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Viitteet 50

1 Johdanto

Maapallon ilmakeh& koostuu hapen ja typen lisdksi monista muistakin kaasuista ja hoyryista
seké pienisté aerosolihiukkasista. Aerosolihiukkanen méaritelladin kaasussa leijuvaksi kiinteéiksi
tai nestemaiseksi hiukkaseksi. Namé aerosolihiukkaset, eli pienhiukkaset, vaikuttavat huomatta-
valla tavalla seké ilmastoon ettd ihmisten eliméén. Alailmakehéssé aerosolit haittaavat ihmisten
eldm&4 monin tavoin. Suuret hiukkaspitoisuudet heikentdviat ndkyvyytta, miké aiheuttaa pahim-
millaan vaaratilanteita liikenteessi ja huonontaa ihmisten viithtyvyttd (Charlson, 1969). Liséksi
altistumisen pienhiukkasille on osoitettu aiheuttavan hengityselinsairauksia, keuhkosyopéé, veri-
suonisairauksia ja jopa sydédnkohtauksia (Laumbach et al., 2012). Pienhiukkasten onkin arvioitu
olevan yksi suurimmista terveyden riskitekijoistd maailmassa ja laskevan elinajanodotetta erityi-
sesti saastuneilla alueilla merkittévisti (Lelieveld et al., 2015). Aerosolit vaikuttavat myos ilmas-
toon eri tavoin. Aerosolit muokkaavat maapallon siteilybudjettia sekd suoraan (ARI, Aerosol-
Radiation Interactions) ettd epédsuorasti (ACI, Aerosol-Cloud Interactions). (Hinds, 1999) Ae-
rosolit heijastavat ja absorboivat auringon séteilyd ja tédtéd kutsutaan aerosolien suoraksi vai-
kutukseksi maapallon séteilybudjettiin. Lisdksi ne vaikuttavat epésuorasti séteilytasapainoon
toimimalla pilvipisaroiden muodostumisytiminé ja muodostamalla pilvid (IPCC, 2013). Aero-
solien pitoisuuden muutos muokkaa myo6s pilvien rakennetta ja elinikéé, vaikuttaen epédsuorasti
ilmastoon. Aerosolien vaikutuksen arvioidaan olevan ilmastoa viilentdvé, mutta tdhén liittyvét
epavarmuustekijiat ovat ilmastotutkimuksen ja ilmastomallien suurimpia kysymysmerkkejé, joi-
hin etsitdén yhé vastauksia (IPCC, 2013).

Aerosolihiukkasten lukumé#ré ja kokojakauma vaihtelee paikasta ja ympéristosté riippuen.
Napa-alueilla ilma on erittdin puhdasta ja ilmassa voi olla vain muutama hiukkanen kuutio-
senttimetrissi (Held et al., 2011), kun taas Kiinan suurkaupungeissa saatetaan mitata useita
satoja tuhansia hiukkasia kuutiosenttimetrilld (Kulmala et al., 2016). Aerosolien koot vaihtele-
vat suurista, halkaisijaltaan kymmenien tai satojen mikrometrien kokoista hiukkasista pieniin,
halkaisijaltaan vain muutaman nanometrin kokoisiin hiukkasiin. (Hinds, 1999) Né&in pienissd
hiukkasissa on usein vain muutama molekyyli ja ne alkavat olla kokoluokaltaan jo ldhelld suuria
kaasumolekyylejé. Koon lisdksi my6s aerosolien kemiallinen koostumus vaihtelee riippuen nii-
den ldhteesté: polttomoottorista tai kivihiilivoimalasta tulevat aerosolit ovat kemiallisesti hyvin
erilaisia verrattuna esimerkiksi havumetsistéd tuleviin luonnollisiin aerosoleihin.

Aerosolien ldhteet ovat moninaiset ja ne jaetaan yleensé biogeenisiin ja antropogeenisiin eli



luonnollisiin ja ihmisperéisiin lahteisiin. Liséksi aerosolit jaetaan yleisesti my6s priméérisiin ja
sekundéaérisiin. Primé&ériset aerosolit padsevit ilmakehdin suoraan kiinteind nesteméising hiuk-
kasina, kun taas sekundéériset aerosolit muodostuvat ilmassa kaasuhiukkasmuuntumalla. Tadma
ilmakehén pienhiukkasmuodostus alkaa pienten, vakaiden hiukkasytimien muodostumisella, jon-
ka jilkeen ndmé vakaat ytimet kasvavat suuremmiksi tiivistymisen seurauksena (Laaksonen et
al., 1995). Hiukkasten kasvaessa halkaisijaltaan yli 50-100 nm suuriksi ne voivat lisiksi toimia
pilvipisaroiden tiivistymisytiminé ja muodostaa pilvid (IPCC, 2013). Pienhiukkasmuodostuksen
on arvioitu olevan suurin lukuméérapitoisuuteen vaikuttava yksittédinen prosessi ilmakehén ae-
rosolituotannossa, ja se tuottaa myos huomattavan suuria mééria pilviytimid (Kulmala et al.,
2004a). Téméin prosessin ymmértdminen onkin erityisen térkedd aerosolien ilmasto- ja terveys-
vaikutuksien ymmartdmisesséd. Pienhiukkasmuodostusta ilmakehéssé on tutkittu viime vuosina
ja vuosikymmeniné paljon, mutta sen tarkkaa mekanismia ei ole saatu tyydyttavésti selvitettyé.
Tonien vilittdmédd hiukkasmuodostusta (Yu & Turco, 2001) on silloin tdlloin ehdotettu meka-
nismiksi, joka on vastuussa suuresta osasta hiukkasmuodostusta ilmakehésséa. Ionien vélittdmén
hiukkasmuodostuksen tutkimusta ajoi erityisesti varattujen hiukkasten mittaamisen helppous.
Tonit eivit kuitenkaan pysty yksin selittdmééin havaittavan suuruisia hiukkaspitoisuuksia (Laakso
et al., 2004; Iida et al., 2006) vaan nykytiedon mukaan erilaiset neutraalit muodostumisreitit
todennékoisesti dominoivat ilmakehén hiukkasmuodostusta, ja viime vuosina onkin panostettu
paljon seké neutraalien hiukkasmuodostusmallien kehitykseen etté neutraalien hiukkasytimien
mittaamiseen (Kiirten et al., 2014).

Ilmakehén eri hoyryjen vaikutus pienhiukkasten muodostumiseen ja kasvuun on ollut yk-
si ilmakehétieteiden kuumimpia tutkimuksen aiheita viime vuosina. Rikkihapon rooli tdrkedn&
kasvun vaikuttajana on tiedetty jo jonkin aikaa (Weber et al., 1995; Kuang et al., 2008; Paaso-
nen et al., 2010), mutta viime vuosina erityisesti orgaanisten yhdisteiden vaikutus on noussut
kirjallisuudessa rikkihapon ja vesihoyryn rinnalle tédrkedksi yhdisteeksi (Riipinen et al., 2012;
Kirkby et al., 2016; Kulmala et al., 1998). Herkésti tiivistyvit orgaaniset yhdisteet vaikuttavat
olevan merkittavé osa hiukkasmuodostusta, ainakin havumetsidvyohykkeelld (Ehn et al., 2014).
Téamén lisdksi on ndyttod siitéd, ettd ammoniakki- ja amiiniyhdisteet saattavat toimia vakaut-
tavina yhdisteind hiukkasmuodostuksessa ja téten ne tehostavat hiukkasten kasvua suurempiin
kokoluokkiin (Paasonen et al., 2012; Almeida et al., 2013; Kirkby et al., 2011; Glasoe et al.,
2014; Petéja et al., 2011). Kontrolloiduissa laboratorio-olosuhteissa on saavutettu kiinnostavia
ja selventévié tuloksia pienhiukkasmuodostuksen kemiasta (Kirkby et al., 2011; Lehtipalo et al.,

2016), mutta kentdlld suoritetut mittaukset eiviit ole vield onnistuneet suurelta osin néitd tu-



loksia toistamaan. Tamé johtuu todennékoisesti ilmakehéin eri prosessien monimutkaisuudesta
ja suuresta méadrastd erilaisia nukleoituvia yhdisteitd joita ilmakehéstd 16ytyy. Lisdksi muun
muassa ilmamassojen sekoittuminen voi vaikeuttaa mittaamista kenté&lla.

Erés suurimmista haasteista pienhiukkasmuodostuksen ymmaértamisessé on ollut pienimpien
hiukkasten mittaamisen vaikeus. Pitkd&n jonkinlaisena alarajana pysyi 3 nm halkaisija, jota pie-
nempié hiukkasia ei pystytty mittamaan ilman ettd ne olivat valmiiksi varattuja (Liu et al. 2006;
Hermann et al. 2007). Tdmé&n vuoksi neutraalien hiukkasten mittaaminen niistd kokoluokista
joissa kaasumolekyylit muodostavat ensimméiset vakaat ytimet oli mahdotonta. Viime vuosina
mittalaitteiden kehitys on kuitenkin laskenut téitéd alarajaa ja nyt on mahdollista hiukkaslasku-
reita kdyttden mitata jopa halkaisijaltaan vain 1 nm kokoisia hiukkasia (Vanhanen et al., 2011).
T&mé on erityisen tiarkedd neutraalien hiukkasmuodostusreittien tutkimisessa. Tama kehitys on
osunut samaan aikaan jatkuvatoimisten massaspektrometrien kehityksen kanssa, joiden avulla
on nyt mahdollista mitata ilmakeh&n hivenkaasuja jatkuvasti ja seurata téten ilmakehdn eri
kaasujen konsentraatioiden muutoksia hyvin suurella aikaresoluutiolla (Junninen et al., 2010).
T&lla tavalla pystytédén erityisesti mittaamaan erittédin herkésti tiivistyvien orgaanisten héyryjen
ja rikkihapon kdyttdytymistd ilmakehéssd. (Jokinen et al., 2012) Korkean aikaresoluution an-
sioista on my6s mahdollista havaita dkillisid muutoksia kuten saastepiikkejé tai hyvin paikallisia
h#irioita.

Stabiilien hiukkasytimien oletetaan muodostuvan noin 1.5-2 nm (Kulmala et al., 2013) koko-
luokassa, ja suuret kaasumolekyylit ovat tyypillisesti samaa kokoluokkaa tai hieman pienempié.
Viimeaikainen kehitys sallii siis viimein tarkan ja samanaikaisen korkean resoluution mittauk-
set seké ilmakehén kaasufaasin hoyryisté, joiden oletetaan osallistuvan hiukkasmuodostukseen,
ettd pienimmisté vakaista hiukkasista. Luotettavilla kenttdmittauksilla on mahdollista selvittda
mitkd kaasut ovat tarkeitd hiukkasmuodostuksen alussa ja hiukkasten kasvussa. Tédhén kui-
tenkin tarvitaan ensisijaisesti tarkkoja mittauksia ja ymmérrysté mittalaitteiden toiminnasta,
rajoitteista ja siitd mitd ne mitatessaan todella havaitsevat.

Pienten hiukkasten pitoisuuksia on aiemmin mitattu Particle Size Magnifier-hiukkaslaskurilla
seké ilmakehéssd (Kontkanen et al., 2017, 2016) ettéd laboratoriossa (Kangasluoma et al., 2014,
2016b, 2016a). Tulokset viittaavat halkaisijaltaan alle 3 nm hiukkasten pitoisuuksien olevan
pitkélti riippuvaisia saatavilla olevien tiivistyvien hoyryjen pitoisuuksista. Liséksi hiukkasten
kasvu ja niiden muodostuminen vaikuttavat olevan kaksi erillistd prosessia (Kontkanen et al.,
2017). Laboratoriomittauksissa on havaittu hiukkasten havaintotehokkuuden riippuvan niiden

kemiallisesta koostumuksesta ja varauksesta (Kangasluoma et al., 2016a).



Téaméin pro gradu-tyon tarkoituksen on tutkia 1 — 3 nmm hiukkasten pitoisuutta, joka
mitattiin Particle Size Magnifier-hiukkaslaskurilla (Vanhanen et al., 2011), ja miten tdmi pi-
toisuus muuttuu laitteen asetuksia muutettaessa ja meteorologisten suureiden vaikutuksesta.
Lisdksi pyritdéan selvittdamaéin eri asetuksilla mitattujen hiukkasten pitoisuuden yhteyttd ilma-
keh&n hoyryihin, joiden tiedetdin osallistuvan pienhiukkasmuodostukseen, ja meteorologisiin
analysoimme kenttémittauksista saatua dataa jotka on mitattu PSM:n eri asetuksilla ja pyrim-

me havainnoimaan néiden eri asetuksien eroja, vahvuuksia ja heikkouksia.

2 Teoria

3 Teoria

3.1 Aerosolidynamiikka

Aerosolidynamiikka kuvaa aerosolipopulaation lukuméérian, massan, ja kokojakauman muutok-
sia ja siihen kuuluvat nukleaatio, koagulaatio ja depositio. Aerosolien dynamiikkaan vaikuttavat
olemassa oleva aerosolien kokojakauma, aerosolien kemiallinen koostumus ja systeemin termo-

dynaamiset ominaisuudet.

