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Testiaerosolien luotettava generointi on oleellinen osa aerosolifysiikan mittalaitteiden
kalibrointia. Ilman onnistunutta kalibrointia laitteen kiyttdytyminen nojaisi yksindin
teoriaan, eikd teorian paikkansapitivyyttd pystyttdisi kdytdnnossd todentamaan. Ali-
paineimpaktorien kalibrointia varten tuotettavien testiaerosolien generoinnissa joudu-
taan turvautumaan useampaan menetelmaén, silld impaktorien toimintaskaala on hyvin
laaja. Testiaerosoleiksi kelpaavia hiukkasia on kohtalaisen helppoa ja yksinkertaista
valmistaa, mutta generointimenetelmien haasteet liittyvitkin siithen, miten hiukkasista
saadaan monodispersiivisid eli halkaisijaltaan mahdollisimman yhdenkokoisia. Mono-
dispersiivisten hiukkasten avulla saadaan mitattua hiukkasten luokitteluun perustuvien
mittalaitteiden vaste hiukkaskoon funktiona ja titen toimintaparametrit kalibroitua.

Ty0ssd on pyritty kuvaamaan kdytetyimmaét testiaerosolien generointimenetelmét,
kuvaamaan generointiin liittyvdt ongelmat sekd antamaan kehitysehdotuksia luotetta-
vamman hiukkasgeneroinnin toteuttamiseksi. Tulokset on kuvattu uuden sdahkoisen ali-
paineimpaktorin (ELPI+) kalibroinnin yhteydessd, mitd varten testiaerosoleja tuli tuot-
taa laajalla hiukkaskokoalueella 10 nm ... 10 pm.

Tyon tuloksena osoittautui, ettd aikaisemmissa impaktorien kalibrointiraporteissa
kaytettyd haihdutus-tiivistysgeneraattoria (ECG) ei tulisi jatkossa kéyttdd ultrapienid
hiukkaskokoja suuremmille hiukkasille. Hiukkasten neutraloinnin yhteydessd muodos-
tuvan bipolaarisen varausjakauman seurauksena hiukkasilla on liian suuri todennékoi-
syys varautua useammin kuin yhden alkeisvarauksen verran, mik& huonontaa sdhkodisen
luokittelun avulla saatujen hiukkasten monodispersiivisyyttd. Vaikka impaktorien kalib-
roinnin tuloksia voidaan jilkikéteen korjata niin kutsutun monivarauskorjauksen avulla,
el korjausta voida pitdd luotettavana, ellei hiukkasiin muodostuvaa varausjakaumaa tun-
neta tdsmallisesti. Toistaiseksi bipolaariselle varausjakaumalle ei ole olemassa tarpeeksi
yleispitevdd mallia.

Vaihtoehtona perinteisille sdhkdiseen luokitteluun perustuville menetelmille suosi-
tellaan uutta kerran varattujen hiukkasten tuottamiseen perustuvaa hiukkaspitoisuus
referenssid (SCAR) mahdollisimman laajalle hiukkaskokoalueelle, minka johdosta sih-
koinen luokittelu voidaan toteuttaa huomattavasti luotettavammin ja titen generoida
monodispersiivisempid hiukkasia. Alipaineimpaktorien mittaamien suurimpien hiukkas-
ten generointiin suositellaan edelleen perinteistd vérdhtelevddn aukkoon perustuvaa ae-
rosoligeneraattoria (VOAG).
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Reliable generation of test aerosols is a key factor in aerosol instrument calibration.
Without a successful calibration the instrument’s behavior would solely rely on its
theory, and there would be no way of telling whether the theory is correct or not. Cali-
bration of low pressure impactors involves a wide particle size range and therefore dif-
ferent methods are needed in order to generate the test aerosols. Test aerosols are rea-
sonably simple and easy to generate in wide particle size ranges, but the challenge lies
in how to generate them monodisperse, which means that their diameter is of the same
size. With monodisperse particles classifying instrument’s response can be measured
and its operation parameters calibrated, such as the low pressure impactor.

This work strives to describe the traditional means for test acrosol generation, give a
description of their challenges and provide improvements and new means for better test
aerosol generation. The results are applied in the calibration of a new electrical low
pressure impactor (ELPI+) for which the test aerosols were generated in the wide par-
ticle size range from 10 nm to 10 pm.

It turned out that the traditional evaporation-condensation generator (ECG) should
not be used except for ultrafine particles since their monodispersity cannot be achieved
due to bipolar charge distribution. This distribution is formed on the particles during
their neutralization and produces too high probability for multiple charged particles
above the ultrafine particles. Because of this, monodispersity will not be achieved in
electrical classifiers. Even though impactor calibration curves can be corrected after-
wards with the so-called multiple charge correction, this correction cannot be consi-
dered reliable enough unless the bipolar charge distribution is known precisely. So far
this has not been achieved.

An option is given for traditional methods which depend on electrical classifying,
the Single Charged Aerosol Reference (SCAR), which is recommended to be used on
particle size ranges as large as possible. With SCAR electrical classifying can be carried
out far more reliably and thus monodisperse particles can be generated. In order to gen-
erate monodisperse particles for the upper impactor stages, the Vibrating Orifice Aero-
sol Generator (VOAGQ) is still recommended to be used.
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1 JOHDANTO

Pienhiukkasten méérd on kasvanut ihmisen elinympéristdssi teollisen vallankumouksen
myo6td aina 2000-luvulla saakka, mutta vasta 1970- ja 80-luvulla herdnnyt tietoisuus
ilmansaasteiden vaikutuksesta ithmisten elinympéristoon ja terveyteen vaikutti aerosoli-
fysiikan tieteenalan kasvuun merkittavésti. Ajoneuvojen ja eri valmistusprosessien pads-
tdjen pienhiukkasilla on todettu olevan negatiivisia vaikutuksia ithmisen terveyteen lu-
kuisissa tutkimuksissa, joista mainittakoon Dockery et al. (1993), Janssen et al. (2003),
van Roosbroeck et al. (2006) sekd Pope & Dockery (2006). Diesel-moottoreiden noki-
paistdjen rajoittamisella on todettu olevan juuri ultrapienten hiukkasten pitoisuuksia
kasvattavia seurauksia (Su et al., 2008). Vaikka tutkimus pienhiukkasten toksikologis-
ten ominaisuuksien selvittdmiseksi on edennyt mittalaitteiden resoluution kasvun ja
kemiallisten reaktioiden ymmairtdmisen kautta, selkedd mallia pienhiukkasten terveys-
vaikutuksista ihmisen elimistolle ei ole toistaiseksi olemassa (Poschl, 2005). 1990-
luvulta ldhtien aerosolifysiikan tutkimuksen kohteena ovat olleet erityisesti haitallisten
ultrapienten hiukkasten ominaisuudet sekd aerosolien vaikutus globaaliin ilmastoon
(Lohmann & Feichter, 2005).

Suurin osa edelld mainituista tieteellisistd saavutuksista on aikaansaatu tarpeeseen
suunniteltujen mittalaitteiden avulla. Pienhiukkasia voidaan tutkia lukuisilla eri mene-
telmilld riippuen siitd, mitd kvantitatiivista ominaisuutta halutaan mitata. Luokitteluun
perustuvilla mittalaitteilla voidaan mitata hiukkasndytteen lukuméaéara-, koko- ja massa-
jakaumia, hiukkasten pitoisuutta, muotoa ja aktiivista pinta-alaa sekd optisia ja fotoke-
miallisia ominaisuuksia kuten sirontaa ja absorptiota. Ndiden ominaisuuksien mittaami-
seen kehitettyjen laitteiden luotettavuus riippuu ratkaisevasti niiden kyvystd kuvata re-
aalimaailman suuretta tai ilmiotd tarkasti. Téstd syystd mittalaitteiden toiminta tulee
aina todentaa kalibroinnin avulla.

Tyossa esitellddn lyhyesti hiukkasten luokitteluun kdytettyjen kaskadi-impaktorien
historia, eli miten aerosolifysiikan innovaatiot ovat johtaneet tdssd tydssd kalibroitavan
sdahkdisen alipaineimpaktorin olemassaoloon. Oleellista on my0s tietdd, miten kaskadi-
impaktorien kalibrointi suoritetaan sdhkoisesti. Tyon pddpaino on kuitenkin kalibroin-
nissa kéytettdvien hiukkasten generointimenetelmissd, niiden kayttomahdollisuuksissa
ja haasteissa. Tydssd on tutkittu perinteisid hiukkasten generointimenetelmia sekd hyo-
dynnetty ensimmdistd kertaa kerran varattuja hiukkasia tuottavaa SCAR-laitteistoa
(Single Charged Aerosol Reference) kaskadi-impaktorin kalibroinnissa. Tuloksena saatu
vertailu eri generointimenetelmien soveltuvuudesta eri hiukkaskokoalueille sekéd niiden
luotettavuudesta tuottaa monodispersiivisid hiukkasia helpottaa tulevien impaktorien
kalibrointien toteuttamista seké tuo ilmi perinteisiin menetelmiin liittyvid ongelmia.



2 KASKADI-IMPAKTORI

21 Kaskadi-impaktorien historia

Kaskadi-impaktorit ovat olleet historiansa aikana tutkituin aerosolihiukkasten luokitte-
lumenetelma niin teoreettisesti kuin kokeellisesti (Hinds, 1999). Ensimmaéisen hiukkas-
ten varsinaista lukumédrdjakaumaa ja pitoisuutta mittaavan kaskadi-impaktorin kehitti
May (1945) II Maailmansodan kemiallisen sodankdynnin tutkimusten yhteydessi. Kas-
kadi-impaktorin virtausprofiilien teoreettista kdyttdytymista kuvasi onnistuneesti Marple
(1970) viitoskirjassaan ratkaisemillaan Navier-Stokes yhtélgilla. Lisdksi hdn mééritti
sopivat Reynoldsin luvut impaktoriasteiden toiminnalle. Taten ratkaistuilla Stokesin
luvuilla (myShemmin esiteltdva yhtilo 3.3) pystyttiin laskemaan tarkasti hiukkaskoko,
jota suuremmat hiukkaset kerdéntyisivat impaktoriasteelle. Marplen ja Willeken (1976)
luoman teorian avulla oli nyt mahdollista suunnitella tietynlainen kaskadi-impaktori
tiettyyn tarpeeseen. Tamédn numeeristen menetelmien avulla rakennetun teorian on to-
dettu pitdvin niin hyvin paikkansa, ettd kaskadi-impaktorien toiminta voidaan teoreetti-
sesti laskea ldhes yhtd tarkasti kuin mitata kdytdnndssd kalibroinnin avulla (Baron &
Willeke, 2001).

Kaskadi-impaktorien kehitys yhd pienempien hiukkasten havaitsemiseen eteni 70-
luvulla, kun Hering et al. (1978 & 1979) kehittivit ensimmadisen alipaineimpaktorin,
jonka avulla pystyttiin kerddméaan 50 nanometrin kokoisia hiukkasia. Samoihin aikoihin
Berner et al. (1979) valmistivat oman alipaineimpaktorin, joka kykeni kerddmééan hiuk-
kasia aina 82 nanometriin asti. Reilu vuosikymmen mydhemmin Hillamo & Kauppinen
(1991) suunnittelivat Berner-tyyppisen alipaineimpaktorin, jonka alaraja oli 32 nm. Sa-
maan aikaa Marple et al. (1991) veivit normaalissa ilmanpaineessa toimivien impakto-
riasteiden alarajaa 56 nanometriin asti lisddmalld impaktoriasteiden suuttimien maaria.

2.2 Sahkodinen alipaineimpaktori

Tropp et al. (1980) kehittivéit idean kaskadi-impaktorista, jossa impaktoriasteelle ke-
rddntyneiden hiukkasten luovuttama varaus mitattiin ldhes reaaliajassa tarpeeseen suun-
nitelluilla elektrometreilld. Tampereen teknilliselld yliopistolla kehitetty ELPI (Electri-
cal Low Pressure Impactor, Keskinen et al., 1992) yhdisti Berner-tyyppisen alipaineim-
paktorin ja varattujen hiukkasten séhkodisen havainnoinnin. ELPI:ssd hiukkasten varaa-
minen tapahtuu ennen kaskadi-impaktoria unipolaarisella koronavaraajalla, jonka kyky
varata hiukkasia voidaan mitata. Koronapurkaus synnyttié positiivisia ioneja, jotka ta-
kertuvat ohi kulkeutuviin hiukkasiin diffuusion ja kenttdvarautumisen myo6td. Téten
ELPI:1ld pystytddn mittaamaan reaaliajassa hiukkasten luovuttama varaus aikayksikossi



kullekin impaktoriasteelle ja titen muodostaa lukumiiridjakauma asteiden muodostaman
resoluution myo6td. Impaktoriasteiden kyky kerédtd hiukkasia on suunniteltu siten, ettd
impaktori jakaa aerosolindytteen log-normaalisti tasavilein kahdentoista impaktorias-
teen D;sg -katkaisukohdan kesken.

Niytevirtaus

| Painemittaus |

Korona- Suurjinnite
varaaja ja virtaliihde
& ELPL:n
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impaktori Elektrometrit
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Kuva 2.1. ELPI:n toimintakaavio Marjamaéki et al. (2000) mukaisesti.

Kaupallista ELPI:4 valmistamaan perustettiin Dekati Oy Tampereella vuonna 1994.
Tamaén jilkeen ELPIL:in on suunniteltu kaksi uutta impaktoriastetta, jotka ovat paranta-
neet niin kutsuttujen ultrapienten hiukkasten havainnoinnin resoluutiota. Ultrapieniksi
hiukkasiksi kutsutaan halkaisijaltaan alle 100 nm olevia hiukkasia. Suodatinaste kehitet-
tiin havaitsemaan hiukkaset, jotka pystyvit lipdisemdin kaskadi-impaktorin (Marjaméaki
et al., 1999). Alle 7 nm olevien hiukkasten varautuminen on jo hyvin epdtodennédkoista,
mikd mairittdd titen suodatinasteen alarajan. Lisdaste kehitettiin mittaamaan hiukkasia
suodatinasteen ja alimman impaktoriasteen valiltd (Yli-Ojanperé et al., 2010a). Ennen
impaktoria oleva esikatkaisu ei padstd halkaisijaltaan yli 10 um olevia hiukkasia impak-
toriin, joten ELPI:n mittaama hiukkaskokoalue on titen 7 nm — 10 pm. Suodatin- ja
lisdasteen lisdyksen mydtd ELPI:n impaktorista on tosin jouduttu poistamaan kaksi ylin-
td impaktoriastetta, jotta kaskadi-impaktori mahtuu suojakoteloonsa ja ELPI-yksikk6n.

ELPI:a on kaytetty 1990-luvulla nousseen haitallisten ultrapienten hiukkasten omi-
naisuuksien tutkimuksessa niin Suomessa kuin ulkomailla (esimerkiksi Shi et al. 1999
& Lee et al. 2004). ELPI on ollut my0s yksi kdytetyimmistd diesel-ajoneuvojen péasto-
jen mittaamiseen soveltuvista laitteista sekd viime aikoina laajalti kdytetty ilmastoon
vaikuttavien hiukkasten tutkimuksessa (Virtanen et al. 2010). ELPI on laajalti kdytossa



myo6s kaupunkien ilmanlaadun tarkkailussa, silld Suomen lainsdddénto (ympéristonsuo-
jelulaki 86/2000) velvoittaa kuntia huolehtimaan alueellaan paikallisten olojen edellyt-
tdmastd tarpeellisesta ympariston tilan seurannasta. Esimerkiksi Tampereen kaupungin
ympdéristonsuojeluyksikolld on ELPI jatkuvassa kdytossd Pirkankadun mittausasemalla
sekd mahdollisuus kiyttdd Tampereen ammattikorkeakoulun ELPI:4 liikuteltavan MO-
V A-mittausaseman avulla.
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Kuva 2.2. Vasemmalla vanhan ELPI:n ja oikealla uuden ELPI+:n kaskadi-impaktori.

Ty6ssd on kalibroitu vuonna 2010 esitelty uusi sdhkdinen alipaineimpaktori ELPI+,
joka perustuu aikaisempaan ELPIL:in. ELPI+ sisdltdd kaikki aikaisemmin valmistetut
impaktoriasteet sekd suodatinasteen, jolloin impaktoriasteiden yhteenlaskettu lukuméaéra
nousee neljdéntoista (kuva 2.2). Impaktorin suunnittelussa on pyritty noudattamaan sa-
moja katkaisukohtia vanhan ELPI:n kanssa, mutta kahden ylimmén asteen tilavuutta on
kutistettu viipyméajan ja titen pienhiukkashdvididen minimoimiseksi. Lisdksi ELPI+
yksikko on suunniteltu pienemmaksi ja kevyemmaksi. Hiukkasten luovuttamaa varausta
mittaavat elektrometrit on uusittu ja titen laitteen herkkyyttd on saatu parannettua. Li-
sdksi koronavaraaja on pyritty suunnittelemaan siten, ettd siind tapahtuisi vihemman
hiukkashdvioitd edelliseen malliin verrattuna. ELPI+ pystyy myds toimimaan omana
yksikkond sisdisen ohjelmistonsa avulla ilman ulkopuolista tietokonetta, seké tallenta-
maan mittausdatan ulkoiselle USB-muistitikulle.



3  KASKADI-IMPAKTORIEN KALIBROINTI

3.1 Yleista kalibroinnista

Fysiikassa malli kuvaa tutkittavaa reaalimaailman ilmi6ti yleensi tietyin oletuksin ja
approksimaatioin eli yksinkertaistaen. Reaalimaailman tapahtumien kuvaaminen tds-
millisessd matemaattisessa muodossa voi olla hankalaa, joten tietyt oletukset mittaus-
tarkkuuden kérsimittd ovat yleensd perusteltuja. Liséksi kaikista ilmioon vaikuttavista
tekijoistd ei vield olla vélttaméttd edes tietoisia. Teorian paikkansapitévyys ja tarkkuus
tuleekin aina todeta mittauksilla tarkasti sdddetyissa laboratorio-olosuhteissa. Mittaustu-
losten perusteella teoriaa voidaan korjata ja tismentéd ja tdten saada fysikaalinen malli
kuvaamaan tutkittavaa ilmiotd yhd tarkemmin kéyttden tieteellisen menetelmén periaa-
tetta (kuva 3.1).

Oletukset muokkaavat
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Kuva 3.1. Tieteellisen menetelmén askeleet.

Kuitenkaan monikaan aerosolifysiikan teoria ei pysty hienostuneesta matematiikasta ja
tietokoneavusteisesta mallintamisesta huolimatta antamaan tarpeeksi varmaa tulosta
ilmidn toistettavuudelle, silld teoria pdtee usein vain ideaaliselle tapaukselle. Ideaalises-
sa tapauksessa ei tapahdu esimerkiksi hdvioitd tai pienten hiukkasten kaikkien vuoro-
vaikutusmenetelmien yhteisvaikutusta. Liséksi juuri kehitetyn mittalaitteen toiminta voi
perustua useampaankin teoriaan, joten approksimaatioiden yhteisvaikutus voi olla tun-
tematon, eikd laitteen dimensioita voida valmistaa kuin tietylld tarkkuudella.



