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Opinnaytetyo suoritettiin ilmakehéatieteiden osastolla Helsingin yliopiston fysiikan laitoksella.

Opinnaytetyon tavoitteena oli kehittéda aerosolimittalaitteiden kalibrointiin soveltuva laitteisto,
joka tuottaa kerran varattuja, ominaisuuksiltaan hyvin maariteltyja hiukkasia. Hiukkasten tu-
lee olla kerran varattuja, silla monesti varautuneet hiukkaset aiheuttavat ongelmia aerosoli-
hiukkasten koko- ja lukumaarapitoisuuskalibroinnissa. Laitteiston kehityksessa otettiin mal-
lia Jaakko Yli-Ojanperén kehittdmésta SCAR (Single Charged Aerosol Reference) -laitteis-
tosta, joka on validoitu 10 — 500 nm kokoisten hiukkasten lukumaarapitoisuusstandardiksi.

Kalibrointilaitteisto rakennettiin, sen toiminta varmistettiin, ja sille maaritettiin optimaaliset
mittausolosuhteet. Laitteiston testaus suoritettiin kalibroimalla hiukkasten kokoa mittaava
differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori ja hiukkasten lukumaarapitoisuutta mittaava kon-
densaatiohiukkaslaskuri.

Ty6ssa onnistuttiin kehittamaan aerosolimittalaitteille kalibrointilaitteisto, joka tuottaa ka-
peita, yhdesti varautuneiden hiukkasten kokojakaumia 1 um hiukkaskokoon asti. Kahdesti
varautuneiden hiukkasten osuus on vain 0,043 %, eli lahes yhta pieni kuin SCAR-laitteis-
tossa. Kehitettya laitteistoa voidaan kayttda hiukkasten lukumaarapitoisuusstandardina
hiukkaskokoalueella 12 — 1000 nm pitoisuuteen 20 000 cm asti ja silla voidaan kalibroida
luotettavasti aerosolimittalaitteita.

Avainsanat Aerosolihiukkaset, kalibrointi, SCAR
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This study was carried out at the Division of Atmospheric Sciences in the Department of
Physics, University of Helsinki.

The aim of the study was to develop a calibration device for aerosol measurement instru-
ments that generates singly charged aerosol particles with a narrow size distribution. The
particles should be singly charged, because multiply charged particles cause error in the
size and number concentration calibrations. The built calibration device is similar as the
SCAR (Single Charged Aerosol Reference) —device, which Jaakko Yli-Ojanpera has de-
signed.

The calibration device was built, its performance was assessed and the optimum measure-
ment conditions were determined. The device was tested by calibrating differential mobility
analyser and condensation particle counter.

In this study a calibration device that generates narrow size distribution of singly charged
particles up to 1 um size was developed. The fraction of the doubly charged particles is
only 0.043 %, which is almost as small as in the SCAR —device. The device can be used
as a particle number concentration standard for reliable calibration of aerosol measure-
ment instruments. The calibration can be done in the particle size range of 12 — 1000 nm
until the concentration reaches 20 000 cm™.

Keywords Aerosol particles, calibration, SCAR
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1 Johdanto

Opinnaytety6 suoritettiin ilmakehatieteiden osastolla Helsingin yliopiston fysiikan laitok-
sella. Tyon tavoitteena oli kehittaa kalibrointilaitteisto, joka tuottaa kerran varattuja, omi-
naisuuksiltaan hyvin méaariteltyja hiukkasia aerosolimittalaitteiden kalibrointiin.

Aerosolit ovat ilmakehassa leijuvia nestemaisia tai kiinteita pienhiukkasia, joiden koko
vaihtelee nanometreista sataan mikrometriin. Niiden l&hteitd ovat ihmisen toiminnasta
riippuvat, kuten teollisuus ja likenne, mutta myos luonnolliset lahteet, kuten tulivuoren
purkaukset ja metsistad haihtuvat orgaaniset kaasut. Aerosolihiukkaset sirottavat aurin-
gonsateilya takaisin avaruuteen ja tata kautta vaikuttavat maapallon séateilytasapainoon.
Hiukkaset toimivat myds pilvipisaroiden tiivistymisytimind ja muodostavat pilvia, jotka
heijastavat auringonvaloa. Nain ollen aerosolihiukkaset vaikuttavat ilmastoon viilenta-
vasti ja ovat merkittava tekija ilmastonmuutoksessa, mutta kansainvalisen ilmastopanee-
lin (IPCC) mukaan niiden ilmastovaikutuksiin liittyy viela suurta epavarmuutta. Aerosoli-
hiukkaset vaikuttavat paitsi ilmastoon myds terveyteen, silla niiden on huomattu aiheut-

tavat muun muassa hengityselinsairauksia [1, 20].

Aerosolihiukkasten koko ja koostumus vaihtelevat eri alueilla ja ne ovat riippuvaisia
muun muassa teollisuudesta, liikenteesta, lampoétilamuutoksista ja kasvillisuuden vuo-
denaikaisrytmista [22]. Hiukkasten ominaisuuksia mitataankin nykyaan eri puolilla maa-
ilmaa ja niiden tutkimisen tarve on lisdantynyt voimakkaasti viime vuosikymmenten ai-
kana eri aloilla. Hiukkasten tutkimiseen on kehitetty lukuisia eri menetelmia, joilla voi-
daan esimerkiksi mitata hiukkasten kokoa, lukumaarapitoisuutta, muotoa tai valon siron-
taa ja absorptiota. Hiukkasen koko on yksi tarkeimmista tutkittavista ominaisuuksista,
silla eri kokoiset hiukkaset kayttaytyvat eri tavoin. Myds hiukkasten lukumaarapitoisuus
on keskeinen tutkittava ominaisuus, jonka avulla voidaan maarittdd muun muassa rajat

esim. autojen hiukkaspaastoille [2, s.3-4].

Aerosolimittalaitteiden yllapito vaatii kalibrointien tekemista saanndéllisesti. Kalibroinnin
yhteydessa mittalaitteiden nayttamat arvot korjataan nayttamaan referenssilaitteen mit-
taamaa todellista arvoa, jolloin tulokset ovat luotettavia. Kalibroinnissa kéytetaan tes-
tiaerosolia, jonka ominaisuudet ovat hyvin maariteltyja ja jossa kalibroitava suure pysyy
vakaana. Testiaerosolin tarkeisiin ominaisuuksiin kuuluu tasainen hiukkastuotto, jossa

hiukkasen kokoa ja konsentraatiota voidaan séataa tarpeeksi laajalla alueella.

-

/ gitropolia



Tassé tyossa kasitellaan hiukkaskokoa mittaavan differentiaalisen liikkuvuusanalysaat-
torin, seké& hiukkasten lukumaarapitoisuutta mittaavan kondensaatiohiukkaslaskurin ka-
librointia. Hiukkaskokoa mittaavia laitteita kalibroitaessa tarkasteltavia testiaerosolin
suureita ovat kokojakauman muoto, tunnettu hiukkaskoko ja sahkovaraus. Kondensaa-
tiohiukkaslaskurin kalibroinnissa selvitetdan laitteen havaintotehokkuus, joka saadaan
vertaamalla referenssilaitteen mittaamaa todellista pitoisuutta hiukkaslaskurin mittaa-
maan pitoisuuteen tietylla hiukkaskoolla. Suosituin tapa kalibroida kondensaatiohiukkas-
laskuri on yhdistaa differentiaaliseen liikkuvuusanalysaattoriin aerosolielektrometri, joka
mittaa hiukkasten todellista pitoisuutta. Tassa kalibrointimenetelmassa ongelmana on
se, etta erikokoisilla hiukkasilla voi olla sama sé&hkodinen liilkkuvuus, jos suuremmat hiuk-
kaset ovat monesti varautuneita [23]. Kalibroinnissa monesti varautuneet hiukkaset an-
tavat elektrometrilla korkeamman signaalin ja niiden koko on suurempi kuin yhdesti va-

rautuneilla.

