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This Bachelor’s thesis was carried out for the laboratory of air chemistry of Finnish Mete-
orological Institute. The purpose of this thesis was to introduce a continuous ion chro-
matograph MARGA 2S ADI 2080 and examine the reliability of the results by partial vali-
dation and reference measurements. MARGA-hardware is an on-line monitor for inorganic
gasses (HCI, HNO,, HNO3, SO,, NH3) and PM,s- and PMye-aerosols (CI7, NO3", S0,7,
Ca?*, Na*, K*, Mg**, NH,") in ambient air.

The validation parameters were the following: detection and quantitation limits and the
repeatability of the gas results. The detection and quantitation limits were calculated by
the results of manual injections. The calculated results were compared with the manufac-
turer’s limits and with the limits of the reference method. The detection limits informed by
the manufacturer were found out to be approximately ten times smaller when compared
with the calculated limits. The calculated detection limits of cations were close to the de-
tection limits of the reference method. The repeatability of the gas results was examined
by the relative standard deviation. The repeatability of sulphur dioxide was found out to be
the highest but all gas results were acceptable.

The reference measurements pointed out that the results of sulphate, nitrate and ammo-
nium were reliable. The analysis of chloride was difficult due to low concentrations and
fast deterioration of the column. The concentrations of sodium and potassium were also
very low. Magnesium and calcium concentrations were found out to be too high due to
contamination. The contamination and low concentrations were solved by installing a pre-
concentration loop instead of an ordinary loop. With the new preconcentration loop the
samples were concentrated ten times.

The results of this thesis pointed out that the MARGA-hardware was suited for the analy-
sis of sulphate, nitrate, ammonium, sulphur dioxide, nitric acid and nitrous acid in ambient
air. The other analytes require additional research. The introduction of the hardware was
successfully achieved and at present the MARGA-hardware is measuring ambient air at
Hyytiala forestry field station.

Keywords: MARGA, ion chromatography, gasses, PM,s- and PMg-aerosols
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1

JOHDANTO

Tama opinnaytetyo tehtiin limatieteen laitoksella ilmakemian epaorgaanises-
sa laboratoriossa (FINAS akkreditoitu testauslaboratorio T097). limatieteen
laitos on Suomessa ilmanlaatumittauksista vastuussa oleva viranomainen.
Se toimii liikenne- ja viestintaministerion alaisuudessa. limanlaadun mittaa-
minen on nykyaan entistakin tarkeampaa, kun halutaan suojella ihmisia ja
luontoa haitallisilta ilmansaasteilta ja -ep&puhtauksilta. On tarkeaa tietaa,
minkalainen on ilman kemiallinen koostumus, ja siksi on kehitetty erilaisia

keinoja maarittaa sita.

Puhdas ilma koostuu typesta (N,), hapesta (O,), hiilidioksidista (CO,), ve-
desta (H,O) seka jalokaasuista. Ilma ei kuitenkaan ole koskaan taysin puh-
dasta, vaan siihen on sekoittunut lukuisia muita yhdisteita, jotka ovat perai-
sin luonnosta ja kasvavissa maarin ihmisen toiminnan tulosta. Luonnollisia
paastolahteitd ovat mm. tulivuorenpurkaukset, maanjaristykset, meri, siitepo-
Iyt jne. Luonnollisia paastoja ei voida rajoittaa, mutta niiden osuutta voidaan
arvioida. Ihmisen toimintaan liittyvat paastot tulevat maanviljelystd seka
energiantuotannosta, teollisuudesta ja tielikenteesta, ts. fossiilisten polttoai-
neiden palamisesta. Paastbjen lahteistd riippumatta niilla on terveysvaiku-
tuksia ja ne voivat olla uhka ekosysteemille.

Suomessa ilmanlaadun seurantaa saatelevat ympéaristonsuojelulaki
(86/2000) ja -asetus (169/2000) seka EU:n ilmanlaatudirektiivit. Naista Ioyty-
vat ohjeet ilmanlaadun mittauksiin sekd ohje- ja raja-arvot mitattaville yhdis-
teille. limatieteen laitos on lain mukaan velvollinen tuottamaan tietoa Suo-
men ilmanlaadusta. Kunnilla on silti vastuu perustaa ja yllapitda ilmanlaadun
mittausasemia. Suomessa ilmanlaadun saanndéllinen mittaaminen on aloitet-
tu 1970-luvulla. [6; 7; 19.]