3.1.1 Nukleaatio

Nukleaatio on prosessi, jossa ympéaroivasta faasista erottuu paikallisesti erilainen termodynaa-
minen faasi. Ilmakehéitieteessé se on yleisesti prosessi, jossa ilmakehén ympéaroivistd hoyryistéa
muodostuu stabiileja nesteméisia tai kiinteita klustereita, jotka todennékoisemmin kasvavat kuin
haihtuvat takaisin kaasuiksi. Nukleaatioon liittyy kiinteésti energiavalli, joka hiukkasen on yli-
tettavé jotta se voi stabiloitua ja kasvaa suurempiin kokoluokkiin (Vehkaméki & Riipinen, 2012).
Viimeisten tutkimusten mukaan voi kuitenkin olla, ettd tétd energiavallia ei valttamétta ole
vaan hiukkasmuodostus tapahtuu molekyylien tai klusterien tormétessa ilman tarvetta tietylle
médrille vapaata energiaa (Zhang et al., 2012). Perinteinen nukleaatio voidaan kuitenkin jakaa
homogeeniseen ja heterogeeniseen nukleaatioon. Homogeeninen nukleaatio tapahtuu supersatu-
roidussa kaasufaasissa (Seinfeld & Pandis, 2006). Kaasun supersaturaatio voidaan méérittaa sen

osapaineen ja sen kaasun saturaatiopaineen suhteen eli saturaatiosuhteen avulla:

s=—P (1)



missi p on kaasun osapaine ja p**®(T) on kaasun saturaatiopaine limpétilassa T. Kaasu on
supersaturoitunutta, jos S > 1. Supersaturoituneessa hoyryssé on niin paljon kaasumolekyy-
lejd, ettd ne muodostavat tormaéillessddn suurempia ytimié, jotka kasvavat. Vastaavasti nédiden
molekyylien keskinéiset vuorovaikutukset pyrkivét hajottamaan néitéd pienié klustereita, ja vain
riittavan suuri méara molekyylejé yhdessé voi lopulta lopullisesti voittaa ndmé keskindiset vuo-
rovaikutukset ja siten stabiloi hiukkasklusterin (Seinfeld & Pandis, 2006). Mit4 suurempi super-
saturaatio kaasussa on, sitd enemmén kaasussa on térméyksia ja kasautumia, jotka saattavat
kasvaa riittdvan nopeasti stabiloituakseen ennen haihtumista takaisin erillisiksi kaasumolekyy-
leiksi. On todettava, ettd molekyylitasolla haihtumisesta puhuminen on hieman hankalaa. Haih-
tuminen méaaritellddn téssd prosessina, jossa yksittdinen kaasumolekyyli ei enédé ole klusterissa
toisten kaasumolekyylien kanssa vaan sen dynamiikkaa voidaan kuvata taas yksittédisend mole-
kyyliné, koska sen vuorovaikutus muiden klusterissa olevien kaasumolekyylien kanssa ldhenee
nollaa. Homogeeninen homomolekyld&drinen nukleaatio on mahdollista, mutta yleisesti ottaen
epatodennikoista ilmakehéissd sen vaatiman korkean supersaturaatiotason vuoksi. Useamman
komponentin homogeeninen nukleaatio on kuitenkin huomattavasti helpommin tapahtuva pro-
sessi, eikéd se valttamétta vaadi yhdenkéddan komponentin supersaturaation olevan yli 1. Yksi mah-
dollinen reitti on rikkihapon ja orgaanisen molekyylin bindérinen nukleaatio. (Metzger et al.,
2010) Homogeeninen nukleaatio on myds otettava huomioon suoritettaessa mittauksia, jotka tar-
vitsevat suuren supersaturaation, kuten esimerkiksi hiukkaslaskureita kédytettiessd. Jos laiteen
sisélla kéytetddn lilan suurta supersaturaatiota, muodostuu laitteessa kéytettavistd fluideista
homogeenisen nukleaation kautta aerosolihiukkasia jotka vééristavit mittaustulosta. (Vanhanen
et al., 2011)

Heterogeeninen nukleaatio tarkoittaa prosessia, jossa hoyryt nukleoituvat jollekin jo olemassa
olevalle pinnalle. TA4m& prosessi voi tapahtua huomattavasti alemmilla supersaturaatiotasoilla
kuin homogeeninen nukleaatio, minké vuoksi heterogeeninen nukleaatio on todennikoisempéd
ilmakehéssd. (Médttanen et al., 2007). Téastd hyvé esimerkki on ionien vélittdmé nukleaatio,
joka oli yksi ensimméisid ehdotettuja muodostumisreittejd ilmakehin hiukkasmuodostukselle
(Yu & Turco, 2001). Tonien vilittdméssd nukleaatiossa tiivistyminen tapahtuu ionin ympérille,
jolloin tiivistyvien kaasujen ja ionin viélinen elektrostaattinen energia laskee stabiilin klusterin
syntymiseksi tarvittavaa energiaa. Tdmé on myos todennettu laboratoriokokeissa (Franchin et
al., 2015).

Nukleaation kannalta téarkeitd kaasuja ovat kaasut, jotka eivét haihdu helposti, kuten rikki-

happo, pitkalle hapettuneet orgaaniset yhdisteet ja kaasut jotka edesauttavat heikosti haihtuvien



yvhdisteiden syntyéd kuten ammoniakki, dimetyyliamiini seké vesi, joka muodostaa klustereita
vetysidoksien avulla (Kulmala et al., 2014). Namé& kaasut mahdollistavat niin sanotut neutraa-
lit muodostumisvaylidt, kuten rikkihappo-vesi bindérisen nukleaation. Rikkihapon pitoisuuden
on todettu korreloivan hyvin pienhiukkasten muodostumisnopeuden kanssa seké laboratoriossa
(Boulaud, Madelaine, Vigla, & Bricard, 1977; Berndt, Boge, & Stratmann, 2006; Young et al.,
2008) ettd kenttamittauksissa (Weber et al., 1996; Kulmala et al., 2004b). Nykyisen tiedon va-
lossa nukleaatio vaikuttaa kuitenkin olevan huomattavan monimutkainen prosessi, ja bindérinen
nukleaatio ei vaikuta tuottavan havaittua méaarad hiukkasia suhteessa rikkihapon pitoisuuteen
ilmakehéssé (Kirkby et al., 2011).

Pienhiukkasten muodostumisnopeus kuvaa uusien hiukkasten muodostumisnopeutta. Tyypil-
lisesti muodostumisnopeus ilmaistaan muodossa # /em? s eli kuinka monta hiukkasta muodostuu
per sekunti per kuutiosenttimetri. Eméksien kuten ammoniakin ja dimetyyliamiinin on havaittu
olevan hyvid stabiloimaan syntyviéd pienimpié hiukkasklustereita (Lehtipalo et al., 2016), mutta
nédiden mittaaminen ilmakehésti on edelleen vaikeaa. Toinen huomattava uusi tutkimusala on ol-
lut erittédin heikosti haihtuvat orgaaniset yhdisteet (Extremely Low Volatile Organic Compound,
ELVOC), joiden on esitetty joko yksin tai yhdessé rikkihapon kanssa kasvattavan nukleaationo-
peuksia ja vastaavan paremmin ilmakeh#ssé havaittavia muodostumisnopeuksia (Trostl et al.,

2016; Ehn et al., 2014).

3.1.2 Koagulaatio

Hiukkaset liikkuvat ilmakeh#sséd Brownin liikkeen vaikutuksesta (Seinfeld & Pandis, 2006). Tam&
lampoliikkeen vaikutuksesta johtuva sattumanvarainen liike saa aikaan térméyksid, joissa on
mahdollista ettd kaksi tormé#avéaa aerosolihiukkasta koaguloituu eli muodostavat yhden suurem-
man hiukkasen van der Waalsin vuorovaikutuksen vuoksi. Koagulaation todennékéisyys on sité
suurempi mitd suurempi hiukkasten kokoero on. Tdma johtuu siitd, ettd pienemmét hiukka-
set liikkuvat nopeasti ja osuvat helpommin suurin hiukkasiin, joilla on suuri vuorovaikutusala
ja pieni nopeus. Kaksi suurta hiukkasta eivit koaguloidu helposti, koska molemmat liikkuvat
hitaasti, kun taas kaksi pientéd hiukkasta eivat koaguloidu helposti keskenédén niiden pienten vuo-
rovaikutusalojen vuoksi. On todettava ettd myts muita koagulaatiotyyppejd on olemassa kuin
terminen koagulaatio, silld koagulaatio voi tapahtua myo6s sahkoéisten voimien tai painovoiman
vaikutuksesta (Seinfeld & Pandis, 2006). Terminen koagulaatio on kuitenkin dominoiva prosessi
ilmakeh#issé, jossa pienhiukkasten dynamiikka méaraytyy pitkélti juuri Brownin liikkeen vaiku-

tuksesta. Koagulaatiossa hiukkasten kokojakauma muuttuu siten ettd suurempia hiukkasia tulee



enemman, ja hiukkasten lukumé&éréd pienenee, mutta hiukkasten kokonaismassa pysyy samana
(Hinds, 1999).

3.1.3 Tiivistyminen

Tiivistyminen on prosessi, joka muuttaa hiukkasten kokojakaumaa kaasujen tiivistyessé hiukkas-
ten pinnalle ja kasvattaessa niitd. Tiivistyminen muistuttaa tidssd médrin nukleaatiota, mutta
tiivistymisessd ei synny uusia hiukkasia vaan tiivistyminen tapahtuu jo olemassa olevien yti-
mien ympaérille. Kaasujen tiivistyminen hiukkasten pinnalle johtuu siitd, ettd kaasun tasapai-
nohdyrynpaine hiukkasen pinnalla on eri kuin saman kaasun osapaine. Témén vuoksi kaasu pyr-
kii tiivistyméén hiukkasen pinnalle vihemmén energeettiseen tilaan. Tiivistyminen ja haihtumi-
nen ovat jatkuvasti tapahtuvia kilpailevia prosesseja, ja kasvun tapahtuessa tiivistymalld tdméa
tarkoittaakin sité, ettd tiivistyminen on haihtumista voimakkaampi prosessi, ei sité ettd haih-
tumista ei tapahtuisi. Tiivistymisen ja haihtumisen suhdetta voidaan kuvata Kelvinin yht&lolla
(Thomson, William , 1871),

n L= 2 2)
Dsat rRT

missé p on kaasun osapaine kaarevalla pinnalla, ps.; kaasun tasapainohdyrynpaine tasopinnalla,

In(S) =1

nesteen pintajéannitys, V,, nesteen moolitilavuus, r hiukkasen séde, R kaasuvakio ja T lampotila.
Tasapainotilanteessa paineiden suhde on 1 ja tiivistymistéd ja haihtumista tapahtuu tésmélleen
yvhtéd paljon. Kelvinin yhtdlo kuvaa siis dynamiikkaa kaasun ja hiukkasen rajapinnassa. Kaasun
tasapainohdyrynpaine hiukkasen pinnalla on eri hiukkasen pyodrein muodon vuoksi. Pienempien
hiukkasten suuremman kaarevuuden vuoksi kaasujen haihtumisnopeus on suurempi. Pienemmille
hiukkasille vaaditaan siis suurempi supersaturaatio tai muuten molekyylit pyrkivéat haihtumaan
hiukkasen pinnasta kaasufaasiin niin nopeasti ettei kasvua tapahdu.

My0s eri kemiallisten aineiden yhdistelméat muokkaavat liuoksen haihtuvuutta ja myos tdmé
on otettava huomioon tarkasteltaessa kondensaatiota ilmakehésséd. Kohlerin yhtélo yhdistad Kel-
vinin yhtédl6on Raoultin lain, joka toteaa kunkin kaasun tasapainohdyrynpaineen olevan suoraan
verrannollinen sen mooliosuuteen ja kyseisen aineen hoyrynpaineeseen puhtaana (Kohler, 1936).

Kohlerin yht&lo voidaan esittdd muodossa

In(S) = In <pw(Dp)) _ 4Myo,  6ngM,, 3

p»° ) RTpuD, mpuD3’

missé p,, on pisaran hoyrynpaine, p on vastaava hdyrynpaine tasaisella pinnalla, ¢, on



pisaran pintajénnitys, p,, on puhtaan veden tiheys, ng on liuenneen aineen ainemééra, M, on
veden moolimassa, ja D, on pilvipisaran halkaisija.

Kohlerin yhtédlo kuvaa pilvipisaroiden muodostumista, joten sen pohjalta on kehitetty analo-
ginen yhtélé kuvaamaan 1-3 nm hiukkasten aktivaatiota ja niiden kasvua orgaanisten hdyryjen
tiivistymisen kautta. Tétd yhtdlod kutsutaan nano-Kohler - teoriaksi (Kulmala et al., 2004b).

Teorian avulla voidaan esittdéd tasapainotilan saturaatiosuhde muodossa

40 5rgm,
S = gt (7). W
P

missé T,y on orgaanisen hdyryn mooliosuus hiukkasfaasissa, a..q on aktivoitumiskerroin,
Oorg ON pintajannitys, me.q on molekyylin massa, po-y on nestefaasin tiheys, d, klusterin halkai-

sin, kp Boltzmannin vakio ja T' lampotila.

3.1.4 Aerosolien kokojakauma

Aerosolien kokojakauma ilmakehéssé ei ole tasainen. Kokojakauma riippuu seké paikasta etti
ajasta, ja se vaihtelee vuorokaudenajan sekid vuodenajan mukaan (Hinds, 1999). Yleisesti ot-
taen aerosolit voidaan jakaa moodeihin riippuen niiden koosta. Tyypillinen jakauma on esi-
tetty Kuvassa 1. Kaasufaasin hiukkaset muodostavat jatkuvasti lyhytikéisid klustereita, jot-
ka muodostavat klusterimoodin. Suurin osa klustereista ei kuitenkaan kasva téstd suurem-
miksi vaan ne hajoavat takaisin yksittéisiksi molekyyleiksi tai koaguloituvat suurempiin hiuk-
kasiin. Klusterien keskimé#réinen elinikd on hyvin lyhyt, mutta koska niitd muodostuu suu-
ria maaria jatkuvasti, osa péadsee kasvamaan niin suuriksi, ettd ne stabiloituvat. Pienimmét
stabiilit hiukkaset kuuluvat nukleaatiomoodiin, johon kuuluvat hiukkaset ovat halkaisijaltaan
pienempid kuin 25 nm. Nukleaatio-moodin hiukkaset syntyvét tyypillisesti nukleaation seu-
rauksena hoyrymolekyyleistd. Nukleaatiomoodin hiukkasten lukuméérikonsentraatio on yleensé
suurin ja sen massakonsentraatio pienin niistd moodeista, joissa on stabiileja hiukkasia. Nii-
den elinaika on yleenséd pieni, minuuteista tunteihin tai korkeintaan muutama pé&ivia. Nukle-
aatiomoodin hiukkasten suurimmat nielut ovat koagulaatio suurempiin hiukkasiin tai toisiinsa
seké kasvu ulos moodista suurempiin moodeihin. (Seinfeld & Pandis, 2006) Niiden dynamiik-
kaa ohjaa p#ddsdantoisesti Brownin liike. Suuremmat, 25-100 nm hiukkaset kuuluvat Aitken-
moodiin. Aitken-mooodin hiukkaset kdyttiaytyvat samalla tavoin kuin nukleaatio-moodin hiuk-
kaset ja niiden nielut ovatkin samat ja niiden dynamiikkaa dominoi myds Brownin liike, tii-
vistyminen ja depositio. Aitken-moodin hiukkasia syntyy seké primé#risesti padstoind esimer-

kiksi polttoprosesseista ja sekundéérisesti kondensaation kautta nukleaatio-moodin hiukkasista



(Seinfeld & Pandis, 2006). Tastd suuremmat, halkaisijaltaan 0,1 pgm — 1pm hiukkaset kuu-
luvat akkumulaatio-moodiin. Akkumulaatio-moodin hiukkasten suurimmat ldhteet ovat kasvu
pienemmistéd kokoluokista tiivistymélld. Lisdksi akkumulaatio-moodin hiukkasista noin puolet
emittoidaan priméérisesti esimerkiksi polttomoottoreiden palamisreaktioiden reaktiotuotteina
seké teollisuuden pé#dstoind. (IPCC, 2013) Akkumulaatio-moodin hiukkaset toimivat myds pil-
vien tiivistymisytiminé ja ne vaikuttavat talld tavalla pilviprosesseihin. Akkumulaatio-moodin
héviot ovat pienet, silld hiukkaset alkavat olla liian suuria koagulaatioon mutta toisaalta ne
eivit depositionkaan vuoksi poistu tehokkaasti. Tamén vuoksi ne voivatkin pysyé ilmakehéssé
jopa useita viikkoja ennen poistumistaan, usein sateen mukana mérkédeposition kautta. (Hinds,
1999) Tétd suuremmat hiukkaset lasketaan karkeaan moodiin. Karkean moodin hiukkaset py-
syvit tyypillisesti ilmakehésséd vain jonkin aikaa, silld ne vajoavat painovoiman vuoksi tyypil-
lisesti maan pinnalle. N&itd hiukkasia muodostuu pédasiassa priméérisesti, esimerkiksi hiekan
pollytessé aavikolla tuulessa, merestd nousevina suolakiteiné tai priméérisiné aerosoleina kasvil-
lisuudesta, esim. siitepdlyné. Suurimmat aerosolihiukkaset voivat olla noin 100 nm- 2, 5um, silla
tdtd suuremmat hiukkaset eivét pysy ilmakehéssé riittdvan pitkdan jotta niitd voitaisiin pitaé
hiukkasina, vaan ne vajoavat nopeasti painovoiman vuoksi maan pinnalle.