Jaakko Yli-Ojanperan kehittamalla SCAR (Single Charged Aerosol Reference) -laitteis-
tolla voidaan tuottaa hiukkaspopulaatioita, joissa monesti varautuneita hiukkasia on hy-
vin vahan. Nain ollen monesti varautuneiden hiukkasten aiheuttamista ongelmista paas-
taan eroon kalibroinnissa. SCAR on validoitu 10 — 500 nm kokoisten hiukkasten luku-
maarapitoisuusstandardiksi ja se on ainoa primaarinormaali, jolla voidaan tehda kalib-
rointeja kyseisella kokoalueella alle 2 %:n epavarmuudella. Primaarinormaali on metro-
logiselta laadultaan parhaaksi tunnustettu mittanormaali, eli referenssi, jonka avulla mit-

talaitteita voidaan kalibroida ja tarkastaa [3,4].

Tassa opinnaytetyossa kehitettiin SCAR-laitteistoa muistuttava aerosolimittalaitteiden
kalibrointiin soveltuva laitteisto ja sen toiminta testattiin. Laitteistolla onnistuttiin tuotta-
maan hiukkaskokojakauma, jossa hiukkasista 99.96 % on yhdesti varautuneita. Nain ol-
len monesti varautuneiden hiukkasten osuus saatiin minimoitua lahes yhta pieneksi kuin
SCAR:issa. Kehitetylla laitteistolla tehtiin mittauksia, joiden avulla sen toiminta varmis-
tettiin ja laitteistolle maaritettiin optimaaliset mittausolosuhteet. Testikalibroinnit suoritet-

tiin kalibroimalla differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori ja kondensaatiohiukkaslaskuri.

-
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2 Teoria

2.1 Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori, DMA

Differentiaalinen liikkuvuusanalysaattori (Differential Mobility Analyser, DMA; Winkimayr,
1991) luokittelee varatut hiukkaset niiden séhkdisen liikkuvuuden mukaan [21]. Kuvassa
1 on esitetty téassa tyossa kaytetyn sylinterimédisen DMA:n toimintaperiaate. DMA koos-
tuu kahdesta sylinterista, joiden vélille luodaan sahkdkenttd. Sylintereiden véliin johde-
taan suojailmavirtaus, jonka toiselle reunalle tuodaan aerosolindyte. Varatut aerosoli-
hiukkaset kulkeutuvat aerosolivirtauksen mukana s&hkokenttdan. Keskuselektrodiin tuo-
tetaan positiivinen tai negatiivinen korkeajannite, jolloin vastakkaisesti varautuneet hiuk-
kaset kulkeutuvat sita kohti sdhkoéisen liikkkuvuuden mukaan. Korkean sahkoisen liikku-
vuuden omaavat hiukkaset liikkuvat nopeasti ja tormaavat keskuselektrodiin, kun taas
matalan sahkoéisen liikkuvuuden omaavat hiukkaset kulkeutuvat ulos poistovirtauksen
mukana. Valitun kokoluokan hiukkaset osuvat keskuselektrodin aukkoon ja kulkeutuvat
pois DMA:sta naytevirtauksen mukana. Jannitettd muuttamalla voidaan valita, minka ko-

koiset hiukkaset lapaisevat DMA:n [5].

Nayte detektoreille

. Korkea jannite
Suojavirtaus ulos =—_ -
R

J// Keskuselektrodi

-/
Niyte sisddn —e—t L

Suojavirtaus sisdan —=

Kuva 1. Sylinterimaisen DMA:n lapileikkaus ja toimintaperiaate [11]

)
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Varatun hiukkasen liike sahkdkentassa E voidaan laskea kaavalla
v=_ZE (1)

jossa hiukkasen sahkéinen liikkuvuus Z on

__ neCg

(@)

o 3Dy
n = varausten lukumaara
e = alkeisvaraus
C¢ = Cunninghamin liukukorjauskerroin
Dy = hiukkasen halkaisija
n = ilman dynaaminen viskositeetti
Kaavassa 2 esiintyy Cunninghamin liukukorjauskerroin C.. Kun hiukkasen koko on sa-
maa suuruusluokkaa kuin kaasun vapaa matka, hiukkanen voi liukua kaasumolekyylin

valista, jolloin kaasumolekyylin aerosolihiukkaseen kohdistama voima pienenee. Naille

hiukkasille kaytetddn Cunninghamin liukukorjauskerrointa

C.=1+ 22, D, <01pm 3)
p
A D
Co=1+ 2 [2514+0800exp (—0552)|, D, < 0,01 um )

p

A = kaasumolekyylin vapaa matka eli keskimaarainen kuljettu matka molekyylien tor-

maysten valilla. Normaali ilmanpaineessa ja lampoétilassa noin 66 nm.

r 3
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Tassa tydssa on kaytetty kahdenlaista liikkuvuusanalysaattoria; short Hauke DMA ja
long Hauke DMA. Molemmissa liikkkuvuusanalysaattoreissa sisdséade on 2,5 cm ja ul-
koséde 3,3 cm. Short Hauke DMA:n pituus on 11 cm ja long Hauke DMA:n pituus on 50
cm. DMA:lla valikoitu séhkdinen liikkuvuus Z voidaan laskea tunnetuilla DMA:n paramet-

reilla

_ (QsntQex) lni_i

J=—"" (5)

4TVL
Qsh = suojailmavirtaus
Qex = poistovirtaus
R = sylinterin sisasade
R2 = sylinterin ulkoséde
V = jannite
L = pituus
Kun DMA:n parametrit on asetettu halutuiksi, voidaan hiukkasten polydispersiivisesta
jakaumasta valita tietyn kokoiset hiukkaset, jotka lapaisevat DMA:n. Todellisuudessa va-
lituksi tulee my6s haluttua hiukkaskokoa suurempia ja pienempia hiukkasia. Tietyn liik-
kuvuuden omaavan hiukkasen todennakoisyytta lapaistd DMA voidaan kuvata siirtofunk-
tiolla Q. Kuvasta 2 ndhdaéan, miten aerosolivirtauksen ja naytevirtauksen suhteet vaikut-
tavat siirtofunktion muotoon. Siirtofunktio levenee ja resoluutio huononee, kun virtausten

suhdetta nostetaan. Todellisuudessa siirtofunktio ei ole kolmion muotoinen, silla diffuusio

aiheuttaa funktion leventymisen [11].

r

4

Metropolia



1.0 | A

.'?‘.': i“ S R AR ﬁ: 1 / 3
0.8 S V2, — p=1/5
iV === p=1/10
U i 6 : | / 'I .‘ .
G S
l. f ‘ | III
0.4 T
/ !
] ' |l |'
0.2 o
. ) \ )
J ;! \ '
) [ v -
0.0 : : :
03 04 05 0.6 9 0.7 08 09 1.0
cm”/Vs

Kuva 2. Siirtofunktion muoto eri virtaussuhteilla 3 [6]

2.2 Elektrometri

Tassa tydssa kaytettiin TSI 3068B -aerosolielektrometria, jolla voidaan mitata hiukkasten
konsentraatio tarkasti kokoalueella 2 nm — 5 um. Varatut hiukkaset johdetaan elektro-
metrin sensoriin, jossa korkean keraystehokkuuden suodatin kerda virtauksen mukana
tulleet hiukkaset. Suodatin on asetettu metallisen kotelon sisélle, jonka ulkokuori on maa-
doitettu. Elektrometri mittaa hiukkasten aiheuttaman sahkdvirran suodattimelta, jonka
kautta se laskee hiukkasten pitoisuuden kaavan 6 mukaisesti. Jos suodattimelle kulkeu-
tuu monesti varattuja hiukkasia, ne antavat korkeamman signaalin kuin yhdesti varautu-
neet hiukkaset ja elektrometri laskee hiukkaspitoisuuden vaarin. Elektrometria kaytettiin

mittauksissa vertailulaitteena kalibroitavalle kondensaatiohiukkaslaskurille [8].

