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THVISTELMA

Puusta saatavalla energialla katetaan suuri osa Suomen energiantuotannosta. Puun pienpolton
paastdt ovat erityisen suuret, silla palamisen olosuhteet ovat vaihtelevia ja palaminen
epatdydellistd. Puun palamisessa syntyy useita haitallisia paast6ja, kuten hiukkasia, typen
oksideja ja haihtuvia orgaanisia yhdisteitd (VOC). VOC:ien pitoisuus ilmakehdsséa on
suhteellisen pieni, mutta niiden rooli sen reaktioissa on merkittdvd. Ne muun muassa
osallistuvat alailmakehdan otsonin ja sekund&arisen orgaanisen aerosolin (SOA)
muodostukseen.

Tassd tutkimuksessa tarkasteltiin puun pienpoltossa syntyvien haihtuvien orgaanisten
yhdisteiden muutuntaa ilmakeh&é vastaavissa olosuhteissa. Modernissa varaavassa tulisijassa
kuusen  poltosta  muodostunutta  savukaasua  laimennettiin  ja  ikaannytettiin
muutuntakammiossa, jossa sitd altistettiin otsonille ja UV-sateilylle. Lisaksi tarkasteltiin
ulkoilmassa 6isin muodostuvan typpihapokkeen vaikutusta VOC:eihin. Otsonialtistus vastasi
Oisin  tapahtuvan pimeéikdannytyksen olosuhteita ja UV-sateily padivisin tapahtuvaa
valokemiallista  ik&antymistd.  Tapahtuvaa  muutosta  seurattiin  jatkuvatoimisesti
protoninsiirtoreaktioon perustuvalla lentoaikamassaspektrometrilla.

Savukaasusta oli erotettavissa yli 200 yhdistettd. Suuri osa VOC-pitoisuudesta koostui
hapettuneista  orgaanisista  yhdisteistd.  Toisen olennaisen ryhmén  muodostivat
tyydyttymattomat hiilivedyt. Vain osa yhdisteisté pystyttiin tunnistamaan.

VOC-pitoisuuksissa tapahtui huomattavia muutoksia seka otsoni- ettd UV-altistuksen aikana.
Otsonialtistus  odotetusti  vadhensi  kaksoissidoksellisten  yhdisteiden  pitoisuuksia.
Valokemiallinen ikdannytys laski useimpien yhdisteiden mé&&arda. Typped siséltavien
orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksien havaittiin nousevan etenkin pimeéikaantymisen aikana.
Typpihapokkeen tai samanaikaisesti tehdyn propeenin liséys aiheutti huomattavan muutoksen
VOC-yhdisteiden koostumuksessa. Muutoksilla voi olla merkitystd paaston terveys- ja
ymparistovaikutuksiin. Tutkimus tukee aiempaa ymmarrysta siitd, ettd ikdantyminen aiheuttaa
merkittdvédd muutosta VOC-yhdisteiden koostumuksessa.
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1. JOHDANTO

IImastonmuutoksen hillitsemiseksi uusiutuvan energian osuutta energiantuotannosta on
pyritty lisddmaan. Euroopan unionin tasolla pyritddén saamaan 20 % kokonaisenergian
tuotannosta uusiutuvista energianlahteistd vuonna 2020. Suomen maakohtainen, sitova tavoite
on 38 % (Euroopan parlamentti 2009). Suomessa on lisatty erityisesti puun kaytto4, ja vuonna
2013 puusta saatiin noin neljannes Suomen energiasta (Suomen virallinen tilasto 2013). Myds
puun pienpoltto, eli esimerkiksi Kkotitalouksien tai maatilojen lammitys puuenergialla, on
yleistynyt viime vuosina (Suomen ymparistokeskus 2015). Vuonna 2014 silla tuotettiin noin
17 TWh energiaa, mika vastasi 5 % kokonaisenergiantuotannosta (Luonnonvarakeskus 2015).

Puun pienpoltossa syntyy huomattavia mééria terveydelle ja ympéristolle haitallisia
ilmansaasteita, kuten pienhiukkasia ja haihtuvia orgaanisia yhdisteitd. Noin puolet Suomen
pienhiukkasista on perdisin puun pienpoltosta (Suomen ympéristokeskus 2015). Pienpolton
paastdjen hallintaa vaikeuttavat muun muassa vaihtelevat kayttotavat ja palamisolosuhteet
sekd useat lahteet. Yhdisteet padsevat leviamaan ympéristoonsad matalalla korkeudella, mika

lisdd pienpolton merkitysta etenkin tiiviisti asutuilla alueilla.

Haihtuvat orgaaniset yhdisteet (VOC) ovat laaja ja monipuolinen joukko yhdisteitd, joilla voi
olla sek& ilmasto- ettd terveysvaikutuksia. Osa yhdisteistda on esimerkiksi hengitysteitd
arsyttavia tai karsinogeenisia. Ne ovat osallisina ilmastoa lammittavan alailmakehén otsonin
ja sekundaéaristen orgaanisten aerosolihiukkasten (SOA) muodostumiseen. Ilmakeh&ssa on

kymmenid tuhansia orgaanisia yhdisteitd, joista vain osa on pystytty tunnistamaan.

IImakehdssa tapahtuvat prosessit muuttavat VOC:eja nopeasti. Yhdisteet voivat muodostaa
uusia reaktiotuotteita esimerkiksi hapettumisen tai sateilyn seurauksena. VOC:eissa
tapahtuvia muutoksia ja niiden merkitystd esimerkiksi terveysvaikutuksiin ei toistaiseksi
tunneta Kkattavasti, mutta ikadntymisen on huomattu lisddvdn merkittdvasti seké&
moottoriajoneuvojen (Nordin 2015) ettd puun pienpolton (Ortega ym. 2013) pé&astdjen

muodostaman SOA:n maaraa.

Tassé tutkimuksessa selvitetddn puun poltosta syntyvien haihtuvien orgaanisten yhdisteiden
muuttumista ilmakehé&reaktioiden vuoksi. Tutkimuksessa tarkastellaan seka 6isin tapahtuvan
pimeéikdadntymisen ettd sateilyn aiheuttaman valokemiallisen ik&antymisen seurauksia.
Liséksi tutkitaan ilmakehdssé Oisin muodostuvan typpihapokkeen vaikutusta yhdisteiden

ikadntymisessa.



2. KIRJALLISUUSKATSAUS

2.1. PUUN PIENPOLTON PAASTOT
2.1.1. Puun pienpolton paastdjen syntyminen

Puun palamisprosessin ensimmaisessé vaiheessa polttoaineen lampdtila nousee ja siind oleva
vesi hoyrystyy. Kun ldmpdétila on noussut tarpeeksi korkeaksi, kuivan puun haihtuvat
orgaaniset aineet alkavat pyrolysoitua ja kaasuuntua. Naiden kaasujen reagoidessa
palamisilman hapen kanssa vapautuu energiaa, ja lampdétila nousee entisestddn. Lopuksi
jaljelle jaanyt, haihtumaton ja&nndshiili palaa. Puupanoksen palaessa kaynnissa ovat usein
samanaikaisesti kaikki vaiheet, joiden loputtua polttoaineesta on jaljella endd tuhkaa ja

mahdollisesti jadnnoshiiltd. (Raiko ym. 2002)

Palamisessa syntyvien pédastdjen méaard riippuu muun muassa lampotilasta, palamisilman
koostumuksesta ja maarastd, ilman sekoittumisesta palamistilassa sek& polttoaineen
ominaisuuksista. Puun panospoltossa olosuhteet ovat vaikeasti hallittavissa, silld ne
vaihtelevat polttolaitteiden, k&yttdjien ja polttoaineen mukana. Tdmén vuoksi tapahtuva
palaminen on epéatdydellistd ja syntyvé paastd sisaltad hiilidioksidin ja vesihdyryn lisaksi
maarié epataydellisen palamisen tuotteina syntyvid kaasumaisia sekd hiukkasmaisia paastoja.
N&itd ovat muun muassa hakd, haihtuvat orgaaniset yhdisteet (VOC) sekd alkuainehiilesta

(noki) ja orgaanisista aineista koostuvat pienhiukkaset. (Tissari 2008)

Puun palamisen eri vaiheissa syntyvien paastdjen koostumus vaihtelee. Panospoltossa on
havaittu, ett4 eniten orgaanista aerosolia ja kaasumaisia yhdisteita syntyy heti uuden panoksen
lisdyksen jélkeen, kun lisatty polttoaine kaasuuntuu (Reda ym. 2015, Nuutinen ym. 2014).
Suurin osa hdké&paastostd muodostuu palamisen loppuvaiheessa, hiiltojadnnoksen palaessa,
kun hiili ei hapetu hiilidioksidiksi asti (Raiko ym. 2002).

Hiukkaspaastot voidaan jakaa primaarisiin, heti syntyviin paastdihin, ja sekundaariseen
paéstoon, joka muodostuu savukaasussa ilmakehéreaktioiden seurauksena. Paast0 siséltaa
tuhansia jatkuvasti reagoivia yhdisteitd, joiden taydellinen karakterisointi on hyvin haastavaa.
Esimerkiksi Warneke ym. (2011) tutkivat biomassan palamisessa syntyvaa kaasupééstoa
kolmella mittalaitteella (protoninsiirtoreaktioon perustuvalla massaspektrometrilla (PTR-MS),
PTR-ioniansa-massaspektrometrilla (PIT-MS) ja kaasukromatografi-massaspektrometrilla

(GC/MS)), mutta pystyivat tunnistamaan vain 50-75 % hiukkasmassan siséllostd biomassan



palaessa kasassa kammion sisalld. Tunnistettavuus riippui polttoaineesta ja palamisen

vaiheesta.

Puun pienpoltossa muodostuu suurempi VOC-mé&éra kuin 6ljyn tai hiilen poltossa, silla
polttopuun koostumus on vaihtelevaa ja palaminen epatdydellistda (Koppman ym. 2005).
Pienpolton on arvioitu tuottavan noin 6 % maailman VOC-paastdistda (IPCC 2001). Suurin
osa, 70-80 %, biomassan poltossa syntyvistd orgaanisista yhdisteistd on hapettuneita
haihtuvia yhdisteitd (oxygenated VOC, OVOC) (Christian ym. 2004). Yleisimpid puun
poltossa syntyvida VOC:eja ovat karbonyylit ja muut puolihaihtuvat orgaaniset yhdisteet,
kuten aldehydit, dikarbonyylit ja fenolit (Shauer ym. 2001).

Viimeaikaisissa tutkimuksissa on havaittu, ettd puupanoksen koko vaikuttaa p&&ston
koostumukseen ja ik&dntymisen aiheuttamaan muutokseen. Esimerkiksi ison panoksen
kayttaminen tulisijassa tuottaa runsaasti polysyklisia aromaattisia hiilivetyja (PAH) jotka ovat
sekd terveydelle haitallisia ettd tehokkaita sekund&&risten orgaanisten aerosolihiukkasten
(SOA) muodostajia (Bruns ym. 2015). Korkeassa ldémpotilassa monet muut yhdisteet
hajoavat, ja kun lampdtila on yli 700 °C, PAH-yhdisteet muodostavat ison osan pysyvista
yhdisteitd. Puun pienpolton aikana syntyvén savukaasun PAH-pitoisuuden on havaittu olevan
suurin silloin, kun palaminen on nopeaa ja ilmaa huonosti saatavilla (Eriksson ym. 2014).
Né&in ollen PAH-yhdisteiden muodostuminen poikkeaa merkittdvasti muista tyypillisista
orgaanista yhdisteistd, joita muodostuu eniten matalassa lampé6tilassa polttoaineen

lisdysvaiheessa.

Paastoihin voi vaikuttaa polttolaitteistoa kehittamalld; niiden syntyd voidaan vahentda
esimerkiksi tehostamalla palamisilman sekoittumista. Modernissa varaavassa tulisijassa
sekoitusta on tehostettu lisédmalla toisioilmaa palamistilaan. Tekniikkaa parantamalla
pienhiukkas- ja kaasupadst0jd on saatu pienennettyd huomattavasti. (Nuutinen ym. 2014,
Reda ym. 2015)

2.1.2. Puun pienpolton paastdjen vaikutus ymparistoon

Pienhiukkasten on arvioitu aiheuttavan Euroopan alueella noin 300 000 ennenaikaista
kuolemaa vuosittain. Puun pienpolton liséksi pienhiukkaspéastoja syntyy erityisesti muusta
energian tuotannosta ja liikenteestd. Suomessa puun polton ja liikenteen synnyttdmien

pienhiukkasten on arvioitu aiheuttavan vuosittain noin 1000 ennenaikaista kuolemaa
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(Ahtoniemi ym. 2010). Biomassan polton p&astdjen on luokiteltu olevan mahdollisesti
karsinogeenisia (IARC 2013).

Puun pienpoltossa muodostuva savukaasu sisaltdéd monia terveydelle haitallisia kaasuja, kuten
otsonia, hék&a ja typen oksideja. Myds monien VOC:ien tiedetddn olevan terveydelle
haitallisia: ne voivat olla esimerkiksi arsyttavid, mutageenisid, hermostolle myrkyllisia tai
karsinogeenisia. Yksittéisten yhdisteiden terveysvaikutukset tunnetaan vain joidenkin
VOC:ien osalta, mutta haitallisiksi arvioituja palamisessa syntyvia yhdisteitd on kuitenkin
talla hetkelld satoja (IARC 2013). VOC-yhdisteet voivat myds siirtyd hiukkasfaasiin uusina
orgaanisina hiukkasina tai absorboitumalla olemassa olevaan aerosoliin. Tamé voi lisata
niiden haitallisia terveysvaikutuksia: esimerkiksi hiukkasfaasin PAH-yhdisteet on havaittu
erityisen haitallisiksi, ja niiden massapitoisuuden vaikuttavan aiheutuvaan terveyshaittaan

enemman kuin kokonaishiukkasmassa (Lamberg ym. 2011).

Puun palamisen VOC-paastoista yleisimpien, formaldehydin ja asetaldehydin, tiedet&an
olevan myrkyllisia ja karsinogeenisia (IARC 2013). Formaldehydi ja asetaldehydi
muodostavat noin 75 % kaikista puun palamisessa syntyvistd karbonyyleistd, joista monet
muutkin ovat terveydelle haitallisia (Reda ym. 2015). Liséksi ne ovat tdrkeitd tekijoita
ilmakeh&prosesseissa, silla ne osallistuvat hapettajien, kuten otsonin, muodostumiseen. Muita
haitallisia, biomassan palamisessa syntyvié yhdisteitd ovat esimerkiksi bentseeni ja butadieeni
(IARC 2013).

Puun pienpoltossa syntyvien hiukkasten tiedetddn muun muassa heikentdvan keuhkojen
toimintaa, lisddvéan infektioherkkyyttd ja keuhkosyOpériskid. Hiukkasen aiheuttama haitta
elimistossd riippuu hiukkasten koosta, vesiliukoisuudesta, rakenteesta ja koostumuksesta.
Veteen liukenemattomat hiukkaset pysyvat elimistdssd ja aiheuttavat pitkaaikaista
kuormitusta. Pienikokoiset hiukkaset paasevat kulkeutumaan elimistossa syvélle. Pinta-alan ja
tilavuuden valisen suhteen on havaittu olevan merkittdva hiukkaset terveysvaikutusten

kannalta, ja pienten hiukkasten vaikuttavat terveyteen haitallisemmin. (Bglling ym. 2009)

Palamisessa syntyvien kasvihuonekaasujen, kuten hiilidioksidin ja metaanin, liséksi
primaériset tai sekundaarisesti VOC:eista syntyneet pienhiukkaset vaikuttavat ilmaston
séteilypakotteeseen. Hiukkaset voivat absorboida sateilyd, mikd lammittdd ilmakehdaa.
Hiukkaset voivat myo6s viilentdd ilmastoa sirottamalla séteilyd tai toimimalla pilvien
tiivistymisytimena. (IPCC 2007). Epatéaydellisen palamisen hiukkaspéastot siséltavat usein

runsaasti nokea (Tissari 2008), jolla on ilmakeh&& lammittava vaikutus.
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2.1.3. Ikdantymisen palamisen paastdssa aiheuttamat muutokset

VOC-pitoisuus muuttuu ilmakehareaktioiden aikana. Reagoivia yhdisteitd ovat esimerkiksi
terpeenit ja aromaattiset yhdisteet (Ortega ym. 2013). VOC:ien reaktiot ovat riippuvaisia
hapettavien radikaalien ja typen oksidien (NO + NO2; NOy) maérastd. VOC:eja voi myods
muodostua ik&antymisen seurauksena. Tyypillisesti lisdantyvid yhdisteitd ovat esimerkiksi
hiilivedyistd muodostuvat karbonyyliyhdisteet (Atkinson ja Arey 2003). lk&antymisen eri
yhdisteissé aiheuttamia muutoksia tarkastellaan tarkemmin kappaleessa 2.2.2.

Aerosolihiukkasten siséltdmien PAH:jen mé&&rdn on huomattu véhenevén aerosolin
pimeéikdantymisen aikana otsonin aiheuttaman hajoamisen seurauksena. Pimedreaktioissa
otsonista ja typpidioksidista (NO2) voi syntya nitraattiradikaaleja, jotka muuttavat PAH:j&
mutageenisiksi nitro-PAH:ksi. PAH:t myds voivat reagoida hiukkasten pinnoilla ja muodostaa
hapettuneita, reaktiivisia tuotteita. Keuhkosolujen altistuskokeissa pimedik&antymisen on
havaittu lisdadvan pienhiukkasten genotoksisuutta, mutta véhentdvan solukuoleman mé&&raa
(Nordin 2015). Toisaalta valohapettumisen on huomattu kasvattavan aerosolihiukkasten

PAH:jen pitoisuutta, etenkin hapettuneiden PAH:jen osalta (Bruns ym. 2015).

