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Tiivistelméd — Referat — Abstract

Ilmakeh&n pienhiukkaset, eli aerosolihiukkaset, vaikuttavat maapallon s&teily-
pakotteeseen riippuen hiukkasen kemiallisesta koostumuksesta. Kemiallinen koostu-
mus ohjaa yli 50 nanometristen hiukkasten taipumusta joko sirottaa tai absorboida
auringonsédteilyd. Toisaalta hiukkaset voivat myds osallistua pilvenmuodostukseen,
jos ne ovat koostumukseltaan kyllin hapettuneita ja siksi pystyvat sitomaan ym-
péarilleen vesimolekyyleja. Ilman aerosolihiukkasia maapallo olisi varmasti paljon
l&mpimémpi, sill& sekd suora s&teilyn sirottaminen ett&d ep&suora sirottaminen pil-

vien kautta ovat té&rkeitd ilmakeh&n viilennysmekanismeja.

Auringonsdteilyn m&d&rd ja siten pintaldmpdtilat ohjaavat ilmakeh&n pienhiukkas-
ten pitoisuuksia ihmisten ja luonnon kautta. Hiukkasten prim&d&ril&hteitd ja
l&dhtdaineita on valtava kirjo, joka luo laajan hiukkasten fysiokemiallisten omi-
naisuuksien kokoelman. T&ss&d tyOssd esitell&d&n tutkimus aerosolihiukkasten kemi-
allisen koostumuksen vuodenaikaisvaihtelusta SMEAR II -asemalla, Etel&-Suomessa,
jossa lampotilan vuodenaikaisvaihtelu on suurta. Tyohon liittyvissd mittauksissa
hydédynnettiin massaspektrometriaa ja tn situ -suodatinmittauksia. Aerosolikemi-
amittaukset kuuluvat SMEAR II -aseman rutiinimittauksiin, ja niit& on tehty jatku-
vasti vuodesta 2012 l&htien. Tdssd tutkielmassa analysoinnin kohteena ovat vuoden
2014 nelji termistd vuodenaikaa, jotka sijoittuivat tarkemmin ajanjaksolle 23.1. -
27.10.2014. Tutkimuksen analyysimenetelmdt todettiin hyodyllisiksi ja niitd sovel-

letaan tulevaisuudessa koko nelivuotisen aikasarjan (2012 - 2015) analyysiin.

Tyosséd todettiin aerosolihiukkasten koostuvan kes&lld p&dasiassa luontoperdisisté
orgaanisista yhdisteistd (~ 77 %) ja talvella enimm&kseen epdorgaanisista yhdis-
teistd (~ 54 % ), jotka olivat kaukokulkeumaa kaupungeista. Sulfaatti dominoi
tasaisesti epdorgaanista massaa vuodenajasta riippumatta. Ilmakehdn hapetuskapa-
siteetti heijastui kes&ll&d orgaanisen aerosolin haihtuvuustasoon madaltaen sité
huomattavasti. Kes&dlld puolihaihtuvalla orgaanisella aerosolilla ja nitraatilla
oli selke& vuorokausisykli, jossa valtaosa massasta oli hiukkasfaasissa y6lld ja
katosi kaasufaasiin keskipdivdll&d. Vastaavanlaista kdyttadytymistd ei orgaanisilla
aerosolityypeilld ollut havaittavissa talvella, mikd johtui toisaalta kylmemmista
lampotiloista ja toisaalta myos orgaanisen aerosolin erilaisesta koostumukses-
ta. Epdorgaanisten yhdisteiden vuorokausisyklien tulkinta oli haastavaa, johtuen
kaukokulkeuman ajallisten vaihteluiden runsaudesta, joka tulevaisuuden laajemmassa

analyysissd saadaan minimoitua.
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Alkusanat

Haluan kiittad Mikko Aijildé ja Mikael Ehnid gradun ohjauksesta. Pidin erityisesti sii-
té, ettd minun sopi tulla hopottaméan asiani aina silloin, kun ne paéllimméisend olivat
mielessd. Toivottavasti ovet ovat teilld jatkossakin auki. Haluan toki myos kiittda Timo
Vesalaa gradun tarkastamisesta kiireelliselld aikataululla ja kaikkia niité, jotka ovat mah-
dollistaneet tyoskentelyni taalla ilmakehétieteiden osastolla. Kiitokset vield Henna Hoville

pohjoista havumetsdvyohyketté esittdvasta karttakuvasta.



Luku 1

Johdanto

Aerosolit ovat kiinteitd tai nestemiisid hiukkasia kantajakaasussa (Hinds, 1999). Niilld
on laajalti vaikutuksia niin ihmisterveyteen (Pope III ja Dockery, 2006)), nikyvyyteen
(Hyslop, [2009) kuin ilmastoonkin (Boucher et al.,|2013). Aerosolihiukkaset voivat padtya
ilmakeh&én priméarisesti, eli suoraan aerosolifaasissa tai syntyé ilmakehéssé sekundéaéari-
sesti ilmakehén hivenkaasuista. Hiukkasten kemiallinen koostumus vaihtelee laajalti riip-
puen niiden syntyperésti. Aerosolihiukkaset késittavit laajan orgaanisten ja epdorgaanis-

ten hiukkasten kirjon, jossa niiden fysiokemialliset ominaisuudet vaihtelevat runsaasti.

Kemiallinen koostumus ohjaa erityisesti aerosolien vaikutusta maapallon séteilypakot-
teeseen. Tummat hiukkaset, kuten alkuainehiili, sitovat sédteilyd lammittden maapalloa.
Toisaalta vaaleat hiukkaset, kuten suolakiteet, sirottavat séteilyd tehokkaasti takaisin
avaruuteen. Sirottaminen voi tapahtua myo6s epésuorasti pilvien kautta. Harvoin tulemme
ajatelleeksi, ettéd jokaisen pilvipisaran alkupisteend on yli 50 nanometrin kokoinen hyg-
roskooppinen aerosolihiukkanen. Namé& aerosolihiukkaset mahdollistavat pilvien olemas-
saolon maapallolla. Hygroskooppisuus kuvaa hiukkasen kykyé sitoa ympérilleen vetté.
Tamé ominaisuus riippuu aerosolin kemiallisesta koostumuksesta: esimerkiksi hydrofo-

biset hiilivedyt hylkivit vettd ja hydrofiiliset suolayhdisteet sitovat sitd tehokkaasti.

Auringonsateilyn mééra ja siten ulkoilman ldmpotila ohjaavat sekd luonnon, ettd ihmis-
ten kayttaytymistd. Pohjoisilla leveysasteilla sédteilyn méara vaihtelee laajalti riippuen
vuodenajasta, minké vuoksi lampotilan vuodenaikaisvaihtelu on suurta. Erityisesti kesél-
14 myd6s lampdtilan vuorokausivaihtelu on suurta. Pohjoisella havumetsdvyohykkeelld on
havaittavissa kesilla suuria pitoisuuksia haihtuvia orgaanisia hoyryja (eng. volatile orga-
nic compounds, VOC), joiden emissiot ovat pitkélti laimpdtilan sééitelemid (Tarvainen et
al., 2005; Lappalainen et al., 2009). VOC:it toimivat hapettuessaan orgaanisen aerosolin
(OA) ldhtoaineina ja osallistuvat sen kasvuprosesseihin kohti ilmastollisesti merkittavia
kokoluokkia (Ehn et al., 2014; Jokinen et al., 2015)). Talven kylmyys toisaalta nostattaa

ihmisten asuinrakennusten lammitystarvetta. Lammitysprosesseissa vapautuu useita eri-



laisia aerosolihiukkasten ldhtoaineita tai esimerkiksi primédrista alkuainehiilta.

Aerosolihiukkasten primééarilédhteet ja lahtoaineet vaihtelevat laajalti vuodenaikojen funk-
tiona, erityisesti pohjoisilla leveysasteilla, missa lampotilaerot kesén ja talven valilla ovat
suuret. Téassd tutkielman tavoite oli selivittdd lampotilan vaikutusta aerosolihiukkasten
siséaltdmien kemiallisten lajien suhteellisiin ja absoluuttisiin pitoisuuksiin seké vuodenaiko-
jen ettd vuorokauden funktiona Hyytialassi, Etela-Suomessa. Tutkielman toinen tarkoitus
on kartoittaa erilaisten analysointitytkalujen toimivuutta kemiallisen koostumuksen vuo-
denaikaisvaihtelun analyysisséd. Toimivia tyokaluja voitaisiin soveltaa jatkossa laajemman,

vastaavanlaisen analyysin yhteydessé.



Luku 2

Teoria

2.1 Ilmakehin aerosolien ilmastovaikutukset

Aerosolihiukkaset voivat péadtyé ilmakehdéan suoraan, eli priméérisistd lahteistd. Primééri-
sid aerosolihiukkasia ovat esimerkiksi merivedesté roiskuneet suolakiteet tai hiekkamyrsky-
jen seurauksena ilmassa leijailevat tomuhiukkaset. Primééaristen aerosolihiukkasten liséksi
ilmakehéssd muodostuu aerosolihiukkasia ilman hivenkaasuista tiivistymalld (Kulmala et
al.,2004). Nédiden sekundééristen aerosolihiukkasten uskotaan kattavan valtaosan ilmake-
hén pienhiukkasista (Merikanto et al., [2009)).

Sekundéérinen hiukkasmuodostus alkaa molekyyliryppédén muodostuksella, jossa muuta-
mat kaasumolekyylit tarttuvat yhteen muodostaen ryppéén, jonka halkaisija on noin 1
- 2 nm (Kulmala, 2003). Pienet molekyyliryppéaét katoavat helposti niiden tormétessa
ja yhdistyessd suurempiin hiukkasiin tai deposoitumalla. Ryppéét voivat koostua tiede-
tysti ainakin rikkihaposta (H2SO4) (Sipilé et al., [2010) (katso kappale 2.2.2.1]), vedesté,
orgaanisista yhdisteitd (Ehn et al., [2014)) (katso kappale [2.2.1)), ammoniakista (Kirkby
et al., 2011) ja amiinieista (Almeida et al., 2013). Pienhiukkasten saavuttaessa noin 50
nanometrin halkaisijan, ne voivat alkaa sirottaa valoa tai toimia tiivistymisytimin pilvi-

pisaroille (eng. cloud condensation nuclei, CCN).

Riippuen aerosolin kemiallisesta koostumuksesta (ja tdten myos véristd) hiukkaset voivat
joko sirottaa tai absorboida séteilya. Tummat hiukkaset, jotka siséltavit esimerkiksi alku-
ainehiilta (katso kappale absorboivat séiteilyd ja vaaleat hiukkaset, kuten suolaki-
teet (katso kappale heijastavat sitd. Myos pilvet heijastavat séteilya ja viilentavit
siten ilmastoa. Pilvipisaran tiivistymisydin on suurikokoinen, hygroskooppinen aerosoli-
hiukkanen. Hygroskooppisuus kuvaa hiukkasen kykya sitoa vettd silloin, kun suhteellinen

kosteus on alle sadan prosentin.



Hiukkasen hygroskooppisuus on sidonnainen hiukkasen kemialliseen koostumukseen. Taval-
lisesti hiukkaset ovat sekoituksia orgaanisista ja epédorgaanisista komponenteista. Koska
orgaaninen komponentti kattaa valtavan kirjon erilaisia yhdistetyyppeja on myos luonnol-
lista, ettéd hygroskooppisuus vaihtelee talle komponentille paljon. Epédorgaaniset suolat, joi-
ta ilmakehén aerosolit siséltavét tavallisesti paljon, ovat hyvin hygroskooppisia. Mité hyg-
roskooppisempi halkaisijaltaan yli 50 nm kokoinen hiukkanen on, sitd todennékoisemmin
se kasvaa pilvipisaraksi ja osallistuu pilvenmuodostukseen sopivissa olosuhteissa, yleensé

ylempéné ilmakehéssa.

2.2 Aerosolihiukkasten kemiallinen koostumus

2.2.1 Orgaaninen aerosoli

Orgaaninen aerosoli (eng. organic aerosol, OA) koostuu sekd urbaaneilla, ettd etéisilla
alueilla laajasta orgaanisten yhdisteiden kirjosta (Hahn, |1980; Rogge et al.,[1993). Orgaa-
ninen aerosoli voi kattaa jopa 90 % pienhiukkasten massasta (Zhang et al., 2007b; Mur-
phy et al., 2006)). Sen primé&érisia ldhteitd ovat muun muassa fossiiliset polttoaineet (teol-
lisuus ja liikenne), puunpoltto (tulisijat ja metsépalot) ja ruoanvalmistus (Rogge et al.,
1991)). Tavallisesti priméérinen OA (POA) jaetaan ldhteidensd mukaan biomassan polt-
toaerosoliin (eng. biomass burning OA, BBOA), ruuanvalmistusaerosoliin (eng. cooking
OA, COA) seké hiilivetytyyppiseen orgaaniseen aerosoliin (hydrocarbon -like OA, HOA),

joista viimeisimmaén pédasiallinen lihde on liikenne (Lanz et al.,|2007; Crippa et al., 2014)).

Suuret, hapettuneet, orgaaniset molekyylit sekundééristen orgaanisten aerosolihiukkas-
ten (SOA) muodostukseen. Ne saavat alkunsa pienisté, heposti haihtuvista, orgaanisista
molekyyleisté (eng. volatile organic compound, VOC). VOC:eja vapautuu niin ihmisper4i-
sistd, kuin luonnollisistakin ldhtiestd. Kaytannossd VOC:eiksi luokitellaan kaikki kaasu-
faasin orgaaniset hoyryt lukuun ottamatta hikdaa (CO) ja hiilidioksidia (CO2) (Seinfeld
ja Pandis, 2006). Luontoperiisida VOC:eja (eng. biogenic VOC, B-VOC) vapautuu muun
muassa kasvillisuudesta. Naitd hoyryjd ovat muun muassa isopreeni ja lukuisat erilaiset
monoterpeenit (esimerkiksi a-pineeni, S-pineeni ja A3-kareeni), joiden lidhteitd ovat eri-
tyisesti metsét ja pensaikot (Guenther et al.,|1995)). Lampotila ja séteily sdételevit VOC-
emissioiden suuruutta (Tarvainen et al., 2005; Lappalainen et al., [2009). Thmisperaisid
VOC:eja (eng. anthropogenic VOCs, A-VOC) vapautuu muun muassa teollisuudesta ja
liikenteestd. A-VOC:it ovat yleensd aromaattisia hiilivetyjd (kuten bentseeni ja tolueeni)

tai tyydyttyneita hii-livetyja (kuten propaani).

VOC:it hapettuvat ilmakehéssd niiden reagoidessa muun muassa hydroksyyliradikaalin
(OH'), nitraattiradikaalin (NOj), otsonin (Os) ja peroksidarikaalin (RO2) kanssa. Hapet-
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tumisen seurauksena haihtuvien orgaanisten yhdisteiden héyrynpaine laskee ja ne muut-
tuvat vihemman haihtuviksi yhdisteiksi. Lukuisien hapetusreaktioiden seurauksena VOC:it
voivat saavuttaa tilan, jossa niiden haihtumiskyky on &adrimméisen heikko, jolloin nii-
té voidaan kutsua erityisen huonosti haihtuviksi orgaanisiksi yhdisteiksi (eng. extremely
low volatile organic compounds, ELVOC). ELVOC:it ovat tarkeitd yhdisteitd sekd pien-
hiukkasmuodostuksessa, ettéd aerosolin kasvuprosesseissa kohti ilmastollisesti merkittavia

orgaanisen aerosolin kokoluokkia (Ehn et al., 2014; Jokinen et al., [2015)).

Muodostunut tuore aerosoli hapettuu ilmakehéssd sen eliniin aikana (Jimenez et al.,
2009). Hapettuminen pienent#é hiukkasen haihtuvuutta, joka tarkoittaa tiivistymiskyvyn
kasvua, eli hoyrynpaineen alenemista. Orgaanista aerosolia, joilla tiivistymiskyky on heikom-
pi, kutsutaan puolihaihtuvaksi, hapettuneeksi orgaaniseksi aerosoliksi (eng. semi-volatile
oxygenated OA, SV-O0A) ja voimakkaan tiivistymiskykyistd orgaanista aerosolia kutsu-
taan huonosti haihtuvaksi, hapettuneeksi orgaaniseksi aerosoliksi (eng. low-volatile oxy-
genated OA, LV-OOA). Koska LV-OOA on hapettuneempaa kuin SV-OOA, on ensin
mainitulla suurempi hiilen ja hapen suhde (O:C -suhde). O:C -suhteen ja hygroskooppi-
suuden vililld on selked yhteys (Jimenez et al., 2009; Massoli et al., [2010). Mitd suurem-
pi suhde on, sitd hygroskooppisempaa OA on. Hygroskooppisuus on téirked tekija pilvi-
pisaroiden tiivistymisytimien muodostuksessa (katso kappale . LV-OOA on téten eri-

tyisen téarkeéd ldhtoaine pilvenmuodostusprosesseissa.

Toisin kuin HOA, COA ja BBOA eivit SV-OOA /LV-OOA -luokitukset kerro orgaanisen
aerosolin ldhdeperaisyydestd. Pitkén ikénsd vuoksi LV-OOA on usein kaukokulkeumaa,
johon on sekoittunut SOA:n ja POA:n hapetustuotteita. LV-OOA korreloi tavallisesti
hyvin sulfaatin kanssa, jonka héyrynpaine on myos matala. Puolihaihtuvan luonteensa
vuoksi SV-OOA korreloi yleensé hyvin ammoniumnitraatin -ja kloridin kanssa, jotka ovat

nekin puolihaihtuvia.

