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Tama kandidaatintyd késittelee ajoneuvojen padstbjen analysointia aerosolimassaspektromet-
rin (AMS) avulla. Tydssa my6s luokitellaan paastét orgaanisen aerosolin perusteella hyédyntéen
positiivisen matriisin tekijoihin jakoa (PMF). Tydssa vertaillaan sekundaaristad ja primaarista ae-
rosolipaastda. Tydssa tutkitaan polttoainekayttdisen lisalammittimen vaikutusta ajoneuvon koko-
naispaastéon. Tama kandidaatinty$ pohjautuu talvella 2021 tehtyihin ajoneuvojen jahtausmittauk-
siin AHMA-hankkeessa. Tarkasteltavia ajoneuvoja oli kuusi, joista puolet olivat bensiinikayttoisia
ja puolet dieselkayttbisia.

Tydssa perehdytdan liikenteen paastéaerosolin koostumukseen ja orgaanisen aerosolin yksi-
tyiskohtaisiin ominaisuuksiin. Liséksi tarkastellaan mittauksien toteutusta ja kaytettyjen laitteiden
toimintaa keskittyen erityisesti aerosolimassaspektrometriin sekd PMF-analyysiin. Ty6ssa havai-
taan tuoreen paastbaerosolin koostuvan suurimmaksi osaksi orgaanisesta aineesta, mustasta hii-
lestd seké sulfaateista. Hapetusvirtausreaktorilla ikdannytetty aerosoli lisda kokonaismassaa noin
70 % ja lisd4 orgaanisen aerosolin osuutta aineen koostumuksessa.

PMF-analyysin avulla selvitettiin, ettd nayte koostui suurimmaksi osaksi hapettuneesta orgaa-
nisesta aerosolista (OOA), joka on peraisin joko taustasta tai sekundaarisista orgaanisista aero-
soleista (SOA). Osa naytteesta oli hiilivedynkaltaista orgaanista aerosolia (HOA), joka on yleensa
perdisin liilkenteestd, ja osa biomassan poltosta syntynytta orgaanista aerosolia (BBOA). Tuorees-
sa paastdssa oli vahemman OOA:ta, kuin ikddntyneessa paastéssa ja taustan osuus oli suuri
kaikilla mittauskerroilla. Ainoana poikkeamana olivat yhden auton mittaukset, jolloin HOA-tekija ol
todella suuri. Kyseessa ollut auto oli mitatuista vanhin, silla oli eniten ajokilometreja ja sen moottori
oli suurin, joten tulos oli ymmarrettava.

Tulosten perusteella AMS on toimiva laite pa&astén koostumuksen mittaamisessa, ja PMF-
analyysi on kateva tybkalu paastén luokittelussa, erityisesti taustapitoisuuden maarittdmisessa.
Liséksi huomattiin, ettd jahtausmittauksissa taustapitoisuudet ovat huomattavia. TAma voi vai-
keuttaa halutun yksittaisen ajoneuvon paastéjen maaran ja ominaisuuksien maarittamista.

Tama kandidaatinty tarjoaa arvokasta tietoa liikenteen paastdjen koostumuksesta ja mittaus-
menetelmistd. Tutkimus on erityisen merkittdva ajoneuvojen todellisten paastdhaittojen ymmarta-
misen kannalta ja voi auttaa kehittdmaan kattavampia menetelmia todellisten paastdjen ominai-
suuksien maarittdmiseen, varsinkin yksittdisen paéastdlahteen erotteluun.

Avainsanat: AMS, PMF, Orgaaninen aerosoli, SOA, Lisadlammittimen paastot

Taman julkaisun alkuperaisyys on tarkastettu Turnitin OriginalityCheck -ohjelmalla.
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LYHENTEET JA MERKINNAT

AE33
AMS
AVOC
BBOA
BVOC
ELPI

HOA

OA
OFR
OOA
PET
PMF

POA
PToF
Q-AMS

RIE
SNR
SOA
SP-AMS

TSAR

VOC

Etalometri (AE33, Magee Scientific Inc.)
Aerosolimassaspektrometri (engl. Aerosol mass spectrometer)
Antropogeeninen helposti haihtuva orgaaninen yhdiste
Biomassan polttamisesta syntynyt orgaaninen aerosoli
Biogeeninen helposti haihtuva orgaaninen yhdiste

Elektroninen matalapaineimpaktori (Dekati Oy) (engl. Electrical low
pressure impactor)

Hiilivedynkaltainen orgaaninen aerosoli
lonisaatiotehokkuus

Orgaaninen aerosoli

Hapettava virtausreaktori (engl. Oxidizing flow reactor)
Hapettunut orgaaninen aerosoli

PMF:n arviontitybkalu (engl. PMF evaluation tool)

Positiivisen matriisin tekijéihin jako (engl. Positive matrix factoriza-
tion)

Prim&arinen orgaaninen aerosoli
Hiukkasen lentoaika

Kuadrupoliaerosolimassaspektrometri (engl. Quadrupole aerosol
mass spectrometer)

Suhteellinen ionisaatiotehokkuus
Signaali-kohina suhde
Sekundaarinen orgaaninen aerosoli

Nokihiukkasaerosolimassapektrometri (Aerodyne Inc.) (engl. Soot
particle aerosol mass spectrometer

Tampereen yliopiston sekundaarinen aerosolireaktori (engl. Tam-
pere secundary aerosol reactor)

Helposti haihtuva orgaaninen yhdiste (engl. Volatile organic com-
pound)



1. JOHDANTO

lImakehan pienhiukkasilla on merkittava vaikutus ilmastoon. Aerosolit voivat toimia tiivis-
tymisytimina pilvenmuodostuksessa heijastaen sateilyd takaisin avaruuteen. (Forster et
al. 2021) Aerosoleilla on myds negatiivisia terveysvaikutuksia, silld ne aiheuttavat mil-
joonia ennenaikaisia kuolemia vuodessa (Lelieveld et al. 2015; Chowdhury et al. 2022).
Paikalliset paastot ovat merkittdvassa roolissa naiden kuolemien aiheuttamisessa, silla
paastoét eivat kulkeudu kauas. (Seinfeld ja Pandis 2016).

Pohjoisissa maissa ajoneuvojen lammitykseen kaytetaan talvella polttoainekayttbisia lisa-
[ammittimid. Naiden lisalammittimien paéstéja ei ole viela rajoitettu paljoa ja niiden tutki-
mus on vahaista, joten uutta tietoa tarvitaan naiden paéstdjen ymmartamiseksi. (Karjalai-
nen et al. 2021)

Naiden paastdjen tutkimisen apuvalineenad on aerosolimassaspektrometri (AMS), joka
mittaa naytteen kemiallista koostumusta (Jayne et al. 2000). Koostumuksen mittaami-
sen liséksi koostumuksen luokittelu on tarkedd paéstélahteen perusteella. Positiivisen
matriisin tekijdihin jako (PMF) on matemaattinen menetelma, jota voidaan kayttaa tahan
kayttétarkoitukseen (Paatero ja Tapper 1994; Ulbrich et al. 2009).

Pienhiukkaspaastot voidaan jakaa karkeasti kahteen luokkaan, primaarisiin orgaanisiin
aerosoleihin (POA) ja sekundaérisiin orgaanisiin aerosoleihin (SOA). Primaarinen aero-
soli muodostuu jo paastdlahteessa ja sekundaarinen aerosoli taas muodostuu myéhem-
min iimakehé&ssa. (Zhang et al. 2011) On tarkeda mitata myds sekundaarisia orgaanisia
aerosoleja eika keskittyd ainoastaan primaaripaastéon, koska merkittava osuus ilmake-
han aerosolimassasta koostuu SOA:sta (Fan et al. 2022).

Taman kandidaatintyén tavoitteena on hyddyntdd aerosolimassaspektrometriaa moder-
nien ajoneuvojen reaaliaikaisessa jahtausmittauksessa tarkastellen seka primaarista etta
sekundaarista paastéa. Tavoitteena on myds hyddyntdd PMF-analyysia liikenteen paas-
ton erottamiseksi taustasta seka arvioida ndiden menetelmien toimivuutta paastémittauk-
sessa.

Luvussa 2 esitelldadn pienhiukkaspaastdjen taustaa. Luvussa 3 esitellaan tehdyt jahtaus-
mittaukset, seka niissd kaytetyt laitteet keskittyen aerosolimassaspektrometriin. Data-
analyysissa kaytetyt menetelmat esitellddn luvussa 4 keskittyen erityisesti positiivisen
matriisin tekijéihin jakoon. Tulokset esitelldan luvussa 5.



2. PIENHIUKKASPAASTOT

Pienhiukkaspaastéilla on suuri vaikutus ihmisen terveyteen. Pienhiukkaset, joiden halkai-
sija on alle 2.5 ym, aiheuttavat maailmanlaajuisesti 3,3—4,2 miljoonaa ennenaikaista kuo-
lemaa vuodessa (Lelieveld et al. 2015; Chowdhury et al. 2022). Naista kuolemista suurin
osa tapahtuu Aasiassa, koska sielld on korkeat pienhiukkaspitoisuudet ja suuri vaestonti-
heys (Lelieveld et al. 2015). Suuri osa ennenaikaisista kuolemista johtuu myds mustasta
hiilestd. Chowdhury et al. (2022) esittavat, ettd noin 150 000:n vuotuisen kuoleman voi-
daan sanoa johtuvan mustasta hiilesta.