Puun pienpoltosta syntyvan orgaanisen aerosolin méaran on havaittu kasvavan ikdantymisen
myo0té. Yhdisteet synnyttavat SOA:ia huomattavia méaaria, joskin vdhemman kuin mitd on
mitattu  keskimadréisestd kaupunki-ilman paastostda. SOA-maardn kasvua vahentavat
hiukkasten haihtuminen savukaasun laimenemisen takia ja alkuperdisille, primaarisille
orgaanisille aerosolihiukkasille (POA) tapahtuvat heterogeeniset, haihtuvuutta lisadvat
reaktiot (Ortega ym. 2013). Myds NOy-pitoisuus vaikuttaa  huomattavasti
ikdantymisreaktioiden  lopputulokseen, silla sen  saatavuus ratkaisee VOC:ien
reaktiotuotteiden lopullisen jakauman (Hallquist ym. 2009). Palamisen ja ympaériston
olosuhteiden vaihtelun vuoksi ikdantymisen hiukkasmassassa aiheuttama muutos on
vaihdellut mittausten valilla pienestd tai jopa negatiivisesta muutoksesta huomattavaan

orgaanisten aerosolihiukkasten (OA) pitoisuuden kasvuun (Ortega ym. 2013).

Vain osa puun palaessa syntyvéasta SOA:sta on selitettdvissa aromaattisten yhdisteiden ja
muiden tunnettujen l&htGaineiden reaktioilla. Grieshop ym. (2009) pystyivét selittdmaan
olemassa olevilla SOA-muodostumismalleilla vain noin 20 % SOA-pééstoistd, joita syntyi eri
lehti- ja havupuiden palamisen kytemis- tai liekkivaiheessa. P&&ston tunnistamattomat VOC:t
siséltavatkin merkittdvédn osan SOA:n muodostukseen osallistuvista lahtdaineista. Téllaisia

voivat olla esimerkiksi isot aromaattiset yhdisteet, joiden haihtuvuus laskee nopeasti
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muutaman hapetusvaiheen aikana (Warneke ym. 2011). Liséksi orgaaniset hapot, jotka
muodostavat ison osan SOA:sta, ovat vaikeasti mitattavissa (Veres 2010).

Muutunnan seurauksena muodostuneet aerosolihiukkaset on aiempaa hapettuneempia.
Hapettuminen on nopeinta ikd&dntymisen ensimmaisind tunteina, joiden aikana tapahtuvat
ensimmaiset hapetusaskeleet ja suurin osa fragmentoitumisesta. Ik&antyminen lis&é
aerosolihiukkaspaaston funktionaalisuutta, kuten karbonyyli- sekd karboksyyliryhmien
maardd (Haddad 2013). Vain pieni osa alkuperdisistd, primadrisistd orgaanisista
aerosolihiukkasista (POA) séilyy samanlaisena. 12 erilaisen biomassan palamisen pé&stoja
mitanneet Hennigan ym. (2011) arvioivat, ettd ikdantymisen jalkeen keskim&arin vain 17 %
POA:sta oli reagoimatonta. Tulisijassa poltetun panoksen koon on havaittu vaikuttavan siihen,
paljonko ikddntymisen aikana muodostuu SOA:ia: Bruns ym. (2015) mittauksissa ison
puupanoksen palamisen hiukkasmassapaastd kasvoi ikdantyessédédn kolminkertaiseksi, mutta

pienemmalld panoksella muutos oli vain 1,7-kertainen.

Ik&&ntymisen seurauksena tapahtuvat muutokset esimerkiksi hiukkasen pinnan rakenteessa ja
hygroskooppisuudessa vaikuttavat sen aiheuttamaan sateilypakotteeseen ja toimimiseen
pilvien tiivistymisytimend. Biomassan palamisessa syntyvien hiukkasten ik&antymisen on
huomattu olevan merkittdva ilmastovaikutusten kannalta. Esimerkiksi Vakkari ym. (2014)
havaitsivat metsapalossa syntyvien hiukkasten muuttuvan ilmakehdsséd nopeasti aiempaa

heijastavimmiksi, samalla kun niiden kyky toimia pilvien tiivistymisytimend kasvoi.
2.2. ILMAKEHAN ORGAANISET YHDISTEET
2.2.1. Haihtuvat orgaaniset yhdisteet ilmakeh&ssa

Ilmakehd pitda siséllaédn lukemattoman méaaran orgaanisia yhdisteitd. Goldstein ja Galbally
(2007) mukaan ilmakeh&sta on I0ydetty yli 10 000 orgaanista yhdistettd, jotka ovat yha vain
pieni osa todellisesta yhdistemé&arasta. Pienistd pitoisuuksista huolimatta nailla yhdisteilla on
merkittava rooli ilmakeh&n toiminnassa. Jakautuminen hiukkas- ja kaasufaasin valille riippuu
muun muassa Yyhdisteen hoyrynpaineesta, liukoisuudesta ja kaasuseoksen koostumuksesta
(Koppman 2008).

Yleisin haihtuva hiilivety on metaani, jonka pitoisuus ilmakehdssad on 1.8 ppm (parts per
million, 10°) (Koppman 2008). Taman lisaksi ilmasta l6ytyy pienia maaria muita
kaasumaisia hiilivetyja (non-methane hydrocarbon, NMHC) ja hapettuneita hiilivetyja

(oxygenated non-methane hydrocarbon, ONMHC). N&ma haihtuvat orgaaniset yhdisteet
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(volatile organic compound, VOC) ovat yhdisteitd, jotka ovat ympériston olosuhteissa
kaasumaisina. Varsinaisia madritelmia on kaytossa useita. Euroopan unioni maarittelee VOC:t
yhdisteiksi, joiden kiehuminen normaalipaineessa alkaa alle 250 °C lampétilassa (Euroopan
parlamentin ja neuvoston direktiivi 2004/42/EY).

Suurin osa ilmakehan VOC:eista on peréisin kasvillisuudesta. Ndiden biogeenisten VOC:ien
(BVOC) on arvioitu muodostavan 90 % koko ilmakehan VOC:eista. BVOC-péé&stot riippuvat
muun muassa kasvillisuuden lajista, kasvukauden vaiheesta, valon maarésta ja ympériston
kosteudesta. (Koppman 2008), Maailmanlaajuisesti selvasti yleisin BVOC on isopreeni, jonka
pitoisuus ilmakehassa on enintdan muutamia ppb:itad (parts per billion, 10°) (Carlton ym.
2009).

Suomessa yleisimpia BVOC:eja ovat bisykliset monoterpeenit: o-ja B-pineeni seka A®-kareeni
(Tarvainen 2008). BVOC-pitoisuudet voivat talvisin olla hyvin matalia, silla silloin
kasvillisuus on véhéistd ja lehtipuiden pdaastét pienimpid (Hakola ym. 2012).
Monoterpeenipddstd riippuu vahvasti lampdétilasta, ja kylmd ilma vahentdd niiden
muodostumista talvisin. Suomessa Kkasvillisuuden isopreenipddsté on suhteellisen pieni
(Tarvainen 2008). Isopreenipadstod rajoittaa se, ettd sitd emittoituu vain valoisana aikana
(Hakola ym. 2012).

Vaikka BVOC:t muodostavat suurimman osan maailmanlaajuisesta VOC-méarastd, voivat
ihmisen toiminnasta aiheutuneet VOC-péastdt (antropogeeninen VOC, AVOC) olla
paikallisesti tai hetkellisesti merkittadvimmassé osassa (Atkinson ja Arey 2003). Suomessa
BVOC:eja on arvioitu olevan vuositasolla noin kaksi kertaa enemman kuin ihmisen
aiheuttamia VOC:eja (Tarvainen 2008), mutta talvisin antropogeenisten péastdjen osuus
kasvaa (Patokoski ym. 2014). Suomessa ihmisperéisida VOC-pééstoja tilastoitiin vuonna 2013
95 Gg, joista noin 53 % oli peréisin energiantuotannosta, 20 % liikenteestd ja 26 %

teollisuusprosesseista ja liuotinten kaytosta (Suomen ympéristokeskus 2015).

Suomen VOC-pitoisuus on matalimmillaan kevaisin, jolloin valokemialliset reaktiot
tehostuvat mutta kasvillisuuden pdaéastdt ovat yhd vahdisia. (Hellén ym. 2012). Talvella
pitoisuudet ovat korkeat, silld valokemiallinen muutunta on vahéistd. Myds ilman
sekoittuminen on talvisin hitaampaa kuin muulloin, joten pitoisuudet laimenevat hitaammin
(Patokoski ym. 2014). Talvipitoisuuksia kasvattavat myos autojen kylmakaynnistysten paastot

ja puun pienpoltto (Héllen ym. 2012).
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Helsingin VOC-pitoisuudet ovat olleet korkeammat kuin asuinalueella (Jarvenpad, Hellén ym.
2006) tai maaseudulla (Hyytiéala, Patokoski ym. 2014). Eri paastolahteiden merkitys vaihtelee
alueittain. Esimerkiksi liikenne on Helsingissd merkittdvampi lahde kuin asuinalueilla
(Patokoski ym. 2014). Pohjoismaissa puun poltto asuinalueilla aiheuttaa huomattavia
paéstoja: esimerkiksi Jarvenpééssa (2004-2005) se muodosti 10 % kokonaispitoisuudesta
(Hellén ym. 2006). Sen on huomattu olevan yksi tarkeimmistd VOC-lahteistda myos

Helsingissa (Hellén ym. 2012).

Eri lahteiden VOC-péastot ovat koostumukseltaan erilaisia (taulukko 1). Esimerkiksi
liikenteen paastossd aromaattiset yhdisteet muodostavat suurimman yhdisteryhman, ja myés
alkaanit ovat yleisid. Puun polton VOC-pdastossd puolestaan suurimmassa osassa ovat
alkeenit ja karbonyylit (Hellen ym. 2006). Myd6s perinteisilld biogeenisilla VOC:eilla on
antropogeenisia lahteitd: esimerkiksi liikenteestd syntyy isopreenid ja monoterpeenid, joiden
pitoisuuksista suurin osa voi talvisin olla peréisin ihmisen toiminnasta (Hellén ym. 2012).

Taulukko 1. Joidenkin paastolahteiden VOC-péaéston koostumus (Hellén ym. 2006).

) . . .. Aromaattiset  Biogeeniset Halogenoidut .
Lahde Alkaanit Alkeenit Alkyynit hiilivedyt hiilivedyt  hiilivedyt Karbonyylit
Liikenne 283% 12.1% 41% 36,2 % 0.2% 0,0% 114 %
Puun poltto 99% 319%  18,1% 10,0 % 0.1% 0.4% 28.6 %
Biogeeniset 0% 0% 0% 0% 100 % 0% 0%
gi"\‘/‘ik"k”'ke“ma’ 538%  2.5% 27% 48% 0,0% 28,9 % 3.5%
Kaukokulkeuma | a0 o/ 5700 3704 6,3 % 02% 34,7 % 7.1%
touko- ja syyskuu

Pitk&ikaiset yhdisteet pystyvat kulkeutumaan kauas, joten niiden pitoisuudet ehtivat
tasautumaan ilmakeh&ssé. Suomessa paikalliset VOC-pdadstot ovat usein pienid ja pitoisuudet
matalia, joten kaukokulkeuman suhteellinen osuus on huomattava. Ndma pé&stot aiheuttavat
kaikkialla samankaltaista altistusta. Téallaisia pitk&ik&isid yhdisteitd ovat esimerkiksi osa
alkaaneista ja alkyyneistd, joiden pitoisuuksista suurin osa voi Suomessa johtua
kaukokulkeumasta (Hellén ym. 2006). Hyytidlassa 2007 mitatuista hapettuneista VOC:eista
suurin osa oli kulkeutunut Lansi-Vendjalta ja Itd-Euroopasta. Kulkeutuneiden aromaattisten
yhdisteiden méaaré oli liikenteen pééastdjen paikallisesti aiheuttamaa VOC-pitoisuutta vastaava
(Patokoski ym. 2014).
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Yhdisteiden sekoittuminen riippuu ilmakehdn eri osien sekoittumisnopeudesta. Maan pinnan
ldheisessd, noin 0,5-2 km Kkorkeuteen jatkuvassa rajakerroksessa VOC:eja sekoittava
turbulenssi johtuu pinnanmuodoista, lampotilaerojen aiheuttamasta nosteesta ja tuulista
(Seinfeld ja Pandis 2006). Rajakerroksesta yhdisteet voivat liikkkua ylemp&an troposfaariin
noin 1-2 péaivassa. Pohjoisen tai eteldisen pallonpuoliskon kiertdmiseen kuluu kahdesta
viikosta noin kuukauteen. Pallonpuoliskojen véliseen siirtymiseen menee noin vuosi, silla
paivantasaajalla sijaitseva pasaatituulten kohtausvydhyke rajoittaa liikkkumista. Stratosfaariin
siirtymiseen kuluu 4-6 vuotta. Ndiden rajojen yli paésevét vain yhdisteet, joiden elinikd on
naité sekoitusaikoja pidempi. (Koppman 2008)

Kaikkia ilmakehan siséltdamia VOC:eja ei vield tunneta. Tuntemattomien yhdisteiden
yhteisvaikutus esimerkiksi otsonin tai sekundéaérisen orgaanisen aerosolin muodostuksessa voi
olla huomattava, mutta niit4 ei toistaiseksi ole otettu huomioon ilmakehamalleissa (Park ym.
2013).

2.2.2. Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden reaktiot ilmakehassa

Haihtuvat orgaaniset yhdisteet reagoivat ilmakehdssd sek& kaasu- ettd hiukkasfaasin
yhdisteiden kanssa. Ndma reaktiot jatkuvat kunnes yhdisteet ovat joko muuttuneet inertiksi
hiilidioksidiksi, depositoituneet pinnoille tai muuntuneet hiukkasiksi (Atkison ja Arey 2003).
Ikd&dntyminen muuttaa paaston koostumusta, kun olemassa olevien ja hajoamisessa syntyvien

yhdisteiden pitoisuudet muuttuvat (Goldstein ja Galbally 2007).

Yhdisteen elinik&d&n ilmakehdssé (taulukko 2) vaikuttavat sen kemiallinen rakenne, siihen
kohdistuvan séteilyn tehokkuus sek& ilmassa olevien hajottavien yhdisteiden pitoisuus.
Tarkein muutoksia aiheuttava yhdiste on hydroksyyliradikaali (OH-). Sen lisaksi otsoni (Os)
ja nitraattiradikaali (NOs-) ikd&nnyttavat VOC:eja (Seinfeld ja Pandis 2006). Yhdisteet my6s
osallistuvat otsonin tuotantoon. Alkuperéisesti hyvin haihtuvan yhdisteen haihtuvuus voi
heiketd ik&antymisprosessin aikana. Ikaantymistuotteet muodostavat lisdd orgaanisia
hiukkasia, ja olemassa olevien hiukkasten koostumus ja kayttdytyminen muuttuvat.

Orgaanisten aerosolihiukkasten ikaantymista késitellaan tarkemmin luvussa 2.2.4.

Pienetkin erot rakenteessa voivat vaikuttaa yhdisteen ilmakehéreaktioissa syntyvien
hapetustuotteiden jatkoreaktioihin, sekundaaristen orgaanisten aerosolihiukkasten (SOA)
muodostukseen ja kaasu-hiukkasjakautumiseen. Kuitenkin vain yksinkertaisimpien

yhdisteiden ja joidenkin isompien yhdisteiden, kuten isopreenin ja aromaattisten yhdisteiden,
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hajoamisessa tapahtuvia reaktioita on tutkittu tarkemmin. Useimpien VOC:ien reaktioita ei
tunneta, vaan niiden ik&&ntymisen tarkastelussa on turvauduttava tunnettujen yhdisteiden
reaktioketjuihin. (Hallquist ym. 2009)

Taulukko 2. Esimerkkeja eri yhdisteryhmistd ja niiden elinikid eri reaktioiden suhteen
(Atkinson 2000).

] ] Elinika, eri reaktioiden osalta
Yhdisteryhma Yhdiste
OHe NOgze O; hv
. Propaani 10 pv n7v > 4500 v
Alkaanit :
Butaani 4,7 pv 2,8v > 4500 v
Eteeni 1,4 pv 225 pv 10 pv
Alkeenit - P P P
Propeeni 53h 4,9 pv 1,6 pv
Bentseeni 9,4 pv >4 v >45v
. Tolueeni 1,9 pv 19v >4,5v
Aromaattiset :
m-ksyleeni 5,9h 200 pv >45v
1,2,4-trimetyylibentseeni 4,3h 26 pv >45v
Alkoholit Metanoli 12 pv 1lv
Formaldehydi 1,2 pv 80 pv >4,5v 4h
Asetaldehydi 8,8h 17 pv >4,5v 6 pv
Aldehydit Butanaali 59h
Bentsaldehydi 11h 18 pv
Metakryylialdehydi 4,1h 11 pv 15 pv n. 1pv
Metyylietyyliketoni 10 pv 4 pv
Ketonit Metyylivinyyliketoni 6,8 h >385 pv 3,6 pv n.2pv
Asetoni 53 pv >11v 60 pv
Isopreeni 1,4h 50 min 1,3 pv
Biogeeniset Terpeenit a-pineeni 2,6h 5 min 4,6 h
Limonene 50 min 3 min 2,0h

VOC:t voivat poistua ilmakehdstda myds mark&depositiona sateen mukana tai
kuivadepositiona pinnoille tai hiukkasiin. Deposition merkitys tunnetaan huonosti, mutta sen
on arvioitu poistavan noin 9-20 % ilmaan siirtyvistd VOC:eista (Goldstein ja Galbally 2007).
Kuivadeposition merkitys on hapetusreaktioita pienempi, mutta niiden huomioitta jattdminen
vahentdd mallien tarkkuutta. Meksikossa deposition huomioon ottaminen aiheutti alle 5 %
vahennyksen malleissa arvioituun SOA:n tuotantoon (Hodzic ym. 2013). Euroopassa etenkin
BVOC:ien depositio voi olla merkittdvd ja aiheuttaa jopa 30 % vahennyksen SOA:n

madréssd. AVOC:t kulkeutuvat rajakerroksen siséllg, ja niiden deposoitumisen aiheuttamaksi
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havioksi arvioitiin vain noin 4-7 % muutoin mallinnetusta SOA:sta. Deposition merkitys on

suurempi Oisin (Bessagnet ym. 2010).