Aerosolifysiikassa kdytettyjen mittalaitteiden antamien tulosten paikkansapitdvyys teo-
rian kanssa ovatkin jatkuvassa tarkastelussa laitteiden toimivuuden ja kehityksen kan-
nalta. Uusien laitteiden kayttoonotto ja kdytettyjen laitteiden ylldpito vaativat sdannol-
listen kalibrointien tekemistd. Chen & John (2001) ovat luetelleet luotettavan ja tdsmaél-
lisen kalibroinnin vaatimukset:

Riittavi tieto kalibroitavan laitteen mahdollisuuksista ja rajoista
Tarpeellinen tieto ympdristdstd, jossa laitetta tullaan kdyttdmain
Tarkoituksenmukainen testilaboratorio

Sopivan testiaerosolin valinta

Perusteellinen tutkimus mittauksiin vaikuttavista parametreista
Kalibroinnin ajan noudatettava laaduntarkkailusopimus

ARl e

Vaikka kaskadi-impaktorien teoreettinen toiminta pystytddn mallintamaan erittdin hy-
vin, on laitteen kalibrointi edellytys laitteen toiminnan varmistamiselle edelld mainituis-
ta syistd johtuen. Tétd varten my0s testiaerosolien tuotto laboratorio-olosuhteissa on
ollut tirked aerosolifysiikan ala halutunlaisen ja tunnetun aerosolijakauman generoimi-
seksi, jotta luokitteluun perustuvan mittalaitteen toimivuus voidaan varmistaa. Luokitte-
luun perustuvien mittalaitteiden vaste riippuu hiukkaskoosta. Useat kaupalliset mittalait-
teet, kuten kaskadi-impaktorit (Marple, 1970), aerodynaamiset hiukkasluokittelijat
(APS, Aerodynamic Particle Sizer, Agarwal & Fingerson, 1979), kondensaatioydinlas-
kurit (CNC / CPC, Condensation Nuclei / Particle Counter, Agarwal & Sem, 1980),
optiset hiukkaslaskurit (OPC, Optical Particle Counter, Knollenberg & Luehr, 1976),
sdhkoiset litkkuvuusanalysaattorit (SMPS, Scanning Mobility Particle Sizer, Wang &
Flagan, 1990) seka diffuusiopatterit (Thomas, 1956) kalibroidaan mittaamalla laitteen
toiminta yksi monodispersiivinen eli yhdenkokoinen hiukkaskoko kerrallaan. Tadma tyo
keskittyykin tarkastelemaan juuri kalibroinnin vaatimusten kohtaa 4., sopivan tes-
tiaerosolin valinta, eli monodispersiivisten hiukkasten generointia yhé luotettavampien
kalibrointien toteuttamiseksi.

3.2 Impaktoriasteiden keraystehokkuuden maarittaminen

Kaskadi-impaktorien asteiden kerdystehokkuudet eivét ole ideaalisia, eli valmistetut
impaktoriasteet eivat kerdd kaikkia tiettyd hiukkaskokoa suurempia hiukkasia mutta
eiviat myoskadn péddstd kaikkia tdtd hiukkaskokoa pienempid hiukkasia lavitseen. Ideaa-
lisen impaktoriasteen kerdystehokkuus olisi askelfunktio, mutta kdytdnnossd pienten
hiukkasten diffuusiosta johtuen osa pienistd hiukkasista kerdéntyy aina impaktoriasteel-
le. Kuvassa (3.2) on esitetty impaktoriasteen ideaalinen kerdystehokkuus ja kerdyste-
hokkuus reaalimaailmassa. Impaktoriasteen toiminnan méaérittdva 50 %:n kerdystehok-
kuus vastaa hiukkaskokoa, josta puolet kerddntyy impaktoriasteelle ja puolet ldpdisee
asteen.
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Kuva 3.2. Impaktoriasteen kerdystehokkuuskéayrd, ideaalinen ja todellinen.

ELPI+:n kaskadi-impaktorin kalibrointi perustuu Keskinen et al. (1999) artikkeliin, jos-
sa esiteltiin Berner-tyyppisen kaskadi-impaktorin sédhkdinen kalibrointi. Kalibrointia
varten generoidut monodispersiiviset hiukkaset varataan koronavaraajalla ja johdetaan
impaktoriin hiukkaskoko kerrallaan kattaen koko mittausalueen. Aerosolifysiikassa
hiukkasia kutsutaan monodispersiivisiksi, jos niiden lukumédrijakauman geometrinen
keskihajonta on alle 1,2 (Hinds, 1999). Varsinaisten laboratoriomittauksissa kéytettyjen
monodispersiivisten hiukkasten keskihajonta tulisi kuitenkin olla alle 1,1 mittalaitteiden
kehittyneen resoluution myotd. Koska monodispersiivisten hiukkasten kuljettama vara-
us on suoraan verrannollinen hiukkasten pitoisuuteen, yhden hiukkaskoon kerddntymis-
suhde eli kerdystehokkuus £, kullekin impaktoriasteelle n saadaan yhtédlosta

I
E, ==

(3.1)
=0l

jossa I; on impaktoriasteelle j kertynyt virta ja I, alimmalle suodatinasteelle kertynyt
virta. Mittauspisteistd mééritettdva 50 %:n kerdystehokkuutta vastaava hiukkaskoko D5
lasketaan sovittamalla mittauspisteisiin niin kutsuttu s-kdyrd yhtdlon (3.2) mukaisesti
(Dzubay & Hasan, 1990 & Winklmayr et al., 1990).

E, = [1 + (Z—j’)zsl_ , (3.2)

jossa d, on hiukkasen aerodynaaminen halkaisija ja s kdyrén jyrkkyyttd kuvaava termi.



3.3 Kalibroinnin merkitys

Vaikka kahta tdysin identtistd impaktoria ei voida valmistaa, eikd titen saavuttaa tdysin
samoja katkaisukohtia, ei jokaisen valmistetun impaktorin katkaisukohtia tarvitse erik-
seen kalibroida tarvittavalla hiukkaskokoalueella. Hillamo ja Kauppinen (1991) osoitti-
vat, ettd yhden impaktorin kalibroinnilla mééritettyjen katkaisukohtien avulla lasketut
Stokes-luvut yhtdlon (3.3) mukaisesti antavat hyvén arvion muiden vastaavien impakto-
rien toiminnasta. Stokesin luku kuvaa hiukkasen pysdhtymismatkan ja esteen karakteristi-
sen dimension suhdetta ja on méaéritelty impaktoriasteille muodossa (Fuchs, 1964)

Deo?C.(Deg)U

jossa p, on hiukkasen tiheys, D5y 50 %:n kerdystehokkuutta vastaava hiukkaskoko, C.
hiukkasen Cunninghamin liukukorjauskerroin, # kaasun dynaaminen viskositeetti, W
suuttimen halkaisija ja U, keskimiirdinen adiabaattinen virtausnopeus suuttimessa.
Stokesin luvut ilmoitetaan usein nelijuuressa, jolloin ne ovat suoraan verrannollisia
hiukkaskokoon. Kun yhtdlostd (3.3) ratkaistaan uusi katkaisukohta mittaamalla uuden
impaktorin suuttimen halkaisija ja siind kulkeva virtausnopeus, saadaan muiden impak-
torien katkaisukohdat mééritettyd kalibroidun impaktorin Stks) arvojen avulla. Kéytin-
nossd adiabaattinen virtausnopeus arvioidaan kerdyslevyn stagnaatiopisteessi vallitse-
van stagnaatiopaineen sekd impaktoriasteen alapuolella vallitsevan paineen avulla.
Stagnaatiopaineen voidaan olettaa olevan yhtd suuri kuin tarkasteltavan asteen suutti-
men yldpuolella oleva paine (Flagan, 1982). Adiabaattisen virtausnopeuden laskennan
on kuvannut Hering (1987)

_ (QPin , (6 — 1M,
e <Ajpj> (1 O 26RTjy, )’ (34)

jossa O on kokonaistilavuusvirta impaktorin ldpi, p;, impaktorin sisddnottopaine, A;

suuttimien kokonaispinta-ala impaktoriasteella j, p; impaktoriasteen j alapuolinen paine,
6 kaasun ominaisldmpdkapasiteetti (ilmalle 6 = 1,4), M, kaasun molekyylimassa, R
yleinen kaasuvakio ja 7j.; stagnaatioldmp6étila impaktoriasteella j. Yhtdlon ensimmai-
nen sulkeissa oleva termi kuvaa keskimdirdistd isotermistd virtausnopeutta. Yhtilon
(3.3) dynaaminen viskositeetti ilmalle voidaan laskea yhtdlolla (Allen & Raabe, 1982)

1,5
i ) Tre + 5 (3.5)
TNTP ’1} + S ’

n= 77NTP(

jossa nyrp on ilman dynaaminen viskositeetti NTP-olosuhteissa, 7; impaktoriasteen j
alapuolinen lampdtila, Tyrp lampotila NTP-olosuhteissa ja S Sutherlandin vakio. Pienten
hiukkasten laskeutumisnopeuden on todettu olevan suurempi mitd Stokesin laki ennus-



taa, silld tarpeeksi pienet hiukkaset ikdén kuin “liukuvat kaasun lavitse”. Jotta Stokesin
laki pétee jatkumoalueen ulkopuolella, voidaan jatkumoalueen vastusvoimien vaikutusta
pienentdd yhtdlossa (3.3) esiintyvélld liukukorjauskertoimella, joka tulee erityisesti ottaa
huomioon alle 1 pm:n hiukkasilla. Cunningham (1910) johti liukukorjauskertoimelle
ensimmadisen teoreettisen yhtilon, jolle Millikan (1910) mittasi kuuluisalla 6ljypisara-
kokeellaan ensimmadiset parametrit. Saman kokeen perusteella Allen ja Raabe (1985)
muodostivat lausekkeelle yleisesti kidytetyn muodon. Liukukorjauskerroin riippuu kui-
tenkin vallitsevasta paineesta, silld paineen alentuessa kaasumolekyylien keskimairai-
nen vapaa matka kasvaa. Talloin myds liukukorjauksen tulee olla suurempi. Cunning-
hamin liukukorjauskertoimen riippuvuus vallitsevasta paineesta on (Hinds, 1999)

1
Co(dy) =1+ o (15,60 + 7,00 exp(—0,059pd,,) , (3.6)

jossa p on vallitseva paine yksikdssd kPa ja d, hiukkasen halkaisija yksikdssd pm. Liu-
kukorjauskerroin tuo tdten vallitsevan paineen yhdeksi impaktoriasteen toiminnan maa-
rittdvistd parametreista. Liukukorjauskertoimen arvot on tissd tydssd laskettu impakto-
riasteiden stagnaatiopaineessa, jolloin asteiden mitatut kerdystehokkuudet ottavat huo-
mioon kerdyslevyilld vallitsevat impaktio-olosuhteet.

3.4 Aerodynaaminen hiukkaskoko

Koska ELPI+:n impaktori luokittelee hiukkaset impaktoriasteiden D5y — katkaisukohtia
vastaavien aerodynaamisten hiukkaskokojen perusteella, tulee jatkossa késiteltdvit
hiukkaskoot muuttaa aerodynaamiseksi kooksi. Yksikkotiheyksinen aerodynaaminen
hiukkaskoko kuvaa todellista hiukkasta olettamalla sen laskeutumisnopeuden kaasussa
Vs olevan yhtéd suuri kuin todellisen hiukkasen laskeutumisnopeus. Taten laskeutumis-
nopeuden avulla voidaan muodostaa seuraava verranto todelliselle hiukkaselle ja aero-
dynaamista kokoa vastaavalle hiukkaselle (Hinds, 1999)

Vrs(aerodynaaminen) = Vyg(todellinen)

(3.7)

poda”Cc(da)g _ ppdy Cc(dy)g
187 187 ’

jossa py on veden tiheys ja g putoamiskiihtyvyys. Hiukkasen aerodynaaminen koko on

o (CdINT? o\
woa(Gay) () oo

Kaikki tulokset ilmoitetaan jatkossa aerodynaamisen koon funktiona, ellei erikseen
mainita toisin.
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4  HIUKKASTEN GENEROINTIMENETELMAT

Téssd luvussa esitellddn impaktorin kalibroinnin kannalta merkittdvimmét hiukkasten
generointimenetelmat, niiden teoreettinen tausta sekd generointiin liittyvét ongelmat.
Aerosolihiukkasten generointimenetelmien yksi luokittelutapa on jakaa ne kahteen
luokkaan — séhkoisen luokittelun avulla tapahtuviin generointimenetelmiin sekd yhden-
kokoisten hiukkasten tuottamiseen ilman séhkoistd luokittelua. Ensiksi esitelldén kui-
tenkin kaksi kalibroinnissa apuna kéytettyd hiukkasten generointimenetelmai, polysty-
reeni-hiukkaset sekd nestepirskottimet, jotka eivit yksindédn riitd impaktorin kalibrointi-
tarkoituksiin.

Tamaén jilkeen esitelldén haihdutus-tiivistysmenetelmi, joka on ollut yleisesti kdy-
tetty testiaerosolien generointimenetelmi aerosolifysiikan mittalaitteiden ja erityisesti
kaskadi-impaktorien kalibroinnissa (Hillamo & Kauppinen, 1991, Keskinen et al., 1992,
Marjaméki et al., 2000). Koska haihdutus-tiivistysmenetelmilld generoidut hiukkaset
pitdd erikseen luokittelulla sdhkoisesti, kdsitellddn itse generointimenetelmén jilkeen
sdhkoisen luokittelun teoria sekd tarkoitukseen suunniteltu differentiaalinen liikku-
vuusanalysaattori eli DMA (Differential Mobility Analyzer).

Luvun loppupuolella esitelldédn hiukkaspitoisuus referenssiksi vastikdén kehitetty
SCAR, jota sovelletaan nyt kaskadi-impaktorien kalibrointiin sekd perinteinen suurem-
pien monodispersiivisten hiukkasten generointiin soveltuva VOAG (Vibrating Orifice
Aerosol Generator), joka ei tarvitse sdhkdisté luokittelua.

4.1 Polystyreeni-hiukkaset

Yleinen, nopea ja helppo tapa kalibroida hiukkaskoon mittaamiseen soveltuvia instru-
mentteja on kéyttdd polystyreenistd (PSL) valmistettuja jéljitettdvid kokostandardihiuk-
kasia. Kiinteitd monodispersiivisid PSL-hiukkasia on saatavilla diskreetteind hiukkas-
kokoina noin mikrometrin vélein kokoalueella 1 — 10 um seké alle mikrometrin kokoi-
sina aina 20 nanometriin saakka. Lisdksi useita hiukkaskokoja on saatavilla fluoresoivi-
na vaihtoehtoina. PSL-hiukkasia hyddynnetddn erityisesti nopeiden laitekalibrointien ja
laitteiden toimivuuden tarkistamisessa. Kaskadi-impaktorien kalibrointi vaatii kuitenkin
tiheimmin mittauspisteitd mitd saatavilla olevilla PSL-hiukkasilla on mahdollista saa-
vuttaa, mutta niilld voidaan nopeasti tarkistaa esimerkiksi kalibroinnissa apuna kéytetté-
vien mittalaitteiden toimivuus.

PSL-hiukkaset toimitetaan vesiliuoksen suspensiona. Hiukkasten tuottoa varten sus-
pensio tulee laimentaa tislattuun veteen, pirskottaa pieniksi pisaroiksi ja lopuksi haih-
duttaa livottimena toiminut vesi pisaroiden ympériltd. Veden haihdutus voidaan toteut-
taa esimerkiksi ldampdtilan ja/tai kosteutta imevaa piidioksidia eli silikaa siséltdvin kui-
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vaimen avulla. Jiljelle jadvien PSL-ytimien pitoisuus on hyvin laaja, noin 1 — 10° / cm®
riippuen kidytetyn hiukkasten koosta sekd laimennos-suhteesta. Haihtumisen teoriaa
kuvataan tarkemmin kohdassa 4.3.1.

PSL-hiukkasten haittapuolena on liuoksessa kaytetty surfaktantti, jota lisdtdan liuok-
seen heikentdmddn hiukkasten tarttumista toisiinsa. Surfaktantista muodostuu veden
haihduttamisen seurauksena varsinaista hiukkaskokoa pienempia residuaalipartikkeleita.
Lisédksi surfaktanttia voi jdddd epdpuhtautena PSL-hiukkasten pinnalle. Surfaktantista
huolimatta pieni osa hiukkasista muodostaa myos kahden tai useamman hiukkasen ag-
glomeraatteja. Agglomeroituneiden hiukkasten pitoisuuteen vaikuttaa liuoksen laimen-
nos, silld suuremmalla laimennoksella on pienempi todennikdisyys, ettd yksi pirskotettu
pisara sisiltdd kaksi PSL-hiukkasta (Raabe, 1968). Toisaalta mitd laimeampi liuos on,
sitd pienempi hiukkaspitoisuus ja mittalaitteen signaali saavutetaan.

4.2 Nestepirskottimet

Pirskottamalla nestemiistd materiaalia pienemmiksi pisaroiksi on mahdollista valmistaa
polydispersiivisid hiukkaskokojakaumia kokoalueella 1 — 10 um. Alun perin Collisonin
(1935) kuvaamassa inhalaattorissa nesteen pirskotus toteutettiin puhaltamalla kuivaa
paineilmaa pienen reidn ldpi, mika pirskotti kapillaari-ilmiotd hyviksi kdyttden ilmavir-
taan johdettua nestettd. Pirskotus voidaan toteuttaa my0s yksinkertaisesti puhaltamalla
puhdasta ilmaa astian pohjalla olevaan nesteeseen, jolloin puhutaan kuplituspirskotti-
mesta. Nesteiden pirskotus onnistuu my0s ultradidnen seké tavallisen mustesuihkutulos-
timen mustekasettiin perustuvalla IJAG:lla (Ink Jet Aerosol Generator, Bottiger et al.,
1998). Collison-tyyppisessé pirskottimessa ilmavirran pirskottamat nestepisarat voidaan
tormayttdd astian seiniddn (May, 1973), jolloin térméyksen johdosta muodostuneet suu-
remmat pisarat valuvat takaisin nesteeseen pienempien pisaroiden kulkeutuessa ilmavir-
ran mukana (kuva 4.1 a).

Paineilma Hiukkasten Hiukkasten
ulostulo ulostulo
a) b)
Paineilma
.

7

Nesteen syotto

Kuva 4.1. a) Collison-tyyppisen pirskottimen ja b) ruiskusydttoisen version kaavakuva.
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Liuottamalla nestemdisen hiukkasmateriaalin haihtuvaan liuottimeen, kuten veteen tai
alkoholiin, on menetelmélld mahdollista muodostaa halkaisijaltaan alle 1 um hiukkasia.
Myos kiinteiden hiukkasten pirskotus onnistuu samalla idealla, kun pisaroiden liuotin
haihtuu ja jéljelle jaa pisaroiden kiinted ydin. Kiinteitd hiukkasia saadaan esimerkiksi
veteen liuotetusta suolasta sekd edelld mainittujen polystyreenihiukkasten avulla.

Pirskottimien haittapuolena on ajan kuluessa tapahtuva liuottimen haihtuminen asti-
asta ilmavirran mukana, jolloin liuotetun nesteen pitoisuus kasvaa liuoksessa. Esimer-
kiksi Liu & Lee (1975) raportoivat EAA:lla (Electrical Aerosol Analyzer, malli 3030,
TSI Inc.) mitattuna hiukkasista muodostuneen signaalin kasvaneen 70 minuutin aikana
lahes 2,5-kertaiseksi alkuperdiseen verrattuna. Pitoisuuden kasvua voidaan ehkiistd li-
sadmalla liuotinta joko suoraan liuokseen tai kaasuna linjastoon ylldpitiden kylldistd hoy-
rynpainetta, tai kierrdttimalld liuosta suuremman sdilion kautta (DeFord et al., 1981).
Liu & Lee (1975) ratkaisivat liuottimen haihtumisen syottimalla nesteen erillisen ruis-
kupumpun avulla, jolloin liuottimen ja liuoksen pitoisuudet eivdat muutu ruiskun séilids-
sd (kuva 4.1 b). Suuremmat hiukkaset, jotka eivdt massansa vuoksi ajaudu ilmavirran
mukana linjastoon, valuvat erilliseen poistosdilioon, eiké kertaalleen pirskotettua liuosta
kéytetd uudelleen.

Pirskotukseen perustuvien menetelmien etuna on niiden helppokéyttoisyys seké
mahdollisuus valmistaa niin nestemiisid kuin kiinteitd hiukkasia. Hiukkaset ovat kui-
tenkin kohtalaisen polydispersiivisid keskihajonnan ollessa normaalisti valilla 1,4 — 2,5.
Vaikka pirskottimia on historian aikana kéytetty sellaisenaan kalibrointitarkoituksiin,
eivit niilld tuotetut hiukkasjakaumat taytd nykypdivan kalibrointivaatimuksia.

