitoisuudet olivat kertaluokkaa pienempi�a.
Laimennussuhde vaikuttaa moodin muodostumiseen merkitt�av�asti. Pienell�a sy�ot�oll�a
lukum�a�ar�apitoisuus pieneni 99,9 % ja massapitoisuus 96% laimennussuhteen kasvaessa
v�alill �a 9{26. Rikkidioksidi-rikkihappokonversio laski arvosta 0,25 % arvoon 0,01
%. Suurella sy�ot�oll�a lukum�a�ar�apitoisuus pieneni 88 % ja massapitoisuus 99 %,
laimennussuhdev�alill �a 9{22. Rikkidioksidi-rikkihappokonversio laski arvosta 31 %
arvoon 0,35 %.
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Kuva 4.6 Lukum�a�ar�a- ja massapitoisuudet, sek�a rikkidioksidi-
rikkihappokonversioprosentti laimennussuhteen funktiona SO2-sy�ot�on ollessa 5 ml

min
(ylempi kuva) ja 20 ml

min . Laimennusilman l�amp�otila � 30 °C, viipym�aaikaputki molempien
laimentimien j �alkeen. Ylemm�an kuvan prim�a�arilaimennussuhteet vastaavat kokonais-
laimennussuhteita 206, 283, 352, 459 ja 605. Alemman kuvan taas 188, 272, 299 ja
415.

Referenssipisteess�a pienell�a SO2-sy�ot�oll�a kokonaishiukkaslukum�a�ar�apitoisuus oli
3,3�107 1

cm3 ja suurella sy�ot�oll�a 7,7�107 1
cm3 .
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4.2 Ajotilanteiden ja laimennusparametrien vertailu kenttämit-

tauksissa

4.2.1 PEMS-PTD:n ja ejektorilaimentimen vertailu

Kuvassa 4.7 on esitetty kaksi aikasarjaa pakokaasun hiukkasten kokonaislukum�a�ar�api-
toisuudesta, moottorin kuormituksesta, moottorin py�orimisnopeudesta, pakokaasun
l�amp�otilasta SCR:n j�alkeen, ajonopeudesta, sek�a hiukkaskokojakaumasta ajossa,
ylemp�an�a ejektorilaimentimen ja alempana PEMS-PTD:n ollessa k�ayt�oss�a. Kuor-
mitus on osuus prosentteina moottorin maksimimomentin arvosta. L�amp�otila on
annettu prosentteina 350:st�a Celsiusasteesta. Traktorissa oli k�ayt�oss�a vaihteisto, joka
pyrki pit �am�a�an py�orimisnopeuden mahdollisimman tasaisena, mink�a seurauksena
kuormitus vaihteli huomattavasti

N�akyvi�a eroja PEMS-PTD:n ja ejektorilaimentimen v�alill �a ei ollut. Aikasarjoja
tarkemmin tarkasteltaessa (jokaisen mittauspisteen aikasarjat liitteess�a C) k�avi ilmi
p�aiv�an mittaan tapahtuva muutos kokojakaumissa: k�aytt �aytyminen moottorijar-
rutuksen aikana (kohdat, joissa moottorin kuorma on nolla, mutta ajonopeus ja
moottorin py�orimisnopeus eiv�at). P�aiv�an alussa moottorijarrutuksessa muodostui
kaksimoodinen jakauma, miss�a moodit olivat noin 40 ja 100 nm ja alle 25 nm:n
hiukkasia ei ollut ollenkaan. My�ohemmin p�aiv�all�a taas alle 25 nm:n hiukkasia l�oytyi
ja lis�aksi jakaumassa oli moodit halkaisijoilla 80 ja 200 nm.
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Kuva 4.7 Aikasarjat ajossa ejektorilaimentimella (ylempi kuva) ja PEMS-PTD:ll �a (alempi
kuva). Ylemm�ass�a kuvassa prim�a�arilaimennussuhde 14, kokonaislaimennussuhde 240,
laimennetun n�aytteen l�amp�otila 19 °C. Alemmassa kuvassa prim�a�arilaimennussuhde 11,
kokonaislaimennussuhde 220, laimennetun n�aytteen l�amp�otila 20 °C.

Jakaumia ty�oss�a, ajossa ja tyhj�ak�aynniss�a voi vertailla kuvassa 4.8. Kuvassa on my�os
esitetty suhteellinen pitoisuus, joka tarkoittaa t�ass�a tapauksessa kullekin ELPI+:n
asteelle laskettujen ejektorilaimentimella ja PEMS-PTD:ll�a mitattujen pitoisuuksien
suhdetta. Ajojakaumat laskettiin koko mittauspisteen ajalta keskiarvotetuista ELPI:n
virroista. Tyhj �ak�ayntijakaumat keskiarvotettiin nostomittauspisteiden nostojen
v�alisist�a jaksoista ja nostojakaumat pitoisuuspiikkien ajalta (piikit kuvassa 4.9).
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Kuva 4.8 Keskim�a�ar�aiset hiukkasten lukum�a�ar�ajakaumat eri laimentimilla (ylempi kuva)
ja suhteellinen pitoisuus kullakin hiukkaskoolla (alempi kuva) ajossa, tyhj�ak�aynniss�a ja
ty�oss�a. Suhteellinen pitoisuus on t�ass�a m�a�aritelty: P itoisuus (Ejektori )

P itoisuus (P EMS � P T D ) . PEMS-PTD:ll �a
prim�a�arilaimennussuhde 11, kokonaislaimennussuhde 210{220, laimennetun n�aytteen l�am-
p�otila 19{25 °C. Ejektorilaimentimella prim �a�arilaimennussuhde 13{14, kokonaislaimennus-
suhde 240, laimennetun n�aytteen l�amp�otila 18{20 °C.