2.2.2.1. Hydroksyyliradikaalin reaktiot

Hydroksyyliradikaalit (OH-radikaalit) ovat ilmakehdan p&&asiallisia hapettajia ja reagoivat
ldhes kaikkien orgaanisten yhdisteiden kanssa. OH-radikaalipitoisuuteen vaikuttavat
esimerkiksi NOy-, CO-, hiilivety-, otsoni-, ja vesipitoisuudet sekd UV-sateilyn voimakkuus.
(Atkinson 2000). OH-radikaaleja syntyy ensisijaisesti kun ilmakehdn otsonin fotolyysissa
syntyneet, virittyneet happiatomit reagoivat vesimolekyylien kanssa. (Seinfeld ja Pandis
2006)

O;+hv—-0,+0 @
0" +H,0 - 20H 2

Hydroksyyliradikaalit reagoivat sekd VOC:ien ettd NOy:n kanssa. Kun NOy-pitoisuus on
korkea, radikaalit kuluvat reaktioissa sen kanssa. Korkea VOC/NOy-suhde johtaa VOC:ien
hapettumiseen ja usein uuden OH-radikaalin  syntyyn. Esimerkiksi VOC:ien
hajotusreaktioissa  usein  syntyvat  hydroperoksyyliradikaalit ~ reagoivat  herkasti
typpimonoksidin kanssa, jolloin muodostuu typpidioksidia ja OH-radikaaleja. (Seinfeld ja
Pandis 2006)

Oisin typpidioksidista ja vedestd muodostuu typpihapoketta (HONO), joka fotolysoituu
paivan alkaessa. Tuotteina ovat typpimonoksidi (NO) ja hydroksyyliradikaali (Seinfeld ja
Pandis 2006). Kaupungeissa HONO:n hajoaminen voi olla merkittdvin OH-lahde (IPCC
2007). OH-radikaaleja syntyy myds karbonyylien fotolyysissd ja alkeenien otsonolyysissa
(Monks 2005).

OH-radikaalien tuotanto riippuu olennaisesti sateilystd, joten sen pitoisuudet ovat korkeimmat
kesalla paivien aikana ja vastaavasti pienimmaét talvidisin (Koppman 2008). OH-pitoisuudet
ovat korkeimmat tropiikissa, silla sielld sateilyn tulokulma on pienin, ilmankosteus korkein ja

stratosfaarin otsonikerros ohuimmillaan (Lelieveld ym. 2004).

Hydroksyyliradikaalit voivat aiheuttaa VOC:ssa kahdenlaisia muutoksia: vetyatomin

abstraktion (3) tai hydroksyyliryhman addition kaksoissidokseen (kuva 1).

RH +0H - R + H,0 ©)
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Irrotusreaktiossa yhdisteestd irtoaa yleensd yhdisteessa heikoiten sidoksissa oleva vety.

T
i |

. OH, 0, Y, P
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RO,
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e "
e i = '
b
o)
\ 00H

\ ONO, 1 T \ E’QDH }_{
4 \—OH ” | Ho— =0 # “—oH Y \—oH

Kuva 1. Isopreenin ja OH-radikaalin additioreaktio hapen lasné ollessa. Tuloksena voi olla
kahdeksaa erilaista hydroksiperoksidiradikaalia (Carlton ym. 2009).

Additioreaktio on p&avayld monien kaksoissidoksellisten yhdisteiden, kuten isopreenin,
ikdantymisessd. 90 % hydroksyyliradikaalien ja aromaattisen yhdisteiden reaktioista on
additioreaktioita (kuva 2). Lopuissa 10 % tapahtuu vedyn abstraktio ja jatkoreaktioiden
lopputuloksena on pééasiassa aromaattisia aldehydeja ja HO,:ta (Dusek 2000).

H,0 + Abstraktio (~10%)

OH» + —>

OH
Additio  (~90%)

Kuva 2. Aromaattisen yhdisteen ja hydroksyyliradikaalin reaktiossa tapahtuvat additio ja
abstraktio (Dusek 2000).

Additio voi tapahtua jokaiseen kaksoissidokseen, joten esimerkiksi isopreenilla on nelja hiilta
joihin OH-radikaali voi liittyd ja ndin ollen myds useita mahdollisia reaktiotuotteita (kuva 1).
My0s aromaattisilla yhdisteilld vaihtoehtoisia paikkoja on useita, ja yleisin reaktiokohta on
metyylisubstituentin viereinen hiili (orto-asema). Reaktion synnyttdm& radikaali voi
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fragmentoitua tai synnyttdd jatkoreaktioissa uusia tuotteita. Esimerkiksi tolueenin OH-
reaktioista syntyvia tuotteita ovat glyoksaali ja metyyliglyoksaali. (Andino ym. 1996)

OH-radikaalin ja VOC:n reaktioissa syntyvien reaktiivisten tuotteiden jatkoreaktiot voivat
tapahtua hyvin nopeasti. Muodostuvien peroksiradikaalien (ROO-) ja alkoksiradikaalien
(RO:) jatkoreaktiot ja koko ikaantymisketjun lopputuotteet ovat vahvasti riippuvaisia
NO,/HO;-suhteesta. Korkeassa NOy-pitoisuudessa ROO- muodostaa joko RO-:ta tai
orgaanisia nitraatteja ja peroksinitraatteja, kuten PAN-yhdisteitd. Alkoksiradikaalin
reaktioissa syntyy karbonyyleja ja hydroksykarbonyylejd. Matalassa NOy-pitoisuudessa
reaktiot muiden radikaalien kanssa korostuvat, ja tuotteita ovat hydroperoksidit, karbonyylit,
hydroksykarbonyylit ja alkoholit. (Hallquist ym. 2009)

2.2.2.2. Otsonin reaktiot

Suurin osa troposfadrin otsonista on muodostunut NOx:n ja VOC:ien valokemiallisista
reaktioista (kuva 3). Pitoisuudet ovat suuria etenkin alueilla, joilla ihmisten toiminta on
lisannyt VOC- ja NOy-pééstoja. Sateilyn maard vaikuttaa otsonin muodostumiseen, ja sen

pitoisuudet ovat suurimpia keséisin (Lelieveld ym. 2000).

HOy OH
VOK RO5 RO"
05
NO NO, NO NO;
hv hv
0, 0,
03 O3
A B

Kuva 3. Otsonin muodostuminen ilmakeh&ssd (A) ilman VOC:eja ja (B) VOC:ien kanssa
(Atkinson 2000).

Yksittdisen VOC:n osallistuminen otsoninmuodostukseen riippuu siitd, kuinka nopeasti se

reagoi hydroksyyliradikaalien kanssa: eniten vaikutusta on nopeasti reagoivilla alkeeneilla ja
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aldehydeilld. Reaktion aloittamasta radikaalien kierrosta syntyy NO,:ta, joka fotolysoituu
nopeasti otsoniksi. (Atkinson ym. 2000)

(0]
NO, + hv = NO + 0, (4)

Osa otsonista on kulkeutunut stratosfaaristd, jossa sijaitsee 90 % kaikesta ilmakehé&n otsonista.
Kulkeutumisen merkitys on suuri etenkin silloin, kun valokemia on hidastunut, esimerkiksi
talvisin. Osa otsonista on muodostunut myds muiden reittien kautta, kuten salamoinnin ja

maankéayton seurauksena. (Lelieveld ym. 2000)

OH-radikaalit reagoivat sekd VOC:ien ettd NOx:n kanssa, ja otsonin maaré riippuu néiden
suhteesta. Kun NOy-pitoisuus on korkea, tuotanto on riippuvainen VOC:n maaréstd, ja
vastaavasti matalassa NOy-pitoisuudessa NOy:n nousu lisdd myds Os-maardd (Seinfeld ja
Pandis 2006).

Otsoni reagoi vain alkeenien, dieenien ja kaksoissidoksen siséltdvien hapettuneiden
hiilivetyjen kanssa, silla se reagoi VOC:ien kaksoissidosten kanssa. Alkeenien otsonolyysissa
(kuva 4) muodostuu nopeasti hajoavan otsonidi-valituotteen kautta karbonyylejd ja ilman
puhdistajina tunnettuja Criegeen radikaaleja (Criegee intermediate, CI). Otsonin additio
aromaattiseen yhdisteeseen voi tapahtua minka tahansa kaksoissidoksen pa&han. (Seinfeld ja
Pandis 2006)

__ o Qo ©
= +0, —>
R2 R.‘_ R = R‘*R-i
oo
48 H'| 0 o
R TR, - | * N
R, R R Ry R.

R, ] Ry R;

Kuva 4. Alkeenin reaktio otsonin kanssa. Reaktio voi seurata kahta reaktiovaylaa, joiden

kautta syntyy kahdenlaisia karbonyylejé ja Criegeen radikaaleja (mukailtu Monks 2005).
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2.2.2.3. Nitraattiradikaalin reaktiot

Nitraattiradikaali syntyy, kun typpidioksidi hapettuu reaktiossa otsonin kanssa.
NO,+0; - NO; + 0, (5)

NO;3' fotolysoituu nopeasti, noin viidessé sekunnissa.
NO; + hv - NO + 0, kun aallonpituus <700 nm (6a)
NO; + hv - NO, + O kun aallonpituus < 580 nm (6b)

NO3; my0s reagoi nopeasti NO:n kanssa tuottaen NO;:ta.

NO; + NO - 2NO, (7)
(Vrekoussis ym. 2004, Seinfeld ja Pandis 2006)

Nitraattiradikaalin aiheuttamat reaktiot vastaavat hydroksyyliradikaalireaktioita: alkaaneille
tapahtuu vedyn abstraktio, ja kaksoissidoksellisille yhdisteille NO3:n additio. Esimerkiksi
alkeeneista syntyy reaktiossa nitroksialkyyliradikaaleja (RONO,-), jotka jatkavat reagointia
NO:n, otsonin, HO,:n ja NOs:n kanssa. IImakehan oloissa padosassa on jatkoreaktio hapen
kanssa, jolloin syntyy nitro-oksialkyyliperoksiradikaaleja (RONO3O,-). (Atkinson ja Arey
2003) NO3:n additio tapahtuu esimerkiksi isopreeniin, jolloin muodostuu nitro-oksialkyyli-
peroksiradikaali (Zhao ja Zhang 2007):

NO; + CsHg — CsHgNO; (8)
CsHgN O3+ 0, — CsHgN O30, 9)

NO;':n aiheuttamat muutokset ovat vield huonosti tunnettuja. (Hallquist ym. 2009). Sen
tiedetddn kuitenkin esimerkiksi liittyvan furaaneihin (Zhang ym. 2008). Se myods hajottaa
tehokkaasti ilmakehdsséd esimerkiksi aromaattisista yhdisteistd syntyvid fenoleita, vaikka
useimmat VOC:t reagoivat NO3:n kanssa hitaammin kuin OH-radikaalin. NO3:n merkitys

hapettajana korostuu 6isin, kun fotolyysia ei tapahdu (Atkinson ja Arey 2003).

2.2.2.4. Fotolyysin aiheuttamat muutokset

Séteilyn aiheuttaman fotolyysin kautta hajoavat suoraan vain jotkut hapettuneet orgaaniset
yhdisteet. Stratosfadrin happi ja otsoni ovat absorboineet valosta alle 290 nm aallonpituudet
ennen sateilyn padsyd troposféériin, joten fotolyysin kautta hajotakseen yhdisteen on

absorboitava tata pidempia aallonpituuksia (Atkinson ja Arey 2003).
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Fotolysoituvia yhdisteitd loytyy aldehydeistd, ketoneista, orgaanisista peroksideista ja
orgaanisista nitraateista. Aldehydeista formaldehydi hajoaa pa&asiallisesti fotolyysin kautta,
jolloin muodostuu  OH-radikaaleja. Loput aldehydit  reagoivat  pddasiassa
hydroksyyliradikaalin kanssa. Ketoneista asetoni ja 2-butanoni hajoavat yhtd tehokkaasti
fotolyysin kuin hydroksyyliradikaalin kanssa. Muille ketoneille radikaalireaktiot ovat
merkittdvdmpié hajottajia. (Seinfeld ja Pandis 2006)

Fotolyysi on térked jatkoreaktio monille muiden reaktiovdylien kautta syntyneille
hapettuneille yhdisteille, kuten isopreenin hajotustuotteista syntyneille karbonyylinitraateille
(Mdaller  ym. 2014). Sateilyn merkitys muun muassa NOs:n hajotuksessa ja

hydroksyyliradikaalien syntyprosessissa tekee siitd olennaisen osan ilmakehan kemiaa.
2.2.3. Orgaaninen aerosoli ilmakehassa

Ilmakehdn orgaaniset aerosolihiukkaset (OA) koostuvat priméérisistd orgaanisista
aerosolihiukkasista (POA), jotka ovat peréisin suoraan paastdléhteestd, ja sekundaarisista
orgaanisista aerosolihiukkasista (SOA), joita syntyy ilmakeh&ssa kemiallisten reaktioiden ja
kaasu-hiukkasmuuntuman kautta. Euroopan kaupunkialueilla orgaaninen aines muodostaa
22-25 % PMy5:std (Putaud ym. 2010), mutta tropiikissa OA:n osuus voi olla jopa 90 %
kaikesta hiukkasmaisesta aerosolista (Kanakidou ym. 2005). Orgaanisen aineksen
koostumusta ei tunneta taysin, ja tuntemattoman, useita yhdisteistd koostuvan osan merkitys
voi olla tarke& (Goldstein ja Galbally 2007, Park ym. 2013).

Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden ikdantyminen ilmakehdssé sekd synnyttaa uusia hiukkasia
ettd kasvattaa ja muuttaa olemassa olevaa aerosolia. Yhdisteen jakautuminen hiukkas- ja
kaasufaasin Valilla riippuu hdyrynpaineesta: mit4 korkeampi héyrynpaine on, sitd suurempi
osa yhdisteesta on kaasufaasissa. Kuitenkin my®s hdyrynpaineeltaan matalammat yhdisteet
jakautuvat osaksi kaasu-, osaksi hiukkasfaasiin. Muutokset hoyrynpaineessa johtavat
yhdisteen haihtumiseen tai tiivistymiseen hiukkasfaasiin ja pinnoille. (Seinfeld ja Pandis
2006)

Ik&&ntyminen vaikuttaa myods POA:iin. OA koostuu yleensa osittain haihtuvista yhdisteista, ja
paéston laimentuessa hiukkasfaasin puolihaihtuvat yhdisteet voivat haihtua. Namé& haihtuneet
yhdisteet jatkavat ikd&ntymistd ilmakehé&ssd, ja voivat lopulta tuottaa SOA:a enemman kuin

mité& yhdisteiden alkuperdinen hiukkasmassa oli. (Robinson ym. 2007)



23

Orgaaniset yhdisteet voivat reagoida myds hiukkasten pinnoilla tai sisalla. Pintareaktioissa
hiukkasten hygroskooppisuus yleensé kasvaa (Jimenez ym. 2009). Reaktioissa voi syntya
uusia reaktiivisia ryhmid, kuten terveydelle haitallista reaktiivisia happiyhdisteitd (reactive
oxygen species, ROS) (Shen ym. 2013). Hiukkasfaasin siséll4 reagoivista ja puolihaihtuvista
yhdisteistd syntyy yhdisteitd, jotka voivat olla joko hapettuneita ja entistd pysyvampid, tai
alempaa haihtuvampia, jolloin ne voivat siirtyd kaasufaasiin. Ilmakehdn oloissa suurin osa

POA:sta haihtuu ikaantymisen aikana (Robinson ym. 2007).

Ikdantymisen merkitys aerosolin koostumukseen riippuu esimerkiksi vuodenajasta ja
paastolahteistd. Kesallda SOA:n on huomattu dominoivan ympériston OA-pitoisuutta
(Robinson ym. 2007). Talvella valokemiallisia ikaantymisreaktioita tapahtuu vdhemman,
mika vahentdd myos SOA:n suhteellista osuutta paastostd (Koppman 2008). SOA:n méérd on
usein aliarvioitu, ja sen todellinen méaara ilmakehé&ssé voi olla huomattavasti mallien antamia
pitoisuuksia suurempi (Zhang ym. 2007, Volkamer ym. 2006). Hapettuneet orgaaniset
aerosolihiukkaset (oxygenated organic aerosol, OOA) ovat suurimmaksi osaksi
sekundadristd. Sen osuus kasvaa siirryttdessd kauemmas péaastolahteistd: kaupunkialueella
OOA:n osuudeksi on mitattu 65 %, péaéastolahteista kauempana sijaitsevalla maaseudulla 95 %
(Zhang ym. 2007).

Orgaaninen aerosoli muuttuu jatkuvasti hapettuneemmaksi ja védhemmén haihtuvaksi.
Hapettuneisuuden kasvaessa myds aerosolin hygroskooppisuus kasvaa. Kosteutta imevét
hiukkaset kasvavat nopeammin ja heijastavat enemmén séteilyd sekd toimivat useammin
pilven tiivistymisytimena (Jimenez ym. 2009). Toisaalta SOA:n muodostuminen voi lisata
mustan hiilen absorptiokykya (Volkamer ym. 2006). Ikdantyneet aerosolihiukkaset on myos

alkuperaistd POA:a tihedmpéaa (Hallguist ym. 2009).
2.2.4. Sekundaarisen orgaanisen aerosolin muodostuminen

Periaatteessa kaikilla VOC:eilla on kyky osallistua SOA-muodostukseen. Aerosolihiukkasten
muodostamiseksi VOC:ien pitdd kuitenkin synnyttda nopeasti tuotteita, joiden hdyrynpaineet
ovat riittdvan matalia ja joiden pitoisuudet nousevat riittdvan korkeiksi (Seinfeld ja Pandis
2006). Suurin osa VOC:eista on kuitenkin SOA-muodostajina tehottomia (Hallquist ym.
2009). Esimerkiksi pienimpien yhdisteiden, kuten lyhyiden alkaanien ja alkeenien, kohdalla
muodostusta ei kaytdnnossa tapahdu ollenkaan, silla reaktioiden lopputuotteet ovat hyvin
haihtuvia (Seinfeld ja Pandis 2006).
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VOC:ien valokemialliset reaktiot tuottavat tyypillisesti useita lopputuotteita, joista osa voi
jatkaa reagoimista kaasuina osan tiivistyessa madaltuneen hoyrynpaineen vuoksi (Seinfield ja
Pandis 2006). Hapettuminen vahentd4 yhdisteen haihtuvuutta, jos siihen yhdistyy reaktiossa
polaarinen ryhmd, kuten hydroksyyli- tai karbonyyliryhma (Goldstein ja Galbally 2007).
Haihtuvuus voi myods kasvaa, jos yhdisteessa katkeaa hiili-hiili-sidos. Hiiliketjun katkeaminen
tapahtuu esimerkiksi epésyklisten ja eksosyklisten alkeenien otsonolyysissa (Kroll ja Seinfeld
2008).

