Vesiliukoisten yhdisteiden
maarittaminen ilmakehan

pienhiukkasista ja kaasuista

Marja Hemmila

Pro Gradu -tutkielma
15.10.2013
Helsingin yliopisto

Analyyttisen kemian laboratorio



HELSINGIN YLIQPISTO
HELSINGFORS UNIVERSITET
UMNIVERSITY OF HELSINK

u
Tiedekunta/Osasto Fakultet/Sektion — Faculty Laitos/Institution— Department
Matemaattis-luonnontieteellinen tiedekunta Kemian laitos

Tekija/Forfattare — Author
Hemmild, Marja Sanni

Ty6n nimi / Arbetets titel — Title
Vesiliukoisten yhdisteiden maarittdminen ilmakehan pienhiukkasista ja kaasuista

Oppiaine /L&rodmne — Subject
Analyyttinen kemia

Tyon laji/Arbetets art — Level Aika/Datum — Month and year Sivumaéré/ Sidoantal — Number of pages
Pro Gradu -tutkielma 10/2013 98

Tiivistelma/Referat — Abstract

Aerosolit ovat pienid kiinteitd tai nestemdisida hiukkasia, jotka leijuvat meitd ympéardivassa ilmassa. Niiden
halkaisija vaihtelee noin nanometristd kymmeniin mikrometreihin. Hiukkaset saapuvat ilmakehdan esimerkiksi
tulivuoren purkauksista, meren pérskeistd tai ihmisten toiminnan seurauksena — kuten polttoaineista. Hiukkasia
syntyy myds nukleoitumalla ympardivistd kaasuista. Nukleaatiolla syntyneiden hiukkasten osuus pilvipisaroiden

muodostumisytimistd on arviolta noin puolet, joten niiden merkitys ilmastoon on huomattava.

Perinteisesti hiukkasia on tutkittu kerddmélla néytteitd suodattimille ja analysoimalla ne laboratoriossa. Tdmé on
kuitenkin tyolas ja aikaa vievd tapa. Pro Gradu -tyon Kirjallinen osuus késittelee hiukkasten kemiallisen
koostumuksen madrittdmiseen kehitettyja laitteistoja. Erityishuomio on hiukkanen nesteeseen -kerdimessa ja siihen
yhdistetyissa analyysimenetelmissd. Sen on todettu olevan kéyttdkelpoinen laitteisto ilmakeh&n hiukkasten
vesiliukoisten yhdisteiden kerddmisessé. Hiukkasten halkaisija on yleensa pienempi kuin 10 ym tai 2,5 um. Alun
perin hiukkanen nesteeseen -kerdin yhdistettiin ionikromatografiin, mutta muitakin yhdistelmid on mydhemmin
kehitetty.

Ammoniakki ja dimetyyliamiini ovat ilmakehan vesiliukoisia kaasuja. Niiden on ajateltu vaikuttavan nukleaatioon,
jonka takia niiden emissioita halutaan mitata myds metsdmaasta. T&mén Pro Gradu -tyon kokeellinen osuus
késittelee dynaamisen kammiomenetelman kehittdmistd ammoniakin ja dimetyyliamiinin metsamaaemissioiden
tutkimiseen. Tyossé testattiin kolmea eri kammiomateriaalia: fluorietyleenipropyleenia, polymetyylimetakrylaattia
ja ruostumatonta terastd. Analyysilaitteisto ilman aerosoleille ja kaasuille otti ja analysoi ilmanéytteet kammioista.
Polymetyylimetakrylaattikammion todettiin toimivan kohtalaisesti ammoniakille, mutta dimetyyliamiinin

mittaamiseen se ei sopinut.

Avainsanat — Nyckelord — Keywords
hiukkanen nesteeseen -kerdin, dynaaminen kammio, MARGA, ammoniakki, dimetyyliamiini

Sailytyspaikka — Forvaringstélle — Where deposited
E-thesis, kirjasto

Muita tietoja — Ovriga uppgifter — Additional information




Alkusanat

Tahdon kiittdd Pro Gradu -tyoni ohjauksesta professori Marja-Liisa Riekkolaa, FT Jevgeni
Parshintsevia sekd FT Kari Hartosta analyyttisen kemian osastolta. Iimatieteen laitoksen
liImanlaadun laboratorio-osastolta tahdon kiittdd tutkimusprofessori Hannele Hakolaa, FT
Heidi Hellénia seka FM Ulla Makkosta hyvéstd ohjauksesta ja kaikesta saamastani tuesta.
Muitakin IL:1&laisid haluan kiittdd kannustuksesta ja kommenteista, erityisesti FM Karri
Saarniota. Suuri kiitos kuuluu myo6s Jennille, jonka kanssa purimme ja kasasimme
MARGAnN joulukuussa 2011. Opiskelukavereitani haluan kiittdd myos, erityisesti Ninaa,

joka antoi uskoa epédvarmuudessani.

Tahdon myos Kiittdd vanhempiani ja muuta perhetténi tuesta ja kannustuksesta. Miestani
Verkkua haluan kiittdd ymmarryksestd, tuesta ja kannustuksesta prosessin aikana. Kiitén
hantda myés MARGA-juttujeni kuuntelemisesta seka tarvittaessa ajatuksien muualle
viemisesta. Erityiskiitos kuuluu esikoisellemme Lumille, joka Kiltisti nukkui pédivaunensa,

niin ettd aiti sai korjattua gradunsa loppuun.



Sisallysluettelo

Lyhenneluettelo
N L] o - g (o PP PRPRR 1
I KIRJALLINEN OSUUS ...ttt s nnae e nnae e nnnee e 3
2. llmakehén hiukkasten ndytteenottomenetelmid...........cccovvriiiiiii e 3
2.1 SUOTALINKEIAYS ...ttt bbbttt b e bbb 3
2.2 IMPAKEOTT ...ttt bbbttt bbb 8
2.3.1 Kaskadi-IMPaKLOFT .......cveiieriiiieiieiie et se et be e sreene e e sreanee s 9
2.3.2 Virtuaali-impPaktori .......c.ccveiieie i 10
pZ TR 1Y/ 4 o] T RSSO 11
2.4 AerosolimassaspektrOMELri .......cvciviiicir e 12
2.4, 1 TOIMINTA .ottt b e bbbt e ettt sa et nbesbenreereas 12
2.4.2 SOVEIIUKSIA ..ottt 14
2.3 Analyysilaitteisto ilman aerosoleille ja kaasuille.............ccccoovveiiiiiiiciciccece e, 18
2.3.1 Pyo6riva markadenuuderi ja hdyrysuihkuhiukkaskerdin ............c.cccoeeeiveieennnnn, 18
2.3.2 SOVEIUKSIA ... 19
pA Y [0 41 (0] ) APPSR 21
3. Hiukkanen NesteeSeeN -KEFAIN .........ccooiiiiiiiiisieiee et bbb 23
UL KBINILYS ..t bbb b et ene s 23
3.2 Hiukkanen nesteeseen -keréin verrattuna muihin hiukkasten kerdysmenetelmiin ....29
3.3 Kahden hiukkanen nesteeseen -kerdimen vertailua toiSiinsa...........cccoceeeveieninnnins 32
4. Hiukkanen nesteeseen -kerdimeen liitettyja tekniikoita ...........ccocooviiieiincieniiiiee 33
4.1 10NTKIrOMALOGIaAfia. ...c..oiviieiiiiiiiiiieieie e 33
4.1.1 Suoraliitdnnalla tehdyistd MEArTtYKSIStA ........ccvevviiiiiii 33
4.1.2 ErilliSanalyySEISTA. ... ..ccuvieiiiiiieiesie st 36
4.2 Orgaanisen hiilen kokonaismaara -analysaattor ...........ccocoevvniiiiiienense s 37
4.3 Diklorofluoreseeniin reaktioon perustuva fluoresenssidetektori ...........cccccovvervennnne. 45
4.4 Kaasukromatografia-massaspektrometria.........cccouvereieieneninisieieeese e 48
4.5 KUITUOPTINEN KYVELLE. .....oviiiiiiiitieiieieie et 49
4.6 Kiintedfaasiuutto ja nestekromatografia-massaspektrometria ............ccccceeveivvernnenn. 52
4.6. 1 EXHSANAIYYSI ..ottt e et 52
4.6.2 SUOTAITTEANTA. .....ccveiiiiitiee ettt beeae s 54

4.7 MaSSaSPEKITOMELIIA. ....ccuveeiie it e e 57



4.7.1 Orbitrap™-masSasPeKIrOMELIT .......cccvevueiiieiieere s 57

4.7.2 LentoaikamassaspektrOMELri ... ....cuciverieiieieeecie e 59
4.8 Korkean erotuskyvyn anioninvaihtokromatografia-massaspektrometria .................. 60
4.9 Yhteenveto hiukkanen nesteeseen -kerdimeen liitetyista tekniikoista........................ 63
4.10 KapillaarieleKtrofOreeSi.........couiiiiiiiieieiis e 65

Il KOKEELLINEN OSUUS: Kammiomenetelméan kehittdminen ammoniakin ja amiinien

metsamaaemisSioiden tULKIMISEEN . .......covii i 69
ST I (U1 - BT TSP T P OU PP PPPTPPRTOPRION 69
5.1 AmMmOoniakKi Ja amMIINIT .......ccooiiiiii s 69
5.2 Dynaaminen Kammiomenetelma.............coviiiiiiiiin e 71
5.3 Analyysilaitteisto ilman aerosoleille ja kaasuille...........c.ccoooiiiiiiiiie 72
5.3.1 10NIKrOMALOGIafia ... ...ceeeeieiiiiiie e 72

5.4 Dimetyyliamiinin konsentraation laskeminen.............ccooviniiiiiiciesc e 73
6. Kammiomenetelman KENITAMINEN ...........cooviiiiiiiiee e 74
6.1 TyoOssa kaytetyt kemikaalit, tarvikkeet ja laitteet..........cccoeveveervieiiceeseee e 74
6.2 TYON SUDTTEUS ...ttt bbbttt et bbb 76
6.2.1 Naytteenottosysteemin tOIMINTA .........cccuoiriiieieiere e 77
6.2.2 Naytteenottosysteemin ja kammiomateriaalien testaus...........c.cccevveevvereerieennenn. 78
6.2.3 Naytteenotto- ja analyysioloSUNLEEL ............coeiiiiiiie e 78

7. TUIOKSEL ...t b e bbbt et e bbb sbeereene e 80
7.1 Ammoniakin sy6tté suoraan l[ammitettyyn ndytelinjaan.............cccccoeveveveeieeveseene. 81
7.2 FluorietyleenipropyleeniKammio ............cccooveiiiiiiic i 83
7.3 Polymetyylimetakrylaattikammio ............ccocovevieiiiiiciicc e 85
7.4 Ruostumattomasta terdksesta tehty Kammio ...........cccovveveiieiecie s 87
7.5 TUIOSEEN VEIAIIUA. .....cviiiiiiciieee e e 88
7.5.1 AmMMONiakKIpItOISUUAEL .........ccveivieiiieiecic s 88
7.5.2 DimetyyliamiinipitOISUUTEL .........c.ooiieiiece e 89

8. Yhteenveto ja JONTOPEATOKSEL . ........ciiiieieie et 90

o I I 10 1o (=Y LU 2] £ =] o N TR RTRRRRRRRRT 92



Lyhenneluettelo

ACE
AMS
DCFH

DMA
EC

El

ESI
FEP
GC-MS

HPAEC

HR-MS

MCA
MCE
MS
MSA
MOl
OoC
PEEK
PILS
PMMA
PM;
PM2s

Aerosolimikrosiruelektroforeesi (engl. Aerosol Chip Electrophoresis)
Aerosolimassaspektrometria (engl. Aerosol Mass Spectrometry)
Diklorofluoreseeni  fluorogeeninen anturi  (engl.  dichlorofluorescein
fluorogenic probe)

Dimetyyliamiini

Alkuainemuotoinen hiili (engl. Elemental Carbon)

Elektroni-ionisaatio (engl. Electron Impact lonization)
Sahkdsumutusionisaatio (engl. Electrospray lonization)
Fluorietyleenipropyleeni

Kaasukromatografia-massaspektrometria (engl. Gas Chromatography — Mass
Spectrometry)

Korkean erotuskyvyn anioninvaihtokromatografia (engl. High-Performance
Anion-Exchange Chromatography)

Korkean resoluution massaspektrometri (engl. High Resolution Mass
Spectrometer)

Piparjuuriperoksidaasi (engl. Horseradish Peroxidase)

lonikromatografia (engl. lon Chromatography)

loniloukku (engl. lon Trap)

Kuituoptinen kyvetti (engl. Liquid Waveguide Capillary Cell)
Analyysilaitteisto ilman aerosoleille ja kaasuille (engl. Monitor for AeRosols
and Gases in Ambient air)

Usean komponentin analyysi (engl. Multiple Component Analysis)
Mikrosirukapillaarielektroforeesi (engl. Microchip Capillary Electrophoresis)
Massaspektrometri (engl. Mass Spectrometer)

Metaanisulfonihappo

Mikroaukkoimpaktori (engl. Micro Orifice Impactor)

Orgaaninen hiili (engl. Organic Carbon)

polyeetterieetteriketoni

Hiukkanen nesteeseen -keréin (engl. Particle-Into-Liquid -Sampler)
Polymetyylimetakrylaatti

Halkaisijaltaan korkeintaan 1 um olevat hiukkaset (engl. Particulate Matter)
Halkaisijaltaan korkeintaan 2,5 um olevat hiukkaset



PMyg
ppby
ppty
PTFE
PTR-MS

Q-MS
RSD
ROS
RPLC

SD
SJIAC
SMPS
SOA
SPE
TOC
TOF-MS
WRD
WSOC
WSPOM

XAD-8

Halkaisijaltaan korkeintaan 10 um olevat hiukkaset

tilavuuden miljardisosa (engl. parts per billion, volume)

tilavuuden biljoonasosa (engl. parts per trillion, volume)

Polytetrafluorieteeni

Protoninsiirtomassaspektrometri (engl. Proton Transfer Reaction Mass
Spectrometer)

Kvadrupolimassaspektrometri (engl. Quadrupole Mass Spectrometer)
Suhteellinen keskihajonta

Reaktiiviset happiyhdisteet (engl. Reactive Oxygen Species)
Ké&éanteisfaasinestekromatografia (engl. Reverse Phase Liquid
Chromatography)

Keskihajonta

Hoyrysuihkuhiukkaskeréin (engl. Steam Jet Aerosol Collector)
Pyyhkaisyliikkuvuusanalysaattori (engl. Scanning Mobility Particle Sizer)
Sekundaérinen orgaaninen aerosoli (engl. Secundary Organic Aerosol)
Kiinteafaasiuutto (engl. Solid-Phase Extraction)

Orgaanisen hiilen kokonaismaéara (engl. Total Organic Carbon)
Lentoaikamassaspektrometri (engl. Time of Flight Mass Spectrometer)
Pydriva markadenuuderi (engl. Wet Rotating Denuder)

Vesiliukoinen orgaaninen hiili (engl. Water-Soluble Organic Carbon)
Hiukkasperdinen vesiliukoinen orgaaninen aines (engl. Water-Soluble
Particulate Organic Matter)

Polyakryylihapon metyyliesteri -hartsi



1. Johdanto

Aerosolit ovat pienid kiinteita tai nestemaisid hiukkasia, jotka leijuvat meitd ymparoivassa
ilmassa. Niiden halkaisija vaihtelee noin nanometristd kymmeniin mikrometreihin.
Pienimmat hiukkaset tuskin erottuvat molekyyliryppaistd, kun taas suurimmat voidaan
havaita paljaalla silmalla. llmakehaan hiukkaset saapuvat eri lahteista. Esimerkiksi
tulivuoren purkaukset, meren pérskeet tai ihmisten toiminta — kuten polttoaineiden
palaminen — tuottavat hiukkasia ilmakeh&an. Hiukkasia syntyy myds nukleoitumalla
ymparoivistd kaasuista. Nukleaatiolla syntyneiden hiukkasten osuus pilvipisaroiden
muodostumisytimistd on arviolta noin puolet,®> joten niiden merkitys ilmastoon on
huomattava. Vaikka hiukkasmuodostumisen mekanismille on esitetty useita teorioita,*® ei

sita vield tarkkaan tunneta.

Aerosolihiukkasilla on pienesta koostaan huolimatta ndkyvyyttd muuttavia, ilmastollisia ja
terveydellisia vaikutuksia.” Terveyteen ne vaikuttavat haitallisesti, silla aerosolit paasevat
pienen kokonsa takia hengitysteihin aiheuttaen arsytystd sek& keuhko-, verisuoni- ja
sydansairauksia.® Kaikkein pienimmat nanoluokan hiukkaset paasevat keuhkorakkuloiden
lapi jopa verisuoniin saakka. Hiukkasten terveysvaikutuksille on etsitty sekd kemiallisia

etta fysikaalisia syita.

llmastoon hiukkaset vaikuttavat suorasti ja epasuorasti.’” Suoria vaikutuksia ovat
esimerkiksi auringon sateilyn sirottaminen ja absorboiminen, epasuoria taas esimerkiksi
pilvien muodostuminen ja niiden albedoon vaikuttaminen. Yhteisvaikutus ilmastoon on
viilentdvd, vaikka vaikutuksen suuruutta ei vield tdysin tunneta. llmastontutkimuksen

kannalta on tarkeaa saada selvitettya aerosolien kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia.

Hiukkasten kemiallista koostumusta on perinteisesti méaaritetty kerddmalla hiukkasnaytteita
suodattimille ja analysoimalla ne laboratoriossa.” Menetelma on ty6las ja aikaa vieva, silla
nédytteiden kerdysaika on useita tunteja. Viime vuosina on kuitenkin kehitetty useita
laitteistoja, joilla naytteenkerdys onnistuu tehokkaammin.’®™® Laitteistot pystyvat joko
analysoimaan hiukkasnédytteen kemiallisia ominaisuuksia suoraan, tai ne voidaan liittd4

muihin analyysilaitteistoihin. T&st4 on hyotyé varsinkin kenttatutkimuksissa.



Pro Gradu -tyon kirjallinen osuus késittelee ndytteenkerdimia sekd hiukkasten kemiallisen
koostumuksen maéérittdmiseen kehitettyja tekniikoita, joissa ndytteenkerdimeen on
suoraliitannalla  kytketty —analyysilaitteita. ~ Erityishuomio on Weberin ryhman'?
kehittdmdassa hiukkanen nesteeseen -kerdimessa (PILS) ja siihen yhdistetyissa
analyysimenetelmissé. PILS:n on todettu olevan kayttokelpoinen laitteisto ilmakehan
hiukkasten vesiliukoisten yhdisteiden kerdamisessa. PILS:11& keratddn hiukkasia, joiden
halkaisija on pienempi kuin 10 um (PMj) tai 2,5 um (PMgzs). Alun perin se yhdistettiin

ionikromatografiin (IC), mutta muitakin yhdistelmi&d on myéhemmin kehitetty.

Pro Gradu -tyon kokeellinen osuus késittelee dynaamisen kammiomenetelman kehittamisté
ammoniakin ja dimetyyliamiinin metsdmaaemissioiden tutkimiseen. Ammoniakki ja
dimetyyliamiini ovat ilmakehan vesiliukoisia kaasuja, ja niiden on ajateltu vaikuttavan
nukleaatioon. Tamén takia niiden emissioita halutaan mitata myds metsamaasta.
Emissioiden mittaamiseen maaperastd tarvitaan kammiota. Tdssa tydssa testattiin kolmea
eri  kammiomateriaalia: fluorietyleenipropyleenia (FEP), polymetyylimetakrylaattia
(PMMA) ja ruostumatonta terastd. Analyysilaitteisto ilman aerosoleille ja kaasuille
(MARGA, engl. Monitor for AeRosols and Gases in Ambient air) otti ja analysoi
ilmandytteet kammioista.



| KIRJALLINEN OSUUS

2. llmakehan hiukkasten naytteenottomenetelmia

2.1 Suodatinkerays

Suodatinkerdys on yleisin naytteenottotapa aerosoleille.’* Se on yksinkertainen,
monikayttdinen ja taloudellinen tapa keratd hiukkasnéytteitd. Tarkeimmaét suodatintyypit
ovat kuitu- ja huokoiset membraanisuodattimet. Selluloosa-, lasi- ja muovikuidut ovat
yleisimpia kuitusuodatintyyppejd. Huokoiset membraanifiltterit taas on usein tehty
selluloosaestereistd, sintratuista metalleista, polyvinyylikloridista, teflonista tai muista
muoveista. Suodatintyypin valintaan vaikuttavat sen kemialliset ja fysikaaliset
ominaisuudet, halutun naytteen ominaisuudet sekd suodattimen hinta.® Kemiallisia
ominaisuuksia ovat esimerkiksi suodattimen nollandytepitoisuudet sekd kemiallinen
stabiilius. Fysikaalisia ominaisuuksia taas ovat esimerkiksi mekaaninen ja terminen
stabiilius sekd suodattimen virtausvastus ja kerdystehokkuus. Taulukkoon 1 on koottu
erilaisten suodatinmateriaalien fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia. Analysoitaessa
hiukkasten kemiallisia ominaisuuksia, on suodatinmateriaalin ja suodattimessa olevien
epapuhtauksien  aiheuttamat  hairiot myos otettava huomioon.**  Liukoisten
aerosolihiukkasten uutto sopivalla liuottimella vaatii Kyseisessd liuottimessa stabiilina

olevaa suodatinmateriaalia.
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Taulukosta 1 n&hdaan, ettd esimerkiksi Teflon-, lasikuitu- ja kvartsikuitu suodattimet
soveltuvat hyvin moniin analyysimenetelmiin. Lasikuitusuodattimilla on alhainen
virtausvastus ja ne kestavét suuriakin lampdétiloja, mutta niiden nollandytepitoisuudet ovat
suuria. Niilld on myds hieman emdéksinen pinta, joka reagoi SO,-kaasun kanssa
muodostaen pintaan sulfaatteja.'* Toisaalta taulukosta 1 nahdddn myds. ettd niiden
hiukkasten keraystehokkuus on suuri. Teflon-suodattimilla on suuri virtausvastus, mutta
niiden nollandytepitoisuudet ovat pienet. Kvartsikuitusuodattimet sisaltavat joitakin
metalleja ja adsorboivat esimerkiksi typpihappoa ja orgaanisia hdyryja. Ne kestavét
kuitenkin suuria lampotiloja, jolloin paistettaessa kuumassa (yli 500 °C) uunissa niihin
adsorboituneet orgaaniset hoyryt saadaan haihtumaan.” Myés kvartsikuitusuodattimien
virtausvastus on kohtuullinen. Teflon-suodattimet ovat kaikkein kalleimpia,® joten jos

nayte vain sallii, kannattaa valita lasikuitu- tai kvartsisuodatin.