N :# (6)

exNp*qe
N = hiukkasten lukumaarapitoisuus

| = sahkovirta

)
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e = alkeisvaraus

np = varausten lukumaara

(e = virtausnopeus

2.3 Kondensaatiohiukkaslaskuri, CPC

Kondensaatiohiukkaslaskuri (Condensation Particle Counter, CPC) mittaa hiukkasten lu-
kumaarapitoisuutta. Hiukkaslaskuri tiivistaa hoyrya aerosolihiukkasen pinnalle ja kasvat-
taa hiukkasen koon niin suureksi, ettd se voidaan havaita optisesti. Hiukkasten kasvat-
tamiseen voidaan kayttaa kolmea eri tekniikkaa; adiabaattista laajentamista, termistéa dif-
fuusiota tai sekoittamalla kuumaa tiivistymishoyrylla kyllastettya kaasua ja kylmaa kaa-
sua keskendan. Ensimmainen kehitetty hiukkaslaskuri (Aitken,1888) perustui adiabaat-
tiseen laajenemiseen, mutta nykyaan suurin osa laskureista kasvattaa hiukkasia termi-
sen diffuusion avulla. CPC on yksi harvoista mittalaitteista, joka pystyy havaitsemaan

alle 100 nm kokoiset sahkdisesti neutraalit hiukkaset [7].

Tassa opinnaytetydssa kaytettiin butanolipohjaista TSI 3772 -kondensaatio-hiukkaslas-
kuria, jonka toimintaperiaate on esitetty kuvassa 3. Aerosolindyte kulkee lammitettyyn
saturaattoriin, jossa butanoli hoyrystyy ja sekoittuu naytevirtaukseen. Jaahdytetyssa
kondensaatioputkessa butanolihdyry saavuttaa ylikyllastystilan ja tiivistyy naytehiukkas-
ten ymparille. Hiukkasen aktivoituminen tapahtuu, kun ylikyllastystila on riittdvan korkea
aikaansaamaan hiukkasen kasvun. ldeaalitilanteessa kasvatetut hiukkaset kulkeutuvat
yksittdin optiselle detektorille, joka mittaa hiukkasen laserista sirottaman valopulssin.
Hiukkasten lukumaard on sama kuin valopulssien lukumaara, jonka kautta hiukkasten

lukumaarapitoisuus lasketaan kaavalla 7.

C=—— @

Q* thayte

C = lukumaarapitoisuus

N = laskettu hiukkasten/pulssien lukumaara

Q = naytevirtaus
-
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thayte = NAytteenottoaika

== FF=

Optiikka

Linssi 4

Laser

Saturaattori

Butanoli

Nayte sisddn — TT--- . -

Kuva 3. TSI 3772:n toimintaperiaate [12]

Jos hiukkasen pinta on kaareva, sen molekyylien valiset vetovoimat ovat heikompia kuin

tasopintaisella hiukkasella ja molekyylit haihtuvat hiukkasesta helpommin. Tasta syysta

kaarevalla pinnalla taytyy olla suurempi hdyrynpaine kuin tasopinnalla, mita kutsutaan

Kelvin ilmitksi. Kelvin —yhtaldsta (kaava 8) voidaan laskea saturaatiosuhde Sg, jossa

tietyn kokoinen hiukkanen on tasapainotilassa, eli se ei haihdu tai kasva. Hiukkasen kas-

vattamiseen tarvitaan ylikyllastystila, jossa saturaatiosuhde on suurempi kuin Kelvin —

yhtalosta saatu arvo. Kondensaatiohiukkaslaskurissa ylikyllastystilaa saadetaan muutta-

malla kondenserin ja saturaattorin valista lampotilaeroa [4].

_ Pa _ 4My
Sg = P eXp(pRTDp)

P4 = hoyrynpaine hiukkasen pinnalla

)
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Ps = hdyrynpaine hiukkasen ymparisttssa
M = moolimassa

y = pintajannitys

p = tiheys

R = kaasuvakio

T = lampotila

Dy = hiukkasen halkaisija

Suuret hiukkaspitoisuudet aiheuttavat koinsidenssia, kun optiselle detektorille kulkeutuu
useita hiukkasia samanaikaisesti ja ne tulkitaan yhdeksi hiukkaseksi. Koinsidenssi vai-
kuttaa virheellisesti laskurin mittaamaan hiukkaspitoisuuteen. Ongelmasta voidaan
paasta eroon maarittamalla hiukkaslaskurille koinsidenssikorjaukset, jotka riippuvat hiuk-
kaspitoisuudesta. Suurin tarkasti havaittava yksittaisten hiukkasten lukuméaarapitoisuus
riippuu hiukkaslaskurin mallista, TSI 3772 -hiukkaslaskurilla se on manuaalin mukaan 10
000 cm™.

Taulukkoon 1 on koottu kaytetyn hiukkaslaskurin teknisia tietoja. Manuaalin mukaan las-
kuri pystyy havaitsemaan hiukkaset 10 nm — 3 um valilta. Hiukkasten havaitsemisen ala-
raja Dso (leikkausraja) vastaa hiukkaskokoa, jonka CPC havaitsee 50 %:n todennakdi-
syydelld. Se on pienin koko, jonka aktivoimiseen hiukkaslaskurissa olevan butanolin yli-
kyllastystila riittaé. Ylikyllastystilaa suurentamalla voidaan pienentaa leikkausrajaa. Hiuk-
kaslaskurin tarkkuudeksi on maaritetty = 10 %, kun hiukkaspitoisuus on alle 10 000 cm"
8, Tarkkuus d kertoo, kuinka monta prosenttia hiukkaslaskurin mittaama pitoisuus poik-

keaa todellisesta arvosta ja sen voi laskea kaavalla 9 [12].
§ = | Xepe=T | 4 100 % 9)
Nt

Ncpc = hiukkaslaskurin mittaama pitoisuus

Nt = todellinen pitoisuus
-
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Taulukko 1. TSI 3772:n tekniset tiedot [12]

10

Pienin havaittava hiukkaskoko (Dso) 10 nm
Suurin havaittava hiukkaskoko >3 um
Pitoisuusalue 0-10*cm

Tarkkuus +10 % <10* cm™
Saturaattorin lampétila 39+0,2°C
Kondenserin lampdtila 22+0,2°C
Optiikan lampétila 40+ 0,2°C
Naytevirtaus 1,0 £ 0,05 L/min

2.4  Liikkuvuuskokoluokittelija DMPS

Liikkuvuuskokoluokittelija (Differential Mobility Particle Sizer, DMPS) koostuu yleensa
varaajasta, differentiaalisesta liikkuvuusanalysaattorista ja kondensaatiohiukkaslasku-
rista. Liikkuvuusanalysaattori luokittelee hiukkaset monodispersiiviseksi jakaumaksi,
jonka konsentraatio mitataan hiukkaslaskurilla. Kun liikkuvuusanalysaattorin keskus-
elektrodin jannitettd vaihdetaan asteittain, saadaan mitattua hiukkasten kokojakauma.
Jakauman leveyttd voidaan kuvata geometrisellda keskihajonnalla (kaava 11). Keskiha-
jonnan ollessa pieni, jakauma on kapea ja aerosolit monodispersiivisia, kun taas polydis-

persiivisilla aerosoleilla jakauma on leveampi ja keskihajonta suurempi [9, 10].

Yleensé hiukkasten kokojakauma muistuttaa logaritminormaalia jakaumaa. Tama tar-
koittaa sita, ettd hiukkasten kokojakauma on logaritmisella kokoakselilla normaalija-
kauman muotoinen. Logaritminormaali kokojakauma saadaan kaavasta 10. Kokoja-
kauman leveytté kuvaava geometrinen keskihajonta o4 (GSD) voidaan laskea kaavalla
11.

AN  Ngge [ (InDp—1nDy) ] "

AlogDp o /217:ln0'g exp 2(ln0' )2 (10)
YAN(InD,—1InD,)?