Jos lahtbaineita on tarpeeksi, tuotteiden pitoisuudet voivat ylittd kyllastyspisteen ja yhdisteet
tilvistyvat suoraan hiukkasfaasiin. Tuotteet voivat tuottaa SOA:a my0s reagoimalla olemassa
olevan OA:n kanssa, jolloin syntyvien aerosolihiukkasten mé&éra riippuu olemassa olevan
OA:n massapitoisuudesta ja yhdisteiden hoyrynpaineesta. POA:n merkitystd SOA:n syntyyn
lisd4 orgaanisten yhdisteiden taipumus liueta orgaanisiin hiukkasiin. Liukoisten yhdisteiden

jakautuminen riippuu myos ilmankosteudesta. (Seinfeld ja Pandis 2006)

VOC:ien SOA-tuottoa voidaan pelkistetysti arvioida esimerkiksi 2p-mallilla (two product
model, Odum ym. 1996), jossa yhdisteesté oletetaan reaktiossa syntyvan kahta péaatuotetta.

VOC + hapettaja = «* tuote, +,* tuote, (10)

Reaktiossa syntyvdn SOA:n mé&ard riippuu néiden reaktiotuotteiden haihtuvuudesta ja
olemassa olevasta hiukkasmassasta (Mo). Yhdisteen SOA-tuoton osuus (Y) kertoo, paljonko
orgaanisen aineen reagoinut osa (ROG, reactive organic gas) aiheuttaa lisdysta SOA-
massaan. Tuottoon vaikuttavat tuotteiden stoikiometriset kertoimet (os ja o), jotka kertovat
syntyneiden yhdisteiden osuuden reaktiotuotteissa. Tuotteiden jakautumiskertoimet (K; ja Ky)
kertovat niiden jakautumisesta kaasu- ja hiukkasfaasin valill&.

AMO 0(1K1 Xy KZ
= = +
Y AROG 0(1+K1M0 1+K2M0) (11)

Joitakin tunnettuja l&dhtoaineita ja nildden SOA-muodostukseen liittyvi& parametreja on esitetty
taulukossa 3. Mittauksista saadut parametrit vaihtelevat, silla todellisuudessa yhdisteiden
ilmakehé&reaktioihin ja SOA:n muodostukseen vaikuttavat hiukkasmassapitoisuuden lisaksi

my0s muun muassa lampdtila ja muun padston koostumus.

SOA-muodostukseen vaikuttaa esimerkiksi ilman NOy-pitoisuus. Aromaattiset yhdisteet
tuottavat enemmén SOA:a, jos ne syntyvat kauempana NOi-l&hteistd tai ovat tarpeeksi
pitkdikaisia kulkeutuakseen alueelle, jossa NOy-pitoisuus on alhainen (Henze ym. 2008).



25

Tama lisda esimerkiksi biomassan polton merkitystd ldhteend ja pitkédikdisen bentseenin
merkitysta lahtdaineena. Suurin osa NOy:sta on perdisin liikenteestd ja teollisuudesta, jotka
ovat myos merkittdvia AVOC-Ilahteita (IPCC 2007).

Taulukko 3. Tunnettuja SOA-lahtOaineita ja niille esitettyjd SOA-muodostusparametreja.

Yhdiste ol K1 o2 K, lahde
. matala NOy 0,28 0,0044 0,032 0,93
Isopreeni Carlton ym. 2009
korkea NOx 0,154 0,002
a-pineeni 0,038 0,171 0,326 0,004 Dusek 2000
B-pineeni 0,13 0,044 0,406 0,0049  Dusek 2000
. matala NOy 0,37
Bentseeni Ng ym. 2007
korkea NOx 0,072 3,315 0,888 0,009
] matala NOy 0,36
Tolueeni Ng ym. 2007
korkea NOx 0,058 0,43 0,113 0,047
] matala NOy 0,3
m-ksyleeni korkea NOx 0,031 0761 009 0029  Ngym. 2007

Vain osa SOA:sta on selitettdvissa tunnetuilla l&ht6aineilla. Robinson ym. (2007) mittasivat
dieselpakokaasun muodostamaa SOA:a, josta vain 15 % oli perdisin tunnetuista lahtoaineista.
Tastd méaérastda 90 % oli peréisin kevyistd aromaattisista yhdisteistd. Myos tunnettujen
lahtGaineiden SOA-muodostuspotentiaalia ja pitoisuuksia ilmakehédsséd on voitu aliarvioida:
esimerkiksi ASOA:n maaré lienee todellisuudessa selvasti mittauksiin perustuvia arvioita
korkeampi (Volkamer ym. 2006). Esimerkiksi puun pienpolton paastdjen arviointi on vaikeaa
useiden hajaldhteiden ja erilaisten k&yttdtapojen vuoksi (Hellén ym. 2006).

Perinteisia antropogeenisia ldhtdaineita ovat aromaattiset yhdisteet, kuten bentseeni, tolueeni
ja ksyleeni. Vaikka aromaattiset yhdisteet ovat parhaiten tunnettuja lahtaineita, ei niiden
kaikkia vaikutustapoja tunneta, ja todellinen vaikutus lienee arvioitua suurempi (Henze ym.
2008). Vain noin puolet aromaattisten yhdisteiden haviosta pystytédén selittdmaan malleilla, ja
hajoamisreaktiossa syntyvien yhdisteiden hapetusreaktiot ovat yha tuntemattomia (Hallquist
2009).

Biogeenisten ja antropogeenisten laht0aineiden osuutta orgaanisessa aerosolissa voidaan
mitata radiohiili-ianmadrityksen avulla. Kasviperdisen hiilen osuus SOA:sta (ilman
puunpolton paastoja) on fossiilisen hiilen osuutta suurempi jopa kaupunkialueilla (Kroll
2008). Noin 90 % maailman SOA:sta on perdisin BVOC:eista, kuten SOA:a tehokkaasti

tuottavista monoterpeeneistd (Henze ym. 2008). Isopreenin korkea pitoisuus ilmakehdssa
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tekee siitd merkittdvan SOA-laht6aineen, vaikka sen tuottosuhde on pieni (Carlton ym. 2009).
Sen on arvioitu tuottavan jopa puolet maailman SOA:sta (Seinfeld ja Pandis 2006). Isopreenin
merkitys oli kuitenkin pitkddn huomioimatta, sill4 isopreenin ensimmaéiset hapetustuotteet
eivat muodosta suoraan SOA:a (Henze ja Seinfeld 2006).

Paikallisesti AVOC:ien osuus aerosolihiukkasten muodostuksessa voi olla BVOC:eja isompi.
Euroopassa AVOC:t ovat tdrkeitd talvisin, mutta kesalla BVOC:ien merkitys kasvaa.
Antropogeenisten lahteiden merkitystd SOA-muodostuksessa lisdd se, ettd ne tehostavat
BVOC:ien SOA-tuotantoa (Volkamer ym 2006). Myds BSOA:n haihtuvuus heikkenee ja
elinikd kasvaa, jos ilmassa on myds ASOA:a (Emanuelsson ym. 2013).
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3. TAVOITTEET

Pro Gradu —tyon tavoitteena on selvittdd puun pienpoltossa syntyvien haihtuvien orgaanisten

yhdisteiden muutuntaa sekd valokemiallisen ik&&ntymisen ettd pimeaik&éntymisen aikana.

Tutkimuksessa paaston ikdantymista arvioidaan olosuhteiltaan hallittavissa olevan
muutuntakammion avulla. Kammiossa tapahtuvat muutokset mitataan jatkuvatoimisella,
protoninsiirtoreaktioon perustuvalla mittalaitteella (PTR-TOF-MS), joka mahdollistaa
haihtuvien orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksissa tapahtuvien muutosten seuraamisen

ikddntymisen aikana.
Tutkimuksen tavoitteena on

1) selvittdd puun palamisessa muodostuvan haihtuvien orgaanisten yhdisteiden péaston
koostumusta protoninsiirtoreaktioon perustuvalla mittalaitteella muutuntakammiosta
keratyn datan avulla

2) tarkastella p&aston kayttaytymistd pimeéikdantymisen aikana analysoimalla pime&an
muutuntakammioon listyn otsonin vaikutusta haihtuvien orgaanisten yhdisteiden
pitoisuuksiin

3) tarkastella paaston kayttaytymistd valokemiallisen ikadntymisen aikana analysoimalla
alailmakehdn UV-A séateilyspektria vastaavan sateilyn vaikutusta haihtuvien
orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksiin

4) tarkastella ilmakehdssé 0Oisin muodostuvan typpihapokkeen merkitystd haihtuvien
orgaanisten yhdisteiden ikaantymisessa analysoimalla UV-sateilyaltistusta edeltavan
typpihapokelisédyksen vaikutusta haihtuvien orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksien

muutoksiin.
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4. MENETELMAT

4.1. POLTTOLAITE JA SEN KAYTTO

Kokeissa kaytetty polttolaite on moderni, vuolukivinen varaava takka (malli HIISI, Tulikivi
Oyj). Takassa (kuva 5) on pystysuora, suljettu tulipesd, jonka etuovessa on kaksoislasi-
ikkuna. Savukaasu kulkee tulipesastd ylemp&éan palamistilaan, josta se kulkee kahden
sivukanavan lapi alas hormiin, joka alkaa takan pohjaosasta. Palamisilman syott0 tulipes&an
on kaksivaiheinen. Primé&éari-ilma tulee tulipesdn alaosaan panoksen alta arinan kautta.
Sekundéari-ilmaa tulee palavan panoksen ylépuolelle tulipesédn seindmissa olevista raoista.
IImansy6ton vaiheistaminen véhent&a hadn ja orgaanisten yhdisteiden pdast6d huomattavasti
verrattuna perinteiseen varaavaan takkaan, jossa ilmaa tulee palamistilaan vain arinan kautta
(Nuutinen ym. 2014).

(@)

L aiey
O,

(b)

Kuva 5. Kaavio tutkimuksessa kaytetysta tulisijasta. (a): 1. Ovi; 2. Kaksoislasi-ikkuna; 3.
Ilman tulovéylat; 4. llmanséatd (b) 5. Tulipesé (primaari-ilma alapuolelta rakoarinan kautta);
6. Keraamiset sekundaari-ilman tulopaneelit; 7. Savukaasun sivukanavat; 8. Savuhormi; 9.
Eristys (Reda ym. 2015).
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Jokainen polttokoe sisélsi yhden kuusiklapipanoksen polton takassa. Varsinainen panos
koostui kymmenestd klapista (n. 0,23 kg per klapi), jotka ladottiin vakaasuoraan. Panos
sytytettiin paalta sytytyspanoksen avulla, joka sisélsi noin 150 grammaa puutikkuja ja lastuja.
Kéytossa oli kaksi eri sytytystapaa. Nopeassa sytytyksessé sytytyspanos koostui suhteellisen
pienistd puutikuista ja lastuista, jolloin niiden suuremman pinta-alan vuoksi seka sytytyspanos
ettd varsinainen panos syttyivat nopeammin. Hitaassa sytytyksessa sytykkeet olivat kooltaan

suurempia, jolloin syttyminen kdynnistyi hitaammin.
4.2. KAYTETTY MITTALAITTEISTO
4.2.1. Mittausjarjestelma

Kéytetty koeasetelma on esitetty kuvassa 6. Mittausjarjestelmé sisdlsi modernin varaavan
tulisijan, laimentavan savukaasun néytteenottimen, ja useita mittalaitteita, joista vain osan
tuloksia hyddynnettiin tassé tutkimuksessa. Tulisijassa palamisessa muodostunut savukaasu
kulki savupiippuun, josta otettiin osavirta lammitetylld n&ytteenottoputkella. Né&yte
esilaimennettiin  puhtaalla  huoneenlampéisellda  ilmalla  ennen  sen  syOttdmista
muutuntakammioon, joka oli esitaytetty puhtaalla ilmalla. Laimennus tehtiin kaksivaiheisesti.
Ensimmadisessa vaiheessa nédyte laimennettiin huokoisen putken laimentimessa, ja toisessa
vaiheessa ejektorilaimentimessa (Dekati, DI-1000). Né&ytteenoton laimennussuhde vaihteli
valilla 24 — 31 ja kammion kokonaislaimennussuhde valilla 229 — 266 (taulukko 4). Naytteen
syottamisen jalkeen kammion lampoétila oli 18 + 2 °C ja suhteellinen kosteus 60 + 3 %.

Kammion lampétila pidettiin vakiona jaahdyttamalla sitd ilmastointilaitteella.
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Kuva 6. Mittausjarjestelma. DR: dilution ratio, laimennuskerroin; PTR-TOF-MS: proton-
transfer-reaction time-of-flight mass spectrometer, protoninsiirtoreaktioon perustuva
lentoaikamassaspektrometri; FTIR: Fourier transform infrared spectrometer, Fourier-
muunnos-infrapunaspektrometri.

4.2.1. Protoninsiirtoreaktioon perustuva massaspektrometri

Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksissa tapahtuvia ~muutoksia mitattiin
jatkuvatoimisella protoninsiirtoreaktioon perustuvalla lentoaikamassaspektrometrilla (proton-
transfer-reaction time-of-flight mass spectrometer, PTR-TOF-MS). Mittalaitteella on
mahdollista mitata samanaikaisesti useita eri VOC-yhdisteitd hyvin pienind pitoisuuksina
(<0,1 ppb) nopealla aikaresoluutiolla. PTR-TOF-MS:ia varten néytetta ei tarvitse valmistella
ennen mittausta, joten sen avulla on mahdollista tehda jatkuvatoimisia mittauksia, joissa ajan

suhteen tapahtuvat muutokset ovat mitattavassa.

PTR:n toiminta perustuu yhdisteiden protonointiin HzO™:n avulla. VOC-yhdisteet, joiden
protoniaffiniteetti on suurempi kuin veden, vastaanottavat reaktiossa (12) ylimadréisen

protonin.
H;0* +R > RH* + H,0 (12)

Protoninsiirtoreaktio on pehmed kemiallinen ionisointimenetelmd, jossa mitattavien

yhdisteiden fragmentoituminen on huomattavasti vahdisempéa kuin esimerkiksi elektroni-
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ionisaatiossa. Td&md antaa mahdollisuuden muun muassa madrittdd mitattavien VOC-
yhdisteiden tarkat molekyylipainot, joista voidaan pééatelld yhdisteiden alkuainekoostumusta.
Reaktiossa syntyneiden ionien massa madaritetddn niiden lentoaikaan perustuvalla
lentoaikamassaspektrometrilld (time-of-flight mass spectrometer, TOF-MS). Tulokseksi
saadusta massaspektristd voidaan maarittad yksittaisten ionien pitoisuus ja mahdollinen

kemiallinen koostumus, mutta tutkittavaa yhdistetté ei pystyté aina yksiloidysti tunnistamaan.
4.2.2. Kaasuanalysaattorit

Raakakaasujen  koostumus  mitattiin  tuoreesta,  kasittelemattomastda  savukaasusta
jatkuvatoimisesti FTIR-monikomponenttikaasuanalysaattorilla (Fourier-muunnosinfrapuna-
spektroskopia, Fourier transform infrared spectroscopy. Gasmet). Mitattuja kaasuja olivat
CO,;, H,O, CO, NO, NO,;, N;O, SO, COS, NHs, HCI, HCN, HF ja 28 palamisessa
tyypillisesti syntyvad haihtuvaa orgaanista yhdistettd (liite 1). Tdssa tutkimuksessa ndiden
kaasujen pitoisuuksia kaytettiin kammion olosuhteiden maaritykseen, mutta niitd ei muutoin

tarkasteltu.

Néaytteenottolinjan ja kammion hiilidioksidipitoisuudet mitattiin infrapunavalon absorptioon
perustuvilla CO,-mittauslaitteilla (Sensorex 0-3 %, Vaisala Carbocap 0-5000 ppm ja Vaisala
GMP 0-1000 ppm). Lis&ksi kammiosta mitattiin NO ja NO; -pitoisuudet kemiluminenssiin
perustuvalla analysaattorilla (Thermo 42i-TL) ja Os pitoisuus fotometriaan perustuvalla

analysaattorilla (Thermo 49i).
4.3. KAMMIOKOKEET

Kéaytetty muutuntakammio on teflonseinéinen, ultraviolettilampuilla varustettu kokoontaittuva
pussi. UV-valojen (Sylvania F40 W/350 BL) keskiaallonpituus on 350 nm, mik& vastaa
alailmakehan UV-A-siteilyspektria. UV-sateilyn maksimi-irradianssi on 29,7 Wm. Tama on
l&helld esimerkiksi irradianssia Kuopiossa aurinkoisena kesakuun péivana. Kammion sisdinen
paine on kontrolloitavissa liikkuvan yladkehyksen avulla. Jatkuva ylipaine estdd ndytteen
kontaminoitumista ja laimentumista. Seindhdviot ovat pitkékestoiseen monituntiseen
mittaukseen riittdvan pienia. Tahan vaikuttaa tilavuudeltaan 29 m* olevan kammion pieni
pinta-tilavuussuhde. Lisaksi kammiossa ei ole sekoittavia tuulettimia, jotka lisdisivat

virtauksia ja havioita. (Leskinen ym. 2015)

Kammio tyhjennettiin ennen jokaista mittausta. Tyhjennyksen jalkeen kammio puhdistettiin
tayttaméalla se puhdistetulla ilmalla (Model 737-250, Aadco Instruments Inc., USA).
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Kammion huuhtelu jatkui yon yli. Puhdistuksen jalkeen osa kammiosta taytettiin puhtaalla,
kostutetulla ilmalla (suhteellinen kosteus 60 %, lampdtila 20 °C).

Naytteensyoton jalkeen naytteen annettiin sekoittua ja stabiloitua 45 minuutin ajan. Sen
jalkeen kammioon syotettiin yhdeksankertaisesti deuteroitua butanolia (butanoli-d9), joka
toimii merkkiaineena hydroksyyliradikaalialtistuksen méérittamiseksi (Barmet ym. 2012).
Seuraavaksi kammioon sy0tettiin - otsonia, jotta kaikki typpimonoksidi hapettuisi
typpidioksidiksi. Otsonilisdyksen jalkeen joko aloitettiin pimeéikaannytys (kokeet FastO3UV,
Slow3UV ja FastO3UV-HONO) tai valokemiallinen ikd&nnytys (kokeet UV1 ja UV2).