2.2.2 Epéorgaaninen aerosoli

Epéorgaanisen aerosolin kemiallinen koostumus on hyvin tunnettu. Yleisimmét hiukkas-
faasin epaorgaaniset ionit ovat sulfaatti, nitraatti, ammonium ja kloridi. Namé ovat peréisin
rikki-, typpi- ja suolahaposta sekéd ammoniakista. Ne neutraloituvat ilmakehéssé ja esiin-

tyvét usein ammoniumsulfaattina, -nitraattina -ja kloridina (Seinfeld ja Pandis, 2006).

2.2.2.1 Ilmakehén rikki- ja typpihappo

Rikki- ja typpihappo ovat keskeisiéd epdorgaanisen aerosolin ldhtoaineita. Siksi niiden syn-
typrosessit ja ldhtoaineet on hyvé esitelld tdmén tutkielman puitteissa. Kloridien osuus

aerosolihiukkasten massasta on tavallisesti sisdémaassa hyvin pieni, joten ilmakehén suo-



lahapon syntymekanismeihin ei perehdyta.

Ilmakehén rikkihappo syntyy pédédosin seuraavalla tavalla:

OH + SO, — HSO, (2.1)
SO, + H,0 —> H,S0,. (2.3)

Y14 olevien reaktioyhtédloiden perusteella rikkihapon tuotto riippuu OH-radikaalin ja
rikkidioksidin (SOs) pitoisuuksista. OH-radikaalin pitoisuus riippuu auringonséteilysta.
Rikkidioksidia pédtyy ilmakeh&ddn luonnollisesti tulivuorenpurkauksista. Ihmisperédinen
SO, on perdisin erilaisista teollisuusprosesseista, joissa rikkia tai rikkipitoista materiaalia,
kuten kivihiilté tai 6ljy&, poltetaan. Rikkidioksidin pitoisuus mantereiden ylla ilmakeh&ssa
vaihtelee noin 20 ppt,:std yli 1ppb,:hen (Seinfeld ja Pandis, |2006).

Paivésaikaan typpihappoa syntyy, kun typpidioksidi (NOy) reagoi OH-radikaalin kanssa

seuraavasti:

OH + NO, — HNO,, (2.4)

Typpihappoa syntyy jonkin verran myos yo6lld, kun otsoni hapettaa typpidioksidin typ-
pitrioksidiksi, joka reagoi edelleen typpidioksidin kanssa muodostaen dityppipentaoksidia
(N2Os5). NoO5 muodostaa viimein typpihappoa reagoidessaan veden kanssa (Wallace ja

Hobbs, 2006).

Typen oksideja (NO, = NO + NO;) vapautuu ilmakeh&én suoraan erilaisten polttopro-
sessien, kuten fossiilisten polttoaineiden kaytosté. Typpidioksidia muodostuu typpimonok-
sidin (NO) hapetusreaktioissa. Sen muita ldhtoaineita ovat ilokaasu (N,O), ilmakehén
molekylddrinen typpi (N3) ja ammoniakki (NHj3). Ilokaasua vapautuu ilmakeh#én 1ih-
es taysin luonnollisista ldhteistd, kuten maaperidn bakteeritoiminnan seurauksena. Am-
moniakin pééldhteitd ovat maatalous (eldinten jétteet, synteettiset lannoitteet, versot),
luonto (villieldinten jétteet, maaperi, meret) ja biomassan poltto. Maataloutta lukuunot-
tamatta, muut ihmisperéiset ldhteet ovat marginaalisen pieniéd. I[lmakehédn Ny on raken-
teeltaan hyvin stabiili, silla typpiatomien vélissd on kovalenttinen kolmoissidos. Ainoas-
taan voimakas salamointi voi purkaa tdmén sidoksen, joka mahdollistaa typpimonoksidin
synnyn taté kautta (Seinfeld ja Pandis, 2006). Tyypilliset NO,-pitoisuudet rajakerroksessa

ovat 0.02 - 1000 ppb,:td. Suurimmat pitoisuudet ovat kaupunkiympéristossé ja pienimmét
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merelld (Seinfeld ja Pandis, 2006).

2.2.2.2 Suola-aerosolit ja aerosolin happamuus

[lmakeh&ssa esiintyy useita eri suoloja. Suolamolekyylit ovat usein liittyneet yhteen kiteik-
si muodostaen aerosolihiukkasia. N&ita padtyy ilmakehéén suoraan piadasiassa merivedesta
(primédrinen aerosoli). Yleisin merisuola on natriumkloridi (NaCl), jota meriperdinen
suola-aerosoli suurimmaksi osaksi onkin (Blanchard, 1983; Moldanovéa ja Ljungstrom,
2001)). Muita merisuoloja ovat esimerkiksi kalsium -ja magnesiumkloridit. Merisuola-aerosolit
reagoivat herkésti ilmakehén happojen kanssa (Keene ja Savoie, 1998). N&itd happo-
ja ovat muun muassa rikkihappo (H2SOy), typpihappo (HNOj). Reaktiotuitteina syn-
tyy muun muassa natrium- ja kalsiumnitraattia (NaNOs ja Ca(NOs)y) tai vastaavasti
natrium- ja kalsiumsulfaattia (NagSO4 ja CaSO,). Néitd suoloja sisdltdvid aerosoleja

tavataan kuitenkin vain harvoin runsaissa méairin kaukana merellisista alueista.

Ammoniumnitraatti (NH4NO3) ja ammoniumsulfaatti ((NH4)2SOy4) ovat yleisia aerosoli-
hiukkasten suoloja kaikkialla maailmassa. Ammoniumioneja (NH) syntyy, kun ammoni-

akki reagoi veden kanssa:

NH, + H,0 — NH,OH (2.5)
NH,OH — NH," + OH". (2.6)

Kun ammonium reagoi typpihapon kanssa mudostuu ammoniumnitraattia ja ammoni-

umin reagoidessa sulfaatin kanssa muodostuu ammonumsulfaattia:

NH,OH + HNO, — NH,NO, + H,O (2.7)
NH,OH + H,S0, —» (NH,),S0, + H,0. (2.8)

Edelliset reaktiot ovat neutraloitumisreaktioita, joissa happo ja eméis reagoidessaan muo-
dostavat suolaa ja vettéd. Jos oletetaan, ettd muita suoloja ei aerosolifaasissa muodostu,
voimme péétella aerosolin happamuutta neutraloituneen ammoniumin massasta. Epdorgaa-
nisen aerosolin taydelliseen neutraloitumiseen tarvittavan ammoniumin massa voidaan

laskea seuraavalla kaavalla (Zhang et al., 2007a):

SO;~ NO;  CI”
NHj —18x (T )24 ), 2.9
dennustettu 96 + 62 + 35.45 ( )
jossa NHmestetw on tédydelliseen neutraloitumiseen tarvittavan ammoniumin méara yk-

sikossd pgm 3. SO?~ mitattu aerosolin sulfaattipitoisuus, NO3 nitraattipitoisuus ja C1~
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kloridipitoisuus yksikossi pgm™3.

Aerosolin happamuutta voidaan télloin arvioida mitatun aerosolin ammoniumpitoisuu-
den ja kaavalla 1) lasketun ennustetun ammoniumpitoisuuden suhteesta, eli NH

dmitattu

/ NHLWWMM -suhteesta. Zhang et al. méérittelee neutraloiduksi ajanjaksoiksi jaksot, jol-
loin suhde on yksi ja happamiksi jaksot, jolloin suhde on alle 0.75. Happamissa olosuhteissa
nitraattien ja kloridien konsentraatiot ovat hiukkasfaasissa pienet, jolloin aerosoli siséltéaa

ldhinnd ammoniumsulfaattia ja ammoniumbisulfaattia (NH,HSO,) tai rikkihappoa.

Happamuutta arvioitaessa kaavan avulla on muistettava hiukkasfaasin organonit-
raattien -, sulfaattien (Farmer et al., [2010)) ja seké orgaanisten happojen olemassaolo,
jota kaava ei ota huomioon. Suhteen antamat happamuusarviot eivét titen vélttamatta ole
paikkaansapitéivéi alueilla, joissa organonitraattien -, sulfaattien tai orgaanisten happojen
pitoisuudet ovat suuria. Myds muut yhdisteet, kuten natriumin, kaliumin tai kalsiumin
muodostamat suolat, vaikuttavat aerosolin happamuuteen. Kuitenkin niiden pitoisuudet
alle 1 um (PM;) kokoluokassa ovat hyvin pienid (Rogula-Koztowska ja Klejnowski, 2013),
joten ne eivit vaikuta merkittavésti ylla esitetyn kaavan toimivuuteen. Poikkeuksena ovat
ylld kuvaillut merelliset aerosolit tai biomassan polttoepisodit (Ovadnevaite et al., 2012;
Reche et al., 2012).

2.2.2.3 Organonitraatit

SOA:n tiedetddn sisdltdvén orgaanista nitraattia (Fry et al., 2009; Ng et al., 2008]).
Organonitraatit (eng. organonitrates, ON) syntyvét ilmakehdssd VOC:ien fotokemiallisten
reaktioiden (OH-radikaali, péivisaika) tai yollisten hapetusreaktioiden (NOjs-radikaali)

tuotteina. Myds otsoni osallistuu organonitraattien muodostukseen.

Ilmakehéssd muodostuneilla organonitraateilla on hapetusreaktioiden péatteeksi tarpeek-
si matala hoyrynpaine kondensoituakseen hiukkasfaasiin, eli muodostaakseen SOA:a. Iso-
preenin ja monoterpeenien reaktiot nitraattiradikaalien kanssa on arveltu olevan merkit-
téava SOA:n liahde (Fry et al., [2009; Ng et al., [2008]).

2.2.2.4 Alkuainehiili

Alkuainehiili (eng. elementrary carbon, EC) vaikuttaa maapallon séteilytaseeseen posi-
tiivisesti, silld se absorboi séteilyd vérinsd vuoksi. EC:td vapautuu ilmakeh&ddn noki-
aerosolissa ldhinné ihmisen toimminan seurauksena: fossiilisten polttoaineiden seké biomas-
san poltossa. Jossain méarin sitd vapautuu myos luonnollisissa metsdpaloissa. Nokea va-
pautuu hiiliyhdisteiden epétéydellisessd palamisessa. Sen suurimmat péaéstolahteet ovat

diesel-ajoneuvot (2.1 - 3.4 gC/kgpoittoaine) ja puunpoltto tulisijoissa (0.4 - 1.3 gC/kgpoittoaine)
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(Muhlbaier ja Williams, (1982; Dasch ja Cadle, [1989). Yksikk6 gC/kgpoittonine tarkoittaa

grammaa hiiltda yhta polttoainekiloa kohden.

Alkuainehiilen pitoisuudet maaseuduilla vaihtelevat yleensi 0.2 pgm =3 ja 2.0 pgm=2 vilil-
14, kun taas kaupunkiympéristossi pitoisuudet vaihtelevat 1.5 - 20 pugm ™3 vililli. Asutuk-

sesta kaukana olevilla merialueilla EC-pitoisuudet ovat vain noin 5 - 20 ngm ™2 (Clarke,

1939).
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Luku 3
Mittaukset ja menetelméit

Aerosolihiukkasten kemiallisen koostumuksen vuodenaikaisvaihtelua tutkittiin eteld-suo-
malaisessa havumetsésséd (katso kappale , jossa koostumusmittauksia on tehty maa-
liskuusta 2012 ldhtien. Mitatut kemialliset lajit ovat orgaaniset yhdisteet (Org), sul-
faatit (SOy4), nitraatit (NOs), ammoniumyhdisteet (NHy), kloridit (Chl) ja alkuainehii-
li (EC). Eri kemiallisten lajien kontribuutiota pienhiukkasten kokonaismassakonsentraa-
tioon, kemiallisten lajien absoluuttisia pitoisuuksia, vuorokausisyklejé, orgaanisen aerosolin
evoluutiota ja korrelaationalyysié tutkittiin vuoden 2014 termisinéd vuodenaikoina. Termi-
nen talvi, kevét, kesd ja syksy sijoittuivat aikajaksolle 23.1. - 27.10.2014. Vuodenaikojen
alku- ja loppupédviamadrat on esitetty taulukossa .

Taulukko 3.1: Termiset vuodenajat vuonna 2014.

Talvi Kevit Kesa Syksy
23.1.-21.3. 22.3.-16.5. 17.5.-19.9. 20.9. - 27.10.

3.1 Mittauspaikka

Ekosysteemin ja ilmakehdn vuorovaikutuksia mitataan Hyytidldssd, SMEAR II asemal-
la (eng. Station Measuring Ecosystem Atmosphere Relationships) (Hari ja Kulmala, [2005)).
Hyytiila sijaitsee Juupajoella, Eteld-Suomessa lukeutuen samalla osaksi pohjoista havumet-
sivyohykettd (kuva[3.1). Asema on 181 metrid merenpinnan ylépuolella ja sielld mitataan
lukuisten eri suureiden voita, varastoja tai konsentraatioita ilmakehd - maaekosysteemi
jatkumossa. Ilmakehén ja maanpinnan kytkymekanismeja (eng. coupling mechanisms)
ovat energiavuot, liikemé&éra, vesi, hiilidioksidi, ilmakehén hivenkaasut seké ilmakehén
pienhiukkaset, joista aseman padméadriné on liséta tietdmystd. Ymmérryksen lisidminen
kytky -ja takaisinkytkymekanismeista ilmakeh& — kasvillisuus — maapera —kokonaisuudessa

johtaa tilanteeseen, jossa tapahtuvien muutoksien seurauksia on helpompi ymmaértaa ja
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ennustaa. Tamén opinndytetyon datat ovat periisin aseman pienhiukkasmittauksista.

SMEAR II —asema sijaitsee noin 60 kilometrid Tampereelta koilliseen ja sen koordinaatit
ovat 61°51" N, 24°17" E (kuva [3.1)). Tampereen asukasluku on noin 200 000 ja suurimmat
hiukkaspitoisuudet yleensd havaitaankiin lounaistuulen yhteydessi. Aseman ldhin kyla
on Korkeakoski, joka sijaitsee Hyytidlastd noin 10 kilometrid kaakkoon. Sielld sijaitsee
my0s Korkeakosken sahat, joiden puunkésittelyssid vapautuvia VOC-emissioita on mitat-
tu Hyytiéldssé erityisesti tuulensuunnan vaihdellessa vélilla 120 - 140 © (Liao et al., 2011)).
Puun prosessoinnissa ilmakehdén vapautuvat VOC:it ovat oletettavasti hyvin samanlaisia
kuin ne mitéd, Hyytidldn metsdn puut (enimméikseen méantyé, Pinus Sylvestris) luonnol-
lisesti emittoivat. Téten oletettavaa on myos, ettd sahan pienhiukkaset ovat koostumuk-

seltaan samanlaisia luontoperiisen SOA:n (eng. biogenic SOA, B-SOA) kanssa.

- Smear Il
- Taiga

0 750 1500 3 000 Kilometers
T N N T |

Kuva 3.1: Pohjoinen havumetsivyshyke eli Taiga. SMEAR. II -aseman sijainti on esitetty punaisella
ympyralld. Kuvan tekija: Henna Hovi, julkaistu tekijan luvalla.
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3.2 Mittalaitteet

Aerosolihiukkasten kemiallista koostumusta mitataan SMEAR II asemalla aerosolihiukkas-
ten kemiallista koostumusta mittaavalla monitorilla, ACSM:114 (eng. Aerosol Chemical
Speciation Monitor) (Ng et al., 2011) ja orgaaninen hiili / alkuainehiili analysaattorilla,
eli OC/EC-analysaattorilla (eng. OC/EC analyzer) (Turpin et al.,|1990). Namé mittalait-
teet ovat sijoitettuina samaan mittauskonttiin SMEAR II -asemalla ja niiden imuaukot
ovat noin neljdn metrin korkeudessa. Téssé luvussa kaydédan lapi ndiden mittalaitteiden
toimintaperiaatteet kevyesti. Tarkemmat kuvaukset laitteista ja niiden kalibrointikuvauk-
sista voi lukea aiheita koskevasta kirjallisuudesta. Alla esitetyssi kuvassa esitetddn
mittalaitteista saatavan datan kattavuus mittausjaksolla. ACSM-mittauksissa néikyi myos
oma tyonjilkeni. Sen sijaan OC/EC -mittaukset olivat muiden tutkijoiden yllapitdmia.

Sekda ACSM ettd OC/EC aikasarjojen prosessoinnit suoritin itse tutkielmaa varten.

TALV KEVAT KESA SYKSY
OC/EC

10/2 01/4 21/5 10/7 29/8 18/10
Paivamaara (2014)

Kuva 3.2: ACSM-datan (Org, SO4, NO3, NH4 ja Chl) ja OC/EC-datan (EC) saatavuus vuonna 2014.
Harmaa jana esittédd EC-dataa. Katkot janassa kertovat mittauskatkoista. Musta jana edustaa ACSM-
dataa. EC-data on interpoloitu samaan aikaleimaan ACSM:n kanssa. Virikk#ddt pystypalkit esittédvét
vuodenajan vaihtumista. My6s vuodenajat on kirjattu palkkien vélille.

3.2.1 ACSM

ACSM (kuva on kaupallinen aerosolimassaspektrometri, joita valmistaa yhdysvalta-
laisyhtio Aerodyne Inc. ACSM hyodyntéa suureksi osaksi samaa teknologiaa, kuin aerosoli-
massaspektrometri, AMS (eng. Aerosol Mass Spectrometer, (Jayne et al., 2000)), mutta

on sopivampi pitkdaikaisempiin, jatkuviin mittauksiin.