Suomessa on 1970-luvulta alkaen tutkittu EMEP-mittausohjelman mukaises-
ti hiukkasten kemiallista koostumusta. limatieteen laitos yllapitdd neljaa
asemaa (Pallas, Oulanka, Virolahti, Ahtari), joilla seurataan laskeuman koos-
tumusta ja ilman kaasumaisten ja hiukkasmaisten rikki- ja typpiyhdisteiden
pitoisuuksia seka otsonipitoisuutta (suodattimet vuodesta 1989 alkaen). Ka-
tionit ja anionit mitataan suodattimelle keratyistd hiukkasnaytteista. Lisaksi
mitataan rikkidioksidi- ja ammoniakkipitoisuuksia. EMEP-mittausverkoston

tehtdvana on ollut tutkia kaukokulkeuman vaikutusta Euroopan eri maiden



taustailman laatuun. CAFE-direktiivin (2008/50/EY, hyvaksytty 2008) mu-
kaan EU-jasenvaltioiden pitdd mitata PM,s-hiukkasten kemiallista koostu-
musta. Tavoitteena on vahentaa terveyshaittoja ja menetettyjen elinvuosien
maaraa seka happamoitumista, rehevditymista ja otsonin aiheuttamia haitto-
ja. Suomessa mittaukset aloitetaan vuoden 2010 aikana neljalla tausta-
asemalla (Pallas, Utg, Virolahti, Oulanka). [19.]

Jatkuvatoimisella MARGA (Monitor for AeRosols & Gasses in Ambient air)
2S ADI 2080 -ionikromatografilla maaritetdan ilman PMy- ja PM,s-
hiukkasten sekéa kaasujen kemiallista koostumusta. Laitteistolla mitataan il-
man hiukkasten siséltdmien epaorgaanisten ionien (CI", NOj, S0,%, ca*,
Na’, K*, Mg¥, NH,") seké kaasujen (HCI, HNO,, HNO3, SO,, NHs) pitoisuuk-
sia. Laitteisto kerda ilmasta kaasuja denuderin ja hiukkasia SJACn (Steam
Jet Aerosol Collector) avulla, jonka jalkeen ne analysoidaan kahdella ioni-
kromatografilla. Laitteisto on uusi ja se saatiin limatieteen laitokselle marras-
kuussa 20009.

Taman opinnaytetyon tavoitteena oli tehda MARGA-laitteistolle osittainen
validointi. Validoinnissa oli tarkoituksena maarittdd mm. toteamis- ja méaari-
tysrajat, tutkia kaasutulosten toistettavuutta sekd verrata laitteiston antamia
tuloksia PMyo- ja PM, s-suodatinkeruun tuloksiin.



2 ILMANLAATU

lImasta mitataan kaasumaisia yhdisteitd sek& erikokoisia hiukkasia, jotka
vaikuttavat hengitettdvan ilman laatuun ja nain ihmisten terveyteen.
Tarkeimpia mitattavia yhdisteitd ovat rikki- ja typpidioksidit, hiilimonoksidi,
otsoni, haisevat rikkiyhdisteet, raskasmetallit, PAH-yhdisteet, bentseeni seka
hengitettavat hiukkaset ja pienhiukkaset. Naille yhdisteille on olemassa raja-
arvot, joiden ylittyessd viranomaisten on ryhdyttdvd toimenpiteisiin
iimansaasteiden pitoisuuksien pienentdmiseksi. Taulukkoon 1 on Kkeratty

muutamia Suomen oloissa merkittavia ilmansaasteita ja niiden raja-arvoja.

[7.]