Taulukko 4. Tyossa tehdyt muutuntakokeet ja koeolosuhteet mittauksen aikana.
Ik&dantymiskokeiden tyypit: Pim.: pimeéikdannytys, VK:valokemiallinen ikdannytys.

Koe FastO3UV  SlowO3UV FastO3UV-HONO uvi uv2
Paivamaara 3.2.2015 4.2.2015 5.2.2015 6.2.2015  9.2.2015
Ikdantymiskokeen tyyppi Pim. jaVK Pim. jaVK Pim. ja VK VK VK
Puunpanoksen sytytys nopea hidas nopea nopea hidas
Naytteen syotto alkaa 9:05 8:40 8:35 8:35 8:40
Néaytteen syotto loppuu 9:40 9:15 9:10 9:10 9:15
aytteenattolinian 24,11 26,17 27,74 31,72 24,86
Kostean savukaasun CO, (%) 4,62 4,08 4,25 4,51 4,05
Kammion CO, (ppm) 564 552 545 545 551
Puhtaan ilman CO2 (ppm) 387 387 374 377 376
Kammion laimennussuhde 259 245 246 266 229
VOC/NOy néytteessa (FTIR) 3,076 4,922 4,014 2,70 4,825
HONO:n ja propeenin sy6ttd ei ei kyll&d* ei ei

O; .syotto alkaa 10:25 10:00 9:55 9:55 10:00
O; -syottd loppuu 10:37 10:12 10:04 10:09 10:05
O3 -pitoisuus otsonolyysin alussa ~40 ppb ~40 ppb ~40 ppb ~0 ppb ~0 ppb
UV-valot padlle 14:37 14:12 14:40 10:15 10:15
UV-valot pois 17:37 17:12 17:40 14:15 14:15
OH--altistus 5,00E+10 6,20E+10 2,86E+10 5,05E+10 6,61E+10
Valokemiallinen ika (pv) 0,58 0,71 0,33 0,58 0,77

*HONO-lisdyksen jalkeen kammioon lisattiin propeenia, jolloin VOC/NOx-suhde kammiossa nousi 6:1

Kokeissa FastO3UV, Slow3UV ja FastO3UV-HONO otsonipitoisuus séadettiin noin 40 ppb.
Otsonolyysireaktioiden annettiin tapahtua neljdn tunnin ajan, mink& jdlkeen UV-valot
laitettiin padlle ja valokemiallinen ik&&nnytys jatkui kolme tuntia. UV1- ja UV2-kokeissa UV-
valot sytytettiin heti, kun kaikki typpimonoksidi oli hapettunut. Niissd valokemiallinen
ikdannytys jatkui nelja tuntia.
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FastO3UV-HONO-mittauksessa kammioon liséttiin typpihapoketta otsonolyysin jalkeen.
Kéytetyn sateilyn spektrin sateilyalueella typpidioksidin fotolyysi ja hydroksidiradikaalin
muodostuminen typpihapokkeesta ovat mahdollisia. Tarkoituksena oli lisatd OH-radikaalien
pitoisuutta valokemiallisen ikdantymisen aikana. Butanoli-d9-kulutuksen perusteella néin ei
kuitenkaan tapahtunut. Lisaksi kammioon lisattiin propeenia heti HONO-lisdyksen jélkeen,

jotta VOC:NOy-suhde olisi aiempaa vastaava, noin 6:1.
4.4. AINEISTON KASITTELY

Né&ytteenoton sekd kammion laimennussuhde laskettiin laimentamattoman ja laimennetun

savukaasun hiilidioksidipitoisuuksien erojen perusteella seuraavasti:

COy(laimentamaton)— CO, (tausta) (13)
CO;, (laimennettu)—CO0, (tausta)

Laimennussuhde (DR) =

Néytteen VOC/NOy suhde laskettiin jakamalla FTIR-mittauksessa mitattujen 28 VOC-
yhdisteen pitoisuuksien summa (liite 1) typen oksidien (NO+NO,) pitoisuuksien summalla.

OH-radikaalin pitoisuus kammiossa kokeen aikana laskettiin butanoli-d9-pitoisuuden
muutosten pohjalta Barmet ym. (2012) mukaisesti:

In(4,) = —k - [0H] - t + In(4,) (14)

Missa A, on butanoli-d9:n pitoisuus (cms™) ikaantymisen alussa ja A; mittaushetkelld. [OH]
on OH-radikaalipitoisuus kammiossa (cms™), k butanoli-d9:n reaktiovakio OH-radikaalin

kanssa (3,4*10™? cmys™?) ja t ikaantymisen alusta kulunut aika (s).

Ln(A):ssa tapahtuvan muutoksen suuruus ajan kulun suhteen antaa OH-radikaalipitoisuuden
kulmakertoimen (kk), jota kayttdmalla saadaan laskettua OH-radikaalipitoisuus ikdantymisen

aikana.

[oH] = -7 (15)

Kammiossa oleva OH-radikaaliannos (OHamos, cMs™s) riippuu mittauksessa kuluneesta ajasta

(t).

OHgnnos = [OH] "t (16)
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Mittauksissa muuntuville yhdisteille saadaan ilmakeh&ssd tapahtuvaa muutuntaa vastaava
valokemiallinen ikd vertaamalla OHganosita ilmakehdn keskiméardiseen OH-pitoisuuteen
(1*10° cms™, OHiima):

valokemiallinen ika = Zlannos a7

OHjima

PTR-TOF-MS:lla saatu massaspektri analysoitiin data-analysointiohjelmalla (PTR-MS-
Viewer Version 3.1., IONICON). Saatu spektri kalibroitiin kahden tunnetun yhdisteen
(H30*:n *0-isotooppi (m/z 21,0226) ja NO (m/z 29,998)) massojen avulla. lonien varaukset
kullakin ajanhetkelld mitattiin varauksina sekunnissa (cps, counts per second). Varauksista
saatiin data-analysointiohjelman avulla kunkin massavarauksen aiheuttamien ionien pitoisuus.
Pitoisuuksien laskeminen perustuu tunnettuun primaari-ionin pitoisuuteen. Koska HzO":n
pitoisuus itsessaan on liian iso mitattavaksi, priméari-ionina kaytettiin HsO*:n *20-isotooppia,
jonka pitoisuus on 0,2 % HsO":n pitoisuudesta. lonien pitoisuus saadaan vertaamalla niiden
TOF-MS:ssd aiheuttamaa varausta primé&éri-ionin pitoisuuden aiheuttamaan varaukseen.
H:0*:n ja sen 'O-isotooppin pitoisuuksien vilisen eron korjaamiseksi —asetettiin

tarkasteltavan primadri-ionin mééran kertoimeksi 500.

Spektrit jaoteltiin sekd nominaalimassoihin (m/z n x0,5) ettd korkean massaresoluution
ansiosta huomattavissa oleviin, selvasti taustapitoisuudesta poikkeaviin yksittdisiin ioneihin.
Erotelluista yhdisteisté valittiin tarkasteltavaksi ne, joiden pitoisuudet laimennetussa kaasussa
nousivat yli 0,1 ppb. Mitattavan yhdisteen alkuperdinen molekyylimassa on PTR-TOF-
MS:ssd havaittavaa, varautuneen ionin massaa (m/z) vedyn molekyylimassan verran
pienempi, silld yhdisteeseen liittyy PTR-TOF-MS:ssd ylim&&rdinen vetyatomi. Yhdisteen
alkuperdinen molekyylimassa on siis mitattu m/z -1, ellei sille ole tapahtunut fragmentaatiota.

Yhdisteiden tunnistaminen tapahtui aiemman kirjallisuuden (esim. Brilli ym. 2014, Blake ym.
2009, Christian ym. 2004, Reda ym. 2015, Shauer ym. 2001 ja Veres ym. 2010) ja NIST-
tietokannan (NIST Chemistry WebBook) perusteella. PTR:1I4 saadaan ionien pitoisuuksista
aikaresoluutioltaan tarkkoja aikasarjoja, joita tarkastelemalla analysoitiin muutosten maaréa

ikédantymisen eri vaiheissa.

Yhdisteiden keskimaaréiset pitoisuudet ndytteesséd ennen ikaantymisen aloitusta laskettiin
jokaiselle mittaukselle. Alkupitoisuutta laskettaessa tarkasteltava aika oli otsonin lisaysta
edeltavat 30 minuuttia. Pimeéikaantymisen jalkeisen pitoisuuden keskiarvo laskettiin kokeille
FastO3UV, SlowO3UV, FastO3UV-HONO kunkin kokeen pimeéikdannytyksen neljannesté
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tunnista. VValokemiallisen ikd&dntymisen jalkeinen pitoisuuden keskiarvo laskettiin jokaiselle
mittaukselle: UV1 ja UV2-mittauksissa keskiarvo laskettiin neljannestd ja kokeille
FastO3UV, SlowO3UV, FastO3UV-HONO kolmannesta lamppujen sytytyksen jalkeisesta
tunnista. HONO- ja propeeni-altistuksen jalkeisille pitoisuuksille laskettiin keskiarvo
FastO3UV-HONO-mittauksen UV-mittauksen kolmannesta tunnista.
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5. TULOKSET

5.1. TUOREEN SAVUKAASUN SISALTAMAT HAIHTUVAT ORGAANISET
YHDISTEET

Savukaasun  siséltamid  orgaanisia  yhdisteitd  tarkasteltiin nominaalimassoina
yksikkOmassaresoluutiolla (m/z N = 0,5) ja massaspektrin yksittdisten massavarausten
muodostamien piikkien perusteella. Yksikkdmassojen m/z 40-150 pitoisuudet kammiossa eri
mittausten alkutilanteessa on esitetty kuvissa 7a-e. Valiltd m/z 30-300 oli erotettavissa 204
yksittdistd massavarauspiikkid, joiden pituus oli yli 0,1 ppb (liite 2). Ensimmaisend tehdyn
FastO3UV-mittauksen alkupitoisuudet sisélsivat jonkin verran epdpuhtauksia. Syntyvissa
VVOC-pitoisuuksissa oli eroja eri mittausten valill4, mutta suurimpia pitoisuuksia oli kaikissa
samoilla yksikkdmassoilla: m/z 43, 45, 47, 55, 57, 59 ja 61. Ndma massat saattoivat koostua
yhdestd yhdisteestd, kuten m/z 45 (asetaldehydi) ja m/z 47 (muurahaishappo) tai useammasta
yksittaisesta yhdisteesta: esimerkiksi m/z 55 siséltéa seka butadieenia etté butyynia, ja 1&hinna

akroleiinista koostuva m/z 57 myd6s buteenia ja heksyyliasetaattifragmentteja.

Massaan m/z 59 sisaltyvat yhdisteet, joiden molekyylikaava on C3HsO-H". Tata vastaavat
muun muassa asetoni ja metyylivinyylieetteri (MVE). Mahdollisia yhdisteitd ovat myos
esimerkiksi propanaali ja glyoksaali. Massaspektristd selvasti erottuvaan massaan m/z 109
siséltyvét kresolit ja bentsokinoni, mutta nominaalimassaa dominoi tuntematon yhdiste (m/z
108,96). Muista yli m/z 100 yhdisteista erottuvat m/z 124 (CsHsNO»-H", nitrobentseeni), seka
tunnistamaton yhdiste m/z 126. Yhdisteiden tunnistaminen vaikeutuu massan kasvaessa,
jolloin my6s mahdollisten molekyylirakenteiden méard kasvaa. Tunnistettuja pitoisuudeltaan

suuria tai ikd&dntymisen vaikutuksesta muuttuvia yhdisteité on esitetty taulukossa 5.

Osa yhdisteistda fragmentoituu PTR:ssd, jolloin ne eivit ole havaittavissa R-H-ioneina.
Fragmentoituminen vaikuttaa etenkin korkeaan pitoisuuteen massassa m/z 43, joka pitéa
sisallaan propeenin (CsHe-H") lisaksi monien yhdisteiden, kuten heksyyliasetaatin

(kokonaisena CgH160,-H* m/z 145), fragmentteja.
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Kuvat 7a-e: Tuoreen savukaasun siséltdmat orgaaniset yhdisteet yksikkdmassaresoluutiolla.
(m/z n £ 0.5). Kuva 7a: FastO3UV: nopea sytytys, altistus otsonille ja UV-séteilylle. Kuva 7b:
SlowO3UV: hidas sytytys, sekd O3 etta UV-altistus. Kuva 7c: FastO3UV: nopea sytytys, O3
ja UV-altistus seka HONO-lisdys. Kuva 7d: UV1: nopea sytytys, vain UV-altistus. Kuva 7e:
UV2: hidas sytytys, vain UV-altistus.



38

Taulukko 5. Palamisessa syntyvien yhdisteiden alkupitoisuudet kammiossa sek& yhdisteiden
pitoisuuksien suhteellinen muutos ikaantymisen aikana.®

Suhteellinen muutos

m/z YHDISTE A'k‘t‘)ka
PP ACos  ACuy  Yht.  HONO
?
31,02 CH20-H+ Formaldehydi L 8,08 -0,03 0,13 0,10 82,03
H™ TH
41,04 CiH,-H* Propadieeni H,C=C=CH, 1,99 -0,11 -0,37 -0,38 121,90
+ Fragmentti, esim. HC _CH, )
43,02 C,H;0 heksyyliasetaatista L 7,67 0,09 0,10 0,10 63,78
43,05 CsHg- H' Propeeni H,C7cH, 1,11 0,14 -0,55 0,50 327,42
45,03 C,H,O-H"  Asetaldehydi H,e N0 14,81 -0,08 -0,16 -0,12 343,16
0
47,01 CH,0,-H" Muurahaishappo )' 6,99 -0,04 0,40 0,90 65,98
HO'
47,02 H,N,O-H" Nitrosoamiini HZNJ‘L\O 1,36 -0,07 -0,43 -0,22 -1,00
—CH,
H2c=/_c
Butadieeni
55,04 C He-H" 11,37 -0,05 -0,01 -0,09 0,10
Butyyni
HC=C
ew,
57,03 C;H,0-H" Akroleiini H,cF~FC 3,48 -0,06 -0,44 -0,37 15,88
Buteeni,
57,07 C,Hg-H" (heksyyli)asetaatti- e 0,78 -0,22 -0,40 -0,41 2,25
fragmentti
.+ Asetoni ja MVE. Myos .
59,05 C3HgO-H propanaali tai glyoksaali Hscjl\cﬂs 5,18 0,13 0,05 0,08 25,07
Etikkahappo “°jk°“3
61,03 C,H,0,-H" 15,93 -0,07 0,12 0,13 9,13
Glykolialdehydi
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Suhteellinen muutos

miz YHDISTE A'k‘t‘)ka
PP ACos = ACw  Yht. HONO
H:!
62,02 CH3NO,-H* Metyylinitriitti )f'\\o 2,87 -0,05 -0,03 -0,09 1,13
o]
69,03 C,H,O-H" Furaani ‘\ /7 0,69 -0,51 -0,53 -0,61 0,16
Hy
N\
o
Isopreeni H,
69,07 CsHg-H" 0,27 -0,39 -0,43 -0,52 0,57
Syklopenteeni @
Metyylivinyyli- (ﬁ\“a
" ketoni o
71,05 C4HsO-H 1,61 -0,15 -0,58 -0,51 -0,29
Metakryylialdehydi o=
;}—CH3
Hy
3
A
Akryylihappo
73,03 C3H,0,-H" 2,16 -0,06 -0,14 -0,13 8,04
Vinyyliformiaatti M,
Iz
o
Butanaali "acbu’
73,06 C,HsO-H" 0,76 -0,26 -0,06 0,03 0,39
Isobutyyrialdehydi he it
H3
+ .. o
75,04 CsHgO,-H Propionihappo - )k,cm 3,44 -0,11 -0,02 -0,14 97,86
7905  CoHeH' Bentseeni ‘S 317 007 004 010 015
2,4-syklo i
81,03  CsH,O-H e diooni-L-oni é 050 08 039 -086 018
Hy
83,05 CsHgO-H" Metyylifuraani 1 o 0,81 -0,41 -0,61 -0,70 -0,26
85,03 C,H,0,-H" Furanoni @éo 1,05 -0,03 -0,40 -0,33 -0,13
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Suhteellinen muutos

miz YHDISTE A'k‘k‘)ka
PO Acos AC,,  Yht. HONO
Q,
CH,
Diasetyyli “3"‘@
8704  CuHeO-H' 218 -0,14 018 022 069
2-oksobutanaali Anj
9505  CgHO-H' 2-vinyylifuraani /N 1,57 0,72 008 057 071
v,
97,03  CsH,0,-H Furfuraali E/z 2,05 -0,13 060 058  -042
<0
H
109,06  C/HgO-H" Kresolit Ejj 035 -0,88 049 087 -013
CH.
HO
111,04  CeHeO-H* Hydrokinoni Q 062 -041 045 060 -0,14
H
12506  C/HgO,-H" Guajakoli Q 0,25 -0,65 043 073 -003
Hd  b—CH,
137,06 CioH1s-H* Monoterpeenit 0,40 -0,45 -0,34 -0,57 0,29
Q
A\
153,06  CgHgOs-H' esim.Vanilliini 021 -0,64 030 066 031
H —GH,

# Alkupitoisuuksien keskiarvo (Alkug,): mittausten SlowO3UV, FastO3UV-HONO, UV1 ja UV2 tuoreesta
savukaasusta, altistuksen alkua edeltévastd 30 minuutista. Os- ja UV-altistuksen aiheuttamat muutokset (ACos,
ACyy) laskettiin vertaamalla SlowO3UV-mittauksen alkupitoisuutta ja altistusvaiheiden (Oz; ja UV) neljatta
tunnista. Yhteismuutos ("Yht”): UV1- ja UV2-mittausten suhteellinen muutos, joka on saatu vertaamalla
mittausten alkupitoisuuksien keskiarvoa UV-séteily altistuksen neljannen tunnin keskiarvopitoisuuteen. HONO:
UV-altistuksen aiheuttama muutos HONO-liséyksen jélkeen, saatu vertaamalla FastO3UV-HONO-mittauksen
HONO-lisayksen jalkeen alkanutta UV-altistuksen neljétta tuntia alkuperdiseen pitoisuuteen.