Mittausprosessi on seuraava: nayteilma imetédn sisdédn imuaukosta, PMs 5 esi-impaktorin
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kautta kriittisen aukon ldpi aerodynaamiselle linssille (Liu et al., 1995a; Liu et al.,|1995b).
Linssi lapaisee aerodynaamiselta sédteeltddn noin 40 — 600 nanometrin kokoisia hiukkasia
(~ PM;). Linssin tarkoituksena on keskitt&dd hiukkassuihkua. Se johdattaa hiukkaset ty-
hjictilassa sijaitsevalle kuumalle pinnalle (uuni), jossa hiukkaset hoyrystetddn 600 cel-
siusasteiseessa. Hoyrysty-neet molekyylit ionisoidaan elektroni-ionisaatiolla (eng. electron
impact ionization, EI, 70 eV) volframilankaa hehkuttamalla. EI luokitellaan kovaksi ion-

isointimetodiksi, silla se pilkkoo molekyylit palasiksi (eng. fragmentation).

Hoyrystys- ja ionisointialueelta ionit ohajataan sdhkoisesti kvadrupolin ldpi. Kvadrupoli
on massa-analysaattori, joka péddstié lavitseen vain sellaisia ioneja, joilla on tietty massa-
varaussuhde (m/z —suhde). Suhde méérdatdan muuttamalla kvadrupolin sisdssid kulkevia
jannitteitd. Valittujen ionien signaali vahvistetaan elektronimonistinputkessa (eng. sec-
ondary electron multiplier, SEM) ja vahvistettu ionivirta luetaan ilmaisimella. Ilmaisime-
na on Faradayn kuppi. ACSM:n kvadrupoli skannaa massa-varaussuhteet véliltd 10 — 150
Th. Jos oletamme kunkin ionin olevan yhdesti varautunut, voidaan massa-varaussuhteita
ajatella atomimassalukuina (a.m.u). Naméi ionisignaalit muutetaan massakonsentraatiok-
si padasiassa kiayttamalla ACSM:n ionisaatiotehokkuuskalibroinnissa saatua ionivirran
vastetta tietylle nitraattimassalle. Kaava siséaltad muitakin kalibraatioista saatavia paramet-
rejé, joista voi lukea tarkemmin kirjallisuudesta (Ng et al., |2011). ACSM:n mittaaman

massakonsentraation yksikkoni kiytetddn pgm 3.

ACSM antaa noin puolessa tunnissa kattavan kuvan aerosolien kemiallisesta koostumuk-
sesta. Sen mittaamiin kemiallisiin lajeihin kuuluvat orgaaniset yhdisteet (Org), sulfaatit
(SO4), nitraatit (NO3), ammoniumyhdisteet (NH4) ja kloridit (Chl). Jako néihin lajeihin
tehdéén pilkekirjaston (eng. fragmentation table) avulla. Kirjasto perustuu laboratori-
omittauksiin ja kertoo esimerkiksi sen, millaisiksi palasiksi esimerkiksi jokin suuri orgaa-

ninen molekyyli tyypillisesti pilkkoutuu.
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Kvadrupoli
(massa-analysaattori)

[T
|11

=

Hoyrystys (600 °C)
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lonisointi (EI, 70 eV)

» IO%"ot\pnoou.oopo-on.omn'ou.ome'o°.o°m‘o -~

Aerodynaaminen linssi

Imuaukko (1 atm)

Pumput

Kuva 3.3: ACSM:n kaaviokuva ((Ng et al., (muokattu)). Kuvassa esitetéiéin imuaukon, aerody-
naamisen linssin, hoyrystys- ja ionisointialueen ja kvadrupolin sijainnit. Pumppuja mittalaitteessa on
kolme ja ne luovat laitteensisdisen tyhjiotilan. ACSM antaa kattavan kuvan ~ PM; hiukkasten kemial-
lisesta koostumuksesta noin puolessa tunnissa.

Adsorboituvat

MnO, 1000 °C

Teflon-
suodatin

m

@i
Metanaattorille
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Kuva 3.4: OC/EC-analysaattorin kaaviokuva ((Turpin et al., [1990) (muokattu)). Kuvassa esitetilin
mittalaitteen rakenne yksinkertaistettuna, jossa eroteltuna ovat aerosoli -ja hoyrypuoli.
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3.2.2 OC/EC -analysaattori

Koska ACSM antaa kattavan kuvan vain 600 celsiusasteessa hoyrystyvistd molekyyleista,
eli silla voida saada informaatiota mustan hiilen pitoisuuksista, jonka hoyrystymislam-
potila on useita tuhansia celsiusasteita. Mustan hiilen méaritelmé on pitkélti sidonnainen
sen mittaustapaan. Téassa tutkielmassa siitd puhutaan alkuainehiilené (eng. elemental car-
bon, EC). Alkuainehiiltd, orgaanisen hiilen (eng. organic carbon, OC) ohella, mitataan
OC/EC-analysaattorilla (kuva [3.4), joita valmistaa yhdysvaltalainen Sunset Laboratory.
OC/EC-analysaattorilla kerdtéaéin aerosoli filtterille ja analysoidaan néytteen koostumus

samalla, 90 minuutissa.

Analysaattori voidaan jakaa aerosoli —ja hoyryosaan. Aerosolipuolella aerosolindyte imetéan
PM, 5 esi-impaktorin kautta kvartsikuitusuodattimelle. Hoyrypuolella néyteilma kulkee
ensin teflon-suodattimen lapi (2.0 pm reikékoko), jossa niyteilmasta poistetaan hiukkaset.
Teflon-suodattimen jélkeen sijoitetulle kvartsikuitusuodattimelle adsorboituvat ne orgaani-
set hoyryt, jotka hoyrystyvét aerosolindytteestd mittausprosessin aikana. Talla tavalla
kvantifioidaan hoyrystymisesté johtuva mittausvirhe (artifakti). Ndytteen analysointipros-

essin ajaksi sekd aerosoli- ettd hoyrypuoli eristetdén ulkoilmasta venttiileilla.

Analysointivaihe aloitetaan putsaamalla systeemi heliumilla. Orgaaniset hoyryt analysoi-
daan lammittden ne nopeasti 650 celsiusasteeseen, jolloin ne haihtuvat ja hapettuvat
lopulta hiilidioksidiksi 1000 celsiusasteisella MnO, alustalla. Hiilidioksidi pelkistetdan
metaaniksi 500 °C nikkeliselld metanaattorilla ja CH, mitataan liekki-ionisaatio-ilmaisimella

(eng. flame ionization detector, FID).

Seuraavassa vaiheessa analysoidaan aerosolinéyte, jossa kaasufaasi puhdistetaan orgaani-
sista hoyryistd nopean ldmmityksen (650 °C) ja heliumin avulla. Samalla hoyrystetéiin
hiukkasfaasissa oleva OC, jonka mé&érd mitataan FID:illd muodostuneen metaanin kaut-
ta. EC:n kvantifioinnissa lampotila lasketaan 350 celsiusasteeseen ja nédytteilman koostu-
mus vaihdetaan siséltamaan 2% Og ja 90 % He, jonka seurauksena EC hapettuu. Téméan
jilkeen ldmpotilaa nostetaan askeleittain aina 750 °C asti, jolloin EC hapettuu téysin
(hiilidioksidiksi). COq pelkistetddn jilleen metanaattorin avulla metaaniksi ja niin EC-
pitoisuus kvantifioidaan FID-ilmaisimella. Lopulliset pitoisuudet ovat yksikossd pgCm™3,

joka tarkoittaa mikrogrammaa hiiltd kuutiometrissé ilmaa.
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3.3 Data-analyysi

Téssé tutkielmassa ei perehdytd ACSM -ja OC/EC -datan raakakasittelyyn, silla késitte-
lyn kuvailu vaatisi myos tarkemmat laitekuvaukset (Ng et al., 2011; Turpin et al., |1990).
Kasitelty -ja laatutarkastettu data jaettiin termisiin vuodenaikoihin (taulukko . Ni-
mensi mukaisesti vuodenaikajaottelu tehtiin limpdétilan funktiona. Termisen talven aikana
vuorokauden keskilampdétila on pysyvésti alle 0°C. Terminen kevét tulee loogisesti talven
jélkeen, jolloin keskilampdtila pysyttelee 0 ja 10°C valilla. Kesélla lampdtila on yli 10°C
ja syksylld lampotila on kevéddn kaltaisesti vililla 0 - 10 °C. Kevéédn ja syksyn ero on

keskilampdétilan trendi, joka kevéélla on luonnollisesti nouseva ja syksylléd laskeva.

Selvitin vuodenaikojen keskilampotilat, sademéarat sekd tuulen suunnan ja nopeuden.
Lampotilamittaukset ovat perdisin ACSM -ja OC/EC -mittauskontin 1dheisyydesti. Kevail-
14, kesdlla ja talvella lampoétiladata on perdisin 4.2 metrin korkeudesta. Syksylla data on
8.4 metristd johtuen sen paremmasta kattavuudesta ajanjaksolla. Sademittaukset ovat
maanpinnalta, nekin mittauskontin ldheisyydessid. Sademittaukset eivit ole kovin edus-
tavat silloin, kun sade oli réntdd tai lunta. Myos tuulidata (suunta ja nopeus) saati-
in mittausakontin ldheisyydestéd, 8.4 metristd. Vuodenaikojen luonnehdinnassa kéaytet-
ty data oli keskiarvoistettu tunnin aikaresoluutioon aritmeettisesti. Meteorologinen data
saattin AVAA-SMEAR -sivustolta (http://avaa.tdata.fi/web/smart, sivua kiytetty:
26.10.2015 klo 16:00).

Vuodenaikajaottelun jélkeen tutkin eri kemiallisten lajien kontribuutiota pienhiukkas-
ten (~ PM;) kokonaismassaan laskemalla vuodenaikakohtaiset aritmeettiset keskiarvot
jokaiselle kemialliselle lajille ja laskemalla lajin prosentuaalinen osuus kokonaismassa-
konsentraatiosta, eli lajien massakonsentraation summasta. Tutkin my6s lajien absoluut-
tisten pitoisuuksien vuodenaikaisvaihtelua laskemalla aritmeettiset keskiarvot ja keskiha-

jonnan lajikohtaisesti jokaiselle vuodenajalle, seké kuukausikohtaisesti.

Tutkin kemiallisten lajien vuorokausisykleja vuodenaikakohtaisesti. Syklit laskin jakamal-
la vuodenajan datat 12 koriin paikallisen kellonajan perusteella, jonka jélkeen laskin kel-
lonaikakohtaiset aritmeettiset keskiarvot jokaiselle lajille. Tuloksena sain jokaisen kemi-
allisen lajin vuorokausisyklin kahden tunnin aikaresoluutiolla. Tutkielmassa arvioin myos
keskipéivélla hiukkasfaasiin kondensoituvan rikkihapon massaa (HoSO,). Téhén approksi-
maatioon tarvitut laskutoimitykset on esitetty tulos-osiossa (kappale hyvin yksi-
tyiskohtaisesti.

Ammoniumin neutralointilaskelman avulla pohdin my6s aerosolin happamuutta (katso

kappale 2.2.2.2] ja kaava 2.9). NH; = laskin kiiyttdmélld kahdeksan tunnin liuku-
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dennustettu 4mitattu

vaa keskiarvoa SOy, NOjs ja Chl-massakonsentraatioista. Myos NH

-suhdelaskelmat tein vuodenaikakohtaisesti.

Tarkempaa analyysié tein my6s nitraattien kemiallisen koostumuksen (katso menetelmé
kappaleesta , orgaanisen aerosolin haihtuvuuden ja kemiallisen koostumuksen vuo-
denaikaisvaihtelusta (katso menetelmé kappaleesta seké kemiallisten lajien vélisista
korrelaatioista (katso menetelmé kappaleesta .

3.3.1 Organonitraatit

Aerosolimassaspektrometridasta on melko yksinkertaista saada kvalitatiivinen arvio orga-
nonitraattien madrista. ACSM:ssi kidytettavien hoyrystys- ja ionisointimenetelmien vuok-
si sek#i epdorgaaninen nitraatti (suolat) ettii organonitraatit pilkkoutuvat NO* ja NOJ
ioneiksi. Tutkimusten mukaan niiden ionien suhde (NO™ : NOj -suhde eli NOJ-suhde) on

epaorgaaniselle ammoniumnitraatille vélilla [2,3] (Fry et al., 2009; Bruns et al., 2010).

Bruns et al. (2010) raportoi isopreenin ja nitraattiradikaalin ON-reaktiotuotteelle kam-
miossa NO; -suhdetta ~ 5 ja NOj -radikaali + monoterpeenit kammiokokeessaan he
mittasivat NO; -suhteita vélilld [10, 15]. Fry et al. (2009)) raportoi NOj-radikaalin ja /-

pineenin reaktiotuotteelle NO-suhteen ~ 10.

NO;-suhde laskettiin termisille vuodenajoille 2014, 16 tunnin liukuvalla keskiarvolla ja
analysoitiin kvalitatiivisesti organonitraattien esiintymistéd vuodenaikojen funktiona. Suh-
teen voidaan olettaa olevan riippumaton ACSM:n hoyrystimen lampétilasta (7, ~ 600°C)
(Farmer et al., [2010).

3.3.2 PMF-analyysi orgaaniselle aerosolille

Positiivinen matriisien faktorianalyysi, PMF, (Paatero ja Tapper,|1994) on tehokas tyokalu,
jonka avulla saadaan jaettua mittausdata erilaisiin ryhmiin (faktoreihin) iteratiivises-
ti kiyttden pienimmén neliGsumman menetelmééd (PNS-menetelmé). PMF-analyysid on
tehty jo pitkddn ympéristotieteelliselle datalle ja myohemmin myos hiukkaspitoisuus -
datalle (eng. particulate matter, PM) (Chueinta et al., 2000; Viana et al., [2008). Ana-
lyysin tarkoitus oli selvittéda filttereille kerédtystda PM-datasta ldhinné epéorgaanisten ion-

ien, hivenaineiden ja merisuolan lahteité.

Témén innoittamana Lanz et al. (2007)) ldhti tekemédn AMS-datasta saadulle orgaaniselle
aerosolille vastaananlaista analyysia. AMS-datan PMF-analyysissé orgaaniset massa-va-
raussuhteet voidaan jakaa usein osittain eri faktoreihin. Faktorien massaspektrit (profiilit)

pysyvit vakioina, eli niiden sisidltdmien m/z -suhteiden véliset suhteelliset signaalivoimak-
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kuudet eivit muutu (esimerkiksi [m/z 44 Th] /[ m/z 43 Th] = vakio). Faktorien aikasarjat

ovat vaihtelevia riippuen profiilin kokonaissignaalista.

PMF on bilineaarinen malli, jossa alkuarvomatriisin oletetaan koostuvan lineaarisesta
kombinaatioista eri faktoreita, joilla kaikilla on vakioprofiilit. Faktorien kontribuutio vai-

htelee datasetissé seuraavasti:

Tig =Y Gip X fog + i, (3.1)
p

misséd i ja j —alaindeksit viittaavat matriisin riveihin ja sarakkeisiin ja p on faktorien
lukumééré ratkaisussa. z;; on matriisin X (dimensio ¢ x j) elementti, g;, matriisin G
(dimensio ¢ x p), f,; matriisin F* (dimensio p X j) ja e;; matriisin £ (dimensio i x j).
Massaspektrometridataa késiteltdessd matriisi X esittdd mitattua massaspektria (MS) ja
aikasarjaa (TS), jossa kolumnit ovat massa-varaussuhteita ja jokainen rivi esittdd yhden
m/z:n aikasarjaa. Matriisissa G sarakkeet esittdvét mallifaktorien aikasarjoja ja matrii-
sissa F' rivit ovat faktorien profiileita, eli massaspektreja. G ja F' ovat kumpikin arvoil-
taan positiivisia. PMF-malli ei vaadi mitddn alkutietoja matriiseista G ja F', vaan se
etsii matemaattisesti parhaat ratkaisut iteratiivisesti kdyttéden pienimmén neliGsumman

menetelméaéd. PNS-menetelmén tarkoituksena on minimoida niin kutsuttu Q-funktio:
0=3 () 32
= ‘ o ) .

jossa e; ; on residuaalimatriisin (£) elementti ja o; ; mittausmatriisin (X) z; ; elementille

arvioitu virhe. Q-funktion minimoinnissa kyse on painotetun residuaalin minimoinnista.

Téamén tutkielman PMF-ajot suoritin Canonaco et al. (2013) ohjelmoiman graafisen kéyt-
toliittymén, SoFim (eng. Source Finder), kautta, joka on toteutettu Igor Pro Wavemet-
rics Inc. laskentaohjelmalla. Tein PMF-analyysin tehtiin jokaiselle termisen vuodenajan
orgaaniselle aerosolille erikseen. Faktorijaon tein aerosolin haihtuvuuden perusteella SV-
OOA:han ja LV-OOA:han, joiden massaspektrien vaihtelevuutta myos analysoitiin. Fak-
torianalyysin tuloksia vertasin myos Ng et al. (2010b) (kuva LV-OOA ja SV-OOA

-faktoreihin ja laskin korrelaatiot referenssin ja PMF-mallitulosten vélille.