Taulukko 1. Suomen oloissa merkittavimpien ilmansaasteiden raja-arvoja [6;

15].
Yhdiste Aika Raja—arg/o Sallitut ylitykset
pg/m vuodessa
S Tunti 350 24 h
ggkldIOkSIdl Vuorokausi 125 3 vrk
2 Vuosi/talvi 20 -
Typpidioksidi Tunti 200 18 h
NO, Vuosi 40 -
Typen oksidit .
NO + NO, * Vuosi 30 -
Hengitettavat hiuk- Vuorokausi 50 35 vrk
kaset PMyq Vuosi 40 -
Lyijy, Pb Vuosi 0,5 —
Bentseeni, CgHg Vuosi 5 -
Hiilimonoksidi, CO 8 tuntia 10 000 -
*kasvillisuuden ja  ekosysteemien  suojelemiseksi laajoilla maa- ja

metsatalousalueilla sekd luonnonsuojelun kannalta merkityksellisilla alueilla

llImansaasteille on olemassa lisdksi tavoite-, kynnys- ja ohjearvot.
Tavoitearvot tulee saavuttaa yleensa johonkin maaraaikaan mennessa tai ne
tulee alittaa. Niiden tavoittelussa tulee kayttda parasta saatavilla olevaa
teknologiaa ja muita kustannustehokkaita keinoja. Tavoitearvot eivat ole yhta
sitovia raja-arvoihin verrattuna. Kynnysarvoja ovat varoituskynnys ja
tiedotuskynnys. Varoituskynnys on sellainen, joka lyhytaikaisenakin
altistumisena voi vaarantaa ihmisten terveyden. Varoituskynnys ei ole

ylittynyt Suomessa. Tiedotuskynnys on varoituskynnysta pienempi. Se on



tarkoitettu erityisen herkkien ihmisryhmien varoittamiseen. Ohjearvot ovat
puolestaan l&hinnd ymparistdviranomaisten kayttdon tarkoitettuja, esim.
suunnittelun ja paatoksenteon apuvélineend ympaéristblupamenettelyissa.
Kaikkien arvojen taustalla on ihmisten terveyden ja viihtyvyyden tai
ekosysteemin suojeleminen haitallisilta iimansaasteilta. [7.]

lImanéaytteenottoon on olemassa monia vaihtoehtoja. MARGAN kaltaiset au-
tomaattiset mittauslaitteet ovat yleistymassa, mutta kaytdssa on yha denu-
dereita, diffuusiokeraimia sekd suodatinkeruumenetelmia. Denuder-
menetelméassa rengasmainen putki paallystetdédn hapolla tai emaksella riip-
puen kerattavasta yhdisteestd. Putkesta haihtuneet yhdisteet kerataan suo-
dattimelle. Denuderit ja suodattimet vaihdetaan paivittain. Diffuusio- eli pas-
siivikerain keraa naytetta jopa useita viikkoja. Se perustuu naytteen hitaa-
seen absorboitumiseen tai adsorboitumiseen kerdimeen. Suodatinkeruussa
suodattimen lavitse imetaan tunnettu maara ilmaa (esim. 1 m%h). Nayt-
teenottoaika on yleensa yksi vuorokausi. Suodatin voidaan kasitella hapolla
tai emakselld kaasuja kerattaessa tai kerata sellaisenaan erikokoisia hiuk-
kasia. Myds suodattimen materiaalilla on merkitysta. Riippuen tutkittavasta
komponentista suodattimet kasitellaan ja analysoidaan eri tavoin. Kuvassa 1
on suodatinpaketti, missa on yksi suodatin hiukkasille ja toinen impregnoitu
(kyllastetty) suodatin kaasuille. EMEPIn kolmitasosuodattimessa on ensin
suodatin hiukkasille, sen jalkeen alkalisesti impregnoitu suodatin happamille

kaasuille ja vimeisend happamaksi impregnoitu suodatin ammoniakille. [13.]

Kuva 1. Suodatinpaketti, jossa on yksi suodatin hiukkasille ja toinen impreg-
noitu suodatin kaasuille [13].



2.1 Rikin oksidit

limasta tutkitaan rikkiyhdisteita, joihin myds rikkidioksidi (SO,) kuuluu. Se on
hapan kaasu, jonka tarkeimmat paastolahteet ovat fossiilisten polttoaineiden
palaminen energiantuotannossa ja teollisuusprosesseissa seka liikkenteessa.
Tielikenteen  rooli  rikkidioksidin  paastdlahteena on  pienentynyt
huomattavasti vime vuosikymmenien aikana. Rikkidioksidi poistuu
tehokkaasti ilmakehastd mark&- ja kuivalaskeumana. Tarkeampéna
poistumistiend pidetaan silti rikkidioksidin hapettumista sulfaatiksi (SO.*)
joko kaasu- tai nestefaasiin, mikd edistdd samalla hiukkasten
muodostumista ja edelleen pilvien syntymista. Rikkidioksidin hapettuminen
rikkihapoksi aiheuttaa happosateita ja happamoitumista. Tuntiraja-arvoksi
rikkidioksidille on méaritelty 350 pg/m?®. [6; 10.]