5.2. SAVUKAASUN

HAIHTUVIEN

KAYTAYTYMINEN IKAANTYMISEN AIKANA

5.2.1. Otsonin vaikutus savukaasun koostumukseen

ORGAANISTEN

YHDISTEIDEN

Otsonialtistus vahentdd useimpien nominaalimassojen pitoisuutta (kuva 8). Kammioon

lisattiin butanoli-d9:484 OH-altistuksen ja valokemiallisen ian méaérittamiseksi, joten sen
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dehydratoitunutta fragmenttia vastaava m/z 66 intensiteetti kasvoi syo6ttdvaiheessa
huomattavasti. Lisdys vaikuttaa myds sen laheisen m/z 65 kasvuun. FastO3UV-mittauksen
alkupitoisuuksiin  vaikuttaneet epdpuhtaudet nékyvét yhdistepitoisuuksien muutosten

suuruudessa, kun epatavallisen korkeat alkupitoisuudet laskivat suhteessa enemman.

FastalLw/

o

O3-Alku) Alku

1) 100 110 120 180 140 180
miz

o

=1

al =
y

3

SlowO 3N

n2
T

{OB-AlkU Alku

|

40 g0 1] 70 =1] 20 100 110 120 130 140 120
miz

O3-Alku) Alku

40 50 &0 70 a0 = 6] 100 110 120 130 140 150

Kuva 8: Otsonin aiheuttama muutos savukaasun yksikkOmassaspekrissd. Massalukua
vastaavien yhdisteiden pitoisuudet kasvavat, kun suhde on yli 0 (punaiset palkit), ja laskevat
kun suhde on alle 0 (siniset palkit). Butanoli-d9:n lisdys ndkyy m/z 66 pitoisuuden suuressa
muutoksessa, joka ylittad asteikon.

Otsonin aiheuttama muutos tapahtui yleensa heti lisdyksen jalkeen, ja pitoisuus tasaantui
mittausajan aikana. Eniten véhenevat yhdisteet olivat rakenteeltaan syklisid. Joissain
tapauksissa, kuten 2-vinyylifuraani (m/z 95,05), laskua tapahtui tasaisesti koko
otsonialtistuksen ajan. My6s nominaalimassaa m/z 69 dominoiva furaani (m/z 69,03),
metyylifuraani (m/z 83,05) ja 2,4-syklopentadieeni-1-oni (m/z 81,03), olivat alttiita
reagoimaan otsonin kanssa (kuva 9a). Otsonin vaikutuksen vuoksi vahenivat my6s muun
muassa aromaattiset kresolit (m/z 109,06), hydrokinoni (m/z 111,04), guajakoli (m/z 125,06)
ja vanilliini (m/z 153,06) (kuva 9b).
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Kuva 9a-c: Otsonialtistuksen vaikutuksesta muuttuvia yhdisteita.

1. Naytteensyotto alkaa. 2: Naytteensyotto loppuu. 3: O3-syotto alkaa. 4: O3-syo6tto loppuu. 5:

UV-valot péalle. 6: UV-valot pois paalta.

Otsonialtistuksen aikana lisadntyvia yhdisteitd olivat lahinna typped sisaltavat orgaaniset
yhdisteet, jotka nédkyvéat massoissa m/z 100, 114, 122, 136, 140 ja 154 (kuvat 8 ja 9c). Nama
yhdisteet olivat usein alussa pitoisuudeltaan véhdisid, mutta otsonin vaikutuksesta jopa
moninkertaistuivat (taulukko 6). M/z 114 lukuun ottamatta pitoisuudet lahtivat laskuun UV-

altistuksen alettua, eivatkd kasvaneet samanaikaisen otsoni- ja UV-altistuksen aikana

(mittaukset UV1 ja UV2) yhté paljoa kuin pelkéssa pimedik&dannytyksessa.
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Taulukko 6. Kammiossa muuttuvien typped siséltdvien orgaanisten yhdisteiden
alkupitoisuudet seka suhteellinen muutos ikaantymisen aikana.®

m/z Mahdollinen yhdiste Ag:)léka ACos zérzjt\(ielliner;r:tl?utos HONG
100,07 CsHgNO-H* 0,06 7,73 -0,47 3,02 -0,45
114,05 CsH;NO,-H" Etyylisyanoasetaatti, glutarimide 0,18 1,40 0,80 3,87 2,09
122,02 Tunnistamaton 0,06 3,96 -0,15 1,19 47,04
136,04 C7HsNO,-H* 0,11 0,90 -0,23 -0,09 0,25
140,03 CeHsNO5-H* 0,12 2,96 -0,26 0,07 -0,05
154,05 C7H;NO5-H* 0,11 0,96 -0,24 -0,20 0,09

& Alkupitoisuuksien keskiarvo (Alkuka): mittausten SlowO3UV, FastO3UV-HONO, UV1 ja UV2 tuoreesta
savukaasusta, altistuksen alkua edeltdvéastd 30 minuutista. Oz- ja UV-altistuksen aiheuttamat muutokset (ACos,
ACyy ) laskettiin vertaamalla SlowO3UV-mittauksen alkupitoisuutta ja altistusvaiheiden (Osgow ja UViow)
neljattd tunnista. Yhteismuutos ("Yht”): UV1- ja UV2-mittausten suhteellinen muutos, joka on laskettu
vertaamalla  mittausten  alkupitoisuuksien ~ keskiarvoa — UV-séteilyaltistuksen  neljannen  tunnin
keskiarvopitoisuuteen. HONO: UV-altistuksen aiheuttama muutos HONO-lisdyksen jalkeen ("HONQO™) on saatu
vertaamalla FastO3UV-HONO-mittauksen HONO-liséyksen jélkeen alkanutta UV-altistuksen neljattd tuntia
alkuperdiseen pitoisuuteen.

5.2.2. UV-séteilyaltistuksen vaikutus savukaasun orgaanisiin yhdisteisiin

UV-séteily saa aikaan selkedmman laskun VOC:ien pitoisuudessa kuin otsonialtistus (kuva
10). Sateilyn aiheuttamat valokemialliset reaktiot hajottavat sekd hiilivetyja, kuten
propadieenia, propeenia ja monoterpeeneja, ettd joitakin hapettuneita yhdisteitd, kuten
akroleiinia ja butanonia. Syntyvat OH-radikaalit reagoivat nopeasti ja saavat yhdisteet
hapettumaan pidemmélle. Syntyneiden reaktiotuotteiden hoyrynpaine voi myos laskea niin,
ettd ne siirtyvat kaasufaasista hiukkasfaasiin, osallistuen ndin sekundéd&risten orgaanisten

aerosolihiukkasten muodostumiseen.

UV-séteilyaltistuksen aikana tapahtuvat typpidioksidin valokemialliset reaktiot synnyttavat
otsonia. Séateilyn aiheuttama otsonolyysin jatkuminen saa monet jo Os-altistuksen aikana
vahentyneet yhdisteet jatkamaan vahenemistéan, vaikka pitoisuus olisi ehtinyt tasaantua

pimedika&ntymisen aikana.
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Kuva 10. Pelkdn UV-sateilyn aiheuttama muutos savukaasun orgaanisten yhdisteiden
pitoisuuksissa otsonialtistuksen aikaisiin pitoisuuksiin verrattuna.
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Kuva 11a-b. UV-séteilyn vaikutuksesta muuttuvia yhdisteitd SlowO3UV-mittauksessa.
1. Naytteensyotto alkaa. 2: Naytteensyotto loppuu. 3: Oz-sy6tto alkaa. 4: Os-syottd loppuu. 5:
UV-valot péalle. 6: UV-valot pois paalta.
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Absoluuttisesti suurimpia muutoksia tapahtuu pienille hapoille, muurahais- ja etikkahapolle,
joiden pitoisuudet olivat myos ikddntyméattomassa savukaasussa korkeat. Muurahaishapon
pitoisuus kasvaa koko UV-sateilyaltistuksen ajan, etikkahapon etenkin altistuksen alussa.
Kolmas yksinkertainen kasvava yhdiste on glykolihappo (m/z 77). Huomattavaa nousua
tapahtuu myos typpiyhdisteelle m/z 114 (CsH;NO,). Pitoisuudeltaan korkea asetaldehydi
vahenee (kuva 11a). UV-séteilyn vaikutus alkaa useimpien yhdisteiden tapauksessa heti, ja

pitoisuus tasaantuu jonkin ajan kuluttua (kuva 11b).
5.2.3. Typpihapokelisdyksen vaikutus savukaasun koostumukseen

Yhdisteet kéayttaytyivat selvésti eri tavalla, kun kammioon lisattiin typpihapoketta (HONO)
ennen UV-séteilyaltistuksen alkua (mittaus FastO3UV-HONO). HONO hajoaa sateilyn
ansiosta orgaanisia yhdisteitd hapettavaksi OH-radikaaliksi ja typpimonoksidiksi, jonka
pitoisuus nousee selvasti HONO-lisayksen jalkeen. Samanaikaisesti lisattiin propeenia, jotta
VOC/NOx-suhde vastaisi noin HONO-lisdyst4d edeltdvad suhdetta. VOC/NOy -suhde on
otsoninmuodostuksessa tdarked. Myo6s otsonipitoisuus kasvaa UV-sateilyn aikana NOy-

pitoisuuden noustessa.
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Kuva 12. HONO-lisdyksen aiheuttama kasvu yhdisteiden pitoisuuksissa.

HONO-lisdyksen oli tarkoitus nostaa kammion OH-pitoisuutta ja lisata butanoli-d9:n
kulutusta. Mittauksessa kulutus ei kuitenkaan lisddntynyt, vaan butanoli-d9:n pitoisuuden
vaheneminen oli hitaampaa kuin muissa mittauksissa. Tdman muutoksen perusteella
madritetty savukaasun valokemiallinen iké oli FastO3UV-HONO-mittauksessa pienempi kuin

muissa mittauksissa.

HONO-lisays vaikutti l&hes kaikkien yhdisteiden ikaantymiseen. Osa yhdisteistd, esimerkiksi

isosyaanihappo ja asetonitriili, kasvavat moninkertaisesti heti HONO- ja propeenilisdyksen
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jalkeen, ennen UV-valojen sytytystd. Molempien yhdisteiden pitoisuus jatkaa kasvamista
my0s ik&dantymisen ajan. Etenkin joidenkin karbonyyliyhdisteiden pitoisuus nousee lisdysten
seuraksena. Esimerkkeja karboksyylihappojen ja karbonyylien tyypillisestd muodostumisesta

HONO-lisdyksen jalkeen on esitetty kuvassa 12.

Joidenkin yhdisteiden kuluminen vaheni, kun kammioon lisattiin HONO:a. Esimerkiksi
metyylivinyyliketonin (m/z 71), metyylifuraanin (m/z 83), tolueenin (m/z 93) ja hydrokinonin
(m/z 111) pitoisuudet eivat laskeneet yhtd paljon kuin ilman lisdystd. Muutamaan
yhdisteeseen, kuten typpiyhdisteeseen m/z 100 ja furfuraaliin (m/z 97), lisays ei vaikuttanut,

vaan muutosta tapahtui kuten pelkan UV-séteilyaltistuksen kanssa.
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6. TULOSTEN TARKASTELU

6.1. TUOREEN SAVUKAASUN SISALTAMAT HAIHTUVAT ORGAANISET
YHDISTEET

Suuri osa tuoreen savukaasun VOC:eista koostui hapettuneista orgaanisista yhdisteista, jotka
ovat muodostaneet ison osan paastod myods aiemmissa tutkimuksissa (Shauer ym. 2001,
Christian ym. 2004). Reda ym. (2015) arvioivat kuusen polton karbonyylipédé&ston koostuvan
suurimmaksi osaksi formaldehydisté, jonka pitoisuutta ei voitu PTR-mittauksella luotettavasti
mitata, ja asetaldehydistd, jonka pitoisuus oli tassékin tutkimuksessa selvésti hapettuneiden
VOC:ien korkein. P&asto sisalsi myos huomattavia maaria tyydyttyméattomia hiilivetyja, kuten
bentseenid ja butadieenid. N&méa yhdisteet ovat seké terveydelle haitallisia (IARC 2013) ett&
ilmakeh&ssa herkasti reagoivia (Atkinson 2000).

Tuoreen savukaasun VOC-pitoisuudet olivat korkeimmat, kun sytytys oli tapahtunut hitaasti
(kuvat 7b ja 7e). Tulos vastaa aiempia huomioita siit4, ett4 palamisesta syntyvien VOC:ien
maard on suurempi silloin, kun palaminen on kytevdd ja hidasta (Tissari 2008). Tassa
tutkimuksessa esimerkiksi asetaldehydin ja etikkahapon pitoisuudet olivat hitaassa
sytytyksessa jopa yli kaksinkertaisia verrattuna nopeaan sytytykseen. Havainto vahvistaa
alempaa kasitysté siitd, ettd kdyttotavalla (kuten sytytykselld) voi olla merkittdvd vaikutus
muodostuviin péd&stoihin. Yleisesti ottaen pienpolton palamisen olosuhteet ovat hyvin
vaihtelevia, mika asettaa rajoituksia yksittdisten mittaustulosten yleistettdvyydelle. T&ssé
tyossd saadut tulokset antavat kuitenkin lisdymmérrystad padstoistd ja niiden muutunnasta

ilmakehéssa.

Tutkimuksessa mitattiin vain ensimmaisesta panoksesta syntyvid paastoja. Kirjallisuuden
perusteella varaavilla tulisijoilla ensimmadisen panoksen paastd eroaa muista panoksista,
joiden aloituslampdtila on jo korkea ja palaminen tehokkaampaa (esim. Tissari 2008).
Esimerkiksi karbonyylipdastdjen on aiemmin huomattu moninkertaistuvan, kun puut syttyvat
kylméssd. Asetaldehydin ja butanaalin paaston on huomattu olevan korkeimmillaan
ensimmaisen tunnin aikana (Reda ym. 2015). Muutokset alkuperdisissa VOC-pitoisuuksissa
vaikuttavat myo6s ikad&ntymisprosessiin. Tulokset eivét siis vélttamattd kuvaa sitd, miten

useamman panoksen kestdneen palamisen pééast6 ikaantyy.

PTR-TOF-MS:n tulosten tarkastelussa on otettava huomioon yhdisteiden tunnistamisen

haasteet. Tassa tutkimuksessa esimerkiksi formaldehydin pitoisuus havaittiin korkeaksi, mutta
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pitoisuuden luotettava maarittdminen PTR-mittauksen pohjalta on vaikeaa. N&htdvissad on
myo6s korkea pitoisuus massassa m/z 59,05, joka on jo aiemmin huomattu tarkedksi
paastokomponentiksi biomassan palamisessa (esim. Brilli ym. 2014). Sama m/z sisaltaa seka
metyylivinyyliketonin ett4 asetonin, joiden erottelu talld mittalaitteistolla on mahdotonta.
Samassa piikissa nakyvien yhdisteiden vaikutukset ilmakehdssa voivat kuitenkin poiketa

selvasti.

6.2. PAASTON HAIHTUVIEN ORGAANISTEN YHDISTEIDEN MUUTUNTA
KAMMIOSSA

Pimedik&antymisen aikana yhdisteet reagoivat vain lisdtyn otsonin ja muodostuvan NOs:n
kanssa. Kuten aiemman kirjallisuuden (esim. Atkinson ja Arey 2003, Seinfeld & Pandis 2006)
perusteella oli odotettavissa, otsonialtistuksen aikana kaksoissidoksellisten yhdisteiden
vaheneminen oli huomattavaa. Otsonolyysi vahensi huomattavasti etenkin furaanien ja

hapettuneiden aromaattisten yhdisteiden maéraa.

UV-sateilyn vaikutus VOC-yhdisteiden reaktioihin oli merkittdvd. Useimpien yhdisteiden
pitoisuus laski valokemiallisen ik&antymisen aikana, ja sen vaikutus alkoi ndky& heti
altistuksen alettua. UV-séteilyn tiedetddn vaikuttavan myos typen oksidien kemiaan. Se
hajottaa typpidioksidia ja lisda otsonituotantoa. S&teilyn aikana tapahtuu sekd fotolyysig,
otsonolyysiad ettd hydroksyyliradikaalireaktioita. Talla koeasetelmalla ei p&&sty tarpeeksi
pitkiin ikaddntymisaikoihin, jotta havaittaisiin kaikki VOC:eissa ilmakehan oloissa tapahtuvat

muutokset.

Harvoja paasaantoisesti fotolyysin kautta hajoavia yhdisteitda on asetoni, jonka massavaraus
(m/z 59,05) kuitenkin kasvoi nimenomaan sateilyaltistuksen aikana. Se ja muut samassa
massavarauksessa olevat yhdisteet voivat olla reaktiotuotteita muiden, isompien yhdisteiden
hapetusreaktioista. Asetonin elinikd on hajoamisesta huolimatta niin pitkd, ettd nopea
muodostuminen voi saada aikaan loppupitoisuuden kasvun. Myds muurahaishapon, joka oli
yksi yleisimmistda savukaasun VOC:eista jo alkutilanteessa, pitoisuus kasvaa selvasti

ikdantymisreaktioiden seurauksena.

Typpiyhdisteiden pitoisuudet nousivat otsoni-ikd&ntymisen aikana. Kasvu voi johtua NOs:n
additiosta yhdisteisiin pimeéikaantymisen aikana, silla typpiyhdisteiden maaré ei kasvanut
samalla tavalla valokemiallisen ikdantymisen aikana. Helposti fotolysoituvan, typen

oksideista muodostuvan NOgs:n tiedetddn osallistuvan hapetukseen reagoimalla esimerkiksi
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furaanien ja fenoleiden kanssa. Orgaanisten typpiyhdisteiden mé&&ra kasvoi hieman myos
HONO-lisdyksen seurauksena, joten NOs:n lisaksi muillakin hapettajilla tai korkealla NOx-

pitoisuudella on merkitysta niiden muodostumisessa.