3.3.3 Korrelaatioanalyysi

Pearsonin korrelaatiokerroin (r) on yleisesti kdytetty tunnusluku, erityisesti luonnon-
tieteissé, kuvaamaan suureiden lineaarisia riippuvuuksia. Tésséd tutkielmassa laskettiin
Pearsonin korrelaatiokertoimen neliot kaikille kemiallisille lajeille kesken&dn. Lisdksi las-

kettiin korrelaatiot typen oksidien (NO,) ja hiilimonoksidin kanssa. Niiden kivenkaasu-
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jen datat ovat perdisin AVAA-SMEAR -sivustolta (http://avaa.tdata.fi/web/smart),
sivua kéytetty: 9.10.2015 klo 21:00). Kaasumittaukset tehtiin 4.2 metrin korkeudessa
SMEAR II -asemalla.

Erityisesti korrelaatiokertoimien luottamusvileja laskiessa on huomioitava aikasarjoissa
esiintyvé autokorrelaatio. Autokorrelaatio viittaa siihen, ettd peridkkaisten mittauspistei-
den vélinen korrelaatio ei ole nolla (corr(z(t), z(t+1)) # 0). Tamé toteutuu esimerkiksi sil-
loin, kun mittaamme hetkelld ¢ suuria massakonsentraatioita, eivitké ne hetkelld ¢ + 1 ole
riippumattomia hetkestd ¢. Aikasarjojen autokorrelaatio kasvattaa korrelaatiokertoimen
luottamusvilejd. Tamén vuoksi laskettiin uudet luottamusvilit, jossa autokorrelaation

vaikutus huomioitiin.

Korrelaatiokertoimet suureiden vélille laskettiin MATLAB:in corrcoe f-funktiolla, joka
palauttaa Pearsonin korrelaatiokertoimen ohella myo6s P-arvon. P-arvo testaa nollahypo-
teesia suureiden viliselle riippuvuudelle. Nollahypoteesin oletuksena on, ettei suureiden
vélilld ole yhteyttd. Jos P < 0.05 on korrelaatio (r) tilastollisesti merkittavé. [lmakeh&dmit-
tauksille P-arvot ovat usein hieman optimistisia, silld P-arvolaskelman oletuksena on dat-
apisteiden riippumattomuus. Autokorrelaatio aiheuttaa P-arvojen pienenemisté, joka viit-
taa tilastollisesti merkittavéista suureiden vélisesté riippuvuudesta, vaikka sité tosiasiassa
ei valttamatta ole. Tassa tyossé korjasin autokorrelaation vaikutuksen r:n luottamusvilei-

hin tilastollista analyysia kayttaen.
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Luku 4

Tulokset ja pohdinta

Tutkielman tulososio alkaa vuodenaikojen luonnehdinnalla (kappale , jota seuraavat
tutkielman tulokset. Tulokset on jaettu viiden otsikon alle, joita ovat 1) Suhteelliset o-
suudet (kappale [£.2)), 2) Absoluuttiset pitoisuudet (kappale [4.3)), 3) Orgaaninen aerosoli
(kappale [4.4)), 4) Epéorgaaninen aerosoli (kappale ja b) Korrelaatioanalyysi (kappale
[4.6). Ndmé kappaleet siséltiviit tarkan selonteon erilaisista tunnusluvuista, jotka toimivat
perusteluina johtopé#étoksille. Tuloksien viimeinen kappale on Tulosten yhteenveto (kap-
pale , joka sisdltda koottuna tdrkeimmaét tulososion huomiot ja toimii kaaviokuvineen

(kuvat ?? ja ?77?) helposti tukena johtopaatoksille.

4.1 Vuodenajat

Téssé kappaleessa raportoidaan erindisten meteorologisten suureiden keskimééraiset luke-
mat seké visualisoidaan niiden vaihteluvéleja kuvissa ja . Tarkastelun alla ovat
lampotila, sademédra, tuulen suunta ja nopeus. Lampétila vaikuttaa voimakkaasti VOC-
pédstoihin ja siten luontoperéiseen SOA-muodostukseen (kappale [2.2.1]). Toisaalta lim-
potilan viiletessd ihmisperdinen aerosolituotto kasvaa (kappale . Sade puhdistaa
usein ilmakeh#d, méarkélaskeuman kautta. Jos ilmansaasteita on runsaasti voidaan tava-
ta happosateita. Tuulen suunta vaikuttaa mitattuihin hiukkaspitoisuuksiin hyvin paljon.
Esimerkiksi Tampereelta tai eteldstéd tuullessa Hyytiédldsséd tavataan usein kohonneita
pienhiukkaspitoisuuksia kun taas pohjoistuulen aikana hiukkaspitoisuudet saattavat tip-
pua ldhelle nollaa (kappale . Tuulen nopeudella ei ole valttamétta suoraa vaikutusta
hiukkaspitoisuuksiin. Sen suuruus on raportoitu tassé osiossa, silld se on perinteinen osa

tuuliruusuja.

Lampotilan ja sademéérin aikasarjat talvelle on esitetty kuvassa (4.1a) ja tuuliruusu
kuvassa (4.2a). Talven (23.1. - 21.3.2014) keskilampdtila on —2.8 £+ 5.8°C (aritmeetti-
nen keskiarvo 4 keskihajonta) ja sademéirid 0.04 £+ 0.03 mmh~!. Matalimmat 14mpoti-

lat on mitattu tammikuussa, jakson alussa. Sademéirié tarkasteltaessa on huomioita-
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va, ettei mittaustapa ole tarkka lumi-ja rantésateelle. Tuulen suunta talvella vaihtelee
pidasiassa 125 - 225 asteen vililld ja tulen nopeuden keskiarvo on 0.8 £ 0.4 ms™!. Kevit-
ta (22.3. - 16.5.2014) edustavat meteotologiset perussuureet on esitetty kuvissa (4.1b| ja
. Keviiilld keskilimpdtila on 3.8 4 0.4°C ja sademiiird 0.01 £ 0.05 mmh~!. Tuulen
suunta vaihtelee laajemmin kuin talvella. Vaihteluvéli on 40 - 290 astetta. Tuulen nopeus
on keskimérin 0.6 + 0.3 ms™!. Kesén (17.5. - 19.9.2014) perussuureet on esitetty kuvis-
sa ja . Kesilla keskildmpatila on jo 14.7 £ 5.5°C, keskiarvo sademédrélle on
0.02 £ 0.14 mmh~!. Tuulen suunta vaihtelee vililli 45 - 250 astetta melko tasaisesti. Tu-
ulen nopeus on keskiméirin 0.5 +0.3 ms™!. Limpdtilan ja sademiirin aikasarjat syksylle
(20.9. - 27.10.2014) on esitetty kuvassa ja tuuliruusu kuvassa ([(£.2d). Téllsin lam-
pétila on noin 7.3 4 3.5°C, sademiiiird 0.0240.10 mmh~! ja tuulen nopeus 0.7 £0.3 ms~.
Tuulen suunta on todennékoisimmin kaakosta, mutta vaihtelee melko samalla vélilla kuin

kesallakin.

Talvella alhaisimmat lampotilalukemat mitattiin tammikuussa ja kesélla ldmpimintéa oli
heindkuussa. Kevit oli huomattavasti viiledmpi kuin syksy, vaikka ajanjaksot sijoittuvatkin
médritelménsd mukaan samalle lampotilavélille. Talvella satoi enemmén kuin muina vuo-
denaikoina, mutta kesilld sademéaran keskihajonta oli ylivoimaisesti suurin, kertoen voi-
makkaista sadekuuroista.Tuulen suunnat olivat kevéalla, kesélld ja syksyllda melko ver-
tailukelpoisia vaihdellen runsaasti ita - eteld - ldnsi -akselilla. Talvella tuuli spesifimmin

kaakosta. Pohjoistuulta ei esiintynyt pitkékestoisesti mindéan vuodenaikana.
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Kuva 4.1: Lampétilan (°C) ja sademééirin (mmh—!

) aikasarjat termisille vuodenajoille 2014. Vasen y-

akseli (punainen) edustaa limpoétilaa ja oikea (sininen) y-akseli sademéérid. Sademittaus ei ole optimaa-

linen lumi- ja rantésateelle. Talvella, kevailla ja kesill
Syksyn mittaukset ovat 8.4 metristd johtuen sen pare
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Kuva 4.2: Tuuliruusut termisille vuodenajoille, 2014. Tuulensuunnat on jaettu 10 asteen koreihin.
Virikoodi kuvaa tuulen nopeutta yksikdssd ms™'. Suuntakorin pituus kuvaa tuulensuunnan toden-
nikoisyyttd asteikolla [0, 1]. Todennékoisyyslukemat eiviit ole samassa skaalassa. Tuulen suunta- ja
nopeusmittaukset on tehty 8.4 metrin korkeudella.
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4.2 Suhteelliset osuudet

Kemiallisten lajien kontribuutio aerosolihiukkasten kokonaismassapitoisuuteen on esitetty
kuvassa ([£.3). Punainen pinta-ala kuvaa sulfaattien massapitoisuutta, sininen nitraattien,
oranssi ammoniumin, violetti kloridien, harmaa alkuainehiilen ja vihredn sdvyt kuvaa-
vat orgaanisten yhdisteiden massakonsentraatiota. Vihred on jaettu PMF:én avulla SV-
OOA:han ja LV-OOA:han. Niiden tarkemmat kuvaukset ovat kappaleessa , jossa on
kayty myos ldpi niiden vuodenaikaisvaihtelua. Téssé kappaleessa késitellddn vain niiden

summaa (Org).

Kesilld aerosolin kemiallista koostumusta dominoivat orgaaniset yhdisteet (77%), kevaalld
niitd on 58 % ja syksylld 52 %. Talvella epdorgaanisten yhdisteiden osuus kokonaismas-
sakonsentraatiosta oli hieman suurempi kuin orgaanisten (orgaanisten osuus endd 46 %).
Sulfaattia oli eniten epédorgaanisista lajeista, vuodenajasta riippumatta. Sen osuus vaih-
teli 16 - 33 %, ja suurin osuus mitattiin syksylld. Nitraattia oli toisiksi eniten, 3 - 11 %,
joista talvella mitattiin suurin osuus. Ammoniumia oli 1 - 10 %. Sitiakin mitattiin talvella
eniten, johtuen mité luultavimmin kohonneista ammoniumnitraatti -ja sulfaattipitoisuuk-
sista. Myos alkuainehiilen osuus oli suurin talvella. Sen osuus kokonaismassasta vaihteli
3 - 7 % valilla. Klorideja oli 0 - 1 % vuodenajasta riippumatta. Orgaanisten yhdisteiden
dominointi erityisesti keséllda johtuu mita luultavimmin Hyytidladn metsén luontoperiises-
ta aktiivisuudesta, eli B-VOC paastoistd. VOC-pitoisuuksien ollessa kesélld suuret, niita
hapettuu myo6s todennékoisimmin enemmén ELVOC:eiksi, jotka osallistuvat aktiivisesti
aerosolihiukkasten kasvuun ja muodostukseen (Ehn et al., |2014). Epédorgaanisten yhdis-
teiden osuuden kasvu talvella kytkeytyy luultavasti kasvaneeseen rakennusten lammitys-

tarpeeseen. Erityisesti mittausjakson alkuosalla ilman ldmpdétila oli noin -20 °C paikkeilla

(kuva {4.1a)).

Suhteellisten osuuksien kuukausikeskiarvot on esitetty aikasarjana kuvassa . Or-
gaanisten yhdisteiden osuus oli ldhes jokaisena kuukautena suurin. Vain tammikuussa
(tammikuu késittdd vain kuun viimeisen viikon, taulukko sen osuus kokonaismas-
sakonsentraatiosta oli aika lailla samaa luokkaa sulfaatin kanssa. Myds orgaanisten o-
suuden kasvu kesdkuukausilla on selvésti havaittavissa kuvasta, vaikka y-akselin loga-
ritminen asteikko suosiikin pienempien kontribuutioiden visualisointia. Sulfaattien osuus
kokonaismassapitoisuudesta oli suurin talvikuukausina ja pienin heindkuussa, kun myos
ilman keskildmpotila oli korkein (kuva . Télloin orgaanisten yhdisteiden absoluut-
tinen pitoisuus oli kasvanut niin suureksi, ettd muiden lajien osuudet kokonaismassas-
ta pienenivit. Syyskuussa sulfaattien osuus kokonaismassasta ldhti nousuun kohti talven
lukemia. Nitraattien osuudet olivat suurimmat maaliskuussa. Téll6in havaittiin my6s am-

moniumin ja kloridien osuuksissa kohoumat. Ammoniumin suhteellinen osuus oli pienin
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heiné-elokuussa. Tamé johtui luultavimmin vihentyneesté sulfaatin ja tdten myos ammo-
niumsulfaatin suhteellisesta méaéréstda. Kloridien osuus kokonaismassasta oli hyvin pieni
jokaisena kuukautena. Suurimmat kontribuutiot kokonaismassaan klorideilla havaittiin
maaliskuussa ja lokakuussa. Pienimmét osuudet olivat touko-kesdkuussa seké syyskuussa.
Alkuainehiilen osuus kokonaismassakonsentraatiosta oli suurempi talvikuukausina kuin
keséikuukausina. Pienin kontribuutio havaittiin syyskuussa. Syyskuun EC:n aikasarja ei

kuitenkaan ollut ajallisesti kovin edustava, silld dataa on hyvin vihén (kuva (3.2)).

LV-O0A
28 %
NHa

EC\ 10%
6%

\Chl 1%

(a) Talvi

NHa 1%
’

——\ Chl<1%
3%

LV-O0A
50 %

(c) Kesd

Kuva 4.3: Kemiallisten lajien kontribuutiot aerosolihiukkasten kokonaismassaan eri vuodenaikoina.
Vihreélld on esitetty orgaaniset yhdisteet (Org eli SV-OOA ja LV-OOA), punaisella sulfaatit (SOy),
siniselld nitraatit (NOg), oranssilla ammoniumyhdisteet (NHy), violetilla kloridit (Chl) ja harmaalla
alkuainehiili (EC).
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Kuukausi (2014)
(b) Absoluuttiset pitoisuudet

Kuva 4.4: Orgaanisten yhdisteiden (Org, vihreii), sulfaattien (SO4, punainen), nitraattien (NOsz, sini-
nen), ammoniumyhdisteiden (NHy, oranssi), alkuainehiilen (EC, harmaa) ja kloridien (Chl, violetti)
kuukausikeskiarvojen aikasarjat vuonna 2014. X-akselilla on kuukausi. a) Y-akseli kuvaa kemiallisen la-
jin osuutta kokonaismassapitoisuudesta (0..1) logaritmisella asteikolla b) Y-akseli kuvaa kemiallisen lajin
massapitoisuutta yksikosss pgm 3. EC-dataa ei ole saatavissa lihes koko syyskuulle.
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4.3 Absoluuttisten pitoisuudet

Kokonaismassakonsentraatiot (Tot) olivat suurimmat kesillid (5.5 + 3.6 ugm™3), sitten
talvella (4.1 £ 3.7 ugm™3) ja syksylld (3.1 £ 2.7 ugm—3). Kevéilld mitattiin pienemmiit
pitoisuudet (1.9 4= 1.3 ygm =3 ), minki syy ei tuuliruusulla ainakaan selvii (kuva. To-
dennékaisin selitys on, etté kevéille ei sattunut yhté runsaspitoisia saaste-episodeja, kuin
muille vuodenajoille, jotka nostattaisivat vuodenajan kokonaismassapitoisuutta. Kemial-
listen lajien aikasarjoja tarkastellaan tarkemmin kappaleissa jaftg).

Orgaanisten yhdisteiden massapitoisuus oli suurin kesilld (4.2 + 3.1 ugm™3). Toisiksi
suurimmat pitoisuudet mitattiin talvella (1.9 + 1.8 ugm™3). Keviilld ja syksylld or-
gaanisten yhdisteiden pitoisuudet olivat pienimmét. Niiden, kuten myos muiden lajien
keskiméradiset pitoisuudet keskihajontoineen eri vuodenaikoina, on luettavissa taulukos-
ta . Sulfaatteja mitattiin eniten talvella ja syksylld ja sitten kesélld, vaikka sulfaattien
osuus kokonaismassakonsentraatiosta oli kesélld pienin. Sulfaattien massapitoisuudet oli-
vat kesilld ja syksylld ldhes samat kuin talvella. Vain kevéélla pitoisuudet olivat hyvin
alhaiset, miké johtui luultaavsti saaste-episodien véhiisestd méadrésta. Sulfaattien abso-
luuttisten arvojen vuodenaikaisvaihtelu ei ole yhté suurta, kuin mité piirakkafraafit anta-
vat ymmartad. Muiden kemiallisten lajien ei havaittu olevan kesélla suurempipitoisia kuin
muina vuodenaikoina. My0s nitraattien, ammoniumin, kloridien ja alkuainehiilen pitoi-
suudet ovat talvella suurimmat. Tamé& nostattaa talvella mitatun vuodenaikaiskokonais-

massapitoisuuden toisiksi suurimmmaksi.