Ino, = [ N: 9=_11/2 (11)
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Niwt = hiukkasten kokonaislukumaarapitoisuus
Dy = hiukkasen halkaisija

Dy = geometrinen keskihalkaisija

2.5 Hiukkasten bipolaarinen varautuminen

Aerosolihiukkaset varataan bipolaarisesti radioaktiivisella *C —varaajalla, koska DMA
pystyy luokittelemaan vain varatut hiukkaset. Bipolaarisessa varautumisessa hiukkas-
populaatio paatyy tunnettuun varausjakaumaan, jossa on seka positiivisesti etta negatii-
visesti varautuneita hiukkasia. Varautuminen tapahtuu, kun radioaktiivinen hiili-14 ionisoi
iimamolekyyleja beetaséteilylla ja hiukkaset ovat kosketuksissa positiivisten ja negatii-
visten varausten pilveen. Hoppel ja Frick (1986) ovat arvioineet positiivisten ionien mo-
lekyylimassaksi M. = 150 amu ja liikkuvuudeksi Z* = 1,20 cm?/Vs, kun taas negatiivisille
ioneille vastaavat luvut ovat M.= 90 amu Z = 1,35 cm?/Vs. Liikkuvuuksien eroista johtuen
syntyva negatiivisten ja positiivisten hiukkasten varausjakauma on epatasapainossa,
silla negatiivisesti varautuneita hiukkasia on enemman kuin positiivisesti varautuneita

hiukkasia.

Bipolaarisen varautumisen aiheuttamalle varausjakaumalle on kehitetty useita arvioita.
Yleenséa varausjakaumat ovat lahella Boltzmannin jakaumaa (kaava 12), joka patee hiuk-
kaskoon ollessa yli 100 nm. Tata pienemmille hiukkasille Fuchs kehitti teorian, jossa ote-
taan huomioon hiukkasten asettuminen steady-state —tilaan. Tassa tilassa negatiivisten

ja positiivisten ionien asettuminen hiukkasiin ei muuta tilan varaustasapainoa.

KEn2 e?

exp (F )
fa = K2 o2 (12)
+00 ENn~e
n=-—oco exp (_ Dka )

fn = varautumistodennakoisyys

e = alkeisvaraus

k = Boltzmannin vakio

-
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Dy = hiukkasen halkaisija

T = lampotila

n = varausten lukumaéara

Ke = Coulombin vakio

12

Wiedensohler kehitti Fuchsin teoriasta helpommin kaytettdvan approksimaation (kaava

13), jonka avulla saadaan selvitettyd, milla todennéakoisyydella hiukkanen varautuu tie-

tyssa hiukkaskoossa. Kaavassa 13 kaytettavat approksimaatiokertoimet a; on koottu tau-

lukkoon 2. [9;2, s.351-353].
fa = 10[Z?=oai(n)(loglol)p)i]

a; = approksimaatiokerroin

Taulukko 2. Wiedensohlerin approksimaatiokertoimet [2, $.352]

ai (n) n

-2 -1 0
ao -26,3328 -2,3197 -0,0003
ai 35,9044 0,6175 -0,1014
az -21,4608 0,6201 0,3073
as 7,0867 -0,1105 -0,3372
a4 -1,3088 -0,1260 0,1023
as 0,1051 0,0297 -0,0105

1
-2,3484

0,6044

0,4800

0,0013

-0,1553

0,0320

(13)

2
-44,4756

79,3772

-62,8900

26,4492

-5,7480

0,5049

Kuvassa 4 on esitetty Wiedensohlerin lausekkeen mukainen varautumistodennakdisyys

hiukkaskoon funktiona. Todennékoisyydet on laskettu negatiivisille yhdesti, kahdesti,

kolmesti ja neljasti varautuneille hiukkasille. Alle 10 nm hiukkasille varautumistodenna-

koisyys on erittain pieni, ja monesti varautumista tapahtuu erittéin vahan. Yli 12 nm hiuk-

kasilla monesti varautuneiden hiukkasten osuus alkaa kasvaa ja yli 100 nm hiukkaset

r

M
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voivat olla jopa neljasti varautuneita. Kun hiukkaskoko kasvaa 1 pm asti, hiukkasilla on

suunnilleen yhta suuri todennékaoisyys olla neutraaleita kuin yhdesti tai kahdesti varau-

tuneita.

X 10° /
5|
n=-2
2
10’ |/ n=38 |
5 n=-4
.
_3
10 10" 5 10* 2 5 10*
Hiukkasen halkaisija [nm]

Kuva 4. Hiukkasen varautumistodennakdisyys hiukkaskoon funktiona [9]

Erikokoisilla hiukkasilla voi olla sama sahkdinen liikkuvuus, jos suuremmat hiukkaset

ovat monesti varautuneita. Nain ollen differentiaalisella liikkuvuusanalysaattorilla valikoi-

taessa tietyn kokoisia hiukkasia, 16ytyy jakaumasta myos tata kokoa suurempia, monesti

varautuneita hiukkasia, joilla on sama sahkéinen liikkuvuus. Monesti varautuneet hiuk-

kaset aiheuttavat ongelmia myos elektrometrilla mitattaessa, koska ne antavat korkeam-

man signaalin kuin yhdesti varautuneet hiukkaset. Naista syistd monesti varautuneet

hiukkaset vaikuttavat tuloksiin virheellisesti, minka takia pyritdan tuottamaan yhdesti va-

rautuneita hiukkasia. Monesti varautuneiden hiukkasten ongelmasta voidaan paasta

eroon muodostamalla kokojakauma alueelle, jossa hiukkaset varautuvat vain kerran ja

vasta tdman jalkeen kasvattamalla hiukkaset haluttuun kokoon [13].

)
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2.6 Putkiuuni

Putkiuuni on yksi yleisimmisté tavoista tuottaa aerosolihiukkasia haihdutus-tiivistys —me-
netelmalld. Haihdutettava aine asetetaan uunin putken sisélle keraamiseen veneeseen,
josta se haihtuu lampdétilan kasvaessa tarpeeksi suureksi. Uunin 1api kulkeva kaasuvirta
kuljettaa hoyrystyneen aineen uunia seuraavalle jaahdytysputkelle ja hiukkaset tiivistyvat
lampdtilan laskiessa. Uunilla tuotetaan nanohiukkasia, joiden kokoon vaikutetaan muut-
tamalla uunin l[Ampdtilaa tai kaasuvirtausta. Suurempi lampdtila uunissa tuottaa suurem-
pia hiukkasia [9]. Tassa tyossa kaytettiin Carbolite Furnaces 12/38B ja 12/25/250 -putki-
uunia, joiden maksimilampdétilat ovat 1200 °C. Ensimmaéisessé uunissa on 100 cm pitka
keraaminen putki, jonka sisélle asetettiin kiintedd hopeaa. Toisessa uunissa on 70 cm

pitk& metallinen putki, jonka sisélle asetettiin dietyyliheksyylisebakaattia.

Nano-
particles
out

Kuva 5. Putkiuunin toimintaperiaate [15]

2.7 Hopea kalibrointiaerosolina

Hopea on ominaisuuksiensa takia helppokayttéinen useissa sovelluskohteissa. Hopea-
hiukkasia kaytetadn muun muassa metrologiassa, antimikrobisissa sovelluksissa ja
elektroniikkakomponentteina. Metrologiassa niita kaytetadn kondensaatiohiukkaslasku-
reiden ja differentiaalisten liikkuvuusanalysaattoreiden kalibrointiin. Hopeahiukkaset
ovat kalibrointiin soveltuvia, koska niista saa tuotettua monodispersiivisia, yhdesti varau-
tuneita hiukkasia. Hiukkasia voidaan tuottaa joko tassa tydssa kaytetylla haihdutus-tii-

vistys-menetelmalla tai esimerkiksi liekkimenetelmalla tai electrospraylla [16].
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2.8 Dietyyliheksyylisebakaatti

Dietyyliheksyylisebakaatti (DEHS) on variton, liukenematon, 6ljymainen esteri. Sen mo-
lekyylikaava on CzsHs004, ja sen rakennekaava on esitetty kuvassa 6. Dietyyliheksyy-
lisebakaattia pidetdan yhtena parhaista pehmittimistéa polymeerien tuotossa, koska silla
on alhainen haihtuvuus ja korkea lammonkestavyys. Aerosolilaboratorioissa DEHS:a
kaytetdan muun muassa suodatinkokeissa tuottamalla polydispersiivisia aerosoleja ja
monodispersiivisten aerosolien tuotossa kondensaatiotekniikalla. Tassa tydssa DEHS:a
kaytetdan hiukkasten kasvatusaineena haihduttamalla sitd ensin uunissa, jonka jalkeen

se kondensoituu hopeahiukkasen pinnalle [14].
O
/\ﬁ/\ O

Kuva 6. Dietyylisebakaatin rakennekaava [14]
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3 Kalibrointilaitteiston kokoaminen

Kalibrointilaitteistosta rakennettiin samankaltainen kuin Jaakko Yli-Ojanperén kehitta-
masta SCAR-laitteistosta. Kuvassa 7 on esitetty laitteiston osat ja hiukkasten tuottami-
sen eri vaiheet; primaarisen aerosolin tuotto, bipolaarinen varaaminen, luokittelu ja kon-

densaatiokasvu.