Aerosolien kokojakauma esitetdin yleensd kahdella eri tavalla, jotka tuottavat huomatta-
van erindkdiset jakaumat. Lukumé&iridkokojakaumassa voidaan n&hd& tyypillisesti klusteri-,
nukleaatio- ja Aitken-moodit, ja akkumulaatiomoodi. klusterimoodi dominoi tavallisesti lu-
kumadripitoisuutta. Massajakauma nédyttdd taysin péinvastaiselta, silld lukuméairillisesti
pienemmét akkumulaatiomoodi ja karkea moodi dominoivat massajakaumaa. Kuvassa 1 on

esimerkki tyypillisistd ilmakehén aerosolien massa- ja lukuméarajakaumista.

10



Klusteri- p Himwfhi;nkh.upl
maod| Dy =2 um
=) A'tkp'; " Uitrahienot hiukkaset
=) imnoodi D, <100 nm -
= PM 10
E' D, <10 pm
Hukleaatio- I .,
mooch ."-'l.kkl.l'lllll|dd-"~.1 Karkeamoodi
y tic moodi
| 1 |
1nm 10 nm 100 nm 1pm 10 pm
Halkaisija
— LUkumaardpainotus ssenensnss Wlassapainotus

Kuva 1: Aerosolien tyypilliset massa-, ja lukuméirajakaumat ilmakehéssd. Ilmakehdn mas-
sajakaumaa dominoivat akkumulaatiomoodin hiukkaset ja karkeat hiukkaset, kun taas lu-

kumé#irijakaumaa dominoivat klusteri-, nukleaatio-, Aitken- ja akkumulaatiomoodin hiukkaset.

(Hinds, 1999, muokattu; Kulmala, In Prep.)

4 Materiaalit ja metodit

4.1 Mittaukset

Téssd tutkielmassa kerdtty data on keréitty vuosien 2014-2016 aikana SMEAR II (Station
for Measurement of Ecosystem-Atmosphere Relations (Hari & Kulmala, 2005)) -asemalla.
Tarkemmat ajankohdat joilta mittausdataa oli kiytettéivissd on esitetty Taulukossa 1. SMEAR
II on jatkuvatoiminen mittausasema, jonka laitteet mittaavat ilmakehdn ominaisuuksia
ympérivuorokautisesti jo vuodesta 1995. Asema sijaitsee Hyytidldssd (61°51'0"N, 24°17'0"E,
181 m merenpinnan ylipuolella), Eteli-Suomessa Pirkanmaalla. Asemaa ympérsi 66-vuotias
(vuonna 2018) havumetsi, erityisesti pohjoisessa ja koillisessa. Lihin asutuskeskus on Kor-
keakosken kyld noin 7 kilometrin pé#sséd, ja ldhimmét suurimmat kaupungit ovat Tampere
lounaassa noin 60 kilometrin padssd (228 173 asukasta 31.12.2016) sekéd Jyviskyld noin 100
kilometrid koilliseen (138 780 asukasta 31.12.2016). Hyytidld luokitellaan maaseudun tausta-
mittauspaikaksi, koska sen ldhelld ei ole suuria kaupunkeja, minkd vuoksi antropogeenisisté
ldhteistd tulevien hiukkasten pitoisuudet ovat Hyytidlédssa tyypillisesti pienet. SMEAR II-
asemalla mitataan jatkuvatoimisesti useita meteorologisia suureita kuten ldmpoétilaa, ilman

suhteellista kosteutta, auringon séteilynvoimakkuutta, tuulen nopeutta sekéd suuntaa, seké
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Taulukko 1: Eri ldhteistéd saatujen aikasarjojen tarkat mittausjaksot.

Datan ldhde Aikajakso
PSM 6.4.2014 - 30.5.2014, 7.5.2015 - 5.7.-2016
. 6.4.2014 - 30.6.2014, 8.9.2014-25.11.2014,
CI-APi-ToF
1.4.2015-30.6.2015, 24.3.2016-5.7.2016
NAIS 7.4.2014 - 31.12.2016
Meteorologiset suureet 1.1.2014 - 31.12.2016

sademédrad. Aerosolien kokojakaumaa mitataan jatkuvatoimisesti pienimmisté halkaisijaltaan
1-3 nm hiukkasista aina mikrometrin kokoluokkaan asti. Ilmakehén hoyryjen pitoisuuksia ja
aerosolien kemiallista identiteettii mitataan massaspektrometreilld. Asemalla mitataan myos
useita ilmakeh#én kaasuja kuten hiilidioksidia (COs), hiilimonoksidia (CO), vesihéyryd (H20),
rikkidioksidia (SOz2), typen oksideja (NOy), otsonia (Og) sekd niiden voita ilmakehéssa. Tamén
lisaksi asemalla mitataan kattavasti erilaisia biosfiérin suureita kuten maaperdn lampotilaa,

vesipitoisuutta ja lampovuota.

4.2 Particle Size Magnifier

Particle Size Magnifier, eli PSM, on toiminnaltaan kondensaatiohiukkaslaskuri (Condensation
Particle Counter, CPC (McMurry, 2000)). Téssé tutkimuksessa kéytettiin Airmodus A10-mallia
(Vanhanen et al., 2011).

4.2.1 PSM:n rakenne

Kaavio PSM:n péidkomponenteista on Kuvassa 2.

Saturaattori Sekolttumis- Kasvuputki i _
pundas iima [* . 2] alue Nayte laskurille
—_— Lo P ———al=—r
= ¢t 3 H %‘-'—-h = ==
g S Er—— ° “
Ylivirtaus l
Inletti
Nayte T

Kuva 2: PSM:n pdikomponentit esitettynid kaaviokuvana. Kaaviossa ei ole esitetty hiukkaslas-

kuria, johon néyte johdetaan kasvuputkesta. (Vanhanen, 2011, muokattu)
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Puhdasta ilmaa tuodaan laitteeseen vasemmalta ja se tuodaan saturaattoriin, jossa ilma
saturoidaan kiytettiavilld kasvattavalla fluidilla, téssd tapauksessa dietyleeniglykolilla (DEG)
(Vanhanen et al., 2011). Kelvinin yhtélon perusteella hiukkasten kasvattamiseen kéytettavilld
fluidilla on oltava suuri pintajénnitys ja pieni hoyrynpaine. Télla tavalla voidaan valttasd kasvat-
tavan fluidin homogeeninen homomolekylédédrinen nukleaatio vaadittavilla supersaturaatiotasoilla
ja kasvattaa vain laitteeseen tulevia aerosoleja heterogeenisen nukleaation kautta. Tutkimusten
perusteella parhaita kandidaatteja téhéin ovat dietyleeniglykoli ja oleiinihappo (Iida et al., 2009).
Saturaattori on alumiinikotelossa oleva ruostumattomasta teriksestéd sintraamalla valmistettu
putki, johon johdetaan DEG:téd tayttopullosta. Saturaattoria pystytddn myos lammittdm&aian
haluttuun ldmpotilaan, jonka avulla DEG:n absoluuttista méardéd kaasufaasissa saadaan kas-
vatettua. Sintratun putken huokosten koko on valittu niin, ettd etti DEG ei p#ddse putkeen
nesteméisend vaan ainoastaan kaasuna. Sintrauksen ansiosta DEG tayttdd saturaattoriputken
taysin hydrostaattisen paineen avulla. Tamé vihentédd energiankulutusta sillé erillisid pumppuja
kasvattavan fluidin pumppaamiseen ei tarvita. DEG:n saturaatiosuhteen voidaan olettaa olevan
kiytdinnossi yksi putkessa (Vanhanen et al., 2011).

Supersaturaatio syntyy nyt kun ldmmitettyd DEG:14 saturoitua hoyryd sekoitetaan vii-
ledén néyteilmaan (sample flow) joka tuodaan tuloaukosta laitteeseen. Sekoitusalue on val-
mistettu antistaattisesta muovista, jonka tarkoituksena on estdd ionien menetys sekoituskam-
miossa (Vanhanen et al., 2011). Lisdksi muovin heikko lamménjohtavuus estédéd lammonvaihtoa
lampimén saturaattorin ja viiledn inletin vélilla. Kasvusektio (growth section) on putki, jonka
alussa on kartiomainen osuus, jonka aikana putken halkaisija kasvaa. Loput kasvusektiosta on
tavallista putkea. Téssd osassa hiukkaset kasvavat noin 90 nm kokoon (Vanhanen et al., 2011).
Kasvusektiosta aerosolit johdetaan putkella tavalliselle CPC:lle. Hiukkaslaskurina voidaan pe-
riaatteessa kiyttdd mitd tahansa hiukkaslaskuria, joka kasvattaa hiukkaset optisesti havaitta-
viksi. Yleensd namé CPC:t kdyttdvat butanolia kasvattavana fluidina. Kaupallisessa PSM:ssé
(Airmodus A10) hiukkaslaskuri on integroitu PSM:4én. Hiukkaset lasketaan optisesti siten, etté
hiukkasen kulkiessa laserin editse se havaitaan ja lasketaan siitd siroavan valon avulla. Liséksi
jotkin hiukkaslaskurit kdyttdvét suuren tarkkuuden kameroita ja tietokoneohjelmia hiukkasten
laskemiseen. (Park, Oh, & Park, 2011)

Inletista tulevaa massavirtausta kontrolloidaan tyypillisesti massavirtasaatimillé, joilla kont-
rolloidaan saturaattorivirtausta seké ohivirtausta. Ndiden erotus on inletin massavirtaus. Sekoi-
tusosassa virtauksen oletetaan olevan turbulentti ja limmonjohtumista ei tarvitse huomioida.

PSM:n lampotiloja mitataan sekd inletistd, saturaattorista, sekéd kasvusektiosta termistoreiden
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avulla (BetaTherm 1K2A1B). Saturaattorin, inletin ja kasvusektion lampdétilaa pystytddn myos
sddtamadn. Saturaattorin lampotilaa kontrolloidaan lampovastuksilla ja PID-sédédtimelld, inlet-
tid ja kasvusektiota Peltier-elementeilld ja PID-séétimelld. PID-sdéddin sdatad haluttua suuretta
vertaamalla mitatun arvon ja halutun arvon viélistd eroa eli sdédtovirhettd ja korjaa saddettavia
suuretta sen mukaan. Saturaattori pyritddn pitdmédn yli 80 °C ja kasvusektio jadhdytettyni
alle 3 °C. Niita asetuksia muuttamalla voidaan séddtad PSM:n supersaturaatiota ja téta kautta

suoraan havaitsemistehokkuutta eri kokoluokilla.(Vanhanen et al., 2011)

4.2.2 PSM:n toiminta

PSM:n toiminta on kolmivaiheinen. Ensin aerosolit tuodaan supersaturoituun héyryyn, jolloin
hoyry kasvattaa hiukkasia tiivistymaélla niiden pinnalle. Kun hiukkaset ovat kasvaneet riittdvan
suuriksi, ne voidaan havaita optisesti ja laskea (Stolzenburg & McMurry, 1991). Hiukkasten
kasvattaminen optisesti havaittavaan kokoon riippuu supersaturaation tasosta. Saturaatiotaso
madritellisin kaavan 1 avulla. Supersaturaatio voidaan saavuttaa ainakin kolmella eri tavalla:
adiabaattisella laajenemisella (Metnieks & Pollak, 1959), kuumentamisella ja jadhdyttdmiselld
(Sem, 2002), tai sekoittamalla kylmdd ja kuumaa saturoitunutta hoyryd (Mavliev, 2002).
PSM:ssé supersaturaatio saavutetaan sekoittamalla kylméd ja kuumaa hoyryé keskendédn. Jos
oletetaan, ettd sekoittuminen on nopeaa ja adiabaattista, voidaan méaritelld sekoittuneen

kaasun lampétila ja hoyryn médrd kaasussa (Vanhanen et al., 2011)

Csathat Qsat + CaTa Qa

QsatHsat
Hmix = = 6

missd C' on lampokapasiteetti, () on virtausnopeus, H on hoyrypitoisuus, ja alaindexit sat, a
ja mix tarkoittavat saturoitunutta kuumaa hoyryé, viiledéd aerosoleja sisédltdvad kaasua ja se-
koittunutta kaasuseosta. Lisdksi hoyrypitoisuus voidaan esittds hoyrypaineen ja moolimassojen
avulla.