Kuukausikeskiarvot eri kemiallisten lajien massapitoisuuksista on esitetty kuvassa .
Talvikuukausien suurimmat pitoisuudet mitattiin helmikuussa. Helmi-maaliskuussa eri-
tyisesti nitraatit, ammonium ja kloridit kdyttaytyivit samalla trendilld. Sulfaattien pie-
nimmaéat pitoisuudet havaittiin huhtikuussa, jonka jédlkeen touko-elokuuhun asti pitoi-
suudet pysyivit melko vakaina. Syyskuussa sulfaattipitoisuuksien kuukausikeskiarvo oli
korkein. Télloin oli myds havaittavissa ammoniumin massapitoisuudessa suuri nousu.
Kesilla ammoniumin pitoisuudet olivat pienimmét. Kloridien massapitoisuus oli hieman
koholla heiné-elokuussa. Alkuainehiilelld massapitoisuus oli vuodenaikojen funktiona melko
tasainen lukuun ottamatta helmikuun kohoumaa ja syyskuun laskua. Jalkimméinen luul-

tavasti johtuu vihéisestd datasta. Orgaanisten massapitoisuuksien nousu kesdkuukausina

on helposti havaittavissa kuvasta (4.4b)).
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Taulukko 4.1: Absoluuttiset kemiallisten lajien pitoisuudet (aritmeettinen keskiarvo + keskihajonta)
yksikossa pgm 3. Org tarkoittaa orgaanisia yhdisteits, SO, sulfaattia, NO3 nitraattia, NH; ammoniumy-

hdisteita, Chl klorideja, EC alkuainehiilta ja Tot kokonaismassakonsentraatiota.

(pgm=3) |  TALVI KEVAT KESA SYKSY VUOSI
[Org] | 19418 | 1.1+£09 | 42+31 | 1.6+ 1.7 | 27+27
SO, | 1.0+£08 | 04+04 | 09+08 | 1.0+£0.8 | 0.8+0.8
[NOs] | 05409 | 01+£01 | 02401 | 02+02 | 02+04
INH, | 04+05 | 01£02 | 014+03 | 02403 | 02+0.3
[Chl] ]0.03 £ 0.05{0.01 % 0.02 | 0.01 & 0.02 | 0.01 £ 0.03 | 0.02 & 0.03
[EC] 03+£02 | 01+01 | 01402 | 0101 | 0.1£0.2
[Tot] 37+£33 | 19413 | 53437 | 27+24 | 39+34

4.4 Orgaaninen aerosoli

4.4.1 Talvi

Talven PMF-tulokset jaettiin kahteen faktoriin: LV-OOA sekd SV-OOA. PMF mallinsi or-
gaanista massaa erinomaisesti: mitatun orgaanisen (Org) sekd mallinnettujen orgaanisten
summan (LV-OOA + SV-OOA) viilisen Pearsonin korrelaatiokerroimen nelié (r?) oli 1.00.

LV-OOA oli hapettuneempaa kuin SV-OOA. Tamé padtelma voidaan tehdd [m/z 44 Th]
/ [m/z 43 Th] -suhteesta, joka kasvaa orgaanisen acorosolin ién, eli hapetusasteen funk-
tiona (Ng et al., 2010a). m/z 44 Th on signaali COj -ionista, joka pilkkoutuu todennikoi-
sesti karboksyylihapoista (Duplissy et al., [2011)). m/z 43 Th -signaali on taas periisin
joko C3Hi -ionista (alkyyliryhmét) tai CoH3O™ -ionista (orgaanisten hapottomista hape-
tustuotteista). Talvella LV-OOA:n m/z 44 Th oli signaaliltaan huomattavasti korkea ja
vastaavasti m/z 43 Th:n signaali melko pieni, miké téten viestitti suuresta [m/z 44 Th]
/ [m/z 43 Th] -suhteesta ja LV-OOA:n hapettuneisuudesta. SV-OOA:lla m/z 44 Th sig-
naali ja m/z 43 Th signaali olivat lahes yhtd suuret, jolloin [m/z 44 Th] / [m/z 43 Th]
-suhde ei ollut yhté suuri kuin LV-OOA:lla luokitellen SV-OOA:n vihemméan hapettuneek-
si. Niita faktoreita verrattiin kirjallisuuden LV-OOA ja SV-OOA faktoreihin (Ng et al.,
2010b) (kuva [3.5). LV-OOA:m ja referenssi-LV-OOA:mn vélinen 72 oli 0.96 ja SV-OOA:n

ja referenssi-SV-OOA:n vilinen 72 on 0.03. Datapisteet asettuivat melko hyvin 1:1 -janalle.

SV-OOA:n massaspektrissid oli merkkejé priméérisestd orgaanisesta aerosolista (POA),
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jotka selittéivit heikon korrelaation referenssi-SV-OOA:n kanssa. POA koostuu liikenteesti
vapautuvasta hiilivetytyyppisesti orgaanisesta aerosolista (HOA) ja biomassan poltosta
vapautuvasta aerosolista (BBOA). HOA:n tunnusmerkkeji ovat kohonneet alifaattisten hi-
ilivetyjen signaalit, muun muassa m/z 27, 41, 43, 55, 57, 69 ja 71 Th (Canagaratna et al.,
2004). BBOA:n profiili riippuu vahvasti puutyypista ja palamisolosuhteista (Grieshop et
al., [2009; Heringa et al., 2011)). Yleisesti sen profiilissa kuitenkin esiintyy m/z 29, 60 ja 73
Th. Ylldmainittuja signaaleita oli néhtévissd SV-OOA:m profiilissa (4.7a). POA:m merkit
SV-OOA:n profiilissa viittasivat siihen, ettd talvella aseman ldhiympéristossd on ihmis-
peréisid aerosolin ldhteité liikenteestd tai biomassan poltosta. Ne eivit olleet kovinkaan
hapettuneita eivitké kyllin voimakkaita signaaleiltaan, joten PMF-analyysi siséllytti ne

mieluiten SV-OOA-faktoriin, eiké niitd saatu eristettyd omaksi faktorikseen.

Yleisesti LV-OOA ja SV-OOA olivat aikasarjoiltaan melko samanlaisia, mutta ajoittain
poikkesivat toisistaan merkittavasti, mika kertoo niilld olevan eri lahteita. Mallinnettu LV-
OOA-pitoisuus ajanjaksolla oli 1.1 & 1.1 pugm =3 ja SV-OOA-pitoisuus 0.7 & 0.7 pgm=3.
Hapettuneemman aerosolin (LV-OOA) konsentraatio oli siis suurempi kuin tuoreamman
orgaanisen aerosolityypin (SV-OOA). Tama johtui siitd, ettd paikallisesti ei muodostunut

kovinkaan paljoa aerosoleja. Talvisin metsédn VOC-pa&stot ovat minimaaliset.

Faktoreilla ei ollut kovin selkeédé vuorokausisyklida. Konsentraatiot olivat paivélla korkeam-
mat kuin yolld ja kummankin vuorokausisykli sisélsi bimodaalista kdyttdytymistd. LV-
OOA:n ensimmaéinen konsentraatioiden kohouma oli noin klo 2 - 6 ja toinen noin klo 10 -
17. SV-OOA:n ensimmaéinen piikki on klo 5 - 9 ja toinen 17 - 18. Tama kayttdytyminen ei
kuitenkaan ollut niin selké&, ettd siitd pystyisi suoraan vetdméén johtopaétoksia. On otet-
tava huomioon, ettéd kyseinen ajanjakso on vain 56 vuorokautta, jossa lyhytkestoisillakin

saaste-episodeilla on suurehko vaikutus.

4.4.2 Kevit

Kevidn faktorijako tapahtui jalleen hapetusasteen perusteella faktoreihin LV-OOA ja SV-
OOA. Kevialld mallitulos ei ollut aivan yhtéd erinomainen kuin talvella, mutta kuitenkin
hyvé. Pearsonin korrelaatiokerroin (r?) mallinnettujen orgaanisten massan summan (LV-
OOA + SV-OO0A) viililld oli 0.90. PMF on lineaarinen malli, jolloin r? ollessa 0.90 malli
selittéad kahdella faktorilla 90 % orgaanistesta massasta. Jaljelle jadnytta 10 % ei pysty
ACSM-datasta helposti erottamaan omiksi faktoreikseen. Tamé johtuu luultavasti mitta-
laitteen matalasta signaalin ja kohinan vilisestd suhteesta. LV-OOA:n lineaarisen korre-
laatiokertoimen nelié (7?) referenssini kiytetyn LV-OOA:n kanssa oli 0.73 ja SV-OOA:n ja
referenssi-SV-OOA:m vililld r2 oli 0.60. Talveen nihden parempi SV-OOA:n ja referenssi-
SV-OOA:n vilinen korrelaatio selittynee lisdédntyneelld B-SOA:n tuotolla.
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SV-OOA oli melko hapettunutta, silld signaali m/z 44 Th:ssa oli suurempi kuin sig-
naali m/z 43 Th:ssa. Sen spektri oli hyvin luontoperdinen (Allan et al., [2006)), silld
merkkejd HOA:sta tai BBOA:sta ei ndkynyt. Tamé voi selittdd heikontunutta korrelaa-
tiota referenssispektriin, silld sen aineisto ei ole peréisin pohjoisesta havumetsésti, vaan
kaupunkiympérstosté, ja sisdltdd enemmaén ihmisperéisia signaaleita. Kevét sisdlsi myos,
ldhes poikkeuksellisen vahén, runsaspitoisia saaste-episodeja. LV-OOA oli samankaltainen

kuin talvella. Myd6s korrelaatio referenssin kanssa oli 1ldhes samaa tasoa.

Mallinnettu LV-OOA:n pitoisuus keviilld oli 0.4 & 0.4 ugm=3 ja SV-OOA:n 0.6 £ 0.6
pgm—3. SV-OOA:n konsentraatio oli suurempi kuin hapettuneemman LV-OOA:n. SV-
OOA:n aikasarjassa nikyi muutamia erittédin terdavia piikkejé, jotka eivét ole yhté selkeité
LV-OOA:n aikasarjassa. Namé olivat mitd todennikoisimmin peréisin Korkeakosken sa-
hojen (katso kappale puunprosessoinnista ja ndmé nostavat SV-OOA:n pitoisuuk-
sia. My0s metsin VOC-pitoisuudet ovat kevéisin suuria, mika tehostaa paikallista SOA-
muodostusta. Toisaalta on muistettava, ettd LV-OOA kasvaa myos VOC-pitoisuuksien

funktiona, fotokemiallisten prosessien hapettaessa SV-OOA:ta.

SV-OOA:lla oli selkd vuorokausisykli. Se sai pienimmét arvonsa iltapéaivalld ja suurimmat
arvonsa aikaisin aamulla. Auringon noustessa SV-OOA:n pitoisuudet lahtivit laskuun,
miké johtui sen puolihaihtuvasta luonteesta. Puolihaihtuvat orgaaniset yhdisteet siirtyvét
hiukkasfaasista takaisin kaasufaasiin ldmpétilan ajamina, sillda niiden hoyrynpaine ei ole
tarpeeksi matala. LV-OOA sisélsi erityisen matalan hoyrynpaineen omaavia molekyyleja.
Silla ei ndyttanyt olevan mink&aénlaista vuorokausisyklid, silla lampdtilaero ei ole tarpeek-

si korkea néiden yhdisteiden faasitransitioon.

Suuret yolliset SV-OOA:n pitoisuudet voisivat toisaalta viitata myos rajakerroksen yol-
liseen matalampaan korkeuteen. Yolla residuaalikerroksen alapuolelle usein muodostuu
stabiili, yollinen rajakerros, jossa séteilyjadhtymisen takia syntynyt pintainversio maaraa
rajakerroksen korkeuden. Yollisen rajakerroksen sisilld emittoidut ilmansaastepitoisuudet
laimenevat huomattavasti aamun koittaessa, kun rajakerros kohoaa ja sekoittuu. Se voi an-
taa vaikutelman, jossa pa#stot olisivat suurempia yolla kuin péivalld. Ilmié voidaan huo-
mata my0s VOC-pitoisuuksissa, jotka néyttavit yolla suurempia konsentraatioita kuin
paivélld, vaikka emissiot todellisuudessa ovat paivélla suuremmat. Tapauksissa, joissa
padstojen suuruus halutaan kvantifioida, ja mitattavan suureen lihde sijaitsee yollisessa
stabiilissa rajakerroksessa, on usein jiarkevdd normalisoida péadstojen suuruus rajaker-
roksen korkeudella. Jos ldhde on etédélld ja haluamme kvantifioida kaukokulkeuman suuru-
utta ei normalisointia tarvitse suorittaa, tdlloin voimme olettaa pitoisuuksien olevan yolla

samat kuin péivélldkin, jos kyseessd on hiukkanen/molekyyli, jonka olomuoto on stabi-
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ili tai se ei kdy ldpi aerosolidynamiikan prosesseja. Luultavasti rajakerroksella on pien-
ta vaikutusta orgaanisen aerosolin vuorokausisykliin, kun esimerkiksi nitraattiradikaalin
hapetustuotteet kasvattavat orgaanisen aerosolin pitoisuuksia Rajakerroksen korkeudella
normalisoduttua kaasu-hiukkasfaasitransition suuruus ei valttaméatta nayta yhta suurelta.
Taméan tutkiminen on kuitenkin tulevaisuuden haasteita eikd sisélly tatd spekulointia

lukuun ottamatta tdhan tutkielmaan.

4.4.3 Kesa

Kesilld LV-OOA korreloi referenssi-LV-OOA:n kanssa erittidin hyvin, kuin edellisind vuo-
denaikoinakin, r? = 0.95. SV-OOA:n ja referenssi-SV-OOA:n vilinen korrelaatio oli 72 =
0.81. Kesiin PMF-mallinnustulos oli erinomainen: Pearsonin korrelaatiokerroin (r?) mi-
tattujen mallinnettujen orgaanisten yhdisteiden massan summan (LV-OOA + SV-OOA)
valilld on 0.95.

SV-OO0A ei ollut enédéd yhta hapettunutta kuin kevéailld, silld signaali m/z 43 Th:ssa oli
suurempi kuin signaali m/z 44 Th:ssa. SV-OOA:n spektri oli hyvin luontoperiinen, silla
merkkejd HOA:sta tai BBOA:sta ei nikynyt. LV-OOA:n spekri oli samankaltainen kuin

talvella ja kev&alla.

Mallinnettu LV-OOA:n pitoisuus kesilld oli 2.6 & 1.8 pgm™2 ja SV-OOAm 1.4 4 1.2
pgm—3. LV-OOA:n konsentraatio oli suurempi kuin SV-OOA:m. Tamé luultavasti johtuu
hapetusreaktioiden tehostumisesta kesélld, kun UV-valoa ja siten OH-radikaaleja on e-
nemman saatavilla. SV-OOA:n hapettuessa sen sisdltdmien yhdisteiden hoyrynpaine las-
kee, jolloin se muuttuu LV-OOA:ksi. Kesilla VOC-pitoisuudet ovat suurimmillaan, mika

tarjoaa paljon ldhtoaineita SOA-muodostusta varten.

Kesalla vuorokausisyklit olivat samantyyppiset kummallakin faktorilla. Noin klo 7 aa-
mulla sekd LV-OOA:n ettd SV-OOA:n pitoisuudet lahtivit laskuun ja klo 17 ne ldhtivit
jélleen nousuun. SV-OOA:lla pitoisuudet olivat aamuydlld noin 1.8 pugm=3 ja iltapdivilld
1.0 ugm=2 . Téten yo6lld massakonsentraatio oli noin 0.8 pgm™=3 suurempi kuin iltapdivil-
14. LV-OOA:lla tdmi erotus oli 0.7 ugm™ . Vuorokausivaihtelu oli SV-OOA:lla hieman
voimakkaampaa, miké johtuu sen suuremmasta haihtuvuudesta. Kesélla rajakerroksen ko-
rkeus voi vaihdella hyvinkin paljon, jolloin silla saattaa olla vaikutusta vuorokausivaihtelun
trendeihin, erityisesti LV-OOA:n vuorokausisykli saattaa tulla selitetyksi pelkéstaéin ra-
jakerroksen korkeudella (katso kappaleen loppuosa).

34



4.4.4 Syksy

PMF-mallinnustulos oli heikoin syksylle néistd neljastd vuodenajasta, mutta kuitenkin
hyvi. Pearsonin korrelaatiokerroin (72) mallinnettujen orgaanisten summan (LV-OOA +
SV-O0A) valilld oli 0.8, miké tarkoitti mallin jattdvan 20 % massasta selittdmétta. SV-
OOA:n ja referenssi-SV-OOA:n viilinen korrelaatio oli (r?) 0.87. LV-OOA:n ja referenssi-
LV-OOA:n vililld korrelaatio oli 0.73.

SV-OOA muistutti pitkélti kevadn SV-OOA-spektrii. Signaali m/z 43 Th:ssa on suurempi
kuin signaali m/z 44 Th:ssa. LV-OOA:ssa oli nékyvissia merkkejia HOA:sta ja BBOA:sta,
silld erotettavissa on selvit signaalit m/z 57 Th:ssa ja 60 Th:ssa. Tamé& oli merkki ihmis-
perdisen aerosolin lisddntymisesté. Kuitenkaan ldhiseudulla ihmisperéisyyden merkkejé ei
nakynyt, silla SV-OOA:n spektri oli hyvin puhtaasti biogeeninen, silli se se sisélsi vain

viahédn tunnettuja POA-merkkeja.