Musta hiili on hiilipohjaisen polttoaineen polttamisesta syntyvaa hiilipitoista materiaalia.
Se absorboi vahvasti ndkyvaa valoa lammittden ilmakehaa. Musta hiili ei aina esiinny
kuitenkaan itsenaisend, vaan monesti mustasta hiilestd koostuvan hiukkasen kuorena voi
olla esimerkiksi orgaanista materiaalia. (Seinfeld ja Pandis 2016)

Aerosolien terveysvaikutusten lisdksi niilla on mittava vaikutus ilmastonmuutokseen seka
pilvenmuodostukseen. Aerosolit toimivat tiivistymisytimin&d edistden pilvipisaroiden syn-
tya. Seka aerosolit ettd pilvet heijastavat avaruudesta saapuvaa sateilya vaikuttaen ilma-
kehan energiatasapainoon. (Forster et al. 2021)

Téssa kandidaatinty6ssa tutkitaan ajoneuvojen seka polttoaineella toimivien lisalammitti-
mien paastoja. Nama paastot eivat ole maailmanlaajuisella mittakaavalla kaikista merkit-
tavimpid, silla ne kattavat vain noin 5 % pienhiukkasten aiheuttamista kuolemista. Kun tar-
kastellaan Saksaa, Iso-Britanniaa, seka Yhdysvaltoja, ovat liikenteen pienhiukkaspaastot
paljon merkittdvdmmassa roolissa. Naissa maissa noin viidesosa kaikista pienhiukkas-
ten aiheuttamista ennenaikaisista kuolemista johtuu liikenteen paastoista. (Lelieveld et
al. 2015)

Naiden kolmen maan ympéristé on samankaltainen kuin Suomessa, joten liikenteen paas-
téjen maarittdminen ja pienentdminen ovat erittdin tdrkedssa asemassa. Pienhiukkasia
esiintyy eniten alueilla, joilla paastét ovat suurimpia (Seinfeld ja Pandis 2016), joten on
tarke&d kehittdd menetelmia merkittavien paikallisten paastdjen pienentamiseksi.

Suomessa talvisin moottoreita usein esilammitetdan. Esilammitykseen voidaan kayttaa
joko bensiini-, diesel- tai sahkokayttoista lisalammitinta (Karjalainen et al. 2021). Usein
autoa voidaan myds pitéé joitakin minuutteja tyhjakaynnilla, jolloin auto lampenee. Naista
vaihtoehdoista tehokkain on polttoaineella toimiva lisdlammitin. Sitd voidaan kayttaa au-



ton sijainnista huolimatta, eiké se vaadi, ettd auton lahelld on sahkdpistoke. (Karjalainen
et al. 2021)

Polttoainekayttoiset lisdlammittimet voivat myés kytkeytya paalle ajon aikana, jotta auton
moottoria ja sisatiloja saadaan lammitettyd nopeammin. Aina ei voida edes manuaalisesti
saataa, milloin lisdlammitin kytkeytyy paalle, vaan se tapahtuu automaattisesti. Lisalam-
mittimien paastoéilld ei ole samanlaisia sdadoksia kuin ajoneuvojen moottoreiden paas-
t6illa. Lisalammittimilla on oma pakoputki, jolloin mahdolliset moottorin jalkikasittelyt eivat
vaikuta lisalammittimen pakokaasuun. Taman takia polttoainekayttsisilla lisalammittimilla
voi olla suurikin vaikutus ilmanlaatuun. (Karjalainen et al. 2021; Oikarinen et al. 2022)

2.1 Liikennepaaston koostumus ja orgaanisen aerosolin
kompleksisuus

Kuten aiemmin mainittiin, orgaanisista aerosoleista (OA) koostuvat paastot voidaan jakaa
karkeasti kahteen luokkaan, primaarisiin orgaanisiin aerosoleihin (POA) seka sekundééari-
siin orgaanisiin aerosoleihin (SOA). Prim&éarisia aerosoleja muodostuu erilaisissa proses-
seissa kuten fossiilisten polttoaineiden tai biomassan polttamisessa. (Zhang et al. 2011)
Sekundaarisen aerosolin muodostumista tarkastellaan alaluvussa 2.2. Orgaaninen ae-
rosoli koostuu tuhansista eri yhdisteisté ja OA:n luokittelu on todella haastavaa johtuen
monista eri paastdlahteista, joissa OA:ta voi muodostua (Zhang et al. 2011). Orgaani-
set aerosolit voivat my6és muuttua elinaikansa aikana ikdantymisreaktioiden vaikutukses-
ta (Ulbrich et al. 2009).

Orgaanisen aerosolin luokitteluun on kehitetty tybkaluksi aerosolimassaspektrometri (AMS)
(Jayne et al. 2000), jota tarkastellaan tarkemmin alaluvussa 3.2.1. Taman lisaksi on ke-
hitetty matemaattinen malli, positiivisen matriisin tekijéihin jako (PMF) (Paatero ja Tapper
1994; Ulbrich et al. 2009), jota kasitellaan liséa alaluvussa 4.2. Orgaanisen aerosolin luo-
kittelua varten on kehitetty myds tietokanta (Ulbrich et al. 2023), johon on keratty monista
tieteellisista julkaisuista erilaisia m /z-jakaumia eli massa/varaus-jakaumia.

Erilaisista mittauksista saatuja jakaumia on luokiteltu niiden alkuperén ja koostumuksen
tunnistamiseksi. Tyypillisid orgaanisen aerosolin luokkia on esitelty taulukossa 2.1. Mo-
net OA-luokat voidaan viela jakaa alaluokkiin, esimerkiksi yhdisteiden haihtuvuuden pe-
rusteella. Taulukosta 2.1 I8ytyvat paaluokat eivat siis ole lAhesk&an ainoita orgaanisen
aerosolin luokkia.

Taman kandidaatintydn kannalta tarkeimpia OA:n alaluokkia ovat HOA, OOA ja BBOA.
HOA on yleisin peraisin liikenteen paastoista, silla HOA:lle ominainen m /z-jakauma muis-
tuttaa paljon dieselmoottorin paastda seka tuoretta likennepaastéa (Zhang et al. 2011).
HOA-paé&stéssé suurimman signaalin omaavia ioneja ovat pitkét hiilivetyketjut, kuten CsHg,
CsH7 ja C4H (Saarikoski et al. 2023), mutta néité ioneja on paljon muitakin. Saarikoski



Orgaanisen aerosolin nimi Lyhenne
Hapettunut orgaaninen aerosoli OO0A
Hiilivedynkaltainen orgaaninen aerosoli HOA

Biomassan polttamisesta syntynyt orgaaninen aerosoli  BBOA

Taulukko 2.1. Orgaanisen aerosolin luokittelu perustuen (Zhang et al. 2011; Ulbrich et al.
2009)

et al. (2023) ovat myds esittaneet kahdelle eri HOA-luokalle m /z-jakaumat.

Hapettuneista orgaanisista aerosoleista (OOA) voidaan sanoa suurimman osan olevan
sekundaarisid orgaanisia aerosoleja (Zhang et al. 2011). Suurin osa signaalista OOA-
massaspekirissa [dytyy ioneilta, jotka liittyvat hiilidioksidiin, esimerkiksi CO; ja CO™ (Saa-
rikoski et al. 2023).

Usein OOA jaetaan kahteen luokkaan sen haihtuvuuden perusteella. Esimerkiksi Saa-
rikoski et al. (2023) ovat jakaneet sen SV-OOA:ksi ja LV-OOAksi, eli kohtalaisen haih-
tuvaan OOA:han ja vdhan haihtuvaan OOA:han. Tama luokittelu vaatisi kuitenkin paljon
lisatietoa mittauksista ja tdssa kandidaatintydssa tarkastelu tapahtuu OOA:n tasolla.

Biomassan polttamisesta syntyvien orgaanisten aerosolien merkki-ioneina toimivat m/z-
lukujen 60 ja 73 ionit C,H4OF ja CsHsOF (Zhang et al. 2011). Suomessa talvella polte-
taan paljon puuta, jolloin voidaan olettaa, etta taustasignaalista I6ytyisi myds biomassan
poltossa syntyneitd aerosoleja.

2.2 Sekundaarinen orgaaninen aerosoli (SOA)

Helposti haihtuvien orgaanisten yhdisteiden (VOC) oksidaatiosta muodostuvia heikosti
haihtuvia kondensoituvia tuotteita kutsutaan nimella sekundaarinen orgaaninen aeroso-
li (SOA). Ero siis primaarisen ja sekundaarisen aerosolin valilld on se, ettd primaarinen
aerosoli muodostuu suoraan paéastdlahteessa ja sekundaérinen aerosoli muodostuu eri-
laisten reaktiomekanismien avulla ilmakehéssa. (Seinfeld ja Pandis 2016)

VOC:t voivat olla peréisin antropogeenisista lahteistd (AVOC) tai luonnollisista lahteista
(BVOC) (Kanakidou et al. 2005). On siis tarkeaa pitda mielessa, ettéd ihmisten aiheuttamat
paastoét vaikuttavat SOA:n maaraan merkittavasti.