Kuvassa 1 on esitetty yleisimmét suodatinpidiketyypit. Suodatinpidikkeet ovat yleensa
avosivuisia tai linjasuodatinpidikkeita.”* Suodattimen reunan on tarked olla hyvin
tiivistetty, jottei vuotoja tapahtuisi. Suodattimen l&pi pumpataan tunnettu tilavuus ilmaa.
Jakamalla ndytteesta madritetyn analyytin  massa ilmatilavuudella saadaan sen
massakonsentraatio laskettua. Yleisin ilmanlaadun arviointiin kaytetty
suodatinndytteenottotapa on padstdd suodattimelle vain halkaisijaltaan korkeintaan 10 um
olevia partikkeleita (PMjg). Kaksijakoinen PMjo-néytteenotin sisaltdd PMjo-néytelinjan
sekd impaktorin, joka erottaa ndytteen halkaisijaltaan yli ja alle 2,5 um (PM3s) olevat
hiukkaset (kuva 2). Naytteenottovirtaus on 1,0 m*/h.

Kuva 1. Avosivuinen suodatinpidike (a) ja linjasuodatinpidike (b)."®



A. PM10 "pienen virtauksen” B. Virtuaali-impakrori
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Kuva 2. Kaksijakoinen PMg-naytteenotin. A-osa erottaa kaikista hiukkasista ne, joiden
halkaisija on 10 um tai alle. B-osa eli virtuaali-impaktori jakaa hiukkaset edelleen
karkeisiin (halkaisija 2,5 — 10 um) ja hienoihin (halkaisija 0 — 2,5 um) hiukkasiin.™®
Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla. Virtuaali-impaktorin toimintaa kasitellaan
tarkemmin kappaleessa 2.3.2.

Suodattimelle kerattdessa nédytteenottoaika on pitka. Talléin osa yhdisteista saattaa ehtia
hapettumaan ennen analyysia.'” Osa osittain haihtuvista yhdisteista voi my®s siirtya
hiukkasfaasista kaasufaasin. Suodattimelle my6s ehtii adsorboitua analyysid hairitsevia
kaasuja. Pitkdn ndytteenottoajan takia ei hiukkasten kemiallisen koostumuksen
lyhytaikaisia vaihteluita saada madritettyd. Suodatinnadytteet ovat myds tyolaita, silla ne

vaativat esikasittelyé ja erillisanalysoimista.

2.2 Impaktori

Impaktio on kaarevan liikkeen erikoistapaus, jota kéytetddn hyvéksi hiukkasten
kerayksessa ja mittauksessa.’® Tarkeytensa takia sitd on analysoitu perusteellisimmin
kaikista hiukkasten erotusmenetelmistd sekd teoreettisesti ettd kokeellisesti. Impaktiossa eli
suorassa torméayksessa hiukkanen ei massansa hitauden takia pysty seuraamaan k&antyvaa

ilmavirtausta, vaan torméaa esteeseen.



Kaikki inertiaimpaktorit toimivat samalla periaatteella.’® Kuvasta 3 nahdaén, etta
hiukkanen kulkee suuttimen lapi. Ulostuleva virtaus suuntautuu kohti tasaista levyd. Levya
kutsutaan impaktiolevyksi, ja se taivuttaa ilmavirtausta killisesti 90 °. Hiukkaset, joiden
inertia eli massan hitaus ylittaa tietyn arvon, eivat kykene seuraamaan virtauslinjoja vaan
ne tormadvat impaktiolevyyn. Pienemmat hiukkaset jatkavat matkaansa virtauksen

mukana. Impaktori siis erottaa hiukkaset kahteen osaan kokonsa mukaan.

Impaktiosuutin

— limavirtaus

.‘r.

N
Impaktiolevy

Kuva 3. Impaktorin poikkileikkaus. Mukailtu lahteesta 18.

Ennen varsinaista analyysilaitteistoa voidaan kayttad laitetta valikoimaan sisaén tulevat
hiukkaset.”®  Impaktoreita  kaytetaan  sykloneiden ohella  eniten  hiukkasten

kokoselektiivisessa valikoinnissa varsinaisen analyysilaitteiston edella.

2.3.1 Kaskadi-impaktori

Kun useita impaktoreita on liitetty toisiinsa sarjaksi, kyseessa on kaskadi-impaktori.'®

Erillisid impaktoreita kutsutaan impaktiotasoiksi. Impaktorit on jarjestetty pienenevén
leikkausrajan mukaisesti. Suuttimen kokoa pienentdmallé leikkausraja pienenee. Jokaisen

impaktiotason lapi kulkee sama méaéaré ilmaa, joten vain yhté virtausta tarvitsee saadella.
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Jokaisessa tasossa on liikuteltava impaktiolevy, jonka avulla kerattyjen hiukkasten
ominaisuuksia saadaan madaritettyd gravimetrisesti tai kemiallisesti. Viimeisena on yleensa

suodatin, joka keraa loput hiukkaset.

Jokaisen impaktiotason oletetaan kerddvan kaikki hiukkaset, jotka ovat suurempia kuin
tason leikkausraja.'® Tama patee lahes aina nestemdisille hiukkasille. Kovat, kiinteat
hiukkaset voivat kuitenkin ponnahtaa pois tormatessadn impaktiolevyyn, tai ne voivat
Kiinnittya levyyn ja my6hemmin ilmavirta puhaltaa ne pois. Jos hiukkanen ponnahtaa, on
todennakdista ettd se ponnahtaa myds mydhemmilla tasoilla, silla impaktionopeus on
niissa suurempi. Ponnahtaako hiukkanen vai ei, riippuu sen materiaalista ja nopeudesta
sekéd impaktiolevyn tyypistd. Levyn pdéllystaminen ohuella kalvolla tai rasvalla est&a
hiukkasten ponnahtelua.

2.3.2 Virtuaali-impaktori

Hiukkasten ponnahtelu ja impaktiolevyn ylikuormitus ovat kaskadi-impaktorin ongelmia.'®
Virtuaali-impaktori vastaa ndihin ongelmiin. Impaktiolevy on siind Kkorvattu
kerdysanturilla. Hiukkaset, joilla on riittdvd inertia tormadmaan tavalliseen
impaktiolevyyn, lentédvédt kerdysanturiin. Hiukkaset pysyvat ilmassa liikkuvina ja
kulkeutuvat heikomman ilmavirtauksen (noin 5 — 10 % kokonaisilmavirrasta) mukana
suodattimelle. Pienemmaét hiukkaset kulkeutuvat séteittdin suuremman ilmavirran mukana
pois suihkuakselilta ja vélttavat kerdysanturin. Ne keratddn vastaavalla suodattimella kuin
tavallisissa impaktoreissa. Tekniikka helpottaa monia kemiallisia analyyseja ja vahent&a
alustan pinnoitteesta johtuvia hairioita.

Virtuaali-impaktoreissa kdytetdan usein vain yhté tai kahta tasoa, sill4 kahden ilmavirran
kontroilloiminen jokaisella tasolla on hankalaa.'® llmatutkimuksissa kaytetty dikotominen
kerdin (kuva 2) kayttdd virtuaali-impaktoria jakamaan aerosolit hienoihin ja karkeisiin.

Niiss4 ilmavirtaus on 1 m*/h ja hienojen hiukkasten suurin halkaisija 2,5 pm.
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2.3 Syklonit

Syklonit ovat kartion mallisia tai lieriomaisié laitteita (kuva 4), joissa keréatty aerosoli tulee
sisdan tangentin suuntaisesti, pyorii useaan kertaan keskiakselin ympéri ja poistuu
pystysuorasti keskiakselin ylaosassa olevan aukon kautta.’® Hiukkaset liikkuvat seinalle
keskipakoisvoiman siirtamind. Nesteméiset hiukkaset liimautuvat seindmaan, kun taas

kiinte&t hiukkaset laskeutuvat syklonin pohjalla olevaan kerdysastiaan.

B

Kuva 4. Kaanteisen ilmavirran sykloni. Kuvassa sisaantuloaukon korkeus a, sen leveys b,
kaasunpoistoaukon halkaisija De, poistoputken pituus S, sylinterinkorkeus h, sen halkaisija
D, syklonin korkeus H ja polynpoistoaukon halkaisija B.’Uudelleenjulkaistu kustantajan
luvalla.

Hiukkasten kerdys syklonilla on ensisijaisesti inertiaprosessi, jota vaikeuttaa syklonin
sisaisen ilmavirran turbulenttisuus.”* Sisaan tuleva ilma kulkee kiertden alas pitkin
syklonin seinamad, vaihtaa suuntaa, ja virtaa ylospdin syklonin keskilinjaa pitkin kohti
ulostuloaukkoa. Té&ll6in osa ilman hiukkasista osuu syklonin seinddn tai putoaa
polynkerdimeen. Syklonin kerdystehokkuus riippuu useista parametreista, kuten ilman
virtausnopeudesta ja hiukkasten aerodynaamisesta massamediaanihalkaisijasta. Pycredlle
hiukkaselle aerodynaaminen massamediaanihalkaisija on yksinkertaisesti hiukkasen
tiheyden nelibjuuri  kertaa sen  massamediaanihalkaisija.  Suurimmalle  osalle

inertiakerdimisté riippuvuus hiukkasen tiheydesta on tarked ominaisuus.
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Syklonin sisdista aerodynamiikkaa kuvaillaan usein kaksinkertaiseksi pyorteeksi alhaisen
paineen ja suuren turbulenssin sisdiselld pyorteella.?! Syklonin seinamaa lahelld olevan
pyOrteen arvioidaan olevan laminaarinen, vaikka se usein on jossain maarin turbulenttinen.
Kahden pydrteen valissa on siirtymaraja, jossa pysty- ja vaakanopeudet ovat nolla. Raja on

tarked, silla se mahdollistaa massan siirtymisen turbulenttien pyotrteiden valilla.

Sykloneihin ei vaikuta hiukkasten ponnahtelu tai uudelleen kulkeutuminen.® Ne keraavét
tehokkaasti sekd marét etta kuivat hiukkaset ilman Oljy- tai rasvapaallysteista alustaa.
Syklonit voivat olla edullisia seké helppoja huoltaa ja kayttdd. Toisin kuin impaktoreita,
sykloneita ei voi luotettavasti suunnitella minkaan teorian perusteella, vaan niiden
suorituskyky on maéritettdva kokeellisesti. Syklonit ovat yleensd myds kdmpeldmpié kuin
impaktorit. Niill& on kuitenkin yleensd impaktoreita paljon suurempi kuormituskapasiteetti,

silla niilla on suurempi keraysalue ja suppilon tarjoama sailio.®

2.4 Aerosolimassaspektrometri

2.4.1 Toiminta

Perinteisissé hiukkastenkerdysmenetelmissa kerdtdén paljon hiukkasia pitkélta aikavélilta,
ja niiden keskimaarainen kemiallinen koostumus méaaritetaan. Jayne et al.'® kehittivat
aerosolimassaspektrometrin (AMS), koska oli tarve laitteistolle, joka reaaliaikaisesti
madritti aerosolien koon, massan ja kemiallisen koostumuksen. Talldin my6s erikokoisten
hiukkasten kemiallisesta koostumuksesta saatiin tietoa. Kaavio laitteistosta on esitetty
kuvassa 5. AMS koostuu kolmesta kammiosta, joista ensimmainen keréé hiukkaset, toinen
luokittelee ne koon mukaan ja kolmas toimii detektorina. Kammiot on erotettu toisistaan

kriittisten aukkojen avulla. Jokaisella kammiolla on oma vakuumipumppunsa.

12



Niytelinja Kvadrupolimassa-

aerosoleille spektrometri
\
\ s TOF-leikkuri
\ Aerosolilingsit & [ e— |
\ \ Hiukkasten
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| T y 4
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|
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Kuva 5. Aerosolimassaspeltrometri (AMS). Aerosolilinssit keskittavat hiukkaset kapeaksi
aerosolisuihkuksi. Samalla hiukkaset siirtyvat normaali-ilmanpaineesta vakuumiin.
Lentoaikakammiossa (TOF) hiukkaset erottuvat kokonsa mukaisesti. Lopuksi
kvadrupolimassaspekrometrin avulla saadaan maaritettyd hiukkasten kemiallinen
koostumus.'® Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

Drewnick et al.?? kehittivat AMS:n edelleen lentoaika-aerosolimassaspektrometriksi (TOF-
AMS, kuva 6). TOF-AMS eroaa alkuperéisestda AMS:sta (jatkossa Q-AMS) siten, ettd
silhen on lisitty ortogonaalisesti Kiihdytettdva lentoaika-analysaattori. Molemmissa
laitteissa hiukkaset muodostavat naytelinjassa ohuen sateen, jonka leikkuri katkaisee.
Tall6in saadaan madritettya hiukkasten lentoaika. Myos ionisaatiokammio on molemmissa
laitteissa vastaavanlainen. lonisaatiokammion sisallda on hoyrystin, jonka l&mpdtila
normaalimoodissa on 600 °C. HOyrystinta pystytaan kuitenkin kayttamaan lampdtilavalilla
250 — 1000 °C. Hiukkasfaasista kaasufaasiin muuntuneet yhdisteet ionisoidaan volframi-
hehkulangasta tulleilla 70 eV:n elektroneilla. Q-AMS:ssa ionit jatkavat suoraan
kvadrupolimassaspektrometrin analysoitavaksi, mutta TOF-AMS:ssa ioneihin syftetdan
suurjannitepulssi, joka saa ne kiihtymaan. Talloin erimassaiset ionit paatyvat eri aikoina

mikrokanavalevydetektorille.
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Kuva 6. Lentoaika-aerosolimassaspektrometri. Esivahvistin vahvistaa mikrokanava-
levydetektorilta tulleen signaalin, joka muuntuu analogisesta digitaaliseksi muuntokortin
avulla (ADC). Lopulta data paatyy tietokoneelle (PC). ?Uudelleenjulkaistu kustantajan
luvalla.

Q-AMS:lla tai TOF-AMS:lla ei voida normaalimoodissa maarittaa yli 600 °C:ssa haihtuvia
hiukkasyhdisteitd, kuten merisuolaa, maaperan pdlya tai alkuainehiilta.’® ?* 2 Myos
AMS:n kvantitointikyky kaipaa parannusta.?* Monimutkaisten massaspektrien — erityisesti
orgaanisten yhdisteiden — tulkinta on hankalaa, silld yhdisteiden suuri pirstoutuminen

vihentaa eroja niiden spektreissa.?* Aerosolimassaspektrometrit ovat myés kalliita.

2.4.2 Sovelluksia

Zhang ryhmineen® analysoi 37 kampanjan aineistot usean komponentin analyysi -
tekniikalla (MCA). Kampanjoista analysoitiin kustakin viikon aineistot. Kampanja-alueista
11 oli kaupunkialueella, viisi oli alle 100 mailin p&&ssa péékaupungista mydétatuulen
suuntaan ja 11 oli maaseudulla. Kaikki mittaukset tehtiin maantasolla pohjoisella
pallonpuoliskolla. Kampanjoissa mitattiin hiukkasia, joiden halkaisija oli pienempi kuin 1
um (PM;). Kuvaan 7 on koottu AMS-aineistojen tulokset eri kampanjapaikoissa. MCA-

menetelm& derivoi useita komponentteja, jotka osoittivat massaspektreissdan eri
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fragmentoitumiskuvioita sekd hapen ja hiilen suhteita. My0s hapettuneiden orgaanisten
aerosolien komponentteja saatiin derivoitua. Tekniikan avulla orgaaniset aerosolit saatiin
jaettua hiilivedyn kaltaisiin ja hapettuneisiin. Ryhma totesi, ettd suurin osa orgaanisista
aerosoleista oli hapettuneita: kaupunkialueella 64 %, alle 100 mailin pééssa

paékaupungista 83 % ja maaseudulla 95 %.

Kuvasta 7 nahdddn, ettd orgaaniset aerosolit dominoivat suurimmassa 0sissa
mittauspaikkoja. Vain kolmessa paikassa (Pittsburgh, Mace Head ja Okiwana-saari)
sulfaattiniukkasia on enemmaén. Kuvasta n&hdaan myds, ettd saasteisimmissa
suurkaupungeissa Pekingissé ja Mexico Cityssd on suurimmat hiukkaspitoisuudet. Niisséa
ja muissa kaupungeissa sek& niiden lahist6ll& orgaaniset hiukkaset ovat todennékdisesti
seurausta ihmisten toiminnasta, kuten liikenteesta. Syrjaseuduilla sen sijaan esimerkiksi

metsat emittoivat orgaanisia yhdisteitd, jotka myohemmin nukleoituvat hiukkasiksi.
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Kuva 7. Analysoitujen AMS-aineistojen sijainnit ja tulokset. Varit paikkojen nimissa
merkitsevat naytteenottopaikan tyyppia: kaupunkialueet (sininen), alle 100 mailin etaisyys
paakaupungista, mittaus myotatuulesta (musta) ja maalaisymparistd (lila). Ympy-
radiagrammit  esittdvat  keskimdaraisen tulta kestamattomien  PMj-hiukkasten
massapitoisuuden ja kemiallisen koostumuksen: orgaaniset yhdisteet (vihred), sulfaatti
(punainen), nitraatti (sininen), ammonium (oranssi) ja kloridi (lila).?*Uudelleenjulkaistu
kustantajan luvalla.
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Sage et al.®® tutkivat Q-AMS:n avulla UV-sateilytettyjen diesel-hdyryjen vaikutusta
sekundadristen orgaanisten aerosolien (SOA) muodostumiseen. Tutkimus tehtiin
laboratoriossa kayttden 10 m*® kokoista teflon-kammiota. Kammio oli taytetty puhtaalla
ilmalla ja sinne syotettiin diesel-hoyryja. UV-sateily kéynnistettiin ja muodostuvien
hiukkasten kehitystd seurattiin Q-AMS:lla useiden tuntien ajan. Ryhma kaytti kahta
tekniikkaa hajottamaan koko orgaanisen AMS-datan hapettuneeseen ja pelkistyneeseen
osuuteen. Toisessa menetelméssa ryhma oletti, ettd priméaristen hiukkasten kemiallinen
koostumus pysyy vakiona koko kokeen ajan. Oletuksen avulla he saivat maéaritettya
jadnnosmassaspektrin eli muodostuneiden hiukkasten osuuden massaspektreissad. Toinen
menetelmd oli Qi Zhangin vapaa CPCA-koodi vuodelta 2005. Kuvassa 8 on
jaannosmenetelmalla saatuja, kokeen aikana muodostuneiden hiukkasten spektreja kokeen
eri hetkilla seké hiukkasten osuudet kokonaishiukkasmaéarasta. Hiukkasten hapettumistasoa

mitattiin m/z-arvon 44 (ioni CO;") avulla.
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Kuva 8. (a) Orgaanisen signaalin jako jaannésmassaspektriin (vihred) ja primaariseen
(harmaa). Varillisten palkkien kohdalta jadnnGsmassaspektrit on esitetty oikealla. (b) m/z
44:ssa esiintyvan jaannosmassaspektrin prosenttiosuus. Varillisten ympyréiden kohdalta
massaspektrit on esitetty oikealla. (c) Jaanndsmassaspektrien muutokset ajan kuluessa
0,25 tuntia UV-valon sytyttamisesta (punainen, ylimpand) aina 5,25 tuntiin saakka (lila,
alimpana).”®Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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Kuvasta 8a n&dhdéén, ettd jadnnésmassaspektrin osuus kasvaa kokeen edetessd. Kuvasta 8b
nahdaan, ettd hiukkasten hapettumisosuus kasvaa. Kokeen aikana siis muodostui SOA-
hiukkasia, jotka olivat hyvin hapettuneita muutaman tunnin péaéstd. Ryhma vertasi
jadannosmassaspektreja CPCA-menetelmélld saatuihin spektreihin, ja totesi niiden
vastaavan toisiaan kvalitatiivisesti.”> He vertasivat myds kokeen lopullista massaspektria
ymparoivastd ilmasta otettuun, ja niiden todettiin olevan samankaltaisia (kuva 9). Tasta
ryhma paatteli, ettd tekeméllddn kokeella he saivat hyvin mallinnettua ilmakehén

hiukkasia.
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Kuva 9. Ymparoivassa ilmassa ja laboratoriossa mitattujen massaspektrien vertailu.
Ylempi vihre& spektri on laboratoriossa mitattu ja alempi ulkoilmassa. Musta spektri on
vihreiden erotus. Ylimmassa osassa on myds m/z = 44:n suhteellisen intensiteetin kasvu
(mustat pisteet) ja eksponentiaalinen sovitus (punainen viiva).?*Uudelleenjulkaistu
kustantajan luvalla.
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2.3 Analyysilaitteisto ilman aerosoleille ja kaasuille

Analyysilaitteistolla ilman aerosoleille ja kaasuille (MARGA) madritetddn ilman
epéorgaanisten kaasujen (HCI, NH3, HNO,, HNOj3, SO,) sekda PMyo- ja PM; s-hiukkasissa
olevien epaorgaanisten ionien (Na*, NH,", K*, Ca?*, Mg®*, CI', NOg, SO,%) pitoisuuksia.’’
MARGA-laitteisto koostuu naytteenotto- ja detektointiosista. N&ytteenotto-osassa on
pyoriva markadenuuderi (WRD) ja hoyrysuihkuhiukkaskeréin (SJAC), sekd kylméaloukku.
Detektointiosa sisaltad ruiskut (tilavuus 25 ml), jotka imevét ndytteet denuudereista ja
SJAC:eistd. Ruiskuista ndyteliuokset kulkeutuvat ionikromatografin (IC) analysoitavaksi
vuorotellen. Matkalla analyysiin nayteliuoksiin sekoittuu sisdinen standardi (LiBr). Anionit
ja  kationit erottuvat omissa kolonneissaan, ja lopuksi ne detektoidaan
johtokykydetektoreilla. MARGA on tdysin automaattinen laitteisto. Se ottaa naytetta
tunnin ja analysoi sitd seuraavan tunnin; ruiskuparit kerddvat naytettd ja syottavat sita

analyysiin vuorotellen. Tunnissa MARGA ehtii ime& kuutiometrin ilmaa.