4.3 Haihdutus-tiivistysmenetelma

Haihdutus-tiivistys generaattoriksi (ECG, Evaporation Condensation Generator) kutsu-
taan laitetta, jossa aerosolihiukkasten generoiminen tapahtuu pisaroiden haihduttamisen
ja haihtuneen materiaalin eli kaasufaasin tiivistymisen kautta. Tekniikan jalosti ae-
rosolien laboratoriomittauksia varten Liu, Whitby & Yu (1966). Generoimisprosessin
aluksi nesteméinen aine tulee pirskottaa tarpeeksi pieniksi pisaroiksi nestepirskottimien
avulla, jotta pisarat voidaan hoyrystdé ldmpdtilan avulla. Yleisimmin kéytettyja nesteiti
ovat rasvamaiset alkoholeihin tdydellisesti liukenevat dioktyyli-sebakaatti (DOS, kie-
humispiste 218 °C) sekd aikaisemmin paljon kaytetty dioktyyli-flataatti (DOP, kiehu-
mispiste 220 °C), joiden tiheydet ovat l1&helld veden tiheyttd. Pirskotetut pisarat johde-
taan seuraavaksi lasiputkeen, jonka ldmpoétila nostetaan sdhkovastuksen avulla korke-
ammaksi kuin pisaramateriaalin kichumispiste. Pisarat hoyrystyvét lampdotilan vaikutuk-
sesta ja kulkeutuvat ilmavirran mukana viileimpéén tilaan, jossa laimennosilman vaiku-
tuksesta lampdtila jélleen laskee.

Hoyryn tiivistyminen pisaroiksi homogeenisen nukleaation kautta saa alkunsa hoy-
rypaineen ollessa ylikylldistd. Stabiilien klustereiden muodostumisen myotd ytimiin
alkaa kondensoitua yhd enemmain hoyrya ja pisarakoko kasvaa. Menetelmilld on mah-
dollista generoida polydispersiivisid, nestemdiisid hiukkasjakaumia tyypillisesti koko-
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alueella 13 nm - 1.3 um jakaumien keskihajonnan ollessa noin 1,2 — 1,5. Seuraavaksi
kuvataan tarkemmin menetelmén taustalla olevat teoriat haihtumisesta homogeenisesta
nukleaatiosta.

4.3.1 Haihtuminen

Pisaran homogeeninen nukleaatio noudattaa samoja periaatteita kuin pisaran haihtumi-
nen, joten aluksi kdsitellddn nestepisaran haihtumisen teoria. Homogeeninen nukleaatio
on pisaran haihtumiselle kddnteinen ilmid. Lisdksi homogeeninen nukleaatio saatetaan
laboratorio-olosuhteissa yleensé aikaiseksi haihduttamalla ensiksi pisaroiden muodossa
oleva neste, josta lopulliset testiaerosolit muodostuvat.

Pisaroille tai hiukkasille, joiden halkaisija on suurempi kuin ympéardivien kaasumo-
lekyylien vapaa matka A, haihtuminen tapahtuu yhtdlon (4.1) mukaisesti, joka kuvaa
hiukkasen halkaisijan muutosta ajan suhteen (Hinds, 1999). Ilmalle kaasumolekyylien
vapaa matka on NTP-olosuhteissa 66 nm.

d(dy) 4D,M (poo Pd) (4.1)

dt  Rpyd,\T, Tg)?
Yhtélossd (4.1) D, on haihtuvan aineen kaasumolekyylien diffuusiokerroin, M aineen
molekyylimassa, p hoyryn osapaine kaukana hiukkasesta, 7., lampdtila kaukana hiuk-
kasesta, p; hoyryn osapaine hiukkasen pinnalla, 7, lampdtila hiukkasen pinnalla ja ¢
Fuchsin korjauskerroin, joka tulee ottaa huomioon erityisesti pisaroilla, joiden halkaisija
on alle 1,0 pm. Fuchsin korjauskerroin ottaa huomioon muutokset hiukkasen kasvume-
kanismeissa kaasumolekyylien vapaan matkan etdisyydelld pisaran pinnasta. Fuchsin
korjauskerroin on muotoa (Davies, 1978)

22 +d,

7 '
d, + 533 (@) +3.422

Y= (4.2)

Yhtdlon (4.1) mukaisesti pisaran pinnassa tapahtuvan haihtumisen vaikutuksesta 1ampo-
tila ja hoyryn osapaine pinnan ldheisyydessd kuitenkin muuttuvat ajan kuluessa, joten
yhtélon ratkaiseminen ei onnistu numeerisesti ilman oletuksia. Mikrometrien kokoiset
nestepisarat haihtuvat kuitenkin tyypillisesti hyvin nopeasti. Esimerkiksi pirskottimilla
muodostetut vesipisarat haihtuvat yhtilon (4.1) mukaisesti alle 100 millisekunnin aikana
huoneen 1Ammossé, jossa suhteellinen kosteus on 50 %. Kuvassa (4.2) on kuvattu kol-
men erikokoisen vesipisaran haihtuminen kyseisissi olosuhteissa, kun hdyryn osapaine
ja lampotila hiukkasen pinnalla on oletettu pysyvén vakioina.
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== «= dp(10 um,t)
N eeesses dp(5 um't)

dp(2,5 um,t)

Pisaran lapimitta (um)

0 T T .. T T ‘ 1
0 20 40 60 80 100
Aika (ms)

Kuva 4.2. Vesipisaran haihtuminen normaalipaineessa (T = 20 °C ja RH = 50 %).

Kéaytannossd ECG:1l4 tapahtuva pisaroiden haihdutus todetaan onnistuneen hiukkaslu-
kuméérdjakauman syntymisen kautta. Jakaumat voivat olla my0s epdsymmetrisid tai ne
voivat sisdltdd useita moodeja. Muodostunut polydispersiivinen jakauma tuleekin aina
todeta mittaukseen sopivalla hiukkaslukuméaarijakaumaa mittaavalla instrumentilla.

4.3.2 Homogeeninen nukleaatio

Haihdutus-tiivistys menetelmésséd nestepisaroiden haihtumisen kautta muodostettu hoy-
ry jadhdytetddn nopeasti laimennosilman avulla. Homogeeninen nukleaatio alkaa, kun
kaasun lampdotila laskee niin alhaiseksi, ettd haihtunut hoyry tulee ylikylldiseksi. Hoyry
on ylikylldistd, kun sen osapaine on suurempi kuin kylldisen hoyryn paine. Ylikylldisel-
le hoyrylle kylldisyysaste Sk on tdten suurempi kuin 1.

pi
Sp=—, 4.3
R=0 (4.3)

jossa p; on hoyryn osapaine ja p, on kylldisen hoyryn paine. Tapahtumaa voidaan kuvata
myo0s faasidiagrammin avulla. Kuvassa (4.3) ylikylldinen tila saavutetaan siirryttdessi
pisteestd A pisteeseen B isobaarisen prosessin kautta laskemalla systeemin ldmpdtilaa.
Télloin hoyry alkaa tiivistyd nesteeksi muodostaen aluksi pienid metastabiileja mole-
kyyliklustereita, jotka hajoavat takaisin hdyryksi, jos ne eivit saavuta stabiilia kriittistd
kokoa d*. Kriittinen koko saadaan yhtilosté
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gt = 4yM
~ ppRTInKg "’ (4.4)

jossa y on aineen pintajannitys ja Ky kriittistd kokoa vastaavaa kylldisyysaste yhtidlon
(4.3) mukaisesti, mutta termistd kiytetdan nyt nimitystd Kelvinin suhde. Kriittisen koon
saavuttamiseksi Kelvinin suhteen tulee olla esimerkiksi vesihdyrylle NTP-olosuhteissa
noin 3,5, jotta nukleaatio voi alkaa yksittiisistd vesimolekyyleista.

P
A
Kiinted .
Kriittinen
piste
vakio]
Trippelipiste i Kaasu

I

|

|

|

I

| > T

T, T,

Kuva 4.3. Faasidiagrammi kaasun tiivistymisesti nesteeksi.

Jos kaasumolekyylien méérd on ylikylldisessa tilassa tarpeeksi suuri, riittdd, ettd mole-
kyyliklusterit saavuttavat kriittisen koon edes hetkellisesti, minka jdlkeen nestepisara on
stabiili ja alkaa kasvaa kondensaation kautta yhtdlon (4.1) mukaisesti (Hinds, 1999).
Lopulliseen pisarakokoon voidaan vaikuttaa pirskotettavan nesteen ainemaardlld seka
hoyrystamislammon ja laimennosilman suuruuksilla.

Téaten ensiksi haihdutetusta nesteméisestd materiaalista saadaan homogeenisen nuk-
leaation avulla muodostettua kalibroinnissa tarvittavia polydispersiivisid lukuméérdja-
kaumia, jotka tulee lopuksi luokitella sdhkdisesti monodispersiivisten hiukkasten ai-
kaansaamiseksi. Menetelmadn hyotyjd ovat mittalaitteiston yksinkertainen ja edullinen
rakenne, tasainen hiukkastuotto seki laaja generointialue. Monodispersiivisten hiukkas-
ten aikaansaamiseksi tehtdvad sahkoinen luokittelu DMA:lla sen sijaan tuo menetelméén
omat haasteensa. DMA:n toimintaperiaate ja siihen liittyvit ongelmat kuvataan seuraa-
vassa luvussa 4.4.

Haihdutus-tiivistysmenetelmédlld voidaan sellaisenaan valmistaa myds ldhes mono-
dispersiivisid hiukkasjakaumia lisddmailld liuokseen pienié kiinteitd hiukkasia suspensi-
on muodostamiseksi. Kiintedt hiukkaset, joiden kichumispiste on korkeampi kuin 1&dm-
potila, jossa liuotin haihtuu, toimivat hoyryn jadhdyttyd kondensaatioytimini, jolloin
puhutaan heterogeenisesta nukleaatiosta. Heterogeeninen nukleaatio on muun muassa
pilvien muodostumisen suurin yksittdinen tekijd. Liu, Whitby & Yu (1966) sekd To-
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maides, Liu & Whitby (1971) kéyttivdt kolmesta bentseenirenkaasta muodostuvaa ant-
raseenia kondensaatioytiminid massasuhteessa 1 / 10 000 DOP-liuokseen. Heterogeeni-
sen nukleaation hyoty haihdutus-tiivistys menetelmissid on se, ettd nestepisaran muo-
dostus ytimen ympdérille voi alkaa jo muutaman prosentin ylikylldisyystiloissa. Ty0ssé
hyddynnetyn SCAR-laitteiston hiukkasten kasvattaminen perustuu heterogeeniseen nuk-
leaatioon, joten aiheen tarkempi kisittely on toteutettu luvussa 4.5.

4.4 Sahkoinen luokittelu ja lopullinen hiukkaskoko

Haihdutus-tiivistys menetelmilld muodostetut polydispersiiviset hiukkasjakaumat eivit
edusta tarpeeksi hyvin yhtd hiukkaskokoa, joten kalibrointitarkoituksiin hiukkasja-
kaumaa tulee kaventaa huomattavasti. Levedstd hiukkasjakaumasta tehtdvd diskreettien
hiukkaskokojen valinta tehdddn sédhkoisesti DMA:lla. Seuraavaksi esitellddn sdhkdisen
luokittelun periaate sekd siithen liittyvdt ongelmat. Sdhkdisen luokittelun seurauksena
saatava monodispersiivinen lukuméddrdjakauma on lyhyesti sanottuna kapea kaistale
levedmpéd polydispersiivistd jakaumaa, kuten kuvassa (4.4).

2.0

1.8
1.6
1.4 4
1.2

1.04

08

06-

04

kI

004 oo leda e ..,.u...||||||II||| ||||I|n.....;..___J..._J..
10

dp(nm)

dN/dlogDp (#cm?) [e6]

100

—

Kuva 4.4. ECG:lla generoitu polydispersiivinen lukuméirdjakauma (sininen) mitattuna
SMPS:114 (3934, TSI Inc.) seka tastd DMA:lla sdhkoisesti luokiteltu monodispersiivinen
lukumiérdjakauma (punainen).

Nykyiset DMA:t perustuvat Hewittin (1957) suunnitelmaan, jonka Knutson ja Whitby
(1975) jalostivat luokittelemaan aerosolihiukkasia niiden séhkdisen liikkuvuuden perus-
teella. Samalla laitetta voitiin hyddyntdd monodispersiivisten hiukkasten generoimiseen.
Liu ja Pui (1974a) kehittivit ideasta CNC:n kalibrointia varten hiukkasgeneraattorin,
jolla voitiin valmistaa tarkan pitoisuuden sekd koon tai varauksen omaavia hiukkasia.
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DMA:n toiminta perustuu varautuneiden hiukkasten ajautumiseen sdhkokentissd. Kun
sdhkokentidn aiheuttama voima on yhtéd suuri kuin hiukkasen liikettd vastustavat voimat,
hiukkanen etenee sdhkokentdssd vakionopeudella. Télloin hiukkasen loppunopeus on
suoraan verrannollinen hiukkasen varauksen ja sdhkokentdn suuruuteen sekéd kééntden
verrannollinen hiukkasen liikkuvuuskokoon. Liikkuvuutta tarkastellaan Stokesin alueel-
la, jolloin hiukkasen liike kaasussa on laminaarista, eikd kaasuun synny turbulenttisia
virtauksia. Verrannollisuuskerrointa, joka yhdistdd hiukkasen ajautumisnopeuden séh-
kokentdn suuruuteen kutsutaan sidhkoiseksi liikkuvuudeksi, joka voidaan kirjoittaa
muodossa

_ neC.(dy) (4.5)
3nnd,

jossa n on alkeisvarauksien lukumairi, e alkeisvaraus ja d, nyt hiukkasen liikkuvuusko-

ko. Kerrottaessa yhtélo (4.5) sdhkokentin suuruudelle saadaan hiukkasen ajautumisno-

peus kyseisessd kaasussa ja sdéhkokentéssa.

DMA koostuu kahdesta sisdkkiisestd sylinterimallisesta putkesta, joiden vilissd
kulkee sdddettdva virtaus. Aerosolihiukkaset johdetaan maadoitetun ulkosylinterin reu-
nalta putken virtaukseen. Sisésylinterin alaosassa on aukko, jonne varatut hiukkaset
ajautuvat sdhkokentin avulla, jos niiden sdhkoinen liikkkuvuus on sopiva. Séhkoiseltd
litkkkuvuudeltaan liian suuret hiukkaset kerddntyvit sisdsylinterin elektrodille ennen
aukkoa (kuva 4.5), ja sidhkdiseltd liikkuvuudeltaan liian pienet hiukkaset kulkeutuvat
poistoilman mukana. Aukkoon kerddntyvien hiukkasten sdhkoéisen liikkuvuuden Z*
maédrdd nyt sylinterien dimensiot, niiden vilinen sdhkokenttd sekéd sylinterien vélissd
kulkeva virtaus (Hewitt, 1957 & Flagan, 2001).

R
_@a+0) "R (4.6)

z 2 2nVL "’

jossa Qg on suojailma, Q. poistoilma, R; sisemméin putken sidde, R, ulomman putken
sdde, V elektrodien vilinen potentiaali ja L putken pituus. Yhdistimélld yhtdlot (4.5)
sekd (4.6) voidaan ratkaista DMA:n ulostulosta saatavan hiukkasen liikkkuvuuskoko d,,.

-1

R
_ neCe(dy) [ @+ 00) PRy

4.7
P 3mn 2 2nVL “.7)

DMA:n virtaukset sdddetddn siten, ettd Qg = Qe sekd Opoy = Omono ja yleensi niin, ettd
suhde Qyono / Qs = 1/ 10, jolla saavutetaan paras resoluutio.
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Kuva 4.5. DMA:n kaavakuva, jossa O, on polydispersiivisten aerosolihiukkasten si-
sddnotto ja Oyuen, monodispersiivisten hiukkasten ulostulo.

441 DMA:n resoluutio ja virhearvio

Tietylla sdhkdiselld liikkkuvuudella ndytevirtauksen mukana saatavat hiukkaset eivit
kuitenkaan vastaa jannitearvon puolesta tiysin yhtd hiukkaskokoa, silld raon leveys ai-
heuttaa vaihteluvilin sille, minkd kokoiset hiukkaset paédtyvét ndytevirtaukseen. DMA:n
resoluution vaikuttaa tdten niin kutsuttu ldpéisyfunktio Q, joka kuvaa todenndkoisyytta
sille, ettd hiukkanen, jolla on tietty sihkodinen liikkkuvuus, saadaan ulos DMA:n niytevir-
tauksen mukana. Lépidisyfunktio on muodoltaan tasakylkinen kolmio (kuva 4.6), jonka
huipussa kohdassa Z* funktio saa arvon 1, kun taas ldpdisyfunktion reunoilla sihkdinen
litkkkuvuus on (Knutson & Whitby, 1975)

+
7 =7* (Qsh — Qmono) ,kun.Q - 0. (4.8)

Qsh
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Eﬂ e o ——

0

Kuva 4.6. DMA:n ldpdisyfunktio Q sdhkdisen liikkkuvuuden funktiona.

DMA:n resoluutio kytkeytyy laitteen virheeseen. Jénnitteen ja virtausten perusteella
lasketun hiukkaskoon virhearvion ovat Cheng & Denee (1981) esittdneet yksinkertai-
sessa muodossa

only

Ad, =d, ————,
P P only + Qsh

(4.9)

jonka perusteella voidaan Hillamon ja Kauppisen (1991) mukaan esittdd hiukkaskoon
vaihteluviliksi +0,5 Ad,. DMA:n virtausten ollessa suhteessa Qo / Osn = 1 / 10, saa-
daan DMA:sta saatavan hiukkaskoon vaihteluviliksi tdlloin

0,091
=+

p=t—5—dy. (4.10)

Ad

4.4.2 Hiukkasten varaaminen

Hiukkasiin voidaan tuottaa tunnettu varausluku joko unipolaarisesti tai bipolaarisesti,
joista ensimmadisessd tuotetaan joko positiivisia tai negatiivisia varauksia ja jalkimmai-
sessd kummankin merkkisid varauksia. Eri menetelmien synnyttdmét kaasuionit kulkeu-
tuvat hiukkasiin diffuusion ja/tai sdhkokentdn avulla. Unipolaarisesti varaavia menetel-
mid ovat muun muassa suurjannitteinen koronapurkaus (White, 1951) ja fotoelektroni-
nen emissio (valosdhkdinen ilmid) (Schmidt-Ott et al., 1980). Radioaktiivisen hajoami-
sen kautta saatava ionisoiva siteily varaa kaasumolekyylit bipolaarisesti, ja menetelma
onkin yleinen tapa tuottaa bipolaarinen varausjakauma hiukkasiin (esimerkiksi Liu &
Pui, 1974b). Takahashin ja Kanagawan (1983) unipolaarisessa varaajassa radioaktiivi-
sen “*' Am a-lihteen synnyttamit ei-halutun merkkiset ionit poistettiin jannitteen avulla,
mistéd kdytetddn nimitystd ioniloukku tai trap-jénnite.



20

DMA:n valmistaja kdyttdd bipolaarisen varausjakauman tuottamiseen radioaktiivista
¥Kr B-lihdettd (kuva 4.7). Samalla *Kr-ldhteen voidaan sanoa toimivan my0s neutra-
loijana, silldi se synnyttdd generointivaiheessa varautuneille hiukkasille tasapainoja-
kauman, jonka nettovaraus on ldhelld nollaa. Negatiivisien ionien liikkuvuuden ollessa
hiukan suurempi kuin positiivisten ionien, hiukkasten nettovaraus jaa hiukan negatiivi-
seksi. Kéytdnnossd ei kuitenkaan tehdd suurta virhettd, jos nettovarauksen arvioidaan
olevan nolla. Seuraavaksi esitellddn kdytetyimmét arviot bipolaarisen varausjakauman
tuottamiselle, kun varausjakaumissa oletetaan, ettd hiukkasten vuorovaikutus ionien
kanssa on tarpeeksi pitkd tasapainotilan saavuttamiseksi.