Tarkeimmat ilmakehan hapettimet ovat hydroksyyliradikaali (OH*), otsoni (O3) ja nitraatti-
radikaali (NO3). VOC:n oksidaatio johtaa heikommin haihtuvan VOC:n muodostumiseen.
Nama heikosti haihtuvat orgaaniset yhdisteet todennakdisemmin kondensoituvat hiukkas-
faasiin. SOA:n muodostuksessa tyypillisesti tapahtuu useita oksidaatioreaktioita ennen
lopullisen SOA:n muodostumista. (Seinfeld ja Pandis 2016)

Tarkedna osana SOA:n muodostumisprosessissa ovat reaktiomekanismit, joiden paat-



teeksi molekyylilld on korkea happipitoisuus. Lédhes kaikissa VOC-autoksidaatiomekanismeissa
on mukana peroksiradikaali (RO.). Peroksiradikaali muodostuu, kun alkuperéinen hiilira-
dikaali reagoi ilmakehan molekulaarisen hapen kanssa siirtden radikaalikeskuksen ha-
pelle. TAman jalkeen peroksiradikaalin happiradikaali reagoi molekyylin muiden hiiliato-
mien kanssa ottamalla niiltd vedyn ja siirtden radikaalikeskuksen hiilelle. Tama hiiliradi-
kaali reagoi molekulaarisen hapen kanssa samalla tavalla kuin aiemmin. Taté kaksiosais-
ta prosessia kutsutaan autoksidaatioksi, ja se jatkuu niin kauan kunnes radikaalikeskus
ottaa vetyatomin molekyylin ulkopuolelta ja lopettaa prosessin. (Seinfeld ja Pandis 2016)

SOA muodostaa merkittdvan osan ilmakehan aerosolimassasta. Jopa 60 % aerosolimas-
sasta ja 20—80 % orgaanisesta pienhiukkasmassasta koostuu SOA:sta. (Fan et al. 2022)
SOA:n muodostumisen ymmartaminen on siis tarked osa ilmakehan ilmididen ymmarta-
mista.



3. MITTAUKSET

Mittauksissa mitattiin kuuden eri henkildauton paastdja jahtaamalla niitd Tampereen yli-
opiston ATMo-Lab mobiililaboratoriolla (Rénkké et al. 2017). Ajoneuvoista kolme oli ben-
siinikayttoisia ja kolme dieselkayttdisia. Ajoneuvoista 16ytyy tarkemmin tietoa taulukosta
3.1. Mittaukset suoritettiin helmikuussa 2021 Siilinjarvellad osana AHMA-hanketta. Autoil-
la ajettu reitti on esitetty kuvassa 3.1. Ajettu reitti oli 13,8 kilometria pitka ja se sisélsi
useita eri ajotilanteita: ylamakia, alamakia, kiihdytyksia, tasaista ajoa seka keinotekoisia
pysahdyksia, jotka simuloivat liikennevaloja. Reitti ei ollut kovin ruuhkainen, jolloin muusta
likenteesta johtuvat p&astét saatiin minimoitua. Mobiililaboratorio tallensi sekunnin aika-
resoluutiolla GPS-dataa, ja jahdattava auto tallensi itsestdén sisddnasennettua diagnos-
tikkadataa (OBD).

Mittausten aluksi autoa kaytettiin tyhjakaynnilla hetken aikaa, jonka jalkeen reitti ajet-
tiin kahdesti. Reitti sisélsi kaksi ennaltamaarattyd pysahdysta. Mittaus paatettiin samaan
paikkaan, josta se oli aloitettu. Mittauspdéytékirjaan merkittiin liikenteessa olevia muita au-
toja, jotka olisivat voineet olla mahdollisia paastélahteita.

Mittausten aikana ulkolampétila vaihteli -9°C:n ja -24°C:n vélilla. Mitatuissa ajoneuvois-
sa oli osassa sahkélla toimiva lisdlammitin ja osassa polttoaineella toimiva lisalammitin.
Mitattuja ajokierroksia oli yhteensa 36, jonka lisaksi reitti ajettiin muutamaan kertaan taus-
tapitoisuuden maarittamiseksi.

Polttoainekayttoisten lisalammittimien tutkimus on viela harvinaista ja niista on vahan tie-
toa. Karjalainen et al. (2021) ovat tutkineet, ettd suurin osa paastosta syntyy lammittimen

Auto Polttoaine  Vuosimalli  Vioonori (I)  Ajokilometrit (tkm)
Audi A6 Diesel 2008 3,0 236

Seat Alhambra Diesel 2012 2,0 169

VW Transporter Diesel 2019 1,9 78

Ford Focus Bensiini 2018 1,0 78

Skoda Octavia 1.0  Bensiini 2020 1,0 1

Skoda Octavia 2.0  Bensiini 2019 2,0 21

Taulukko 3.1. Mittauksissa kdytetyt henkildautot. V .0n0ri tarkoittaa moottorin tilavuutta.
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kaynnistyksen ja sammutuksen yhteydessa. Oikarinen et al. (2022) ovat mitanneet hiuk-
kaslukumaarid ja kokojakaumia lisdlammittimistd sekd laskeneet naisté tiedoista myds
paastdkertoimia. Paastékertoimien perusteella voidaan sanoa, etta lisalammittimista syn-
tyvat paastoét ovat merkittavia, joten tulisi harkita, kuinka ajoneuvoja lammitetaan talvisin.
Toistaiseksi I0ytyy vain vahan tietoa siitd, millainen kemiallinen koostumus lisalammitti-
mien paastdilld on. Koostumuksen tutkiminen on tarkea seuraava askel lisalammittimien
paastdjen ymmartamisessa.

3.1 Jahtausmittaus

Jahtausmittauksen ideana on seurata edelld olevaa paéastélahdettd mobiililaboratoriol-
la mitaten seké edella kulkevan paastélahteen paastéa ettd muutakin ilmamassaa, joka
kulkeutuu naytelaitteistoon. Naissad mittauksissa kaytettiin Tampereen yliopiston ATMo-
Lab-mobiililaboratoriota (Rénkkd et al. 2017). Jarvinen et al. (2019) ovat mitanneet talla
samalla mobiililaboratoriolla linja-autojen paastdja. Jahtausmittauksia on tehty muidenkin
laboratorioiden toimesta, esimerkiksi Canagaratna et al. (2004) ovat mitanneet aeroso-
limassaspektrometrilla New Yorkin kaupungin ajoneuvoja. Siind tutkimuksessa kaytetty
auto kuitenkin eroaa kandidaatintydn mittauksissa kaytetysta ajoneuvosta.

Mobiililaboratoriossa on monia naytelinjoja, mutta tdssa mittauksessa nayte mitattiin etu-
puskurissa olevasta linjasta. Mittauksissa kaytetty mobiililaboratorio on esitetty kuvassa
3.2. Tama mobiililaboratorio on Mercedes-Benz Sprinter A3 319 BlueTEC pakettiauto,
jonka matkustamossa on kahden etupenkin liséksi kolmas paikka, jonka vieressa on poy-
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Kuva 3.2. Ylemmdssé kuvassa on havainnoitu, kuinka jahtausmittaukset teoriassa toteu-
tettiin. Alemmat kuvat on otettu mittauksissa ja niistd ndkee, miltd jahtausmittaukset ovat
ndyttdneet kdytdnndssa.

ta. Mittalaitteet saavat sdhkdéa autoon asennetusta akkujarjestelméasta. Akkuja voidaan
myds ladata invertterilla ajon aikana. Invertteri muuntaa moottorin tehosta saatua tasavir-
taa vaihtovirraksi, jota mittauslaitteisto voi hyddyntaa. (Jarvinen et al. 2019)

Jahtausmittauksissa jahdattavan ajoneuvon paastésuihkuun vaikuttaa eniten ajoneuvon
muoto sekd@ pakoputken sijainti, eikd niink&an ajoneuvon nopeus (Pirjola et al. 2004).
Dataa analysoidessa on myfds otettava huomioon taustasta johtuva signaali. Sita varten
tehdaan taustamittauksia paikoissa, joissa mitatun naytteen ei pitdisi sisaltdd minkaan
erillisen paéstélahteen paastdéa. Tama mitattu perustaso voidaan myéhemmin vahentaa
jahtausmittausten datasta.

3.2 Mittauksissa kaytetyt laitteet

Mittauksissa kaytettiin monia laitteita, ja kaikkien laitteiden dataa ei kayteta taméan kandi-
daatintutkielman analyyseissa. Kuvasta 3.3 ndhdaan kaytetyt mittausjarjestelyt.