2.3.1 Pyoriva markadenuuderi ja hdoyrysuihkuhiukkaskerain

Kuva 10 esittdd WRD:n ja SJAC:n muodostaman systeemin. Denuuderi pyorii 30 Kierrosta
minuutissa, ja keraa absorbenttiliuokseen kaasut.®® Denuuderissa on sisakkain kaksi
lasiputkea, joiden vélissa on absorbenttiliuosta. Pydriminen takaa sen, ettd nestekalvo
uusiutuu koko ajan ulomman putken sisépinnassa ja sisemman putken ulkopinnassa.
Systeemin lapi kulkee niin suuri ilmavirtaus, etteivat hiukkaset ehdi liueta denuuderin
absorbenttiliuokseen, ennen kuin ne ovat jo kulkeutuneet sen l&pi. Tdmé johtuu siita, etta

hiukkasten diffundoituminen on paljon hitaampaa kuin kaasujen.?

Denuuderin lapi kulkeutuneet hiukkaset paatyvat SJAC:n sekoituskammioon, jossa ne
nopeasti sekoittuvat kammiossa olevan vesihdyryn kanssa.* * Koska ilmavirta on viile4 ja
sekoituskammion hoyry kuumaa, tuloksena on ylikyllastystila. Talléin vesihoyry alkaa
tiivistyd nopeasti ilmavirtauksen mukana tulleiden hiukkasten pinnoille, ja ne alkavat

kasvaa pisaroiksi. Pisarat tippuvat syklonin l&pi, josta ne keratadan analyysiin.
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Kuva 10. Rakennekaavio pydrivasta markadenuuderista (WRD) ja hdyrysuihkuhiukkas-
keraimesta (SJAC).* Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

MARGA integroi kromatogrammit itsendisesti ja laskee analyysitulokset omalla
ohjelmallaan sisdisen standardin pitoisuuden avulla. Tdma on toisaalta etu, silla paivéssa
tulee 192 kromatogrammia. Toisaalta se on haitta, silld joskus ohjelma esimerkiksi ei
tunnista pientd ammoniumpiikkia. Talléin ohjelma integroi ammoniakkipiikin kiinni
viereiseen natriumpiikkiin, jolloin tulokset véaristyvat. MARGA myods vaatii paljon
liuoksia toimiaksensa. Se kuluttaa noin 60 litraa viikossa erilaisia liuoksia (absorbentti-,
standardi- ja regenerointiliuokset sek& kationi- ja anionieluentit).

2.3.2 Sovelluksia

Makkonen et al.*!

mittasivat MARGA:Ila kaupunkialueella epdorgaanisten kaasujen ja
hiukkaskomponenttien pitoisuuksia. Ryhma vertasi tuloksia 24 tunnin Teflon-suodattimille
otettuihin naytteisiin. Kuvassa 11 on vertailtu MARGA:lla ja suodattimilla mitattujen

PMo-hiukkasyhdisteiden pitoisuuksia toisiinsa.
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Kuva 11. MARGA-tulokset verrattuna suodatintuloksiin. Musta viiva on lineaarinen
suoran sovitus. Punainen katkoviiva on lineaarinen suoran sovitus, joka on pakotettu
kulkemaan origon kautta.**Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

Kuvasta 11 néhdaan, ettd sulfaatti- ja nitraatti-ionit vastaavat toisiaan hyvin MARGA- ja
suodatinmittauksissa. Ammonium-, kloridi- ja kalsium-ionit taas korreloivat kohtalaisesti.
Natrium- ja magnesium-ionit eivat korreloi kovin hyvin, ja kalium-ionin tulokset eivét
vastaa toisiaan lainkaan. Mitattaessa MARGA:lla saattavat pienet Natriumionit joskus
integroitua suurten ammonium-ionien kanssa ja pdinvastoin, mika vaikuttaa molemmista

yhdisteistd saatuihin MARGA-tuloksiin. Kalium-tuloksia sen sijaan ei ollut paljoa, joten
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korrelaation puute selittyy silld&. MARGA-laitteiston kationimittausten ongelmia on saatu

my6hemmin ratkottua konsentrointikolonnin avulla, mutta lisa tutkimuksia tarvitaan.*

2.4 Monitorit

Monitoreita on  kehitetty esimerkiksi  hiukkasperdisen nitraatin ja  sulfaatin
maarittamiseen.’™ * Stolzenburg et al.!’ kehittivat nitraattimonitorin (kuva 12), joka
automaattisesti monitoroi hiukkasten nitraatteja 10 minuutin resoluutiolla. Hiukkasten
keréys ja analysointi oli yhdistetty yhteen kennoon, mik& mahdollisti laitteen automaation.
Mybdhemmin Drewnick et al.*® kayttivat vastaavaa monitoria hiukkasten sulfaatin

monitoroimiseen.
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Kuva 12. Kaavakuva nitraattimonitorista."*Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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Hiukkaset kerattiin  kosteutetun tormaysprosessin  avulla.'’  Laitteiston  ollessa
naytteenottotilassa pumpun ja kennon valinen venttiili oli auki. Sen sijaan venttiilit kennon
ja NOy-analysaattorin seké kennon ja typpilahteen vaélilla olivat suljettuja. Hiukkaspitoinen
ympardiva ilma vedettiin impaktorin, denuuderin ja kosteuttajan lapi integroituun keréys-
ja hoyrystymiskennoon virtausnopeudella 1 I/min. Kosteuttaja kasvatti suhteellisen
kosteuden 70 — 99 %, riippuen lampdtilasta ja nédytelinjan kosteudesta. Kennon painetta
séadeltiin myotavirtaventtiililla puoleen ilmanpaineesta, jotta saatiin aikaiseksi juuri
sopivan Kkriittinen virtaus. Kostuneet hiukkaset keréttiin tormaysten avulla pienelle alueelle
kennon sisdan asennetulle metallinauhalle.  Tamén jalkeen ne analysoitiin nopean

hoyrystymisen avulla.

Kerayksen jalkeen laitteisto siirtyi analyysitilaan.'* Kennon ja pumpun valinen venttiili
kaantyi ohjaamaan néytevirtauksen kennon ohitse ja venttiilit typpilahteeseen ja NOy-
analysaattoriin avautuivat. Typpi siirtyi kennoon pumppuportin kautta kaasuanalysaattorin
vaatimalla virtausnopeudella (hieman alle 0,6 I/min). Tasapaino saavutettiin ylapuolella
olevan ndyteaukon kautta, jonne syotettiin typped pieni ylimé&éard. Huuhtelun jalkeen
hiukkaslaskeuma  hoyrystettiin -~ paikallaan  metallinauhan  nopealla  resistiivisell&
kuumennuksella. Kehittyneet hoyryt siirrettiin typpivirtauksen avulla NOy-analysaattoriin.
Kaasut ohittivat molybdeenimuuntimen, jonka avulla NO, ja muut typpioksidit pelkistyivat
typpimonoksidiksi ennen detektointia. Tulokseksi saadusta NOy-konsentraatiopiikista
saatiin madaritettyd kerdatyn nitraatin massa. Metallinauha kuumennettiin uudestaan, jotta
kaikki hiukkaset olivat varmasti poistuneet. Koko analyysi kesti 90 sekuntia, jonka jalkeen

systeemi palasi ndytteenottotilaan.

Stolzenburg ryhmineen'! vertasi monitorista saatuja tuloksia 24 tunnin Teflon-nailon -
suodatinparien tuloksiin. Nailonsuodatin kerdsi néytteenotossa hoyrystyneet, alun perin
hiukkasperéiset nitraatit. Siihen kerddntyi myo0s kaasumainen nitraatti, joka ei ollut
poistunut ndytelinjassa ilmasta. Monitori- ja suodatinnéytteet otettiin kahdessa kaupungissa
(Mira Loma ja Riverside). Teflon-nailon -suodatinparien tuloksia pidettiin PM;s-
pitoisuuksien yldrajana. Kuvasta 13 n&hddan, ettd monitorin tulokset korreloivat
suodatintulosten kanssa hyvin.
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Kuva 13. Monitorin nitraattitulokset verrattuna suodatinparilla saatuihin tuloksiin.**
Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

3. Hiukkanen nesteeseen -kerain

3.1 Kehitys

Weber et al.* kehittivat hiukkanen nesteeseen -keraimen (PILS). Perinteisesti hiukkasten
kemiallista koostumusta on madritetty kerd@mall& ndytteet suodattimelle ja analysoimalla
ne mydhemmin laboratoriossa. Se on kuitenkin tyolds ja aikaa vieva tapa, jossa pelkastaan
naytteenotto kestdd monta tuntia, jopa vuorokauden. Myds massaspektrometrisia
menetelmid on kehitetty, mutta ne ovat usein kalliita ja monimutkaisia. MS-laitteistot ovat
my0s suuria. PILS Kehitettiin tdhan tarpeeseen. Sen avulla saadaan nopeasti mitattua

hiukkasten ionisia komponentteja, ja se on yksinkertainen seké lujatekoinen.

PILS-laitteistoon (kuva 14a) imettiin pumpun avulla ilmavirta (5 I/min).** Ennen
varsinaista laitteistoa oli kaksi denuuderia, joista toinen oli paallystetty sitruunahapolla ja
toinen kalsiumkarbonaatilla. Ne poistivat ilmavirrasta hiukkasanalyysia héiritsevié kaasuja,
ensisijaisesti ammoniakkia, rikkidioksidia ja typpihappoa. Sekoituskammiossa viiled
ilmavirta sekoittui adiabaattisesti kuuman, kyllastyneen vesihdyryn kanssa, jolloin

kammioon syntyi ylikyllastymistila. Vesihoyry tiivistyi hiukkasten pinnoille, jolloin ne
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kasvoivat pisaroiksi. Illmavirtauksen ldampdétila pidettiin - vesipeitteen avulla 1ahelld
ymparoivaa lampotilaa, jottei syntyisi haihtumisesta johtuvaa naytehdvikkia. Ilmavirtaus
kulki nopeasti kasvatuskammion lapi, jonka seindgmat oli viilennetty n. 10 °C:seen. Viilea
seind piti ylla ylikyllastymistilaa, joka oli tarked hiukkasten kasvulle. My6s ylimééarainen
vesihOyry tiivistyi seinamilld, ja valui pois tyhjennysaukosta. Monikanavainen

peristalttinen pumppu piti huolta PILS-laitteiston nestevirtauksista.

Hiukkassuihku ohjattiin suuttimen avulla kohti pystysuoraa lasiseinamaa.*? Seindmalta
hiukkasista muodostuneet pisarat valuivat vesivirran mukana térmayslaatan pohjalle. Sielta
nayte pumpattiin kahteen ionikromatografin (IC) naytesilmukkaan (150 ul), jonka jalkeen
se injektointiin kahteen 1C-kolonniin. Koska pumppausnopeus torméayslaatan pohjalta oli
suurempi kuin sinne valuvan nesteen virtausnopeus, poistettiin ndytteesta ilmakuplat ennen
IC:ta.

Orsini ryhmineen® teki parannuksia PILS-laitteistoon (kuvat 14b ja c). Merkittavin
parannus oli naytteenottovirtauksen kasvatus (15 - 17 I/min). Térmayslaatan materiaali
vaihtui lasista polyetyleenin kautta kvartsiin. Kvartsi on helposti kostutettavissa, siitd voi
nahda torminneet pisarat ja sen Na® -tausta on pienempi kuin tavallisessa silikalasissa.
Vesivirtaan, joka siirtdd ndytteen térmayslaatalta analyysiin, lisattiin litiumfluoridia (LiF),
jotta saataisiin madritettyd tormayslaatalle tiivistyneen, nédytetta laimentavan vesihdyryn

maarad. Kuvassa 14 on esitetty PILS-laitteiston vaiheet.
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Weber ryhmineen®? testasi alkuperdisen PILS-laitteiston hiukkasten kerdystehokkuutta.
Hiukkasia tuotettiin laboratoriossa, ja ne mitattiin PILS-laitteistolla sek& yht&aikaisesti
skannattiin pyyhkaisyliikkuvuusanalysaattorilla (SMPS). Tulokseksi saatiin, ettd 80 %
kaikista halkaisijaltaan yli 50 nm:n hiukkasista saatiin keréttyd, ja enimmillaan hiukkasten
kerdystehokkuus oli 94 % (kuva 15). Hiukkasten halkaisijoiden laskiessa alle 50 nm:n

keréaystehokkuus kuitenkin laski nopeasti.

Myds valimuotoisen ja lopullisen PILS:n hiukkasten keraystehokkuudet testattiin.®
Laboratoriossa tuotetut hiukkaset kerattiin PILS:II& ja naytteen fluoresenssi mitattiin.
Kuvaan 15 on koottu kaikkien PILS-laitteiden kerdystehokkuudet. Siitd nahdaan, etta
lopullinen PILS sai keréttya tehokkaimmin myds pienid hiukkasia ja ettd sen ndytteissé oli
hyvin vahan havikkia.
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Kuva 15. Alkuperaisen, valimuotoisen ja lopullisen PILS-laitteiston hiukkasten
keraystehokkuudet seka havikit.**Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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Sorooshian et al.** kehittivat PILS-laitteistoa siten, ettd tormayslaatalta valuva nayteliuos
meni ilmakuplien poiston jalkeen karusellissa olevaan naytepulloon (kuva 16). Ennen
naytepulloa oli kaksi ruiskua, jotka toimivat ns. “kéttelytekniikalla”. Koko ajan toinen
ruisku kerasi nayteliuosta ilmakuplien poiston jélkeen ja toinen syotti ndyteliuosta
naytepulloon. Nayte siirtyi pulloihin tietokoneella ohjatun injektioneulan avulla.
Néaytepullojen pdadlla oli kontaminaation véhentamiseksi septumikorkit. Sorooshianin
ryhmén kehittdma naytteenottomenetelmd mahdollisti sen, ettei PILS:n aikaresoluutio ole
rajoittunut  mihink&&n  suoraliitettyyn  analyysimenetelmdan. Se on  eduksi
ilmatutkimuksille, silld talloin yksittdisestd nestendytteestd voidaan tehdd monia
analyyttisid kokeita. Myos pidempid IC-analyysin gradienttiohjelmia voidaan kayttaa,

jolloin on helpompi 16yt&é esimerkiksi orgaanisten yhdisteiden aiheuttamia piikkeja.

Tlmakuplien
poistaja 4-tieventtiili

—»

ol

Ruislkut

N'Mepullo

Kuva 16. Nayteliuoksen siirtyminen PILS:sta ilmakuplien poiston jalkeen ruiskujen kautta
naytepulloon. 72 naytepulloa olivat pyorivassa naytekarusellissa. Kuva mukailtu lahteesta
34.

Ryhmé kehitti myds mallin PILS-naytteenotosta.** Malli otti huomioon sekoittumisesta,
putkistosta, pisaroiden kasvusta, osittain haihtuvien yhdisteiden kaasuuntumisesta seké
ruiskujen  “kéttelytekniikasta” aiheutuvat havikit. PILS:id kéytettiin  vuorotellen
nédytteenotto- ja nollasyklimoodeissa, jolloin tulosten massakonsentraatioihin aiheutui
astemuutos (kuva 17). Edistdvd malli simuloi muokatun PILS:n toiminnan 50 ja 250 pl:n

ruiskuilla. Se simuloi my6s alkuperdisen PILS:n toiminnan. Inversiomalliin syotettiin
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astemuutostestien tulokset, jolloin saatiin laskettua aikaan suhteutetut massakonsentraatiot
naytteeksi otetuissa aerosoleissa. Inversiomallin tarkoituksena oli ennustaa astemuutoksien
aikana saavutetut suurimmat ja pienimmat massapitoisuudet. Tarkoitus oli my@s pienentaa
siirtymdaikaa askelmuutoksen aikana yksinkertaistamalla sekoittuvuutta tehokkaasti.
Inversiomallin tulokset esitettiin yhden tai neljan minuutin skannauksina. Ajat edustavat
sahkoisen liikkuvuusanalysaattorin skannausaikoja. Talla tavoin mallin ennustuksia voitiin
vertailla sahkoisen liikkuvuusanalysaattorin massakonsentraatioihin tutkimuksissa, joissa
tiedettiin  hiukkastiheys. Neljan minuutin skannauksia vaadittiin kahdesta neljaan
stabiiliuden saavuttamiseksi, 50 pl:n ruiskuille vihemmin kuin 250 pl:in ruiskuille.
Minuutin skannauksia vaadittiin kahdesta kolmeen 50 pl:n ruiskuille. Alkuperdisen PILS:n
stabiloimiseen riitti yksi minuutin skannaus. Lopulta mallin avulla saatiin tarkasti

ennustettua pitoisuuksia naytepulloissa.
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Kuva 17. Muokatun PILS:n kokeellisten ja teoreettisten massakonsentraatioiden vertailua.
Mallin ennustukset on esitetty myos alkuperdaiselle PILS:1le, johon ei kuulu ruiskuja. Kaikki
pitoisuudet on normalisoitu askelmuutoksessa sovelletun suurimman massakonsentraation
mukaisesti.** Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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3.2 Hiukkanen nesteeseen -kerain verrattuna muihin hiukkasten kerdysmenetelmiin

Drewnick et al.*?

vertasivat alkuperéistd PILS-laitteistoa kolmeen muuhun l&hes
jatkuvatoimiseen, hiukkasten kemiallista koostumusta mittaavaan laitteeseen. Laitteet
olivat aerosolimassaspektrometri (AMS) ja kaksi erilaista sulfaattimonitoria (taulukossa 2
8400S ja HSPH). Laitteet mittasivat hiukkasten sulfaattipitoisuutta New Yorkissa kesélla
2001. Pitoisuutta mitattiin my6s neljan suodatinsysteemin avulla (DOH 6h QC, DOH 24h
QC, DOH 24h PS ja DEC 24h PS). Naytteita otettiin suodattimille kuusi tai 24 tuntia eri
naytteenottopaikoissa (QC ja PS, jotka sijaitsivat noin 100 m paéssa toisistaan), ja ne
analysoitiin my6hemmin laboratoriossa (DOH tai DEC) IC-laitteistolla. Suodattimina
kaytettiin teflon- (DOH 6h QC), Zefluor- (DOH 24h QC, DOH 24h PS) ja nylon-
suodattimia (DEC 24h PS). Korrelaatio muiden laitteiden ja PILS:n seké
suodatinsysteemien ja PILS:n vélilla oli hyva (ks. taulukko 2). Jotta laitteistojen vasteiden
suuruus saatiin suoraan verrattua, saanto laskettiin tekemalld suoran sovitus, jossa
leikkauspiste oli rajoitettu nollaan. Kuva 8 esittdd AMS- ja PILS-laitteista saatujen

sulfaattikonsentraatioiden korrelaation.

Taulukko 2. PILS verrattuna muihin hiukkasanalyysimenetelmiin.®* Uudelleenjulkaistu
kustantajan luvalla.

Vertailtavat Kulma- | R® Leikkauspiste | Saanto | Mittauspisteiden
menetelmat kerroin (ug/m®) lukumaara
PILS — AMS 0,987 0,913 | -0,063 0,977 549

AMS - PILS 1,014 0,913 | 0,064 1,023

PILS — 8400S 0,988 0,870 |-0,363 0,960 526

8400S — PILS 1,012 0,870 | 0,359 1,042

PILS — HSPH 1,013 0,930 |-0,490 0,940 280

HSPH — PILS 0,987 0,930 | 0,483 1,064

PILS - DOH 6h QC | 0,708 0,907 | 0,128 0,723 85

DOH 6h QC - PILS | 1,413 0,907 |-0,181 1,384

PILS - DOH 24h QC | 0,813 0,977 | -0,072 0,804 16

DOH 24h QC - PILS | 1,230 0,977 | 0,088 1,244

PILS - DOH 24h PS | 0,790 0,968 | 0,237 0,821 18

DOH 24h PS - PILS | 1,266 0,968 | -0,300 1,217

PILS - DEC 24h PS | 0,852 0,980 | -0,15 0,831 8

DEC 24h PS—-PILS | 1,174 0,980 | 0,177 1,203
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Taulukosta 2 n&dhdadn, ettd PILS-tulokset korreloivat erinomaisesti kaikilla muilla tavoilla
mitattujen tulosten kanssa. PILS-AMS-mittauspisteita oli yli 500, mutta silti suoran
sovituksen kulmakertoimen nelié oli 0,913. Kuvasta 18 ndhdaan myds, ettd PILS-AMS-
korrelaatio oli erinomainen, vaikka muutamia hajapisteitakin 16ytyy. Sulfaatin
mittaamiseen hiukkasista PILS toimii siis aivan yhtd hyvin kuin AMS:kin, ja on
edullisempi vaihtoehto.
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Kuva 18. PILS- ja AMS-laitteistoilla saatujen sulfaattipitoisuuksien korrelaatio.** Uu-
delleenjulkaistu kustantajan luvalla.