_ Mpre  ppEG

Hy = : 7
0 Mair Patm — PDEG ( )

missié M on moolimassa ja alaindeksit DEG, air ja atm vittaavat DEG:iin, ilmaan ja

ilmakeh#één. DEG:ia kdytetddn PSM:ssié kasvattavana fluidina (Vanhanen et al., 2011).
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Hoyrypitoisuus ja lampétila vaikuttavat molemmat supersaturaatioon. Tamé vaikutus ei kui-
tenkaan ole lineaarinen. Sekoitussuhteeksi maaritellidn Qsqr/(Qsat + Qo), €li saturaatiovirtaus
jaettuna kokonaisvirtauksella. Kuvassa 3 esitetdén saturaatiosuhteen muutos sekoitussuhteen
funktiona eri saturaatiohoyryn ldmpétiloilla laskettuna yhtédléiden 1, 5 ja 6 avulla. Viiledn
aerosolipitoisen hoyryn lampdétila pidetdéin vakiona. Saturaattorin lampoétilan laskeminen
laskee saturaatiosuhdetta, koska silloin kylmén ja kuuman kaasun lampoétilaero on pienempi.
Sekoitussuhteen vaikutus saturaatiosuhteeseen on monimutkaisempi. Sekoitussuhteen noustessa
saturaatiosuhde nousee ensin jyrkasti, jonka jilkeen saturaatiosuhde alkaa laskea sekoitusuhteen
noustessa yli 0.15 (Vanhanen et al., 2011). Lampdtilaa ja sekoitussuhdetta sdétdmélla voidaan

siis vaikuttaa saavutettavaan supersaturaatioon ja téta kautta aktivoitavien hiukkasten kokoon.
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Kuva 3: Saturaatiosuhde sekoitussuhteen funktiona eri saturaattorin lampotiloissa. (Vanhanen

et al., 2011)

Mentiesséd pieniin kokoluokkiin Kelvinin yht&ld ei endd riitd kuvaamaan aerosolien vélisid
vuorovaikutuksia vaan on otettava huomioon heterogeeninen nukleaatioteoria, erityisesti
mentéessd alle 10 nm hiukkasiin, joita myts PSM havaitsee. Heterogeenistd nukleaatioteoriaa
tukevat myos mittaustulokset (Winkler et al., 2008), joten sitd on kiytettivi arvioimaan akti-
voinnin alarajaa pienissd kokoluokissa. Kemialliset ominaisuudet vaikuttavat myos hiukkasten
aktivointitodenndkoisyyteen PSM:ssé. Laboratoriomittausten perusteella voidaan arvioida etté

samalla supersaturaatiolla on mahdollista aktivoida 0.5 nm pienempié inorgaanisia hiukkasia
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verrattuna orgaanisiin hiukkasiin (Kangasluoma et al., 2014). Td4mé& johtuu todennikoisesti
siitd, ettd DEG, joka on polaarinen yhdiste, reagoi helpommin poolisten ep#orgaanisten yh-
disteiden kanssa kun taas orgaaniset yhdisteet ovat tyypillisesti poolittomia. (Kangasluoma et
al., 2016a) Tamén lisdksi varautuneet hiukkaset voivat aktivoitua ionien kautta. Alaraja jossa
50% hiukkasista havaitaan laskee noin 0-0.50 nm kun kiytetédéin varattuja hiukkasia neutraalien

hiukkasien sijaan (Kangasluoma et al., 2016a).

4.2.3 PSM:n kalibrointi

Ennen kiyttod PSM on kalibroitava. Témé tehdédén samankaltaisella laitteistolla kuin Kan-
gasluoma et al. (2013) kidyttden liitkkuvuusstandardeja differentiaalimobiliteettianalysaattorin
(DMA) kalibrointiin (Ude & de la Mora, 2005). PSM kytket&dén rinnan elektrometrin kans-
sa mittaamaan hiukkasldhteestd tulevia hiukkasia. Ennen kuin hiukkaset tuodaan mitattavaksi
elektrometrille ja PSM:lle, ohjataan hiukkaset DMA:n lapi. DMA:n avulla valitaan hiukkasia
tietylta liikkuvuusvalilta.

Liikkuvuusstandardit ovat varattuja molekyylejé, joilla on tunnettu séhkoinen liikkuvuus.
DMA on ensin kalibroitava, jotta PSM voidaan kalibroida. On tirkedid pystyi tarkasti valitse-
maan oikean kokoisia hiukkasia, jotta PSM:n havaintotehokkuus voidaan méarittaa eri kokoluo-
kille. DMA kalibroidaan kdyttden esimerkiksi tetraheptyyliammoniumbromidia (THAB). Myos
muita suoloja voidaan kiyttidd (Ude & de la Mora, 2005) Térkeinté on, ettd suolan monomee-
rit ja dimeerit muodostavat selkeit ja riittdvan terdvét piikit kuten kuvassa 4, jolloin DMA:n
jannite ja tunnettu sdhkoinen liikkuvuus voidaan liittdéd toisiinsa. Monomeeri on kemiallinen
rakenne, joka koostuu yhdesté rakenteesta, esim. yksi molekyyli, ja dimeeri on kaksi kertaa tois-
tuva kemiallinen rakenne, esim. kaksi toisiinsa liittynyttd samaa molekyylid. Monomeerien ja
dimeerien liikkkuvuuden suhteen avulla voidaan suoraan tarkistaa ettd néyte on sitd mité pitéisi.
Liikkuvuudesta voidaan vield johtaa hiukkasen liikkuvuushalkaisija. Liikkuvuushalkaisija voi-
daan madrittdd seuraavan kaavan avulla (Seinfeld & Pandis, 2006):

B ®
missé 7 on viliaineen viskositeetti, e on alkeisvaraus, n on varauksen méaéra ja C. on Cunningha-
min korjauskerroin . Jos liikkkuvuudet ja muut muuttujat tunnetaan, voidaan liikkuvuushalkaisija
laskea kaavasta joko numeerisesti tai esim. taulukoimalla liikkuvuuksia eri liikkkuvuushalkaisijoi-
den arvoille. Kaava ei ratkea analyyttisesti, silli Cunninghamin korjauskerroin riippuu myos

liikkuvuushalkaisijasta. Liikkuvuushalkaisija ei ole sama asia kuin hiukkasen fyysinen halkaisija,
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silld esimerkiksi varaus ja hiukkasen muoto vaikuttavat liikkkuvuuteen. Liséksi liikkuvuushalkai-
sija olettaa hiukkasen pallomaiseksi, miké ei pidd paikkaansa kaikilla hiukkasilla (Seinfeld &
Pandis, 2006). Erityisesti on huomioitava agglomeraatit, jotka muodostavat ketjumaisia raken-
teita jolloin fyysinen halkaisija on vaikeasti mééritettavissé.

Suolat saatiin aerosoleiksi elektrospray-tekniikan avulla (Ude & de la Mora, 2005). Metanoliin
liuotetut herkésti hoyrystyvét orgaaniset suolat laitettiin suljettuun astiaan jossa oli kapillaari-
neula. Neulan toinen péé oli elektrospray-kammiossa. Nayte tyonnettiin paineen avulla astiasta
elektrospray-kammioon, jossa Coulombin potentiaali hajotti kammioon syntyneen pisaran. Paine
saatiin aikaan késin tyonnettéavalla ruiskulla. Jannitettd tdytyy olla ainakin muutaman kilovol-
tin verran jotta pisara irtoaa neulan kirjestd sdhkokentdn ansiosta. Kun liuotin alkaa haihtua
pisarasta, ylittdd pisaran varaus/tilavuus-suhde Rayleigh:n rajan ja pisara hajoaa (Ude & de la
Mora, 2005). Elektrospray-kammioon tuodaan lisdksi virtaus, joka kuljettaa syntyneet aerosolit
DMA:lle. DMA:lla skannataan haluttu jannitevili, jolla mitattavat hiukkaskoot ovat. Elektro-
metri mittaa hiukkaslukumé&irat. Skannaamalla jannitevilin yli ndhd&4n suolan monomeerit ja
dimeerit tietyilld jinnitteen arvoilla. Esimerkki DMA:n kalibroinnista THAB:1la on kuvassa 4.
Téamén avulla pystytddn vastaavasti ratkaisemaan mité liikkuvuushalkaisijaa mikékin jannitteen
arvo vastaa.

Kun DMA on kalibroitu, voidaan PSM kalibroida. PSM:n kalibroinnin tarkoitus on méarittas
laitteen havaintotehokkuus eri kokoluokissa. PSM kalibroidaan tekemélld mittauksia rinnan
elektrometrin kanssa. Kalibroitavia hiukkasia tuotetaan kuumentamalla metallilankaa, yleensé
volframi-lankaa, jolloin syntyy volframitrioksidia. Virtauksen jadhtyessd molekyylit nukleoitu-
vat erikokoisiksi aerosolihiukkasiksi. Hiukkaset johdetaan virtauksen mukana DMA:lle, josta
valitaan tietty halkaisija. DMA:sta ldpi tuleva virtaus jaetaan vield kahtia PSM:lle ja elektro-
metrille. Jos vaikuttaa siltd, etté kalibroinnissa kaytettivé lanka ei tuota riittédvésti hiukkasia,
hiukkasméaérid voidaan kasvattaa laittamalla DMA:n eteen neutraloija, jonka avulla hiukkaset
saadaan tunnettuun varausjakaumaan. T&lloin myds osa neutraaleista hiukkasista saadaan va-
rattua ja niitd voidaan kayttaéd kalibroinnissa. Kalibroinnissa hiukkasvirtauksesta valitaan eri
lilkkuvuusalueita DMA:lle sy6tettdvad jannitettd muuttamalla. Elektrometrin oletetaan havait-
sevan kaikki hiukkaset jotka sille tulevassa virtauksessa on, joten vertaamalla PSM:n ja elektro-
metrin mittauksia voidaan méa#rittdda PSM:n havaintotehokkuus kullakin hiukkaskoolla. Tamé&
tieto on tédrkedd mittauksen jélkeisessd data-analyysissé, silld sen avulla voidaan laskea eri ko-

koisten hiukkasten todelliset pitoisuudet kullakin valilla.
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Kuva 4: Esimerkki DMA:n kalibroinnista THAB liikkuvuusstandardeilla. Skannatulla
jAnnitevélilld ndhdédn selviasti THAB monomeeri- ja dimeeripiikit, joiden avulla DMA saadaan
kalibroitua.

4.2.4 Mittaaminen

PSM mittaa jatkuvatoimisesti sithen syttettyé ilmaa neljin minuutin mittaussyklissa. Mittaus-
syklin aikana saturaattorin tilavuusvirtaus nousee 0,1 litrasta minuutissa 1 litraan minuutissa
ja laskee takaisin 0,1 litraan minuutissa. Tadmé tehdddn sen vuoksi, ettd saturoituneen kaa-
sun ja néiytekaasun sekoitussuhdetta muuttamalla voidaan sddtda PSM:n supersaturaatiotasoa.
Supersaturaatiota voidaan sditdad myos saturaattorin ja inletin lampotilaa sddtdmalld, mutta
ldmpotilan sddtdminen on huomattavan paljon hitaampaa kuin sekoitussuhteen muuttaminen.
Saturaatiosuhteen kasvaessa yhéd pienemmiét hiukkaset aktivoituvat ja kasvavat. Talla taval-
la skannaamalla eri tilavuusvirtauksilla voidaan méarittda aerosolien kokojakauma néytteessé.
Tietyin véliajoin mitataan PSM:n tausta, jolloin laite mittaa pelkéstddan puhdasta ilmaa ja
laitteesta itsestdén johtuvaa taustaa joka syntyy kun DEG nukleoituu homogeenisesti laitteen

sisélla. Témé on tarpeellista laitteen aiheuttaman virheen eliminoimiseksi data-analyysissé.
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4.3 PSM:n datainversio

Datainversio on metodi, jonka avulla voidaan ma#rittdd mitatuista suureista halutut suureet
ja ominaisuudet. Inversiota joudutaan tyypillisesti kiyttaméan ldhes aina suoritettaessa jonkin-
laisia mittauksia, silld useimmiten ei pystytd suoraan mittamaan haluttua suuretta. Sen sijaan
mitataan jotain toista suuretta joka voidaan liittda haluttuun suureeseen. Tamén jilkeen halut-
tu suure médritetdin laskennallisesti mitatusta signaalista datainversion avulla. Datainversio-

ongelma voidaan esittdd muodossa

Cmit — /K * Ctosz' (9)

;missd Cp,;¢+ on mitattu signaali, K on kernelfunktio ja Ci,s on suure jota halutaan mitata.
Kernelfunktio siséltdéd riippuvuudet mitatun signaalin ja todellisen suureen vélilld. Inversio-
ongelma voidaan ratkaista esimerkiksi pienimmén neliGsumman inversiomenetelmalla.

PSM:n datainversion tarkoituksena on méadrittdd PSM:n mittaamasta pitoisuudesta ilma-
kehén 1-3 nm kokoisten aerosolien hetkellinen pitoisuus ja kokojakauma kullakin ajan hetkell.
Inversion ensimméinen askel on taustan poisto. Vuoden 2014 mittauksissa PSM ei vield suo-
rittanut automaattista taustanmittausta sddnnollisin véliajoin. Tadmaéan vuoksi taustanmittauk-
set tehtiin satunnaisesti ja taustan poisto taytyi tehdd késin mittausjaksolle. Tamé tarkoittaa
kéytannossé sitd, ettd taustan oletettiin olevan vakio mittauspéivina koska mittauspaivéinéa oli
tyypillisesti vain yksi taustanmittaus. Mittauspisteistd vahennettiin siis yhden péivin aikana
vakioarvo, joka oli taustamittauksen mediaani. Vuosien 2015 ja 2016 mittauksissa taustanmit-
taus oli automatisoitu ja inversiossa taustanmittaus ekstrapoloitiin taustanmittauksesta aina
seuraavan taustanmittauksen alkuun, ja tdmé& ekstrapoloitu taustadata poistettiin sen jilkeen
jokaisesta pisteesté.

Kun tausta on poistettu, jaetaan mittausvili joko tilavuusvirtauksen tai hiukkasen halkai-
sijan perusteella haluttuihin kokovéleihin. Kalibroinnista saatujen tietojen perusteella interpo-
loidaan kullekin kokovilille havaintokerroin, joka korjaa signaalia PSM:n havaintotehokkuuden
perusteella. Kokoluokat valitaan siten, ettd kokovélit ovat pienempid PSM:n havaintotehokkuu-
den muuttuessa halkaisijan funktiona jyrkemmin. Havaintotehokkuus muuttuu jyrkimmin pie-
nilld hiukkasen halkaisijan arvoilla. Kalibrointidataan sovitettu kdyré ja valittuja halkaisijoita
vastaavat virtausnopeudet on esitetty Kuvassa 5.