1. Prim&arisen aerosolin tuotto: Hopeahiukkasia tuotetaan Carbolite Furnaces 12/38B -
putkiuunissa. Kiinted hopea on asetettu veneeseen uunin putken sisaan. Kun lampétilaa
nostetaan n. 1000 °C:een, hopea alkaa haihtua, muodostaa hiukkasia jaahtyessaan ja

kulkeutuu uunin lapi virtaavan typen mukana varaajalle.
2. Bipolaarinen varaaminen: Radioaktiivinen “C -varaaja varaa bipolaarisesti hiukkaset.

3. Luokittelu: Ensimméainen DMA valitsee varatuista hiukkasista 10 nm kokoiset. DMA:n

syotetdan positiivista jannitettd, eli kokoluokitellut hiukkaset ovat negatiivisesti varattuja.

4. Kondensaatiokasvu: Valitut 10 nm hiukkaset kulkeutuvat Carbolite Furnaces
12/25/250 -putkiuuniin, jonka sisélle on asetettu dietyyliheksyylisebakaattia veneeseen.
Uuni asetetaan n. 100 °C:een, jolloin DEHS hdyrystyy. Uunista hiukkaset kulkeutuvat
metalliseen kondensaatioputkeen, jossa DEHS kondensoituu hiukkasten pinnalle ja nii-

den koko kasvaa. Kasvatetuista hiukkasista valitaan toisella DMA:lla halutun kokoiset.

1. Primé&&risen aerosolin tuotto 3. Luokittelu :

! S il
I 1 : 1 :
‘N> Uuni1 ' 'l :
| a 1 !
i ~1000 “C L o |
CPC !
- [ ]
DMA , Kondensaatioputki Uuni 2
2 i ~100°C
EM |« 1
5 = Venttiili
D = Suodatin

Kuva 7. Kalibrointilaitteiston osat ja hiukkasen tuottamisen vaiheet
F =
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Valittujen hiukkasten pitoisuus mitataan hiukkaslaskurilla ja elektrometrilla, joiden nay-
tevirtauksiksi on asetettu 1 I/min. Elektrometri mittaa hiukkasten todellista pitoisuutta, eli
se toimii referenssind kalibroitavalle hiukkaslaskurille. Laitteistossa olevat hiukkas-
suodattimet ovat Whatmanin HEPA-CAP-suodattimia. Hiukkasten kokojakaumaa voi-
daan muuttaa saatamalla DEHS:a sisaltavan uunin lampdétilaa, sen lapi kulkevaa vir-
tausta tai toisen DMA:n suojavirtausta. Suojavirtaukset mitattiin laitteistoon asetetuilla
massavirtausmittareilla ja naytevirtaus mitattiin saanndéllisesti kuplavirtausmittarilla. Pie-
nempié hiukkasia tuotettaessa (< 100 nm) kaytettiin Iyhyttd DMA:ta ja kun kokoaluetta
haluttiin suurentaa, vaihdettiin pitkadn DMA:han. Mittausasetukset eri kokoalueille on
koottu taulukkoihin 3 ja 4.

Taulukko 3. 10-100 nm mittausasetukset lyhyelle DMA:lle

Aerosolin Uuni 1 Uuni 2 DMA 1 (lyhyt) DMA 2 (lyhyt)
halkaisija | lampdétila = lampdtila =~ Suojavirtaus Naytevirtaus = Suojavirtaus Naytevirtaus
(nm) (°C) (°C) (I/min) (I/min) (1/min) (I/min)
15 1060 90 20 2 20 2
30 1060 95 20 2 20 2
50 1060 105 20 2 20 2
70 1060 110 20 2 20 2
80 1060 115 20 2 20 2

100 1060 120 20 2 10 1

Taulukko 4.  100-1000 nm mittausasetukset pitkalle DMA:lle

Aerosolin Uuni 1 Uuni 2 DMA 1 (lyhyt) DMA 2 (pitk&)

halkaisijia = lampétila = lampdtila = Suojavirtaus Naytevirtaus = Suojavirtaus Naytevirtaus
(nm) (°C) (°C) (/min) (/min) (/min) (/min)
100 1060 120 20 2 5 2
200 1060 130 20 2 5 2
400 1060 140 20 2 5 2
500 1060 150 20 2 5 2
700 1060 160 20 2 5 2
800 1060 170 20 2 5 2
1000 1060 180 20 2 5 2

y
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Kehitetty kalibrointilaitteisto on yksinkertaistettu versio Jaakko Yli-Ojanperan SCAR-lait-
teistosta. SCAR:ssa primaarista aerosolia tuotetaan natriumkloridista pirskottamalla,
jonka jalkeen hiukkaset haihdutetaan ja uudelleen tiivistetddn. Hiukkasten kasvatusosa
koostuu saturaattorista, jalkilammittimesté ja lasisesta kondensaatioputkesta. Kasvatus-
osassa on myos hiukkasten kasvamista saateleva venttiili ja mahdollisuus ohittaa hiuk-
kasten kasvatus kokonaan. Kasvatusaineena kaytetaan dioktyylisebakaattia (DOS), joka
on ominaisuuksiltaan samankaltainen kuin tassa tytssa kaytetty dietyyliheksyylise-
bakaatti. Naita poikkeuksia lukuun ottamatta kehitetty kalibrointilaitteisto on samanlainen
kuin SCAR ja sitd voidaan kayttaa samaan tarkoitukseen. Ainoa ero laitteistoja vertailta-
essa on se, ettd suurin saavutettu hiukkaspitoisuus kehitetylla laitteistolla oli 20 000 cm-
3, kun taas SCAR:lla se on 60 000 cm™,

r s
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4 Mittaukset

4.1 Differentiaalisten likkuvuusanalysaattoreiden kalibrointi

Mittauksissa kaytettyjen kahden short Hauke ja yhden long Hauke DMA:n toiminta tar-
kastettiin kokokalibroinnilla. Kalibrointi tehtiin kayttden kokostandardina Thermo Scienti-
ficin 100 nm:n kokoisia polystyreenihiukkasia (PSL). PSL-hiukkaset laimennettiin tislat-
tuun veteen ja pirskotettiin pieniksi pisaroiksi. Pirskottamisen jalkeen vesi haihtui hiuk-
kasten ympariltd ja ne johdettiin varaajan kautta DMA:lle ja elektrometrille. Kalibrointimit-
tauksissa kaytetty ohjelma laskee hiukkaskoon DMA:n parametrien avulla kaavalla 2,
joten kalibrointi tehdaan muuttamalla ohjelmassa DMA:n pituutta.

4.2 Varautumistodenndkodisyydet ja kokojakaumat

Kehitetylla laitteistolla mitattiin primaariaerosolin (12 nm) kokojakauma ohittamalla en-
simmainen DMA ja kondensaatiokasvuvaihe, seka lopullinen kokojakauma, eli koko ka-
librointilaitteiston (kuva 7) lapi kulkeneen aerosolin jakauma. Primaarinen jakauma yri-
tettiin muodostaa kokoalueelle, jossa varautumistodennakdisyydet monesti varautuneille
hiukkasille olisivat mahdollisimman pienet, mutta konsentraatio mahdollisimman suuri.
Kun primaarisen jakauman monesti varautuneiden hiukkasten osuus minimoidaan ja ta-
man jalkeen hiukkaset kasvatetaan haluttuun kokoon, pitdisi lopullisessa jakaumassa
olla erittéin suuri osuus yhdesti varautuneita hiukkasia, joiden konsentraatio on tarpeeksi

suuri kalibrointitarkoituksiin.