Timonen et al.*®

yhdistivat PILS-laitteiston suoraliitannélld kahteen ionikromatografiin
sek& orgaanisen hiilen kokonaisméaara -analysaattoriin (TOC). TOC-analysaattorin avulla
saatiin méaritettyd hiukkasperéisen vesiliukoisen orgaanisen aineksen (WSPOM)
konsentraatio. Se saatiin kertomalla vesiliukoisen orgaanisen hiilen (WSOC) pitoisuus
muuntokertoimella 1,6. PILS-TOC-IC -laitteiston tuloksia verrattiin korkean erotuskyvyn

lentoaika-aerosolimassaspektrometriin (HR-TOF-AMS) (kuva 19).
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Kuva 19. Hiukkasperaisen vesiliukoisen orgaanisen aineksen (WSPOM) sek&a paaionien
konsentraatiot mitattuna PILS-TOC-IC:lla (musta viiva) ja HR-TOF-AMS:lla (varilliset
alueet: vihred = WSPOM, keltainen = ammoniakki, punainen = sulfaatti ja sininen =
nitraatti).*Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

Kuvasta 19 n&hd&an, ettd PILS-TOC-IC- ja HR-TOF-AMS-tulokset korreloivat hyvin.
Orgaanisen aineksen pitoisuudet olivat suuremmat AMS:lla méaritettynd kuin PILS:II4.
AMS-tuloksissa on vesiliukoisen orgaanisen aineksen liséksi myds veteen liukenematon
orgaaninen aines. Ammonium-, sulfaatti- ja nitraatti-ionien pitoisuudet vastasivat hyvin
toisiaan molemmilla menetelmilld maédritettyind. Kuvan perusteella voi péaatelld, ettd
edullisemmalla ja yksinkertaisemmalla PILS-laitteella saa hiukkasperdisen ammoniumin,
sulfaatin ja nitraatin maéaritettya yhta hyvin kuin kalliimmalla ja monimutkaisemmalla
AMS:lla. Hiukkasperdisestd orgaanisesta aineksesta on kuvan perusteella suurin osa

vesiliukoista, mutta jos kokonaispitoisuus halutaan méaérittad, AMS toimii paremmin.
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3.3 Kahden hiukkanen nesteeseen -kerdimen vertailua toisiinsa

1.3 tekivat lentokonemittauksia. He vertasivat eri lentokoneissa olleiden, kahden

Ma et a
identtisen PILS-laitteiston tuloksia toisiinsa. Laitteistoihin kuului hairitsevia kaasuja
poistavat denuuderit seké kaksi IC:td (Metrohm 761 IC). lImavirtaus PILS-laitteistoon oli
15 I/min. Lennot tehtiin yhta aikaa samalla korkeudella, mutta 50 metrin horisontaalisella
etdisyydelld toisistaan. Tulokset eri lentokoneissa olevien PILS-laitteistojen valilla
korreloivat hyvin, mutta toisesta PILS-laitteistosta saatiin pienempia pitoisuuksia (kuva
20). Tamén todettiin johtuvan erilaisista ndytteenottolinjoista. Eri PILS-laitteistojen vélilla

ei ole siis merkittavié eroja, joten kaikkia PILS-tuloksia tulisi voida pitaa yhta luotettavina.
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Kuva 20. Sulfaatti-, nitraatti-, ammonium-, natrium- ja kloridi-ionien konsentraatiot
identtisilla PILS-IC-laitteistolla mitattuina eri lentokoneissa samassa korkeudessa samaan
aikaan.® Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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4. Hiukkanen nesteeseen -kerdimeen liitettyja tekniikoita

Vaikka PILS-IC:11& saikin analysoitua ilmakehdn hiukkasten epdorgaanisia anioni- ja
kationipitoisuuksia, haluttiin laitteistoa kehittda edelleen. PILS on liitetty moniin eri
analyysimenetelmiin orgaanisen hiilen kokonaismaéara -analysaattorista®’
lentoaikamassaspektrometriin®®.  Taman  seurauksena  PILS-laitteistolla  kerattyjen
hiukkasten kemiallisia ominaisuuksia on saatu analysoitua monipuolisesti ja tehokkaasti.
Tama kappale esittelee PILS-laitteistoon yhdisteltyjd analyysilaitteistoja menetelmien

kehittdmisjarjestyksessa.

4.1 lonikromatografia

Kuten aiemmin on kerrottu, ionikromatografi oli ensimmainen analyysimenetelma, joka
liitettiin  hiukkanen nesteeseen -kerdimeen.*” 33 PILS:std tullut nayte jakaantui
ilmakuplanpoistajan jalkeen kahteen osaan. Toinen osa meni anioni- ja toinen kationi-IC:n
analysoitavaksi. PILS-IC on yleinen yhdistelma.'? 2% 3%%1 sein IC on suoraan liitetty

PILS-laitteistoon, mutta my®s erillisanalyysi on mahdollista,®* 4650525

4.1.1 Suoraliitinnélla tehdyistd maarityksista

PILS-IC-laitteistoa on kaytetty paljon kaupunkihiukkasten analysointiin, 32 33 41-43, 4749,

. %0 gjta on kaytetty myds maaseudun hiukkasmaarityksissa.*" ** Mittauksia on tehty

lentokoneestakin.*® %44

Xue et al.®°

tutkivat PILS-IC-laitteiston avulla halkaisijaltaan korkeintaan 2,5 um:sten eli
PMgs-hiukkasten happamuutta Hong Kongissa. Sykloni poisti  ilmavirtauksesta
halkaisijaltaan suuremmat hiukkaset, ja kaksi denuuderia poistivat hairitsevét kaasut.
PILS-1C-tuloksia verrattiin suodatinndytteistd saatuihin. Tulokset korreloivat hyvin.
Happamuus saatiin maéaritettyda mittaamalla happamien ja eméksisten ionien konsentraatiot
hiukkasissa. Happamien yhdisteiden (SO,, NOs ja CI) pitoisuuksista vahennettiin
emiksisten ionien (NH;, Na® ja K*) pitoisuudet. Sulfaatti-ionin pitoisuus kerrottiin

laskussa kahdella, silla rikkihappomuodossa siihen on sitoutunut kaksi vetyionia.
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Ekvivalenttisuuhteen perusteella Hong Kongin hiukkasten todettiin olevan erittdin
happamia.

Lee ryhmineen® mittasi PILS-IC:lla PMys-hiukkasia maaseudulla. Mittaukset tehtiin
Yhdysvalloissa muutamassa eri paikassa ja eri vuodenaikoina. Ennen laitteistoa oli PM; s-
sykloni seka kaksi denuuderia poistamassa hairitsevia kaasuja. Kationikolonnin
station&drifaasina oli ioninvaihtoryhmid, jotka olivat haaroittuneita karboksyyli- ja
fosfonaattihappoja. Eluenttina oli 20 mM metaanisulfonihappo, jonka virtausnopeus oli 1,0
ml/min. Anionikolonnin stationadrifaasi oli alkanoli kvaternaarisilla ammoniumryhmilla
tai pintafunktionalisoitu alkyyli kvaternaarisilla ammoniumryhmilld. Eluenttina oli
ensimmaista  kolonnia ké&ytettdessa 1,8 mM natriumkarbonaatin ja 1,7 mM
natriumbikarbonaatin seos, ja toista kolonnia kdytettdessa 8 mM natriumkarbonaatin ja 7
mM natriumbikarbonaatin seos. PILS-IC-tuloksia verrattiin suodatinkerdimelld saatuihin
vuorokauden keskiarvoihin, ja ne korreloivat erinomaisesti. Vain ammonium- ja nitraatti-
ionit korreloivat hieman huonommin. PILS-tuloksista huomattiin monen PM;s-ionin
vuorokausivaihtelun selkeésti korreloivan siirtoilmididen kanssa. Biomassan palamisesta
johtuvan savun vaikutukset naytteenottopaikkojen PMo,s-hiukkasiin havaittiin - K*-
konsentraation avulla (kuva 21). Suodatinsysteemilla mitattuna pienimpien savuhaituvien
vaikutukset naytteenottopaikkoihin jaivat huomaamatta. PILS-IC:lIl& myds ne havaittiin.
Nopeat hiukkaskoostumuksen mittaukset lisasivat myos tietoa yksittdisten hiukkasionien
sekd ympadristdolosuhteiden vaikutuksen suhteista aerosolikemiaan.
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Kuva 21. K*-konsentraatio San Gorgoniossa heinakuussa 2003. K*-pitoisuus kasvoi, kun
naytteenottopaikalle saapui biomassan palamisesta johtuvaa savua.>* Uudelleenjulkaistu
kustantajan luvalla.
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Hennigan et al.** tekivat PILS-IC-laitteistolla mittauksia lentokoneesta Yhdysvaltojen ja
Kanadan itaisissd osissa Ohio-joen laaksossa. Ennen PILS:& oli kaksi denuuderia
poistamassa hairitsevia kaasuja. Mikroaukkoimpaktori (MOI) péasti lavitseen vain
halkaisijaltaan 1 pm pienemmat hiukkaset (PM;). IC:n kationikolonni oli kooltaan 125 mm
x 4,0 mm, ja sen stationd&rifaasina oli silikageelirakeita, johon oli substituoitu
polybutadieenimaleiinihapporyhmid. Kationieluentti oli 8,5 mM L-tartaarihapon ja 4,1 mM
dipikoliinihapon seos, ja sen virtausnopeus oli 1,5 ml/min. Anionikolonni oli kooltaan 100
mm x 4,0 mm, ja stationdérifaasina oli polyvinyylialkoholi kvaternaéarisilla
ammoniumryhmilld. Eluenttina kaytettiin 11 mM natriumkarbonaatin ja 6 mM
natriumbikarbonaatin  seosta virtausnopeudella 1,05 ml/min. IC-erotukset olivat
isokraattisia, ja kolonniuunin lampétila oli 30 °C. Tutkimuksessa havaittiin, etta sulfaatti
oli yleisin epdorgaaninen ioni tutkitulla alueella, ja ettd suurimmat sulfaattipitoisuudet

olivat alle kahden kilometrin korkeudessa (kuva 22).
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Kuva 22. Sulfaattipitoisuudet Ohio-joen laaksossa eri korkeuksilta mitattuna.** Uudelleen-
julkaistu kustantajan luvalla

Chen et al®® tutkivat sekundaaristen orgaanisten aerosolien muodostumista
dimetyylisulfidin (DMS) ja isopreenin valohapettumisen seurauksena. Mittaukset tehtiin
fluorietyleenipropyleenisessa (FEP) kammiossa. Mittausten aikana kammion kosteutta
seka typpioksidin ja -dioksidin (NO ja NO;, yhteisnimitys NOy) pitoisuutta vaihdeltiin.
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PILS-IC-laitteistoa  ké&ytettiin  mittaamaan tarkeimpida DMS:n valohapettumisessa
muodostuneita hiukkastuotteita. PILS-nédyte kerattiin jokaisen kammiokokeen lopuksi.
Kaasumaiset hapot poistettiin ndytteestd eméksiselld denuuderilla. Tulokseksi saatiin, etta
DMS-aerosolisaanto pienenee lisdttdessd kammioon isopreenid. Talldin myds PILS-IC-
laitteisto saattaa aliarvioida rikkiyhdisteiden mé&aran DMS-aerosoleissa. PILS-IC-
menetelmaa verrattiin orgaanisen ja alkuainemuotoisen hiilen konsentraatioita mittaavaan
menetelmdédn (OC/EC-menetelmd). Molemmat menetelmdt antoivat samankaltaisia
tuloksia, joten PILS-IC:ll& saadaan kohtalaisen kvantitatiivisesti maaritettyd DMS:n ja

isopreenin seoksesta syntyneet, tarkeimmét hiukkasfaasissa olevat yhdisteet.

4.1.2 Erillisanalyyseista

Murphy et al.*®

tutkivat hiukkasten muodostumista Teflon-kammiossa. He syottivéat
kammioon erilaisia amiineja, typpihappoa sek& ammoniumnitraattia tai -sulfaattia.
Muodostuneiden hiukkasten kemiallista koostumusta tutkittiin TOF-AMS:lla ja PILS:IIA.
PILS-naytteet kerattiin naytekarusellissa oleviin naytepulloihin, jotka analysoitiin IC:lI&.
Systeemilla saatiin analysoitua Teflon-kammiossa muodostuneet amiinisuolat. Myds
Sorooshian et al.>® ottivat kahden lennon ajan naytteita myotatuulesta, joka tuli satojen
hehtaarien kokoiselta teuraseldinalueelta. Alueen itd- ja lansipuolella on vuoria, ja sen
ilmankierto on suhteellisen pysahtynyt. Ryhma tutki orgaanisten yhdisteiden, ammoniumin
ja nitraatin konsentraatioita alueelta tulleesta pilvesté verrattuna taustapitoisuuksiin. Suurin
osa pilven aerosolimassasta oli orgaanisia yhdisteitd (n. 56 — 64 %). Sulfaattia tai nitraattia
oli seuraavaksi eniten, ja ammoniumia kaikkein vahiten. Hiukkasmuotoisia amiineja
mitattiin PILS:11& sekd massaspektristen merkkien avulla TOF-AMS:lla. Ennen PILS:i4 oli
kolme denuuderia poistamassa hdiritsevida orgaanisia ja epaorgaanisia kaasuja. PILS-
naytteet kerdttiin naytepulloihin, jotka analysoitiin myéhemmin laboratoriossa IC:lI&.
Hiukkasmuotoisten amiinien todettiin olevan merkittdvd emas teuraseldinalueelta tulleesta
pilvessd. Niiden pitoisuuksiksi arvioitiin 14 — 23 % verrattuna ammoniumin pitoisuuteen.

PILS-naytteista 16ytyi etyyli- ja dietyyliamiineja yli toteamisrajan (0,01 pg/m®) (kuva 23).
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Kuva 23. Ammoniumpitoisuuksien PILS- ja TOF-AMS-tulokset sekd PILS:ll& saadut
hiukkasperaisten dietyyli- ja etyyliamiinien pitoisuudet molempien lentojen aikana.>
Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

4.2 Orgaanisen hiilen kokonaismaara -analysaattori

Hiukkanen nesteeseen -kerdin on yhdistetty TOC-analysaattoriin.® " % 9268 gy[jjvan
ryhmineen®” olivat ensimmaisia, jotka kayttivat PILS-TOC-yhdistelmaa (kuva 24).
Ilmakuplien poiston jdlkeen ndyteliuvos ohjautui 0,5 pm:n  polyeetterieetteri-
ketonisuodattimen (PEEK) l&pi, lasisten ruiskupumppujen kautta TOC-analysaattoriin.
Talléin hiukkaset poistuivat néytteestd, ja vain vesiliukoinen orgaaninen hiili (WSOC)

saatiin analysoitua.
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Kuva 24. PILS-TOC. Denuuderi poisti ilmavirtauksesta hairitsevat kaasut. Venttiili
ajastettiin siten, ettd aina tietyn ajan valein ilmavirtaus kulki Teflon-suodattimen lapi, ja
laitteiston nollandyte saatiin analysoitua. Nestesuodatin poisti naytteesta liukenemattomat
hiukkaset.*” Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

Hiilipitoisten hiukkasten analysointi oli ollut haasteellista.®” Hiilipitoiset kaasut lisasivat
WSOC-pitoisuutta (positiivinen virhe), ja toisaalta kuumassa vesihdyryssd osittain
haihtuvat hiukkasyhdisteet pienensivét sitd (negatiivinen virhe). Positiivista virhettd
yritettiin pienentad ja selvittdd poistamalla orgaanista hiilta sisédltavia kaasuja aktivoidun
hiilidenuuderin avulla. Mittauksen tausta-arvoja mitattiin  sdanndllisesti ohjaamalla
ilmavirtaus Teflon-suodattimen lapi. Talléin saatiin selville, padsikd mikaan orgaanista
hiilta siséltdva kaasu hairitsemaan hiukkasmittauksia. Negatiivisten virheiden suuruutta ei
kyetty selvittdmaan, mutta WSOC-yhdisteiden suhteelliseksi mittausepavarmuudeksi
arvioitiin £ 5 — 10 %. PILS-TOC-tuloksia verrattiin 24 tunnin suodatinndytteiden tuloksiin,

ja ne korreloivat kohtalaisesti.

PILS-TOC-laitteistossa liuoskonsentraatioita ei voida maarittdd yhta tarkkaan kuin PILS-
IC-laitteistossa.®> Tama johtuu siité, ettd PILS-I1C:ssa kuljetusnesteeseen lisataan tunnettu
mééra siséistd standardia (usein LiF). WSOC-pitoisuutta TOC-laittella mitattaessa
vastaavaa ei voida tehdd. PILS-IC:114 tehtiin kokeita, joiden avulla laimennuskertoimen
oletettiin olevan 1,17.%* Kokeissa PILS-IC:t4 kéytettiin kuten WSOC-systeemi. Vakion

suhteellinen epavarmuus oli + 4 %.
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Sullivan et al.®* mittasivat WSOC-yhdisteitd PM;-hiukkasista PILS-TOC-laitteistolla
lentokoneesta. Lentokoneessa tehdyissé mittauksissa nopea néaytteenotto ja lyhyt vasteaika
olivat tarkeitd. Ryhméa sai TOC-laitteen mittaamaan joka kolmas sekunti. He myos
nopeuttivat nestevirtauksia, jotta vastetta saatiin parannettua. PILS-TOC-tuloksia verrattiin
suodatinkerayksissa saatuihin tuloksiin, ja ne korreloivat hyvin. Lennoilla mitattiin myo6s
hiilimonoksidin ja orgaanisten kaasujen pitoisuuksia protonin-siirtomassaspektrometrilla
(PTR-MS) sekd hiukkasten epdorgaanisten yhdisteiden pitoisuuksia PILS-IC:lIA.
Lentomittaukset tehtiin Yhdysvaltojen koillisosan, Kanadan ja lantisen Pohjois-Atlantin
yldpuolella. Tutkimuksen suurimmat WSOC-konsentraatiot havaittiin alle 1000 metrin
korkeudella. Yli 250 ppt,:n asetonitriilipitoisuutta kaytettiin tutkimuksessa biomassan
palamisen merkkiaineena. Biomassan palamisesta tulleista hiukkaspilvista saadut WSOC-
pitoisuudet korreloivat hyvin CO- ja asetonitriilipitoisuuksien kanssa (taulukko 3, kuva
25). Myo6s kaupunki-ilmasta mitatuissa hiukkaspilvissa havaittiin WSOC-CO-korrelaatio
(kuva 26).

Taulukko 3. Eri lennoilla mitatut WSOC-, CO- ja asetonitriilipitoisuudet ja niiden
korrelaatio kesken&én. Mitattujen pitoisuuksien keskiarvo, mittauksen pienin ja suurin arvo
(suluissa) sekéd keskimaardinen pitoisuuden kasvu hiukkaspilvessa suhteessa paikalliseen
tausta-arvoon (hakasulkeissa) on ilmoitettu.®? Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

09.07.2004 20.07.2004 21.07.2004 28.07.2004
Lentokorkeus 3936 3161 3200 3197
(m)
WSOC 8,13 (0,57; 14,54 (5,83; 12,56 (5,54; 13,24 (6,04;
(ng C/m°) 18,00) [7,76] | 18,45)[11,36] | 16,70)[11,58] | 17,63)[10,42]
CO (ppby) 362 (110, 633) | 325 (216, 410) | 278 (136,419) | 299 (177, 363)
[11] [164] [111] [197]

Asetonitriili | 844 (279, 1491) | 775 (278, 904) | 709 (292, 947) | 555 (372, 627)
(ppty) [469] [463] [447] [344]
re 0,95 0,92 0,93 0,89

WSOC -
asetonitriili
re 0,96 0,92 0,71 0,89
WSOC - CO
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Kuva 25. Biomassan palamisesta tulleesta hiukkaspilvestd mitatut WSOC-, CO- ja
asetonitriilipitoisuudet seka PM;-tilavuus.®? Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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Kuva 26. Kaupunki-ilman hiukkaspilvestd mitattujen WSOC- ja CO-pitoisuuksien
korrelaatio.®” Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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Taulukosta 3 ja kuvasta 25 molemmista ndhdaéan, ettd biomassan palamisesta tulleissa
hiukkaspilvissa WSOC-pitoisuudet korreloivat CO- ja asetonitriilipitoisuuksien kanssa
hyvin. Vain 21.07.2004 tehdyssa mittauksessa WSOC — CO -korrelaatio ei ollut yhta hyva
kuin muissa. WSOC-lahteeksi saatiin taten madritettyd biomassan palaminen pitkan
matkan kulkeumana. Kuvasta 26 n&dhdaan, ettd myods kaupunkihiukkasista mitatut WSOC-
pitoisuudet  Kkorreloivat CO-pitoisuuksien kanssa. Koska hiilimonoksidin  lahde
kaupungeissa on padasiallisesti kulkuneuvot, paateltiin, ettd ne liittyvat myods havaittuihin
WSOC-pitoisuuksiin.