PSM:n signaali keskiarvoistetaan mittaussyklin eli 4 minuutin aikavéleissi siten, ettd nouse-
van ja laskevan skannauksen aikana mitatut pisteet samalla virtausnopeudella keskiarvoiste-

taan. Taémé tehdééin 0.02 litraa per minuutti (Ipm) resoluutiolla. Sitten PSM:n mittaama kon-
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Kuva 5: PSM:n halkaisija ja halkaisijaa vastaava virtausnopeus sek halkaisijaa vastaava havain-

totehokkuus.

sentraatio eri virtausnopeuksilla lasketaan ldhtien pienimmaésté virtausnopeudesta ja laskemal-
la seuraavaa virtausnopeutta vastaava hiukkaspitoisuus vahentdmaélla siitd yhden askeleen pie-
nemmalla arvolla mitattu kokonaissignaali. Tamaén jédlkeen hiukkaskonsentraatiot voidaan inver-
toida kdyttden Gaussilaista inversiomenetelméé (Lehtipalo et al., 2014). Valittuihin kokovéleihin
sovitetaan normaalijakauma, jolla pyritdéin arvioimaan todennékéisyytté jolla hiukkaset aktivoi-
tuvat valitulla virtausnopeudella. Normaalijakauman huippu on aina kokovilin keskelld. Téten
kokovilin kokonaiskonsentraatio on mitattujen konsentraatioiden summa kerrottuna normaa-
lijakaumasta saaduilla kertomilla. Analyysissid kiytettiin kahdeksaa kokovélié, joita vastaavat

Gaussin kéyrédt on esitetty Kuvassa 6.
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Kuva 6: PSM-dataan tehty Gaussiset sovitukset. Seitsemén kokoluokkaa valittiin siten, ettd ne
peittavat koko virtausvélin hyvin ja kuitenkin siten ettéd sovitukset eivit mene liikaa toistensa

paélle.

Kuvaajien korkeudessa ja leveydesséd on pyritty ottamaan huomioon PSM:n havaintotehok-
kuus. Kokovilien todellinen konsentraatio voidaan nyt mé#rittads matriisi-inversiolla kayttden

kaavaa

Cmeas(fsat) - /OOO P(dp)ctrue(dp)ddp = ZK(fsat)Ctrue(dp)7 (10)

missi Cipeas O mitattu konsentraatio tietylld saturaattorin virtausnopeudella (fsat), P on
todennékdisyys ettd tietyn kokoinen hiukkanen d, valitulla saturaattorin virtausnopeudella,
C'rue On tietynkokoisten hiukkasten todellinen konsentraatio ilmakehéssé ja K on sovitettu ker-
nel eli tédssi tapauksessa sovitettu Gaussin normaalijakauma (Lehtipalo et al., 2014). Vuoden
2014 datalle suoritettiin lisdksi diffuusiokorjaus, jossa korjattiin invertoituja pitoisuuksia otta-
malla huomioon PSM:n putkien pintoihin diffusoituneet hiukkaset. Vuosina 2015 ja 2016 dif-
fuusiohdviciden oletettiin olevan niin pienié ettd diffuusiokorjausta ei tarvittu. Tadmé& johtui
siitd, ettd PSM:adn tuloaukkoon lisdttiin ns. core sampling probe, jonka avulla néyte saatiin
keskitettya putken keskelle, pois reunoista joissa diffuusiohéviot ovat suurimmat. (Kangasluoma

et al., 2016b) Viimeisend data keskiarvoistettiin kymmenen minuutin aikaresoluutioon.



4.4 CI-APi-ToF

Chemical Tonization - Atmospheric Pressure interface - Time of Flight mass spectrometer (CI-
APi-ToF), on jatkuvatoiminen massaspektrometri, jolla voidaan mitata ilmakehin kaasujen pi-
toisuuksia (Jokinen et al., 2012). CI-APi-ToF mahdollistaa neutraalien molekyylien ja mole-
kyyliklusterien kemiallisen koostumuksen mittaamisen ionisoimalla ndytteen inletissd ennen sen

syottod massaspektrometriin.

1 mbar

Pumppu 3-vaiheinen
turbopumppu

6
Reflektori 10 mbar

detektori

Kuva 7: CI-APi-ToF:n runko esitettyné ilman Cl-inlettii Junninen et al., (2010) pohjalta ku-

vattuna.

CI-APi-ToF koostuu kolmesta osasta; kemiallisesti ionisoivasta inletistd (Chemical
Ionization- inlet, CI), tyhjiopumppujirjestelméstid (Atmospheric Pressure interface, APi) ja
lentoajan analysaattorista (Time-of-Flight, ToF). Laitteen rakenne ilman inlettia on esitetty
Kuvassa 7.

Cl-inletin rakenne on verrattain yksinkertainen. Tuloaukko on ruostumattomasta teréksesti
valmistettu halkaisijaltaan 1,9 cm paksu putki, jonka ldpi néyte, kenttéoloissa tyypillisesti il-
ma, viedédén ldpi tilavuusvirtauksella 10 lpm (Jokinen et al., 2012). Tuloaukossa kulkee néytteen
ymparilld suojavirtaus, jossa on typpihappoa sekoitettuna puhtaaseen ilmaan. Suojavirtauksessa

typpihappo ionisoidaan alfaséiteilyn avulla, joka saadaan radioaktiivisesta 10 MBq Amerikium-
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241-ldhteestd. Tdmé& muodostaa nitraatti-ioneja, joita kédytetddn ndytteen ionisointiin. Suoja-
virtauksen tilavuusvirtaus on 20 lpm, ja se yhdistetdin nédytevirtaukseen inletin reaktioput-
kessa. Reaktioputkessa on sdhkokentté, joka ohjaa nitraatti-ionit nédytteeseen, jossa se ionisoi
nédytteen molekyylit. Vuorovaikutusaika néytteen ja nitraatti-ionien vélilld on noin 200 millise-
kuntia. Tamin jilkeen virtaus ohjataan kohti tyhjickammioita ja massaspektrometrii. (Jokinen
et al., 2012)

Kaasumolekyylien ionisointi saadaan aikaan protoninsiirtoreaktiolla (Chemical Ionisation)
(Jokinen et al., 2012). Nitraatti-ioni tai sen klusteri (NO3 - (HNO3),) torméé esimerkiksi rikki-
happomolekyyliin ja muodostaa bisulfaatti-ioni - typpihappoklusterin:

HsSO4 + NO3_ . (HNOg)mn:O_Q — HSOZ -HNO3 + (HNO3)n7n:0_2 (11)

Téssé reaktiossa protoni siirtyy klusterissa eri paikkaan, eli kdytannollisesti katsoen vety-ydin
siirtyy rikkihaposta nitraatti-ionille, josta tulee typpihappoa. Protoninsiirtoreaktio on kuiten-
kin mahdollinen ainoastaan silloin, jos vastaanottavan ionin protoniaffiniteetti on suurempi kuin
sen menettiavan ionin protoniaffiniteetti. Typpihapon protoniaffiniteetti on suurempi kuin esi-
merkiksi rikkihapon, joka on yksi eniten tutkituista ilmakehin kaasuista hiukkasmuodostukseen
liittyen, mutta suurinta osaa ilmakehén kaasuista ei ole mahdollista varata néin.

Niyte kulkee kolmen tyhjickammion lépi, joten n&ytteen paine laskee vaiheittaisesti. FEn-
simméinen ja toinen kammio siséltdvit kumpikin kvadrupoli-ioniohjaimen, joilla ioneja ohja-
taan kammioiden ldpi. Kolmannessa kammiossa on ionilinssi, joka kohdentaa ionit tarkasti ToF-
kammion alkuun. Ensimméinen tyhjickammio pumpataan 2 millibarin (mbar) paineeseen scroll-
eli kierukkapumpulla, jota kdytetdin taustapumppuna turbopumpulle, joka pumppaa muita
kammioita. Toinen kammio pumpataan 10~2 mbar paineeseen ja viimeinen kammio on 10~* mbar
paineessa. ToF-kammio pumpataan 10~% mbar paineeseen. Tilavuusvirtaus tyhjickammioihin on
noin 0,8 Ipm, jota séétdd 300 pm:n kriittinen aukko (Junninen et al., 2010). Tyhji6é on lentoai-
kaan perustuvassa massaspektrometriassa valttaméton, silld normaalissa ilmanpaineessa kaasun
maéadrd olisi niin suuri, ettéd lentédvéan ionin lentoradan dynamiikkaa dominoisivat torméykset kaa-
sumolekyylien kanssa. Paineen laskiessa osa syntyneistéd klustereista hajoaa kun osa hoyrystyy
tai fragmentointuu.

ToF-kammio toimii mittaamalla hiukkasen lentomatkan tunnettua reittid pitkin. Hiukka-
set ohjataan sdhkokentén avulla detektorille. Hiukkasen rata voi seurata kahta eri reittid. V-
moodissa hiukkanen lentdé ensin reflektoriin, josta se kddntyy ja péddtyy monikanavadetektorille.

W-moodissa hiukkaset lentévit reflektorilta ensin peiliin, joka kaintéié ne toisen kerran reflekto-
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rille, ja siitd monikanavadetektorille. Pidempi rata tarjoaa suuremman erotustarkkuuden, mutta
matkan kasvaessa yhi suurempi osa ioneista péaatyy divergoiville radoille ja ne eivit paady detek-
torille asti. Tdma4 tarkoittaa siis sitéd, ettd suuremman erotuskyvyn lisdksi W-moodissa herkkyys
on pienempi. (Junninen et al., 2010)

Tyhjiossa varatun hiukkasen nopeus sdhkokentéssé riippuu vain sen massasta ja varaukses-
ta, joten sen massa voidaan méaarittad. Hiukkasen potentiaalienergia riippuu sen varauksesta ja
sihkokentdn voimakkuudesta, ja tdmé potentiaalienergia muuttuu liike-energiaksi. Tamé& voi-

daan ilmaista seuraavasti,

1
qU=FE,=E; = gmlﬂ (12)

missé q on hiukkasen varaus, U sihkokentén potentiaaliero eli jannite, F), hiukkasen potenti-
aalienergia alussa, Ej, hiukkasen kineettinen energia, m sen massa ja v sen nopeus. Kiihdytyksen
jilkeen hiukkasen nopeus on vakio, joten jos oletetaan kiihdytyksen olevan nopea, voidaan hiuk-
kasen nopeus ratkaista tietdmélld sen kulkema matka ja matka-aika. Sijoittamalla matka-aika ¢

ja matka dg;s; yhtdloon 12 saadaan nyt

1 (daist\?
qU = -m (dtt> (13)

ja téstéd voidaan ratkaista matka-aika

. ddist m
v2UV ¢

miké osoittaa selvisti, ettd hiukkasen matka-aika riippuu sen massan ja varauksen suhteen

(14)

neliGjuuresta. Loput muuttujat ovat laitteeseen liittyvid asetuksia ja niistd voidaan muodostaa

- k:\/T (15)

CI-APi-ToF:lla pystytdén jatkuvatoimisesti mittaamaan ilmakehén ja sen aerosolien kemial-

vakio k joka riippuu laitteen asetuksista.

lista koostumusta 2500 Thompsoniin asti (Junninen et al., 2010). Thompson kertoo massan ja

varauksen suhteen ja sen kaava on

D
1Th =12 = 172 = 1,036426 x 10~3kgCL, (16)
e e
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misséd v on atomimassayksikko ja Da Dalton. Jos oletetaan kaasumolekyylien olevan tasaisesti
yksinkertaisesti varautuneita, Thompson kertoo kéytdnnossé hiukkasen massan. CI-APi-ToF:n

massatarkkuus on yli 0.002 % ja sen resoluutio 3000 Th/Th.

4.5 CI-APi-ToF-data

CI-APi-ToF-data saatiin analyysid varten valmiiksi laskettuna yksikkdmassaresoluutioon. Jun-
ninen et al. (2010) esittévit metodin tahén. Massakalibrointi suoritettiin nitraatti-ionilla ja sen
dimeerilld seké trimeerilld, silld varaaja-ioneina ne dominoivat mitattavaa spektrid jatkuvasti.
Massakalibraation jélkeen signaali normaalisoitiin varaaja-ionien maéaaralléd, jotta voitiin elimi-
noida nitraatti-ionien vaihtelun aiheuttama signaalivirhe. Tamén jélkeen valittiin viimeaikaisten
tutkimusten perusteella (Kulmala et al., 2013; Ehn et al., 2014) nukleaation kannalta térkeiksi
havaittuja yhdisteitd. Yksittédisen tutkittavan yhdisteen signaaliin laskettiin mukaan tunnetut
piikit ja tdmén lisédksi korrelaatioanalyysin avulla valittiin rikkihapon tapauksessa yli 0.98 kor-
relaatiokertoimen saavat piikit ja muiden osalta yli 0.9 korrelaatiokertoimen saavat piikit koko
mittausajalta. T&lla tavalla pyrittiin valttdméan se, ettéd signaali olisi pitkié aikoja alle havain-

torajan. Taulukossa 2 on esitetty valitut yhdisteet ja niiden massaluvut.

Taulukko 2: CI-APi-ToF:sta valitut kemialliset ryhmiit ja valitut massaluvut.

Ryhma Massaluvut (amu)
Rikkihappo 97,160,195

ELVOC Monomeerit | 340, 298, 308, 310
ELVOC Dimeerit 538, 555, 570, 586, 602
Organonitraatit 339, 297, 327, 339

CI-APi-ToF-datasta poistettiin késin aikajaksot, joiden katsottiin siséltdvin paljon
mittausvirhettd. Tyypillisesti mittausvirhe johtui laiteviasta, jonka vuoksi signaali kdyttaytyi
epatavallisesti. Selkeéiksi mittausvirheeksi katsottiin aikajaksot joissa laitteen signaali ndyttaytyy
joko kohinana tai aikajaksot, jotka eroavat laitteen muusta signaalista epdjatkuvasti eli laitteen
signaali kasvaa kahden mittauspisteen vélilld usean kertaluokan verran. Tamén jilkeen signaali
keskiarvoistettiin kymmenen minuutin aikaresoluutioon, jotta se saatiin samaan aikaresoluu-
tioon kuin PSM-data. CI-APi-ToF data ajettiin lisdksi juoksevan mediaanifiltterin (5 pistettd)

l&pi kohinan vihentdmiseksi.
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4.6 Neutral cluster and Air Ion Spectrometer

Neutral cluster and Air Ion Spectrometer (NAIS (Manninen et al., 2016)) mittaa ionien
kokojakaumaa ja aerosoleiden kokonaiskonsentraatiota olettamalla tunnetun varausjakauman
kun néyte on ensin varattu tunnetuissa olosuhteissa. NAIS:ssa on kaksi rinnan toimivaa ana-
lyysiyksikkod, joissa molemmissa on 21-kanavainen DMA ja néiden jilkeen 21 elektrometrii
mittaamaan jokaisen kanavan konsentraatio. Toisen analysaattorin edessd on hiukkaset po-
sitiivisesti varaava esikésittelija, ja toisen edessd vastaasti ne negatiivisesti varaava yksikko.
Esikésittelijaa kdytetddn ainoastaan kun halutaan mitata hiukkasten kokonaiskonsentraatiota.
Ilman esikasittelijad NAIS havaitsee vain luonnostaan varatut hiukkaset, jotka ovat halkaisijal-
taan 0,75 nm - 42 nm. kokonaiskonsentraatiota mitattaessa NAIS:n mittaama kokovéli on 2
nm:std 42 nm:iin. (Mirme & Mirme, 2013) Téssé tyossa kiytetyt kokovilit ovat 0,7-2,25 nm ja
2,25-4 nm.