Hiukkasia sisaltivi — 4 o= o + -
niiyte_>: -+ - 4+ - + = : :

85 Kr-kaasu

Kuva 4.7. Neutraloijan kaavakuva, jossa siteilyldhteend *’Kr B-lihde (3077, TSI Inc.)

4.4.3 Mallit bipolaariselle varausjakaumalle

Bipolaarisen ionijakauman synnyttdmalle hiukkasten varauksen tasapainotilalle on aiko-
jen kuluessa muodostettu monia arvioita ja suurtakin kritiikkid on osoitettu lukuisille
teorioille. Teoriat on erinomainen esimerkki tieteellisen menetelmén (kuva 3.1) etene-
misestd vuosikymmenien kehityksen aikana. Kaikki varausjakaumat kuitenkin muistut-
tavat Boltzmannin tasapainojakaumaa, ja se onkin todettu olevan kiyttokelpoinen (Liu
& Pui, 1974b) halkaisijaltaan yli 0,1 um:n hiukkasille. Boltzmannin jakauma on yleises-
sd muodossaan (Hinds, 1999)

exp (KEnzez)
4 KT
Kgn?e?\ '’
Yoo ()

Bn = (4.11)

jossa n on hiukkasen varausluku, e alkeisvaraus, k£ Boltzmannin vakio, 7 lampétila ja
Coulombin vakio Kz = 1 / 4rey, jossa gy on tyhjidon permittiivisyys. Halkaisijaltaan yli
0,5 um:n hiukkasilla yhtlo (4.11) yksinkertaistuu muotoon (Hinds, 1999)

/2 2,2

Kge? \' —Krn’e
= S 4.12
P <ndka) eXp( dkT ) (412

Gunn (1956) ratkaisi Boltzmannin tasapainojakauman avulla bipolaarisen varausja-

kauman hiukkasille, joiden koko oli suurempi kuin kaasun vapaamatka. Gunnin yhtilo
on muotoa
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2meyd, kT 2
—In- T€olp In (C+Z+)
Yn = ¢ exp e” c-Z- (4.14)
" (47‘[260dka)1/2 \ ZM ’
e

jossa c:x on kyseisten ionien konsentraatio ja Z. kyseisten ionien liikkuvuus. Fuchs
(1963) lisdsi Boltzmannin tasapainojakauman teoriaan niin kutsutun “rajoittavan alu-
een” (limiting sphere) mallin. Tdmén ballistisen alueen sisdlld Fuchs kuvasi ionien
“hyppya” hiukkasiin kinetiikan ja Coulombisten voimien avulla, kun kauempana hiuk-
kasen pinnasta ionien kulkeutumista kuvataan diffuusion seka kenttdvaikutuksen avulla.
Fuchs kritisoi artikkelissaan Boltzmannin tasapainojakauman kayttdmistd kuvaamaan
alle 30 nm kokoisten hiukkasten varausjakauman steady-state tilaa, jossa positiivisten ja
negatiivisten ionien kulkeutuminen hiukkasiin ei endd muuta tilan varaustasapainoa.
Fuchsin teoriaa puolestaan kritisoivat Hoppel & Frick (1986), jotka korjasivat teoriaa
ottamalla huomioon todenndkdisyyden, ettd ionit voivat ylipddtadn kiinnittyd hiukkasiin.

Bipolaarisen varausjakauman arvioimiseksi voidaan kdyttdd myos Wiedensohlerin
(1988) lauseketta. Wiedensohler muodosti helppokéyttdisen approksimaationsa Fuchsin
(1963) teoriasta pienimmédn nelidsumman regressioanalyysilld ja se patee hiukkaskoko-
alueella 1 nm < d, <1000 nm, kun n = 0 ja £+ 1 sekd hiukkaskokoalueella 20 nm < d, <

1000 nm, kun n = £ 2. Itse approksimaatio on typistetty muotoon

d i
Yo ai(n)(log L ] 4.13
a)nle[ 0 ( nm) ’ ( )

jonka kertoimet a;(n) on lueteltu taulukossa (4.1). Suurempien varauslukujen jakauman
laskemiseksi Wiedensohler esittdid Gunn (1956) yhtéldd, jolle ionien liikkuvuuksien
suhteeksi Z, / Z Wiedensohler et al. (1986) on esittinyt arvon 0,875.

Taulukko 4.1. Wiedensohlerin approksimaation kertoimet «;(n) korjattuna (Flagan,
2001).

n
a;(n) 2 -1 0 1 2
a,  -263328 -2.3197 -0.0003 -2.3484 -44.4756
a 359044 0.6175 -0.1014  0.6044 793772
a,  -21.4608 0.6201  0.3073  0.4800 -62.8900
a3 7.0867 -0.1105 -0.3372  0.0013  26.4492
a4 -1.3088 -0.1260  0.1023  -0.1553  -5.7480
as 0.1051  0.0297 -0.0105 0.0320  0.5049

Kuvasta (4.8) ndhdiin, ettd Wiedensohlerin approksimaation mukaan suurin osa ultra-
pienistd hiukkasista neutraloituu bipolaarisen varausjakauman vaikutuksesta. Kuvassa
on tosin piirrettynd vain positiivisesti varautuneiden hiukkasten osuudet. Téten hal-
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kaisijaltaan 0,1 pm olevilla hiukkasilla on suunnilleen yhtd suuri todennékoisyys, ettd
hiukkaset ovat neutraaleja tai ettd niilld on yksi positiivinen tai negatiivinen alkeisvara-
us. 1,0 um kokoisilla hiukkasilla on jo todenndkdisempad, ettd hiukkasilla yksi tai kaksi
alkeisvarausta sekéd pieni osuus vield useampia varauksia.

100.0% Trvvvpvvres
1 RN — B0
Wiedensohler Boltzmann B
e— (3 ]
10.0%
B2
2 B3
= L ~N
0 4
3 / N B
g / \
g ’ \ ...... w0
/ Gunn \
._' ...... wl
1.0% -+ ; / ,
L . l w
|
{ - = y3
' y4
/]
[
0.1% , I . |
0.001 0.01 0.1 1 10

d,, liikkuvuuskoko (um)

Kuva 4.8. Boltzmannin ja Wiedensohlerin varausjakaumat varausluvuille 0, +1 ja +2,
sekd Boltzmannin ja Gunnin varausjakaumat varausluvuille +3 ja +4.

Huomattavaa kuvassa (4.8) on erityisesti se, milloin mitidkin approksimaatiota voidaan
kayttad. Yleisimmin kéytetty Wiedensohlerin approksimaatio ei pade yli 1,0 pum:n hiuk-
kasille eikd yli kahdesti varautuneille hiukkasille, joten sen kéytto rajoittuu ultrapienten
hiukkasten varauksen arvioimiseksi. Useammin varautuneiden hiukkasten varauksen
arvioimiseksi Boltzmannin ja Gunnin jakaumat taasen antavat toisistaan hieman poik-
keavat arvot. Liu ja Pui (1974b) ovat todenneet Boltzmannin jakauman antavan parhaan
yhtenevyyden mittaustulosten kanssa, kun taas Wiedensohler (1986) suosittelee Gunnin
varausjakauman kayttod. Asiasta ei liene olemassa yleisesti hyvéksyttyéd kaytintod, vaan
ennemminkin totuttuja toimintatapoja. Liséksi aerosolihiukkasten generoinnissa haihdu-
tus-tiivistysmenetelmailld hiukkaset varautuvat eri varausmekanismien tai kaasun sisil-
tdmien ionien diffuusion vélitykselld, eikd tuotetun hiukkasen varausta voida tarkasti



23

ennustaa. Tydssd on arvioitu yli 0,5 um kokoisten hiukkasten varaus neutraloijan jal-
keen Boltzmannin varausjakauman mukaisesti, silld tdtd varausjakaumaa DMA:n ja
neutraloijan valmistaja (TSI Inc.) kdyttdd kuvaamaan laitteidensa toimintaa.

4.4.4 Monivarautumisen ongelma

Yhtélon (4.5) avulla piirretystd kuvasta (4.9) ndhddin, ettd erikokoisilla hiukkasilla voi
olla sama sédhkoinen liikkuvuus, jos suuremmilla hiukkasilla on useampia alkeisvarauk-
sia. Tédten yhdella DMA:n jdnnitearvolla on mahdollista kerdtd saman sdhkdisen litkku-
vuuden omaavia erikokoisia hiukkasia, eikd monodispersiivisyyttd tdlloin saavuteta.
Tastd syystd hiukkasten varausluku tulee tuntea tarkasti, jotta DMA:n toimintaan voi-
daan luottaa. Ideaalisessa tapauksessa hiukkasten varausluvun tulisi olla yksi, jotta mo-
ninkertaisesta varautuneet hiukkaset eivit aiheuttaisi virheitd mittauksiin.

1E-03

1E-05 -

1E-07

Sahkoinen liikkkuvuus (m2 / Vs)

1E-09 . T )
0.001 0.01 0.1 1

d,, liikkuvuuskoko (um)

Kuva 4.9. Séhkoinen liikkuvuus yhtdlon (4.5) mukaisesti viidelle eri varausasteelle.

Luokiteltaessa polydispersiivistd hiukkasjakaumaa DMA:1la monodispersiivisten hiuk-
kasten aikaansaamiseksi kdy teorian pohjalta ilmi, ettd tarpeeksi levedstd jakaumasta
16ytyy valittua hiukkaskokoa suurempia hiukkasia, joilla on sama séhkoinen liikkuvuus
kuin halutulla hiukkasella. DMA:lla tehtivin sdhkoisen luokittelun ongelmista ovat
raportoineet muun muassa Kikas et al. (1982), Reischl (1991) sekd Tamm (1992). Lai-
tekalibroinnissa tarvittavien hiukkasten monodispersiivisyyttd ei saavuteta, jos useasti
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varautuneiden hiukkasten kontribuutiota ei saada minimoitua, tai mittaustuloksille ei
suoriteta teoriaan pohjautuvaa tulostenkorjausta.

Useasti varautuneiden suurempien hiukkasten pitoisuus saadaan minimoitua, kun
DMA:n hiukkaskoko valitaan polydispersiivisen lukuméérdjakauman moodia suurem-
maksi, eli lukuméirdjakauman oikealta reunalta. Uin ja Tamm (2008) ovat kuitenkin
raportoineet menetelmin olevan riittiméton. Kuvan (4.10) mukaisesti monivarautumi-
sesta ja osaltaan myds DMA:n lidpédisyfunktion muodosta johtuen DMA:lla luokittelu
tuottaa esimerkiksi hiukkaskoolla 0,55 pum noin 10 % kahdesti varautuneita 0,92 pum

kokoisia hiukkasia, joilla on sama sdhkdinen litkkuvuus.
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Kuva 4.10. Polydispersiivinen lukuméérdjakauma (moodi 334 nm, GSD 1,57) sovitet-
tuna Wiedensohlerin ja Boltzmannin varausjakauman positiivisiin varausosuuksiin.

Kohdassa 4.4.3 kuvattujen varausjakaumien approksimaatioiden perusteella on lisdksi
aiheellista kysy4, millaisiin tilanteisiin kyseiset approksimaatiot ovat patevid. Hoppel &
Frick (1990) osoittivat Wiedensohlerin approksimaation jilkeen, ettd ionien erisuuri
liikkkuvuus johtaa ionikonsentraation epitasapainoon ionien kulkeutuessa diffuusiolla
hiukkasiin ja laitteiston seinille, mikd osaltaan muuttaa hiukkasten varautumisen olosuh-
teita kauempana ionildhteesti. Téten teorioiden ennustamaa lopullista varausjakaumaa



25

el valttamattd saavuteta kaikissa bipolaarisissa neutraloijissa. Lisdksi varausjakauman
arvioimiseen kaytetddn useimmiten Boltzmannin tasapainojakaumaa, vaikka yhtdlon
suosiolle ei ole olemassa mitdén tieteellistd perustetta. Nédistd syistd johtuen seuraavaksi
esiteltdvd monivarauskorjaus ei ole tdydellinen ratkaisu ultrapienid hiukkasia suurempi-
en hiukkasten kerdystehokkuuksien korjaamiselle impaktorien kalibroinnissa.

4.4.5 Monivarauskorjauksen algoritmi impaktorin sahkoisessa
kalibroinnissa

Jotta ldhes yhden mikrometrin kokoisia hiukkasia saadaan DMA:n ulostulosta, generoi-
tujen polydispersiivisten hiukkasjakaumien moodi voi olla 0,5 um keskihajonnan olles-
sa 1,6. Kyseisid lukuméirdjakaumia saadaan tyypillisesti aikaiseksi ECG:1l1d. Kuvan
(4.10) mukaisesti nédin suurilla hiukkasilla on merkittiva todennékdoisyys, ettdi DMA:n
ulostulo siséltdd suurempia useasti varautuneita hiukkasia kuin halutut yhdesti varautu-
neet hiukkaset. Jotta monivarautuneiden hiukkasten vaikutus impaktorin kerdystehok-
kuuskdyriin voidaan korjata, tulee jokaisen mittauspisteen monivarautuneiden hiukkas-
ten osuus tuntea. Koska ELPI+:n kalibrointi tapahtuu sidhkdisesti, on yksittdiselld im-
paktoriasteella mitattu kerdystehokkuus

noix: E:
Ep =221, 4.15

jossa i = 1...n on varauksen méérd, x; on varausasteen i omaavien hiukkasten osuus as-
teelle tulevista hiukkasista ja E; hiukkasten i kerdystehokkuus kyseiselle asteelle. Yh-
desti varautuneiden ja monodispersiivisten hiukkasten kerdystehokkuudelle £; saadaan
taten lauseke (Kauppinen & Hillamo 1989)

E, = x_ll[(zn: ixl-> E,, — zn: ixiEi] . (4.16)

i=1 =2

Keraystehokkuuskéyrien ollessa jyrkkid, voidaan jatkumoalueella olevien monivarautu-
neiden hiukkasten kerdystehokkuudet E; arvioida mitatuista kerdystehokkuuskéyrista.
Talloin kerdystehokkuus voidaan monivarautuneiden hiukkasten tapauksessa arvioida
olevan 1. Koska DMA:n ulostulosta saadaan yhdelld jannitteelld usean kokoisia hiuk-
kasia, tulee SMPS:114 mitatusta lukuméddrdpitoisuudesta vihentdd saman sdhkoisen liik-
kuvuuden omaavien monivarautuneiden hiukkasten pitoisuus Boltzmannin varausja-
kauman mukaisesti. Tdmi saadaan yhtdlolla (4.17)

Ny(dys) = Niy ZN(dpl J]:lidzg (4.17)
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jossa N,, on mitattu pitoisuus DMA:n ulostulosta, N;(d, ;) varauksen i omaavan hiukka-
sen pitoisuus DMA:n ulostulosta ja fi(d,;) Boltzmannin jakauman yksikkonormeerattu
arvo. Hiukkasten osuudet x; ovat tilloin

N;

oo -
i=1Ni

x; = (4.18)

Kuvassa (4.11) on yksinkertaistaen esitetty yhden hiukkaskoon pitoisuuteen vaikuttavi-
en useasti varautuneiden hiukkasten osuudet sdhkdisen liikkuvuuden suhteen. Haluttuun
hiukkaskokoon 0,55 um (tilanne A) vaikuttaa nyt kahdesti varautuneiden 0,92 pm ko-
koisten (B) sekd kolmesti varautuneiden 1,43 (C) um kokoisten hiukkasten pitoisuudet.
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Kuva 4.11. Monivarautumisen vaikutus pitoisuuteen sdhkdisen liikkkuvuuden funktiona
SMPS:114 mitatusta jakaumasta, kun haluttu hiukkaskoko on 0,55 pm.

Kuvan (4.11) lisdksi mitatusta pitoisuudesta tulee vihentdd myos useammin kuin kol-
mesti varautuneiden hiukkasten osuus, jos niiden pitoisuus kasvavan hiukkaskoon mu-
kaisesti on vield merkittdivd. Huomattavaa on myds se, ettd jokaista monivarautunutta
hiukkaskokoa vastaavasta pitoisuudesta tulee vihentdd myos tdhdn hiukkaskokoon vai-
kuttavien useasti varautuneiden hiukkasten pitoisuus, eli kuvassa (4.11) tulisi vihentdd
0,92 um hiukkaskoosta myds tdhén pitoisuuteen vaikuttaneet useasti varautuneet hiuk-
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kaset (tilanne B). Tédten korjausalgoritmi on todellisuudessa monimutkaisempi, kun yh-
talon (4.17) jokaisesta termistd N;(d, ;) tulee vihentdd erikseen myos tdhdn pitoisuuteen
vaikuttaneiden hiukkasten pitoisuudet.

Toisin sanoen, jokaiselle haluttua hiukkaskokoa suuremmalle hiukkaskoolle d,; tu-
lee ensiksi laskea yhdesti varautuneiden hiukkasten pitoisuus. Tdmén pitoisuuden perus-
teella voidaan tehdd Boltzmannin varausjakauman avulla arvio niistd hiukkasista, jotka
vaikuttavat pienempien hiukkasten mitattuun pitoisuuteen. Korjausalgoritmi voidaan
aloittaa hiukkaskoosta, jonka pitoisuus on niin pieni, ettei silld endd ole vaikutusta.

SMPS:n PC-ohjelmisto Aerosol Instrument Manager (TSI Inc.) sisdltdd vastaavan
monivarauskorjauksen laskennallisen algoritmin, jonka toiminta perustuu siihen, etti
DMA:n néytteenotossa oleva inertiaali-impaktori ei paésta tiettyd hiukkaskokoa isompia
hiukkasia DMA:han. Télloin algoritmi voidaan aloittaa kyseisesti esi-impaktorin méa-
radmastd hiukkaskoosta. Tasséd tyOssd impaktoria ei kdytetty DMA:n ndytteenoton yh-
teydessd, joten valmista algoritmia ei myOskddn voitu kayttdd. Lisdksi Schmid (2011)
on raportoinut, ettei kyseinen ohjelmistopohjainen korjausalgoritmi vélttiméttd toimi
luotettavasti ultrapienid hiukkasia suuremmilla hiukkasilla.

4.5 Sahkoisen luokittelun ongelman ratkaiseminen

Mirme & Tamm (2002) esittelivdt konseptin generoida hiukkasia heterogeeniselld kon-
densaatiolla siten, ettd nukleaatioytimet varattiin bipolaarisesti ennen niiden kasvatta-
mista kondensaation avulla. Tarkoituksena oli titen generoida tarpeeksi pienid hiuk-
kasia, jotta monivarautumisen todenndkdisyys olisi hdvidvén pieni ja vasta timén jal-
keen kasvattaa hiukkaset haluttuun kokoon kondensaation avulla. Menetelmén tavoitteet
olivat korkealla - ratkaista sdhkdisen luokittelun monivarautuneiden hiukkasten ongel-
ma lopullisesti. Seuraavaksi esitetddn menetelmin taustalla olevan heterogeenisen nuk-
leaation teoria, johon hiukkasten kasvattaminen perustuu. Témén jdlkeen kuvataan peri-
aatetta hyodyntiava SCAR-laitteisto (Yli-Ojanperi et al., 2010b) kappaleessa 4.5.2.

4.5.1 Heterogeeninen nukleaatio

Heterogeenisen nukleaation ytimend voi toimia liuokseen liukenematon kiinteéd ydin tai
liuokseen liukeneva aine. Haihdutus-tiivistys menetelmissé lisdtty antraseeni on esi-
merkki kiintedstd nukleaatioytimestd ylikylldisyystiloissa. Taustaséteilyn ja radioaktii-
visten kaasujen vaikutuksesta ilmakehdssd muodostuu jatkuvasti pysyvid kymmenien
ilmamolekyylien kokoisia ioniklustereita, jotka voivat my0s toimia nukleaatioytimini
heterogeenisen nukleaation kiaynnistamiseksi.