Sullivan ja Weber®” yhdistivat PILS-TOC-laitteistoon vield 10 cm pitkan ja
sisdhalkaisijaltaan 6 mm olevan lasikolonnin, joka taytettiin polymerisoidulla
polyakryylihapon metyyliesteri -hartsilla (XAD-8). XAD-8 on varaukseton mutta lievasti
poolinen hartsi. Kolonni suljettiin 25 um:n polyetyleenifriteilla. Laitteisto oli muuten kuten
kuvassa 24, mutta nestesuodattimen jalkeen siihen oli lisétty venttiili sekd XAD-8-kolonni
(kuva 27). PILS:sta tulleen WSOC-naytteen hydrofobinen osuus vuorovaikutti hartsin
kanssa, kun taas hydrofiilinen osuus jatkoi matkaansa TOC-analysaattoriin. N&yteajojen
valilla kolonni kunnostettiin. Tunnin ajan kolonnia tasapainotettiin, eikd sen l&pi virrannut
eluenttia. Tdmén jalkeen kolonnia huuhdeltiin tunnin ajan 0,1 M NaOH-liuoksella ja viela
15 minuutin ajan 0,1 M HCI-liuoksella. Virtaukset olivat 1,2 ml/min kummassakin
tapauksessa. Ennen ndytteen erottamista XAD-8-kolonnissa saddettiin sen pH laimean
suolahapon avulla kahteen. Néin l&hes kaikki orgaaniset yhdisteet olivat niiden neutraalissa
muodossa ennen erotusta, ja pystyivat vuorovaikuttamaan hartsin kanssa. Talldin
hydrofobiset hapot ja neutraalit yhdisteet adsorboituivat hartsiin, mutta hydrofobiset
emékset seka kaikki hydrofiiliset yhdisteet jatkoivat matkaansa TOC-analysaattorille.
Hydrofobisten emdsten todettiin kattavan vain pieni osuus kaikista detektorille paatyneista

yhdisteista.®®
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Kuva 27. Kaaviokuva PILS-TOC-laitteistosta liitettyna XAD-8 —hartsia sisaltavaan
kolonniin. Mukailtu lahteesta 67.

PILS-TOC-laitteistolla on tutkittu WSOC-yhdisteita erilaisissa ymparistoissa.®>

Miyazaki et al.®® mittasivat Tokiossa kokonais-WSOC-pitoisuutta. PILS-TOC-tuloksia
verrattiin 12 tunnin kvartsisuodatinndytteistd saatuihin pitoisuuksiin. Tulosten todettiin
olevan yhteensopivia 12 % puitteissa (kuva 28). Samassa tutkimuksessa mitattiin
alkuainemuotoisen (EC) ja orgaanisen (OC) hiilen analysaattorilla (EC/OC-analysaattori)
kyseisten hiilityyppien pitoisuuksia. WSOC/OC-suhteita laskettiin, ja tuloksissa huomattiin
vuorokausivaihtelua. Suurimmat WSOC-pitoisuudet ja WSOC/OC-suhteet olivat kesalla
sekd syksylla keskipéivasta alkuiltapdivddn ja talvella myo6hemmin iltapaivalla.
WSOC/OC-suhteiden taajuusvaihtelut eri vuodenaikoina viittaavat siihen, ettd kesalla ja

syksylla nayteilmamassat olivat fotokemiallisesti késitellympia kuin talvella.
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Kuva 28. WSOC-pitoisuudet mitattuna PILS-TOC-laitteistolla ja suodatinsysteemilla (a)
seka pitoisuuksien korrelaatio (b).**Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

Myodhemmin Miyazaki ryhmineen® mittasi hydrofiilisten ja hydrofobisten WSOC-
yhdisteiden pitoisuutta maaseudulla Kiinassa. Laitteisto oli vastaavanlainen kuin
Sullivanilla ja Weberilla®, mutta XAD-8 sijasta kaytettiin makrohuokoista ionitonta
hartsia (DAX-8). Hartsit erosivat ominaisuuksiltaan vain hieman. Lisaksi ryhma mittasi
EC/OC-analysaattorilla alkuainehiilen ja orgaanisen hiilen massakonsentraatioita.
Tulokseksi saatiin, ettd hydrofiiliset WSOC-yhdisteet olivat alifaattisia, vahemman kuin
nelja hiiltd sisaltavia dikarboksyylihappoja sek& karbonyylejé, sakkarideja ja amiineita.
Hydrofobisten WSOC-yhdisteiden ryhma koostui alifaattisista, enemman kuin 3 — 4 hiilta
sisdltavista dikarboksyylihapoista ja karbonyyleistd, fenoleista, orgaanisista nitraateista
sekd aromaattisista, syklisista hapoista ja fulvohapoista. Hydrofobisten WSOC-yhdisteiden
hiiliketjut olivat suhteellisen pitkia verrattuna hydrofiilisten WSOC-yhdisteiden
hiiliketjuihin. Kaikista WSOC-yhdisteistd 60 % todettiin olevan hydrofobisia. WSOC-

yhdisteiden taas todettiin kattavan 60 % kaikesta méaaritetysta orgaanisesta hiilesta.

Timonen et al.*® yhdistivat PILS-laitteen suoraliitannalla kahteen ionikromatografiin seka
TOC-analysaattoriin (kuva 29). Télla laitteistolla ryhméa sai analysoitua PM;-hiukkasista
sek& merkittdvimmat ionit ettd veteen liukenevan orgaanisen hiilen (WSOC). Sopivalla
muuntokertoimella (1,6) WSOC-konsentraatio saatiin muutettua WSPOM-pitoisuudeksi.
PILS-TOC-IC-laitteistolla mitattuja sulfaatti-, nitraatti- ja ammoniumpitoisuuksia verrattiin
AMS-tulosten kanssa, ja niiden todettiin korreloivan hyvin (ks. kappale 3.2). AMS:lla
mitatun hiukkasperdisen orgaanisen aineksen (POM) ja PILS:lla mitatun WSPOM:n
pitoisuuksien todettiin korreloivan. Tadma tarkoittaa sitd, ettd valtaosa hiukkasperéisesta

orgaanisesta aineksesta on vesiliuokoista. Korrelaatiota tutkittiin edelleen jakamalla
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WSPOM-data kolmeen osaan AMS- ja ilmamassojen lentoratadatojen perusteella (kuva
30). Biomassan palamisesta tulleissa ilmanéytteissa WSPOM — POM -korrelaatio oli hyva,
mutta liikenteesta tulleissa naytteissa ei. Taméa johtunee siité, ettd liikennendytteet olivat
paikallisempia, tuoreempia ja veteen liukenemattomampia kuin pitkdn matkan kulkeumana
tulleet, jo ikddntyneet biomassan palamisesta johtuvat ndytteet. Ryhma havaitsi myos, etta
mita korkeampi lampdtila, sitd korkeampi WSPOM/POM -suhde. Suhteellisella
kosteudella tai globaalilla sateilylla ei havaittu vastaavaa vaikutusta. Ryhmé totesi, etta
keskimaaradinen WSPOM/POM -suhde iltapéivalla (klo 12 — 16) korreloi jonkinlaisesti

paivéan suurimman lampdotilan kanssa.

o Pumppu —* Hiukkaset
& % LiF-liuokselle | — Vesi/Hoyry
3 ; LiF

o timavita s— | yagte

S8 11 l/min _
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Kuva 29. PILS-TOC-IC.**Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

12
+ Metsépalo (— suoransovitus y= 0.74*x - 0.37)

104t Liikenne (— suoransovitus y= 0.16"x + 1.3)
+ Muu (—suoransovitus y= 0.52*x - 0.03)

WSPOM (ug m”)

POM (AMS, pg m)

Kuva 30. WSPOM-pitoisuus vastaan POM-pitoisuus erilaisista WSPOM-lahteissa.®
Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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4.3 Diklorofluoreseeniin reaktioon perustuva fluoresenssidetektori

Venkatachari et al.”® kehittivdst menetelman hiukkasiin sitoutuneiden reaktiivisten
happiyhdisteiden (ROS) tutkimiseen. ROS-yhdisteilld on terveydellisia vaikutuksia, eika
niiden rutiinitutkimiseen ollut aiemmin ollut sopivaa laitteistoa. Diklorofluoreseeniin
reaktioon perustuva fluoresenssidetektorin (DCFH) yhdistettynd PILS-laitteistoon (kuva
31) todettiin olevan testatuista menetelmistd sopivin. Tekniikka perustuu 2°-7°-
diklorodihydrofluoreseenidiasetaatin  hapettumiseen fluoresoivaksi tuotteeksi, 2°-7’-
diklorohydrofluoreseeniksi. DCFH:n todettiin olevan herkkda monille ROS-yhdisteille,
joten sill& saatiin maaritettyd niiden kokonaiskonsentraatio. Menetelmdssé DCFH-liuos
huuhteli PILS ndytteen tormayslaatalta, jonka jalkeen nayte kulkeutui ilmakuplanpoistimen
ja nayteventtiilin kautta membraanireaktoriin. Nayte- ja nollandytesyklit kestivat kuusi
minuuttia, jonka jalkeen nayte-/nollanédyteliuos ohjattiin nayteventtiilin avulla minuutin
ajan jatteeseen. Menetelmén toteamisrajaa saatiin laskettua lisddmalla ndyteseokseen
piparjuuriperoksidaasia (HRP) membraanireaktorin kautta. T&mén jalkeen liuos kulkeutui
serpentiinireaktoreihin, jolloin ROS-yhdisteet ehtivat hapettaa 2°-7-
diklorodihydrofluoreseenidiasetaatin  2-7"-diklorohydrofluoreseeniksi. Hapetustuotteen
fluoresenssi mitattiin. Siitd saatiin laskettua PILS-ndytteen hiukkasten siséltamd ROS-
konsentraatio vertaamalla saatua fluoresenssia tunnetun vetyperoksidikonsentraation

aiheuttamaan fluoresenssiin. Menetelmén heikkous oli sen valoherkkyys.
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Kuva 31. PILS-DCFH-systeemi. Mangaanidioksididenuuderi poisti PM; s-hiukkasnayttesta
hapettavat kaasut. DCFH-liuos huuhteli hiukkasnéytteen PILS:n tormayslaatalta, jonka
jalkeen nayteliuokseen kulkeutuu membraanireaktorista piparjuuriperoksidaasia (HRP).
Taman jalkeen liuos kulkeutui kahden serpentiinireaktorin lapi, jolloin hiukkasten ROS-
yhdisteet ehtivat hapettaa 2°-7"-diklorodihydrofluoreseenidiasetaatin. ROS-yhdisteiden
kokonaiskonsentraatio  naytteessa  madritetddn  hapettumistuotteen  fluoresenssin
avulla.”Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

Wang et al.”* kehittivat eteenpiin Venkatacharin ryhman menetelma, silla alkuperainen
PILS-DCFH ei ollut tarpeeksi vakaa Kkenttdolosuhteisiin. Membraani- ja
serpentiinireaktorit todettiin optimoinnissa turhiksi. Tdmén takia uudessa versiossa HRP
sekoitettiin suoraan DCFH-liuokseen (kuva 32). Naytesykli kesti kolme minuuttia ja
nollandytesykli seitseman minuuttia. Talléin edellinen ndytesykli ei kontaminoinut
seuraavaa. Virtauslinjat peitettiin alumiinifoliolla. Folion ansiosta nékyva valo ja
pitkdaaltoinen UV-sateily eivat paédsseet aiheuttamaan vaihtelevuutta naytesyklien vélille
eivatkd fotolysoimaan DCFH:ta. Ryhm& testasi laitteistoa laboratoriossa sek&
kenttaolosuhteissa Rochesterissa, USA:ssa. Laboratoriotestit osoittivat systeemin toimivan.
Kenttdolosuhteissa ROS-yhdisteitd todettiin esiintyvdn enemman arkipdivisin kuin
viikonloppuisin, ja niilla havaittiin my6s vuorokausivaihtelua (kuva 33). ROS-yhdisteiden

pitoisuuksien todettiin korreloivan otsonipitoisuuksien kanssa (kuva 34).
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Kuva 32. Muokattu PILS-DCFC. Laitteistossa ei ole end& membraani- tai
serpentiinireaktoreita, ja HRP sekoitetaan suoraan DCFH-liuokseen.”*Uudelleenjulkaistu
kustantajan luvalla
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Kuva 33. Hiukkasista mitattujen, keskimaaraisten ROS-pitoisuuksien vuorokausivaihtelu
arkipaivisin ja viikonloppuisin.”*Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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Kuva 34. Keskimaaraisen otsonipitoisuuden ja hiukkasista mitattujen ROS-yhdisteiden
keskimaaraisen pitoisuuden  korrelaatio.  Virhepalkit kuvaavat keskihajontaa.™
Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

4.4 Kaasukromatografia-massaspektrometria

Parshintsev et al.'’ analysoivat PILS:Il4 keréttyja naytteitda kaasukromatografi-
massaspektrometrilla (GC-MS). Ennen PILS-laitteistoa oli nelja denuuderia, jotka poistivat
ilmavirtauksesta hiukkasanalyysia héiritsevia kaasuja. Naytteenottoaikaa testattiin, ja kaksi
tuntia todettiin sopivimmaksi ajaksi GC-MS-analyysin kannalta. Naytteet (10 — 40 ml)
kerattiin PILS-laitteistolla ndytepulloihin, jonka jalkeen ne neste-neste-uutettiin kolme
kertaa 10 ml:lla dikloorimetaania. Ennen uuttoa néytteiden pH saadettiin suolahapolla
suunnilleen arvoon 1,5, jolloin naytteen happamat yhdisteet liukenivat neutraalissa
muodossaan helpommin dikloorimetaaniin. Orgaaninen faasi otettiin talteen ja kuivauksen
jélkeen typpihaihdutettiin 500 pl:aan. Puolet ndytteistd derivatisoitiin pentafluorobentsyyli-
bromidilla, jotta piniinihappo ja cis-pinonihappo (engl. pinic ja cis-pinonic acid) saatiin

méaritettya.

Parshintsev ryhmineen sai talla tavalla madritettya PILS-néytteistd pinonaldehydin, o-
pineenin, piniinihapon sekéd cis-pinonihapon pitoisuuksia hiukkasissa.” PILS-naytteita
otettiin keski-suomalaisessa mantymetsdsséd pdivasaikaan. Kuva 35 esittdd tulokseksi

saatuja pitoisuuksia
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Kuva 35. a-pineenin, pinonaldehydin, cis-pinonihapon ja piniinihapon pitoisuudet

suomalaisella metsatutkimuslaitoksella (logaritmisessa skaalassa). Naytteita otettiin vain
paivisin.'’Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

Kuvasta 35 nédhdaan, maédritetyt ettd cis-pinonihappopitoisuudet ovat huomattavasti
suuremmat kuin muiden tutkittujen yhdisteiden. Tamé& johtui todennédkdisesti GC-MS:n
riittimattomasta  erotustehokkuudesta.’”  Muidenkin  yhdisteiden pitoisuudet ovat
todennakdisesti hieman yliarvioituja, mutta kuvasta nahdaan kuitenkin pitoisuuksien

suuntaukset.

4.5 Kuituoptinen kyvetti

Hiukkasten hivenmetallien, kuten raudan, pitoisuuksista ollaan enenevissa maarin
kiinnostuneita.” Niilla on vaikutusta orgaanisten ja epaorgaanisten yhdisteiden hapetus-
pelkistys-ohjautuneeseen kiertoon hiukkasten l&hteissd ja reseptoreissa. Tamé katalysoi
reaktiivisia radikaaleja synnyttavid reaktioita ja voi tuottaa ROS-yhdisteitd. Pelkistynyt
rauta osallistuu yhteen tarkeimmist4d ROS-yhdisteitd tuottavista reaktioista. Kuten aiemmin
on kerrottu, ROS-yhdisteet vaikuttavat haitallisesti terveyteen. Taman takia Rastogi et al.”
liittivat PILS-kerdimen kuituoptiseen kyvettiin (LWCC). Systeemilla he saivat kerattyé ja

analysoitua hiukkasten vesiliukoisen Fe(ll)-ionin. Nayte kulki PILS:st& polypropyleenisen
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ruiskusuodattimen (0,45 pm) kautta polyetyleeniseen nédytepulloon (kuva 36).
Naytepullosta liuos kulkeutui 2-paikkaisen venttiilin 1&pi serpentiinireaktoriin, jossa
naytteen Fe(ll)-ionit muodostivat kompleksin 3-(2-pyridyyli)-5,6-difenyyli-1,2,4-triatsiini-
p,p’-disulfonihapon  mononatriumsuolahydraatin ~ kanssa  (kaupalliselta  nimeltaan
Ferrozine). Naytepullo imettiin tdysin tyhjéksi, jolloin saatiin naytteen peréan ilmapatsas.
Taman jéalkeen erityispuhdasta vettd laitettiin analyysiin ndytteiden sekoittumisen ja

kontaminaatioiden estamiseksi. Talla valin naytepullo tayttyi uudella ndytteella.

Nayteliuos- ja Ferrozine-virtaukset sekoittuivat ennen serpentiinireaktoria.”” Kun koko
nayteseos oli paatynyt reaktiokelaan, pysaytettiin virtaus neljaksi minuutiksi. Talléin
liuoksen Fe(lIl)-ionit kompleksoituivat Ferrozinen kanssa. Ndyte pumpattiin LWCC:n 1api,
ja pysaytettiin taas ennen ilmapatsaan saapumista. Kahden minuutin aikana néytteen
absorbanssi mitattiin  UV/Vis-spektrometrilla 562 nm:ssa (Fe(ll)-Ferrozine-kompleksi)
verrattuna 700 nm:n (tausta). Naytteen sekoittuminen Ferrozineen, kompleksin muodostus

ja LWCC-analyysi seka systeemin huuhdonta vei aikaa noin 12 minuuttia.
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Kuva 36. PILS-LWCC." Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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Oakes ryhmineen kayttivdt samaa systeemi& mittaamaan hiukkasten Fe(ll)-pitoisuutta
kahdella kaupunkialueella (Dearborn, Michigan ja Atlanta, Georgia).”* Ryhmé ei havainnut
Fe(Il):lla paivittaista vaihtelua. Sen sijaan ajallinen vaihtelu oli suuri: joinain hetkina
Fe(11)-pitoisuus oli alle toteamisrajan (4,6 ng/m®) (kuva 37). Valilla pitoisuus taas nousi
muutamaksi tunniksi n. 300 — 400 ng/m®. Syyn todettiin olleen paikalliset lahteet ja

prosessit.
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Kuva 37. Esimerkkeja vesiliukoisen Fe(ll)-ionin (WS_Fe(ll)) pitoisuuksista viiden paivan
ajalta Atlantasta syksylla (A) ja kevaalla (B). Musta viiva pisteilla kuvaa Fe(ll)-ionin
konsentraatioita, katkoviiva kuvaa sen toteamisrajaa (4,6 ng/m®) ja harmaa kuvaa
tuulennopeutta.”® Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

Hecobian et al.”* mittasivat hiukkasten vesiuutteiden absorbanssia ja WSOC-pitoisuutta
PILS-LWCC-TOC-laitteistolla. Kolme suurinta lahdettd vesiliukoisille kromoforeille
olivat biomassan palaminen, liikkuvien lahteiden emissiot sekd yhdisteet, jotka osallistuvat
sekundaaristen orgaanisten aerosolien (SOA) muodostumiseen. Laitteistossa oli PILS:n

jalkeen kaksi ruiskupumppua, jotka imivét ndytteen vuorotellen ilmakuplanpoistimesta ja
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syottivat sen PTFE-ruiskusuodattimen ldpi LWCC:n analysoitavaksi (kuva 38). Tamén
jalkeen nayte kulkeutui suoraan TOC-analysaattoriin.

PTFE-
ruiskusuodatin

Jite i
Jate

7

PILS ; LWCC ToC > Jite
e 8
Tlmakuplien I

poistaja  Ruisku-
pumput
(2 kpl)

\.' l qvfﬂ'{ ll \\
"a on ¢ 0 0 e Valon ulostulo
lahteesta WL TJite spektrometyille

sisaan

Kuva 38. PILS-LWCC-TOC. Mukailtu lahteesta 74.

4.6 Kiinteafaasiuutto ja nestekromatografia-massaspektrometria

4.6.1 Erillisanalyysi

Parshintsev et al.” kehittivdit menetelman biogeenisten happojen maarittamiseen
hiukkasista. He esikasittelivat kiinteafaasiuutolla (SPE) PILS:II& kerattyja naytteita ja
analysoivat ne kaanteisfaasinestegromatografi-massaspektrometrilla (RPLC-MS). Ryhma
oli aiemmin maédrittdnyt biogeenisia happoja PILS-néytteista neste-nesteuuttoa
seuranneella  GC-MS-analyysilla,'” mutta todennut sen tydlaaksi.”> SPE todettiin
paremmaksi esikésittelymenetelméksi. Ryhma testasi kahta SPE-faasia: hydrofiili-
lipofiilistd tasapainosorbenttia seka anioninvaihtosorbenttia. Né&istd anioninvaihtaja toimi
orgaanisten happojen SPE-materiaalina, mutta aldehydeja ei saatu uutettua kummallakaan

materiaalilla.

loniloukkumassaspektrometrid negatiivisella sahkdsumutuksella (ESI-IT-MS) kaytettiin

kaanteisfaasinestekromatografin detektorina.”> RPLC-MS-yhdistelmalla saatiin tutkittujen
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happojen totemis-/méaritysrajoiksi (yksikosséa pg/l) 16/55 (cis-piniinihappo), 12/40 (trans-
piniinihappo),  27/90  (cis-pinonihappo), 9/31  (atselaiinihappo) seka  12/38
(heksadekaanihappo). Happojen ionisaatio sdéhkdsumutuksessa kérsi alhaisen pH:n takia,
mutta nestekromatografinen erotus onnistui paremmin. Happojen pitoisuudet varsinaisissa
hiukkasnaytteissa vaihtelivat 1 — 40 ng/m* valilla (kuva 39). Ryhma kehitti menetelmén
myos B-karyofylleenin hapettumistuotteen, B-karyofyllinihapon, pitoisuuden maaritykselle
hiukkasista. He analysoivat otsonoitua [-karyofylleenid SPE-puhdistuksen jalkeen HPLC-
MS?:1la. Tandem-massaspektrometrisessa analyysissa oli lahtdionina 253. PILS-naytteissa

B-karyofylleenihapon maara vaihteli 41,6 — 102,1 ng/m?® valilla (epavarmuus 50 %).