Monesti varautuneiden hiukkasten minimoinnin jalkeen mitattiin 12 nm — 1 um kokoisten
hiukkasten kokojakaumat ja tutkittin jakaumien leveyksida. Samalla maaritettiin mit-
tausolosuhteet, joissa laitteisto toimii optimaalisimmin. Laitteiston ensimmaiselle uunille
etsittiin lampdtila, joka tuottamaan mahdollisimman suuren konsentraation 10 nm hiuk-
kasia ja toiselle uunille etsittiin [ampdtilat, joilla saadaan kasvatettua tietyn hiukkaskoon

hiukkasia.

-
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4.3 Kondensaatiohiukkaslaskurin kalibrointi

TSI 3772 -kondensaatiohiukkaslaskurin kalibroinnissa selvitettiin, kuinka pienet hiukka-
set se havaitsee ja mik& osuus hiukkasista havaitaan. Hiukkaslaskurin mittaamaa pitoi-
suutta verrattiin elektrometrin mittaamaan todelliseen pitoisuuteen, jolloin saatiin selville
hiukkaslaskurin havaintotehokkuus. Havaintotehokkuuteen vaikuttaa moni tekij&; paine,
virtaus, saturaattorin ja kondenserin valinen lampdtilaero, kondensoituva liuos, seka
hiukkasen koko, koostumus ja lukumaaréapitoisuus [2, s.381-390]. Korkeilla pitoisuuksilla
useampi hiukkanen saattaa kulkeutua samanaikaisesti detektorille ja aiheuttaa koinsi-
denssia, jolloin mitattu pitoisuus on paljon pienempi kuin todellinen pitoisuus. Taman ta-
kia eri hiukkaspitoisuuksille laskettiin koinsidenssikorjauskertoimet, joiden avulla saatiin

selville todellinen pitoisuus.

Agarwalin ja Semin tutkimuksen mukaan korkeilla pitoisuuksilla mitattaessa muodostu-
vien hiukkasten koko pienenee butanolihdyryn rajoitetun saatavuuden vuoksi. Tama vai-
kuttaa ylikyllastystilan laskuun, jolloin pienimman aktivoituvan hiukkasen koko laskee
(kaava 8). Tutkittiin, miten hiukkaslaskurin havaintotehokkuus ja leikkausraja muuttuvat
korkeissa pitoisuuksissa. Kalibrointimittaukset suoritettiin primaarisesta hiukkasja-
kaumasta [17, 18].

-
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5 Tulokset

5.1 Differentiaalisten liikkuvuusanalysaattoreiden kokokalibrointi

Kuvassa 8 on esitetty toisella short Hauke DMA:lla ja TSI 3068B -aerosolielektrometrilla
mitattu 100 nm kokoisten PSL-hiukkasten kokojakauma. Kalibrointi tehtiin muuttamalla
ohjelmassa DMA:n pituutta 10,9 cm:sta 10,3 cm:iin. Nain ollen kokojakauman piikki saa-
tiin asetettua prosentin tarkkuudella 100 nm kohdalle, eli DMA saatiin nayttamaan luo-
tettavasti oikea hiukkaskoko. Long Hauke DMA ja toinen short Hauke DMA nayttivat oi-

keaa hiukkaskokoa, eiké niiden pituuksia muutettu.

1800 T T T T T T T T

1600

1400

1200

1000

Pitoisuus (cm-3)

800

600 -

400

200 1 1 1 1 1 1 L Il
75 80 85 90 95 100 105 110 115 120

Dp (nm)

Kuva 8. 100 nm kokoisten PSL-hiukkasten kokojakauma

5.2 Varautumistodennakoisyys

Kuvassa 9 on esitetty primaariaerosolin (12 nm) kokojakauma, lopullinen kokojakauma,

seka hiukkasten varautumistodennéakdisyydet. Varautumistodennakoisyydet on laskettu
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Wiedensohlerin lausekkeella (kaava 13) negatiivisille varauksille 1 ja 2. Lopullisesta ja-
kaumasta (GSD = 1,1) muodostui huomattavasti kapeampi ja keskihajonnaltaan pie-
nempi kuin primaarisesté jakaumasta (GSD = 1,3).

6
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Kuva 9. Kokojakaumat ja varautumistodennakoéisyydet

Sahkdisen liikkuvuuden kaavan (kaava 2) avulla laskettiin priméaarisen 12 nm hiukkasen

sahkoinen liikkuvuus:

_ neC. 1%1,602 *1071°C 18,8
3Dy 347 1,8+10°5 %* 12109 m

~ 1,48 * 107 m?/Vs

Taman jalkeen selvitettiin Matlab-koodin avulla, minka kokoisella kahdesti varautuneella
hiukkasella on sama sahkdinen liikkuvuus kuin 12 nm hiukkasella. Tulokseksi saatiin
16,9 nm hiukkanen. Taman kokoisella hiukkasella kahdesti varautuneisuuden todenna-

koisyys on Wiedensohlerin mukaan 0,00684 %. Laskettiin kahdesti varautuneiden 16,9
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nm hiukkasten pitoisuus priméérisessa jakaumassa, jossa 16,9 nm hiukkasten kokonais-
pitoisuus oli 45 000 cm’3;

N = 0,0000684 * 45000 cm ™3 ~ 3,08 cm™3

Prim&éarisessa jakaumassa kahdesti varautuneiden hiukkasten pitoisuus on siis 3,08 cm-

3, Taman avulla laskettiin kahdesti varattujen hiukkasten osuus lopullisessa jakaumassa:

y o 20BemT 00 ~ 0,043 %
=% ~
7180 cm 3 0= 0

Nain ollen lopullisessa jakaumassa on vain 0,043 % kahdesti varautuneita negatiivisia
hiukkasia, eli toisen DMA:n l&api kulkevista hiukkasista 99,96 % on yhdesti varautuneita.
Kun néita hiukkasia kasvatetaan kondensaatiolla suuremmiksi, hiukkaset pysyvat yh-
desti varautuneina, eikd monivarautuneet hiukkaset aiheuta ongelmaa kalibroinnissa.
SCAR-laitteistossa vastaava kahdesti varautuneiden positiivisten hiukkasten osuus on
0,025 %. Positiivisten hiukkasten varautumistodennakoisyydet ovat hieman pienempia
verrattuna negatiivisiin hiukkasiin, johtuen negatiivisten hiukkasten suuremmasta séh-
koisesta liikkkuvuudesta. Nain ollen voidaan todeta, ettd tdssa tydssa kehitetylla laitteis-
tolla saatiin minimoitua kahdesti varautuneiden hiukkasten osuus suunnilleen yhta pie-

neksi kuin SCAR-laitteistossa.

5.3 Kokojakaumamittaukset

Kuvassa 10 on esitetty laitteistolla mitatut kokojakaumat kokoalueella 12 nm — 1 um ja
taulukkoon 5 on koottu niiden geometriset keskihajonnat. Vasemmalla oleva 12 nm ko-
kojakauma on primaarisen aerosolin jakauma, jossa hiukkasille ei ole tapahtunut kon-
densaatiokasvua. Kasvatettujen hiukkasten kokojakaumat ovat hieman leveampia ver-
rattuna 12 nm hiukkasten kokojakaumaan, mutta keskihajonnat pysyvat pienina. Tuote-
tut aerosolit ovat yhdesti varautuneita, monodispersiivisia ja niiden kokojakaumat ovat
kapeita keskihajonnan ollessa valilla 1,09 — 1,21. Hiukkaskoolle 12 — 100 nm mittauk-
sissa kaytettiin lyhyttd DMA:ta ja tatd suuremmille hiukkasille pitkaa DMA:ta (taulukot 3
& 4). Suurin saavutettu hiukkaskoko oli 1 pm ja suurin saavutettu konsentraatio n. 20
000 cm®.
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x10°
T T
12 nm
12 - 20 nm
43 nm
100 nm
10 - 240 nm |
400 nm
700 nm
o) 1000 nm
£oor :
o
o
o
S 6 .
1
°
Z
o
4 — —
2 — -
|
10 100

Halkaisija (nm)