Hoyryn tiivistyessé kiinteédn ytimen ympérille saavutetaan kriittinen koko d*, jonka
jélkeen ydin ja siihen tiivistynyt neste kiyttiytyvit pisaran kaltaisesti ja jatkavat kasva-
mistaan kondensaation kautta. Kiintedn hiukkasen kéyttiytyminen nukleaatioytimena
riippuu hiukkasen koosta, muodosta, kemiallisesta koostumuksesta, pinnan rakenteesta
sekd sdhkoisestd varauksesta. Kondensaatiolla tapahtuvan hiukkasen kasvun voidaan
kuvata tapahtuvan vakionopeudella yhtdlon (4.19) mukaisesti (Sinclair & LaMer, 1949).
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d.* =dy* + bt (4.19)

Hiukkasen halkaisijan kasvua dj kokoisesta ytimestd ajan funktiona kuvaa termi b, joka
pitdd siséllddn hoyryn ylikylldisyystilan, hoyryn diffuusion seké vallitsevan lampdétilan.

John Aitken (1888) hyddynsi tiedettdviasti ensimmadisen kerran heterogeenisen nuk-
leaation menetelméaa tutkiessaan ilmakehén hiukkasten pitoisuuksia. Koska mikroskoo-
pilla ndhtdvien hiukkasten halkaisijan alaraja on ndkyvén valon aallonpituuden alueella,
Aitken kasvatti hiukkasia vesihdyrylld yli mikrometrin kokoisiksi. Kasvatettujen hiuk-
kasten alkuperdinen koko oli alueella 20 — 200 nm, jota alettiin myéhemmin kutsua 16y-
tdjansd mukaisesti Aitken-moodiksi. Tdméan alueen hiukkaset ovat syntyneet joko suo-
raan polttoprosesseissa syntyneistd pienemmistd hiukkasista tai ne ovat syntyneet ilma-
kehéssé ja kasvaneet tdhdn moodiin.

Sinclair ja LaMer (1949) kehittivét aerosolihiukkasten koon mittaamiseen valon si-
ronnan avulla (Mie-sironta, Mie, 1908) heterogeeniseen nukleaatioon perustuvan hiuk-
kasgeneraattorin, jolla pystyttiin valmistamaan halkaisijaltaan 50 nm — 10 pm kokoisia
hiukkasia 10 %:n virhemarginaalilla. Menetelmédn nukleaatioytimet olivat ioneja tai
pienid hiukkasia, jotka luotiin joko sdhkokipinilld tai lammittimalla ruokasuolaan kas-
tettua sdhkovastusta. Ytimien kasvattaminen heterogeeniselld nukleaatiolla saatiin aikai-
seksi johtamalla nukleaatioytimet aluksi puhtaan ilman avulla lasikolviin, ldmmittdmal-
14 kolvissa olevaa nestettd yli kichumispisteen ja puhaltamalla nesteeseen lisdilmaa nes-
teen pirskotuksen tehostamiseksi. Taémédn jélkeen ytimet, nestepisarat ja kichumisessa
haihtunut neste johdettiin toiseen kolviin, jonka lampdtila oli vield korkeampi, jotta nes-
tepisarat haihtuivat tiaydellisesti. Hoyry ja ytimet johdettiin uudelleenlammityksen j&l-
keen viileimpéddn lasiputkeen, jossa hoyry tiivistyi ylikylldisessd tilassa ytimien ympa-
rille. Laimennosilman avulla varmistettiin, etteivit muodostuneet pisarat koaguloituneet
suuremmiksi hiukkasiksi. Lopullinen hiukkaskoko méérdytyi yhtdlon (4.19) mukaisesti,
jossa termid b voitiin kasvattaa tehostamalla nesteen kiehumista, lisidmélld nesteen
pirskotusilman virtausta sekd pienentamilld ionituottoa. Heterogeeniseen nukleaatioon
perustuvat myos kaupalliset CNC:t sekd nykyisin kiaytetymmit CPC:t.

Heterogeenisen nukleaation kiinteitd ytimid voidaan muodostaa liuottamalla kiinted
aine haihtuvaan liuottimeen, kuten ruokasuolaa (NaCl) tislattuun veteen. Suolaytimesta
alkava pisaranmuodostus on kilpailutilanne suolasta johtuvan hdyrynpaineen alenemi-
sen ja Kelvinin efektin vélilld. Pisarassa oleva suola johtaa pisaran pinnalla olevan hoy-
rynpaineen alenemaan, jolloin pisaran koko pienenee veden haihtuessa. Samalla Kelvi-
nin efekti kuitenkin vaikuttaa hoyrynpainetta kasvattavasti. Kelvinin efekti kuvaa kyl-
laisen hoyrynpaineen tasapainotilaa kaarevalla pinnalla. Pisaran kaareva pinta kasvattaa
pintajénnitysenergiaa tasopintaan nihden, jolloin hdyrynpaineen tasapainotila pisaran
kuperan pinnan yldpuolella on suurempi, kuin kylldisen hdyryn paine tasaisen pinnan
ylapuolella normaalisti olettaa. Lisddmalld homogeenisen nukleaation yhteydessi esitet-
tyyn yhtdloon (4.4) liuenneen aineen vaikutus saadaan Kelvinin suhteeksi heterogeeni-
sessa nukleaatiossa (Hinds, 1999)
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K, <1 4 _oimM, >_1 < M, ) (4.20)
= — ] ex , .
N M,Dlﬂdp3 P piRTd,

jossa m on liuenneen aineen massa, M; liuottimen molekyylipaino, p; liuottimen tiheys
ja i livenneiden ionien lukumiéré yhtd liuennutta molekyylid kohti. Suolan tapauksessa
muodostuu kaksi ionia, Na* sekd CI -ionit, jolloin, i = 2. Yhtilossi (4.20) hiukkaskoko
d, kuvaa nyt tasapainotilaa, jossa pisara ei haihdu eikd kasva kondensaation kautta. Ku-
va (4.12) antaa hyvén esimerkin heterogeenisesta nukleaatiosta, jossa suolan lisdyksen
avulla saavutetaan kriittinen pisarakoko jo hyvin pienilla ylikylldisyystiloilla.
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Kuva 4.12. Kylldisyysasteen vaikutus pisarakokoon ja tasapainokdyrat, kun pisarassa
on suolaa 10° g ja 10™"° g. 45 nm kokoinen suolaydin vastaa 107 g suolaa.

Kuvassa (4.12) on piirrettynd yhtdlon (4.20) mukaisesti tasapainokdyrat puhtaalle vedel-
le sekéd kahdelle veteen liuotetun suolan tapaukselle. Puhtaan veden tapauksessa tasa-
painokdyrd yksinkertaistuu Kelvinin yhtéloksi, joka on yhtélon (4.20) eksponentiaalinen
osa. Lisédtyn suola tapauksessa tasapainokdyrdn yldpuoli kuvaa tilannetta, jossa pisara
kasvaa kondensaation kautta kohti tasapainokdyrdd (mustat nuolet). Tasapainokdyrin
alapuoli kuvaa tilannetta, jossa pisaran vesi haihtuu ja titen sen koko pienenee, kunnes
pisarakoko saavuttaa tasapainokdyrédn (vaaleat nuolet). Kylldisyysasteen ollessa korke-
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ampi kuin kriittistd kokoa d* vastaava ylikylldisyystila, pisara jatkaa kasvuaan loputto-
masti, jos kylldisyysaste sdilyy tarpeeksi suurena. Veden tiivistyminen ja haihtuminen
voivat toki muuttaa tilan kylldisyysastetta.

4.5.2 Kerran varattujen hiukkasten tuottaminen

Yli-Ojanpera et al. (2010b) kehittivat Mirme & Tamm (2002) esittimiid ideaa hyodyn-
tden Tampereen teknilliselld yliopistolla SCAR:n, jonka tarkoituksena on tuottaa jéljitet-
tdvd lukuméadrdpitoisuus hiukkaspitoisuutta mittaavien instrumenttien kalibrointitarkoi-
tuksiin. SCAR:n konsepti generoida hiukkasia heterogeeniselld kondensaatiolla erosi
perinteisistd Sinclair-LaMer — menetelmisté siten, ettd nukleaatioytimet varattiin bipo-
laarisesti ennen niiden kasvattamista kondensaation avulla. Ideana oli titen generoida
tarpeeksi pienid hiukkasia, jotta hiukkaset varautuisivat vain yhden alkeisvarauksen
verran, ja vasta timin jilkeen kasvattaa hiukkaset haluttuun kokoon ja téten ohittaa mo-
nivarautuneiden hiukkasten ongelma. Hiukkaspitoisuuden referenssi saadaan suoraan
mitattua SCAR:ssa olevalla Faraday cup -elektrometrilld, kun yksi alkeisvaraus vastaa
yhtd hiukkasta ja hiukkasten ulostulo jaetaan tarkasti 50/50-suhteessa elektrometrin ja
kalibroitavan instrumentin vilille.

Pirskotin
NaCl + H,O0
4 I 1
§ 1 Luokittelu 1
= 1 DMA:1la 1
= 1 1
=} 1 = 1
= DOS-hoyry
% : > o : Ulostulo
& ; P 1
i o Uudelleenlimmitys IH
1 - 1
I ) S Tisihdvtys 1 Mahdollinen uusi
: > — : luokittelu DMA:1la
N 1 Bipolaarinen Ytimien kasvattaminen I
. .1 varaaminen kondesaatiolla (Sinclair-LaMer) 1
Laimennos ja 1
jaidhdytys L mce e e e e e e e e e e e e e, e, e e e e - ——— N

Kuva 4.13. SCAR:n toimintaperiaate hiukkasten generoimiseksi.

SCAR:lla muodostetut kiintedt nukleaatioytimet ovat halkaisijaltaan noin 12 nm leveita
NaCl-kiteitd, jotka muodostetaan pirskottamalla luvun 4.2 mukaisesti tislattua vettd,
johon on liuotettu ruokasuolaa. Vesi haihdutetaan liuoksesta 900 °C asteisessa putki-
uunissa. Laimennoksen ja jadhdyttimisen jdlkeen muodostuneet suolaytimet varataan
Kr — lihteelld bipolaarisesti, jolloin Wiedensohlerin approksimaation (yhtilo 4.13)
mukaisesti yhdesti varautuneiden ytimien osuus on useiden prosenttien luokkaa ja kah-

desti varautuneiden osuus vain noin 0,0001 %. Lisédksi suolaytimien hajontaa on rajoi-
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tettu lisddmalla DMA luokittelemaan yhdesti varautuneet nukleaatioytimet neutraaleista
ja negatiivisista ytimistd (kuva 4.13), jolloin kdytdnnossd ldhes kaikki suolaytimet ovat
yhdesti varattuja. Ndin muodostuneet suolaytimet kasvatetaan lopuksi heterogeenisella
kondensaatiolla ylikylldisessd DOS-hoyryssd haluttuun kokoon asti. Hiukkasten kasvua
voidaan sdétia ylikylldisen tilan ldmpotilan avulla.

Yli-Ojanpera et al. (2010b) valmistivat laitteella yhdesti varattuja suolahiukkasia il-
man heterogeenista kondensaatiota kokoalueella 3 — 30 nm ja DOS-kyllastettyjad hiuk-
kasia kokoalueella 30 — 500 nm lukumaéirdjakaumien keskihajonnan ollessa alle 1,3.
SCAR:n kéyttd lukumiirdpitoisuuden referenssilaitteena varmistettiin kalibroimalla
hiukkaspitoisuutta mittaava CPC (3025, TSI Inc.) hiukkaskokoalueella 10 — 500 nm
(Hogstrom & Yli-Ojanperd et al. 2011). SCAR:n suorituskyvyn mittaustulosten perus-
teella suolaytimien geometrinen keskihalkaisija muuttui alle 0,5 nm, jos jotakin toimin-
taparametria muutettiin 5,0 %. Ulostulosta saatavien neutraalien hiukkasten osuus oli
alle 0,3 % ja enemmaén kuin kertaalleen varattujen hiukkasten osuudeksi mitattiin enin-
tddan 0,5 %. Vaikka useasti varattujen hiukkasten osuus on SCAR:n ulostulosta ndinkin
pieni, saadaan niiden osuu kiytinndssd olemattomaksi, jos ulostulosta saatavat ldhes
yhdenkokoiset hiukkaset luokitellaan vield toisella DMA:1la.

SCAR soveltuu titen erinomaisesti impaktorien kalibrointitarkoituksiin monivarau-
tuneiden hiukkasten osuuden ollessa hévidvin pieni. SCAR:n ulostulosta saatavien
hiukkasten kokoa rajoittaa kuitenkin kéytettavin DMA:n dimensiot. Uin et al. (2009)
ovat onnistuneet generoimaan vastaavalla menetelmdlld kolmen mikrometrin kokoisia
hiukkasia. Téten vield suurempien hiukkasten generoimiseksi tarvitaan edelleen muita
menetelmid kuin sdhkoiseen luokitteluun nojaavat menetelmét.

4.6 Yhdenkokoisten hiukkasten tuottaminen ilman
sahkoista luokittelua

Aiemmin kuvatut aerosolihiukkasten generoimismenetelmédt homogeenisen ja hetero-
geenisen nukleaation avulla on kehitetty erityisesti halkaisijaltaan alle mikrometrin ko-
koisille hiukkasille. Menetelmét perustuvat polydispersiivisen hiukkasjakauman sdhkoi-
seen luokitteluun monodispersiivisen jakauman saamiseksi. DMA:lla tapahtuvaa luokit-
telua rajoittaa yhtdlon (4.6) mukaisesti kdytettdvén jannitteen suuruus, tarpeeksi suuret
tilavuusvirrat diffuusion minimoimiseksi seké sylinterien dimensiot. Téllad hetkelld kau-
pallisesti saatavilla olevien DMA:n yldraja on 1 pm (TSI malli 3081), joten suurempien
hiukkasten luokittelua varten tulee rakentaa pidemmaén putken omaava DMA. Monodis-
persiivisten hiukkasten generoiminen on kuitenkin mahdollista ilman sdhkoistd luokitte-
lua tarkoitukseen rakennettujen laitteiden avulla erityisesti yli mikrometrin hiukkasko-
koalueella.
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4.6.1 Varahtelevaan aukkoon perustuva aerosoligeneraattori

Halkaisijaltaan yli mikrometrin kokoisia monodispersiivisid hiukkasia voidaan tuottaa
Berglundin ja Liun (1973) kehittimélld VOAG:lla, jolla on teoriassa mahdollista val-
mistaa hiukkasia kokoalueella 0,5 — 50 um. Menetelmissd on ideana luoda hiukkaset
katkomalla ohutta nestesuihkua mekaanisen héirion avulla. Katkotusta nesteestd muo-
dostuvien pisaroiden koko saadaan laskettua suoraan menetelmén toimintaparametreis-
ta, tai jos nestesuihku koostuu haihtuvasta liuottimesta ja jéljelle jadvasti ei-haihtuvasta
nestemadisestd tai kiintedstd materiaalista, padstdin liuottimen ja liuenneen aineen suh-
teesta késiksi vield pienempiin hiukkaskokoihin. Yleensi liuottimena kiytetddn helposti
haihtuvia alkoholeja.

Laitteen teoria perustuu tasaisen nestesyoton tarkkaan katkomiseen mekaanisen vi-
rahtelyn avulla. Erilaisille nestesuihkuille on olemassa miéritettdvissa oleva taajuusalue,
jolla nestepatsaan katkominen tapahtuu vakaasti. Alun perin Savartin (1833) kokeellisis-
ta havainnoista johti Plateu (1873) lausekkeen kuvaamaan pienintd aallonpituutta v,,;,,
jolla mekaanisen hdirion aiheuttama ddrettomin pitkdn nestesylinterin katkominen ei
endd tapahdu vakaasti. Aallonpituus kuvaa tdssd kahden synnytettdvan hiirion vélistd
matkaa. Aallonpituudeksi muodostui

Vinin = Dy, (4.21)

jossa D, on nestesylinterin ja samalla aukon, josta neste tyonnetdén, halkaisija. Hiukan
mydhemmin Rayleigh (1879) johti kokoonpuristumattomalle ja tiysin viskoosittomalle
nestesylinterille hdirion optimaaliseksi aallonpituudeksi lausekkeen

Vope = 4.508D,, . (4.22)

Schneider ja Hendricks (1964) muodostivat vajaat sata vuotta mydhemmin empiirisen
tuloksen aallonpituuden vaihteluvilille, jolla nestesylinterin katkominen todettiin tapah-
tuvan tasaisesti

3.5D, <v <7D, . (4.23)

Sopiva mekaaninen vardhtely on tidten mahdollista madrittda suoraan kéytettdvin aukon
halkaisijasta. Kiytetyimmadt ja toimivimmat aukkojen halkaisijat ovat 5, 10 ja 20 pum.
VOAG:ssa mekaaninen vérdhtely synnytetddn vaihtovirran avulla vérdhtelevdn piet-
sosdhkdisen kiteen avulla, josta vérdhtely valittyy aukon mekaaniseksi liikkeeksi, joka
puolestaan katkoo nestesuihkun (kuva 4.14).
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Kuva 4.14. Kaavakuva VOAG:n pisaranmuodostuksesta.
Toinen VOAG:n kéyttoparametreihin vaikuttava suure on nesteen syodttonopeus. Tasai-

sen nestesuihkun ylldpitdmiseksi pitdéd nesteen syodttonopeus U, olla vahintddn (Lind-
blad & Schneider, 1965)

80' 1/2
U... = , (4.24)
min <ann)

jossa ¢ on nesteen pintajénnitys ja p, nesteen tiheys. Nestesuihku synnytetddn syotté-
maélld ruiskupumpun avulla neste suoraan vérdhtelevddn aukkoon. Samalla laitteen toi-
minta-ajan méarda kaytettdvin ruiskun tilavuus. Hiukkastuoton pitoisuuden tasaisuuden
miirdd taajuuden pysyminen vakiona sekd ruiskupumpun tarkkuus syottdd nestettd ta-
saisella nopeudella.

Virédhtelyn katkoman nestepatsaan muodostamat pisarat tulee vélittdmasti johtaa
turbulenttiseen virtaukseen, jotta ne kulkeutuvat yksittdisind pisaroina ilmavirran muka-
na. Tdmén niin kutsutun dispersioilman vaikutuksesta pisaroista muodostuu kartiomai-
nen suihku (kuva 4.14), joka johdetaan laimennosilman avulla haihdutuskammioon,
jossa pisaroista haihtuu niiden luottimena toiminut alkoholi.

Lopullisen pisarakoon maiardd homogeenisen ja haihtumattoman nesteen tapaukses-
sa nesteen syottonopeus sekd hiirion taajuus yhtdlon (4.25) mukaisesti.

1/3
6U) , (4.25)

dhz(ﬁ

jossa U on nesteen sydttonopeus ja f hdirion taajuus. Aukon halkaisija ei titen vaikuta
muodostuneen pisaran kokoon. Pienempid hiukkaskokoja varten aine voidaan liuottaa
haihtuvaan liuottimeen, yleenséd isopropanoliin (IPA), jolloin lopullisen hiukkaskoon
maérad livotetun aineen ja liuottimen tilavuuksien suhde C. Kun puhdas alkoholi haih-
tuu haihtumiskammiossa, jiljelle jidvaksi hiukkaskooksi saadaan
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d, = C*/3d) ,jossa (4.26)

C = Vliuennut aine

== (4.27)
Vliuos

VOAG:lla generoitavan pienimmén mahdollisen hiukkaskoon méérdd haihtuvan nesteen
epdpuhtaus, joka ilmoitetaan aineen kemikaalikortissa. Epdpuhtaus tulee myds ottaa
huomioon liuotetun aineen tapauksessa, silld haihtuvan luottimen epédpuhtaudet jaavit
lopulliseen pisaraan hiukkaskokoa kasvattavasti. Taten yhtdloon (4.26) tulee lisitd epi-
puhtauksien vaikutus pisarakokoa kasvattavasti, jolloin yhtilé saa muodon

d, = (C+D'3d, , (4.28)

jossa I on epédpuhtauksien volumetrinen osuus. Téten lopullisen hiukkaskoon laskennal-
linen tarkkuus riippuu siitd, kuinka tarkasti nesteen syottonopeus, vérdhtelyn taajuus
sekd epapuhtauksien, liuottimen ja liuotettavan aineen tilavuus voidaan ilmoittaa.