Konsentraatio,ng/m3
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Kuva 39. RPLC-MS-laitteistolla mitattujen yhdisteiden pitoisuudet PILS-naytteissa.
Naytteet otettiin kentdlla ja analysoitiin laboratoriossa. 1. steariinihappo, 2. cis-
pinonihappo, 3. trans-pinonihappo, 4. atselaiinihappo, 5. cis-piniinihappo.” Uudelleen-
julkaistu kustantajan luvalla.

Naytteista ei [6ytynyt trans-piniinihappoa, kuten kuvasta 39 on nahtavissa.” Cis- ja trans-
pinonihappojen pitoisuudet ovat hyvin lahelld toisiaan. Tamé& johtunee niiden
samankaltaisesta ja yhtd todenndkdisestd muodostumismekanismista. Atselaiini-
happopitoisuus naytteissa oli yllattdvan suuri. Sitd voidaan siis pitdd merkittdvana osana

aerosolikemiaa, mutta lisatutkimusta tarvitaan.
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4.6.2 Suoraliitanta

Seuraavassa tutkimuksessaan Parshintsev et al.” kehittivat menetelmaa edelleen niin, etta
PILS yhdistettiin SPE-HPLC-MS-laitteistoon. Kuva 40 esittdd systeemin toiminnan.
Aluksi silikapohjaista, vahvaa anioninvaihtofaasia sisdltdvad loukkua kunnostettiin nelja
minuuttia metanolilla ja neljd& minuuttia erityispuhtaalla vedelld. Seuraavaksi otettiin
naytettd. PILS-néytteen ollessa kyseessa nestevirtaus kytkettiin suoraan PILS:std venttiiliin
2. Sisdinen standardi lisattiin manuaalisesti ruiskulla suoraan loukkuun PILS-néaytteenoton
lopuksi. Standardiliuoksia analysoitaessa injektoitiin ne suoraan loukkuun. Seuraavassa
vaiheessa ndytesilmukka (V = 500 pl) tdytettiin eluentilla. Kun HPLC-MS-laitteisto
kaynnistettiin, venttiili 1 k&antyi analyysitilaan (kuva 40, A). Talloin eluentti huuhtoi
loukkuun jééneet analyytit HPLC-MS-analyysiin. Kaksi minuuttia injektion jéalkeen

venttiili 1 kaénnettiin takaisin kunnostus/naytteenottotilaan, ja uusi sykli alkoi.

(A) Analyysi (B) Kunnostus/naytteenotto
Venttuh 2 Venttuh 3 Venttuh 2 Venttuh 3
PUMPPU/ |
Ry ) MeOH
PUMPPU/VESI |

In]eknmm\‘:
Jite

NAYTESILMUKKA

Kuva 40. PILS-SPE-HPLC-MS-laitteiston kytkennat analyysivaiheessa (A) ja kytkennat,
kun SPE-patruunaa kunnostetaan seka naytteenotossa (B).”® Uudelleenjulkaistu
kustantajan luvalla.
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Systeemia testatessa ryhma kerasi ja analysoi hiukkasnaytteita PILS-SPE-HPLC:II4."
Jokaisesta néytteestd puolet myos erillisanalysoitiin derivatisoinnin jalkeen GC-MS:IIa.
Tuloksia verrattiin t-testilld, ja ne olivat erinomaisen samanlaisia. Toteamisraja tutkituille
hapoille vaihteli 0,1 — 0,9 ng valilla. Tutkitut hapot olivat adipiini-, hydroksyglutariini-,
manteli-, vanilliini-, cis-pinoni-, piniini-, atselaiini- sek& sebasiinihappo. Taulukkoon 4 on
keréatty eri happojen maaritys- ja toteamisrajat sekéd standardisuoran kulmakertoimen nelio
molemmilla menetelmilld maaritettynd sek& esitetty P-arvo. P-arvo on todennakgisyys,
jolla véhintaankin yhtd merkittava ero tuloksessa saadaan kayttdmalla nollahypoteesia, eli
samaan tulokseen paastadn sattumalta. Taulukkoon 5 on keratty molemmilla menetelmill&

saatuja tuloksia Kumpulan kampukselta otetuista néytteista.

Taulukko 4. Tutkittujen happojen standardisuoran kulmakerroin seka toteamis- ja
madritysrajat PILS-SPE-HPLC-MS- sekd GC-MS-laitteistolla maaritettyna seka P-arvo.”
Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

PILS-SPE-HPLC-MS GC-MS P-arvo
r? LOD |[LOQ |[r? LOD |LOQ
Happo (ng) (ng) (ng) (ng)
Adipiini 0,93 [0,9 2,8 0,995 | 0,04 0,14 0,822
Hydroksyglutariini | 0,948 | 0,7 2,1 0,994 | 0,02 0,06 0,199
Manteli 0971 |03 0,8 0,998 | 0,04 0,16 0,177
Vanilliini 0,948 0,2 0,5 0,998 | 0,04 0,16 0,176
cis-Pinoni 0931 |02 0,6 0,997 | 0,06 0,20 0,050
Piniini 0,995 |01 0,3 0,995 | 0,04 0,12 0,109
Atselaiini 0,963 [0,1 0,2 0,992 |0,02 0,08 0,074
Sebasiini 0981 [0,1 0,2 0,992 |0,02 0,08 0,271
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Taulukosta 4 nahdaén, ettd erillisanalysoimalla ndytteet GC-MS:II4 saadaan tutkituille
hapoille pienemmat toteamis- ja madritysrajat. My0s standardisuora on lineaarisempi
analysoitaessa ndytteet erikseen. Suoraliitantdmenetelman etuna on kuitenkin sen nopeus.
Menetelma vaatii myds vahemman ihmistyévoimia. Taulukosta 5 kuitenkin huomataan,
ettei kaikkia tutkittuja happoja nahty PILS-SPE-HPLC-MS-menetelmélla. Molemmilla
menetelmilla saatiin kuitenkin tutkituista naytteista yhtenevia tuloksia.

4.7 Massaspektrometria

4.7.1 Orbitrap™-massaspektrometri

Bateman et al.”” kehittivat HR-ESI-MS-analyysimenetelman PILS-néytteille. Koska ESI-
MS-laitteistot ovat liian suuria kaytettdvaksi kentdlld, menetelmdssa ndytteet otettiin
PILS:114 ja analysoitiin myohemmin laboratoriossa. Menetelmaa testatessaan ryhma tuotti
kammioon hiukkasia, joista otettiin naytteet PILS:n avulla nédytepulloihin. Ryhma otti
PILS-naytteitda myos palavista neulasista mallintaakseen biomassan palamista. Kaikki
naytepullot laitettiin heti kuivajaahan, ja ne pidettiin jaisinda HR-ESI-MS analyysiin saakka.

Ennen analyysia naytteet sulatettiin.”’ 0,5 ml naytetta ja 0,5 ml asetonitriilia sekoitettiin,
jotta saataisiin aikaan pienempi pintajannite ja stabiilimpi sdéhkésumutus. Analyysi tehtiin
Orbitrap™-massaspektrometrilld.  Naytteet syotettiin - massaspektrometriin ~ ohuen
silikakapillaarin 18pi, ja ionisointi tapahtui seka positiivisella ettd negatiivisella
sédhkdsumutuksella. PILS-tuloksia verrattiin samalla analyysimenetelmalla méaéritettyihin
suodatinndytetuloksiin. Kammioon tuotetuista hiukkasista otetut ndytteet korreloivat
erinomaisesti, mutta palavista neulasista otetut néytteet eivat korreloineet yhta hyvin (kuva
41). Menetelmén todettiin sopivan parhaiten suuria WSOC-pitoisuuksia sisaltavien

orgaanisten hiukkasten analysointiin.
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Kuva 41. ESI-MS:11& saatujen piikkien suhteelliset suuruudet logaritmiasteikolla suodatin-
ja PILS-naytteisséa verrattuna toisiinsa (a) kammioon tuotetuissa sekundaarisissa
orgaanisissa aerosoleissa ja (b) biomassan palamisesta tulleissa orgaanisissa
aerosoleissa.’’Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.

Bateman ryhmineen® tutki myds UV-siteilyn vaikutusta  PILS-naytteisiin.
Analyysimenetelma oli samanlainen kuin edelld. PILS-naytteitd fotolysoitiin 300 — 400
nm:n sateilylld 24 tuntiin saakka. Fotolysoinnin eri vaiheissa PILS-néytteet analysoitiin
HR-ESI-MS:11a. UV-séteilylle altistumisen todettiin lisddvén liuenneissa SOA-hiukkasissa

keskiméaaréistd O/C -arvoa seké pienentdvan kaksoissidosekvivalenttia.

Chang-Graham et al.”

PILS:II4 naytepulloihin. Ryhma analysoi ja identifioi ndytteista eri WSOC-yhdisteitd HR-

ottivat néytteitd biomassan palamisesta aiheutuvista aerosoleista

ESI-MS:II4. Joissain WSOC-yhdisteissa oli myds metalleja. Positiivista ja negatiivista
ionisointia kokeiltiin, mutta negatiivisesta ionisoinnista tulleita piikkeja ei kyetty
erottamaan taustasta. PILS-néytteet syotettiin ilman esikasittelyd massaspektrometriin.
Metanolin, asetonitriilin ja trifluoroasetaattihapon lisddmistd naytteisiin testattiin, mutta ne
eivat parantaneet ionien signaaleja. Tulokset osoittivat, ettd biomassan palaminen saattaa
olla 1&hde hiukkasille, joissa on rikki&, typped, fosforia ja metalleja siséltdvia WSOC-

yhdisteita.
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4.7.2 Lentoaikamassaspektrometri

Nakao et al.® liittivat PILS-keraimeen suoraliitannalla lentoaikamassaspektrometrin (TOF-
MS). Liitdnnassd ryhmé kaytti normaalin PILS:iin liitetyn peristalttisen pumpun liséna
HPLC-pumppuja. Nain TOF-MS:n ndytteenottolinjasta johtuva vastapaine saatiin
voitettua. Lisaksi HPLC-pumpun avulla saatiin aikaiseksi tasainen vesivirtaus
hoyrystimeen. lonisointimenetelména kaytettiin negatiivista séhkésumutusta. Systeemissa
ei kaytetty denuuderia, joten vesiliukoiset kaasut saattoivat hairitd analyysituloksia.
Laitteistoa testatessa muodostettiin kammioon hiukkasia, joista otettiin naytteitd seka
suodattimille ettd suoraan PILS-ESI-TOF-MS-laitteistoon. Kuvaan 42 on koottu PILS-ESI-
TOF-MS:1l& analysoitujen, eri tavalla muodostuneiden SOA-hiukkasten massaspektreja.
Suodatinnaytteet analysoitiin ESI-TOF-MS:lla. PILS-ESI-TOF-MS-ndytteiden tulosten

todettiin vastaavan suodatinndytteiden tuloksia.
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Kuva 42. SOA-hiukkasten massaspektreja mitattuna PILS-ESI-TOF-MS-laitteistolla. SOA-
hiukkaset muodostettiin fenolisten yhdisteiden OH-reaktiolla (a. fenoli, b. katekoli, c. o-
kresoli).*® Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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4.8 Korkean erotuskyvyn anioninvaihtokromatografia-massaspektrometria

Saarnio  ryhmineen®  yhdisti  PILS:n  suoraliitainnalla  korkean  erotuskyvyn
anioninvaihtokromatografiin, jonka detektorina oli massaspektrometri (HPAEC-MS).
PILS-HPAEC-MS-laitteisto on esitetty kuvassa 43. Siihen kuului sykloni, PILS, Dionex
ICS-3000-systeemi (sisdltden esi-, analyyttisen- ja anioninsieppauskolonnin, suppressorin
seka eluentin tuottajan) ja kvadrupolimassaspektrometri sdhkdsumutusionisaatiolla (ESI-
Q-MS). PILS-HPAEC-MS-laitteistolla mitattiin levoglukosaanin pitoisuuksia hiukkasissa.

Levoglukosaania kaytettiin merkkiaineena biomassan palamisesta syntyneisté hiukkasista.

) o Hiukkaset-‘_?_.}_i:‘-

W Dionex ICS-3000 system
i P L ' : |
sykoni | i | "

Eluentin
tuottaja ja
pumppu

S
<
=1
i)

Vesi :
S i 5 Kolonnit ESI-
Naytesilmukka l Q-MS
/L\ SUP
v W
Johtaky- -
STD kykenno =
S
Peristalttinen =
pumppu i2222» Hiukkaset
L "~ [ == —> Nayte
» P —> STD = Standardiliuos
Jate <
Vesi

Kuva 43. Kaavakuva PILS-HPAEC-MS-laitteistosta. Nuolet esittavat hiukkasten ja
nesteiden kulun laitteistossa. SUP = suppressori, STD = sisdisen standardin ja tunnetun
maaran levoglukosaania sisaltava liuos.*® Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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Ennen laitteistoa ei ké&ytetty denuudereita, silla levoglukosaanin tiedettiin olevan
hiukkasmuodossa ilmakehan lampétiloissa.® Ennen PILS:i4 ilmavirtauksesta (16,7 1/min)
poistettiin halkaisijaltaan yhtd mikrometrid suuremmat hiukkaset. PILS:ssa muodostuneet
pisarat huuhdottiin térméayslaatasta ilmakuplanpoistimeen liuoksella, joka sisélsi sisdisen
standardin  (metyyli-f-D-arabinopyranosiidi) ja tunnetun madrdn levoglukosaania.
Levoglukosaania liséttiin, sill4 pitoisuudet hiukkasissa jaivét ajoittain alle méaritysrajan.
liImakuplanpoistimessa virtaus jakautui kahtia. Effluentti virtasi nopeudella 70 pl/min kohti
ndytesilmukkaa (50 ul), joka tayttyi alle minuutissa. Taman jalkeen ndyte injektoitui
automaattisesti kolonniin analyysia varten. Analyysi kesti kahdeksan minuuttia, jonka
aikana néaytesilmukka huuhtoutui ja tayttyi uudella ndytteelld. Naytesilmukan ajoituksen
takia menetelma oli vain osittain jatkuvatoiminen: kahdeksan minuutin analyysilla saatiin

vain alle minuutin ndyte mitattua. Tama oli menetelman heikkous.

PILS-HPAEC-MS:lla saatuja tuloksia verrattiin suodattimilla sekd HR-TOF-AMS:lla
saatuihin tuloksiin.%® Suodattimille tuleva naytevirtaus jaettiin kahtia. Osa virrasta ohjattiin
kahdelle, esipaistetulle kvartsisuodattimelle  ja  osa  teflon-suodattimelle.
Kvartsisuodattimista analysoitiin  levoglukosaanin pitoisuus samalla HPAEC-MS-
laitteistolla ja -ohjelmalla kuin mitd suora-analyysiin PILS:n kanssa oli kadytetty. Teflon-
suodattimien avulla méaritettiin keratty hiukkasmassa. PILS-HPAEC-MS-tulosten todettiin
korreloivan hyvin suodatintulosten kanssa (R? = 0,903), mutta PILS-tulokset olivat
suuruudeltaan n. 20 % pienempia. HR-TOF-AMS-tuloksissa kaytettiin C,H,0,"- ja
C3HsO,"-ioneita biomassan palamisen merkkiaineina. Niiden pitoisuuksia verrattiin
mitattuihin levoglukosaanin pitoisuuksiin (kuva 44). Kuvasta 44 nahdaan, ettda AMS-
tulokset korreloivat jotenkuten PILS-tulosten ja paremmin suodatinndytetulosten kanssa.
Kuvaan 45 on  kerdtty kaikki PILS- ja  AMS-tulokset. Korkeimpien

levoglukosaanipitoisuuksien todettiin tulleen Viron puuldmmitteisista kotitalouksista.
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Kuva 44. PILS-tulokset verrattuna AMS-tuloksiin (a ja b), seka suodatinnaytteiden tulokset
verrattuna AMS-tuloksiin (c ja d).%° Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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Kuva 45. PILS- ja TOF-AMS-tulokset seka lampétila kampanjan ajalta.*® Uudelleen-
julkaistu kustantajan luvalla.
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4.9 Yhteenveto hiukkanen nesteeseen -kerdimeen liitetyista tekniikoista

Taulukkoon 6 on koottu PILS-laitteistoon suoraliitdannalld yhdistetyt analyysimenetelmét
sekd  systeemeilla  analysoidut  yhdisteet.  Taulukossa 7  on lueteltu
erillisanalyysimenetelmét, joilla PILS-néytteita on analysoitu, sekd menetelmilla maaritetyt

yhdisteet.

Taulukko 6. PILS-laitteistoon suoraliitannalla yhdistetyt analyysimenetelmat ja systeemilla
analysoidut yhdisteet.

Laite Analysoitavat yhdisteet Viite
IC NH,", Na', K*, Mg**, Ca™, | 12, 32, 33, 35, 36, 39-45,
CI', S04, NOg 47-49, 53, 54, 56-61
TOC WSOC 35, 37, 56, 62-67, 74
IC-TOC NH,*, Na*, K*, Mg™, Ca™, 35
CI, SO.*, NO5', oksalaatti,
WSPOM
DCFH ROS 70,71
LWCC Vesiliukoinen Fe(ll), 72-74
hiukkasten vesiuutteiden
absorbanssi
LWCC-TOC Hiukkasten vesiuutteiden 74
absorbanssi, WSOC
SPE-RPLC-MS Adipiini-, 76

hydroksyglutariini-,
manteli-, vanilliini-, cis-
pinoni-, piniini-, atselaiini-

sekd sebasiinihappo

TOF-MS OH-radikaalin ja fenolisten 38
yhdisteiden reaktioista
muodostunut SOA
HPAEC-MS Levoglukosaani 80
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Taulukko 7. Erillisanalyysimenelmat PILS-ndytteisiin, ja mita yhdisteitd menetelméll& voi
analysoida.

Laite Analysoitavat yhdisteet Viite

IC Asetaatti, formaatti, Na”, 34, 46, 50-52, 55, 55
NH,", K*, Mg®*, Ca?*, CI,
NO,, NO3, SO,%,1-9
hiilen karboksyylihapot seka
hiukkasmuotoiset metyyli-,
dimetyyli-, trimetyyli-,
etyyli-, dietyyli- ja

trietyyliamiinit
GC-MS pinonaldehydi, 17
a-pineeni, piniinihappo, cis-
pinonihappo
SPE + RPLC-MS cis-piniinihappo, trans- 75

piniinihappo, cis-
pinonihappo,
atselaiinihappo,

heksadekanonihappo

ESI-MS WSOC 77,79

Kuten taulukoista 6 ja 7 ndhdaan, PILS:n ja siihen liitettyjen erilaisten analyysilaitteistojen
avulla saadaan maéaritettyd monipuolisesti hiukkasten kemiallisia ominaisuuksia lahes
jatkuvatoimisesti. Alkuperaisestd PILS-laitteistosta on runsaassa kymmenessa vuodessa
saatu kehitettyd monenlaisia sovelluksia, jotka antavat tietoa hiukkasten l&hteista ja
kulkeutumisesta ilmakeh&ssa. PILS:n voisi silti liittdd vield esimerkiksi kapillaari-

elektroforeesilaitteistoon.
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4.10 Kapillaarielektroforeesi

Noblitt et al.>” yhdistivdt kondensaatiohiukkaslaskurin mikrosirukapillaarielektroforeesi-
laitteistoon (kuva 46). Laitteistoa kutsuttiin aerosolisiruelektroforeesiksi (ACE).
Laitteistossa ilmavirtaus (1 I/min) kulki alaspdin kasvatusputken Iapi. limavirran hiukkaset
kasvoivat pisaroiksi vedelld ylikyllastytetyssa putkessa, jonka jéalkeen ne tormaésivat
elektrolyytiliuoksella taytettyyn mikrosiru-CE:hen. S&anndllisin véliajoin mikrosiru-CE
huuhtoutui, jolloin siihen kerdéntynyt nayte poistui ja tilalle tuli puhdas elektrolyyttiliuos.
Laitteiston avulla saatiin analysoitua epdorgaanisia ioneja minuutin aikaresoluutiolla,

toteamisrajana 70 — 140 ng.
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Kuva 46. Aerosolisiruelektroforeesi (ACE).>'Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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ACE:a ja PILS-IC:t4 kaytettiin rinnatusten, ja niiden tuloksia verrattiin.>” Tuloksista kavi
ilmi, ettd alhaisilla hiukkaspitoisuuksilla laitteiston tarkkuus oli lilan heikko tdsmallisiin
tuloksiin.  Ongelmaa helpotettiin  laskemalla keskiarvo kolmesta vierekkéisestéa
sulfaattituloksesta ja viidestd vierekkaisesta nitraattituloksesta. PILS-1C:n nitraattitulokset
olivat n. 18 % suuremmat ja sulfaattitulokset n. 19 % pienemmat kuin ACE:lla mitatut.
Tama johtui osittain siitd, ettd mitatut hiukkaspitoisuudet olivat hyvin matalia, l&helld
PILS-IC:n toteamisrajaa. Samoin nitriitin migratoituminen silloin talléin sulfaatin kanssa
vaikutti tuloksiin. ACE:n todettiin kuitenkin olevan kehityskelpoinen laitteisto, vaikka
toistaiseksi silla ei voitu mitata kuin 20 000 hiukkasta kuutiosenttimetrissa. Sitd ei
my0dskaan voi jattaa yksin mittaamaan pitkéksi aikaa.