Kuva 10. 12 nm — 1 um kokoisten hiukkasten kokojakaumat

Taulukko 5.  Hiukkasten geometriset keskihajonnat

Aerosolin halkaisija (nm)
12
20
43
100
240
400
700

1000

GSD 2. uunin lampétila (°C)
1,09 24
1,14 93
1,15 100
1,13 120
1,16 130
1,20 140
1,21 160
1,19 180
-
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Kokojakaumamittauksissa toisen uunin putken sisalla olevan DEHS-veneen ja putken
asennon huomattiin vaikuttavan mittaustuloksiin. Ensimmaisissa mittauksissa putki ja
vene olivat uunin keskikohdassa, jolloin kokoalueen 20 — 50 nm jakaumista tuli epéata-
saisia. Kuvassa 11 on esitetty 45 nm kokojakauma, jossa oikealla puolella on selke&a
olkap&é. Uunin putkea ja venettd aseteltiin eri kohtiin ja parhaimmat mittaustulokset
(kuva 10) saatiin, kun putki oli asetettu n. 10 cm paahan uunin alkuosasta ja vene n. 15
cm paahan putken loppuosasta. Alle 20 nm hiukkasten ja yli 50 nm hiukkasten jakaumat

olivat siisteja riippumatta putken tai veneen asennosta.

dN/dLogDp (cm-3)

80

Dp (nm)

Kuva 11. 45 nm epatasainen kokojakauma

)
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5.4 Kondensaatiohiukkaslaskurin havaintotehokkuus

Kuvassa 12 on esitetty TSI 3772 -kondensaatiohiukkaslaskurin havaintotehokkuus hiuk-
kasen halkaisijan funktiona. Havaintotehokkuus on maaritetty laskemalla hiukkaslasku-
rin mittaaman konsentraation ja referenssina olleen elektrometrin mittaaman todellisen
konsentraation suhde. Mittauspisteisiin on sovitettu Stolzenburgin ja McMurryn esittama
funktio (kaava 14). Mittauksessa hiukkaspitoisuus on pidetty valilla 1000 — 10000 cm™
[19].

n(Dp) = 1 — exp[—(log2) * (D, — Dy)/(Dso — Do)] (14)
n (Dp) = havaintotehokkuus tietyll& hiukkaskoolla

Do = hiukkaskoko, jonka hiukkaslaskuri havaitsee 0 % todennakoisyydella

Dso = hiukkaskoko, jonka hiukkaslaskuri havaitsee 50 % todennakdisyydella

100 | | |

90 <« N
80 7
70 X o
60 * .
50 J 7

40 - _

Havaintotehokkuus (%)

30 - X |
20 B

10 - X Mittauspisteet
Sovitus

0 I I ! ! !
0 5 10 15 20 25 30

Halkaisija (nm)

y
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Kuva 12. TSI 3772 -kondensaatiohiukkaslaskurin havaintotehokkuudet ja sovitettu funktio

Havaintotehokkuudet on koottu taulukkoon 6. Leikkausraja (Dso) on noin 7 nm kohdalla,
eli hiukkaslaskuri pystyy havaitsemaan 7 nm kokoiset hiukkaset 50 %:n todennakdisyy-
della. 99 %:n havaintotehokkuus saavutetaan 22 nm kokoisilla ja sitd suuremmilla hiuk-
kasilla. Pienet hiukkaset aktivoituvat huonommalla todennakdisyydellda kuin suuret,
minka takia hiukkaslaskuri ei havaitse niitéd. Tulosten perusteella CPC kuitenkin havait-
see valmistajan ilmoittamaa leikkausrajaa (10 nm) pienempi& kokoja, mutta alle 5 nm
kokoisia hiukkasia se ei havaitse ollenkaan.

Taulukko 6. TSI 3772 -havaintotehokkuudet eri kokoisilla hiukkasilla

Havaintotehokkuus Halkaisija (nm)
Do 5
Dso 6
Dso 7
Do 9
Dso 11
Dog 22

5.5 Kondensaatiohiukkaslaskurin tarkkuus ja korjauskertoimet

Kuvissa 13, 14 ja 15 on esitetty kondensaatiohiukkaslaskurin mittaama pitoisuus verrat-
tuna elektrometrin nayttamaan todelliseen pitoisuuteen tuotettaessa 10 nm, 20 nm ja 30
nm kokoisia hiukkasia. Kuvissa 1:1 suora vastaa pisteitd, joissa laitteiden mittaamat pi-
toisuudet ovat samat. Kaikissa kokoluokissa hiukkaslaskurin mittaama pitoisuus on pie-
nempi kuin todellinen pitoisuus, mutta 10 nm hiukkaskoossa erot ovat huomattavammat.
Todennakoisesti 10 nm hiukkasia mitattaessa butanolindyrya tiivistyy hiukkasiin niin pal-
jon, etta sen pitoisuus laskee. Tama johtaa ylikyllastystilan laskuun, jolloin hiukkaset ei-

vat aktivoidu ja hiukkaslaskuri ei havaitse niita.

-
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x 104 10 nm
T T T T
X Mittauspisteet
25 y =0.727*x + 288 m
1:1

X

2 a
%
£
)
»

315 s
R
je)

= y

O
o

O 1r B

0.5 -

0 | | | |
0 0.5 1 1.5 25

Elektrometrin pitoisuus (cm-3)

% 10%

Kuva 13. Elektrometrin ja CPC:n mittaamien pitoisuuksien vertailu tuotettaessa 10 nm hiukkasia.
Sovitettu suora on muotoa f(x) = p1l*x + p2, jossa 95% luottamusvalilla p1 = 0,727 £+ 0,0115

jap2 = 288 + 191.
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20 nm
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2.2 T

X Mittauspisteet

N
©
T

1:1

CPC pitoisuus (cm-3)
o o = = =
o o) N N ~ o
T T T T T T

o
~
T

02r

y = 0.958*x + 130

0 I I
0 0.2 0.4

0.6

0.8 1 1.2 1.4
Elektrometrin pitoisuus (cm-3)

1.6

1.8

22
%104

Kuva 14. Elektrometrin ja CPC:n mittaamien pitoisuuksien vertailu tuotettaessa 20 nm hiukkasia.
Sovitettu suora on muotoa f(x) = p1*x + p2, jossa 95% luottamusvalilla p1 = 0,958 + 0,0165

ja p2 = 130 + 214.
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4 30 nm
10
2.2 X T T T T T

2 X Mittauspisteet _

y =0.966*x + 105

N
[ee]
T

1

1:1

CPC pitoisuus (cm-3)

o o [N - -
o o BN N} EN o
T I T I T I
| Il | Il | Il

o
~
\

I

0.2 - 4

0 1 1 | | 1 1 1 1 | 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2
Elektrometrin pitoisuus (cm-3) « 104

Kuva 15. Elektrometrin ja CPC:n mittaamien pitoisuuksien vertailu tuotettaessa 30 nm hiukkasia.
Sovitettu suora on muotoa f(x) = pl*x + p2, jossa 95% luottamusvalilla p1 = 0,966 + 0,0077
jap2=105+94.

Lasketaan 20 nm hiukkasen kayraan sovitetun suoran yhtalén avulla elektrometrin mit-
taama todellinen lukumaarapitoisuus, kun hiukkaslaskurin mittaama pitoisuus on 5000

cms;

y =0,958*x + 130

5000 cm~3 — 130
= 0,958

x = 5084 cm™3

Lasketaan, mita korjauskerrointa kayttamalla hiukkaslaskurin pitoisuus saadaan vastaa-

maan todellista pitoisuutta:

5000 cm ™3 * Yy = 5084 cm™3

Ykorj = 1,017

)
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Lasketaan hiukkaslaskurin tarkkuus, kun hiukkaslaskurin mittaama pitoisuus on 5000

cm:

Nepe — N,
5:|u|*100%:|

NEM

5000 cm™3 — 5084 cm ™3

5084 cm—3

| *100% ~ 1,7 %

Taulukkoon 7 on koottu sovitettujen paraabelien yhtaldiden avulla lasketut korjauskertoi-

met ja tarkkuudet eri pitoisuuksille kokoluokissa 10 nm, 20 nm ja 30 nm.