Rikkidioksidi hapettuu ilmakehdssad OH-radikaalin vaikutuksesta (1):

SO, +OH — 5HOSO0,. (1)
Reaktion lopputuote HOSO, reagoi edelleen hapen kanssa, muodostaen

vetta ja sulfiittia (2).

HOSO, +0, —HO, + SO0, 2)
Sulfiitti reagoi nopeasti veden kanssa muodostaen rikkihappoa (3). [14, s.
264 — 293 ]

SO, +H,0—5H,SO,. (3)

Rikin oksideja mitataan EU-direktiivien velvoittamana. EMEP suosittelee rik-
kidioksidin kerdamiseen alkalisesti (esim. KOH) kasiteltyjd suodattimia, jotka
analysoidaan ionikromatografisesti laboratoriossa. Kaasumainen rikkidioksidi
reagoi suodattimella kaliumhydroksidin kanssa muodostaen kaliumsulfaattia.
Menetelma on kvantitatiivinen rikkidioksidin osalta. Lisdksi on olemassa UV-
fluoresenssiin perustuvia monitoreja, mutta ne eivat ole yhta herkkia
manuaaliseen suodatinkeruuseen verrattuna. [13.] Rikkidioksidia voidaan
maarittda lisdksi erilaisilla denudereilla ja kemiallisen ionisaation massa-
spektrometrilla (CIMS). Hiukkasmaista sulfaattia maaritetddn myos suodat-
timien avulla. Sen liséksi sita voidaan kerata ja tutkia denudereilla, massa-
spektrometrilla, PILSIll& (particle into liquid sampler) ja mm. SJACilla (steam

jet aerosol collector). [17, s. 968.]



2.2 Typen oksidit

Typen oksideihin kuuluvat mm. typpidioksidi, typpimonoksidi, typpihappo ja
nitraatti. Typpidioksidi (NO,) on hengitysteita arsyttdva kaasumainen yhdiste.
Se aiheuttaa luonnossa rehevoitymista ja happamoitumista. Lisaksi se
osallistuu muiden ilmansaasteiden, kuten otsonin (O3) ja typpihapon (HNO3),
muodostumiseen.  Typpidioksidin  tarkeimmat  paasttlahteet  ovat
energiantuotanto ja teollisuusprosessit (n. 65 %) seka liikenne (n. 35 %). [6,
10.]

Typpidioksidi reagoi paivasaikaan OH-radikaalin kanssa muodostaen
typpihappoa (4). Tama reaktio tapahtuu juuri péaivalla, koska OH-radikaalia
muodostuu silloin.

NO, +OH" — 5 HNO, (4)

Yolla typpidioksidi reagoi otsonin kanssa muodostaen nitraattia ja happea
(5). Typpidioksidi reagoi myds muiden ilmassa olevien yhdisteiden kanssa,
kuten orgaanisten yhdisteiden, merisuolahiukkasten ja mineraalien kanssa.
[14, s. 264 — 293 ]

NO, +O; ——NO; +0, (5)

Typpidioksidin maaritykseen kaytetaan kemiluminesenssiin perustuvaa mo-
nitoria, kun pitoisuudet ovat suuria, esim. kaupungeissa. Menetelma perus-
tuu typpimonoksidin reaktioon otsonin kanssa. Monitorissa typpidioksidi pel-
kistetddn typpimonoksidiksi (NO) kuumalla katalyytilla. Pienilla pitoisuuksilla
monitori ei ole enda selektiivinen. Toisinaan, kun ei tarvita suurta aika-
resoluutiota, voidaan kayttaa myos diffuusiokeraimiad. Diffuusiomenetelmas-

sa keruuaika vaihtelee yhdesta viikosta neljaan viikkoon. [13.]

Typpihappo on tarke& happosateita ja happamoitumista aiheuttava kaasu.
Paivasaikaan typpihappoa muodostuu troposfaarissd eli alailmakehassa
typpidioksidin ja OH-radikaalien vaikutuksesta (4). Suurin osa typpihaposta
muodostuu kuitenkin diseen aikaan dityppipentoksidin (N,Os) hydrolyysin ja
nitraattiradikaalin (NO3") reaktioiden kautta (6—8). [14, s. 264 — 293.]