Tang ryhmineen® halusi analysoida yksittdisten hiukkasten kemiallista koostumusta
kapillaarielektroforeesilaitteistolla (CE), jotta saataisiin tutkittua niiden reaktiokinetiikkaa.
Menetelmassa hiukkaset kiihdytettiin naytteenottosuuttimen lapi, jonka jalkeen ne nopeasti
kulkeutuivat lasersateen valaiseman alueen poikki (kuva 47). Hiukkaset hajottivat
lasersdteen pallomaiseen kammioon, jota valvottiin fotomonistinputkella. Tamén jalkeen
hiukkaset tormésivat elektrolyyttiliuoksesta muodostettuun pisaraan, jolloin osa
alkuperdiseen hiukkasen massasta saatiin injektoitua elektroforeesikapillaariin ja erotettua
120 sekunnissa. Pisara uudistui jatkuvasti ja huuhtoutui jatteeseen, jotta saatiin luotua
kunnollinen injektointitapahtuma. Hajonneen laserséateen pulssia kaytettiin elektronisesti
laukaisemaan CE-datan kerdysjarjestelma ja merkitsemaan erotuksen aloittamista. Pulssin
tullessa naytteenkerdys lopetettiin magneettiventtiilin avulla, kunnes CE-analyysi oli

valmis ja ndytteenotto saattoi jalleen alkaa.

66



A Naytteenottoaukko B Naytteenottoaukko

3

ﬁ Laselséateen ¢
' vastaanotin |

Fotomonistin-

putki Korkeajannitelahteeseen Fotomonis;- =

Datankerays-  tinputki
Jarjestelmaan/ c

tietokoneeseen

Vihred laser

% }
Magneetti-  lImapumppu {n. 1 Ifmin)

Peristalttinen pumppu ne
Sy =— |||,, venttiil

Jate

HPLC
Pump

F otomonistin-

Elektrolyyttiliuos Vihrea laser

(20va boraattipus- Q\ f
kuriliuos, pH=1D)\¢ Korkeajannitelahteeseen
Qp Datankeraysjarjestelmaan/
korkeajannitelahde tietokoneeseen
<« lImavirta
“— Puskuriliuos
“— Jate

Kuva 47. Kaavakuva laitteistosta.**Uudelleenjulk,aistu kustantajan luvalla.

Kuvasta 47 ndhdéaan, kuinka pisara muodostui ruostumattomasta teraksesté tehdyn putken
paahan, jonka suuaukon lahella sijaitsi myos CE-kapillaarin paa.®* Terasputki toimi myos
CE-kapillaarin maadoituselektrodina. Pisara pysyi paikoillaan putken paéssa, kunnes se
tippui painovoiman tai virtauksen takia pallomaisen kammion pohjalle ja huuhtoutui
jatteeseen. Siihen asti ndytettd injektoitui CE-kapillaariin, jonka seurauksena
elektroferogrammiin muodostuneet piikit hantivat. Menetelméaé testatessaan ryhma syotti
laitteistoon laboratoriossa tuotettuja hiukkasia. Testeista selvisi, ettd menetelméa ei ollut
kovin toistettava, sill& vaihteleva maara pisaraan liuenneen hiukkasen massasta injektoitui
kapillaariin. Liukenemistekijan arvioimiseksi kapillaariin injektoitiin standardisarja, jotta

saatiin arvioitua todellinen hiukkasesta liuennut massa.

PILS-IC:ssa nopeimmillaankin 1C-analyysin kesto on 3,5 minuuttia.** Tangin ryhman
laitteistossa CE-analyysi kesti vain kaksi minuuttia®* ja mikrosiru-CE:1a vain minuutin®’.
Néilld& menetelmilld saadaan siis erotettua nopeasti hiukkasten paéionit. Myos reagenssien
kulutus on CE:ssa pientd, mikrosiru-CE:ssé vield pienempdd. Ndiden syiden takia PILS-
CE- ja PILS-MCE-laitteistot ovat kiinnostavia. Varaukseltaan neutraalien yhdisteiden

erottamiseen ne eivét kuitenkaan sopisi.
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CE-menetelmad kehitettaessad voisi aluksi ottaa PILS-naytteita naytepulloihin® ja
optimoida niiden avulla CE-parametrit. Tangin ryhman laitteistossa hiukkaset osuivat
elektrolyyttiliuoksesta muodostuneeseen pisaraan.’ PILS:ssa hiukkasten ympérille
muodostuu pisara. Pisara tormaa seinddn, josta se valuu nestevirran mukana
ilmakuplanpoistajan kautta analyysiin tai néytepulloon. PILS:n yhdistdmisessa CE-
laitteistoon taytyisi siis huomioida ainakin pisaran siirtdvdn nestevirran koostumus.
Nestevirta voisi koostua CE-elektrolyyttista. llmakuplanpoistajan jalkeen PILS-néyte voisi
kulkeutua nadytepulloon, josta se sitten injektoituisi suoraan CE-analyysiin esimerkiksi
hydrodynaamisella menetelmalld. Talla tavalla ei saataisi analysoitua yksittéisten
hiukkasten kemiallisia ominaisuuksia, kuten Tangin ryhman® menetelmassa, mutta
analyysiaikaa saataisiin silti lyhennettyd verrattuna esimerkiksi PILS-IC:hen. Tall6in

mittausten aikaresoluutio paranisi.

Myos MCE-menetelman parametrit voisi aluksi optimoida naytepulloihin keratyilla PILS-
naytteilla. Noblittin ryhman®" menetelmassa hiukkasten ympérille muodostuneet pisarat
tippuivat suoraan MCE-levylle, joka s&&nnollisin valiajoin huuhtoutui puhtaalla
elektrolyyttiliuoksella. ~ Vastaavan  systeemin saisi  todennakoisesti  suhteellisen
yksinkertaisesti yhdistettyd PILS:n kanssa. Systeemissa taytyisi ottaa huomioon ainakin
PILS:n huuhteluvirran nopeus ja koostumus, jotta nédytettd kulkeutuisi sopivaan tahtiin

MCE-analyysiin, ja jottei elektrolyyttiliuoksen pitoisuudet heittelisi.
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Il KOKEELLINEN OSUUS:

Kammiomenetelman kehittdminen ammoniakin ja amiinien

metsamaaemissioiden tutkimiseen

5. Taustaa

5.1 Ammoniakki ja amiinit

Ammoniakki (kuva 48) on vyleisin ilmakehdn emaksisistd kaasuista.?> 1lman
antropogeenisia ammoniakkilahteitd ovat lannoitteet, eldinmaatalous, viljelykasvit,
ulosteet, biomassan polttaminen, fossiiliset polttoaineet ja teollisuus. Ammoniakkia paasee
ilmaan myo6s biogeenisistd lahteista, kuten merestd, villieldimistd, koskemattomista
ekosysteemeistda ~ sekd  luonnollisesta ~ biomassan palamisesta. Tyypillinen
ammoniakkipitoisuus ilmakehassa vaihtelee 0,1 — 10 ppb:n valilla (n. 0,07 — 7 pg/m3).}
Esimerkiksi Hyytidlan metsdasemalla on mitattu heindkuussa 2010 suurimmillaan 0,59
ppb:n ammoniakkipitoisuus.>* Ammoniakki neutraloi ilmakehan happoja (alla olevat
reaktioyhtal6t), joita muodostuu esimerkiksi rikkidioksidin sekd typen oksidien

hapettuessa.®* 84

NH;3 (g) + HNOj3 (g) «> NH4NO;3 ()
< NH4" (ag) + NO3™ (aq) (Ilmankosteuden ollessa riittava)
NHj3 (g) + H2SO4 (g) <> NH4HSO, (s)
— NH,"(aq) + HSO4 (aq) (Ilmankosteuden ollessa riittava)
2 NHs (g) + H2S04 () <> (NH4)2S04 (9)
— 2 NH4*(aq) + SO4* (aq) (Ilmankosteuden ollessa riittava)

Ammoniakin on myos todettu olevan rikkihapon kanssa reagoidessaan tarkeéd ilmakehén
uusien hiukkasten muodostaja.®> % Ammoniakki, vesi ja rikkihappo muodostavat
tertidérisen nukleaatioteorian mukaan stabiileita molekyyliryppéité eli klustereita (kuva
49), jotka voivat kasvaa aerosolihiukkasiksi. Tall4 tavalla muodostuneet hiukkaset voivat
kasvaa tarpeeksi suuriksi muodostaakseen pilvipisaroita, eli niilld on suuri vaikutus

ilmastoon.®” 88
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Orgaanisten yhdisteiden, kuten amiinien, on todettu myo6s olevan tarke& tekija uusien
hiukkasten muodostuksessa ja kasvussa.’*®' Kuvassa 48 on esitetty dimetyyliamiinin

1.%! testasivat laboratorio-oloissa

(DMA) rakennekaava. Berndt et al.*® ja Erupe et a
amiinien vaikutusta uusien hiukkasten muodostumiseen. Molemmat ryhmat totesivat, ettd
kuivissa olosuhteissa amiinit edistavat uusien hiukkasten muodostumista jopa paremmin
kuin ammoniakki (kuva 49). Tdémén takia amiinien pitoisuuksia ilmassa ja niiden lahteita
halutaan tutkia. Tiedetddn, ettd amiineja tulee ilmaan antropogeenisistd lahteistd, kuten
liikenteests, kaatopaikoilta ja elainmaataloudesta.”> My6s luonnollisista lahteista
emittoituu amiineja ilmaan, esimerkiksi merestd, biomassan palamisesta, kasvillisuudesta
ja bakteeritoiminnasta. Kaikkia emissiolahteitd ja prosesseja niiden takana ei kuitenkaan
vield tunneta tarkasti, ja tutkimusta vaaditaan lisda. Kuvassa 48 on esitetty ammoniakin ja

dimetyyliamiinin (DMA) rakennekaavat.

H H
\ /
N—H  HyC—N
/ A

H CH

Kuva 48. Ammoniakki ja dimetyyliamiini.

Kuva 49. Dimeerien klustereiden rakenteita. Klusterit koostuvat rikkihaposta ja
ammoniakista tai erilaisista amiineista. a) H,SO,eNH;, b) H,SO,eCH3;NH;, «¢)
HzSO4.(CH3)2NH, d) H2804.(CH3)3N, E) HzSO4.CchH2NH2, f) HzSO4.(CH30H2)2NH,
g) H.SO4e(CH3CHy)sN, h) H,SO4e(CH3CH,) NH(CHs3). Vetysidokset on merkitty kuvaan
katkoviivoilla. Varikoodaus: keltainen = rikki, punainen = happi, sininen = typpi, vihred =
hiili ja valkoinen = vety.”Uudelleenjulkaistu kustantajan luvalla.
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5.2 Dynaaminen kammiomenetelma

Dynaamisia kammiomenetelmia on kaytetty mittaamaan ammoniakin
maatalousemissioita.** ® Kammioon kulkee ilmavirtaus, joka on hieman suurempi kuin
siitd poistuva virtaus. Ammoniakkipitoisuudet analysoidaan kammioon menevésta ja
poistuvasta ilmasta, jolloin saadaan madritettya kammiosta tullut pitoisuus. Pitoisuuden

avulla saadaan maaritettya emissio seuraavan yhtalén mukaisesti:*

ac — 4Citma + A _ C LAw . 4 _ R (1)
dt 1% 1% 1% 1%
missa

Ciima ON kaasun pitoisuus sisaan menevassa ilmavirtauksessa (ug/m?)
C on kaasun pitoisuus kammiossa (ug/m?)

V on kammion tilavuus (1)

g on kammion lapi virtaavan ilman nopeus (I min™)

J on emissiovuo pinta-alayksikkoa kohti (ug [kaasua] m?s™)

A on kammion peittdma emissiomaa-ala (m?)

A, on kammion sisépinta-ala

L on seindhavikki (m min™)

R on kaasufaasireaktiot kammion sisalla

Kun dynaaminen kammio on saavuttanut tasapainotilan, kaasun pitoisuus kammiossa ei

enaa muutu (vakiotilaoletus).*® Talloin emissio saadaan laskettua seuraavalla tavalla:

C LAy+q +RV—qCiima
A

J= ()
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Predotova et al.** testasivat eri kammiomateriaalien vaikutusta saantoon, kun ammoniakkia
syotettiin dynaamiseen kammioon 2 ppm ja 20 ppm. Testatuista materiaaleista alumiini
toimi parhaiten, mutta pleksilasi ja teflon olivat lahes yhtd hyvid. 2 ppm on kuitenkin
huomattavasti suurempi ammoniakkipitoisuus, kuin mitd metsamaasta oletetaan saavan,
silla havaitut pitoisuudet ovat ppb-luokkaa. Tdémén takia Pro Gradu -tyon kokeellisessa

osuudessa paatettiin testata erilaisia kammiomateriaaleja viela pienemmilla pitoisuuksilla.

5.3 Analyysilaitteisto ilman aerosoleille ja kaasuille

Tyossa kaytetty MARGA 2S siséltdd kaksi ndytteenotto- ja yhden detektointiosan.
Né&ytteenotto-osat ovat keskendén identtiset. Naytteenotto-osien denuudereista ja SJAC:ista

naytteet siirtyvat ruiskuihin, joista ne vuorotellen paatyvat 1C-analyysiin.

5.3.1 lonikromatografia

lonikromatografia (IC) on nestekromatografinen sovellus, jota kdytetdan epéorgaanisten ja
orgaanisten  ionien  erottamiseen.”’  Kationeita  erottaessa  nayte  sydtetaan
kationinvaihtokolonniin. Stationddrifaasina kaytetaan inertteja lasi- tai
polymeeripartikkeleita, joiden pintaan on sidottu polymeeriryhmid. Eluenttina kationeita
analysoidessa kaytetdan yleensa happoliuosta (esim. HNOg3, HCI). Detektorina kaytetaan
usein johtokykydetektoria, joka koostuu pieneen, sdhkdad johtamattomaan néytekammioon
asennetuista kahdesta elektrodista. Elektrodien valille on kytketty jannite ja kennon
resistanssi  mitataan ~ Wheatstone-siltakytkenndn  avulla.  Eluentin  johtokyvyn
heikentamiseksi voidaan tarvittaessa kayttaa analyyttisen kolonnin jalkeen supressoria,

jolloin taustasta johtuvia analyysihéiridita saadaan pienennettyé.
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5.4 Dimetyyliamiinin konsentraation laskeminen

Dimetyyliamiinille, jolle MARGA:n ohjelmisto ei automaattisesti laskenut pitoisuuksia,

laskettiin ne kaavan (9) avulla:

ISTD * Apma 1sTD * %* Mppya*25% 10731
DMA = 1 m,3 3)

missé

[DMA] on dimetyyliamiinin massakonsentraatio ilmassa (ng/m®)
[ISTD] on sisdisen standardin konsentraatio (mol/l)

Apmansto on dimetyyliamiinin suhteellinen pinta-ala

311/298,2 on siséisen standardin ja dimetyyliamiinin aiheuttaman johtokyvynmuutoksen

suhde

Mpma 0n DMA:n moolimassa (45,086 g/mol)
25* 10 | on MARGA:n ruiskujen tilavuus ja

1 m® on MARGA:n analyysiin keraama ilmamaara

Kaava on saatu MARGA-laitteiston kehitténeeltd yhtioltd (Metrohm-Applikon).
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6. Kammiomenetelman kehittaminen

6.1 Tyossa kaytetyt kemikaalit, tarvikkeet ja laitteet

TyOssé kaytetyt kemikaalit on esitetty taulukossa 8. Liuosten valmistuksessa kaytettiin
lisaksi erityispuhdasta vetta (MilliQ, Merck Millipore, USA).

Taulukko 8. Tydssa kaytetyt kemikaalit.

Kemikaali Valmistaja Puhtaus Kayttotarkoitus

Metaanisulfonihappo Fluka 99,0 % Eluentti
(CH3SOzH) (MSA)

Litiumbromidi (LiBr) Acros organics | Analyysipuhdas MARGAnN sisdinen

/99,0 % standardi
Stabiloimaton asetoni VWR 99,5 % Liuoskanistereiden
(CH3COCHy) puhdistus, MARGAN
suodattimien huuhtelu
Vetyperoksidi (H,0,) Merck Analyysipuhdas Mikrobikasvuston
/30 % estaminen

absorbenttiliuoksesta

Tyossa tehdyssd ndytteenottosysteemissa kaytettiin pumppua (aluksi KNF N840 FT.18,
KNF Neuberger AB, Ruotsi, myohemmin Thomas 2107CD20, Gardner Denver, USA),
letkua (Norprene food tub, koko 17 ja 18), hiukkassuodatinta (Whatman HEPA-CAP™
75), ammoniakkisuodatinta, silikageelia  (Sigma-Aldrich, raekoko 3,5 mm),
tiedonkerdyslaitetta ja siiné kiinni olevia kosteus- ja lampdtilamittareita (Vaisala HM 155).
Fluorietyleenipropyleeniseen (FEP) tai polymetyylimetakrylaattiseen (PMMA) kammioon
syotettiin naytettd permeaatiouunin (Caltech Gas Calibrator CLT-101) avulla, jonka sisélla
oli ~ ammoniakkipermeaatioputki ~ (Metronics  Dynacal =~ Permeation = Device,
permeaationopeus 200 ng/min + 25 % (40 °C)) ja DMA-permeaatioputki (Metronics
Dynacal Permeation Device, permeaationopeus 566 ng/min + 15 % (40 °C)). Liséksi
kaytettiin erilaisia silikonisia letkunpétkia sek& PTFE:t& olevia liittimi& eri osien yhteen
liittdmiseen. Kammiosta l&dhti FEP:std tehty, 12 m pitkd lammitetty néaytelinja
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analyysilaitteeseen. Analyysi tehtiin  MARGA ADI 2080 -laitteistolla (Metrohm
Applikon). Laitteistoon kuuluu kaksi néytteenotto-osaa sekad detektointiosa. N&ytteenotto-
osissa on  pyorivat méarkddenuuderit (WRD) kaasujen  kerdykseen  seké
hoyrysuihkuhiukkaskerdimet (SJAC) hiukkasten kerdykseen. Detektointiosassa on
denuudereista ja SJACeista tulevien ndytteiden kerdysta varten ruiskut sekd analyysia
varten anioni- ja kationi IC:t johtokykydetektoreineen (Metrohm). Kuva 50 esittad
MARGA:n naytteenotto-osan.

Kuva 50. MARGA-laitteiston naytteenotto-osa: 1. WRD 2. SJAC 3. HOyrystaja
4. Kylméaloukku 5. WRD:n ja SJAC.n pumppuja 6. llma sisdan 7. lima ulos

Kuvassa 50 on esitetty MARGA:Nn ndytteenotto-osa. MARGA 2S -laitteistossa on kaksi
naytteenotto-osaa. Nayteilma tuli pyorivaan markadenuuderiin  FEP-letkua pitkin
(ilmavirtaus 16,7 I/min). Kaasut liukenivat talléin denuuderin absorbenttiliuokseen.
liImavirtaus jatkoi matkaansa SJAC:iin, jossa se tormasi kuumaan vesihdyryyn. Syntyi
ylikyll&stystila, jonka seurauksena hiukkasten ympérille alkoi muodostua pisaroita. Pisarat
tippuivat SJAC:n pohjalle, josta ne jatkoivat matkaansa detektointiosaan (kuva 51).
Kuvassa 50 olevat vihredt pumput pitivat huolta siitd, ettd denuuderissa ja SJAC:issé oli
tarpeaksi nesteitd. llmavirtaus kulki vield kylméaloukun 18pi, jossa siita poistui yliméaarainen

kosteus.
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Kuva 51. Detektointiosa: 1. Nayteruiskut 2. Ilmakuplien poisto naytteestd ennen
nayteruiskuja 3. Suppressori (anioneille) 4. Anioni-IC 5. Kationi-IC 6. Kolonniuuni ja
kolonnit 7. Johtokykydetektorit

Kuvassa 51 on esitetty MARGA:n detektointiosa. Nayteliuokset denuuderista ja SJAC:sta
kulkeutuivat nayteruiskuihin, joita oli yhteensd kahdeksan kappaletta. Néayteruiskut
toimivat vuorotellen pareittain: nelja ruiskuista otti naytettd denuudereista tai SJAC:eisté ja
toiset nelja syottivat edellistd néytettd analyysiin. Ennen ruiskuja ndytevirtauksista
poistettiin ilmakuplat. Ruiskuista ndytevirtaukset kulkeutuivat anioni- ja kationikolonniin

analyysiin. Ennen anionikolonnia oli suppressori. Detektointi tehtiin johtokykydetektorilla.

6.2 Tyodn suoritus

Tyon tarkoituksena oli kehittdd naytteenottomenetelm& ammoniakin ja amiinien
maaemissioiden jatkuvatoimiseen mittaukseen MARGA-laitteistolla. Tydssa testattiin eri
materiaaleista tehtyja kammioita laboratorio-olosuhteissa. Naytteenottosysteemi on esitetty
kuvassa 52.
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Kuva 52. Tydssa kaytetty naytteenottosysteemi.