4.7 Analyysitekniikat

PSM:n herkkyys riippuu péadasiallisesti sen saturaatiosuhteesta, jota voidaan sd#taéd sekd PSM:n
saturaattorin virtausta ettd saturaattorin ja kasvuputken lampotilaa sddtamalla. Tyypillisesti
PSM:n saturaatiosuhdetta sdddetdin lampotilaa sdatamalld, koska lampotilan sddadot voidaan
tehd&d tarkemmin ja helpommin kuin virtauksien sddtédminen. Saturaatiosuhteen kasvaessa yhé
pienemmét hiukkaset aktivoituvat, miké tarkoittaa etté saturaattorin tilavuusvirtauksen kas-
vaessa PSM:n signaalin amplitudi kasvaa. Liséiksi myos mitattava taustapitoisuus kasvaa. Hyy-
tidlasséd suoritettujen mittausten aikana PSM:44 on eri vuosina kéytetty erilaisin asetuksin, joten
arvioidaksemme sen herkkyytté eri asetuksilla tédytyi meiddn ensin méaérittad PSM:n saturaa-
tiotasot eri vuosina. Tamén vuoksi verrattiin erotusta C1—Cp 1, jossa C1 on PSM:n mittaama
invertoimaton konsentraatio saturaattorin virtausnopeudella 1 litra per minuutti (Ipm) ja Cp
vastaavasti virtausnopeudella 0,1 lpm, saman mittaussyklin aikana samalle ajan hetkelle ekstra-
poloituun taustan arvoon. Erotusta kiytetain pelkdn C':sen sijaan, jotta voidaan tarkastella alle
3 nm kokoisten hiukkasten konsentraatioita. Supersaturaation kasvaessa myos taustan téytyisi
kasvaa, joten erotusta verrataan mitattuun taustan konsentraatioon. Kun eri vuosina kéytetyt
supersaturaatiotasot, tai vahintdankin tasojen suhteelliset erot on selvitetty, voidaan aloittaa
asetuksien vertailu.

Tutkimuksessa kéytettiin useita eri analyysitekniikoita. Aikasarja-analyysilla pyrittiin
pédasiallisesti analyysin alkuvaiheessa havaitsemaan datasta kohtia joissa mittaus oli selvésti

jollakin tavalla viallinen. Tyypillisesti tdmé havaittiin epéjatkuvuuskohtina. PSM:n kohdalla
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Taulukko 3: Muut vertailussa kiytetyt suureet ja mittalaitteet joilla ne on mitattu. Kaikki

mittaukset suoritettiin Hyytidlédssd 16,8 metrin korkeudella mittausmastossa.

Mitattu suure Mittalaite

Kastepiste General Eastern M4 jadhdytetty kastepiste-analysaattori
Kokonaisséteily Middleton SKO08 pyranometri

Vesihdyryn pitoisuus Li-Cor LI-840 infrapuna-analysaattori

NO pitoisuus TEI 42 CTL kemoluminesenssianalysaattori

NOy pitoisuus TEI 42 CTL kemoluminesenssianalysaattori

O3 pitoisuus TEI 49 C ultraviolettianalysaattori

Suhteelline kosteus (RH) | Li-CoR LI-840 infrapuna-analysaattori & Pt100-analysaattori
SO; pitoisuus TEI 43 CTL fluoresenssianalysaattori

Lampdotila Pt100-analysaattori

myos taustan epéjatkuvuuskohdat jatettiin pois analyysista. Epédjatkuvuuskohdassa pitoisuus
muuttuu kahden datapisteen vilissd useammalla kertaluokalla. Korrelaatioita etsittiin pé#osin
pistekaavioiden eli hajontakuvioiden avulla. Vertailtavat datat linjattiin aikavektoreidensa
perusteella, jonka jédlkeen ne saatiin esitettyd pistekaaviossa arvopareina. Lisdksi laskettiin

datapareille Pearsonin korrelaatiokerroin, joka méaéritellasin kaavalla

Rxy =——7—, (17)
oxX0y

missd cov on kahden datajoukon kovarianssi ja ox ja oy ovat X:n ja Y:n keskihajonnat.
PSM-dataa verrattiin erilaisiin CI-APi-ToF:1lla mitattuihin héyryihin sekd NAIS:n mittaamiin
hiukkaskonsentraatioihin.

Hiukkasten muodostumisnopeus voidaan parametrisoida kertomalla tiivistyvien kaasujen
konsentraatiot keskendén (Paasonen et al., 2010). T&lloin oletetaan vakiotila ja ettd kéytetyt

hoyryt osallistuvat nukleaatioprosessiin. Muodostumisnopeus J lasketaan kaavalla

J = K[ X)Y]"12]%, (18)

missd X, Y ja Z ovat eri héyryjen pitoisuuksia ja a, b ja ¢ ovat kokonaislukuja jotka liittyvéat
nukleaatioon tarvittavien molekyylien miarasan. Analyysissd kiytettiin lisdksi monia meteorolo-
gisia muuttujia. Muuttujat keskiarvoistettiin aina 10 minuutin resoluutioon. Tutkitut muuttujat

ja niiden mittaamiseen kéytetyt laitteet on listattu Taulukossa 3.
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Kuva 8: PSM:n yhden mittaussyklin aikana mittaamien suurimmalla ja pienimmaélla virtaus-
nopeudella mitattujen signaalien erotus samalle ajan hetkelle ekstrapoloidun taustan funktio-
na. Vuonna 2014 taustamittaus tehtiin harvemmin ja manuaalisesti, mink& vuoksi tausta on
késitelty portaittain ekstrapoloinnin sijaan ja nikyy pystysuorina pistejoukkoina. Oikealla data

on jaettu x-suunnassa joukkoihin ja néistd on otettu y-suuntainen mediaani.

5 Tulokset

5.1 PSM:n taustapitoisuus

PSM:n suurimman ja pienimmén virtausnopeuden signaalien erotus yhden skannauksen aikana
ja samaan pisteeseen ekstrapoloitu PSM:n tausta on esitetty Kuvassa 8.

Vuoden 2014 pisteet ndkyvét erillisin pystysuorina pistejoukkoina, silld taustanmittaus suo-
ritettiin kerran vuorokaudessa toisin kuin vuosina 2015-2016. PSM vaihdettiin vuoden 2015 alus-
sa toiseen, vaikkakin identtiseen laitteeseen. Tamé voi aiheuttaa virhetté tarkasteltaessa PSM:n
eroja eri vuosina. Kuvista 9 ja 10 ndhdd#n signaalin ja taustan pieneneminen vuodesta toi-
seen. Vuonna 2014 signaalin mediaani oli 1033 #/cm? ja taustan mediaani 57 #/cm?, vuonna
2015 signaalin mediaani oli 616 #/cm? ja taustan mediaani 17 #/em? ja vuonna 2016 signaa-
lin mediaani oli 284 #/cm? seki taustan mediaani oli 4 #/cm?. Tistd voidaan péitelld, ettd
PSM:n supersaturaatio oli korkein vuonna 2014 ja laski seuraavina vuosina siten etté vuonna
2015 supersaturaatiotaso oli pienempi kuin vuonna 2014 mutta suurempi kuin vuonna 2016.
Tamé tarkoittaa myos sitéd, ettd PSM aktivoi hiukkasia heikommin vuonna 2016 kuin vuonna
2015 ja 2014, koska supersaturaatiotaso liittyy suoraan hiukkasten aktivointitodennékoisyyteen.
Vastaavasti PSM aktivoi hiukkasia heikommin vuonna 2015 kuin vuonna 2014.

Kuvasta 10 ndhdéaén, etté kédytetyilla supersaturaatiotasoilla signaalin ja taustan suhde pysyy

verrattain samana eri vuosina. Signaalikohinasuhde on noin 10 taustan ollessa 200-300 # /cm? ja
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Kuva 9: 1 Ipm - 0,1 lpm signaalin vuositasot ja taustan vuositasot vuosille 2014, 2015 ja 2016.
Punainen viiva on mediaani, sinisen laatikon sisédén jadvét pisteet ovat 25:n ja 75:n persentiilin
vilissé, harmaiden janojen vélissd olevan pisteet ovat alle kolmen mediaanipoikkeaman péaéssé
olevat arvot ja punaiset rastit ovat huomattavasti poikkeavia arvoja eli yli kolmen mediaani-

poikkeaman pééssé olevia arvoja.
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Kuva 10: Signaalin ja taustan suhde eri taustan arvoilla vuosina 2014-2016. Tausta on jaettu

joukkoihin joista on otettu y-suuntainen mediaani.

paranee pienemmilld taustan arvoilla. Tdméan perusteella voidaan arvioida ettéd supersaturaatio
joka tuottaa mahdollisimman pienen taustan antaa parhaimman tuloksen mittaustehokkuuden
suhteen. Lisdksi tutkittiin eri meteorologisten muuttujien vaikutusta PSM:n taustan arvoihin.
Korkea suhteellinen kosteus nostaa absoluuttista kosteutta mittalaitteessa ja kasvattaa homo-
geenisen nukleaation todennékdisyyttd, joten tutkittiin suhteellisen kosteuden seké vesihdyryn
pitoisuuden vaikutusta PSM:n taustaan. Kuvassa 11 ndhd&én ettd suhteellinen kosteus ei néiyta
vaikuttavan PSM:n taustaan, silld tausta vaihtelee suuresti kaikilla RH:n arvoilla. Kuitenkin Ku-
vassa 12 ndhdédén, ettd tausta riippuu ilman absoluuttisen vesihdyrypitoisuuden arvosta. Riip-
puvuus on selked kun vesihGyryn pitoisuus ylittdd 2 ppth. Lisdksi tutkittiin saturaattorin ja kas-
vusektion ldmpotilaeron vaikutusta taustaan. Kuvan 13 perusteella tausta ei riipu voimakkaasti
saturaattorin ja kasvuputken ldampotilaerosta, mutta korrelaation puute johtuu mahdollisesti
siité, ettd tausta riippuu myos vesihdyryn pitoisuudesta. Mitattaessa saturaattorin ja kasvusek-
tion lampotilaeroa sadtamalla pyritddan yleenséd korjaamaan vesihdyryn pitoisuuden aiheutta-
maan taustan kasvua. Téaten vesihoyryn pitoisuuden aiheuttama varianssi taustan pitoisuudessa

voi piilottaa taustan pitoisuuden riippuvuuden saturaattorin ja kasvuputken ldmpdétilaerosta.
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Kuva 11: PSM:n taustan riippuvuus ilman suhteellisesta kosteudesta. Eri vérit ndyttavéit eri

vuodet.
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Kuva 12: PSM:n taustan riippuvuus ilman vesihyryn pitoisuudesta. Eri vérit ndyttavat eri

vuodet.
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Kuva 13: PSM:n taustan riippuvuus saturaattorin ja kasvuputken lampoétilaerosta. Y-akseli on

esitetty logaritmisena. Viéritys kertoo ajankohdasta valilla huhtikuu 2014 - kesdkuu 2016

5.2 PSM:n mittaamien hiukkasten ja CI-APi-ToF:n mittaamien héyryjen
paivasykli

Kuvassa 14 on esitetty PSM:n mittaamien 1,6 - 2 nm hiukkasten péivésykli eri vuosina. PSM:n
mittaamien hiukkasten paivésyklit piirrettiin erikseen jokaiselle vuodelle, koska edellisen osion
perusteella PSM:n asetusten tiedettiin muuttuneen ja haluttiin ndhd& miten se vaikuttaa PSM:n
mittaamien hiukkasten paivésykliin. Paivasyklit olivat hyvin samankaltaiset kaikille PSM:n ko-
kovileille jotka olivat alle 2 nm. Vuonna 2014 n#dhd&én, ettd 1,6-2 nm hiukkasilla on selkeé
maksimi kello 12-13, ja toinen maksimi klo 19-20. Vuonna 2015 mediaani saavuttaa maksiminsa
kello 12 ja toisen maksimin kello 21 ja vuonna 2016 selked maksimi ndhdaén kello 19 ja pienempi
paikallinen maksimi havaitaan kello 12. Paivésyklin havaitseminen k&y sité vaikeammaksi, mitéa
pienempi PSM:n supersaturaatiotaso on. PSM:n suuremmissa kokoluokissa 2-3,5 nm havaittiin
samankaltainen trendi. Kuvassa 15 vuonna 2014 havaittiin mediaanin maksimi kello 14 ja toinen
maksimi kello 20. Vuosina 2015 ja 2016 mediaani vaihteli tunnista tuntiin kohtalaisen paljon,
mutta mediaanin maksimi havaittiin vuonna 2015 kello 21-22 ja vuonna 2016 kello 21 ja toinen
mediaanin maksimi kello 12. Ndiden havaintojen perusteella selkeimmét mittaukset havaitaan
sellaisella PSM:n supersaturaatiotasolla, jolla taustaksi mitataan 50-100 hiukkasta/cm3.