Alkuperdisessd julkaisussa (Berglund & Liu 1973) tehdyissé virhearvioinneissa ky-
seisistd parametreista johtuva lopullisen hiukkaskoon epétarkkuus oli 2,0 %:n luokkaa.
Koska VOAG:lla generoitujen hiukkasten koko saadaan ratkaistua suoraan laitteen
kiyttoparametreista, jotka voidaan mitata tarkasti pituuden, massan ja ajan avulla, hiuk-
kasia voidaan pitdd kokostandardeina. VOAG:Ila generoitujen hiukkasten laskennallista
kokoa pidetddnkin tarkempana kuin yksikddn nykyisistd aerosolihiukkasten mittalait-
teista pystyy ilmoittamaan. Lisdksi VOAG:n tuottama hiukkaspitoisuus pysyy hyvin
vakiona ldpi ruiskun médrittdvin toiminta-ajan. Menetelmédlld on mahdollista valmistaa
myds kiinteitd hiukkasia samaan tapaan kuin pirskottimien tapauksessa, mutta VOAG:n
avulla syntyneet kiinteét ytimet ovat monodispersiivisii.

4.6.2 Satelliittihiukkaset, kahdentuminen ja hiukkasten varaus

VOAG:n yksinkertaisen hienostuneesta teoriasta huolimatta laitteen kdyton haasteita
ovat niin sanottujen satelliittihiukkasten syntyminen, kahden hiukkasen koagulaatio
suuremmaksi hiukkaseksi sekd hiukkasiin muodostuneet varaukset. Satelliittihiukkaset
ovat laskennallista hiukkaskokoa pienempid hiukkasia, jotka syntyvét nestesuihkun
epdyhtendisen katkeamisen seurauksena. Satelliittihiukkaset syntyvét kuitenkin vain
tietyilld taajuuksilla riippuen kéytettdvin aukon koosta sekd nesteen syottonopeudesta.
Satelliittihiukkasia synnyttdmédt kéyttotaajuudet voidaan havaita yksinkertaisen nes-
tesuihkua poikkeuttavan kokeen avulla (kuva 4.15) mutta kdytdnnon mittaukset ovat
osoittaneet, ettd syntyneiden hiukkasten monodispersiivisyyttd kannattaa seurata koko
mittausten ajan tarpeeseen sopivalla mittalaitteella, kuten APS:II4.
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Kuva 4.15. VOAG-laitteen satelliittihiukkaset voidaan havaita poikkeuttamalla nes-
tesuihkua kohtisuoraan puhallettavan ilmavirran avulla.

Haihdutuskammiossa tapahtuvaan hiukkasten koagulaation todennédkdisyyteen voidaan
vaikuttaa dispersio- ja haihdutusilmalla. Kummallekin on olemassa optimialue, jossa
hiukkastuotto yleensé toimii parhaiten. Namékin parametrit tosin tulee séétia jokaiselle
mittalaitteelle erikseen, joten kirjallisuudessa esiintyvit parametrit ovat suuntaa antavia.
Hiukkasten koagulaatiota tapahtuu VOAG:1la aina vahintién parin prosentin verran.

Nestepisaroiden irrotessa nestepatsaasta tapahtuu aina varautumista. Varauksen suu-
ruus riippuu nestesuihkun nopeudesta, katkeamisen nopeudesta sekd kiytettdvien liuos-
ten sdhkoisistd ominaisuuksista (Jonas & Mason, 1968, Vaaraslahti et al., 2002).
VOAG:sta muodostuvilla pisaroilla saattaa olla jopa useiden tuhansien positiivisten
alkeisvarauksien suuruisia varaustiloja, jotka jadvét liuottimen haihtumisen jélkeen lo-
pulliseen hiukkaseen. Téstd syystd hiukkasista hdvidisi suurin osa haihdutuskammion ja
linjaston seinille, ellei niitd neutraloitaisi. Berglund & Liu (1973) raportoivat saannon
olevan noin 80 % teoreettisesta konsentraatiosta, jos syntyneet hiukkaset neutraloitiin
%Kr — ldhteelld. Talloinkin hiukkaset jaivit hiukan positiiviksi sisltden keskimazrin 4
alkeisvarausta. Tamén tyon tuloksiin raportoitujen mittausten aikana hiukkaset joudut-
tiin radioaktiivisen ldhteen lisdksi neutraloimaan negatiivisella koronavaraajalla, josta
tarkemmin VOAG:n mittausjérjestelyitd kuvaavassa kappaleessa (5.2).
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5 MITTAUSJARJESTELYT

ELPI+:n kaskadi-impaktorin kalibrointi suoritettiin normaaleissa laboratorio-
olosuhteissa. Testiaerosolit generoitiin Marjaméki et al. (2000) artikkelin mukaisesti
edelld kuvattujen ECG:n sekd VOAG:n avulla. Liséksi kalibroinnissa hyddynnettiin
ensimmadistd kertaa SCAR-laitteistoa. Kaikissa mittauksissa sydtettiin paineilmaa linjas-
toon hiukan enemmaén kuin mittalaitteet yhteensi tarvitsivat, jotta linjasto paineistettiin
vastaamaan N'TP-olosuhteiden normaalipainetta 1013 (£2) mbar. Mittaukseen kdytettiin
paineanturin (PAA-33, Keller) sekd ndyttond toimivan modulaarisen paneelimittarin
(2021, Nokeval) yhdistelmia. ELPI+:n tilavuusvirraksi mitattiin 10,10 lpm (Gilian Gili-
brator 2, Sensidyne Inc.), kun impaktorin alapaineeksi (paine alimman asteen jéilkeen)
sdddettiin 40,0 mbar. ELPI+:n koronavaraajana kéytettiin valmistajan kdytinnén mukai-
sesti kalibroitua vanhan ELPI:n koronaldhdettd, joka syotti 1,0 pA virran koronalan-
kaan. Ylimééréiset ionit kerddva 9,0 voltin trap-jdnnite synnytettiin pariston avulla. Mit-
tauspisteet mitattiin 100 sekunnin keskiarvoina, joista vdhennettiin jokaisen mittauspis-
teen ennen ja jilkeen mitattu 100 sekunnin nolladatan keskiarvo. Mittauspisteiksi hy-
vaksyttiin vain tasaisen pitoisuuden tuottaneet testiaerosolit, mikd voitiin havaita reaa-
liajassa ELPI+:n mittaamien virtojen perusteella.

5.1 Sahkoisesti luokitellut hiukkaset

Ennen impaktorin kalibrointimittauksia tuli kalibroida sdhkoiseen luokitteluun kéytetyn
DMA:n virtaukset vastaamaan taulukon (5.1) mukaisia virtauksia. DMA ilmoittaa kiy-
tettdvén tilavuusvirran jinnitearvon lukemana. Kalibrointi suoritettiin normaalissa labo-
ratorioldmpotilassa ja 1012 mbar paineessa. Virtausten referenssilaitteena kéytettiin
kalibroitua laminaarivirtauselementin ja paine-ero mittarin yhdistelmada (FCO332 DP,
Furness Controls Ltd.). Témin jdlkeen DMA:n toiminta varmistettiin mittaamalla hal-
kaisijaltaan 105 *+ 3 nm olevia PSL-hiukkasia differentiaalisen liitkkuvuusluokittelijan
(DMPS) avulla. Kaytinnossda DMPS:11d mitataan DMA:n ldpéisyfunktio hiukkasen liik-
kuvuuskoon suhteen eli DMA:sta ulos tulevien hiukkasten pitoisuutta erisuuruisilla va-
kiojannitteilld. DMA:n yhteydessé kdytettiin niin DMA:n kuin ELPI+:n impaktorin ka-
libroinnissa kahta eripituista sylinterid, 4,987 cm pitkdd nano-DMA:ta (TSI malli 3085)
sekd 44,44 cm pitkdd perinteistdi DMA:ta (TSI malli 3071) riippuen halutusta mittaus-
alueesta. Osoittautui, ettd kummankin DMA:n mitoista ja virtauksista laskettu PSL-
hiukkasten koko oli keskimédrin 5,4 % suurempi kuin valmistajan ilmoittama arvo.
Kuvassa (5.1) on esitetty impaktorin kalibroinnin mittausjarjestelyt ECG:n tapauk-
sessa. Kuivaa ja puhdasta paineilmaa sydtettiin linjastoon DOS:n pirskotusta ja laimen-
nosta varten. Puhtaan DOS:n pirskotus tapahtui kuplituspirskottimella, johon sydtettiin
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paineilmaa massavirtasdidtimen (5850E, Brooks) avulla 0,4 — 2 Ipm. Polydispersiivisen
lukumaéaardjakauman moodiin ja pitoisuuteen vaikutti eniten pirskotettujen pisaroiden
pitoisuus. Pisaroiden haihdutus tapahtui lasiputkessa, jonka lampdtila nostettiin 1dm-
posukan avulla yli DOS:n kiehumispisteen. Limpdsukan 1dmpdotilaksi sdddettiin 250 °C
(mittarina ESGN, Omron [A), jonka yli lasiputkea ei ollut turvallista lammittad. Mitta-
usten perustella tehtiin huomio, ettd mitd nopeammin haihtunut DOS-hdyry kohtaa vii-
ledmmain jadhdytysilman, sitd suurempia lukumiirdjakaumia muodostuu. Kaytdnnossa
tdma tarkoitti sitd, kuinka ldhelld 1amposukka oli lasiputken alapditd, jossa kylma jaéh-
dytysilma kohtasi DOS-hdyryn. Generoitaessa hiukkasia alueella 10 — 60 nm, laimen-
nosilma jadhdytettiin ldhelle 0 °C lampdétilaa putkijadhdyttimelld (Rofrost Turbo, Rot-
henberger). ECG:n ulostulo laimennettiin lopuksi siten, ettd DMA:n sisddnottovirtaus
ylittyi ja ylimddrdisen virtauksen poiston avulla sdddettiin linjaston paine normaalipai-
neeseen. DMA:n ulostulosta saatu tilavuusvirta hiukkasineen laimennettiin lopuksi vas-
taamaan CPC:n ja ELPI+:n yhteenlaskettuja sisddnottovirtauksia.
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Virtausmittari DOS
pirskotus Dq'l
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@ Painemittaus ECG

$ Laimennos
AN
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Kuva 5.1. Mittausjérjestelyt impaktorin kalibrointia varten ECG:114.

Kuvassa (5.2) on esitetty kalibroinnin mittausjérjestelyt SCAR:n tapauksessa. Mittaus-
jarjestely oli muuten identtinen ECG:n vastaavalle, mutta SCAR:n ulostulosta saatuja
hiukkasia eri tarvinnut laimentaa, vaan ulostulo vastasi suoraan DMA:n sisddnottoa.
Kummankin mittausjarjestelyn muodostamat alkuperiiset polydispersiiviset lukumaéra-
jakaumat mitattiin SMPS:114, minkd perusteella DMA:lla voitiin luokitella jakaumista
riittdvin pitoisuuden tuottavat monodispersiiviset hiukkaskoot.
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Kuva 5.2. Mittausjdrjestelyt impaktorin kalibrointia varten SCAR:lla.

Taulukossa (5.1) on kummallakin menetelmélld onnistuneet hiukkasten generointialueet
sekd vastaavat DMA:n sylinterit ja kaytetyt Oy, (= Q,) tilavuusvirrat. Mittausjarjestely-
jen virtaukset ja paineet tuli sddtda jokaiselle DMA:n virtaukselle erikseen, miké vaatii
erityistd tarkkuutta linjaston erittdin herkédstd tasapainosta johtuen. SCAR:lla tuotetut
suolaytimet tuottivat hiukkaskokoalueella 10 — 24 nm mittauspisteisiin hajontaa toden-
ndkoisesti impaktoriasteilla tapahtuvan kiinteiden hiukkasten pomppauksen wvuoksi
(Cheng & Yeh, 1979), mistd syystd pienimmaéksi luotettavaksi hiukkaskooksi SCAR:n
tapauksessa muodostui 25,4 nm. Téll6in suolan osuus hiukkasen tilavuudesta oli noin
10 % ja suolaytimen koko hiukkasen sisélld noin 12 nm.

Taulukko 5.1. DMA:n liikkuvuuskokoon perustuvien mittausten generointialueet.
Menetelmi DMA DMA:n virtaus Oy, (Ipm)  Generointialue (nm)

ECG Nano 15 10,4 - 59,3
Pitkd 2 523,1 -1018,5
6 25,4 —-451,2
SCAR Pitkd 3 96,8 —731,9
2 431,0 — 824,1
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5.2 Hiukkasten generoiminen ilman sahkoista luokittelua

Y1i mikrometrin kokoiset hiukkaset generointiin VOAG:n avulla (kuva 5.3). VOAG:n
pietsosdahkdinen kiekko ja tdimén ympdrilld oleva rakenne olivat perdisin VOAG:n mal-
lista 3050 (TSI Inc.). Virdhtelevét aukot oli valmistanut Lenox Laser (Glen Arm, USA)
ja haihdutusputki oli alkuperdisestd muoviputkesta poiketen valmistettu ruostumatto-
masta terdksestd. Terdsputken ylapadssi ollut radioaktiivinen lihde koostui **'Am iso-

toopista.
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Kuva 5.3. Mittausjarjestelyt impaktorin kalibrointia varten kokoalueella 1 — 10 um.

Nestesyotto tapahtui kaasutiiviin ruiskun (Hamilton Gastight 1100, 100 ml) ja tavallista
tehokkaamman ruiskupumpun avulla (Nexus 6000, Chemyx Inc.), joka pystyi kyseisen
ruiskun halkaisijalla tuottamaan jopa 26 bar:n paineen. Nestesyoton linjastoon oli liséksi
liitetty vaihdettava 0,45 pum reikdinen kalvosuodatin (Acrodisc CR Syringe Filter, PALL
Life Sciences), jotta VOAG:n 10 pm ja 20 pm kokoiset virdhtelevit aukot eivit tukkeu-
tuisi. Kalvosuodatin vaihdettiin varmuuden vuoksi jokaisen mittauspdivin vililld uu-
teen. Liséksi nestelinjasto tuli aina huuhdella puhtaalla isopropanolilla ennen ja jélkeen
mittausten sekd mittausten vilissd, jotta linjastoon ei jdisi epdpuhtauksia eikd kertymid
DOS:sta. Vaihtojdnnite synnytettiin sinimuotoisena aaltogeneraattorilla (E-310B, B&K
Precicion), jonka syottdma taajuus tarkistettiin erillisen laskurin avulla (5314 A, Hew-
lett-Packard). Lisdksi aaltogeneraattorin ja laskurin toiminta varmistettiin ennen mitta-
uksia oskilloskoopilla (TDS 224 100 MHz, Tektronix).
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Kuivaa ja puhdasta paineilmaa syotettiin haihdutusilmaksi kaikissa mittauksissa 33 Ipm.
Dispersioilmaa sdddettiin vililld 1,5 — 2 Ipm jopa mittauspisteiden vélissé riippuen siité,
milld virtauksella hiukkasista muodostui mahdollisimman monodispersiivisid. Tdma
todettiin APS:n (3321, TSI Inc.) reaaliaikaisesti mittaamasta lukuméérdjakaumasta seka
ELPI+:n ndyttdmaltd virtajakaumalta. APS:n avulla havaittiin myés VOAG:n toimiva
taajuusalue kullekin mittausjirjestelylle, satelliittihiukkasia synnyttimét taajuudet seka
jakauman muodon perusteella agglomeroituneiden isompien hiukkasten osuus. APS:n
mittaamaa hiukkaskokoa ei kuitenkaan voida kéyttdd kokostandardina laitteessa tapah-
tuvien nestemdiisten hiukkasten muodonmuutosten vuoksi, josta ovat raportoineet esi-
merkiksi Baron (1986) sekd Bartley et al. (2000).

VOAG:n toimintaa varten liuotettiin mittapullojen avulla DOS:ia isopropanoliin
kuudella eri tilavuussuhteella. Epédpuhtauksien osuus isopropanolissa oli valmistajan
mukaan 1 ppm. Generoitava hiukkaskokoalue mairaytyy karkeasti DOS:n ja IPA:n tila-
vuus-suhteiden perusteella, josta virdhtelytaajuuden avulla valitaan yksi hiukkaskoko
kerrallaan. Mittauksissa kéytettiin kahta erikokoista aukkoa, joista 10 pm levedstd au-
kosta saatiin onnistuneesti hiukkasia syottonopeuksilla 3 ja 4 ml / h, jolloin toimivaksi
taajuusalueeksi osoittautui 45 — 170 kHz. 20 um levead aukkoa kiytettiin 10 ml / h sy6-
tolld, jolloin toimiva taajuusalue oli hiukan alhaisempi 30 — 90 kHz. VOAG toimi yllat-
tdvian hyvin edelld mainituilla taajuusalueilla, eikd satelliittihiukkasia tai epdméaariisia
jakaumia syntynyt kuin 1&hinnd ndiden alueiden ulkopuolella.

Pienemmilld syodttonopeuksilla nestesuihkua ei saatu toimimaan liian alhaisen pai-
neen vuoksi, mikd mitattiin nestelinjastoon liitetyn analogisen painemittarin avulla.
Suuremmilla sydttonopeuksilla linjaston kohonnut paine aiheutti vuotoja, eikd suurem-
pia syottonopeuksia onneksi tarvittu kiytannossi. Nestelinjaston paineet olivat 3 ml / h
syotolld 1,6 bar, 4 ml / h sy6tolld 2,1 bar ja suuremman aukon 10 ml / h sy6tolla 1,1 bar.
Jos nestesuihku ei kidynnistynyt nestelinjaston paineen noustua kyseisiin arvoisin, kdyn-
nistysté auttoi paineilman puhaltaminen viardhtelevdan aukkoon. Edelld mainituilla pa-
rametreilla muodostetut generointialueet on koottu taulukkoon (5.2).

Taulukko 5.2. VOAG:n laskennalliseen hiukkaskokoon perustuvien mittausten onnis-

tuneet generointialueet.

Aukon halkaisija  Nesteen syotto- Nestelinjaston DOS/IPA Generointialue
(pm) nopeus (ml/ h) paine (bar) -suhde (pm)

1/10 000 1,03 - 1,46
1 /5000 1,29 - 1,87
1/2500 1,78 - 2,56
1/1000 2,45-3,13

10 3 1,6

10 4 2,1 1/10 000 1,03 - 1,61

1/2500 2,75 -3,67
1/1000 3,78 - 4,87
1/500 4,77 - 6,73
1/166,67 6,77 -9,71

20 10 1,1
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Osoittautui, ettd VOAG:Ila generoiduilla hiukkasilla oli useiden satojen alkeisvarauksi-
en suuruinen positiivinen varaus vield radioaktiivisen neutraloijan jélkeen. Tulos saatiin
selville vertaamalla ELPI+:n impaktorille kerdantynyttd kokonaisvirtaa APS:n mittaa-
maan hiukkaspitoisuuteen, kun ELPI+:n koronavaraaja oli pois pééltd. Vaikka impakto-
rin sdhkoinen kalibrointi onnistuisi valmiiksi varautuneilla hiukkasilla, on impaktori nyt
kalibroitu vastaamaa sitd normaalia kdyttotilannetta, ettd hiukkaset eivét ole ndin suu-
resti varautuneita ja ettd ELPI+:n koronavaraaja on kéytossd. Télloin kalibrointi ottaa
huomioon luotettavan kalibroinnin vaatimuksen 2., tarpeellinen tieto ympdristostd, jos-
sa laitetta tullaan kdyttdmddn (Chen & John, 2001). Téstd syysti hiukkaset neutraloitiin
haihdutuskammion lopuksi erilliselld negatiivisia ioneja synnyttidvilld koronavaraajalla.
Neutraloivan koronavaraajan jénniteldhteellda (HCE 7-12500, Fug) synnytettiin ko-
ronalankaan 2,6 — 2,9 kV:n negatiivinen jannite riippuen siitd, kuinka paljon negatiivisia
ioneja tuli tuottaa hiukkasten neutraloimiseksi. Hiukkasten neutraloituminen néhtiin
reaaliajassa ELPI+:n mittaaman kokonaisvirran perusteella ja se tarkistettiin jokaisen
mittauspisteen vililld kytkemidllda ELPI+:n koronavaraaja pois paalta.
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6 TULOSTEN KASITTELY

6.1 Impaktoriasteiden keraystehokkuudet

ELPI+:n alipaineimpaktorin kolmelletoista impaktoriasteelle mitatut katkaisukayrat
ovat kuvassa (6.1). Kuvaan on merkitty mitkd mittauspisteet on mitattu milldkin hiuk-
kasten generointimenetelmilld. Mittauspisteet laskettiin yhtélon (3.1) mukaisesti sekd
kerdystehokkuuden sovitteet yhtdlon (3.2) mukaisesti Matlab (MathWorks Inc.) 7.11.0 -
version ohjelmalla Curve Fitting Toolbox 3.0.
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Kuva 6.1. Mittauspisteet ja sovitteet taulukon (6.1) parametreilla.