6.2.1 Naytteenottosysteemin toiminta

Pumppu pumppasi kammioon huoneilmaa, joka kuivui ja puhdistui matkalla silikageelin
sekéd hiukkas- ja ammoniakkisuodattimien avulla. Pumpun ja kammion vélissa oli 12
metri& pitk& letku. MARGA imi kammiosta ilmaa yhden kuutiometrin tunnissa (16,7 I/min)
ja kammioon pumpattiin hieman enemmaén ilmaa (17 — 23 I/min) tilalle, jottei kammioon
syntyisi alipainetta. Fluorietyleenipropyleenista (FEP) tehty ndytteenottolinja kammion ja
MARGA:n vélilla oli lammitetty n. 50 °C, sen pituus oli n. 12 metria ja sisahalkaisija 0,5
tuumaa. Kammion lampdtila ja suhteellinen kosteus eri ajan hetkillda mitattiin
tiedonkerdysaitteen ja siihen liitettyjen kosteus- ja lampdtilamittarien avulla. Kammion alle

oli asetettu pala FEP-kalvoa, jottei lattiasta tulisi hairiota.
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6.2.2 Naytteenottosysteemin ja kammiomateriaalien testaus

Systeemiad testattiin sy6ttdmalla kammioon laskennallisesti tunnettuja maaria (0,2; 1 ja 2
Kg) ammoniakkia permeaatiouunin avulla. Samalla syotettiin kammioon dimetyyliamiinia

(DMA), jotta saataisiin selville, sopiiko kammiomenetelma myods amiinien naytteenottoon.

Tutkimuksessa  kokeiltiin - my6ds eri  kammiomateriaalien vaikutusta saantoihin.
Kammiomateriaaleina  kaytettiin ~ fluorietyleenipropyleenia ~ (FEP),  polymetyy-
limetakrylaattia (PMMA) sekd ruostumatonta terastd. Muilta osin systeemi pysyi
samanlaisena. Kammioiden tilavuudet olivat 94 | (FEP), 288 | (PMMA) sekd 133 |
(ruostumaton terds). PMMA-kammion pintalammon vaikutusta ammoniakki- ja

amiinisaantoon testattiin lammittamalla kammiota lampépeitteiden avulla.

Lammitettyd nédytelinjaa testattiin erikseen syottamélla ammoniakkia ja DMA:ta ainoastaan
siihen. Tama tapahtui siten, etta linja Kiinnitettiin FEP-kammioon polytetrafluorieteenisella
(PTFE) T-kappaleella. T&llgin kammiosta tuli linjaan jatkuvasti puhdasta ilmaa, mutta

sithen saatiin syotettyd myos ammoniakkia ja dimetyyliamiinia permeaatiouunista.

6.2.3 Naytteenotto- ja analyysiolosuhteet

Taulukkoon 9 on koottu MARGA-analyysissa kéytetyt parametrit. Kammion sisdinen
lampotila ja suhteellinen kosteus mitattiin tiedonkerayslaitteeseen liitettyjen lampdétila- ja
kosteusmittareiden avulla. Kammion sisdlampdtila vaihteli 20 — 22 °C valilla ja
suhteellinen kosteus vaihteli 1,5 — 35 % valilla (yleensda n. 25 %). L&mpdtilan ja
ilmankosteuden muutoksilla ei huomattu olevan vaikutusta tuloksiin. Kun PMMA-
kammion pintaa lammitettiin lampdpeitteiden avulla, sen sisdlampoétila kohosi 21,2 °C:sta
23,8 °C:seen. Suurin osa mittauksista tehtiin konsentrointikolonnin kanssa. Tavallisen
naytesilmukan kayttamisella konsentrointikolonnin sijaan ei huomattu olevan vaikutusta
ammoniakin tai dimetyyliamiinin pitoisuuksiin.  Alun perin  MARGA-laitteiston
kationieluenttina ké&ytettiin laimeaa typpihappoa, mutta koska siitd tuli taustaa

anionipuolen NO3 - ja HNOgs-tuloksiin, paatettiin eluentiksi vaihtaa kokeilun jalkeen MSA.
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Taulukko 9. MARGA-laitteiston analyysiparametrit.

Parametri Arvo
Absorbenttiliuos H,0, (10 mg/l)
Sisainen standardi Li* (160 pg/l)
Eluentti MSA (3,2 mmol/l)
Eluentin virtausnopeus (ml/min) 0,7
Injektointitilavuus ilman 500

konsentrointikolonnia (ul)

Konsentrointikolonni Metrosep C PCC1 VHC/4.0

Konsentrointikolonnin faasi Pallomainen metakrylaatti

karboksyyliryhmilla

Konsentrointikolonnin faasin raekoko (um) 35
Konsentrointikolonnin pituus (mm) 30
Konsentrointikolonnin halkaisija (mm) 4
Injektointitilavuus konsentrointikolonnin 5
kanssa (ml)
Kolonni Metrosep C4-100/4.0
Stationaérifaasi C4
Kolonnin pituus (mm) 100
Kolonnin halkaisija (mm) 4
Stationadrifaasin raekoko (um) 5
Kolonniuunin lampétila (°C) 40
Detektori Johtokykydetektori
Eluentin johtokyky (uS/cm) -950
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7. Tulokset

Kuvassa 53 on MARGA-laitteistosta saatu kationikromatogrammi  ndytteesta.
Kromatogrammissa nakyy sisdisen standardin  (Li*), ammoniakin (NH3) ja
dimetyyliamiinin (DMA) piikit. Kromatogrammista n&hdaan, ettd tutkitut yhdisteet
erottuivat toisistaan hyvin kéytetyissd analyysiolosuhteissa. MARGA 2s-laitteen
toteamisraja ammoniakille on 0,06 pg/m® ja maaritysraja on 0,18 pg/m*.* Toistettavuus
ammoniakille suhteellisen keskihajonnan avulla arvioituna on 21 %. Heikkoon
toistettavuuteen on vaikuttanut se, ettd toistettavuutta testatessa ammoniakin pitoisuudet
ovat olleet pienia (0,13 pg/m°). Tallsin MARGA-ohjelmisto on joko integroinut
ammoniakkipiikin yhdessa natrium-piikin kanssa, tai jattdnyt ammoniakin kokonaan
integroimatta.  Toistettavuus ~ maéaritettiin ~ tavallisen  néytesilmukan  avulla.
Konsentrointisilmukkaa kayttamalla piikkien koko kasvaa kromatogrammeissa, jolloin
MARGA-ohjelmisto  tunnistaa ja  integroi ~ paremmin  ammoniakin  piikin.

Dimetyyliamiinille ei ole vield maaritetty toteamis- ja maaritysrajoja eika toistettavuutta.
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Kuva 53. Sisdisen standardin (Li+), ammoniakin (NH3) ja dimetyyliamiinin (DMA)
kromatogrammi.
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7.1 Ammoniakin sy6ttd suoraan lammitettyyn naytelinjaan

Lammitettyyn ndytelinjaan syotettiin ammoniakkia suoraan PTFE-T-kappaleen avulla. T-
kappaleen yksi haara oli kiinni FEP-kammiossa ja toinen oli kiinni l&mmitetyssa
naytelinjassa. Kolmanteen haaraan syotettiin ndytettd permeaatiouunista sopiva maéaré,
jonka jalkeen haara tulpattiin. Talloin lammitettyyn néytelinjaan tuli koko ajan puhdasta
ilmaa FEP-kammiosta. Kuten kuvasta 54 nahdaan, ammoniakkipitoisuudet palautuivat
hyvin nopeasti pieniksi néytteensyoton loputtua. Tulokseksi saatuja
ammoniakkipitoisuuksia on esitetty taulukossa 10. Pitoisuuksista on vahennetty FEP-
kammion nollataso. Kuva 55 esittdd taulukosta 10 saatujen keskiarvojen avulla piirretyn
suoran, josta ndhdaéan, ettd laskennallinen ja mitattu pitoisuus korreloivat hyvin.
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Kuva 54. Lammitetysta naytelinjasta saatuja ammoniakkipitoisuuksia.
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Taulukko 10. Ldmmitetysté nédytelinjasta saadut ammoniakkipitoisuudet

Laskennallinen ammoniakKkipitoisuus

Mitattu ammoniakkipitoisuus (pg/m?)

(ng/m®)
0,2 0,349
0,2 0,272
0,2 0,345
0,2 0,371
0,2 0,348
0,2 0,290
0,2 0,341
Keskiarvo 0,331
SD 0,036
RSD 10,9
1 1,71
1 1,73
1 1,90
Keskiarvo 1,78
SD 0,11
RSD 6,0
2 3,25
2 4,38
2 3,70
Keskiarvo 3,78
SD 0,57
RSD 15,1
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Kuva 55. Lammitetysta naytelinjasta mitatut ammoniakkipitoisuudet verrattuna siihen
syOtettyihin ammoniakkipitoisuuksiin.

Lammitetystd naytelinjasta saatiin lineaarisia tuloksia. Ammoniakkipitoisuudet myds
tippuivat nopeasti naytteensyoton loputtua. Taulukosta 10 kuitenkin né&hdaan, etta
naytelinjasta saatiin suurempia pitoisuuksia kuin mitd sinne oli laskennallisesti syotetty.
Taman takia MARGA-laitteiston lineaarisuus tarkistettiin manuaali-injektointien avulla.
Laitteen todettiin olevan lineaarinen huomattavasti suurempiin pitoisuuksiin asti, kuin mita
sithen oli naytelinjan kautta syotetty. Todennédkdisesti permeaatiouunista tuli enemman

ammoniakkia, kuin mité laskennallinen pitoisuus oli.

7.2 Fluorietyleenipropyleenikammio

Kuva 56 esittdd FEP-kammiosta saadun ammoniakKipitoisuuden, kun siihen on syotetty 2
g ammoniakkia tunnin vélein.
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Kuva 56. FEP-kammiosta saatuja ammoniakkipitoisuuksia.

Kuvasta 56 ndhdé&éan, kuinka kammiosta saadun ammoniakin pitoisuus nousee hitaasti
syoton alettua. Ammoniakkipitoisuudella kestdd noin viisi tuntia péastd korkeimpaan
kohtaansa, joka sekin on vain noin 40 % syo0tetystd pitoisuudesta. Kuvasta 56 nahdaan
myos, kuinka ammoniakin sy6ton loputtua FEP-kammiosta tulee vield kuuden tunnin
jalkeenkin reilusti nolla-arvoa suurempia pitoisuuksia. Tama johtuu siitd, ettd FEP on
huokoinen materiaali, johon ammoniakki absorboituu helposti ja lahtee vasta myéhemmin
liikkeelle. Koska FEP toimi kammiomateriaalina niin huonosti, pienempia pitoisuuksia ei

testattu.

Samasta materiaalista tehdystd ldmmitetystd ndytelinjasta saatiin kuitenkin hyvia
ammoniakkipitoisuuksia, eika muistiefektidkaan juuri ollut. Tdma saattaa johtua siita, etta
naytelinjan paasta mitattuna virtaus oli 1 m¥h. Tall6in naytelinjaan sydtetty ammoniakki ei
ehtinyt viettdmaan linjassa niin pitk&a aikaa, ettd se olisi tarttunut linjaan. Myos [ammolla
lienee vaikutusta: koska néytelinja oli lammitetty, sinne ei pééssyt tiivistymaan kosteutta,

johon ammoniakki olisi liuennut.
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7.3 Polymetyylimetakrylaattikammio

Kuva 57 esittdd PMMA-kammiosta saadun ammoniakkipitoisuuden, kun siihen on syotetty

tunnin vélein 2 ug ammoniakkia.
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Kuva 7 Ammoniakkisaannot PMMA-kammiosta.

Kuvasta 57 nahdaén, ettda PMMA-kammion ammoniakkisaanto on paljon suurempi kuin
FEP-kammion. Saatu pitoisuus myds nousee nopeammin PMMA- kuin FEP-kammiossa.
Kuvasta 57 ndhdaan myds, ettd PMMA-kammion nollataso ammoniakille on suurempi
kuin FEP-kammion. Taulukkoon 11 on koottu PMMA-kammiosta saatuja pitoisuuksia
nollatason vahentdmisen jalkeen. Kuvassa 58 on taulukon 11 keskiarvojen avulla piirretty
suora, jossa x-akselina on laskennallinen ammoniakkipitoisuus ja y-akselina mitattu.
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Taulukko 11. PMMA-kammiosta saadut ammoniakkipitoisuudet

Laskennallinen ammoniakKipitoisuus

Mitattu ammoniakkipitoisuus (pg/m?)

(ng/m”°)

0,2 0,058
0,2 0,112
0,2 0,144
Keskiarvo 0,104
SD 0,043
RSD 41,7

1 0,319

1 0,519

1 0,738

1 0,908

1 1,03

1 1,18

1 1,31

1 1,27
Keskiarvo 0,909
SD 0,34
RSD 37,1

2 1,58

2 1,54

2 2,27

2 1,83

2 2,56
Keskiarvo 1,96
SD 0,40
RSD 20,4
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Kuva 58. PMMA-kammiosta mitatut ammoniakkipitoisuudet verrattuna siihen syotettyihin
pitoisuuksiin.

Kuvasta 58 nahdaan, ettd taulukosta 11 otettujen keskiarvojen avulla piirretty suora on
lineaarinen. Kuitenkin taulukosta 11 n&dhdaan, ettd perakkaisten analyysien toistettavuus ei
ole hyvd. Kun ammoniakkia aletaan syottdd kammioon, se tarttuu aluksi kammion
pinnoille (ns. seindhavikki). Tdman takia vasta muutaman tunnin paastd aletaan saada
suurempia pitoisuuksia kammiosta. PMMA-kammio oli tilavuudeltaan 288 | eli yli kolme
kertaa suurempi kuin FEP-kammio. Jos kammio olisi ollut pienempi, siitd saadut tulokset

olisivat saattaneet olla parempia.

7.4 Ruostumattomasta teraksesta tehty kammio

Ruostumattomasta teraksesta tehdyn kammion nollataso ammoniakille oli niin suuri (noin
0,3 — 0,4 pg/m®), ettei silla tehty enempaa testeja. Kammiosta mitattiin sinne syGtettya

nollailmaa yli vuorokauden ajan, mutta nollataso ei laskenut.
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7.5 Tulosten vertailua

7.5.1 Ammoniakkipitoisuudet

Kuva 59 esittdd laskennallisen ammoniakkipitoisuuden sekd eri kammioista saatujen
ammoniakkipitoisuuksien keskiarvoja verrattuna ldmmitetystd naytelinjasta saatujen
pitoisuuksien keskiarvoon. Tuloksista on véhennetty kammioiden ja ndytelinjan
nollapitoisuudet. Kuvasta 59 nahdaan, ettd ammoniakin havikki FEP-kammiossa oli n. 80
%. PMMA-kammiossa ammoniakin h&vikki oli vain vajaa 50 %, eli se oli selkeé&sti
pienempi kuin FEP-kammiossa. PMMA-kammio oli huomattavasti parempi kuin FEP-
kammio, vaikka saanto oli vain runsaat 50 %. PMMA-kammio oli myds yli kolme kertaa
suurempi kuin FEP-kammio. Jos se olisi ollut pienempi, saanto olisi saattanut olla parempi
ja havikki pienempdd. Kuvasta 59 n&hdaan myos, ettd lammitetystd naytelinjasta saatu
pitoisuus oli huomattavasti suurempi kuin laskennallinen pitoisuus. Syyna saattoi olla se,
ettd permeaatiouunista tulikin enemman ammoniakkia kuin mitd oli laskettu.

Konsentrointikolonnin kéayt6lla ei huomattu olevan ammoniakkipitoisuuksiin vaikutusta.

110%
100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%
0%

NH3

Laskennallinen Lammitetty FEP PMMA
pitoisuus naytelinja

Kuva 59. Laskennallinen ammoniakkipitoisuus sek& ammoniakkipitoisuudet FEP- ja
PMMA-kammioissa verrattuna pitoisuuteen lammitetyssa naytelinjassa.
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7.5.2 Dimetyyliamiinipitoisuudet

Kuvaan 60 on koottu laskennallinen DMA-pitoisuus sekd FEP- ja PMMA- kammioista
saadut dimetyyliamiinin pitoisuudet verrattuna lammitetystd naytelinjasta saatuun
pitoisuuteen. Pitoisuudet on laskettu kaavan (3) avulla. Dimetyyliamiinilla ei ollut
havaittavaa nollatasoa, joten kaikki analysoitu DMA oli perdisin permeaatiouunista.
PMMA-kammion ldmmityksen vaikutusta amiinisaantoon testattiin myo6s. Kuvasta 61

nahdaan, ettd saanto parani hieman, muttei kuitenkaan merkittavasti.

250%
225%
200%
175%
150%
125%
100% DMA

75%

50%

25%

O% T T T 1
Laskennallinen L&mmitetty FEP PMMA
pitoisuus naytelinja

Kuva 60. Dimetyyliamiinipiikkien suhteellisien pinta-alojen vertailua.

225%
200%
175%
150%
125%
100% DMA
75%
50%
25%

O% T T T 1
Laskennallinen Lammitetty PMMA, ei PMMA,
pitoisuus naytelinja lammitysta lammitys

Kuva 61. PMMA-kammion lammityksen vaikutus DMA-piikin suhteelliseen pinta-alaan.
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Kuvista 60 ja 61 n&hd&an, ettd kammiomenetelmd ei ole sopiva dimetyyliamiinin
maadritykseen seindhdvikin takia. Lammitettyyn ndytelinjaan jai n. 60 % sinne
laskennallisesti syotetystda DMA-pitoisuudesta. Tasté edelleen n. 90 % jai FEP-kammioon
jan. 70 — 80 % jai PMMP-kammioon. Havikki oli siis suurta, ja kammioista mitattu
pitoisuus oli hyvin pieni verrattuna sinne syotettyyn pitoisuuteen. FEP ei sopinut lainkaan
kammiomateriaaliksi dimetyyliamiinin maarityksessaé. PMMA:lla tulokset paranivat

hieman, mutteivét tyydyttavélle tasolle.

8. Yhteenveto ja johtopaatokset

Kirjallinen osuus késitteli hiukkasten keraysmenetelmid, erityisesti PILS-laitteistoa ja sen
yhdistamista erilaisiin analyysimenetelmiin. PILS-laitteistossa on monia etuja verrattuna
muihin hiukkasten kerdysmenetelmiin. Perinteiseen suodatinkerdysmenetelmaan verrattuna
PILS on nopea ja vaatii vdhemman tyotd. Aerosolimassaspektrometriin verrattuna PILS on
edullinen ja sen avulla saatuja tuloksia on helpompi tulkita. Pienhiukkasten vesiliukoisten
yhdisteiden kera@miseen PILS soveltuu hyvin. PILS kuitenkin vaatii toimiakseen jatkuvasti
puhtaita liuoksia, ja herkimmat nédyteyhdisteet saattavat hajota kuumalla vesihdyrylla
kyll&stetyssa tilassa. Myoskaan néytesaannot eivat ole aina 100 % verrattuna perinteiseen
suodatinmenetelmaan. Tama johtuu PILS-laitteiston aiheuttamasta naytehaviosta. Lisaksi
lyhyen néytteenkerdysajan takia analyyttipitoisuudet ovat pienia seké lahella toteamis- ja

madritysrajoja, mika aiheuttaa epdvarmuutta analyysivaiheessa.

PILS on suhteellisen helposti yhdistettavissa suoraliitannalld esimerkiksi 1C:n, TOC:n,
DCFH:n ja SPE-RPLC-MS:n kanssa, jolloin silld keratyistd hiukkasnaytteistd saadaan
monipuolisesti analysoitua vesiliukoisten yhdisteiden erilaisia kemiallisia ominaisuuksia.
Kenttatutkimuksetkin ~ onnistuvat  hyvin ~ PILS:lla ja  siihen  suoraliitetylla
analyysilaitteistolla.  PILS-ndytteitd saa my0s helposti kerdttyd ndytepulloihin
ndytekarusellin avulla, jolloin hiukkasten vesiliukoisten yhdisteiden kemiallisia
ominaisuuksia pystytdan maarittdmaéan erillisanalyysilla. Erillisanalyysin hyvéa puoli on se,
ettd samaa PILS-ndytettd voidaan kéayttdd useampaan madritykseen. PILS-ndytteitd on
erillisanalysoitu esimerkiksi IC-, GC-MS- ja ESI-MS-laitteistoilla.
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Tulevaisuudessa PILS voitaisiin  yhdistdd ainakin  kapillaarielektroforeesi- tai
mikrosirukapillaarielektroforeesilaitteiston kanssa. Talloin saataisiin méaaritettyd samat
ionit kuin PILS-IC-yhdistelmalla, mutta liuosten kulutus pienenisi ja aikaresoluutio

paranisi. Neutraaleita yhdisteitd ei menetelmélla saataisi kuitenkaan erotettua.

Taman Pro Gradu —tyon kokeellisessa osassa tutkittiin eri kammiomateriaalien sopivuutta
ammoniakin ja dimetyyliamiinin emissiomé&éritykseen metsdmaasta. Dynaamista
kammiomenetelmé&é kehitettiin laboratoriossa, ja analysointi tehtiin MARGA-laitteistolla.
Lammitetyssa naytelinjassa ammoniakin havikki oli vahéistd. Sieltd tuli Kkuitenkin
nollatason vahentdmisen jélkeenkin enemman ammoniakkia, kuin mitd sinne oli
laskennallisesti syotetty. Syyksi epdiltiin sitd, ettd permeaatiouunista tulikin enemmaén
ammoniakkia kuin oli laskettu. Paras kammiomateriaali ammoniakin maaritykseen oli
PMMA, mutta ammoniakin havikki oli noin 50 % verrattuna lammitetystd naytelinjasta
saatuihin pitoisuuksiin. Toisaalta PMMA-kammio oli yli kolme kertaa suurempi kuin FEP-

kammio, joten kenties pienemmalld kammiolla havikki voisi olla vahaisempaa.

Myos dimetyyliamiinin maéaritykseen PMMA-kammio oli hieman parempi kuin FEP.
Seindhdvikki oli silti kummassakin tapauksessa niin suuri, ettei dynaaminen
kammiomenetelma sovellu DMA:n emissiomadrityksiin. PMMA-kammion lammityksen

vaikutusta tuloksiin testattiin, mutta DMA:n saanto parani vain hieman.
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