Sateily aiheuttaa otsonin pitoisuudessa uutta kasvua, jolloin otsonialtistuksen aikana alkaneet
muutokset voivat jatkua. Monien yhdisteiden, kuten propeenin ja akroleiinin, pitoisuudet
alkoivat kuitenkin muuttua vasta sateilyn alettua. T&st4d voidaan péatelld, ettd néiden
yhdisteiden hajoaminen johtuu péaasdantoisesti OH-radikaalireaktioista, l&htdaineiden
vahenemisesta tai fotolyysistd, jonka merkitys lienee kuitenkin useimpien yhdisteiden
kohdalla hyvin pieni (Atkinson ja Arey, 2003).

HONO:n lisdys muutuntakammioon aiheutti huomattavia muutoksia suuressa 0sassa
yhdisteiden kayttdytymistd. HONO hajoaa UV-sateilyaltistuksessa nopeasti OH- ja NO-
radikaaleiksi. Kammioon lisattiin HONO:n rinnalla my0s propeenia, jonka otsonolyysissa
muodostuu hydroksyyliradikaaleja. Butanoli-d9:n madrityksen perusteella savukaasun OH-
radikaalipitoisuus ja savukaasun valokemiallinen ik& eivat kuitenkaan HONO- ja
propeenilisdysten seurauksena kasvaneet, vaan péinvastoin: ikdantyminen hidastui. Talle ei
pystytty maarittdmaan tarkkaa syytd, mutta odotetusta poikkeava muutos korostaa ilmakehan

VOC/NOy-kemian monimutkaisuutta.

Propeenin lisdédminen aiheutti sen hajoamistuotteiden, kuten formaldehydin ja asetaldehydin,
pitoisuuksissa huomattavaa kasvua. HONO-liséys nosti merkittavasti useimpien yhdisteiden
pitoisuuksia sateilyaltistuksen aikana. Taman perusteella HONO:n kertyminen ilmakeh&én

yOn aikana voi olla merkittava hapettava tekija sateilyn alkaessa.

VOC-yhdisteiden hapettumisen tiedetddn synnyttavan reaktiotuotteita, joilla on aiempaa
alhaisempi hoyrynpaine ja jotka siirtyvat kaasufaasista hiukkasfaasiin, joko kondensoitumalla
olemassa olevien hiukkasten pinnoille, kammion seindmille tai nukleoitumalla uusiksi
hiukkasiksi (Seinfeld ja Pandis 2006). Tdssa mittauksessa yleisesti yhdisteiden mé&éra
pienenee ikdadntymisen myotd, joten ne todenndkdisesti poistuvat kaasufaasista uusiksi

hiukkasiksi tai pinnoille.

Otsoni-ikadntymisen aikana hajoavat aromaattiset yhdisteet ovat tunnettuja SOA:n
lahtOaineita (Henze ym. 2008). Tamén tutkimuksen pohjalta myds pimedik&&ntymisen
alheuttama sekund&arinen aerosolintuotanto voi olla merkittdvdd, vaikka suurin osa

muutoksista tapahtui sateilyaltistuksen aikana. Mittauksissa havaittujen yhdisteiden vaikutusta



50

SOA:n  muodostukseen  on  kuitenkin  vaikea  arvioida luotettavasti  ilman
hiukkasfaasimittauksia. Yksittaisten monoterpeenien SOA-tuotto vaihtelee, mutta niiden
pitoisuuksia ei saada PTR:ll& eroteltua. Monoterpeenien yhteispitoisuus tutkimuksessa oli
alhainen, mutta koska siind tapahtui vdhenemistd sekda otsoni- ettd sateilyaltistuksen

vaikutuksesta, voidaan monoterpeenien ikd4dntymisen arvioida muodostaneen SOA:a.

Ennen kammioon kulkeutumista savukaasua oli laimennettu niin, ettd savukaasun POA-
pitoisuus oli alkuperdista paastoa pienempi. Ulkoilmassa pitoisuudet ovat kuitenkin kammion
hiukkaspitoisuutta matalammat. Alkuperéiselld hiukkasmé&éaralld on selvd vaikutus SOA:n
muodostukseen (Odum ym. 1996), joten tutkimuksessa havaittu VOC:ien muutos saattaisi
tuottaa SOA:a tehokkaammin ilmakeh&ssa kuin mittauskammiossa. Toisaalta kammiossa
oleva savukaasu ei enda laimene. Tamad voi vaikuttaa my6s mittauksessa lasnd olevan
orgaanisen aerosolin kayttdytymiseen. Suuremmassa laimennussuhteessa POA haihtuu
tehokkaammin ja sitd kautta vaikuttaa enemman ilmakehén kaasujen muutuntaan ja SOA-
tuotantoon (Robinson ym. 2007). Joidenkin orgaanisten yhdisteiden on huomattu pysyvan

kammiokokeissa hiukkasfaasissa, vaikka ne ilmakehdssa haihtuisivat (Rudich ym. 2007).

VOC:ien tuottaman SOA:n madré riippuu huomattavasti NOy:sta (Henze ym. 2008). Té&ssa
tutkimuksessa esimerkiksi bentseenin pitoisuuden lasku oli vé&h&ista, ja sen vaikutus SOA-
l&htdaineena oli todenndkdisesti pieni. Vaikutus saattaisi kuitenkin olla erilainen ulkoilmassa,
jossa pdaston NO-pitoisuus laimenee sen kulkeutuessa kauemmas paastOlahteestd. Lisaksi
lampdtila vaikuttaa yhdisteiden haihtuvuuteen (Henze ym. 2008). Kammion l&mpdtila oli
ikddntymisen aikana noin 18 °C. Suomessa suurin osa puun pienpoltosta tapahtuu, kun
ulkoilman lampétilan on selvésti matalampi, jolloin useammat yhdisteet siirtyvéat
hiukkasfaasiin. Namé erot koejarjestelyn ja todellisen ympariston vélilla vaikeuttavat tassa

tutkimuksessa saatujen tulosten soveltamista ilmakeh&ssé tapahtuvien muutosten arviointiin.
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7. YHTEENVETO

Pienpoltossa syntyva kaasupéésto sisaltdd sekd aiempien ettd taman tutkimuksen havaintojen
perusteella suuren mé&ardn orgaanisia Yyhdisteitd, joista vain osa oli tunnistettavissa.
Tutkimuksessa savukaasusta havaittiin noin kaksisataa massaltaan erilaista ionia, joten
savukaasun VOC:ien maara voi olla vield isompi. Tunnistettujen yhdisteiden reaktiovaylat
ovat vield suurimmaksi osaksi tuntemattomia. Ilmakehédssd tapahtuvat reaktiot ovat

samanaikaisia ja jatkuvia, joten muutosten kokonaismaaran on arviointi haastavaa.

Tassa tydssa havaittiin, ettd suurin osa yhdisteista vaheni ikd&ntymisen seurauksena. Sek&
pimeéikdannytys ettd UV-séteilylle altistaminen aiheuttivat selvid muutoksia tutkitussa
savukaasupéastossd. Taman perusteella voidaan pééatelld, ettd puun pienpolton péé&stdissa
tapahtuu merkittdvdd muutuntaa myos yoOaikaan ja talvisin. Muista VOC:eista poiketen
orgaanisten typpiyhdisteiden pitoisuus kasvoi pimeaik&&ntymisen aikana selvasti. Vastaavasta
ilmiosta ei kirjallisuuden perusteella |6ydetty aiempia havaintoja, ja sen merkityksen
selvittamiseksi syntyvét yhdisteet tulisi pyrkid tunnistamaan.

Monet pienpoltossa syntyvat VOC:t ovat tunnettuja SOA:n l&htodaineita. Tassé tutkimuksessa
nahtiin esimerkiksi aromaattisten yhdisteiden ja monoterpeenien pitoisuuksien pienenemista
sekad pimed- ettd valoikdantymisen seurauksena, joten pienpoltolla voi olla merkitystda SOA:n
muodostumisessa vuorokaudenajasta riippumatta. SOA:n tuotto riippuu olemassa olevasta
aerosolista, joten tarkempi SOA:n tuoton arviointi vaatisi lisdtietoa paaston hiukkasmaarista

ja muutuntakammiossa tapahtuvasta aerosoliméédran muutoksesta.

PTR-TOF-MS mahdollistaa VOC-yhdisteiden tarkkailun l&hes reaaliaikaisesti ja korkealla
herkkyydelld, joten se soveltuu erityisen hyvin ilmakeh&ssd tapahtuvien kemiallisten
reaktioiden seuraamiseen. Eri yhdisteiden tunnistaminen on kuitenkin mahdotonta, mikali
niiden massat ovat samat. Esimerkiksi SOA:n lahtdaineina tunnettujen monoterpeenien

erottelu vaatii PTR:114 saatavan informaation liséksi toisten mittalaitteiden tuloksia.

Pienpolttoa tapahtuu vaihtelevissa olosuhteissa ja hyvin monenlaisissa polttolaitteissa, ja
my0s sen péastot ovat vaihtelevia. Lisdksi tdssd tyodssa tutkittiin vain ensimmaisen
klapipanoksen pé&ésttd, joka poikkeaa myohempien panosten paastostd. Nama erot on syyté
huomioida tuloksia arvioitaessa. Erot VOC- ja SOA-pééstéjen muodostumisessa eri
tilanteiden valilla  ovat  térkeitd  jatkotutkimuksen kohteita. Myos eri

paéstévahennysmenetelmien  vaikutuksia  pdastoihin  tulisi tarkastella.  Esimerkiksi
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polttotekniikkaa kehittdmalld voidaan véhentdd VOC-yhdisteiden paastdja ja myods SOA:n
muodostusta. Primadripdaston sisaltd vaikuttaa myos ilmakehdssa tapahtuviin muutoksiin:
esimerkiksi priméarisen hiukkaspééston absorptiokyky ja siséltdmat puolihaihtuvat yhdisteet
lisddvat myds SOA:n tuotantoa.

Puun energiakdyttod suositaan sen uusiutuvuuden ja saatavuuden vuoksi. Suomessa puun
pienpoltto on lisd&ntynyt viime vuosina, ja kasvava trendi jatkunee myos tulevaisuudessa.
Tassé tutkimuksessa tehdyissa kokeissa havaittiin, ettd puun pienpoltossa muodostuu
huomattava méard VOC-paastoja. Syntyviin yhdisteisiin kuului muun muassa terveydelle
haitallisia  karbonyyliyhdisteitd. VOC-pé&aston huomattiin olevan hyvin reaktiivisia
ulkoilmaolosuhteissa, ja se todennédkdisesti toimii I&htdaineena sekunddariselle orgaaniselle
aerosolille. Puun pienkdyton lisdamistd tulisikin tarkastella my6ds VOC-pdastdjen

aiheuttamien mahdollisten ilmanlaatuongelmien ja terveyshaittojen kannalta.
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LIITTEET

LIITE1 FTIR-monikomponenttikaasuanalysaattorilla mitatut kaasut

LIITE 2 PTR-TOF-MS:n massaspektreista havaitut ionit



LITE 1 1(1)

LIITE 1 FTIR-monikomponenttikaasuanalysaattorilla mitatut kaasut

APP-153 Calibrations 1/1/2005
Gas Formula CAS Range 1 Umit Range 2 Unit

1 Water vapour H20 T732-18-5 30 %
2 Carbon dioxide co2 124-38-9 25 %
3 Carbon monoxide CcO 630-08-0 5000 ppm 2%
4 Nitrous oxide N2O 10024-97-2 200 ppm
5 Nitregen monoxide NO 10102-43-9 1000 ppm
6 Mitrogen dioxide NO2 10102-44-0 200 ppm
T Sulphur dioxide 502 T446-09-5 1000 ppm
8 Carbonyl sulfide Cos 463-58-1 100 ppm
9 Ammonia NH3 TEE4-41-T 500 ppm
10 Hydrogen chioride HCI T647-01-0 200 ppm
11 Hydrogen cyanide HCN T74-90-8 100 ppm
12 Hydrogen fluoride HF TEE4-39-3 100 ppm
13 Methane CH4 T4-82-8 1000 ppm
14 Ethane C2HE 74-84-0 200 ppm
15 Propane C3Ha T4-98-6 200 ppm
16 Butane C4H10 106-97-8 200 ppm
17 Pentane C5H12 109-66-0 200 ppm
18 Hexane CEH14 110-54-3 200 ppm
19 Heptane CTH16 142-82-5 200 ppm
20 Octane C8H18 111-65-9 200 ppm
21 Acetylene C2H2 T4-86-2 200 ppm
22 Ethylene C2H4 T4-85-1 200 ppm
23 Propene C3HG 115071 200 ppm
24 1,3-Butadiene C4HG 106-95-0 200 ppm
25 Benzene CEHE T1-43-2 200 ppm
26 Toluene CTH8 108-88-3 200 ppm
27 m-Xylene CEBH10 108-38-3 200 ppm
28 0-Xylene CEBH10 95-47-6 200 ppm
29 p-Xylene CEH10 106-42-3 200 ppm
30 1,2,3-Trimethylbenzene CaH12 526-73-8 200 ppm
31 1,2 4-Trimethylbhenzene CoH12 95-63-6 200 ppm
32 1,3.5-Trimethylbenzene (Mesitylene) COH12 108-67-8 200 ppm
33 Formic acid CH20 64-18-6 200 ppm
34 Acetic acid C2H402 64-19-7 200 ppm
35 Formaldehyde CHz20O 50-00-0 200 ppm
36 Acetaldehyde C2H40 75-07-0 200 ppm
37 Methanol CH30H 67-56-1 500 ppm
38 Ethanol C2H50H 64-17-5 500 ppm
39 Propanol C3HTOH T1-23-8 500 ppm

40 Methyl tertiary butyl ether (MTBE  teri-Butyl methyl ether) C5H120 1634-04-4 200 ppm



LIITE 2 PTR-TOF-MS:lla havaitut ionit

Massaspektristé erotettujen (<0,1 ppb) ionit ja niiden pitoisuudet (ppb) kunkin mittauksen eri altistusvaiheissa.

LIITE 2 1(8)

keskiarvo kammion tuoreesta savukaasusta, altistuksen alkua edeltavasta 30 minuutista; 2 pitoisuuden keskiarvo otsonialtistuksen neljannen

tunnin aikana; * pitoisuuden keskiarvo UV-séteilyaltistuksen kolmannen tunnin aikana; * pitoisuuden keskiarvo UV-séteilyaltistuksen neljannen

tunnin aikana.

FastO3UV SlowO3UV FastO3UV-HONO uvi uv2
ALKU' | 032 uv:® | ALKU' | 03? uv: | ALKU? 03? uv:® | ALKU' | uv* | ALKU' | UV*
m/z_31.0181 12.28 8.86 8.61 10.21 9.86 11.19 7.01 7.29 565.64 6.94 7.26 8.16 9.45
m/z_30.9954 2.37 2.03 1.93 2.08 2.05 2.07 1.82 1.77 1.69 1.65
m/z_31.9883 3585.83 3617.30 3638.57 3737.52 3690.84 3687.42 3833.56 3741.46 3626.83 3800.07 3773.25 3842.81 3789.47
m/z_33.0335 6.79 8.18 8.22 17.29 19.70 19.40 8.17 11.11 78.98 7.39 9.43 26.67 28.26
m/z_32.9935 2.66 2.74 2.77 3.08 3.08 3.06 2.98 2.94 4.36 2.86 2.87 3.25 3.18
m/z_33.9936 11.68 11.92 12.08 15.39 15.20 15.15 11.96 11.51 11.19 11.99 11.78 12.17 11.74
m/z_34.0291 0.86 0.79 0.74 0.41 0.37 0.56 0.31 0.29 0.32 0.34
m/z_34.0377 0.13 0.80 0.12 0.31 0.32
m/z_35.0374 0.27 0.28 0.28 0.31 0.31 0.32 0.32 0.32 0.51 0.34 0.32 0.42 0.42
m/z_36.0204 0.66 0.71 0.76 0.83 0.86 0.88 0.63 0.61 0.60 0.64 0.63 0.71 0.69
m/z_36.0446 0.12 0.12
m/z_37.0245 (H20); 5642.24 5945.08 6006.57 5499.09 5848.36 5850.20 5290.04 5629.44 5839.69 5142.78 5374.51 4312.24 4583.71
m/z_38.0340 11.97 12.11 12.36 13.01 12.57 12.57 13.44 12.54 12.52 13.23 12.54 13.01 12.31
m/z_39.0330 30.45 30.15 30.57 32.40 31.19 30.99 32.80 40.76 40.69 32.39 30.85 32.17 30.44
m/z_40.0364 0.33 0.34 0.35 0.39 0.38 0.37 0.51 1.29 1.30 0.51 0.47 0.51 0.47
m/z_41.0386 2.79 1.59 1.10 2.65 2.35 1.47 1.40 153.67 152.05 1.56 1.02 2.35 1.39
m/z_42.0441 0.36 0.32 0.30 0.47 0.48 0.46 0.17 11.58 11.42 0.40 0.40 0.28 0.23
m/z_42.0094 0.30 0.24 0.21 0.33 0.31 0.27 0.21 0.88 1.70 0.20 0.18 0.38 0.38