Mallinnettu LV-OOA:n pitoisuus syksylld oli 0.5 £ 0.7 pugm=2 ja SV-OOA:n 0.7 £ 0.6
pgm 3. LV-OOA:m konsentraatio oli pienempi kuin SV-OOA:n, kuten kevéillikin. Tamé
voi johtua paikallisesta SOA-muodostuksesta ja sen heikentyneesta hapettumisesta viahenty-
neen auringonséateilyn vuoksi. SV-OOA:n vuorokausisykli ei ollut yhté selked kuin kesél-
la. Erotus aamuytn suurimpien pitoisuuksien ja iltapaivan minimin vélilla oli endd noin
0.40 pgm=3. Kesilld tidmé erotus oli kaksinkertainen. Syyné voi olla fotokemiallisten reak-
tioiden vaheneminen sekd mahdolliset rajakerroksen korkeuserojen vaihtelut, joista on

keskusteltu kevéain ja kesédn yhteydessa.
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Kuva 4.5: LV-OOA:n (vaalean vihred) ja SV-OOA:mn (tumman vihred) aikasarjat eri vuodenaikoina,
vuonna 2014. Y-akselilla on massakonsentraatio yksikossd pugm™3.. X-akselilla on paivamadrd. Kuvien
y-akselit ovat eri skaalassa.
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(d) Syksy

Kuva 4.6: LV-OOAm ja SV-OOA:n vuorokausisyklit eri vuodenaikoina, vuonna 2014. Vasemmalla y-
akselilla SV-OOA:m massakonsentraatio yksikossid pugm™ ja oikealla LV-OOA -pitoisuus samassa yk-
sikossi. X-akselilla on paikallinen kellonaika. Kuvien a - d y-akselit ovat eri skaalassa, jotta syklien tren-
dit saadaan paremmin nakyviin.
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Kuva 4.7: LV-OOA:n (vaalean vihre#i) ja SV-OOA:n (tumman vihred) massaspektrit eri vuodenaikoina,
vuonna 2014. X-akselilla ovat massa-varaussuhteet (m/z -suhteet) yksikossd (Th) ja y-akselilla osuus

kokonaissignaalista.

Osuus signaalista

Osuus signaalista

Osuus signaalista

Osuus signaalista

0.20 1

0.15

0.10 4

0.05

0.00 -
0.20

0.15

0.10

0.05

0.00 —

0.20

0.15

0.104

0.05 4

0.00

I LV-OOA
I SV-O0OA

BT I Y A —

15 20 25

30 35 40 45 S50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
m/z -suhde [Th]

(a) Talvi

I LV-O0A
I SV-OOA

0.204

0.15

0.10 4

0.05

0.00 —

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00 -
0.20

0.15

0.10

0.05 4

0.00 —

0.20

0.15

0.10

0.05 -

0.00

X ry I il (MM} 20 Nan. [ T
T T T T T ! 1 ! 1 T 1 T T

T
15 20 25 30 35 40 45 S50 55 60 65 70 75 80 8 90 95
m/z -suhde [Th]

(b) Keviét

I LV-O0A
I SV-OOA

15 20 25 30 35 40 45 S0 S5 60 65 70 75 80 8 90 95

m/z -suhde [Th]

(c) Kesé

d

I LV-O0A
I SV-O0A

0.20

0.15

0.104

0.05 4

il

0.00

T ! T T T T T T
50 55 60 65 70 75 80 8 90 95

m/z -suhde [Th]

(d) Syksy

15 20 25 30 35 40 45

38



4.5 Epidorgaaninen aerosoli

Hyytidldssd mitattu epdorgaaninen aerosoli on pitkalti kaukokulkeumaa, silla metsé it-
sessddn sisédltdd hyvin vdhan epédorgaanisen aerosolin ldhtoaineita tai priméaarilahteité,
lukuun ottamatta ldhiliikennetta ja mittausaseman ylldpitoa. Tarkastellessa epdorgaanis-
ten lajien aikasarjoja (kuva [4.8), huomataan mittausjakson siséltéivéin monia vaihtelevia
saaste-episodeja, joiden kdyttdytymisestd on vaikea ihmissilmélld erottaa toistuvia ku-
vioita. My6s vuorokausisyklien (kuva tulkinta on haastavaa kaukokulkeuman vuoksi,
silli ne satunnaisuudellaan ja suurilla massapitoisuuksillaan peittavit todellisia sykle-
ja. Yksittéiset saaste-episodit vaikuttavat sykliin laajalti ja jokin selvésti erottuva piik-
ki saattaa oikeasti edustaa esimerkiksi Tampereen aamuruuhkan ja Ven&jan metsidpalon
summaa. Saaste-episodit vaikuttavat voimakkaasti tuntikeskiarvoihin, silla télléin mass-

apitoisuudet saattavat olla jopa kymmenkertaisia taustapitoisuuteen néhden.

Sulfaatilla oli havaittavissa hivenen kohonneita lukemia péivisaikaan kevailld, kesalla ja
syksylla. Tamé voi johtua rikkihapon kondensoitumisesta kaasufaasista hiukkasfaasiin.
Téaydellistd varmuutta tdhén hypoteesiin ei tdmén tutkielman puitteissa voida saada, jo-
htuen vihéisestéd datasta ja sen suuresta vaihtelevuudesta (katso kuva [£.10]). Arvio kon-
densoituvan rikkihapon mééréstd on laskettu kappaleessa (4.5.1]). Kesélld sulfaatin mass-

apitoisuus niyttii kohoavan noin 0.1 ggm™2 aamulla noin kuudessa tunnissa.

Nitraateilla vuorokausikdyttdaytyminen oli epdorgaanisista yhdisteistéd selkeintéd. Nitraat-
tien pitoisuudet olivat suurimmat yolla ja pienimmét paivélla johtuen sen puolihaihtu-
vuudesta. Talvella sykli oli voimakkain sekéd absoluuttisessa ettéd suhteellisessa mielessé.
Télloin havaittiin my6s suurimmat nitraattipitoisuudet, jotka ilmenivét lopputalvena run-
saina nitraattipiikkeiné. Nitraattipiikkien alkuperd on mysteeri. Ne saattavat liittya lu-
men sulamiseen ja typen oksidien muodostukseen maaperén emittoimista ldhtoaineista.
Lémpiminéd vuodenaikoina, jolloin nitraattipitoisuudet livat pienempié, oli havaittavissa
heikompaa puolihaihtuvalle aerosolille tyypillistd vuorokausikéayttaytymistda korkeammas-
ta lampotilasta huolimatta. Taméa voi olla seurausta nitraattien erilaisesta sitoutumisesta
kesélla ja talvella (ammoniumnitraatti vs orgaaninen nitraatti). Kvalitatiivinen analyysi

organonitraattien vuodenaikaisvaihtelusta on esitetty kappaleessa (4.5.2)).

Ammoniumin vuorokausisykli asettui suunnilleen nitraatin ja sulfaatin syklien vélimuo-
toon. Sen syklin liiallinen tulkinta on haastavaa, silli ammoniumin pitoisuudet olivat
usein havaitsemisrajan alapuolella (eng. detection limit, DLyy, = 0.284 pugm=3, (Ng
et al., 2011)). Ammonium sitoutuu tunnetusti yhteen sulfaatin ja nitraatin kanssa muo-
dostaen ammoniumsulfaattia ja ammoniumnitraattia. Aerosolifaasissa neutraloidun am-

moniumin madriad pystytddn arvioimaan kaavalla ([2.9)). Tulkinta tdmén happamuusarvion
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(d) Syksy

Kuva 4.8: Ep#orgaanisten yhdisteiden aikasarjat eri vuodenaikoina, vuonna 2014. Y-akselilla on kunkin
kemiallisen lajin massapitoisuus yksikossi pgm ™ ja x-akselilla on paivaméir.
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(d) Syksy

Kuva 4.9: Epi#orgaanisten yhdisteiden vuorokausisyklit eri vuodenaikoina, vuonna 2014. Vasemmal-
la y-akselilla on alkuainehiilen (EC, harmaa), nitraatin (NOs, sininen), ammoniumin (NHy, oranssi) ja
kloridin (Chl, violetti) massapitoisuus yksikossi ugm =3 ja oikealla y-akselilla sulfaatin (SO4, punainen)
massapitoisuus samassa yksikossd. X-akselilla on paikallinen kellonaika. Y-akselit eivét ole eri vuodena-
joilla samassa skaalassa, jotta syklien trendit tulevat paremmin nékyviin.
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toimivuudesta Hyytidldssé on esitetty kappaleessa (4.5.3), jossa esitetyt laskelmat, yhdessa
organonitraattiarvion ja korrelaatioanalyysin (katso kappalel4.6)) kanssa, antavat varmuut-
ta arvioihin ammoniumnitraattien -ja sulfaattien seké organonitraattien esiintymisen vuo-

denaikaisvaihteluista Hyytiélassa.

Alkuainehiilelld ei ndkynyt kovin selvdd vuorokausisyklid. Sen datan ajallinen kattavuus
oli myos kemiallisista lajeista heikoin (katso kuva . Alkuainehiilelld on melko monia
lahteitd. Sitd vapautuu ldhes aina epétdydellisen palamisen yhteydessé. Paikallisia ldhteita
Hyytidlassé ovat lahinnd vahéinen liikenne, tutkimusaseman keittio ja aseman puusaunat.
Néiden vaikutusta ei ole selkeéisti havaittavissa EC:n vuorokausikédyttaytymisisté eri vuo-
denaikoina. Vuorokausisyklien tarkastelussa saadaan tasoitettua saaste-episodien vaiku-
tusta, jos mittausdataa on erittdin paljon. Koska Hyytidldssd tehddédn kemiamittauksia
jatkuvasti, on tulevaisuudessa mahdollista tehda tarkempi analyysi epédorgaanisten lajien

vuorokausisykleisté, joissa luultavasti myos paikalliset 1ldhteet erottuvat paremmin.

4.5.1 Rikkihapon tiivistyminen hiukkasfaasiin

Kuten aiemmin kuvailtu, sulfaatin pitoisuudet olivat hieman suuremmat péaivéilla suurem-
mat kuin yolla etenkin kevéilld, kesélld ja syksylla (on kuitenkin otettava huomioon syk-
lin todella suuri vaihteluvéli, joka on esitetty kuvassa . Téssé kappaleessa arvioidaan
kuinka paljon rikkihappoa voisi kesélld keskiméérin kondensoitua hiukkasfaasiin noin ku-
udessa tunnissa. Rikkihappoa muodostuu muun muassa SO, ja UV-siteilyn reaktioissa
(katso kappale (Petdja et al., [2009). Koska rikkihapolla on alhainen héyrynpaine
(psat = 0.001 mmHg, 20 °C lampétilassa), sen voisi olettaa tiivistyvin nopeasti hiukkas-

faasiin. Kondensoituvan rikkihapon méaréa voidaan arvioida seuraavalla kaavalla:

[Hy50 4] 1ona, =CS x [HySO,], (4.1)

jossa [HoSO4)kona. on hiukkasiin kondensoituvan rikkihapon pitoisuus, C'S on rikkihapon

tiivistymishdvio yksikossd s™' (Kulmala et al., 2001) ja [HSO4] on ilmakehén rikkihap-

popitoisuus. Tavallisesti rikkihappopitoisuus annetaan yksikossd cm 3.

Arvioidaan ilmakehén rikkihappopitoisuudeksi ([H2SOy4]) noin 10° em™ (Petéji et al.,
2009)) ja tiivistymishévicksi noin (C'S) 0.006 s~! (Dal Maso et al., 2005)). Talloin yhdessi

sekunnissa tiivistyvéan rikkihapon pitoisuus on:

[H2SO04]kona, = 0.006 571 x 10° cm™ = 6000 s~ x cm ™. (4.2)

Kuudessa tunnissa rikkihappoa kondensoituu:
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[HySO4)8" = 6000 s7' x em™ x 6 x 3600 s = 129.6 x 10° cm ™. (4.3)

Tulos voidaan muuttaa yksikkéon ugm— seuraavalla kaavalla:

M
[HySO4)R \ =129.6 x 10° ecm™ = 129.6 x 10" m ™ x %ug, (4.4)
A

jossa M on rikkihapon moolimassa yksikossd pug/mol (M = 98 x 10° pg/mol) ja Ny
on Avogadron vakio (N4 = 6.022 x 10?*1/mol). Sijoittamalla nimé edelliseen yhtdléon,

saadaan 19 tunnissa kondensoituvan rikkihapon massakonsentraatioksi:

98 x 10%ug/mol
H,S0,]%" = =129.6 x 10" m~3 =0.02109. .. ygm 3 4.5
H2504]ionq. 51022 % 10231 /mol HEH (4:5)

[HySO4)R = 0.02ugm 3. (4.6)

Kesilla sulfaatin vuorokausisyklistd voisi optimisisimmalla arviolla sanoa pitoisuuksien
kohoavan aamulla, noin kuudessa tunnissa 0.1 pgm™3. Ylli laskettu, tdssd ajassa kon-
densoituvan rikkihapon massapitoisuus (0.02 pgm™3) ei pysty selittimiin kaikkea tésti
noususta, jos rikkihappopitoisuus ja tiivistymishévio ovat todellakin olleet ldhella yll&ole-
vissa laskelmissa kiytettyji approksimaatioita ( [HoSO4) = 10° em™3 ja C'S = 0.006 s71).
Dal Maso et al. (2005)) esittdd Hyytiilidin kesille C'S-maksimia 0.0081 s™! ja Petéji et al.
(2009)[H2SOy4)-maksimia 2 x 10° cm~3. Niilld lukuarvoilla [HaSO4)" | 2 0.06 ugm =3, jo-

ka on lihempind mahdollisesti havaittua 0.1 pugm— sulfaattipitoisuuden nousua.

On kuitenkin muistettava, ettd kuvassa on esitetty rikkihapon keskimédrdinen
vuorokausisykli. Sama muistutus patee myos muille kemiallisille lajeille, mutta téssé tutkiel-
massa on valtetty analysoimasta tarkkaan sykeljé, joiden vaihteluvéli on suuri ja muut-
tavat siten laajalti syklin suuruutta. Sulfaatin vuorokausisykli keskihajontoineen on e-
sitetty kuvassa . Y14 laskettu kuudessa tunnissa kondensoituvan rikkihapon mééra
([HoSO4IE | = 0.02 ugm™?) sisiiltyy selvisti kuvan hajonta-alueen sisélle. Tarkem-
paa tutkimusta aiheesta tehtéessé olisi hyvé laskea C'S tapauskohtaisesti ja laskea rikki-
hapon tarkka konsentraatio Petéja et al. (2009)) esittamaélld tavalla ja vertailtava lasku-
toimitusta rikkihapon todellista vuorokausisyklia vasten, joka saadaan kayttdmélla laa-
jempaa aikasarjaa. Télloin saaste-episodien ajallista vaikutusta saadaan tasoitettua ja

paikalliset ilmiot, kuten rikkihapon kondensoituminen, tulevat paremmin nékyviin.
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Kuva 4.10: Sulfaatin (SO4) keskimééirdinen vuorokausisykli (katkoviiva) ja syklin keskihajonta (var-
jostettu alue) kesilli 2014. Y-akselilla on sulfaatin massakonsentraatio yksikossd pugm =2 ja x-akselilla
paikallinen kellonaika.

4.5.2 Organonitraatit

Nitraatit voidaan jakaa orgaaniseen ja epdorgaaniseen nitraattiin (katso kappaleet ,
. Hyytidldssd epéorgaaninen nitraatti tarkoittaa ammoniumnitraattia (NH4NO3).
Havumetséalueilla on mitattu erityisesti paivisaikaan kaasufaasissa runsaita méaria raskai-
ta (ELVOC, m/z ~ 300 Th +) organonitraatteja (Sarnela et al., 2015). Nam& padtyvit
hiukkasfaasiin noin 10 minuutissa. Nitraattiradikaalin ja VOC:ien ON-tuoton on arvioitu
olevan merkittavé biogeenisen SOA:n liahde (Fry et al., 2009; Ng et al., 2008]).

Organonitraattien lisnéoloa voidaan arvioida NO; -suhteesta (katso kappale|3.3.1)). Kuten
kappaleessa kuvailtu, kammiomittausten perusteella nitraattiradikaalin ja monoter-

peenien NO; -suhde on vililla [10, 15]. Tamén voisi olettaa péatevian myos Hyytidldssd

(katso kappaleet jal3.d).

Hao et al. (2014) erottelivat HR-AMS:ista (DeCarlo et al., 2006; Canagaratna et al.,
2007) saamansa nitraattisignaalin PMF:n avulla epédorgaaniseen ja orgaaniseen nitraatti-
in kvantitatiivisesti. Mittaukset tehtiin Kuopiossa, Puijon tornissa, jota ympéaroi laajalti
havumetsi. Organonitraattifaktorin NO-suhde oli 10.4, eli konsistentti yll4 raportoidun
laboratoriomittauksen kanssa. Vastaavankaltainen PMF-analyysi ja& tulevaisuuden haas-

teeksi ja téssd vaiheessa tyydyn tarkastelemaan pelkkdd NO;-suhdetta.

Vuodenaikakohtaiset NO-suhteet on esitetty taulukossa (4.2)). Talvella suhde on pienin:
4.3 £ 2.9. Kevéadlld suhde on 6.0 & 3.1, kesédlld 6.7 = 2.8 ja syksylld 5.9 £+ 4.1. Luke-
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mat kasvavat seka lampdtilan ettd aerosolin orgaanisten yhdisteiden massakonsentraation
funktiona. NO; -suhteen vaihtelu vuodenajan kuluessa on esitetty mustalla janalla kuvas-

sa (4.11] 16 tunnin liukuva keskiavoistus).

Talvella, jolloin NO; -suhde oli pienin, aerosolit eniten ammoniumnitraattia. Kuvasta
(4.11)) ndhdéan, ettd suhde pysyttelee pitkid jaksoja alle neljdssa. Talvella suhde oli ldhin-
né koholla vain niiné hetkin, kun nitraattipitoisuudet (kuva[t.11]) ovat alhaiset, miké viit-
taisi tausta-aerosolin siséltdvén orgaanista nitraattia. Talven loppupuoliskolla, maaliskuun

puolessa viilissi, NO -suhde oli vililld [8,12], kun taas nitraattipitoisuus oli < 0.5 ugm—3.