NOs+RH ——>HNO, ;, +R (8)



Typpihappo ei reagoi helposti kaasumaisessa olomuodossa, mutta se
adsorboituu helposti pintoihin, varsinkin, jos niilla on vettd. Se voi kuitenkin
reagoida OH-radikaalin tai ammoniakin kanssa (9-10).

HNO, + OH®* ——NO, +H,0 (9)

NH; 4 +HN O3y «—>NH,/NO;q . (10)

Typpihappo voi sailya troposfaarissa useita viikkoja, mutta se tulee nopeasti
alas sateiden vaikutuksesta ja kuivalaskeumana. Ylemp&né troposfaarissa
typpihappo toimii typpioksidien lahtdaineena ja silla on suuri vaikutus otsonin
pitoisuuteen. [11.]

Typpihappoa ja muita typen oksideja mitataan EU-direktiivien velvoittamana.
Typpihappo keratddn samalle EMEPIn kolmitasosuodattimelle rikkidioksidin
kanssa. Se reagoi kaliumhydroksidin kanssa muodostaen kaliumnitraattia,
joka analysoidaan ionikromatografilla laboratoriossa. Suodatinmenetelmalla
typpihappoa ei saada maaritettyd kvantitatiivisesti, vaan silloin saadaan kaa-
sumaiseen typpihappoon ja hiukkassuodattimelle kerattyyn nitraattiin sitou-
tuneen typen yhteispitoisuus. [13.] Suodatinmenetelman liséksi typpihappoa
maaritetaan erilaisilla denudereilla, fluoresenssiin ja spektroskopiaan (MS,
FT-IR jne.) perustuvilla menetelmilla. Hiukkasmaista nitraattia maaritetadn
suodatinmenetelmén lisaksi denudereilla, massaspektrometrilla ja vesifaa-
siin perustuvilla menetelmilla kuten PCS (particle collection system), VCACS
(vapor condensation aerosol collector system), WEF (wet effluent frit) ja
ICVC (integrated collection and vaporization cell) sekd SJACin avulla. [17, s.
968.]

2.3  Ammoniakki

Ammoniakki (NH3) on ilmakeh&n merkittavin emadaksinen, kaasumainen
yhdiste. Tarkeimmat ammoniakin paastolahteet ovat elainperaiset jatteet ja
lannoitteet. Lisaksi pienid maaria ammoniakkia emittoituu ilmakehaan
teollisuuden prosesseista, biomassan poltosta sekd Iluonnon omista
l&hteistd, esim. maaperdstd ja meristd. Ammoniakin on arvioitu pysyvan

ilmakeh&ssa noin kaksi ja puoli kuukautta. [14, s. 264 — 293.]



Ammoniakki osallistuu ilmakehan happamien yhdisteiden (mm. HNO; ja
H,SO,) neutralointiin. Se reagoi myds OH-radikaalin kanssa muodostaen
NH,-radikaalin (11).

NH, +OH* —>NH} +H,0 (11)

NH,—radikaali voi reagoida edelleen viela O,, NO, NO, tai O3z kanssa (11 —
14) [14, s. 264 — 293].

*NH, + 0, —>NH,0,,NO +H,0,0H* +HNO (12)

*NH, +NO ——>N,H + OH, (13a)
— >N, +H,0 (13b)

*NH, +NO, —>N,0 +H,0, (14a)
—>NH,0+NO (14b)

Ammoniakkia ja ammoniumia mitataan EU-direktiivien velvoittamana. Am-
moniakki keratéan EMEPIn kolmitasosuodattimille. Suodatin k&sitellaan sit-
ruuna- tai oksaalihapolla. Ammoniakkia ei saada kuitenkaan maaritettya
kvantitatiivisesti kolmitasosuodattimilla, vaan siita saadaan ammoniakin
(NH3) ja hiukkassuodattimille keratyn ammoniumin (NH,") sisaltaméan typen
yhteispitoisuus. [13.] Kaasumaista ammoniakkia voidaan maarittaa erilaisilla
denudereilla ja mm. FT-IR -spektrofotometrilla. Hiukkasmaista ammoniumia
voidaan maarittda suodattimien ja denuder-menetelman lisaksi laser-
fluoresenssi-derivatisointi -menetelméalla, massaspektrometrilla, PILSIlla ja
SJACilla. [17, s. 968.]