Myos suurempia hiukkasia kuin kuvassa (6.1) nékyvid mittauspisteitd generointiin on-
nistuneesti, mutta nitd mittauspisteitd ei otettu mukaan tulosten laskentaan, silld astei-
den 11 ja 12 kerdystehokkuuskéyrét alkoivat ndin suurilla hiukkasilla laskea jyrkisti.
Tadma johtui siitd, ettd impaktorin esikatkaisu alkoi rajoittaa yli 8um kokoisten hiukkas-

ten padsyd impaktoriin. Liian pienilld virran arvoilla ylimmén asteen kerddmé virta hé-
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vidd laitteen kohinan taakse. Taulukkoon (6.1) on koottu mittausten perusteella méarite-
tyt 50 %:n kerdystehokkuutta vastaavat hiukkaskoot sekd niistd lasketut Stokesin luku-
jen nelidjuuret (yhtdlo 3.3). Samassa taulukossa on myos vanhan ELPI:n impaktorin
(208) kalibroidut kirjallisuusarvot (Marjamaiki, 2003 seka lisdasteelle Y1i-Ojanpera et al.
2010a) vertailun toteuttamiseksi. Vertailu-ELPI:n impaktorin kalibrointi (Marjaméki,
2003) on tosin suoritettu 985,4 mbar paineessa, joten taulukossa (6.1) olevat arvot on
muutettu vastaamaan 1013 mbar paineessa mitattuja arvoja. Sisddnottopaineen vaikutus-
ta ja painemuunnoksen teoriaa on késitellyt esimerkiksi Hering (1987), eikd niitd kési-
telld tdssd tyossd. Todettakoon, ettd laskettujen tulosten perusteella painemuunnoksen
vaikutus nidissd olosuhteissa oli suurimmillaan 1,8 % asteella 1, joten mittalaitteen kay-
ton kannalta eri paineessa mitatut kalibrointitulokset eivét ole merkittdvin virheldhde.
Tulosten laskennassa huomioon otetun ECG:114 tuotettujen hiukkasten monivarauskor-
jauksen algoritmi (yhtdlo 4.16) suoritettiin aina kuudesti varautuneista hiukkasista asti.
Lisdksi esimerkiksi kahdesti varautuneiden hiukkasten pitoisuudesta véhennettiin kysei-
seen hiukkaskokoon vaikuttaneet aina neljasti varautuneiden hiukkasten pitoisuus.

Taulukko 6.1. Impaktoriasteiden D5y — katkaisukohdat (um), Stokesin 50 % kerdyste-
hokkuutta vastaavat luvut nelidjuuressa seké kayrien jyrkkyystermit. Vertailuimpaktorin
arvot ovat lahteistd Marjamiki (2003) seka lisdasteelle Yli-Ojanperi et al. (2010a).

ELPI+ mitatut Vertailu-ELPI (208) Ero %
Aste Dsy  VStksy S Dsy  VStksy S Dsy  VStksy s
0 (lisdaste) 0,016 0426 3,32 0,017 0460 382 -63 -74 -13,1
1 0,030 0,448 3,65 0,029 0421 341 3,5 6,4 6,9

2 0,054 0442 3,89 0,055 0,453 4,29 -1,3 -2,4 -9,3
3 0,094 0447 3,05 0,092 0439 2,94 3,1 1,8 3,5
4 0,154 0,440 3,62 0,154 0,448 3,10 0,2 -1,8 16,7
5 0,254 0452 6,30 0,261 0477 3,58 2,6 52 76,1
6 0,380 0,436 843 0381 0456 9,27 -04 44 -9,1
7 0,600 0424 7,16 0,618 0,450 5,87 3,0 58 21,9
8 0,943 0426 6,21 0922 0,445 8,77 2,3 -43  -29,2
9 1,62 0,451 5,32 1,59 0,461 4,88 2,3 -2,2 8,9

10 2,46 0,447 533 243 0,451 5,59 1,1 -0,9 -4,7
11 3,64 0,409 4,14 3,98 0,465 4,53 8,6 -12,0  -8,6
12 5,34 0,374 3,66 6,53 0,483 4,50 -18,2 -22,6 -18,5

Tulokset noudattavat paapiirteissdéin Marjaméen (2003) ja Yli-Ojanperén et al. (2010a)
mittaamia tuloksia, mikd olikin odotettua uuden impaktorin suunnittelun tdhdédnneen
samoihin katkaisukohtiin vanhan impaktorin kanssa. Mielenkiintoisimmat tulokset mi-
tattiin ELPI+:n impaktorin kahdelle ylimmaille asteelle. Kalibroitujen tulosten perusteel-
la osoittautui, ettd kyseiset asteet todella toimivat kdytdnnossé erilailla kuin vanhan im-
paktorin, silld niiden katkaisukohdat osoittautuivat selvésti alhaisemmaksi. Ndiden as-
teiden kutistetulla tilavuudella pyrittiin ensi-sijaisesti pienentdmdin asteiden yliméaariis-
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td tilavuutta ja titen pienentdmddn pienhiukkashdviditd, mutta kdytdnnossd muutoksilla
on ollut vaikutusta myo6s katkaisukohtiin.

Tulosten perusteella osoittautui, ettd uuden impaktorin asteella 5, jossa tapahtuu en-
simmdinen merkittdva paineen alenema normaalipaineeseen, kerdystehokkuuden kéyra
on selvésti jyrkempi kuin vanhan impaktorin. Kdytdnnossa tdma tarkoittaa sitd, ettd as-
teen toiminta on ldhempénd ideaalisen impaktoriasteen toimintaa. Asteen toteutuksessa
on kalibrointimittausten perusteella siis onnistuttu paremmin. Taulukon (6.1) parametri-
en mukaiset sovitteet yhtdlon (3.2) mukaisesti on piirrettynd kuvaan (6.2), josta voidaan

selvisti havaita edelld mainitut havainnot.
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Kuva 6.2. ELPI+:n ja vanhan ELPIL:n asteiden kerdystehokkuuskédyrien sovitteet.

6.1.1 Vertailu vanhaan ELPI:in

=== \/anha ELPI

VOAG:lla tehdyissd mittauksissa ELPI+:n rinnalla oli vanhan mallinen ELPI (impaktori
217), jotta VOAG:n toimintaa voitiin seurata my0s tunnetun impaktorin avulla. Suoda-
tinasteesta johtuen vanhan ELPI:n impaktorista oli poistettu ylin aste, joten mittaustu-
lokset saatiin vanhan ELPL:n osalle vain kolmelle ylimmalle asteelle. Ionit kerddvéin
ioniloukun jannite synnytettiin 9 V:n paristolla, kuten ELPI+:n tapauksessa, mutta
hiukkaset varattiin ELPI:n omalla koronavaraajalla. Mitatut tulokset ja sovitteen (3.2)

mukaiset parametrit ovat kuvassa (6.3).
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Kuva 6.3. ELPI+:n ja vanhan ELPI:n (impaktori 217) kerdystehokkuuskéyrat
VOAG:lla generoiduilla hiukkasilla.

Taulukkoon (6.2) on koottu tulokset VOAG-mittauksissa rinnakkain olleelle ELPI:lle
sekd vertailu-ELPI:n kirjallisuusarvot (Marjamaiki, 2003). Osoittautui, ettd kaikki tulok-
set ovat hyvin ldhell4 toisiaan asteella 9. Asteella 10 rinnalla olleen ELPI:n (217) kat-
kaisukohta oli muita arvoja suurempi, kun taas asteella 11 kummankin mitatun ELPI:n
katkaisukohdat jdivét vertailu-ELPI:n arvoa pienemmaiksi. Tuloksista nihddan kuinka
kolmen samantyyppisen impaktorin katkaisukohdat voivat osoittautua kalibroinnissa
erilaisiksi, vaikka niiden valmistus on tdhdédnnyt samoihin katkaisukohtiin. Uuden im-
paktorin kalibrointi tulee titen aina suorittaa monodispersiivisilld hiukkasilla, jos im-
paktorin valmistusmenetelmissd on tapahtunut muutoksia. Impaktorien 217 ja 208 val-
mistuksessa on tiedettdvésti kiytetty erilaisia menetelmii erityisesti asteiden suuttimien
porauksessa.

Taulukko 6.2. Mittauksissa rinnakkain olleiden ELPI:en vertailu.
ELPI+ mitatut ELPI (217) mitatut Vertailu-ELPI (208)

Aste D5y (nm) s Dsy (nm) s D5y (nm) s
9 1,62 5,32 1,62 5,44 1,59 4,88
10 2,46 5,33 2,63 5,91 2,43 5,59

11 3,64 4,14 3,77 4,19 3,98 4,53
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6.1.2 Monivarauskorjatut tulokset

SCAR:n ja VOAG:n viliin jddva 0,8 — 1,2 um hiukkaskokoalue generoitiin ECG:114.
Kuvassa (6.4) on asteiden 7 ja 8 mittauspisteet ilman monivarauskorjausta, monivaraus-
korjauksen kanssa (yhtdlo 4.16) sekd SCAR:1la tuotetut yhdesti varautuneet hiukkaset.
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Kuva 6.4. Monivarauskorjauksen vaikutus mittaustuloksiin lineaarisella kokoakselilla.

Kuvasta (6.4) ndhddin, ettd ilman monivarauskorjausta ECG:1ld ja SCAR:lla tuotetut
mittauspisteet eivit osuisi samalle kerdystehokkuuden kayrille asteella 7. 50 %:n kera-
ystehokkuutta vastaava hiukkaskoko olisi tilldin ilman monivarauskorjausta 0,567 pm
ja asteelle 8 vastaavasti 0,928 pum. Suhteelliseksi virheeksi tulisi télldin korjattuihin tu-
loksiin ndhden vastaavasti -5,4 % ja -1,6 %.

Taulukko 6.3. Monivarauskorjatut tulokset.
Aste Mitattu Dsy (nm) Korjattu D5y (um) Ero %
7 0,567 0,600 -5,4
8 0,928 0,943 -1,6

Monivarauskorjatut tulokset sopivat SCAR:n kanssa hyvin yhteen asteen 7 kerdyste-
hokkuuden kdyrén suoralta osuudelta, mutta kiyrdn alapidssd korjauksen vaikutus pu-
dotti kerdystehokkuuden negatiiviseksi, kun taas yldpddssd korjauksella ei ollut suurta
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merkitystd mittauspisteisiin. Monivarauskorjauksen vaikutus ja tdten suhteellinen virhe
pienenee mitd isommista hiukkasista on kyse. Tulos selittyy sillé, ettd esimerkiksi hal-
kaisijaltaan yhden mikrometrin kokoista hiukkasta vastaavan kahdesti varautuneen
hiukkasen halkaisija on noin kaksi kertaa suurempi (yhtdlo 4.5). Kaytetyn polydispersii-
visen jakauman pitoisuus laskee tédllin ldhes sadasosaan, eikd useasti varautuneista
hiukkasista muodostu suurta vaikutusta tuloksiin.

6.1.3 Sahkoisen luokittelun virhearvio

Yhtélon (4.10) perusteella DMA:n antaman hiukkaskoon virhearvioksi tulisi maksimis-
saan 4,5 %. PSL-hiukkasilla tehdyn kalibroinnin perusteella virheend voidaan kuitenkin
pitdd 5,4 %:n arvoa. Jos oletetaan mittausjirjestelyn hdvididen linjaston seinille olevan
hividvin pienid, ei ECG:114 tehdyissd mittauksissa ole alimmilla asteilla muita virheldh-
teitd. Asteille 7 ja 8 tehdyissd monivarauskorjauksissa virheen suuruutta on vaikea arvi-
oida, silld virheen suuruus johtuu enimmikseen Boltzmannin varausjakauman tarkkuu-
desta, jolle ei ole olemassa yksiselitteistd arviota eikd yleisesti hyvéiksyttyd kaytantoa.
Raportoitujen ongelmien vuoksi (Hoppel & Frick 1990, Uin & Tamm 2008, Schmid
2011) ei voida sanoa, kuinka tarkka monivarauskorjaus ylipdétidén on. Asteelle 8 olete-
taan tdten sama sdhkdisestd luokittelusta johtuva virhe kuin sitd alemmille asteille, silld
kerdystehokkuuskéyrien tulokset olivat yhteneviét asteella 7.

SCAR:lla generoiduissa hiukkasissa neutraaleilla hiukkasilla ei ole vaikutusta mitta-
ustuloksiin, kun ELPI+:n kalibrointi tapahtuu sdahkoisesti. Hogstrom & Yli-Ojanperi et
al. (2011) mukaan enemmén kuin kertaalleen varautuneiden hiukkasten pitoisuus oli
enintddn 0,5 %, jolloin niiden vaikutus katkaisukohtiin olisi huonoimmassakin tapauk-
sessa yhtdlon (4.16) mukaisesti alle 0,8 %. SCAR:n ulostulosta saatavien hiukkasten
kokojakauman ollessa hyvin kapea, useasti varautuneilla hiukkasilla on sama liikku-
vuuskoko kuin halutun kokoisilla hiukkasilla, mutta suurempi sdhkodinen liikkuvuus.
Talloin kahdesti tai useammin varautuneet hiukkaset eivit lipdise SCAR:n jilkeisti
toista DMA:ta (kuva 5.2) ja impaktorille kertyvit hiukkaset ovat kdytdnndssd kokonaan
yhdesti varautuneita. Téten asteiden 0 — 8 mittauksien virhearvio muodostuu yksindén
DMA:1le PSL-hiukkasilla mitatusta 5,4 % virheesta.

6.1.4 VOAG:lla tuotettujen hiukkasten virhearvio

VOAG:n toiminta varmistettiin APS:n muodostaman lukuméérdjakauman perusteella.
Tulosten laskennasta hylittiin VOAG:lla generoidut hiukkaset, joiden APS:n mukaises-
sa lukuméiirdjakaumassa oli havaittavissa kahden hiukkasen agglomeroituneita suurem-
pia hiukkasia yli 5 %. Liséksi jokaiselle 2 — 5 % agglomeroituja hiukkasia sisdltdvalle
mittauspisteelle tehtiin tarkistus ja korjauslasku yhtilolld (4.16), jossa i oli nyt ELPI+:n
varaajan luovuttama varaus hiukkaselle, kun priméérikoosta vihennettiin kahdentunei-
den hiukkasten vaikutus kerdystehokkuuden arvoihin.
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Kuva 6.5. Esimerkki VOAG:lla generoiduista hiukkasista APS:114 mitattuna, kun las-
kennallinen hiukkaskoko oli 2,40 pm.

Kuvassa (6.5) on esimerkki VOAG:lla generoiduista hiukkasista, joiden laskennallinen
primdirikoko on 2,40 pm ja agglomeroituneen kahden hiukkasen laskennallinen koko
3,02 um. Laskennallisten hiukkaskokojen ja kuvan (6.5) mukaisten piikkien ero on esi-
merkki siitd, kuin APS ei sovellu kokostandardiksi. Lukumiirdjakauman perusteella
kahdentuneita hiukkasia on 4 % kyseisessd niytteessd. Korjattujen tulosten perusteella
todettiin, ettei tarkistetuilla 2 - 5 % agglomeroituneita hiukkasia siséltivilld mittauspis-
teilld ollut merkittavad vaikutusta lopullisiin tuloksiin, silld korjattuja mittauspisteité ei
ollut lukuméérillisesti montaa, eivitkd ne osuneet kerdystehokkuuden osuuksille 0,2 —
0,8. Annetut tulokset kuvassa ja taulukossa (6.1) sisdltivat VOAG:lla generoidut kah-
dentuneet hiukkaset, jos niiden osuus oli alle 5 %.

VOAG:n virhearvio méiérdytyy mitattavien suureiden mittaustarkkuudesta. Kiytet-
tyjen mittapullojen virhe on valmistajan (Schott Duran) mukaan 0,1 %. Mittapipetin
(VE10000, VWR Signature) virhe on tuotteen mukana toimitetun kalibrointitodistuksen
mukaan enimmillddn 1,6 %. Nesteen sydttonopeuteen vaikuttavan ruiskun tilavuuden
virhe on valmistajan mukaan 1,0 %. Nestesy6ton tarkkuus varmistettiin syottdmalla
titvistettyyn 50 ml:n mittapulloon ruiskupumpulla 50 ml tislattua vettd. Osoittautui, ettd
nestesyotto on kdytetylld jarjestelylld yhtd tarkka kuin mittapullon lukematarkkuus, jo-
ten nestesyoton virheend voidaan pitdd mittapullon virhettd 0,1 %.
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Kaytettdvd taajuus mitattiin 1 Hertzin tarkkuudella. Liséksi kdytetyn oskilloskoopin
avulla todettiin, ettd taajuus pystyttiin ilmoittamaan niin tarkasti, ettd laskurin mahdolli-
sella virheelld ei olisi kdytdnndssa vaikutusta hiukkaskokoon. Ty0sséd kdytetyn VOAG:n
virhe johtuu téten ldhes yksinomaan liuosten valmistuksessa kédytetyn mittapipetin vir-
heestd ollen 1,6 %. Virhe on tdten 0,4 % pienempi mitd Berglund & Liu (1973) ovat
laitteen alkuperéisessi artikkelissa raportoineet.

6.2 Tulosten johtopaatokset ja jatkotoimenpiteet

ELPI+:n kaskadi-impaktorin kalibrointimittausten mukaiset katkaisukohdat ja Stokesin
lukujen neliGjuuret on koottu taulukkoon (6.4) yhdessd edellisessd luvussa kuvattujen
virhearvioiden kanssa.

Taulukko 6.4. Impaktoriasteiden D5y — katkaisukohdat sekd vastaavat Stokesin lukujen
nelidjuuret virhearvioineen.