Keviilld, jolloin NO;-suhde oli huomattavasti suurempi kuin talvella, ei havaittu yhté
alhaisia suhdelukuja kuin talvella. Muutamia selkeitd puhtaasti organonitraattijaksoja
(NOF > 10) oli havaittavissa kevidn aikasarjasta, esimerkiksi 14.5.2014, mutta merkit-
tavad kasvua itse nitraattipitoisuuksissa ei télloin ndy, kuten talvellakaan. Ainoastaan
satunnaiset hyvin lyhytkestoiset piikit saattavat nostattaa suhdetta selkeésti. Esimerkki
tallaisesta tilanteesta kevailla on nitraattipiikki 5.4.2014. Vaikuttaa siltd, ettd kevailla

tausta-aerosolin organonitraattipitoisuudet kasvoivat.

Kesilla havaittiin ajoittain hyvinkin runsasta organonitraattien lisdédntymistd myos het-
kellisesti satunnaisten piikkien kohdalla. Samankaltainen kayttdytyminen jatkui myos
syksylld. ON-ldhde luultavimmin sijaitsee lahimaastossa, silld piikit ovat hyvin terdvié.
Koska suurempia organonitraattipiikkeji ei vuoden aikana esiinny, ja suuriin NO-suhde-
lukuihin péadstéaén pienien NOj -pitoisuuden vallitessa, voidaan arvella organonitraattien
lahteitd olleen lahistolla joka puolella. Niiden pitoisuus oli hieman koholla Hyytidlan

tausta-aerosolissa ja se nousi lampotilan funktiona saavuttaen maksiminsa kesélla.

Taulukko 4.2: NO™/NOJ -suhde ja sen keskihajonta eri vuodenaikoina.

TALVI | KEVAT | KESA | SYKSY

NO* : NOJ |43 4+29|6.0+3.1[6.7+ 28|59+ 4.1

4.5.3 NH, neutralointi ja aerosolin happamuus

Ammonium esiintyy Hyytidldssa yhdessd sulfaatin tai nitraatin kanssa (kloridien pitoisu-

us ~ olematon) ammoniumsulfaattina ja ammoniumnitraattina.

NH} /NH; -suhteet (katso kappale [2.2.2.2] ja kaava eri vuodenajoille on

mitattu dennustettu

esitetty taulukossa (4.3)) ja kuvassa (4.12)). Zhang et al. (2007a)) esittdmén médritelméan
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Kuva 4.11: Organonitraatit vs epiorgaaninen nitraatti. Vasemmalla y-akselilla on NOJ-suhde ja oikealla y-akselilla mitattu nitraattien massakonsentraatio
yksikossd pugm 3. X-akselit edustavat kunkin vuodenajan paivimiiria. NOF-suhteen ollessa noin 2 - 3, kyseessii on epiiorgaanista ammoniumnitraattia. Suhteen
ollessa >10 aerosoli siséltdé organonitraatteja. Kuvan lukijan on hyvd huomata, ettd nitraattien massakonsentraation akseli on talvella eri skaalassa kuin muina

vuodenaikoina.
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mukaan happamia jaksoja ovat ne, jolloin suhde on noin 0.75. Tamé késittéisi jokaisen
vuodenajan Hyytidlassa: talvella suhde oli 0.64 £+ 0.31, kevaalla 0.58 4+ 0.35 | kesilla
0.068 4 0.42 ja syksylld 0.32 £ 0.60. Edellisessé kappaleessa (kappale todettiin,
ettd organonitraatteja esiintyy Hyytiélassa kaikkina vuodenaikoina. On muistettava, etté
NHy,,...ior -Suuretta laskiessa ei huomioida, ettd kationit (tdssa: sulfaatti-ionit, nitraatti-
ionit) voisivat sitoutua myos orgaanisten molekyylien kanssa mudostaen organonitraatte-
ja -tai sulfaatteja. Téllaisissa tapauksissa aerosolin happamuutta helposti yliarvioidaan.
Toisaalta suuretta laskiessa ei myoskédan oteta huomioon orgaanisten happojen vaikutus-
ta aerosolin happamuuteen. Hyytiélin orgaanisen aerosolin massasta arviolta 45 - 51 %

koostuu orgaanisista hapoista (Yatavelli et al., 2015)).

NH} /NH; -suhteen avulla voidaan ennustaa organonitraattien olemassaoloa.

mitattu 4ennustettu
Esimerkiksi talvisilla jaksoilla, jolloin organonitraatteja oli vihemmén (kuva [4.11)) ja am-
+ JNH]

moniumnitraattia runsaasti (NO* : NOj ~ 2),on NH}

Lorueresr, ~Suhde ajoittain
lihelld 1:1, jolloin aerosoli on neutraalia (kuva[4.11)). Kun ammoniumnitraattia oli vihem-
mén (NO* : NOj -suhde on suuri), NHf ~/NH} -suhde laski huomattavasti.
Niind hetkind NO™ : NOJ -suhde on kuitenkin koholla merkkin# organonitraateista, joka
lisdd epavarmuutta happamuustulkinnassa. Jos laskemme vuodenaikakohtaiset keskiarvon
ja keskihajonnan summat taulukon perusteella, huomaamme, ettéd talvella, kevailla

ja syksylla lukemat ovat ldhelld ykkostéd, kun taas kesélld se jad noin 0.5 paikkeille.

Aerosolihiukkasten happamuuden arviointia hankaloittavat seuraavat tuntemattomat seikat:
tarkka organonitraattien -ja sulfaattien massakonsentraatio, orgaanisten happojen pitoisu-
us ja pitoisuuden vuodenaikaisvaihtelu. Aerosolin happamuusarviota tehtéessi ei sovi un-
ohtaa, ettd myos mittalaitteen ionisointitehokkuus (Allan et al.,2004) vaihtelee eri kemi-
allisille lajeille. Tonisaatiotehokkuuskalibrointi on yksi ACSM:n rutiinikalibroinneista. Jos
kalibrointiarvot ovat pielessé, kemiallisten lajien tarkka kvantitatiivinen mittausjélki on
myo6s epatarkka. Toinen mittausten tarkkuuteen vaikuttava tekijia on pilketaulukon to-
denmukaisuus. Kuten kappaleessa kuvailtu, taulukko erottelee tietyn m/z -piikin
kokonaissignaalin eri lajeihin. Jos jaottelu on tehty vaérin voimme havaita jonkin lajin yli-
tai aliarviointia. Runsaiden epdvarmuuksien vuoksi menetelmé ei ole sopiva pidemmaélle

menevadan analyysiin Hyytidlan ympéristossa.

Taulukko 4.3: NH; /NHf -suhde ja sen keskihajonta eri vuodenaikoina.
TALVI KEVAT KESA SYKSY
NHImitattu : NHLmustetm 0.64 + 0.31 ] 0.58 £ 0.35| 0.07 + 0.42 | 0.32 4+ 0.60
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Ennustettu NH,

Syksy

Massakonsentraatio (ugm )

NOVoN
Paivamaara (2014)

Kuva 4.12: Mitatun ammoniumin (oranssi) ja ennustetun ammoniumin (musta jana) aikasarjat kaikille vuodenajoille vuonna 2014. Ennustetun ammoniumin

massakonsentraatio on laskettu yhtéilén (2.9) avulla. Y-akselilla ovat massakonsentraatiot yksikossid pgm= ja x-akselilla on aika. Ennustettu ammonium kuvaa
ammoniumpitoisuutta, joka neutraloisi kaiken aerosolin siséltdméan sulfaatin, nitraatin ja kloridin.
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4.6 Korrelaatioanalyysi

Kemiallisten lajien (LV-OOA, SV-OOA, SO4, NO3, NHy, Chl, EC) seké typen oksidien
(NO,) ja hiilimonoksidin (CO) véliset korrelaatiot (Pearsonin korrelaatiokerroin, r) ja ko-
rrelaatiokertoimien luottamusvilit on esitetty taulukoissa - . Esitetyille korrelaa-
tioille P-arvo oli aina pienempi kuin 0.05, mik& kertoi nollahypoteesin pateméttomyydesta.

Téssé kappaleessa korrelaatioita vertaillessa kdytetyt adjektiivit on méaaritelty taulukossa

).

Taulukko 4.4: Pearsonin korrelaatiokertoimen (r) luokittelu.

Arvosana r:n vaihteluvali
Erinomainen 0.80 - 1.00
Hyva 0.60 - 0.80
Tyydyttava 0.40 - 0.60
Kohtalainen 0.20 - 0.40

Kuten kappaleessa epéiltiin, vaikuttaa todellakin siltd, ettd sulfaatti ja ammoni-
um esiintyisivdt ammoniumsulfaattina. Sulfaatin ja ammoniumin vilinen korrelaatiok-
erroin on talvella hyvé, kesélla ja syksylla tyydyttava ja kevéilla kohtalainen. Kevéalla
havaittu heikompi korrelaatio johtunee vihemmasta sulfaatin ja toisaalta suhteellisesti su-
uremmasta nitraatin masrastda. Kevailla runsaita saaste-episodeja ei havaittu. Erityisesti
kesdn tyydyttava korrelaato saattaa poissulkea epdailyksid merkittavista organosulfaattip-
itoisuuksista. Nitraatti puolestaan korreloi ammoniumnin kanssa hyvin niind aikoina, kun
se esiintyy ammoniumnitraattina (katso kuvasta : talvella nitraatin ja ammoniumin
vélinen korrelaatio on erinomainen, mutta kesélld heikko (r < 0.20). Muiden yhdistetyyp-
pien korrrelaatioita ammoniumin kanssa ei juuri pystytty laskemaan korkeiden P-arvojen
vuoksi. Ammoniumin signaali oli kesélla usein alle sen havaitsemirajan, miké vaikeuttaa

datan analysointia.

EC, NO, ja CO ovat merkkiaineita ihmisperdisestd aktiivisuudesta. EC korreloi talvel-
la kaikkien korrelaatiomatriisissa esitettyjen yhdistetyyppien kanssa véahintéddn tyydyt-
tavasti, NO, korreloi tyydyttéavisti ja kohtalaisesti ja CO laajemmin hyvén ja kohta-
laisen vililld. Namé korrelaatiotutkimuksen tulokset tukevat vaitetta siitd, ettd talvella
mitattu aerosoli olisi kaukokulkeumaa. Keséllda ndmé merkkiaineet eivit enéd korreloi-
neet yhté selkedsti kaiken kanssa ja ndmé korrelaatiot olivat yleisestikin heikompia. Taméa
johtunee kesén luontoperéisten emissioiden lisddntymisestd ja niiden riippumattomuud-
esta kaukokulkeumasta. Kevailla ja syksylla korrelaatiokertoimet olivat kesén ja talven
vilimaastossa. Kaukokulkeumaa oli tdten merkittédvissd médrin havaittavissa talvella ja
vahiten kesélld. SV-OOA:n massaspektristd erottuneet merkit litkenne -ja biomassanpolt-

topadstoistd erottuivat myos korrelaatioanalyysisséd, kun SV-OOA korreloi talvella tyy-
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dyttavisti NO,:in kanssa paremmin kuin LV-OOA.
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Taulukko 4.6: Korrelaatiomatriisi, kevét. Riippuvuussuhteet eri kemiallisten lajien vililla. SO, tarkoittaa sulfaatteja, NO3 nitraatteja, NHy
ammoniumyhdisteitd, Chl klorideja, SV tarkoittaa téssd puolihaihtuvaa orgaanista aerosolia (SV-OOA), LV huonosti haihtuvaa orgaanista
acrosolia (LV-OOA) ja EC alkuainehiiltd. Lajien vélisten korrelaatioiden lisiksi mukana ovat typen oksidit (NO,) ja hika (CO). Taulukon

korrelaatiolukemat ovat Pearsonin korrelaatiokertoimia.

SOy NOg3 NHy Chl EC NO, CO LV-OOA SV-O0A
SO, 1.00 £ 0.00 | 0.21 £ 0.07 | 0.32 £ 0.04 | 0.07 £ 0.05 | 0.30 £ 0.20 | 0.09 £ 0.07 0.42 £ 0.05 | 0.17 £ 0.06
NOg3 0.22+ 0.07 | 1.00 £ 0.00 | 0.40 £ 0.03 | 0.34 £ 0.04 | 0.61 &= 0.11 | 0.40 £ 0.05 | 0.54 £ 0.05 | 0.42 £ 0.05 | 0.49£ 0.09
NH,4 0.32 £0.04 | 0.40 £ 0.03 | 1.00 &= 0.00 | 0.17£ 0.04 | 0.35 £ 0.09 | 0.17 £ 0.04 | 0.26 £ 0.04 | 0.14 + 0.04 | 0.13 £ 0.04
Chl 0.07 £ 0.05 | 0.34 &£ 0.04 | 0.17 £ 0.04 | 1.00 £ 0.00 | 0.17 £ 0.05 | 0.16 £ 0.05 | 0.23 4+ 0.05 | 0.03 £ 0.05 | 0.11+£ 0.04
EC 0.30 £ 0.20 | 0.61 £ 0.11 | 0.35£ 0.09 | 0.17 £ 0.13 | 1.00 £ 0.00 | 0.51 £ 0.11 | 0.67% 0.12 | 0.64 = 0.09 | 0.63+£ 0.09
NO, 0.09+ 0.07 | 0.40 £ 0.05 | 0.17 £ 0.04 | 0.16£ 0.05 | 0.51% 0.11 | 1.00 £ 0.00 | 0.51% 0.05 | 0.26£ 0.05 | 0.35 £ 0.04
CO 0.54 £0.05]0.26 £ 0.04 | 0.23 £ 0.05| 0.67£ 0.12 | 0.51£ 0.05 | 1.00 = 0.00 | 0.32 £ 0.06 | 0.43 £ 0.05
LV-OOA | 0.42 £ 0.05 | 0.42£ 0.05 | 0.14 £ 0.04 | 0.03 £ 0.05 | 0.64 £ 0.09 | 0.26=£ 0.05 | 0.32+ 0.06 | 1.00 £ 0.00 | 0.49 £ 0.02
SV-OOA | 0.17£ 0.06 | 0.49 £ 0.04 | 0.13£ 0.04 | 0.11£ 0.04 | 0.63£ 0.09 | 0.35 £ 0.04 | 0.43 £ 0.05 | 0.49 £ 0.04 | 1.00 £ 0.00
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Taulukko 4.8: Korrelaatiomatriisi, syksy. Riippuvuussuhteet eri kemiallisten lajien vélilla. SO, tarkoittaa sulfaatteja, NOj3 nitraatteja, NHy
ammoniumyhdisteitd, Chl klorideja, SV tarkoittaa téssd puolihaihtuvaa orgaanista aerosolia (SV-OOA), LV huonosti haihtuvaa orgaanista
acrosolia (LV-OOA) ja EC alkuainehiiltd. Lajien vélisten korrelaatioiden lisiksi mukana ovat typen oksidit (NO,) ja hika (CO). Taulukon

korrelaatiolukemat ovat Pearsonin korrelaatiokertoimia.

SOy NOg3 NHy Chl EC NO, CO LV-OOA SV-O0A
SO, 1.00 £0.00 | 0.37 £0.09 | 0.42 £0.04 | 0.21 £0.05 | 0.69 £ 0.08 | 0.25 £0.10 0.48 £0.07 | 0.39 £+ 0.09
NO; 0.37 £ 0.09 | 1.00 £0.00 | 0.32 £ 0.04 | 0.49 £ 0.04 | 0.88 £ 0.03 | 0.44 £ 0.08 | 0.27 £ 0.10 | 0.81 &= 0.04 | 0.72 £ 0.04
NH,4 0.42 £0.04 |1 0.32 &£ 0.04 | 1.00+0.00 | 0.16 £ 0.04 | 0.34 &£ 0.13 | 0.22 £ 0.06 | 0.08 £ 0.05 | 0.28 + 0.04 | 0.34 £ 0.04
Chl 0.21 £ 0.05|0.49 4+ 0.04 | 0.16 & 0.04 | 1.00 £0.00 | 0.56 £ 0.10 | 0.09 £ 0.07 0.38 = 0.04 | 0.32 = 0.04
EC 0.69 = 0.08 | 0.88 == 0.03 | 0.34 £0.13 | 0.56 £ 0.10 | 1.00 £0.00 | 0.62 £ 0.09 0.91 £ 0.03 | 0.81 = 0.05
NO, 0.25 £ 0.10 | 0.44 £ 0.08 | 0.22 £ 0.06 | 0.09 £ 0.07 | 0.62 £ 0.09 | 1.00 £0.00 | 0.33 £ 0.09 | 0.47 = 0.08 | 0.48 £ 0.07
CO 0.27 £ 0.10 | 0.08 &= 0.05 0.33 £ 0.09 | 1.00 £0.00 | 0.25 £ 0.09 | 0.47 £ 0.07
LV-OOA | 0.48 £ 0.07 | 0.81 4 0.04 | 0.28 £ 0.04 | 0.38 £ 0.04 | 0.91 £ 0.03 | 0.47 £ 0.08 | 0.25 £ 0.09 | 1.00 £0.00 | 0.59 % 0.08
SV-O0A | 0.39 £ 0.09 | 0.72 £ 0.05 | 0.34 £ 0.04 | 0.32 £ 0.04 | 0.81 £ 0.05 | 0.48 £ 0.07 | 0.47+£ 0.08 | 0.59 £+ 0.05 | 1.00 £0.00
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4.7 'Tulosten yhteenveto

Lampdatilan ja séteilyn méédra ohjaavat sekéd luonnon ettd ihmisten B-VOC, A-VOC ja
POA seké hivenkaasujen emissioita (kuva [4.13)). Kesélld orgaanista aerosolia oli paljon
- jopa 77 % kokonaismassasta ([OA] = 4.2 + 3.1 pugm™?). Luontoperiiset emissiot, es-
imerkiksi metsisté, lisddavat SOA:n tuottoa ldmpimind vuodenaikoina. Hyytidldssa mi-
tatun SOA:n (LV-OOA:n ja SV-OOA:n) massaspektrit olivat kesilld ja keviilld selvésti
luontoperéisid (Allan et al., 2006). Lampimin&d vuodenaikoina tehostuneet ilmakehén hape-
tusreaktiot edistdvit orgaanisen aerosolin haihtuvuuden laskua kohti LV-OOA:ta. Sen
osuus aerosolihiukkasten (~ PM;) kokonaismassakonsentraatiosta oli kesélla 50 % ([LV-
OOA]pyr = 2.6 + 1.8 ugm™3), kun taas SV-OOA:n osuus oli vain 27 % ([SV-OOA]pyr
= 1.4 £+ 1.2 pgm™?). Keviilld ja syksylld OA:n suhteellinen osuus kokonaismassapitoisu-
udesta, kuten my6s absoluuttiset pitoisuudet, olivat pienempié kuin kesélla. Naind vuo-
denaikoina hapetus ei ole yhtd tehokasta kuin kesélld, silld auringonséteilyn mé&ara on
vahaisempi. Tamaé selittad, miksi kevéille ja syksylle PMF-mallinnetut SV-OOA:n pitoisu-
udet olivat suuremmat kuin LV-OOA:n.