Ensimmadisend naytelinjasta eroaa haara, jossa on Magee Scientificin kehittdma AE33-
etalometri (Drinovec et al. 2015), joka mittaa mustaa hiiltd. Ta&man laitteen mittaamaa
mustaa hiiltd kéytetddn korvaamaan SP-AMS:n mittaama musta hiili, koska tydsséa ollaan
kiinnostuneita yleisemmin kaytetystd mustasta hiilesta, eiké taittavasta mustasta hiilesta,
jota SP-AMS havaitsee. Etalometri mittaa optisesti naytettd kahdesta eri sisdéanottopis-
teestd seka yhdesta viitearvona kaytettavasta pisteesta, johon ei tule naytetta. Tietyilla
aallonpituuksilla muut aineet kuin musta hiili eivat absorboi sateilyd paljon, joten voidaan
olettaa suurimman osan optisen instrumentin tunnistamasta séateilystd olevan peréisin
mustasta hiilestd. Kun tietty kohta mittausrullasta on kerénnyt tarpeeksi naytetta, rulla
siirtyy eteenpain. Laite tekee myds tiettyja korjauksia mittausdatalle, jotta siitd saadaan
eliminoitua virhelahteita. (Drinovec et al. 2015)
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Kuva 3.3. Havainnekuva mittausjérjestelyista. Tdssé luvussa esiteltyjen laitteiden lisék-
Si kuvasta léytyvid merkintdjd ovat: Pa eli paineilma, MFC eli massavirtasdadin, Vac eli
vakuumilinja, RH eli iimankosteuden mittari, O3 eli otsonigeneraattori sekd monia eri kaa-
supulloja ja NO,-mittari. Kuvaan on merkitty oranssilla mittalaitteet, siniselld ndytelinjaan
liséttdvéat kaasut ja violetilla poistolinjat.

Etalometrin jalkeen linja haarautuu aerosolimassaspektrometrille (SP-AMS), sekd Tam-
pereen yliopiston sekundéériselle aerosolireaktorille (TSAR). Ennen TSAR:ia linjassa on
Dekatin ELPI+ (Jarvinen et al. 2014), sekd@ Teledynen NO,-mittari. Naméak&an laitteet
eivat ole analyysin kannalta oleellisia. Tamén jalkeen linjassa on TSAR seka kaikki sen
vaatimat osat eli massavirtasaatimia, otsonigeneraattori ja RH-mittari eli suhteellisen kos-
teuden mittari. TSAR:n jalkeen mitataan vieléa CO,- ja O3-pitoisuudet ikdantymisen vaiku-
tuksen maarittamiseksi. Taman jalkeen linja vie taas aerosolimassaspektrometrille, seka
ELPI:lle (Keskinen et al. 1992), joka ei ole tdman analyysin kannalta tarkea.

3.2.1 Aerosolimassaspektrometri (AMS)

Taman analyysin kannalta térkein mittauksissa kaytetty laite on aerosolimassaspektro-
metri (AMS). AMS on Aerodynen tuottama laite, ja sitd ovat ensimmaisena esitelleet Jay-
ne et al. (2000). Tampereen yliopistolla on kuitenkin erilainen versio tésté laitteesta. Nor-
maalin aerosolimassaspektrometrin ominaisuuksien lisédksi mittauksissa kaytetysta mas-
saspektrometrista 10ytyy lisdosa, joka soveltuu mustan hiilen ja tiettyjen metallien tun-
nistamiseen. Tama laite on nimeltdan nokihiukkasaerosolimassaspektrometri (SP-AMS)
(Onasch et al. 2012). Tassa laitteessa yhdistyy kahden eri laitteen ominaisuudet, jotka
muodostavat uuden kokonaisuuden.

Hiukkaset menevat sisélle aerosolimassaspektrometriin ensin kriittisen aukon 1api, jon-
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ka jalkeen ne kulkevat aerodynaamisen linssin (Liu et al. 1995) Iapi, jossa hiukkassuihku
keskittyy pieneksi. Ennen aerodynaamista linssia systeemin paine on noin 2 torr, mutta
aerodynaamisen linssin jalkeen systeemi pyritdan pitAmaan lahes tyhjiéssa turbopump-
pujen avulla, jolloin paine on luokkaa 107 torr (Jayne et al. 2000). Aerodynaamisen linssin
lapaisytehokkuus on todella hyva 70-500 nm:n kokoisille hiukkasille, mutta silld voidaan
havaita myds 30-70 nm:n sekd 500 nm:n—2,5 um:n kokoisia hiukkasia (Jimenez et al.
2003). Aerodynaamisen linssin loppupuolella my6és kaasufaasissa oleva nayte poistuu,
ja samalla hiukkassuihku kiihdytetdan. Tasta kiihdytyksesta erikokoiset hiukkaset saavat
erisuuret nopeudet, joiden avulla voidaan mybhemmin maarittdd hiukkasten kokojakau-
ma. (Jayne et al. 2000)

Kun hiukkassuihku on |apéissyt aerodynaamisen linssin, on seuraavana hiukkasten koko-
jakauman maérittdmisen vuoro. Kammiossa on pyoriva katkaisin, joka voi olla joko auki,
kiinni tai lentoaikatilassa (PToF). Kun katkaisin on kiinni, sen ohi paasevat vain kaasut
seka laitteen sisélta tulevat hiukkaset. Kun katkaisin on auki, paésee laitteessa eteen-
pain lisaksi hiukkassuihku. Lentoaikatilassa katkaisija pydrii yleensa noin 100 Hz:n taa-
juudella. Katkaisijassa on pieni reikd, jonka ansiosta tiedetdén aina aika, jolloin hiukkaset
ohittavat katkaisijan. Kun tiedetddn tama aika sek& matka, joka hiukkasten on kuljetta-
va, voidaan hiukkasten nopeuden perusteella laskea hiukkasten kokojakauma. (Jayne et
al. 2000) Tama menetelm& antaa kokojakauman tyhjién aerodynaamisen halkaisijan pe-
rusteella, joka eroaa normaalista aerodynaamisesta halkaisijasta. Ero on tarked, kun tar-
kastellaan eri laitteiden avulla mitattuja kokojakaumia. Tata massaspektrometria voitaisiin
kayttad myds ePToF-tilassa, jossa katkaisija kerda naytettd monen erikokoisen reian 1api.
Nain saataisiin korkean resoluution hiukkaskokojakauma, mutta sita ei naissa mittauksis-
sa kuitenkaan tarvittu.

Kun hiukkassuihku osuu lentoaikakammion paatyyn, kohtaa se seuraavaksi hdyrystimen,
joka on noin 600 °C:n lampdinen pala volframia. Hoyrystimella hiukkaset hajoavat pala-
siksi, ja timan jalkeen hiukkaset ionisoidaan 70 eV:n elektroni-ionisaatiolla. Kun tarpeeksi
tarpeeksi ioneja on paatynyt tdhan pisteeseen, lahtevat ne pulsseina toiseen lentoaika-
kammioon, jossa niiden massat saadaan eroteltua. (Jayne et al. 2000) Volframista tehty
hoyrystin ei kuitenkaan pysty hdyrystdmaan kaikkia siihen osuvia hiukkasia, jonka takia
on kehitetty uudempi versio SP-AMS. Se tunnistaa myds nokihiukkasia seka tiettyja me-
talleja.

SP-AMS on muuten sama laite kuin AMS, mutta siihen on asennettu hdyrystimen liséksi
laser. Tietyt aineet absorboivat sen aallonpituuden hajottaen aineen palasiksi. Taman jal-
keen aineen palaset voivat jatkaa samalla tavalla kuin héyrystimella hdéyrystyneet aineet.
Tama laser perustuu yksittaisen hiukkasen nokivalomittariin (SP2) (Stephens et al. 2003;
Schwarz et al. 2006). Hiukkanen voi siséltdd myés muutakin kuin mustaa hiiltd. Silla voi
olla esimerkiksi kuori mustaa hiilta ja kuoren alla jotain orgaanista ainetta. Tama tulee ot-
taa huomioon tuloksia tarkastellessa. (Onasch et al. 2012) Taman takia voi olla jarkevaa
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Kuva 3.4. Aerosolimassaspektrometrin osat (DeCarlo et al. 2006; Jayne et al. 2000;
Onasch et al. 2012)

tarkastella tilannetta, jossa laser on paallg, ja toista tilannetta, jossa laser on pois. Nain
saadaan laskettua, kuinka suuri osa signaalia on oikeasti mustasta hiilestd. SP-AMS:n
mustan hiilen tunnistus ei ole kuitenkaan parasta luokkaa, vaan usein SP-AMS:n mittaa-
ma musta hiili korvataan etalometrin (AE33) (Drinovec et al. 2015) mittaamalla mustalla
hiilella.

Jayne et al. (2000) ovat esitelleet AMS:n, jossa ionien tunnistus perustuu kuadrupolimas-
saspektrometriin (Q-AMS), mutta mittauksissa kaytetty laite on erilainen. Mittauksissa
kaytetty laite on HR-ToF-AMS eli korkean resoluution lentoaika-aerosolimassaspektrometri.
Taman laitteen ovat esitelleet DeCarlo et al. (2006). Ero nadiden versioiden valilla on re-
soluutiossa. Q-AMS pystyy tunnistamaan vain yksikkémassaresoluutiota, mutta HR-AMS
pystyy tunnistamaan yksittéisia ioneja jokaiselta massaluvulta. HR-AMS kayttaa ionien
tunnistamiseen niiden lentoaikaa. Laitetta voidaan kayttda joko V-tilassa tai W-tilassa.
V-tilassa ionit kulkevat V:n muotoisen radan ja W-tilassa taas hieman pidemman, W:n
muotoisen radan. Nama lentoradat on hahmoteltu kuvaan 3.4. W-tila antaa paremman
resoluution huonommalla signaalilla (DeCarlo et al. 2006). Mittauksissa kaytettiin V-tilaa
hyvén signaalin varmistamiseksi. Signaali mitataan monikanavalevyltéd (MCP), jossa sig-
naali vahvistuu vield (DeCarlo et al. 2006). Kuvassa 3.4 on esitetty havainnekuva SP-
AMS:sta.