2.4 Hengitettavat hiukkaset ja pienhiukkaset

Hengitettavat hiukkaset ovat halkaisijaltaan 10 pum tai pienempia. Niit&
kutsutaan PMig-hiukkasiksi tai karkeiksi hiukkasiksi. PMjg-hiukkaset voivat
olla koostumukseltaan lahes mita tahansa, usein katupdlyd tai merisuolaa.
Niihin voi olla sitoutuneena myo6s haitallisia raskasmetalleja tai hiilivetyja.
PMyo-hiukkasten haitallisuudesta terveyteen ei tiedeta viela riittavasti, mutta

ne kulkeutuvat hengitysilmasta henkitorveen ja keuhkoputkiin asti. [6.]

Tyypillisia PMyg-hiukkaslahteitd ovat kaupungeissa liikenne sekd katupdly,
jota  on runsaasti maalis-huhtikuussa. Hengitettavien  hiukkasten
vuorokauden raja-arvo on 50 pg/m®, joka ylittyy yleisesti juuri kevéisin

katuptlykauden aikaan. [6.] PMjo-hiukkasia kerataan kayttden erilaisia



suodattimia ja denudereita. Suodattimelle imetaan tunnettu maara ilmaa
inletin kautta, joka erottelee halkaisijaltaan 10 pm ja pienemmat hiukkaset
suodattimelle. Suodattimelta voidaan analysoida hiukkasten kemiallista
koostumusta tai pelk&stddn massakonsentraatiota. [13.]

Hengitettavat hiukkaset ja pienhiukkaset eli PM,s-hiukkaset ovat koostu-
mukseltaan lahes samoja. Pienhiukkaset ovat halkaisijaltaan 2,5 pm tai
pienempia. Ne ovat hengitettdvia hiukkasia haitallisempia, koska ne
paasevat syvemmalle hengitystiehyihin asti. Siksi niiden tutkimusta on lisatty

ja niiden kemiallisesta koostumuksesta ollaan yha kiinnostuneempia. [6.]

Tyypillisia pienhiukkaslahteita ovat liikenteen polttoaineen palaminen, puiden
pienpoltto sekd metsapalot. Pienhiukkaset tulevat Suomeen yleenséa kauko-
kulkeumana Ita-Euroopasta ja muista Euroopan suurkaupungeista, koska ne
kulkevat helposti iimamassojen mukana tuhansia kilometreja ja poistuvat il-
makehasta vasta sateiden mukana. [6; 15.] WHO:n maarittdma ohjearvo
pienhiukkasille on 25 pg/m?® / 24 h, joka ylittyy kaukokulkeumaepisodien ai-
kaan helposti, esim. kevaalla tai loppukesastd maastopalojen aikaan. Vuosi-
keskiarvo pienhiukkasille padkaupunkiseudulla on 8 — 11 ug/m®. [15.] Pien-
hiukkasia kerataan samalla tavalla kuin hengitettavia hiukkasia, mutta silloin
kaytetaan 2,5 um:n inletid, joka erottelee suuremmat hiukkaset pois.

EU-direktiivit velvoittavat jasenmaitaan mittaamaan hengitettavien hiukkas-
ten ja pienhiukkasten kokonaismassakonsentraatiota ja kemiallista koostu-
musta. Hiukkasista mittavat aineet ovat paaionit (CI, NO3~, SO,*, Ca®*, Na*,
K*, Mg*, NH,"), alkuainemuodossa oleva hiili ja orgaaninen hiili (CAFE-
direktiivi). [19.]