Korkeamman lampotilan olosuhteissa aerosolin hapetusasteen tulee olla suurempi, jot-
ta se voi pysyéa hiukkasfaasissa. Erityisesti kesilld SV-OOA:n vuorokausisyklilla oli suuri
amplitudi, kun yolliset SV-OOA:n massakonsentraatiot olivat suuremmat kuin paivalla
(ero = ~ 0.8 ugm—3). Korkea keskipiiviin ldimpétila ajoi osan SV-OOA:sta kaasufaasiin.
Rajakerroksen vaikutusta amplitudin voimakkuuteen ei tutkittu tdméan tutkielman puit-
teissa. Sen voidaan olettaa olevan pienempi, kuin haihtumisen vaikutus, johtuen aerosoli-
hiukkasten tasaisesta sekoittumisesta rajakerrokseen ja hiukkasten melko vihéisesta yollis-
estd kasvusta stabiilissa rajakerroksessa. Rajakerroksen vaste kesdisiin lampétiloihin voi
kuitenkin selittad LV-OOA:lla havaittua kesédistd vuorokausisykia. Tamé motivoi my0os
ehdottomasti jatkotutkimusta rajakerroksen vaikutuksen kvantifioinnista vuorokausisyk-

lien voimakkuuteen.

Talvella SV-OOA:1la ei ollut selkedd vuorokausisyklid. Tamé selittyi kylmélla l&mpoti-
lalla, jonka vallitessa SV-OOA:n massaa ei endd ajautunut kaasufaasiin. SV-OOA oli
myo6s talvella massaspektrin perusteella hapettuneempaa kuin kesélld, mikd myos osit-
tain selitti vuorokausisyklin poissaoloa. Massaspektristd havaittiin talvella myos merkke-
ja ihmisperiisestd aktiivisuudesta. Merkit olivat viitteitda HOA:sta ja BBOA:sta (POA),
jotka luultavimmin olivat melko paikallisista ldhteistd ja sekoittuivat PMF-analyysissé
SV-OOA-faktoriin, niiden selittdessd orgaanisen aerosolin massasta vain pienen osan.
HOA -ja BBOA -merkkien vuoksi talvinen SV-OOA korreloi erityisesti typen oksidi-
en kanssa Pearsonin korrelaatiokertoimella » = 0.55 4= 0.09 ja hiilimonoksidin kanssa
kertoimella » = 0.64 £+ 0.07. Naméd POA-tyypit voitiaisiin yrittdda eristdda SV-OOA:n
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massaspektristd tulevaisuudessa kédyttdmalla kehittyneempéd PMF-variaatiota (ME-2 -
tekniikkaa (Canonaco et al., 2013)), jossa pakotetaan PMF-malli tarjoamaan HOA/B-
BOA -referenssiprofiilia vastaavan ratkaisun. Té&lloin voisimme parhaassa tapauksessa

myo6s kvantifioida luontoperdisen SOA:n méaran talvella.

Talvella mitattu orgaaninen aerosoli kattoi 46 % aerosolihiukkasten kokonaismassasta
([OA] = 1.9 & 1.8 ugm~2), josta 18 % oli SV-OOA:ta ([SV-OOA]pyr = 0.7 + 0.7 pgm—?)
ja 28 % LV-OOA:ta ([LV-OOA]pyr = 1.1 + 1.1 pgm—3). Suurempi LV-OOA:n méiri
selittyi aerosolihiukkasten véhaiselld paikallisella muodostuksella: mitattu OA oli pddosin
pitkéikaista kaukokulkeumaa ja siksi myos hapettunutta. Vahvistusta kaukokulkeumasta
toi korrelaatioanalyysi alkuainehiilen kanssa, silld EC:n l&dhteitd Hyytidldssa ei juurikaan
ole (tutkimusaseman ja ldhiliikenteen vahiisid padstoja lukuun ottamatta). Molempien
OOA-tyyppien korrelaatiokertoimet EC:n kanssa olivat suuret (rpy.ooa, e = 0.91 £0.12,
(rsv-00a, Bc = 0.86 £0.16 ).

Lampdotila vaikutti myos epdorgaanisen aerosolin vuodenaikavaihteluun, lahinné lisdamal-
& epédorgaanisen kaukokulkeuman massaa. Hyytidldssd mitattu epédorgaaninen aerosoli
koostui padasiassa sulfaateista (16 - 33 % kokonaismassapitoisuudesta). Erotus sulfaatin
massapitoisuuden vuosikeskiarvon ([SO4] = 0.8 & 0.8 ugm™ ja talven pitoisuuksien vélil-
14 oli vain 0.2 ugm™3). Nousu selittyisi kotitalouksien limmitysprosesseilla. Sulfaatin
keskiméérdisesessé vuorokausisyklissid oli havaittavissa péivisaikaista kohoumaa, mutta
sen todellisuutta tulisi tarkastella pidempien aikasarjojen avulla, jotta saaste-episodien
vaikutus tasoittuisi. Rikkihapon tiivistyminen keskipéivalld hiukkasfaasiin, voisi kasvattaa
sulfaattien péivisaikaan mitattuja konsentraatiotia, mutta arvioitu méaérda kondensoitu-
van HySO4:n massa on hyvin pieni. Sulfaattien voidaan olettaa esiintyvén aerosolifaasissa
ammoniumsulfaattina. Pearsonin korrelaatiokerroin sulfaattien ja ammoniumin valilla vai-
hteli valilla 0.32 - 0.64, saaden suurimman arvon talvella, jolloin ammoniumia ja sulfaattia
oli runsaimmin. Ammoniumsulfaatti oli pddosin kaukokulkeumaa, jonka taustapitoisuus
oli teollisuuden vuoksi melko korkealla. Sitd havaittiin eniten talvella (10 %, [NHy] = 0.4
+ 0.5 pugm™?) ja vihiten kesilld (1 %, 0.1 & 0.3 ugm™=3).

Epéorgaanisista yhdisteisté selkein vuorokausisykli oli havaittavissa nitraateilla. Nitraatit
ovat puolihaihtuvia yhdistetyyppejé, jonka vuorokausisykli oli sykliltdén selkeé jokaisena
vuodenaikana, mutta amplitudi vaihteli nitraattimassan funktiona. Nitraattien vuorokau-
sisyklit muistuttivat pitkélti SV-OOA:n syklid, mikéa vastasi kirjallisuuden hypoteesia ai-
heesta. Nitraatteja esiintyi talvella eniten (12 %, [NOs] = 0.5 £ 0.9 ugm=3) , jolloin ne
esiintyiviit ammoniumnitraattina (NOF = 4.3 £+ 2.9, ryo, nm, = 0.88 £+ 0.03). Kesélld ni-
traattipitoisuudet olivat erittdin pienet (3 %, [NO3] = 0.1 £ 0.3 pugm—3) ja NO-suhde

oli 6.7 + 2.8. Téllin oli my6s havaittavissa merkkejéi organonitraateista, kun NO; -suhde

56



oli ajoittain jopa hyvin ldhelld arvioita puhtaista monoterpeenien ja nitraattiradikaalin
reaktiotuotteista (NO;

+ . .
@ kirjallisuus ~ []‘0 - 15] V8. NOm,mitattu,MAX ~ 14) Happamuusarv101—

ta mitatun ja ennustetun ammoniumin méadrédstd oli hankala suorittaa jaksoille, joilla
NO7-suhde oli suuri. Tulevaisuudessa organonitraattien médrdéd voisi kvantitatiivisesti
pyrkid laskemaan PMF:n avulla, kuten Hao et al. (2014). Samankaltaista tutkimusta
voitaisiin télloin myos tehdé organosulfaateista, joiden olemassaolosta Hyytidlédssa ei ole
AMS/ACSM-datasta ainakaan raportoitu.

Sulfaatin ohella my6s muiden epédorgaanisten kemillisten lajien, eli alkuainehiilen ja klori-
dien ja ammoniumin, vuorokausisyklien tulkinta oli usein hankalaa joko niiden pienien
pitoisuuksien vuoksi (Chl, NH, erityisesti kesélla) tai syysté, etté ne olivat usein kaukokulkeu-
maa (EC). Niitd muita lajeja esiintyi myos eniten talvella niin suhteellisesti kuin absolu-
uttisestikin verrattuna muihin vuodenaikoihin. EC-pitoisuuksien talvinen kasvu johtunee
ldhinna lisddntyneistad polttoprosesseista ldimmityksen yhteydessé ja ne olivat mittausjak-
solla keskiméirin 0.1 4+ 0.3 ugm™3 ja talvella 0.3 + 0.2 ugm= (6 % kokonaismassapi-

toisuudesta). Kloridien pitoisuudet olivat marginaalisen pienet.
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Kuva 4.13: Ylempi: Yksinkertaistettu kaaviokuva lampétilan ja séteilyn vaikutuksesta VOC-, POA-,
SV-OO0A -ja LV-OOA -pitoisuuksiin. Kaasufaasissa olevat yhdisteet on virikoodattu vihreélld ja hiukkas-
faasin aerosolit siniselld. Ovaalilla kehystetyt prosessit ovat seurausta lampotilan kohoamisesta ja séteilyn
lisdantymisesté. Lampotilan laskiessa ja sdteilyn vihetessa kaaviokuva toimii vastakkaismerkkisilla vasteil-
la. Lukijan on hyvé pitd&d mielessé, ettd kuva on ldhes darimmilleen pelkistetty, eiké siinéd ole huomioitu
muun muassa rajakerroksen vasteita. Alempi: Yksinkertaistettu kaaviokuva lampotilan ja séteilyn
méidrdn vaikutuksesta epdorgaanisen aerosolin ldhtoaineisiin (NO,, NHsz, SO3) ja priméérisesti emit-
toituun alkuainehiileen (EC) seké ldhtoaineiden hapetukseen ja aerosolin haihtuvuuteen. Kaasufaasissa
olevat molekyylit ovat vihreélld alustalla ja aerosolit siniselld. Ovaalilla kehystetyt prosessit ovat seurausta
lampotilan kohoamisesta ja sdteilyn lisdédntymisestd. Lampotilan laskiessa ja séteilyn viahetessé kaavioku-
va toimii vastakkaismerkkisilla vasteilla. Lukijan on hyva pitdd mielessé, ettd kuva on ldhes darimmilleen
pelkistetty, eiké siind ole huomioitu muun muassa rajakerroksen vasteita.
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Luku 5
Johtopaiatokset

Aerosolihiukkasten kemiallisella koostumuksella on ilmastovaikutuksia, minka motivoimana
téssé tyossd tutkittiin koostumuksen vuodenaikaisvaihtelua. Tutkimus sijoittui pohjoisille
leveysasteille, Hyytidldan, Eteld-Suomeen, jossa lampdtilan vuodenaikaisvahtelu on voimakas-
ta. Aerosolihiukkasten kemiallista koostumusta mitattiin ACSM:114 ja OC/EC analysaat-
torilla. Niiden, noin neljan vuoden mittaisesta, yhteisesta aikasarjasta valittiin analysoitavak-
si noin vuoden mittainen jakso. Ty0ssd keskityttiin kemiallisen koostumuksen vuoden-
aikais -ja vuorokausisykleihin seké hieman pidemmélle menevééan analyysiin aerosolin fy-

siokemiallisista ominaisuuksista.

Lampdtila ja sdteilyn méara vaikuttavat aerosolien ja hivenkaasujen emissioihin, hapetuk-
seen ja haihtuvuuteen. Ladmpimind vuodenaikoina luontoperéiset emissiot kasvavat ja
tehostuneen valokemian vuoksi lisdédvéit luontoperéisen sekundéérisen orgaanisen aerosolin
tuottoa. [lmakehén voimakkaat hapetusreaktiot edistdavét myos aerosolien kehitysté puoli-
haihtuvasta orgaanisesta aerosolista kohti sen haihtumattomampaa muotoa. Ndiden vahvis-
tuneiden prosessien vuoksi orgaaniset yhdisteet muodostivat suurimman osan aerosoli-
hiukkasten kokonaismassapitoisuudesta, joka kesélld yletti jopa 77 prosenttiin. Siitd suu-
rin osa oli pitkélle hapettunutta orgaanista aerosolia eli LV-OOA:ta. Myos ACSM:sta

saatavan massaspektrin tulkinta viittasi orgaanisen aerosolin luontoperaisyyteen.

Koska kesalld lampdétilan vuorokausivaihtelu on suurta, havaitsimme puolihaihtuvilla yhdis-
tetyypeilld, kuten nitraateilla ja SV-OOA:lla, selkeéin vuorokausisyklin: merkittdva osa
massasta oli yolla aerosolifaasissa ja paivilla kaasufaasissa. Haihtuvuuden lisdksi osa syk-
listd selittynee rajakerroksen vaihtelevilla korkeuksilla. Téta vaikutusta ei tutkittu tdmén

tutkielman puitteissa.

Talvella lampdétilan vuorokausivaihtelu on pientéd, mikéd vaikutti erityisesti puolihaihtu-
van orgaanisen aerosolin vuorokausikdyttdytymiseen heikentéden sitd. Myos orgaanisen

aerosolin lahteet olivat talvella erilaiset kuin kesélld: SV-OOA:n massaspektrin tulkinta
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viittasi ihmisperéisiin ldhteisiin. Ihmisperéisten priméérildhteiden kasvua kuvasi myos e-
rityisesti polttoprosesseista (esimerkiksi puun poltto kotitalouksissa) vapautuvan alkuaine-

hiilen maaran kolminkertaistuminen.

Epéorgaanisen aerosolin paikalliset ldhteet ovat Hyytidldsséd vihaisia. Havaittu epéorgaa-
ninen aerosoli oli useimmiten kaukokulkeumaa ja haihtumattoman luonteensa (paitsi NOs3)
vuoksi, epdorgaanisilla yhdisteilld ei usein havaittu vuorokausisyklid. Hyytidldssa mitatuis-
ta epédorgaanisista yhdisteistd merkittdvin oli sulfaatti, jota havaittiin suunnilleen yhta
suuria pitoisuuksia vuodenajasta riippumatta. Talvella sen suhteellinen osuus oli suurem-
pi vdhdisemmén orgaanisen aerosolin massapitoisuuden vuoksi. Sulfaatin ldhteet ovat
pitkélti teollisuudessa ja fossillisten polttoaineiden kéytossd. Téaten sulfaattiemissioiden

vuodenaikaisvaihtelu oli vahaista.

Ammoniumin aikasarja korreloi selkeésti sulfaatin ja nitraatin kanssa, erityisesti talvella,
viitaten ammoniumnitraatin -ja sulfaatin muodostukseen. Kesélld puolestaan, nitraatin
massaspektrissi esiintyi viitteitéd siitd, ettd osa nitraatista olisi ammoniumnitraatin si-
jaan orgaanista. Orgaanisen nitraatin olemuksesta ja ldhteistéd ei ole paljoa tietoa, joten

organonitraatit sopisivat erinomaisesti jatkotutkimusaiheeksi.

Téassé tutkimuksessa kaytetyt massaspektrin analyysimenetelmét, kuten ionien suhdelu-
vut ja PMF-analyysi, vaikuttavat lupaavilta tyokaluilta aerosolihiukkasten fysikaalisten
ja kemiallisten ominaisuuksien kartoituksessa. Jatkossa onkin tarkoituksena laajentaa
tutkimuksessa kiytettyji menetelmid koko nelivuotisen ACSM -ja OC/EC -datan tul-
kintaan. Entistd pidempi aikasarja antaisi vield tarkemman kuvan tyypillisestd aerosolien
kemiallisesta koostumuksesta ja sen vuodenaikaisvaihtelusta Hyytiélassé, silla téalloin kauko-
kulkeuman ajallisen vaihtelun vaikutusta saataisiin tasoitettua. Kuitenkin jo tdmén tutkiel-
man tulokset tarjoavat arvokasta tietoa aerosolihiukkasten kemiallisesta koostumuksesta
pohjoisella havumetsidvyohykkeelld. Tulosten perusteella on mahdollista lisdtd ymmaér-

rysté aerosoli -ja pilvenmuodostusprosesseista vuodenaikojen funktiona.
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