ELPI+ mitatut Virhearviot

Aste D5y (um) VStksy ADsy (nm) AStks
0 (lisdaste) 0,016 0,426 +0,001 +0,022
1 0,030 0,448 +0,002 +0,023

2 0,054 0,442 +0,003 +0,024

3 0,094 0,447 +0,005 +0,024
4 0,154 0,440 +0,008 +0,024

5 0,254 0,452 0,014 +0,024

6 0,380 0,436 +0,021 +0,024

7 0,600 0,424 +0,033 +0,023

8 0,943 0,426 +0,051 +0,023
9 1,62 0,451 +0,03 +0,007
10 2,46 0,447 10,04 +0,007
11 3,64 0,409 +0,06 +0,007
12 5,34 0,374 +0,09 +0,006

Kuvasta (6.1) ndhdddn, mikd monodispersiivisten hiukkasten generointimenetelmai toi-
mi onnistuneesti milldkin kokoalueelle. ECG:1ld muodostetut nestemdiset DOS-
hiukkaset sopivat hyvin ultrapienten hiukkasten kerdystehokkuuden mittaamiseen, silld
talld kokoalueella hiukkasten monivarautumisen todenndkdisyys on hévidvén pieni.
SCAR:lla tuotetut suolahiukkaset kokoalueella 10 — 24 nm ovat kiinteitd, eikd niilld
saatu mitattua alimpana olevan lisdasteen kerdystehokkuutta luotettavasti. Tulos johtuu
todenndkoisesti suolahiukkasten pomppauksesta impaktion jidlkeen (Cheng & Yeh,
1979), vaikka tuloksissa otettiin huomioon suolan tiheys aerodynaamisen koon lasken-
nassa. Asteilla 1 ja 2 ECG:n ja SCAR:n mittauspisteet sopivat hyvin samalle sovitteelle,
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joten kummankin menetelmén voidaan todeta olevan luotettava ultrapienten hiukkasten
kokoalueella 25 — 70 nm.

SCAR:lla kalibroitiin lisdastetta lukuun ottamatta kaikki impaktoriasteet, joille
hiukkasten pitoisuus oli riittdvd. SCAR:lla onnistuttiin saamaan riittdvd pitoisuus
DMA:n ldpi 840 nm kokoisiin hiukkasiin asti, vaikka teoriassa DMA:n ulostulosta pi-
tdisi olla mahdollista saada ldhes yhden mikrometrin kokoisia hiukkasia. Tédten saadulla
hiukkaskokoalueella 25 — 840 nm onnistuttiin kalibroimaan impaktoriasteet 1 — 7.
SCAR:n hiukkasten ollessa luotettavissa méérin yhdesti varautuneita, voidaan niilld
mitattuja kerdystehokkuuden kéyrid pitdd luotettavina.

ECG:llA tuotettiin hiukkasia myds 0,52 pm:sta alkaen siten, ettd mitattuja tuloksia
pystyttiin ensimmaéistd kertaa vertaamaan SCAR:lla tuotettujen hiukkasten mittaustulos-
ten kanssa. ECG:114 tuotettujen hiukkasten suurin DMA:lla luokiteltu koko oli 1,02 um,
jolloin menetelmailla vield saatiin luotettava pitoisuus. Kerdystehokkuuden laskemiseksi
kéytettiin yhtdlon (4.16) mukaista monivarauskorjausta, jotta useasti varautuneiden
hiukkasten vaikutus mittauspisteisiin saataisiin minimoitua. ECG:1ld generoitujen mo-
nivarauskorjattujen hiukkasten perusteella muodostettiin asteen 8 kerdystehokkuuden
kédyré ja madritettiin 50 %:n kerdystehokkuutta vastaava hiukkaskoko.

VOAG:lla tuotettiin kerdystehokkuuskdyrien laskemiseksi hiukkasia, joiden hal-
kaisija oli 1,18 — 7,72 um. Hiukkastuottoa ei saatu toimimaan tasaisesti timan alueen
alapuolella, silld nestesyotto ei toiminut halkaisijaltaan 5 um:n levyiselld aukolla, jolla
olisi teoriassa ollut mahdollista generoida alle 1 um:n kokoisia hiukkasia. Myds suu-
rempia hiukkasia generoitiin onnistuneesti aina 9,71 um:iin asti, mutta yli 7,72 um:n
mittauspisteitd ei otettu mukaan tulosten laskentaan, silld timén jalkeen kerdystehok-
kuuden mittapisteet alkoivat jyrkésti laskea alaspdin, miki olisi haitannut s-kdyrien so-
vittamista mittausdataan.

Tyosséd kéytettyjen monodispersiivisten hiukkasten generointimenetelmien ominai-
suuksia on koottu taulukkoon (6.5).
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ECG SCAR VOAG
Hiukkaskoko-
0,01 -1 0,01 -1 1-10
alue (um)
. L Kiinteitd 10 — 24 nm, .
Hiukkasten Kiinteita tai L Kiinteita tai
> 24 nm kiinted ydin
olomuoto nestemaisia nestemaisia
+ DOS
Sdhkoinen luokittelu  Sdhkoinen luokittelu ~ Nestepatsaan katko-
Yhdenkokoi- levedsti kapeasta minen yhdistettyna
set hiukkaset ~ polydispersiivisesti polydispersiivisestd livottimen
jakaumasta jakaumasta haihduttamiseen
Pisaroiden pirskotus,  Pisaroiden pirskotus, Liuosten valmistami-
sopivan jakauman putkiuunin [dmmitys  nen, kdyttoparametri-
Toimenpiteet  etsiminen kdyttopa- 1 h, luokittelu en etsiminen, APS
rametrien avulla, DMA:lla, putkiuunin ~ mittaamaan monodis-
luokittelu DMA:1la jadhdytys 1,5 h persiivisyytti
: : : Yhdesti varautuneet Nopeahko menetelma,
. Yksinkertainen ja . ) .
Hyodyt . hiukkaset, monodis- hiukkasten
nopea menetelma e . o
persiivisyys monodispersiivisyys
Sahkoisen luokittelun  Generoitava hiukkas-  Satelliittihiukkaset,
seurauksena suuret kokoalue riippuu aukon tukkeutuminen,
Haasteet . - . . .
hiukkaset eivat DMA:n putken hiukkasten suuri posi-
monodispersiivisid pituudesta tiivinen varaus
: DMA:n Liuottimen ja liuotet-
Suurimmat e . ) DMA:n . ] .
. . lapéisyfunktio, moni- e ) tavan aineen tilavuus-
virheldhteet ) lapdisyfunktio
varautuminen suhteen tarkkuus
6.3 ELPI+ koronavaraajan varaustehokkuudesta

ELPI+:n impaktorin kalibroinnin ohella kalibroitiin myos uuden koronavaraajan varaus-
tehokkuus eli varaajan kyky varata hiukkasia (liitteet 1. ja 2.). Hiukkasten aikaansaama
virta impaktoriasteilla on suoraan verrannollinen hiukkasten lukuméiérédén, tilavuusvir-
taan sekd yhden hiukkasen koronavaraajassa saamaan keskiméardiseen varaukseen. Yh-
den hiukkasen saama keskiméérdinen varaus riippuu sen koosta sekd viipymaiajasta va-
raajassa. Taten tietyn kokoiselle hiukkaselle voidaan mééritelld varautumisaste, joka on
yhden hiukkasen keskimdirdisen varauksen » ja ldpdisyn P tulo. Lipdisy kuvaa varaa-
jaan tulleiden ja sieltd pois padsseiden hiukkasten suhdetta. Varautumisaste pitii titen
siséllddn hiukkasten varautumisen todenndkoisyyden. Varaajan kalibroinnin teoria, mit-
tausjarjestelyt seki tulosten laskenta kisitellddn lyhyesti tyon liitteissd kalibrointitulos-
ten ohella.
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Mitatun varaajan tehokkuuskéyrdn avulla testattiin vield miten VOAG:lla generoitujen
hiukkasten alkuperdinen varaus vaikuttaa ELPI:en koronavaraajan toimintaan. Hiukkas-
ten muodostamaa kokonaisvirtaa mitattiin, kun hiukkasia ei ollut neutraloitu ollenkaan
tai niitd neutraloitiin ylimddrdisen negatiivisen koronavaraajan avulla joko osittain, ko-
konaan tai niiden varaus muutettiin negatiiviseksi. Kun ELPI:en mittaamaa kokonaisvir-
taa verrattiin APS:n mittaaman hiukkaspitoisuuden perusteella muodostuvaan koko-
naisvirtaan, saatiin selville, ettd ELPI:en koronavaraajan toiminta ei ole riippuvainen
hiukkasten mahdollisesta negatiivisesta varaustilasta. Sen sijaan yli sadan positiivisen
alkeisvarauksen omaavat hiukkaset vaikuttivat koronavaraajan toimintaan kuvan (6.6)
mukaisesti, kun hiukkaskoko oli 3,2 um. Tulos tulee jatkossa ottaa huomioon mitattaes-
sa tarpeeksi positiivisesti varautuneita hiukkasia ELPI:114.
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Kuva 6.6. Hiukkasen varaustilan vaikutus ELPI:ien koronavaraajien toimintaan, kun
hiukkaskoko on 3,2 um.
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7  YHTEENVETO

Uuden markkinoille saapuneen Dekati Oy:n valmistaman sdhkoisen alipaineimpaktorin
ELPI+:n kaskadi-impaktori kalibroitiin onnistuneesti. Kalibroinnin avulla saatuja tulok-
sia tulisi seuraavaksi testata vertailemalla vanhan ELPI:n ja ELPI+:n avulla mitattuja
testijakaumia. Télloin selvidisi, mittaavatko laitteet niithin sydtettyd hiukkasjakaumaa
samalla lailla. Vertailussa voitaisiin hyddyntdd myds muita lukuméérdjakaumia mittaa-
via laitteita, kuten SMPS ja APS.

Uusi impaktori on pyritty valmistamaan samojen dimensioiden mukaan kuin vanhan
ELPIL:n impaktori, mihin my6s mitatut tulokset viittaavat. Mairitetyt impaktoriasteiden
katkaisukohdat ovat hyvin ldhelld vanhan impaktorin arvoja, ainoastaan kahden ylim-
min impaktoriasteen kerdystehokkuuden arvot olivat pienemmét kuin vanhan impakto-
rin. Ndille asteille generoidut hiukkaset olivat vérdhtelevddn aukkoon perustuvalla ae-
rosoligeneraattorilla (VOAG) valmistettuja nestemdisid DOS-hiukkasia, joiden lasken-
nallista kokoa laitteen teorian pohjalta on pidetty tarkempana kuin mikdin mittalaite
pystyy ilmoittamaan. Lisdksi hiukkasia varten valmistetut liuokset ovat sitd vihemmén
alttiita epdpuhtauksilla, mitd suurempia DOS:n pitoisuuksia kdytetdin. Tulosten mukaan
uuden impaktorin ylimmaét asteet todella kerddvit hiukkasia erilailla, kuin vanhan im-
paktorin vastaavat asteet. Tulos selittyy silld, ettd impaktorin suunnitteluvaiheessa juuri
kahden ylimmin asteen viipymadaikaa ja tdten pienhiukkasten hévi6itd pyrittiin pienen-
tdméain rakentamalla asteet pienempéadn tilavuuteen. Vaikka ldhtokohtaisesti impaktorin
katkaisukohta pyrittiin sdilyttimédén samassa kuin vanhassa impaktorissa, osoittautuu
kalibrointitulosten pohjalta, ettd asteiden kerdystehokkuudet kdyttaytyvit kdytdnnossa
erilailla.

Kalibrointia varten tarvittavat monodispersiiviset hiukkaset on luotettavaa generoida
haihdutus-tiivistysgeneraattorilla (ECG) vain alle 100 nm:n hiukkaskokoalueella, jolloin
hiukkasten sdhkoinen luokittelu polydispersiivisestd jakaumasta ei tuota useasti varau-
tuneita hiukkasia. Kerran varattujen hiukkasten tuottamiseen perustuva hiukkaspitoi-
suuden referenssi (SCAR) eliminoi useasti varautuneiden hiukkasten ongelman, joten
SCAR:ia tulisi kdyttdd impaktorin kalibroinnissa mahdollisimman laajalla hiukkaskoko-
alueella. Impaktori onnistuttiin kalibroimaan SCAR:lla hiukkaskokoalueella 25 — 840
nm, joten impaktorin alin aste, jonka katkaisukohdaksi mitattiin 15,7 nm, tulee edelleen
kalibroida ECG:ll4.

Jatkossa SCAR:lla tulisi generoida suurempia hiukkasia kuin timén tyon mittauksis-
sa onnistuttiin DMA:n ulostulosta saamaan. Hiukkasten kasvattamiseen kondensaatiolla
el teoriassa ole estettd, ja Uin et al. (2009) raportoivat generoineen menetelmalld hal-
kaisijaltaan jopa 3 um hiukkasia. Suurempia hiukkaskokoja varten tulisi rakentaa pi-
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demmén sylinterin omaava DMA, jotta sdhkoinen luokittelu voidaan tehdd yli yhden
mikrometrin hiukkasille. Mittauksissa kdytetyn DMA:n suorituskyky oli jo nyt virhealt-
tilmpaa 2 Ipm virtausten sdddodilla. Jos tavoitteissa onnistutaan, olisi mielenkiintoista
pédstd vertailemaan kahden tdysin erilaisen generointimenetelmin tuottamia tuloksia
keskenddn esimerkiksi SMPS:114 mitatun jakauman muodossa sekd impaktorin kalib-
roinnissa - kuinka yhtenevid tuloksia heterogeeninen nukleaatio yhdistettynd sahkdiseen
luokitteluun antaa mekaanisella vérdhtelylld katkotun nestepatsaan kanssa, kun jat-
koselvityksend on pyrkimys generoida VOAG:lla alle yhden mikrometrin kokoisia
hiukkasia. Tatd varten selvitetiin VOAG:n kdyttomahdollisuuksia 5 um:n aukolla, mita
varten laitteiston nestelinjastoa olla rakentamassa kestiméan suurempia paineita.

VOAG:n monodispersiivisten hiukkasten generointimenetelmailld onnistuttiin kalib-
roimaan impaktori hiukkaskokoalueella 1,18 um — 7,72 pm, joten 0,84 — 1,18 pum hiuk-
kaskokoalueella jouduttiin kdyttimaan ECG:td. Niin suurilla hiukkasilla on sdhkoisessa
luokittelussa tehtdvian neutraloinnin kautta hiukkasten monivarautuminen jo hyvin to-
denndkdistd, joten tuloksiin jouduttiin soveltamaan korjausalgoritmia. Tulokseksi saa-
tiin hiukkaskokoalueella 0,52 — 1,02 um yhtenevé katkaisukdyrd impaktoriasteelle 7,
minka perusteella voitiin méérittdé asteen 8 katkaisukdyrd ja 50 %:n kerdystehokkuuden
arvo hyddyntden monivarauskorjausta.

Jatkossa impaktorin kalibroinnin mittaukset tulisi pyrkiéd toteuttamaan luotettavasti
ilman monivarauskorjattuja tuloksia lisdasteelle seki asteille 1 ja 2 ECG:114, asteille 1 —
10 SCAR:lla seké asteille 7 — 12 VOAG:lla. Jos hiukkasia joudutaan generoimaan yli
100 nm hiukkaskokoalueella luokittelemalla ne polydispersiivisestd hiukkasjakaumasta
sdahkoisesti DMA:Ila, monivarauskorjauksen kédyttiminen edellyttid DMA:n neutraloi-
jalta tunnetun varausjakauman muodostamista. Koska neutraloijan muodostamaa va-
rausjakaumaa ei voida tdysin ennustaa, tulisi jatkotutkimuksena selvittdd ennen moniva-
rauskorjauksen kéyttod, millaisella bipolaarisella varausjakaumalla polydispersiivinen
hiukkasjakauma tuottaisi tdysin yhtenevit tulokset SCAR:n muodostamien tulosten
kanssa, kun tuloksiin sovelletaan monivarauskorjausta ja DMA:ssa olisi kdytdssd tunne-
tun katkaisukohdan omaava esi-impaktori. On olemassa my0s mahdollisuus yhdistda
hiukkasten massan ja varauksen suhdetta mittaava APM (Aerosol Particle Mass Analy-
zer, Ehara et al. 1996) hiukkasten koon ja varauksen suhdetta mittaavaan DMA:han.
Menetelméé voisi tutkia mahdollisuutena erotella DMA:n ulostulosta saadut yhdesti
varautuneet hiukkaset useasti varautuneista hiukkasista niiden massan perusteella.

VOAG:n hiukkasten suurten positiivisten varausten neutraloimiseksi tulisi harkita
tehokkaampaa radioaktiivista ldhdettd, jolloin hiukkasia ei tarvitsisi neutraloida erikseen
negatiivisia ioneja synnyttévilld koronavaraajalla. Mittausjérjestely tulisi pyrkid raken-
tamaan mahdollisimman yksinkertaiseksi, silld koronavaraajassa tapahtuu aina hiuk-
kashdvioitd. Lisdksi koronavaraajan kayttd hidastaa kalibrointimittausta, silld hiukkas-
ten neutraloituminen tuli jokaisen hiukkaskoon kohdalla tarkistaa erikseen. Vaihtoehtoi-
sesti olisi mahdollista tutkia Kimoto et al. (2009) hiljattain kehittimén sekoitustyyppi-
sen bipolaarisen koronavaraajan mahdollisuuksia hiukkasten neutralointiin VOAG:n
haihdutuskammiossa.
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Liite 1. ELPI+ koronavaraajan varaustehokkuuden mittausjirjestelyt

ELPI+ KORONAVARAAJAN
VARAUSTEHOKKUUDEN KALIBROINTI

ELPI+:n koronavaraajan varaustehokkuus mitattiin vastaavasti, kuin Marjaméki et al.
(2000) ovat esittdneet. ELPI+:n impaktorin kokoonpanoa oli muutettu siten, ettd suoda-
tinaste oli impaktorin ylimmaéinen aste. Talloin mitattu virta saatiin suoraan suodatinas-
teelta, johon tosin liséttiin alapuolella oleville asteille kertyneet virrat, jos ELPI+:n
elektrometrit huomasivat hiukkasia. Muuten mittausjérjestelyt vastasivat kuvien (5.2) —
(5.3) mukaisia jarjestelyja.

SCAR:n avulla tuotetut yhdesti varautuneet hiukkaset ohjattiin aluksi impaktoriin
varaajan ollessa pois pailtd ja niiden synnyttima virta /pc mitattiin. TAmén jalkeen va-
raaja kytkettiin padlle ja hiukkasten tuottama virta /¢ mitattiin uudestaan. Néiden virto-
jen suhde kuvaa varaajan tehokkuutta pitden siséllddan hiukkasiin kertyneen keksimaa-
rdisen varauksen n seké niiden ldpéisyn P varaajan lapi.

I NcneQ
Pn=—=
Igc  NgceQ

Yhtélossd Nc on hiukkasten pitoisuus ennen varaajaa ja Ngc varaajan jdlkeen, joista N¢
pystyttiin my0s mittaamaan CPC:n (3025, TSI Inc.) avulla. VOAG:lla generoiduilla
hiukkasilla hiukkasten neutraloinnin merkitys kasvoi kappaleessa 6.2 kuvattujen syiden
vuoksi. VOAG:n yhteydessé hiukkasten varausluvun ei voida olettaa olevan yksi, joten
varaajan tehokkuus arvioitiin suoraan CPC:n (3775) ja APS:n (3321, TSI Inc,) mittaa-
mien pitoisuuksien perusteella yhtilosté

Bl NceQ.

Pn

Tamé menetelmd on virhealttiimpi, silld se perustuu tiysin mittalaitteen mittaamaan
pitoisuuteen. APS:n mittaamalle pitoisuudelle tehtiinkin korjaus Kinney & Pui (1995)
mukaisesti. Osoittautui, ettd CPC pystyi mittaamaan hiukkasia kokoalueella 1 — 4 um,
minkd jdlkeen CPC:n laskentatehokkuus alkoi pudota. APS:n mittaama pitoisuus oli
luotettavampi 3 pum hiukkaskoosta eteenpdin. ELPI+:n impaktorista tosin jouduttiin
poistamaan esikatkaisun kerdyslevy, jonka huomattiin rajoittavan jo yli 6 um kokoisten
hiukkasten padsyéd impaktorissa ylimpéana olleelle suodatinasteelle.

Kalibrointitulosten pohjalta saatu varaustehokkuus Pn hiukkasten liikkuvuuskoon
funktiona on liitteen 2. kuvaajassa, sekd mittauspisteisiin sovitettu potenssifunktio (pu-
nainen katkoviiva), johon ELPI+:n koronavaraajan toiminta jatkossa perustuu.



Liite 2. ELPI+ koronavaraajan varaustehokkuuden kalibrointitulokset
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