Hiukkaskokojakaumaa dominoi nokimoodi, eik�a jakaumista erota selke�asti erillist �a
nukleaatiomoodia miss�a�an k�asitellyist�a toimintatilanteista. Suurin havaittava ero
keskiarvotetuissa jakaumissa n�akyi ajosarjojen tapauksessa, jossa ejektorilaimentimen
ollessa k�ayt�oss�a pienimpi�a havaittuja hiukkasia (noin 10 nm) oli keskim�a�arin noin
1,7 kertaisesti. My�os nostojen ja tyhj�ak�aynnin ajalta mitatut pienimpien hiukkasten
konsentraatiot olivat hieman suurempia ejektorilaimentimen ollessa k�ayt�oss�a. Ajossa
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kokonaislukum�a�ar�apitoisuuksien keskiarvot erosivat eri laimentimilla hyvin v�ah�an,
noin 5 % sek�a ELPI:ll �a, ett�a CPC:ll�a mitattuna. ELPI:n mukaan ejektorilaimentimen
ollessa k�ayt�oss�a pitoisuus oli suurempi, CPC:n mukaan pienempi.

Tarkemmin jakauman k�aytt �aytymist�a moottoria kuormitettaessa voi tarkastella
kuvasta 4.9. Kuvaan on poimittu er�aiden PEMS-PTD:ll�a ja ejektorilaimentimella
mitatun ty �osarjan nostovaiheet per�akk�ain siten, ett�a pitoisuuspiikkien v�alill �a on
6 sekuntia eroa, eli tyhj�ak�ayntijaksoa on kuvan havainnollisuuden parantamiseksi
lyhennetty.

Kuva 4.9 Lukum�a�ar�ajakaumien muutos kuormituksen aikana ajan funktiona. Ylemp�an�a
ejektorilaimentimen ja alempana PEMS-PTD:n tulokset.

Noston aikana lukum�a�ar�apitoisuus nousi ensimm�aisen kahden sekunnin aikana
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ter�av�asti ja jakauman huippu oli 70{80 nm kohdalla, kuten n�ahtiin keskiarvoi-
sista jakaumista. Noin viisi sekuntia noston alkamisesta, painon ollessa jo ylh�a�all�a,
muodostui viel�a pieni�a, 10{15 nm hiukkasia. Laimentimien v�alill �a ei n�ay mainittavia
eroja.

4.2.2 Ejektorilaimentimen laimennusilman lämpötilan vaikutus

Kuvassa 4.10 on esitetty aikasarjat eri laimennusilman l�amp�otiloilla mitattuna,
ejektorilaimentimen ollessa k�ayt�oss�a. Aiemmin havaittiin, ett �a PEMS-PTD:ll �a
laimennusilman l�amp�otila vaikuttaa merkitt �av�asti nukleaatiomoodin muodostumiseen.
T�ass�a tapauksessa sill�a ei n�aytt �anyt olevan suurta vaikusta. Kyseess�a oli tietysti eri
laimenninkokoonpano.

Kuten laimentimien v�alisess�a vertailussa, osassa pisteit�a moottorijarrutuksen aikai-
sissa jakaumissa oli samalla tavalla eroa sen mukaan, milloin piste oli mitattu.
Kaikkien toistojen aikasarjat voi katsoa liitteest�a C.
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Kuva 4.10 Aikasarjat ajossa ejektorilaimentimella korkealla (ylempi kuva) ja matalalla
(alempi kuva) laimennusilman l�amp�otilalla. Ylemm�ass�a kuvassa prim�a�arilaimennussuhde
13, kokonaislaimennussuhde 240, laimennetun n�aytteen l�amp�otila 103 °C. Alemmassa
kuvassa prim�a�arilaimennussuhde 14, kokonaislaimennussuhde 240, laimennetun n�aytteen
l�amp�otila 19 °C.

Keskim�a�ar�aiset lukum�a�ar�ajakaumat ajossa, tyhj�ak�aynniss�a ja nostoissa eri laimen-
nusilman l�amp�otiloilla on esitetty kuvassa 4.11. Kuvassa on my�os esitetty korkealla
laimennusilman l�amp�otilalla mitattujen pitoisuuksien suhde matalalla l�amp�otilalla
mitattuihin pitoisuuksiin. Sek�a tyhj �ak�aynnin ett�a nostojen ajalta otetuissa keskiar-
voissa esiintyv�at erot olivat minimaalisia. Ajosarjoissa kuumalla laimennusilmalla
10 nm hiukkasia oli noin 0,6-kertaisesti ja 300 nm hiukkasia noin 0,5-kertaisesti
matalaan laimennusilmaan n�ahden. Ajossa keskim�a�ar�ainen kokonaislukum�a�ar�apitoi-
suus oli ELPI:n mukaan korkeammalla laimennusilman l�amp�otilalla 18 % pienempi,
CPC:n mukaan 5 %. Ajotilanteiden v�aliset erot n�akyiv�at samalla tavalla molemmilla
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