Aerosolimassaspektrometri on myds kalibroitu ennen mittauskampanjaa. Taman kali-
broinnin vaiheet ovat esittdneet Onasch et al. (2012). Laitteella on mitattu ammoniumnit-
raattia eri hiukkaskonsentraatioilla. Tulosten analysoinnissa on saatu laskettua ionisaa-
tiotehokkuus (IE), jota on hyddynnetty tulosten virheen vahentamisessé. Koska kaytéssa
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on SP-AMS, on laitteelle tehty myés samanlainen kalibrointi kayttden mustaa hiilta sisal-
tavaa liuosta. Téstd saadaan samalla tavalla laskettua suhteellinen ionisaatiotehokkuus
(RIE), jonka avulla voidaan tarkemmin arvioida mustan hiilen osuutta néytteesséa (Onasch
et al. 2012).

3.2.2 Sekundaaristen aerosolien generointi

Jotta voidaan tarkastella sekundaarisia aerosoleja ilman, etta niiden antaa kehittya luon-
nostaan, on kaytettdva hapettavaa virtausreaktoria (OFR). Tassa mittauskampanjassa
kaytettiin Tampereen yliopiston sekundaarista aerosolireaktoria, jonka ovat esitelleet Si-
monen et al. (2017). Luonnolliseen muodostumiseen verrattuna TSAR:n lyhyt viipymaaika
mahdollistaa vaihtuvien olosuhteiden mittaamisen korkealla aikaresoluutiolla (Simonen et
al. 2017). TSAR on myds todettu toimivaksi ajoneuvojen paastdjen mittauksessa juurikin
sen nopean viipymaajan ansiosta (Simonen et al. 2017), juuri tdmén takia laite soveltuu
hyvin ajoneuvojen jahtausmittauksiin, joissa muutokset naytteessa ovat nopeita.

Havainnekuva sekundaérisesta aerosolireaktorista on lIéydettévissa Simonen et al. (2017,
s.2). TSAR koostuu viipymaaikakammiosta, hapetusreaktorista, otsonigeneraattorista se-
ka kolmesta massavirtasaatimesta (MFC) ja jatkoputkesta. Reaktorin ulkopuolella on ult-
raviolettilamppuja, jotka muodostavat otsonista O® virittyneiti happiatomeita O('D). N&-
ma atomit reagoivat vesimolekyylien kanssa muodostaen OH-radikaaleja. Nayte viedaan
reaktoriin reaktiossa tarvittavan otsonin kanssa. limakehassa vietettyyn aikaan verrataan
aikaa, jonka nayte on viettdnyt OH-radikaalien kanssa. (Simonen et al. 2017) TSAR:n
toiminta perustuu alaluvussa 2.2 esitettyyn teoriaan.

TSAR on myds todettu useaan kertaan toimivaksi, ja se on Tampereen yliopiston aero-
solitutkimuksessa tarkea laite. Esimerkiksi Simonen et al. (2019) ovat tutkineet erilaisten
Euro 6 luokiteltujen ajoneuvojen primaarista sekd sekundaaristd paastdéa. Myds Kuitti-
nen et al. (2021) ovat hyédyntéaneet TSAR:ia, kun he mittasivat sekundaarista paastéa
ajoneuvosta.
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4. DATA-ANALYYSI

Tasséa kappaleessa kdydaan mittausdatan kasittelyn vaiheet 1api ja kerrotaan korjauksis-
ta, joita dataan on tehty. Tassa kappaleessa esitelladn myds positiivisen matriisin tekijoi-
hin jako, joka on tarkea tydkalu aerosolimassaspektrometrin datan analyysissa.

4.1 Aerosolimassaspektrometrin (AMS) datan analysointi

AMS:n datankerdysohjelmisto kerda talteen, mitka ionit saapuivat ilmaisimelle samaan
aikaan. Taman perusteella hakee tiedon taulukosta, josta l16ytyy tietoa siitd, millaisista io-
neista tietyt aineet koostuvat. Taulukon avulla voidaan maarittaa, mité aineita ilmaisimelle
on osunut. (Allan et al. 2004)

Aerosolimassaspektrometrin asetuksia muokataan ennen mittauksia, jotta mittauksen ti-
lanteen kannalta saadaan kerattya oleellisinta dataa. Aerosolimassaspektrometri laskee
keskiarvon tietylta ajalta MCP:hen osuneista ioneista. Yksi mahdollinen konfiguraatio on
10 sekuntia katkaisin auki, 10 sekuntia katkaisin kiinni ja 20 sekuntia katkaisin PToF-
asennossa. Tallaisella konfiguraatiolla, AMS tallentaa datankerayskorttiin yhden mitta-
pisteen jokaista 40:a& sekuntia kohden.

Data analysoitiin Wavemetricsin Igor Pro 9 ohjelmalla. Tah&n ohjelmaan on kaksi lisdosaa
SQUIRREL ja PIKA, jotka toimivat data-analyysin alustana. Naistd kahdesta lisdosasta
SQUIRREL on kaytéssa yksikkémassaresoluutiota analysoidessa ja PIKA on kaytdssa,
kun halutaan analysoida korkean resoluution dataa. Data-analyysista on kattava ohjeis-
tus (Sueper 2023), jonka paapiirteet kdydaan tassa tyéssa lapi. Data-analyysin apuna
on tassa tydssa kaytetty myds Tampereen yliopiston aerosolifysiikan laboratorion omaa
dokumentaatiota data-analyysista.

Data-analyysin aluksi maaritetadn, mika piikki vastaa mitakin massa/varaus-lukua elim/z
lukua. Kun on ldydetty muutamia tiettyjé ioneja vastaavia m/z-lukuja, voidaan maarittaa,
mik& signaali vastaa mitékin m/z-lukua. Taman jalkeen valitaan, mika osa datasta lue-
taan kohinaksi asettamalla perusviiva, jonka alapuolella oleva signaali luetaan kohinak-
si. Taman jalkeen paivitetddn ohjelmaan kalibrointidatasta mitattu ionisaatiotehokkuus-
eli IE-arvo (Jayne et al. 2000) sek& tarkistetaan, ettd yksittaisen ionin voimakkuus on
sama kuin mittauksissa merkitty arvo. Taman jalkeen data ennakkoprosessoidaan auto-
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maattisesti SQUIRREL:n toimesta. Ennakkoprosessoinnin jélkeen korjataan ilmavirtauk-
sen vaihtelu. Tata varten Allan et al. (2003) ovat kehittdneet ohjeistuksen. Tassa vai-
heessa mittausdataa voidaan tarkastella yksikkémassaresoluutiolla. Mittausdatasta voi-
daan tassa vaiheessa myds tarkastella hiukkasten kokojakaumia yksikkémassaresoluu-
tiolla, eiké& kokojakaumien tarkastelua korkeammalla resoluutiolla yleensa tarvita. Tassa
analyysissa ollaan kuitenkin kiinnostuneita korkeammasta resoluutiossa, joten analyysia
jatketaan pidemmalle.

Ensimmaisena luodaan valittujen ionien avulla sovite, Kayra seuraa muunneltua Gaussin
kayraa, joka on muotoa (DeCarlo et al. 2006)

P(t) = he (). f (t — to) , (4.1)

g

jossa P;(t) on huipun intensiteetti yhdelle ionille lentoajan ¢ funktiona, 4 on huipun inten-
siteettiparametri, ¢, on lentoaika tietylle ionille m /z-kalibroinnin perusteella, ¢ on Gaus-
sinen huipun leveys ja f((t — to)/o on funktio, joka ottaa huomioon muutokset taysin
Gaussisen jakauman muodosta. (DeCarlo et al. 2006)

Huipun muodostuksen jéalkeen, jokaiselle m /z-luvulle valitaan siihen kuuluvat ionit, kun-
han signaalia on tarpeeksi. Tama tapahtuu joko valitsemalla PIKA:sta 16ytyvasta valmiista
listasta tai lisdamalla omia ioneja. Kun kayttaja on valinnut ionit, jotka tietylla m /z-luvulla
todennakdisesti 10ytyvat, ohjelma laskee sovitteen, jossa se on ottanut huomioon vali-
tut ionit. Vertaamalla sovitteen jadnndsta oikeaan dataan voidaan tarkastella ja huoma-
ta, ovatko valitut ionit sopivia, vai pitaisikd joitain ioneja lisata tai poistaa. DeCarlo et al.
(2006) ovat esittaneet esimerkin, jossa m/z-luvulle 81 on sovitettu ionit HSO; , CsHsO™
ja CGH;. Naiden ionien kokonaissovite vastaa mittausdataa hyvin, joten voidaan paatella
naytteesta I6ytyvan naita ioneja (DeCarlo et al. 2006).

Kun kaikki ionit on saatu valittua, tehdaan korjaus m/z-luvulla 29 tapahtuvaan virhee-
seen. Typen isotooppi NN'>* aiheuttaa suuren signaalin, mutta samalla m /z-luvulla si-
jaitsee myos ioni CHO™. Jotta saadaan tarkennettua, mik& osa signaalista on peraisin
mistakin, PIKA:ssa suoritetaan j15NN-korjaus. Korjaus antaa kertoimen, jolla kaasuista
tulevaa signaalia tulee kertoa oikean pitoisuuden mittaamiseksi. (Sueper 2023) j15NN-
korjauksen jalkeen ohjelmaan kirjataan kalibrointimittauksista saatu relatiivinen ionisaa-
tiotehokkuus (RIE) (Onasch et al. 2012).