Natrium ja kloridi esiintyvat ilmassa yleensa yhdistemuodossa natriumklori-
dina. Natriumkloridi on peraisin meresta (merisuola) ja silla on vaikusta mm.
hiukkasten ja pilvien muodostumiseen. Magnesium ja kalsium ovat peraisin
padasiassa maaperasta. Kaliumin suurimmat paastélahteet ovat polttopro-
sessit, kuten puun poltto ja metsépalot. Nitraatti, sulfaatti ja ammonium ovat
peraisin mm. kaasumaisten rikkidioksidin, typpidioksidin ja ammoniakin reak-
tioista. Sulfaatilla ja nitraatilla on huomattava vaikutus hiukkasten ja pilvien

muodostukseen. [14; 18]
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3 KROMATOGRAFIA

Kromatografia perustuu naytteiden erottumiseen toisistaan, jotta ne voidaan
sitten tunnistaa. Erottuminen tapahtuu p&dasiassa kahden eri faasin, sta-
tion&arifaasin ja liikkuvan faasin, valilla. Stationaarifaasi on kiinted tai nes-
temainen. Liikkuva faasi voi olla joko neste tai kaasu. Kun yhdiste on sta-
tionaarifaasissa, se pysyy paikallaan ja liikkuvassa faasissa oleva yhdiste
jatkaa matkaansa. Koska yhdisteilla on erilainen tasapaino faasien valilla, ne

likkuvat eri nopeuksin ja nain ne erottuvat toisistaan. [5, s. 140.]

Kromatografia voidaan jakaa karkeasti kaasukromatografiaan ja nestekro-
matografiaan, riippuen kaytetysta liikkuvasta faasista. Periaatteessa ainut
edellytys nestekromatografian tekniikan kaytolle on se, ettd analysoitava
nayte saadaan liukenemaan johonkin liuottimeen, koska kiintedt hiukkaset
voivat tukkia kolonnin, injektorin tai kapillaarit. Kaasukromatografiassa nayt-
teen tulee hoyrystya hajoamatta, jotta se voidaan analysoida. [4, s. 563-565;
5,s.153]

lonikromatografia on nestekromatografian sovellus, jossa erilaisilla ioninvaih-
tokolonneilla erotetaan anioneja ja kationeja. loninvaihtimilla on kyky sitoa
joko anioneja tai kationeja riippuen siihen sitoutuneesta ryhmasta. loninvaih-
timet ovat yleensa hartseja tai geeleja, joihin on sidottu esim. sulfaattiryhmia
(kationinvaihtaja) tai aminoryhmié (anioninvaihtaja) riippuen tutkittavan ana-
lyytin varauksesta. Myos eluentilla ja sen pH:lla on suuri merkitys eluoitumi-
selle. Eri yhdisteet ovat happo- (anioni) tai emas- (kationi) muodossa vesi-
liuoksessa riippuen sen pH:sta. lonikromatografiaa voidaan kayttaa myos

orgaanisten happojen ja eméasten sekéa biomolekyylien erotukseen. [16.]

Kuvassa 2 on kaavakuva ionikromatografista, mutta se voisi kuvata myds
muita kromatografisia sovelluksia. Nayte pumpataan eluentin kanssa nayte-
loopin kautta kolonniin. Kolonnia suojataan yleensa esikolonnilla, joka estaa
suurimpien hiukkasten p&aésyn varsinaiseen kolonniin. Kolonnin jalkeen nay-
te menee joko suoraan detektorille (kationit) tai supressorin kautta (anionit).
lonikromatografin osat, joiden lavitse eluentti virtaa, tulisi olla sellaista mate-
riaalia, joka kestaa eluentin suuret pH:n vaihtelut, esim. lasia tai PEEK (pol-

yether-ether-ketone) -muovia. [16.]
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Naytelooppi
Nayte ( )
o |
l Analyyttinen
Jate kolonni->
- T
umppu Supres-
Sori
Detektori
Eluentti T

Jate l

Kuva 2. lonikromatografin kaavakuva [12].

Anionien analysointiin kaytetddn usein supressoria pienentamaan eluentin
johtokykya eli taustakohinaa. Se parantaa siten analyysin herkkyytta.
Supressoreita on erilaisia, mutta niiden toimintaperiaate on usein
samanlainen. Anionisupressori toimii kationinvaihtimena. Kolonnin jalkeen
eluentti ja ndyte menevat supressorin lavitse, missa eluentin kationit
vaihdetaan vetyioneiksi (H"). Anionieluentit ovat usein heikkoja eméksia,
karbonaatteja tai hydroksideja. Kationisupressori toimii vastaavalla tavalla,
mutta supressorina on anioninvaihtaja. Kationien analysoinnissa ei usein
kayteta supressiota, koska sen kayttdo pienentaa kationien herkkyyttd ja
silloin voidaan saada myds joitakin raskasmetalleja erottumaan.