CI-APi-ToF:n mittaamien hoyryjen paivisyklit on esitetty Kuvassa 16. Rikkihapon
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Kuva 14: PSM:n péivésykli kokovélilld 1,6 - 2 nm vuosina 2014, 2015 ja 2016. Kuvaajan tarkempi

selitys on Kuvan 9 kuvatekstiss.
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Kuva 15: PSM:n péivisykli kokovélilld 2 - 3,5 nm vuosina 2014, 2015 ja 2016. Kuvaajan tarkempi

selitys on Kuvan 9 kuvatekstissé.
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Kuva 16: Tarkasteltujen hoyryjen paivisyklit vuosina 2014, 2015 ja 2016. Tdhdet kuvaavat
hoyryjen mediaanipitoisuutta jokaisen tunnin kohdalla. Vuodet on piirretty erikseen jokaiseen

kuvaajaan.

paivasykli ndytti melko samanlaiselta vuodesta toiseen. Pitoisuuksissa oli eroja, mutta paivin
sisdinen vaihtelu noudatteli samaa kaavaa. Pitoisuudet alkoivat kasvaa klo 2-4 jokaisena
tarkasteltuna vuotena, ja mediaanin maksimi havaittiin jokaisena vuonna kello 12. ELVOC
monomeerien paivisykli pysyi myos samankaltaisena jokaisena tarkasteltuna vuotena. Medi-
aanin maksimi havaittiin jokaisena tarkasteltuna vuotena kello 21. Toinen maksimi havaittiin
paivalld, vuonna 2014 kello 13,vuonna 2015 kello 11 ja vuonna 2016 kello 12. Vuoden 2016
péaivamaksimi oli voimakkaampi kuin aiempina vuosina. ELVOC dimeerien péivasykli oli lihes
péinvastainen rikkihapon péivasyklin kanssa, ja pysyi samanlaisena jokaisena tarkasteltuna
vuonna. Mediaanin maksimi havaittiin vuonna 2014 kello 23, vuonna 2015 kello 23 ja vuonna
2016 kello 22. Organonitraattien péivisykli pysyy myo6s kohtalaisen samanlaisena jokaisena
tarkasteltuna vuotena. Mediaanin maksimi havaitaan jokaisena vuonna kello 12 ja toinen

maksimi havaitaan kello 17. Vuonna 2016 myohempi maksimi on yhtad suuri kuin paivimaksimi.

5.3 PSM ja NAIS

PSM:n eri kokovilejd verrattiin myos NAIS:n ionimittauksiin ja tulokset olivat samanlaiset kai-

kissa kokoluokissa. Tulokset on esitetty kuvissa 17 ja 18. Korrelaatio on kayténnollisesti katsoen
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nolla, mika néyttaa viittaavan neutraalien muodostumisreittien tarkeyteen nukleaatioprosessissa
tai ainakin siihen, ettd suurin osa PSM:n nékemistd hiukkasista on neutraaleita. PSM:n mit-
taustuloksia verrattiin seké pieniin 0,8-2,25 nm ioneihin seké keskikokoisiin 2,25-4 nm ioneihin.
Verrattaessa keskikokoisiin NAIS:n mittaamaan hiukkasiin, hajonta on huomattavasti suurem-
paa, miké saattaa johtua hiukkasten kasvuprosessin monimutkaisuudesta. Vertailu suoritettiin
sekéd koko vuorokauden mittauspisteilld vuosilta 2014-2016 sekéd ainoastaan klo 10 ja klo 14
vélilld jolloin hiukkasmuodostus yleisimmin tapahtuun. Tulokset olivat molemmissa tapauksissa

samankaltaiset eiké korrelaatioita ollut havaittavissa.

. 2014-2016,00-24  Tunti paivasts 2014-2016, 10-14 Tunti paivésti
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Kuva 17: PSM:n kokovilin 1,7-3,5 nm vertailu NAIS:n keskikokoisiin ioneihin 2,25-4nm koko
vuorokauden mittauspisteilld vuosilta 2014-2016. Vasemmanpuoleisessa kuvaajassa vertailu on

suoritettu koko péivén arvoilla ja oikealla pelkéistdan aikavililla 10-14.
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Kuva 18: PSM:n kokoviilin 1,7-3,5 nm vertailu NAIS:n pieniin ioneihin 0,8-2,25 nm koko vuoro-
kauden mittauspisteilld vuosilta 2014-2016. Vasemmanpuoleisessa kuvaajassa vertailu on suori-

tettu koko péivén arvoilla ja oikealla pelkéstdéin aikavalilla 10-14.

5.4 Vertailu hoyrypitoisuuksiin

PSM:1l4 mitattua pitoisuutta verrattiin erilaisiin ilmakehén hoyryihin. Haluttiin tarkastella kor-
reloiko jokin tietty hoyry erityisen hyvin PSM:n mittaamien hiukkasten kanssa. Kuvassa 19 on
vertailtu PSM:n signaalia pienimmaélléd kokoluokalla rikkihappopitoisuuden kanssa. Vuosi 2014
erottuu selvésti vahvimpana korrelaationa, vaikkakin korrelaatiokerroin 0,33 ei ole vield kovin
vahva. Vahvin korrelaatiokerroin 0,49 (Taulukko 4) néhdéén kokoluokassa 2,75 — 3 nm. Vuo-
tena 2014 korrelaatio pysyy kuitenkin tasaisesti positiivisena, kun taas vuosina 2015 (Taulukko
5) ja 2016 (Taulukko 6) korrelaatio vaihtelee suuresti kokoluokan mukaan.

Taulukoissa 4-6 on esitetty PSM:n hiukkaspitoisuudet eri kokoluokissa ja niihin verratut
hoyrypitoisuudet sekéd niille lasketut Pearsonin korrelaatiokertoimet eri vuosina. Vertailussa
kéytettiin vuorokaudesta tunteja 10-14, jonka avulla pyrittiin minimoimaan vuorokausisyklin
aiheuttama vaihtelu vertailussa.

Taulukoista 4-6 voidaan havaita, ettd vuonna 2014 on aina suuremmat korrelaatiokertoimet
kuin sité seuraavina vuosina. PSM:n herkkyytté sdddettiin pienemmélle vuodesta 2014 vuoteen
2016 ja valituista asetuksista riippuen voidaan havaita hyvin erilaisia korrelaatioita. Vuonna 2014

paras korrelaatiokerroin 0,49 havaitaan suurimmassa kokoluokassa rikkihapolla, kun taas pie-
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Kuva 19: PSM:n pienin kokoluokka 1,6-1,65 nm verrattuna CI-APi-ToF:lla mitattuihin rikkiha-

pon pitoisuuksiin eri vuosina.

PSM:n ja CI-APi-ToF:n vélinen korrelaatiokerroin, Huhti-Kesékuu 2014

SA

ELVOC Monomeerit
Organonitraatit
ELVOC Dimeerit

SA X OrgNO

ELVOC Mon X OrgNo
SA X ELVOC Mon

I§ SA X ELVOC Dim
SA X ELVOC Mon?
SA2 X ELVOC Mon
SA2 X ELVOC Dim
SAZ X OrgNoO

SA?

ELVOC Mon (260-450)

ELVOC Dim (451-622)

L L L L L
1,6165nm  1,651,7nm 1,7-1,75nm  1,751,8nm  1,81,9nm 1,8-2nm 2275nm  2,75-35nm
PSM kokovali

Taulukko 4: PSM:n ja CI-APi-ToF:n viliset korrelaatiot eri hoyryilld ja kokovéleilld vuodelta
2014. Tummempi véri kertoo paremmasta positiivisesta korrelaatiosta. Vaaleansiniset arvot ovat

tilastollisesti merkittévida (p < 0.05).

nimmilld kokoluokilla ELVOC monomeerit tuottavat parhaan korrelaatiokertoimen 0,46. Tamé
saattaa viitata siihen, etta rikkihappo on merkittava klusterien kasvulle. Vuonna 2015 rikkihap-
popitoisuuden korrelaatio on heikko, mutta ELVOC monomeerien pitoisuus korreloi yhé pienissé

kokoluokissa. Suurissa kokoluokissa korrelaatiota ei havaita kidytinnossd minkdan hoyryn kans-
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PSM:n ja CI-APi-ToF:n vélinen korrelaatiokerroin, Huhti-Kes&kuu 2015

SA

ELVOC Monomeerit
Organonitraatit
ELVOC Dimeerit

SA X OrgNO

ELVOC Mon X OrgNo
SA X ELVOG Mon

% SA X ELVOC Dim
SA X ELVOC Mon?
SA? X ELVOC Mon
SA2 X ELVOC Dim
sAZ X OrgNO

SA?

ELVOC Mon (260-450)
ELVOC Dim (451-622)

1,61,65nm 1,651,7nm 1,71,75nm 1,751,8nm 1,81.9nm 1,82nm 2275nm 275-35nm
PSM kokovali

Taulukko 5: PSM:n ja CI-APi-ToF:n viliset korrelaatiot eri hoyryilla ja kokovileilld vuodelta
2015. Tummempi vari kertoo paremmasta positiivisesta korrelaatiosta. Vaaleansiniset arvot ovat

tilastollisesti merkittévida (p < 0.05).

sa vuonna 2015. Huomionarvoista on myos rikkihapon antikorrelaatio kokovélilla 1,75 — 1,8
nm. Vuonna 2016 taas ainut korreloiva hdyry on ELVOC dimeerit pienimmaéssé kokoluokassa
1,6 — 1,65 nm, muiden hoyryjen korrelaatiokertoimien ollessa ldhelld nollaa. Herkkyyden pie-
nentédmiselld vaikuttaa siis olevan havaittava vaikutus korrelaatiokertoimiin PSM:n mittaman
pitoisuuden ja CI-APi-ToF:n mittaamien pitoisuuksien vélilld. Tamé& johtuu mahdollisesti siité,
ettd herkkyyden pienetessd PSM ei aktivoi yhtd herkésti orgaanisia hiukkasia erityisesti pienilld
kokoluokilla. Koska hoyryjen pdivésyklin havaitaan pysyvén kohtalaisen samanlaisena vuosina
2014, 2015 ja 2016, voidaan vuosien 2015 ja 2016 eron ajatella johtuvan p#dasiallisesti PSM:&4n
liittyvisté tekijoista.

Rikkihappo korreloi PSM:n kaikkien kokoluokkien kanssa vuonna 2014 selvisti vahvimmin
tutkituista hoyryistd. Tamé ndhdéan selvasti Taulukosta 4, jossa tummimmat alueet ovat rik-
kihappo seké yhdistelmiit joissa on rikkihappoa mukana. Vuonna 2015 erottuu selkeéisti yksi

kokoluokka 1,75 — 1,8 nm, jossa rikkihappo vaikuttaa korreloivan selvin negatiivisesti PSM:n
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PSM:n ja CI-APi-ToF:n vélinen korrelaatiokerroin, Huhti-Kes&kuu 2016

SA

ELVOC Monomeerit
Organonitraatit
ELVOC Dimeerit

SA X OrgNO

ELVOC Mon X OrgNo
SA X ELVOG Mon

% SA X ELVOC Dim
SA X ELVOC Mon?
SA? X ELVOC Mon
SA2 X ELVOC Dim
sAZ X OrgNO

SA?

ELVOC Mon (260-450)

ELVOC Dim (451-622)

1,61,65nm 1,651,7nm 1,71,75nm 1,751,8nm 1,81.9nm 1,82nm 2275nm 275-35nm
PSM kokovali

Taulukko 6: PSM:n ja CI-APi-ToF:n véliset korrelaatiot eri hoyryilld ja kokovileilld vuodelta
2016. Tummempi vari kertoo paremmasta positiivisesta korrelaatiosta. Vaaleansiniset arvot ovat

tilastollisesti merkittévida (p < 0.05).

kanssa. Yleisempéné trendinéd voidaan havaita ettd vuosien vaihtuessa ja vastaavasti supersa-
turaation laskiessa ndhdéddn korrelaation heikkeneminen suurista kokoluokista alkaen. Vuonna
2016 rikkihapon korrelaatio PSM:n kanssa on ldhelld nollaa kaikissa paitsi pienimmaéssé kokoluo-
kassa jossa korrelaatio on negatiivinen. Témén voidaan arvella johtuvan siité, ettd rikkihappon
tuottamat klusterit eivit aktivoidu yhtéd tehokkaasti vuosina 2015 ja 2016 kun PSM:n herk-
kyyttd on sédddetty pienemmiéksi kuin vuonna 2014 ja téten pitoisuuden muutoksia ei havaita
yvhta tehokkaasti ja tarkasti.

ELVOC monomeerit ja dimeerit ovat erittdin herkésti tiivistyvid orgaanisia hoyryjé, jotka
helposti tiivistyvit hiukkasten pinnalle. Dimeerit kiyttaytyvit eri tavalla kuin muut tarkastellut
hoyryt jokaisena vuonna. Organonitraatit korreloivat hyvin samalla tavalla kuin monomeerit
ja vaikuttavat myos kédyttaytyvan yleisesti hyvin samalla tavalla. Kuvassa 18 on esitetty CI-
APi-ToF:n mittaamat ELVOC monomeerit ja organonitraatit. Organonitraattien ja ELVOC

monomeerien konsentraatioiden vaihtelu seuraa ldheisesti toisiaan, mikéa nakyy selkedsti myos
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korrelaatioissa PSM:n kanssa. Orgaanisten hoyryjen korrelaatio pysyi vuosina 2014 ja 2015 melko
samanlaisena, siten ettd suurin korrelaatiokerroin oli pienien PSM:n kokovilien kanssa. Paras
korrelaatiokerroin 0,49 havaittiin ELVOC monomeerien ja PSM:n kokovilin 1,6 — 1,65 nm
vuonna 2014. Korrelaatiokerroin oli huonompi kuin 0,2 jokaisella orgaanisella héyrylla ja PSM:n
kokovileilld 1,75 — 1,8 nm ja suuremmat kokovélit. Vuonna 2016 ELVOC monomeerien ja
organonitraattien korrelaatiokertoimet PSM:n kaikkien tarkasteltujen kokoluokkien kanssa ovat
alle 0,21. ELVOC Dimeerien korrelaatiokerroin PSM:n kokoluokan 1,6 — 1,65 nm on vuona 2016
0,49, mikd on ELVOC Dimeerien suurin korrelaatio tarkastellulla ajanjaksolla.

Dimeerien ja monomeerien korrelaatioita tarkasteltiin myos ottamalla kokonainen massalu-
kualue eli laskemalla summa kaikista massoista télla alueella. Tulokset olivat samankaltaisia,
vaikkakin tyypillisesti korrelaatiokertoimet PSM:n eri kokoluokkien kanssa olivat talld tavalla
médriteltynd hieman paremmat vuosina 2015 ja 2016 kuin yksittdisten massapiikkien avulla
laskettuna. Tamé& néyttad viittaavan sithen ettd supersaturaatiotason laskiessa ei havaita kaik-
kia klustereita joita havaitaan korkeammalla supersaturaatiolla, tai ettd havaintotehokkuuden
laskiessa signaali on heikompi kokonaisuudessaan. T#lloin korrelaation heikkeneminen on voi-
makkaampaa yksittéisille piikeille kuin koko massalukualueella, koska signaalien summaaminen

tasoittaa signaalia jo valmiiksi.

2 2014-2016
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Kuva 18: CI-APi-ToF:n mittaamien organonitraattien ja ELVOC monomeerien konsentraatioi-

den vertailu. Vertailussa on kéytetty kaikkia saatavilla olevia datapisteitd vuosilta 2014-2016.