Viimeisena suoritetaan CO,-korjaus. AMS mittaa CO,-dataa samasta linjasta kuin muu-
takin dataa. Tama CO,-signaali voidaan vahentdad mittausdatasta, jotta saadaan oikea
CO,-pitoisuus selville. Korjausten jalkeen lasketaan H/C ja O/C suhteet, joiden laskemi-
sen ovat esitelleet Aiken et al. (2007). Laskentaa ovat parantaneet myds Canagaratna
et al. (2015). Viimeisena parannetaan vield massan mittauksen tarkkuutta kemiallisesta
koostumuksesta riippuen. Tahan Middlebrook et al. (2012) ovat kehittaneet laskennallisia
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Lyhenne  Koko nimi Sisaltd

Org Orgaaninen C,, C,H,, C,H,0O,, CH/N,, C,H,O,N,
SO4 Sulfaatit SOy

NO3 Nitraatit NxO,

NH4 Ammonium N,Hy

Chl Kloori Cly

RBC Musta hiili Cyx

Taulukko 4.1. lonien luokittelu. Alaindeksit x, y, Z ja « kertovat, ettd atomia on yhdisteesséa
1 tai enemman.

menetelmia.

Kaikkien néiden vaiheiden jalkeen tarkastellaan saatuja tuloksia ja mittausdatasta poiste-
taan pisteitd, jotka vaikuttavat ongelmallisilta. Esimerkiksi j15NN-korjausta joutuu joskus
tarkastelemaan uudestaan tai CO,-korjauksessa voi olla jotain pielessa. My6s positiivi-
sen matriisin tekijéihin jaon aikana voi huomata, etta jotkin pisteet ovat huonoja, jolloin ne
joudutaan poistamaan.

PIKA luokittelee ioneja tiettyihin luokkiin datankésittelyn helpottamiseksi. Nama luokat on
esitetty taulukossa 4.1. Jokainen luokka muodostuu monesta eri ionista ja useat myds
hieman erilaisista ioneista.

4.2 Positiivisen matriisin tekijoihin jako (PMF)

Positiivisen matriisin tekijéihin jako (PMF) on tydkalu, jota voidaan kayttaa aerosolimas-
saspektrometrin datan luokitteluun sen alkuperén perusteella (Ulbrich et al. 2009). Tata
tybkalua voidaan soveltaa myés muiden mittalaitteiden dataan, mutta tdmén tyén kes-
kipisteena on PMF:n soveltaminen aerosolimassaspekirometrilld kerattyyn orgaanisten
yhdisteiden dataan.

PMF:n kaytté aerosolimassaspekirometrin datan analysoinnissa on yleistynyt viime vuo-
sina huomattavasti, ja siitd on koko ajan tulossa téarkeampi ty6kalu. Esimerkiksi Saarikoski
et al. (2021) ovat tutkineet mustan hiilen lahteitd Helsingissa kahdella erilaisella alueel-
la. Myds Marjanen et al. (2022) ovat hyddyntaneet PMF:&& kaasumoottorin paastbjen
analyysin apuvalineena.

Positiivisen matriisin tekijéihin jaon ovat esitelleet ensimmaisena Paatero ja Tapper (1994).
Ensimmaisen julkaisun jalkeen kuitenkin menetelméat ovat edenneet huomattavasti. Paa-
tero (1997) on kehittdnyt aikaisemmin julkaisemaansa menetelmaa ja avaa tarkemmin
matemaattista taustaa PMF:n takana.

Maaritellaan jaannésmatriisi E mittapistematriisin X;; ja mallimatriisin Y,;; muuttujamatrii-
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sien G ja F funktiona

p
h=1

matriisit G ja F ovat vasen ja oikea tekijamatriisi, jotka ratkaistaan. (Paatero 1997) Maari-
tellaédn kohdefunktio (), jota minimoidaan, tekijéiden G ja F funktiona siten, etta

R (52)2 (4.3)

i=1 j=1
jossa o ;; ovat keskihajontoja mitatuista arvoista X;;. (Paatero 1997)

Positiivisen matriisin tekijdihin jaoksi kutsutaan sitd, kun minimoidaan @(E) suhteessa
G:hen ja F:aan siten, etta jotkin tai kaikki osat G:sta ja F:std on rajoitettu ei-negatiivisiin
arvoihin (Paatero 1997). Tassa analyysissa on kaytetty tatd mallia kahdessa ulottuvuu-
dessa, jolloin kyseessa on PMF2-algoritmi. Tyéssa kaytetyn algoritmin on tehnyt P. Paa-
tero. Tata mallia voitaisiin soveltaa my6s kolmessa ulottuvuudessa, jolloin kyseessa olisi
vastaavasti PMF3-algoritmi (Paatero 1997).

Tydsséa kaytettyd PMF2-algoritmia hyddynnettiin Igor Pro alustalle rakennetussa PMF:n
arviointi tybkalussa (PET), jonka ovat kehittédneet Ulbrich et al. (2009). Tama tydkalu aut-
taa tekemaan analyysin vaiheita nopeammin ja erityisesti tydkalut oikean ratkaisun valit-
semiseen ovat helposti saatavilla.

4.2.1 Ratkaisujen moniselitteisyys ja valitseminen

PMF:n ratkaisut eivat ole valttdmatta uniikkeja. lIdenttisen lopputuloksen antavia lineaa-
rimuunnoksia eli rotaatioita tekijdiden aikasarjoista ja massaspektreista voi 16ytya siten,
etta

GF = GTT'F, (4.4)

jossa T on muunnosmatriisi ja T~! on sen ka&nteismatriisi. Loputon maéré rotaatioita,
jotka toteuttavat ei-negatiivisuuden rajoitteen voi olla olemassa. (Ulbrich et al. 2009)

Naiden rotaatioiden tarkastelun tyékaluna on FPEAK-parametri. FPEAK:n avulla tarkas-
tellaan ratkaisuja, joiden (-arvo on hieman suurempi kuin algoritmin ratkaisema pienin
(Q-arvo. (Ulbrich et al. 2009)

PMF-ratkaisuiden epéatarkkuuden tarkastelun apuna on mydés SEED. Se tarkoittaa, etta
PMF-algoritmille annetaan monia eri alkuarvauksia, joista se aloittaa laskennan. (Ulbrich
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et al. 2009)

PET-ohjelmassa kaytetdan automaattisesti SEED-tydkalua. PET laskee myés FPEAK ar-
voja, joten rotaatioiden tarkastelu on helppoa. PET-ohjelmaan voidaan asettaa halutut
FPEAK-arvot, jotka lasketaan. Nama arvot ovat tyypillisesti valilla [—1, 1].

Tekijéiden p, lukumaaran valitseminen on monimutkainen prosessi. Siihen on apuna PET-
tybkalussa kaavio, joka laskee )/Q.., arvon, jossa ()., on odotettu (Q-arvo (Ulbrich et
al. 2009). Ratkaisun valitsemisessa pyritaan siihen, ettd Q/Q.., ~ 1. Tama ei kuiten-
kaan ole absoluuttinen ratkaisun hyvyyden mittari. Kun tekijoita lisatdan, ()-arvon odo-
tetaan laskevan. Taytyy kuitenkin huomioida, etta tekijéilla on oltava fysikaalinen merki-
tys, joka tekijoita lisdtessa haviaa. (Ulbrich et al. 2009) Kun (Q-arvo laskee paljon tekijan
lisdykselld, voidaan olettaa, ettd tekija on todellinen. Valitessa tekijdiden maéraa datan-
kasittelijan tehtavana on maarittaa, milloin tekijdéiden lisdamisella ei ole enda fysikaalisia
perusteita.

Tasséa analyysissa on kaytetty data-matriisina orgaanisten yhdisteiden aikasarjoja, jotka
on kuvailtu alaluvussa 4.1. PIKA-ohjelmasta voidaan suoraan laskea virhematriisi, jonka
virhe lasketaan

_ N
A(Its)—a\/I_tS..AI—aﬁ, (4.5)

jossa I on signaali, t; on aika, joka on kaytetty tietyn m/z-kanavan mittaukseen ja «
on tekija, joka ottaa huomioon, ettd yksittdisen ionin signaali ei ole vakio, vaan se nou-
dattaa Gaussista jakaumaa. (Allan et al. 2003) Nama kaksi matriisia ovat PET-ohjelman
Iaht6kohdat, joista PMF-analyysi aloitetaan.

4.2.2 Datan analysointi PET-tyokalulla

Kun PET-ohjelmaan on sydtetty orgaaninen matriisi ja sen virhematriisi, jokaiselle ionille
annetaan minimivirhe, joka vastaa yhden ionin signaalia (Ulbrich et al. 2009). Minimivir-
heen laskemisen jalkeen vahennetdan niiden ionien painoarvoa, jonka signaali-kohina-
suhde (SNR) on 0,2:n ja 2:n véliss&, seka poistetaan ne ionit, joiden SNR-suhde on alle
0,2 (Paatero ja Hopke 2003).