Taulukko 7. Korjauskertoimet ja tarkkuudet

CPC:n mittaama pitoisuus

(cm) 10 nm
3000 1,24
5000 1,30
7000 1,32
10000 1,34
13000 1,35
15000 1,35
17000 1,35
20000 1,36

Korjauskerroin
20 nm

1,00
1,02
1,02
1,03
1,03
1,03
1,04

1,04

30 nm

1,00
1,01
1,02
1,02
1,03
1,03
1,03

1,03

10 nm

19

23

24

25

26

26

26

26

Tarkkuus (%)
20 nm

0,17

1,7
2,4
2,9
3,2
3,4
3,5

3,6

30 nm

0,13
13
1,9
2,4
2,6
2,7
2,8

2,9

TSI 3772 -kondensaatiohiukkaslaskurin manuaalin mukaan sen 10 %:n tarkkuudella ha-

vaittava yksittaisten hiukkasten lukumaarapitoisuus on valilla 0 — 10 000 cm3 (taulukko

1). Kaikilla hiukkaskoilla pitoisuuksien kasvaessa tarkkuus huononee, silla koinsidenssi

kasvaa ja hiukkaslaskuri laskee pitoisuuden todellista pienemmaksi. Tama voidaan

nahda myos kuvista 13, 14 ja 15, silla korkeimmilla pitoisuuksilla mittauspisteet poikkea-

vat 1:1 suorasta huomattavasti. 20 000 cm pitoisuudella 20 nm ja 30 nm hiukkasten

tarkkuus on alle 4 %, kun taas 10 nm hiukkasilla mittaukset ovat huomattavasti epatar-

kempia tarkkuuden ollessa alle 26 %.

-
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30 nm hiukkasilla havaintotehokkuus on n. 100 %, mutta suurilla pitoisuuksilla koinsi-
denssi kasvaa ja heikentaa mittausten tarkkuutta. Kuvassa 16 on havainnollistettu koin-
sidenssin kasvu pitoisuusvalilla 1000 cm= — 100 000 cm™. Koinsidenssi on kohtuullisen
pieni < 10 % pitoisuuden ollessa alle 30 000 cm3, mutta taman jalkeen se nousee jyrkasti
jopa 55 %:iin. Hiukkaslaskurin suurin havaittava konsentraatio 10 %:n tarkkuudella on
25 000 cm™ ja 20 %:n tarkkuudella 37 000 cm3. Tata suuremmat pitoisuudet eivat ole
mitattavissa luotettavasti. Pienemmilla kuin 30 nm:n hiukkasilla mittaukset ovat huomat-
tavasti epatarkempia.

60 : ———————

X Mittauspisteet
Sovitus

50 -

40 -

Koinsidenssi (%)
]
T

20 -

0 L 1 f MR L L L L L L T
1000 10000 100000

Pitoisuus (cm-3)

Kuva 16. Koinsidenssin kasvu pitoisuuden funktiona hiukkaskoossa 30 nm

)
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Tutkittiin, miten TSI 3772 -kondensaatiohiukkaslaskurin havaintotehokkuus muuttuu pi-

toisuusvalilla 10 000 cm™= — 100 000 cm™ hiukkaskoossa 5 — 30 nm. Kuvasta 17 nah-

daan, ettad pitoisuuden kasvaessa havaintotehokkuus laskee. Tahan vaikuttaa suurilla

pitoisuuksilla tapahtuva koinsidenssi ja butanolihdyryn rajoitettu saatavuus. Pienilla pi-

toisuuksilla kayré on jyrkempi ja leikkausrajat pienempia. Havaintotehokkuudet korjattiin

30 nm korjauskertoimilla, jolloin ne saatiin vastaamaan todellisia arvoja (kuva 18).

Mittauspisteisiin on sovitettu kaavan 14 mukainen funktio.

100 T T . .
10000 cm-3
Sovitus 10000 cm-3 0 L ©
//
90 - © 20000 cm-3 P |
Sovitus 20000 cm-3 s
30000 cm-3
80 Sovitus 30000 cm-3 / |
O 40000 cm-3 - o
Sovitus 40000 cm-3 i
50000 cm-3 O/ o
70r Sovitus 50000 cm-3 T
R 60000 cm-3
S Sovitus 60000 cm-3 o
» 60 70000 cm-3 -
3 Sovitus 70000 cm-3
= O 80000 cm-3 ~
2 so0f Sovitus 80000 cm-3 2
2 O 90000 cm-3 o ]
< Sovitus 90000 cm-3 o
S 49 O 100000 cm-3 / |
© Sovitus 100000 cm-3
I Il
30 _
20 _
10 - _
0 | | | 1
0 5 10 15 20 25 30
Halkaisija (nm)
Kuva 17. Havaintotehokkuudet 10 000-100 000 cm2 pitoisuuksilla
Y =
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100 T T L ————
90 -
80 -
o
70 - /)
g 10000 cm-3
X Sovitus 10000 cm-3
g 60 - O 20000 cm-3 B
g Sovitus 20000 cm-3
< 30000 cm-3
_g 50 Sovitus 30000 cm-3
Q9 40000 cm-3
2 Sovitus 40000 cm-3
'§ 40 + 50000 cm-3 m
© Sovitus 50000 cm-3
T 60000 cm-3
30 F Sovitus 60000 cm-3 |
70000 cm-3
Sovitus 70000 cm-3
20 O 80000 cm-3 _
Sovitus 80000 cm-3
O 90000 cm-3
10 - Sovitus 90000 cm-3
O 100000 cm-3
Sovitus 100000 cm-3
0 | | | |
0 5 10 15 20 25

Halkaisija (nm)

Kuva 18. Korjatut havaintotehokkuudet pitoisuuksilla 10 000 cm=3-100000 cm

30

Korjattujen arvojen perusteella muodostettiin  kuvaaja, jossa on havainnollistettu

leikkausrajan kasvu pitoisuuden noustessa (kuva 19). Leikkausraja on 10 000 cm

pitoisuudella 7,86 nm ja 100 000 cm™ pitoisuudella 9,58 nm. Leikkausrajan nousu

kyseisella pitoisuusvalilla on siis 1,72 nm, eli 22 %. TSI 3772 -hiukkaslaskurilla voidaan

talléin mitata yli 9,6 nm hiukkasia pitoisuuden ollessa jopa 100 000 cm3,

]
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Kuva 19. Leikkausrajan kasvu pitoisuuden noustessa
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6 Loppupaatelmat

Aerosolimittalaitteiden kalibrointiin soveltuva uusi laitteisto kehitettiin ja sen toiminta var-
mistettiin. Laitteistolla onnistuttiin tuottamaan kapeita, yhdesti varautuneiden hiukkasten
kokojakaumia 1 pm hiukkaskokoon asti. Monesti varautuneiden hiukkasten tuottamista
ongelmista kalibroinnissa paastiin eroon ja niiden osuus saatiin minimoitua erittain pie-
neksi, 0,043 %:iin. Tulosten perusteella uutta laitteistoa voidaan kayttdd luotettavana
hiukkasten lukumaarapitoisuusstandardina.

Kehitetylla laitteistolla voidaan kalibroida hiukkasten kokoa tai lukumaarapitoisuutta mit-
taavia aerosolimittalaitteita luotettavasti. Testikalibroinneissa kolme eri differentiaalista
likkuvuusanalysaattoria ja TSI 3772 -kodensaatiohiukkaslaskuri kalibroitiin laitteiston
avulla. Liikkuvuusanalysaattorit kalibroitiin nayttdmaan prosentin tarkkuudella oikeaa
hiukkaskokoa ja hiukkaslaskurille maaritettiin leikkausraja, tarkkuus seka korjauskertoi-
met. Laitteisto toimi testikalibroinneissa ongelmitta ja testauksen jalkeen laitteisto otettiin

kalibrointikayttoon.

limakehétieteiden osastolla aerosolimittalaitteet kalibroidaan ja testataan yleensa ennen
uutta mittauskampanjaa, silla laitteiden yllapito vaatii saannéllista kalibrointia. Kalibroin-
nin jalkeen laitteet kuljetetaan usein eri puolille maailmaa mittauksiin, joten luotettavien
tulosten saamiseksi laitteiden taytyy olla toimintakunnossa. Tassa tydssa kehitettya lait-
teistoa kaytetdan mittalaitteiden luotettavaan kalibrointiin, jonka jalkeen niilld voidaan

suorittaa tarkkoja ja luotettavia mittauksia.
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