LIITE 2 2(8)

m/z_43.0169 20.60 8.76 7.78 11.19 10.11 11.16 5.35 16.14 312.62 5.69 6.17 9.26 10.42
m/z_43.0531 2.62 1.08 0.57 1.48 1.27 0.58 0.82 271.53 241.94 1.05 0.56 1.21 0.58
m/z_44.0186 1.62 1.08 1.26 0.96 0.88 1.18 0.52 0.90 8.55 0.65 0.96 0.76 1.20
m/z_44.0573 0.15 0.20 0.17 0.10 0.21 0.17 9.00 8.81 0.18 0.19
m/z_45.0335 41.04 21.25 15.74 19.15 17.57 14.86 8.88 8.40 2805.27 17.33 13.92 13.87 13.17
m/z_45.9915 5.56 4.87 8.43 3.30 3.60 10.60 2.84 4.58 613.41 10.99 12.45 3.00 9.36
m/z_46.0363 151 1.10 1.08 0.94 0.87 0.94 0.38 0.37 47.19 0.67 0.77 0.54 0.74
m/z_46.0701 0.17 0.16 0.19 0.18 0.18 0.29 0.18 0.18
m/z_47.0130 29.14 20.19 20.08 13.69 13.11 17.55 8.72 8.54 463.98 10.43 14.17 4.20 9.88
m/z_47.0236 1.59 1.29
m/z_47.9968 0.13 0.45 3.88 0.16 0.14

m/z_48.0154 0.71 0.43 0.40 0.47 0.49 0.57 0.19 0.45 5.44 0.28 0.29 0.28 0.28
m/z_49.0251 0.39 0.20 0.19 0.16 0.15 0.19 0.20 0.20 9.94 0.19
m/z_49.0579 0.18 0.21 0.17 0.11
m/z_49.9998 1.94 1.99 2.05 2.20 221 2.23 241 2.32 2.49 241 2.38 2.14 2.05
m/z_51.0426 0.15 0.19 0.20 0.44 0.48 0.48 0.22 0.28 1.95 0.21 0.25 0.78 0.77
m/z_51.0072 0.15 0.13 0.13 0.14 0.14 0.13 0.11 0.11 0.23 0.11 0.10 0.14 0.14
m/z_51.9403 0.33 0.31 0.30 0.34 0.31 0.31 0.34 0.33 0.48 0.36 0.33 0.47 0.45
m/z_53.0017 0.16 0.13 0.12 0.12 0.13 0.11 0.20 0.21 0.10
m/z_53.0379 0.17 0.14 0.27 0.25 0.12 0.12 0.11 0.24
m/z_53.9376 0.10 0.11 0.11 0.11 0.13 0.13 0.14 0.13 0.12 0.17 0.17
m/z_54.0337 0.12 0.12 0.12
m/z_55.0386 9.56 7.83 8.28 10.54 10.01 9.93 11.14 10.35 10.97 11.25 10.37 12.54 11.16
m/z_55.9337 1.10 1.24 1.30 1.75 1.67 1.70 1.69 1.64 1.67 1.74 1.60 2.71 2.68
m/z_57.0324 5.30 3.01 1.87 5.20 4.87 2.74 2.26 2.15 35.12 2.16 141 4.47 2.76
m/z_57.0685 291 0.98 0.64 1.13 0.87 0.52 0.71 0.65 1.88 0.62 0.43 0.68 0.33
m/z_58.0366 0.41 0.20 0.15 0.27 0.25 0.18 0.12 0.13 1.68 0.12 0.11 0.22 0.17
m/z_57.9336 0.14 0.14 0.16 0.16 0.14 0.22 0.19
m/z_59.0489 18.11 7.15 6.26 7.78 6.72 7.11 3.83 4.14 86.77 3.85 3.87 5.23 6.03




LIITE 2 3(8)

m/z_60.0507 0.79 0.46 0.44 0.42 0.42 0.45 0.22 0.24 291 0.27 0.33 0.31 0.40
m/z_61.0275 28.60 16.45 15.53 22.56 20.83 23.34 10.47 9.53 97.30 10.87 12.22 19.82 22.42
m/z_62.0239 2.49 2.10 1.99 2.97 2.83 2.70 1.80 1.67 3.34 2.18 1.93 2.82 251
m/z_62.0973 0.33 0.38 0.28 0.33 0.37
m/z_63.0083 0.27 0.19 0.19 0.20 0.19 0.19 0.20 0.19 1.08 0.18 0.19 0.20 0.20
m/z_63.0427 0.39 0.25 0.22 0.29 0.25 0.26 8.62 0.24 0.21 0.26 0.24
m/z_63.9793 0.14 0.12 0.11

m/z_64.0013 0.62

m/z_64.0453 0.26

m/z_64.1112 0.18 0.17 0.15 0.14 0.14 0.14
m/z_65.0221 0.68 0.47 0.51 0.35 0.34 0.48 0.22 0.21 13.34 0.27 0.38 0.16 0.38
m/z_65.0874 0.22 0.26 0.15 0.23 0.25
m/z_65.1188 0.38 0.33 0.43 0.36 0.41 0.39 0.38 0.38
m/z_66.1259 0.63 6.84 6.03 0.96 7.59 6.41 1.37 7.21 6.71 1.28 6.88 1.13 6.84
m/z_67.0450 0.27 0.24 0.30 0.25 0.20 0.35 0.18 0.39
m/z_67.1284 0.29 0.38 0.34 0.33 0.32 0.32
m/z_68.9946 053 0.29 0.24 0.31 0.23 0.20 0.18 0.15 0.16 0.16 0.13 0.23 0.15
m/z_69.0325 0.73 0.21 0.14 0.99 0.47 0.23 0.38 0.16 0.19 0.30 0.14 1.07 0.34
m/z_69.0684 1.35 0.31 0.20 0.39 0.23 0.13 0.19 0.12 0.18 0.16 0.33 0.13
m/z_70.0336 0.15 0.11

m/z_71.0128 3.79 1.65 0.91 3.20 2.68 1.19 0.15 0.13 0.18

m/z_71.0478 0.89 0.34 0.18 1.05 0.89 0.64

m/z_71.0849 0.49 0.11 0.89 0.48 2.04 0.87
m/z_72.0482 0.17 0.11
m/z_72.0091 0.31 0.13 0.23 0.19 0.12

m/z_73.0273 4.49 2.62 2.11 3.39 3.18 2.75 1.42 1.29 11.76 1.55 1.29 2.42 2.20
m/z_73.0636 7.62 1.80 1.18 1.34 0.97 0.92 0.61 0.45 0.60 0.40 0.40 0.72 0.76
m/z_74.0299 0.48 0.36 0.30 0.34 0.30 0.27 0.20 0.17 1.88 0.17 0.16 0.20 0.20
m/z_74.0661 0.40 0.10




LIITE 2 4(8)

m/z_75.0436 4.53 2.37 1.93 4.21 3.72 3.65 1.70 1.47 146.19 2.84 2.25 5.00 4.62
m/z_75.9445 0.17 0.15
m/z_76.0471 0.17 0.14 0.13 0.12 0.14 0.13 5.43

m/z_77.0210 0.66 0.16 0.17 4.53

m/z_77.0518 0.69

m/z_78.0346 0.11 0.13 0.12 0.16 0.21 0.18 0.10 0.14 0.33 0.13 0.12
m/z_79.0531 3.04 2.86 2.78 4.56 4.26 4.07 2.71 2.48 2.85 211 1.91 331 2.95
m/z_80.0563 0.28 0.25 0.26 0.38 0.37 0.37 0.25 0.23 0.26 0.20 0.20 0.30 0.29
m/z_81.0320 0.30 0.69 0.31 0.24 0.76
m/z_81.0682 0.31 0.25 0.35
m/z_82.0385 0.12 0.16 0.17
m/z_83.0131 0.24 0.11 0.21 0.18 0.14 0.15 0.19 0.11
m/z_83.0475 0.95 0.38 0.19 1.18 0.70 0.28 0.47 0.30 0.22 0.37 0.14 1.22 0.27
m/z_83.0832 0.54 0.13 0.15 0.10 0.14 0.10 0.21
m/z_85.0267 1.86 0.86 0.53 1.54 1.50 0.89 0.67 0.65 0.56 0.64 0.44 1.37 0.90
m/z_85.0633 2.36 0.66 0.37 0.95 0.71 0.31 0.41 0.32 0.24 0.30 0.17 0.75 0.28
m/z_86.0266 0.16 0.10

m/z_87.0421 4.83 2.10 1.52 3.18 2.73 2.23 1.36 1.15 1.94 1.13 0.93 3.36 2.45
m/z_87.0794 221 0.45 0.28 0.31 0.22 0.18 0.14 0.10 0.15 0.15 0.15
m/z_88.0418 0.30 0.16 0.12 0.19 0.17 0.15 0.10 0.16 0.19 0.15
m/z_88.9504 0.21 0.15 0.14 0.16 0.14 0.14 0.15 0.14 0.17 0.14 0.13 0.16 0.16
m/z_89.0232 1.61 0.55 0.36 0.41 0.31 0.30 0.20 0.16 0.52 0.17 0.16 0.18 0.22
m/z_89.0586 1.04 0.30 0.22 0.42 0.32 0.32 0.19 0.15 0.40 0.16 0.17 0.41 0.43
m/z_90.0170 0.52 0.20 0.13 0.21 0.17 0.16 0.23

m/z_90.9459 2.31 2.29 2.28 2.47 2.27 2.28 1.93 1.85 1.88 1.89 1.69 221 2.20
m/z_91.0380 0.51

m/z_93.0684 0.45 0.40 0.33 0.77 0.70 0.54 0.39 0.35 0.33 0.32 0.24 0.61 0.41
m/z_93.0369 0.28 0.22 0.19 0.28 0.25 0.22 0.18 0.16 0.19 0.21 0.18 0.21 0.18
m/z_93.0101 0.42




LIITE 2 5(8)

m/z_93.9532 0.10 0.15 0.19 0.25 0.28 0.30 0.36 0.36 0.38 0.40 0.36 0.56 0.49
m/z_95.0471 1.20 0.35 0.34 2.20 0.58 0.54 131 0.42 0.71 1.04 0.56 1.68 0.56
m/z_95.9491 0.11 0.12 0.13 0.15 0.15 0.15 0.17 0.15 0.23 0.20
m/z_96.0219 0.10
m/z_96.0491 0.10 0.13 0.10
m/z_97.0252 1.48 0.88 0.50 2.64 2.28 0.92 1.17 0.98 0.57 1.09 0.54 3.50 1.21
m/z_97.0634 0.58 0.20 0.48 0.31 0.21 0.14 0.16 0.53
m/z_98.0275 0.14 0.20 0.19 0.10 0.11 0.11 0.11 0.27 0.13
m/z_99.0047 1.18 0.81 0.98 1.07 114 2.00 0.61 0.62 131 0.67 1.02 0.85 2.02
m/z_99.0417 2.29 0.79 0.40 114 0.99 0.37 0.49 0.43 0.31 0.41 0.21 0.98 0.37
m/z_99.0793 0.97 0.21 0.14 0.19 0.12 0.12
m/z_100.0098 0.13 0.11 0.13
m/z_100.0414 0.23 0.17 0.12 0.12 0.16 0.10 0.11 0.12 0.10
m/z_100.0733 0.25 0.14 0.33 0.18 0.33 0.18 0.24 0.27
m/z_101.0209 3.96 1.59 1.07 1.15 0.84 0.91 0.59 0.43 131 0.43 0.47 0.38 0.63
m/z_101.0583 2.93 0.75 0.45 0.91 0.66 0.40 0.40 0.31 0.49 0.30 0.22 0.69 0.41
m/z_101.0947 0.97 0.20 0.12 0.12

m/z_102.0202 0.26 0.12 0.12

m/z_102.9436 0.19 0.15 0.13 0.15 0.13 0.13 0.13 0.13 0.16 0.13 0.12 0.16 0.15
m/z_103.0375 0.96 0.41 0.27 0.63 0.55 0.38 0.27 0.25 0.77 0.26 0.20 0.55 0.38
m/z_104.0316 0.14 0.12 0.11 121 0.12
m/z_103.9480 0.12 0.14 0.12 0.12
m/z_105.0669 0.12 0.27 0.18 0.13 0.12 0.23
m/z_105.0324 0.88 0.22 0.13 0.17 0.11 0.10 0.21

m/z_105.9319 0.29 0.30 0.30 0.32 0.30 0.30 0.34 0.33 0.34 0.33 0.30 0.41 0.42
m/z_106.9595 0.19 0.21 0.21 0.26 0.25 0.25 0.27 0.26 0.27 0.27 0.25 0.34 0.33
m/z_107.0471 0.36 0.34 0.28 0.57 0.57 0.40 0.31 0.29 0.31 0.26 0.22 0.39 0.31
m/z_107.0840 0.12 0.20 0.18 0.18
m/z_107.9488 0.51 0.56 0.57 0.61 0.58 0.57 0.62 0.60 0.61 0.59 0.53 0.65 0.65




LIITE 2 6(8)

m/z_108.9554 2.72 3.03 3.20 3.62 3.43 3.49 4.05 3.88 3.88 4.08 3.65 5.05 4.94
m/z_109.0258 0.41 0.28 0.25 0.47 0.37 0.34 0.27 0.22 0.31 0.23 0.19 0.36 0.26
m/z_109.0630 0.29 0.53 0.24 0.17 0.46
m/z_109.0997 0.11 0.12 0.12 0.12

m/z_109.9542 0.11 0.15 0.14 0.15 0.15 0.13 0.19 0.18
m/z_110.9557 0.10 0.13
m/z_111.0408 0.77 0.29 0.18 0.87 0.50 0.28 0.40 0.23 0.20 0.36 0.17 0.87 0.26
m/z_111.0792 0.37 0.20 0.12 0.21
m/z_113.0212 0.87 0.44 0.39 055 0.52 0.63 0.27 0.25 0.50 0.27 0.33 0.36 0.60
m/z_113.0575 1.06 0.26 0.15 0.40 0.28 0.14 0.19 0.14 0.16 0.15 0.39 0.15
m/z_113.0950 0.60 0.12

m/z_114.0524 0.31 0.58 0.86 0.20 0.49 0.87 0.20 0.44 1.23 0.18 0.75 0.15 0.84
m/z_115.0390 1.66 051 0.33 0.46 0.33 0.29 0.17 0.13 0.25 0.13 0.13 0.18 0.20
m/z_115.0727 1.62 0.37 0.24 0.32 0.21 0.17 0.16 0.11 0.20 0.12 0.10 0.17 0.15
m/z_115.0104 0.15 0.12 0.38 0.16 0.13 0.12 0.13
m/z_116.0367 0.34 0.13 0.11 0.13

m/z_117.0533 0.43 0.13 0.42 0.22 0.17 0.18 0.22 0.16 0.37 0.22
m/z_118.9398 0.29 0.24 0.22 0.24 0.20 0.19 0.22 0.21 0.23 0.23 0.21 0.30 0.29
m/z_119.0442 0.17 0.24 0.14 0.10 0.18
m/z_120.0254 2.23

m/z_119.9476 0.51 0.46 0.44 0.54 0.47 0.45 0.41 0.39 0.52 0.52 0.46 0.66 0.62
m/z_120.9515 0.18 0.16 0.15 0.17 0.15 0.15 0.17 0.16 0.17 0.17 0.16 0.21 0.20
m/z_121.0627 0.14 0.14 0.27 0.24 0.14 0.14 0.12 0.14 0.10 0.23 0.13
m/z_121.0308 0.19 0.14

m/z_122.0049 0.10 0.20 0.15 0.33 0.28 0.14 6.67 0.15
m/z_121.9504 0.17 0.17 0.17 0.18 0.19 0.19 0.16 0.16 0.83 0.20 0.19 0.26 0.27
m/z_123.0420 1.40 0.47 0.30 0.87 0.58 0.47 0.46 0.33 0.71 0.39 0.29 0.36 0.30
m/z_123.0766 0.17
m/z_123.9425 1.16 1.28 1.33 1.83 1.72 1.76 2.00 1.92 2.06 2.08 1.90 2.30 2.26




LIITE 2 7(8)

miz_124.9467 0.10 0.11 0.10 0.10 0.12 0.11 0.13 0.12 0.13 0.12
m/z_125.0199 0.39 0.14 0.25 0.15 0.12 0.12 0.12 0.22
m/z_125.0584 0.35 0.34 0.12 0.14 0.12 0.39
m/z_125.9584 1.92 2.14 2.28 2.74 2.61 2.66 3.01 2.88 2.92 3.05 2.65 3.47 3.35
m/z_127.0353 0.56 0.17 0.12 0.22 0.17 0.15 0.11 0.14 0.16 0.15
m/z_126.9605 0.15 0.12 0.12 0.15 0.14 0.14 0.16 0.15 0.16 0.17 0.14 0.20 0.19
miz_127.0734 0.58 0.12 0.15 0.12
m/z_128.0403 0.23 0.14 0.10

m/z_129.0663 255 0.99 0.50 1.40 1.12 0.52 0.74 0.59 053 0.59 0.30 0.90 0.44
m/z_130.0675 031 0.15 0.18 0.15 0.10 0.11 0.15 0.12
m/z_131.0634 0.56 0.17 0.10 0.32 0.18 0.11 0.17 0.10 0.15 0.15 0.27 0.12
m/z_133.0603 0.21 0.26 0.11 0.15 0.11 0.13 0.24
m/z_135.0387 0.11 0.13 0.12 0.12
m/z_136.0368 0.11 0.12 0.23 0.17 0.10 0.15 0.18 0.10 0.12 0.12
m/z_137.0580 0.43 0.18 0.13 0.47 0.26 0.17 0.25 0.16 0.21 0.24 0.13 0.63 0.19
m/z_138.0577 0.11
m/z_139.0326 0.37 0.10 0.12 0.11
m/z_139.0748 0.36 0.14 0.17
m/z_139.1096 0.87 0.15

m/z_140.0304 0.24 0.17 0.12 0.49 0.36 0.13 0.32 031 0.12 0.11 0.12 0.15
m/z_141.9507 0.21 0.10

m/z_143.0816 0.63 0.17 0.25 0.16 0.13 0.11 0.24 0.14
m/z_143.0357 0.11

m/z_143.1085 0.55 0.11

m/z_143.1388 0.72 0.14

m/z_145.0492 0.37 0.11 0.16 0.10 0.13
miz_147.0407 0.18 0.20 0.11 0.12 0.11 0.18
m/z_149.0209 753 2.75 1.76 1.69 1.12 1.15 0.81 0.63 1.30 0.56 0.66 0.44 0.67
m/z_150.0215 071 0.28 0.19 0.19 0.17 0.15 0.11 0.10 0.20




LIITE 2 8(8)

m/z_151.0366 0.30 0.12 0.18 0.14 0.11 0.10 0.18
m/z_153.0575 0.51 0.11 0.29 0.11 0.15 0.13 0.29
m/z_154.0476 0.12 0.10 0.11 0.22 0.16 0.11 0.14 0.15 0.12
m/z_155.0804 0.81 0.20 0.14 0.21 0.15 0.12 0.13 0.14 0.11 0.15 0.10
m/z_157.1138 1.40 0.29 0.16 0.26 0.15 0.16 0.10 0.14 0.13 0.15
m/z_159.0417 0.47 0.12 0.13

m/z_161.0590 0.10 0.10 0.11
m/z_163.0383 0.11 0.10
m/z_167.0846 0.23 0.11 0.28

m/z_169.0607 0.34 0.12 0.17 0.12 0.13 0.11 0.13
m/z_171.0944 0.54 0.12 0.11

m/z_185.0805 0.22 0.12