Allan et al. (2004) ovat esitelleet taulukon, josta nahdéén, kuinka mitatut signaalit muute-
taan ioneiksi. TAman systeemin takia tiettyjen ionien signaaleja joudutaan vahentdmaan.
m/z-luvun 44 signaali toistuu m/z-luvuilla 16,17 ja 18, jonka takia naiden m/z-lukujen
signaalien painoarvoa kuuluu vahentaa (Ulbrich et al. 2009). Tamé&kin onnistuu automaat-
tisesti PET-ohjelmassa.

Kun ndma korjaukset on tehty, kayttajan taytyy valita, kuinka moneen tekijaan asti ohjel-
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man kuuluu suorittaa PMF-analyysi. Ensimmaisen kerran, kun analyysia tehdaan, on tyy-
pillista laskea korkea méara tekijoita siten, ettd kaytetddn monia alkuarvauksia (Zhang et
al. 2011). Kun tekijoita on laskettu korkea lukumaara, kayttajan tulee taman jalkeen paat-
tad, montako tekijaa datasta I8ytyy. Tahén on Q/Q..,-arvojen tarkastelun liséksi olemas-
sa tietokanta (Ulbrich et al. 2009; Ulbrich et al. 2023), joka siséltda m/z-spektreja tun-
netuista tekijdista, joita on aikaisemmissa tieteellisissé julkaisuissa tutkittu. Analysoija voi
vertailla PMF analyysista saamiaan spektreja tietokannasta I6ytyviin spektreihin ja tulkita,
onko niill& jokin fysikaalinen merkitys.

Joskus analyysi voi antaa tekijoita, jotka koostuvat vain yhdesté tai kahdesta m / z-luvusta,
jolloin niill& ei ole fysikaalista perustaa. Tall6in niiden virhematriisin virhetta on lisattava,
jolloin PMF-algoritmi painottaa niitd vdhemman. Tallainen virheiden lisddminen tuo ana-
lyysiin subjektiivisuutta, joten tulosten kanssa tulisi aina ilmoittaa, mitd muunnoksia mit-
tausdatalle on tehty ja miksi (Ulbrich et al. 2009).

Kun tekijéiden maara on paatetty ja ei-todelliset tekijat on poistettu, vuorossa on rotaatioi-
den tarkastelu. Tahan on tyékaluna FPEAK-parametri, joka on selitetty alaluvussa 4.2.1.
PET-ohjelma laskee automaattisesti FPEAK-arvot [-1,0;-0,8;...0,8;1,0]. Kun FPEAK-arvot
on laskettu, niitd tulee tarkastella kuten Ulbrich et al. (2009) ovat kuvailleet.

Monen tekijéan olemassaolon perusteena voi olla m /z-jakauman liséksi muista laitteista
tai AMS:sta mitattu aikasarja jotain tiettya yhdistetta, joka liittyy vahvasti tietyn tyyppiseen
paastédn (Ulbrich et al. 2009). Tassé analyysissa kuitenkin maaritetaan tekijéiden alku-
perd vain m/z-jakaumien tietokannan avulla (Ulbrich et al. 2009; Ulbrich et al. 2023).

PMF-analyysia tehdessa usein huomataan, ettd mittausdatassa on joitakin pisteita, jotka
eivat ole syysté tai toisesta hyvid. Talléin niitd voidaan joutua poistamaan, jotta analyysi
saadaan vietya loppuun siten, ettd naiden virheellisten pisteiden signaali ei vaikuta lop-
putulokseen.
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5. TULOKSET

Tasséa kappaleessa esitellaadn kandidaatintydssa analysoitu mittausdata ja pohditaan, mi-
ta johtopaatdksia tutkimuksesta voidaan tehda.

5.1 Koostumus

Mittauksista saadulle datalle on tehty alaluvussa 4.1 luokitellut vélivaiheet. Datasta on ta-
man jalkeen poimittu aikavéli, joka vastaa jokaisella autolla ajettua patkda. Taman jalkeen
taulukossa 4.1 luokitellut yhdisteet on normalisoitu ja niille on piirretty aikasarjat samaan
kuvaajaan korvaten AMS:n mittaama musta hiili etalometrin mittaamalla mustalla hiilella.

Kuvassa 5.1 on esitetty aikasarjat mittauksille, joissa on mitattu primaaristd paast6a. Ku-
vassa 5.2 on taas esitetty vastaavat aikasarjat mittapisteille, jolloin TSAR on ollut paalla ja
on mitattu SOA:a. AMS:n ja etalometrin mittausdatat on my6s aikakorjattu, koska nayte-
linjat laitteille olivat eripituiset. Kun naytettd mitattiin TSAR:n I&pi, laimennuksesta johtuva
kerroin otettiin huomioon tuloksissa. Kuvissa 5.1, 5.2, 5.6 ja 5.7 x-akselina on datapistei-
den maara. Naita pisteita on tallennettu 23 sekunnin vélein.

Seka kuvasta 5.1 etta kuvasta 5.2 havaitaan, etta suurin osa naytteesta koostuu orgaani-
sista yhdisteistd, mustasta hiilesta seké sulfaateista. Sulfaattien méara on yllattavan suu-
ri, mutta se voi johtua taustasta. Kun verrataan sekundaarista paastéa primaériseen, voi-
daan odottaa orgaanisen massan kasvavan. Tama kasvu on kohtalaisen pienté ja voi olla
mahdollista, ettd jahtausmittauksessa ei olla onnistuttu mittaamaan haluttua pakokaasua
tarpeeksi hyvin eli suuri osa naytteesta voi olla peréisin taustasta.

Kemiallisen koostumuksen lisdksi AMS:ia voidaan soveltaa naytteen massan maarittami-
seen. Kuvassa 5.3 on esitetty jokaisesta mittauspisteestd mediaanimassa tilavuusyksi-
kdssa vaihteluvaleineen seka keskiarvot ajon aikana mitatusta massasta. Tasta kuvasta
huomataan, etta esilammitetyn auton jahtausmittauksen mediaanipaéasté on yleensa suu-
rempi kuin kylmén tai lampiman moottorin paastd. Voidaan siis paatella, ettd ajoneuvon
esilammitys lisda pienhiukkaspaastoja. Tama oli havaittavissa seka primadrisesta, etta
sekundaarisesta paastosta. Korkeat keskiarvot joissakin mittauspisteissa kertovat siita,
ettd mittauskierroksen aikana on havaittu paljon hiukkasmassa lyhyena aikana, silla me-
diaani jaa kuitenkin kohtalaiselle tasolle.
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Kuva 5.1. Aikasarjat AMS:n mittaamasta datasta ilman TSAR:ia. Musta hiili on korvat-
tu etalometrin mittaamalla arvolla. Kuvissa nékyvét valkoiset pystypalkit ovat jonkinlaisia
mittausvirheitd, jolloin dataa ei ole saatu keréttyd. Kaksi mittauspistettd myds puuttuu,
koska mittaukset eivét olleet onnistuneet. X-akselina on datapisteiden lukumé&éréa, yhden
datapisteen pituus on 23 s.
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Kuva 5.2. Aikasarjat AMS:n mittaamasta datasta, kun TSAR on ollut pdéalld. TSAR:n lai-
mennus on huomioitu tuloksissa.
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Kuva 5.3. Pitoisuudet ilmaistuna jokaiselle autolle, joka on mitattu. Kuvassa punainen vii-
va laatikon keskelld on mediaani kaikista mittauspisteistd. Laatikon reunojen rajat ovat 25
% ja 75 % eli 50 % kaikista pisteistd on ndiden rajojen sisélld. Suurimmille rajoille vas-
taavat arvot ovat 10 % ja 90 %. Kuvaan on myds laskettu jokaisen mittauksen keskiarvo
ja merkitty se punaisella rastilla. Jos mittauksen keskiarvo ei ole mahtunut kuvaan, on se
Kkirjoitettu numeerisesti punaisella mittauksen yldpuolelle. Sekundédérinen pddsté on lai-
mennuskorjattu TSAR:n laimennusten johdosta.

Prim&arisen ja sekundaarisen paastdn massoja verrattaessa huomataan, etta sekundaa-
rinen paasto tuottaa keskimaarin 70 % enemman hiukkasmassaa. Tulos vastaa odotuksia
ja osoittaa, ettd SOA:n mittaaminen on myds tarked osa aerosolitutkimusta.

Saarikoski et al. (2023) ovat mitanneet liikenteen paastéa ja tulokset ovat koostumuksen
kannalta samankaltaiset kuin kuvissa 5.1 ja 5.2. Pitoisuus on myds samaa suuruusluok-
kaa kuin kuvassa 5.3.

5.2 Orgaanisen aerosolin luokittelu

PMF-analyysi tehtiin erikseen kahdelle eri tilanteelle, TSAR:n ollessa paalla tai pois paal-
ta. Analyysi tehtiin alaluvussa 5.1 esitetylle orgaaniselle aikasarjalle. Naiden analyysien
perusteella tunnistetut orgaanisen aerosolin m/z-jakaumat ovat esitetty kuvissa 5.4 ja
5.5.