Datapisteité oli jokaiselta vuodenajalta ja ympéri vuorokauden.
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5.4.1 Heteromolekylaarinen nukleaatio

Sen lisiiksi, ettd tutkittiin korrelaatiota eri hoyryjen kanssa, tutkittiin myos korrelaatiota eri
hoyryjen pitoisuuksien tulojen kanssa. Tam&a perustuu yhtdloén 17, jossa muodostumisno-
peus parametrisoidaan hoyryjen pitoisuuksien avulla. Yhdistelmilld ei tyypillisesti havaittu
parempia korrelaatioita kuin yksittéisillda hoyryilla. Joitain parannuksia korrelaatioon havait-
tiin, péddsddntoisesti vuonna 2014. Télloin rikkihapon ja ELVOC monomeerien pitoisuuksien
tulo, joko yhdelld (Kuva 19) tai kahdella monomeerilld (Kuva 20), osoittautui parhaimmaksi
korrelaatioksi, vaikkakaan ei suurella erolla yksittdiseen ELVOC monomeeriin. Yhden ELVOC
monomeerin ja rikkihapon tulon korrelaatiokerroin oli 0,47 ja kahdella ELVOC monomeerill&
korrelaatiokerroin oli 0,49. Pelkin ELVOC monomeerin korrelaatiokerroin PSM:n 1,6 — 1,65
nm kokovélin kanssa oli 0,46. Suuremmilla kokoluokilla korrelaatio ELVOC monomeerien kanssa
heikkenee ja klustereista rikkihapon ja ELVOC dimeerien yhdistelmét korostuvat, vaikkakaan
eiviat korreloi rikkihappoa paremmin. Paras korrelaatio rikkihapon ja ELVOC dimeerin yh-
distelmisté oli kahden rikkihappomolekyylin ja dimeerin yhdistelmé korrelaatiokertoimella 0,5

(vuonna 2014) PSM:n kokoviilin 2,75 — 3 nm, joka on esitetty Kuvassa 21.
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Kuva 19: Rikkihapon ja ELVOC monomeerien pitoisuuksien tulon vertailu PSM:n kokoluokkaan
1,6 — 1,65 nm.
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Kuva 20: Rikkihapon pitoisuuden ja ELVOC monomeerien pitoisuuden toisen potenssin tulon

vertailu PSM:n kokoluokkaan 1,6 —1,65 nm.
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Kuva 21: Rikkihapon pitoisuuden toisen potenssin ja ELVOC dimeerien pitoisuuden tulon PSM:n

suurimpaan kokoluokkaan 2,75 — 3,5 nm.

5.5 PSM:n herkkyys yleisimmille meteorologisille suureille

Liséksi tutkittiin PSM:n eri kokoluokkien riippuvuutta yleisimmistd meteorologisista suureis-
ta. Kuvassa 22 on esitetty kokonaisséiteilyn korrelaatio PSM:n mittaamiin yli tai alle 2 nm
hiukkasiin. Suuria eroja ei nihda kokoluokasta tai vuodesta riippumatta, vaan riippuvuus koko-
naissiteilystd pysyy positiivisena, ja suuri osa korrelaatiosta selittyy péivin ja yon vaihtelulla.
Pelkéstdan piiviaikaan tarkasteltuna korrelaatiokerroin on jokaisella PSM:n kokoviililld noin
0,2. Tulos viittaa siihen, etté tiivistyvien hoyryjen fotokemiallinen tuotanto on térkedd. Kuvas-
sa 23 on esitetty vuorostaan PSM:n korrelaatio vesihdyryn pitoisuuden kanssa. Pienemméssé

kokoluokassa nahdééan korrelaatio, mutta korrelaatio katoaa suuremmissa kokoluokissa. TAmé
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saattaa viitata siihen, ettd vesihOyryn pitoisuuden kasvaessa PSM:n havaintotehokkuus nousee
hieman. My6s Kuva 12 viittaa samaan suuntaan.

Kuvassa 24 on esitetty PSM:n mittaamien hiukkasten korrelaatio lampdtilan kanssa. Kor-
relaatio 0,57 alle 2 nm hiukkasten kanssa on kohtalaisen vahva, ja tdmé& johtuu mahdollisesti
orgaanisten hoyryjen emissioiden ja lampdétilan korrelaatiosta. Tdhén viittaa myos se, etté seké
lampotila ettd CI-APi-ToF:n mittaamat orgaaniset hdyryt korreloivat parhaiten juuri PSM:n
pienimmén kokovilin 1,6 — 1,65 nm kanssa. Kuvassa 25 on esitetty suhteellisen kosteuden vai-
kutus PSM:n signaaliin. Kaikkina vuosina ndhd&in negatiivinen korrelaatio, jossa suhteellisen
kosteuden kasvu pienentdd PSM:n mittaamaa konsentraatiota. Korrelaatiokertoimet ovat -0,41
— -0,39 siten, ettd negatiivisin korrelaatio on PSM:n mittaamien alle 2 nm hiukkasten kanssa.
Téamé johtuu todennékoisesti siitéd, ettd suhteellinen kosteus ja lampotila antikorreloivat voi-
makkaasti.

Myds otsonin vaikutusta PSM:n kokovileihin tutkittiin, ja tulokset on esitetty Kuvassa 26.
Otsonolyysi on yksi hapettumiskanava ilmakehéssé, ja otsonin méédrén saattaisi tédta kautta vai-
kuttaa hiukkaskonsentraatioihin. Otsonilla havaitaankin positiivinen korrelaatio PSM:n mittaa-
mien hiukkaspitoisuuksien kanssa. Korrelaatiokerroin alle 2 nm hiukkasten pitoisuuden kanssa
on noin 0,34 ja 2 — 3,5 nm hiukkasten kanssa 0,24. Korrelaatiokertoimien ero ei ole kuitenkaan
kovin merkittdva. Molemmat korrelaatiokertoimet ovat kuitenkin suurempia kuin rikkihapon

pitoisuuden korrelaatio useimpien PSM:n pitoisuuden kokoluokkien kanssa.
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Kuva 22: Kokonaisséteilyn méarédn korrelaatio PSM:n
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Kuva 23: Vesihdyryn pitoisuuden korrelaatio PSM:n mittaaman hiukkaspitoisuuden kanssa 1,6-2

nm ja 2-3,5 nm kokovileille.
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Kuva 24: Lampdétilan korrelaatio PSM:n mittaaman hiukkaspitoisuuden kanssa 1,6-2 nm ja 2-3,5

nm kokovileille.
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Kuva 25: Suhteellisen kosteuden korrelaatio PSM:n mittaaman hiukkaspitoisuuden kanssa 1,6-2

nm ja 2-3,5 nm kokovileille.
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Kuva 26: Otsonin pitoisuuden korrelaatio PSM:n mittaaman hiukkaspitoisuuden kanssa 1,6-2

nm ja 2-3,5 nm kokovileille.
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5.6 PSM:n, ELVOC monomeerien ja lampoétilan korrelaatioiden keskindinen

vertailu

Tutkittiin viela erikseen sitd mahdollisuutta, ettd PSM:n mittaamien hiukkaspitoisuuksien
riippuvuus ELVOC monomeerien pitoisuudesta voisi selittdd PSM:n signaalin riippuvuuden
limpotilasta ja vesihGyryn pitoisuudesta. Koska kappaleessa 4.4 kisitelty kemiallinen vertailu
sekéd kappaleessa 4.5 kisitelty PSM:n hiukkaspitoisuuksien vertailu meteorologisten suureiden
kanssa kayttavit eri pistejoukkoja, ei néissd kappaleissa saatuja korrelaatiokertoimia voida
suoraan vertailla keskend#n. Siksi haluttiin tarkastella kaikkien ylld mainittujen suureiden
korrelaatioita PSM:n signaalin kanssa siten, ettd kiytossd on tédsmiilleen sama pistejoukko.
PSM:n kokovililld 1,6 — 1,65 nm mittaaman hiukkaspitoisuuden vertailu ELVOC monomeerien
pitoisuuden, ldmpdétilan ja vesihGyryn pitoisuuden kanssa vuosille 2014 ja 2015 on esitetty
Kuvissa 27 ja 28. ELVOC monomeerien korrelaatiokerroin PSM:n kokovalilld 1,6 — 1,65 nm
mittaaman pitoisuuden kanssa on 0,53 vuonna 2014 ja 0,5 vuonna 2015, parhaimmat kolmesta
tarkastellusta suuresta. Tamé& tarkoittaa sitd, ettd PSM:n signaalin korrelaatio lampdétilan
ja vesihOyryn pitoisuuden kanssa voi selittyd korrelaatiolla orgaanisten hoyryjen pitoisuuden
kanssa. Jatkossa tédtd viitettd tdytyy tutkia tarkemmin esimerkiksi padkomponenttianalyysin

avulla.
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Kuva 27: PSM:n kokovililld 1,6-1,65 nm mittaaman hiukkaspitoisuuden korrelaatio ELVOC

monomeerien, lampdotilan ja vesihdyryn pitoisuuden kanssa vuonna 2014.
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Kuva 28: PSM:n kokovililla 1,6-1,65 nm mittaaman hiukkaspitoisuuden korrelaatio ELVOC

monomeerien, lampotilan ja vesihOyryn pitoisuuden kanssa vuonna 2015.

6 Johtopiitokset

Téamén tutkielman tarkoituksena on ollut tarkastella PSM:n herkkyytté 1-3 nm hiukkasten mit-
tauksessa seké tdhan mittaukseen liittyvid epdvarmuustekijoitid. On ensiarvoisen tarkedd tiet#d,
PSM:n eri asetuksilla havaitaan ja kuinka alas PSM:n havaintorajaa voidaan vieda, silla talla
voidaan vahentdd PSM:n signaalin virherajoja seké paremmin mitata ilmakehén pienimpié ae-
rosoleja.

PSM:n supersaturaatiotason lasku vaikuttaa selvisti havaittavien hiukkasten pitoisuuteen,
mutta samalla lasku parantaa signaalikohinasuhdetta. PSM vaihdettiin vuoden 2014 ja 2015
vaihteessa identtiseen, mutta toiseen PSM-laitteeseen, miké voi vaikuttaa osaltaan mittaustu-
losten erilaisuuteen vuosien 2014 ja 2015 sekéd 2016 vililld. Toinen huomattava asia taustasta
on sen selked riippuvuus absoluuttisesta kosteudesta, joka vaikuttaa viittaavaan suuremman
kosteuden lievésti parantavan havaintotehokkuutta.

PSM:n vertailu eri hoyryjen kanssa osoittaa laitteen kalibroinnin tédrkeyden. Asetuksien
muuttaminen ndyttdd vaikuttavan erityisesti PSM:n signaalin korrelaatioon rikkihapon kans-
sa. Vuonna 2014 rikkihappo korreloi huomattavan hyvin jokaisella kokovélilla muihin mitat-
tuihin hoyryin verrattuna. Supersaturaatiotason pienentyessé rikkihapon korrelaatiomaksimi

PSM:n signaalin kanssa siirtyy selvésti PSM:n pienimpiin kokovéleihin. Orgaanisten molekyylien
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kédyttdytyminen muuttuu vihemmén vuodesta 2014 vuoteen 2016 kuin rikkihapon tapauksessa.
Supersaturaationtason pienentyessé vuodesta 2014 vuoteen 2015 orgaanisten hoyryjen korrelaa-
tio kuitenkin pysyy ldhes samana tai jopa kasvaa, mikd viittaa mahdollisesti siihen ettd tdmé&
supersaturaation lasku ei vield vaikuta suuresti orgaanisia hoyryjé siséltédvien klustereiden ha-
vaitsemiseen. Supersaturaatiotason pieneneminen vuoteen 2016 nayttdd aiheuttavan sen, ettéd
korrelaatio PSM:n ja kaikkien mitattujen hoyryjen valilla menee ldahes nollaan. Kemiallisen ver-
tailun perusteella supersaturaation kannattaa olla tasolla, jossa havaittu tausta on jopa 50-100
hiukkasta/cm?.

Téasséd tutkielmassa esitettyjen tulosten perusteella nidyttdd mahdolliselta ettd PSM:n su-
persaturaatiota voidaan pitdd ainakin vuoden 2015 tasolla ilman ettéd signaalikohinasuhde tai
signaali heikkenee merkittavisti. Korkeilla supersaturaatiotasoilla mittausta on kuitenkin syyta
jatkuvasti tarkkailla erityisesti jos lahdetdén nostamaan supersaturaatiota entisestéin, sillé sig-
naalikohinasuhde huononee suuremmilla supersaturaatiotasoilla. Liian matalilla supersaturaa-
tiotasoilla taas on vaarana se, etta laitteen havaintokyky alenee liikaa. Liséksi vesihGyryn pitoi-
suuden muutokset voivat aiheuttaa virhettd myos signaaliin.

Edelld mainittujen tulosten perusteella PSM:n mittausten alarajaa saadaan laskettua lidhelle
1,5 nm tai jopa alemmas PSM:n tarkkuutta suuresti vaarantamatta. T#t4 kautta voidaan havaita
pienempié ilmakeh&n hiukkasia ja jopa kaasumolekyyleji ja erityisesti vertaamalla massaspekt-
rometreihin voidaan saada selville pienimpien hiukkasten kemiallinen koostumus ja ymmértia
hiukkasmuodostuksen alkuvaiheita. On kuitenkin tarkedd ymmértda mitd PSM mittaa. Hiuk-
kasten kemiallisten erojen vuoksi niiden aktivointi on erilaista. Tdmé&n vuoksi tietynkokoisia
epédorgaanisia klustereita on helpompi havaita kuin samankokoisia orgaanisia klustereita ja mit-
taustulokset eivit vélttadmattd vastaa todellista tilannetta. Tadmé& voi vaadristdéd tuloksia ja vai-
keuttaa tulosten tulkintaa.

Lisaksi taytyy tietdd mitd halutaan mitata. Supersaturaatiota kasvattamalla, sikéli kuin
se on mahdollista ilman homogeenistd nukleaatiota, voidaan jopa aktivoida kaasumolekyylejé.
Emme kuitenkaan valttadmédtta halua aktivoida kaasumolekyylejd vaan mahdollisesti pelkéstain
suurempia klustereita. Talla tavalla saadaan vertailtua muodostuneita hiukkasia ja muodostu-
miseen liittyvid kaasuja. Tdméa raja on vaikea méaarittad, silla hiukkasten kemian vuoksi pelkalld

supersaturaatiolla ei pystytéd rajaamaan kaasumolekyylejd pois.
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