Analyysi seurasi alaluvussa 4.2.2 esiteltyja menetelmid. Huomioitavaa analyysista on,
ettd molemmissa tilanteissa jouduttin manuaalisesti lisidméaan m/z-luvun 44 virhetta.
Primaarista padstda tarkasteltaessa tata virhettad ei jouduttu korottamaan paljoa, mut-
ta sekundaarisen datan analyysi vaati korkeaa virheen kasvattamista m/z-luvuilla 44
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Kuva 5.5. Tekijoiden m / z-jakaumat sekunddériselle paéstélle

ja 28. Molemmissa analyyseissa jouduttiin myds hylkddmaan joitakin mittapisteitd PET-
ohjelmassa havaittujen ongelmien takia.

Molemmissa tapauksissa tekijat OOA ja HOA [6ydettiin, jonka lisdksi primaaripaastén
PMF-analyysista l6ytyi biomassan polttoon liittyva tekija. OOA-tekijdissa I0ytyy hallitsevat
piikit m/z-luvuilta 43 ja 44. Zhang et al. (2011) ovat maininneet naiden olevan OOA:n
tunnistamisen kannalta tarkeité piikkeja. m/z-spektreja on myds verrattu AMS-spektrien
tietokannasta (Ulbrich et al. 2009; Ulbrich et al. 2023) I6ytyviin tutkimuksiin ja saman-
kaltaisuuksia on nahtavilla huomattavasti. Myds Ulbrich et al. (2009) ja Saarikoski et al.
(2023) ovat julkaisseet PMF-analyysin tuloksia, joissa OOA-tekija on samankaltainen.

HOA-tekija voidaan tunnistaa sen signaalista suurien hiilivetyjen kohdalla (Zhang et al.
2011). Myds Ulbrich et al. (2009) ja Saarikoski et al. (2023) ovat I6ytaneet vastaavanlaisen
tekijan. HOA- ja OOA-tekijat ovat samankaltaisia molemmissa tapauksissa, TSAR paalla
tai pois paalta, joten ne mydskin tukevat toisiaan.

BBOA-tekijan tunnistaminen tehdaan korkean signaalin m /z-lukujen 60 ja 73 avulla (Zhang
et al. 2011). Myds AMS-spekirien tietokannasta (Ulbrich et al. 2009; Ulbrich et al. 2023)
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Kuva 5.6. PMF:n avulla ratkaistujen tekijéiden aikasarja mittauksen aikana normalisoitu-
na. Ndyte on primééripddstosta.

I6ytyy samankaltaisia spektreja, joten tekijéiden tunnistaminen on helppoa.

Primaarisen paaston PMF-analyysissa on paadytty kolmen tekijan ratkaisuun. Neljannen
tekijan lisddminen jakaa OOA:n kahteen alaluokkaan. Tdman kandidaatintyén kannalta ei
kuitenkaan ole tarkeda maarittaa erilaisia alaluokkia OOA:lle, joten lopullisessa analyysis-
sa tekijéiden méaéra on 3. Jos tekij6ita loisi lisda, niiden tulkitseminen vaatisi mydés muuta
aineistoa, mutta tassé kandidaatintydssa keskitytaan vain m/ z-jakaumien tulkitsemiseen.

Sekundaarisen paastdon PMF-analyysissa on paadytty kahden tekijan ratkaisuun. BBOA-
tekijaa ei I6ytynyt, ja on mahdollista, ettd esimerkiksi TSAR:ssa tapahtuvat reaktiot tuhoa-
vat juurikin BBOA:lle ominaiset indikaattorit. Tekijéiden lisddminen kahta suuremmaksi loi
epafysikaalisia tuloksia, joten lopputulos on vain kahden tekijan ratkaisu. OOA ja HOA
antavat kuitenkin hyvan pohjan analyysille.

Tekijéiden liséksi tarkasteltiin erilaisia FPEAK-arvoja ja sille paadyttiin antamaan arvok-
si nolla. Ratkaisun laskennassa on kaytetty monia eri alkuarvauksia eli SEED:ja, kuten
alaluvussa 4.2.1 on kuvailtu.

Kuvissa 5.6 ja 5.7 on piirretty samanlaiset normalisoidut aikasarjat PMF-analyysissa las-
ketuille tekijoille kuin koostumukselle piirrettiin alaluvussa 5.1.

Kuvista 5.6 ja 5.7 havaitaan, ettd suurin osa mitatusta massasta on peraisin oksidoitu-
neista orgaanisista aerosoleista (OOA). Molemmissa kuvissa on myds pieni osa HOA:ta.
Kuten alaluvussa 2.1 on mainittu, HOA on yleensa peraisin liikenteen paastosta. Saari-
koski et al. (2023) ovat saaneet PMF-analyysista tulokseksi, ettd suurin osa paastdsta on
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Kuva 5.7. PMF:n avulla ratkaistujen tekijbiden aikasarja mittauksen aikana normalisoitu-
na. Néyte on sekundédéripaéastésta.
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OOA:ta ja n. 20 % on taas HOA:ta. Taman kandidaatintydn PMF-analyysin tulokset ovat
siis hyvin samankaltaisia. Kuvassa 5.6 havaitaan my®s biomassan poltosta syntyneiden
orgaanisten aerosolien tekija.

Naiden tulosten perusteella voidaan sanoa, etta suurin osa signaalista on peraisin OOA:sta,
joka voidaan kaytadnndssa sanoa taustapitoisuudeksi yhdessd BBOA:n kanssa. BBOA-
piikkeja esiintyy tietyissé pisteissé todella vahvoina, joten voidaan olettaa, etta tietylla alu-
eella tapahtuu paljon biomassan polttoa. Mittaajien havainnot vastaavat myés tata paa-
telmaa, silla mittauspaivéat olivat usein kylmia ja ajetun reitin varrella oli omakotitaloja,
joissa on mahdollisesti lammitetty takkaa. HOA:n osuus tekij6ista on kaikilla muilla autoil-
la kohtalaisen pieni paitsi Audilla. Seké primaérista ettéd sekundaéristé paastdéa mitatessa
PMF-analyysin perusteella Audin paastdsta huomattava osa oli HOA:a. Audi oli mittauk-
sissa kaytetyista autoista vanhin ja siin& oli eniten ajokilometreja seka suurin moottorin
tilavuus, joten on oletettavaa, ettd sen péasté on myés suurin. Tamé voisi myds indikoi-
da, ettd kyseisen auton jalkikasittely ei ole toimiva ja hiukkaset eivat suodatu toivotulla
tavalla.
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6. YHTEENVETO

Tydn tavoitteena oli hyddyntaa aerosolimassaspektrometriaa modernien ajoneuvojen jah-
tausmittauksissa. Tavoitteeseen paastiin, jonka voi ndhda kuvista 5.1, 5.2 ja 5.3. Naiden
kuvien tulokset ovat verrattavissa muihin tieteellisiin tutkimuksiin. Tarkeana havaintona
naista kuvista on, ettd jahtausmittauksessa mitataan myds taustaa, eika nayte ole pelk-
kaa pakokaasua, jota se olisi jos mitattaisiin esimerkiksi paikalla olevaa autoa.

Toinen tavoite oli hyédyntda PMF-analyysia orgaanisen aerosolin luokittelussa. Kuvissa
5.4 ja 5.5 esitetyt m/ z-jakaumat vastaavat kirjallisuudesta I6ytyvia tuloksia ja niista piirre-
tyt aikasarjat ovat oletetun nakdisia. Voidaan siis sanoa PMF-analyysin onnistuneen. Ku-
vista 5.6 ja 5.7 tarkedna huomiona on myds, etta taustaosuus on erittéin suuri. Taustan
suuruuden takia PMF on myds erittdin tarked menetelma liikennepaéstén erottelussa.

Kolmas tarkea tavoite oli vertailla sekundaarista ja primaarista paastda. Kaikkien luvus-
sa 5 esitettyjen kuvien vertailut ovat jarkevia ja kuvasssa 5.3 huomataan sekundaarisen
kokonaispéaastdn olevan suurempi kuin primaarisen, kuten oletettua. Kuvasta 5.3 tarkea
huomio on my®s, ettd esilammitetyn auton paastd on monessa mittauksessa suurempi
kuin kylman tai lampiman auton paast6. Myo6s luvussa 3 esitettyjen tutkimusten mukaan
lisalammittimien paastét ovat merkittavid. Kuvan 5.3 tulos tukee sita vaitetta.

Tydn tavoitteena oli my6s arvioida siind kaytettyjen menetelmien toimivuutta paastémit-
tauksessa. Aerosolimassaspekirometrista saatu koostumustieto on tarkeda paaston ym-
martdmisen kannalta, ja sitd on saatu tdssa ty6ssa hyddynnettyd hyvin. Ainoa haaste
jahtausmittauksessa AMS:n kanssa on suuri taustapitoisuus, mutta kuten tuloksista huo-
mataan, tdman paastdn erottamisessa PMF-analyysi on toimiva tydkalu.

Tulevaisuudessa tarkedd saman alan tutkimusta olisi lisdlammittimille ominaisen m/ z-
jakauman maéarittaminen ja sen erottaminen mittausdatasta PMF-analyysin avulla. Jos
tdma saataisiin tehtya, voitaisiin mitata, kuinka suuri vaikutus lisdlammittimilla on ilman-
laatuun. Tama vaatisi kuitenkin uusia mittauksia ja lisaé analyysia.
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