Kationieluenttina voidaan kayttda vahvoja happoja kuten typpihappoa. [12.]

lonikromatografian kaytetyin detektori on johtokykydetektori, koska silla on
vaste kaikille ioneille. Johtokykydetektorissa on kaksi elektrodia, joiden
valilla on sahkdinen jannite. Se mittaa liuoksen sahkonjohtokykya.
Johtokykydetektori ei pysty erottamaan eri ioneja toisistaan, eli se ei ole
selektiivinen. Muita detektoreja ovat mm. sdhkodkemiallinen (amperometri ja
kulometri), potentiometrinen, spektroskopinen (esim. UV-Vis, AAS) ja mm.
massaspektrometri. UV-Vis -detektorilla on vaste joillekin tietyille ioneille,

mutta ei kaikille, joten se on selektiivinen. [16.]
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4 MARGA-LAITTEISTO

MARGA 2S ADI 2080 -laitteisto on jatkuvatoiminen ionikromatografi, jolla
tutkitaan ilman epaorgaanisten PM,o- ja PM,s-hiukkasten ja kaasujen kemi-
allista koostumusta. Laitteistolla mitataan epaorgaanisia kaasuja (HCI,
HNO,, HNO3, SO;, NH3) ja PMy,- ja PM,s-hiukkasten sisaltdmia ioneja (CI,
NO;3~, SO,~, Na*, NH,*, K*, Mg, Ca*"). Tutkimuksellisesti kiinnostavimmat
komponentit ovat kaasujen liséksi sulfaatti, nitraatti ja ammonium, mutta EU

velvoittaa mittaamaan myds muita komponentteja.

MARGA-laitteiston etu verrattuna tavalliseen suodatinkeruuseen on sen
huomattavasti suurempi aikaresoluutio. MARGAIla naytteen keruuaika on
yksi tunti, kun taas suodatinkerayksessa naytetta kerataan vahintaan 24 tun-
tia tai jopa kauemmin. Nopeampi aikaresoluutio helpottaa ilmansaasteiden ja
epapuhtauksien kulkeutumisen seké niiden vaikutusten tutkimusta. Lisaksi
silla saadaan typpihappo ja nitraatti sekd ammoniakki ja ammonium kvantita-
tiivisesti erotettua toisistaan. Toimiessaan normaalisti MARGA-laitteisto va-
hentaa laboratoriohenkilokunnan tytmaaraa. Kuvassa 3 on MARGA 1S

-laitteisto, jossa on kahden naytteenkeruulaitteiston sijaan vain yksi.

< Sample box

< Detector box

& Liuoskanis-
terit, UPS, il-
mapumppu

Kuva 3. Kokonaiskuva MARGA 1S-laitteistosta. MARGA 2S -laitteistossa on
toinen naytteenkeruulaitteisto Detector boxi alapuolella [2].
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MARGA-laitteistoon kuuluu kaksi naytteenkeruulaitteistoa (sample box), joi-
den lapi viedaan iimavirtaus (1 m*h) PMy-inletin kautta. PM;q-inlet erottelee
ilmasta 10 pum hiukkaskokoa suuremmat hiukkaset pois. PM,s-hiukkaset
erotellaan syklonin avulla, josta suuremmat hiukkaset eivat enaa paase |a-
vitse. PM,s-hiukkasille ja kaasuille sekd PMjo-hiukkasille ja kaasuille on
omat naytteenkeruulaitteistonsa (kuva 4). Naytteet analysoidaan kahdella
ionikromatografilla naytteenanalysointilaitteistossa.

Naytteenkeruulaitteistoon (kuva 4) kuuluu denuder ja SJAC. Denuder (wet
rotating denuder, WRD) kerda happamat kaasut ja ammoniakin liuottaen ne
laimeaan vetyperoksidiliuokseen. Hiukkaset (aerosolit) kulkevat denuderin
lavitse ja ne keréatddn SJACissa (steam jet aerosol collector) ylikyllastetyn
vetyperoksidivesihdyryn avulla. Vetyperoksidi estdd mikrobien kasvun lait-
teistossa. Kaikkien liuosten valmistamiseen seka kanistereiden pesemiseen
kaytetaan vain erityispuhdasta MilliQ-vetta. Laitteisto kayttaa viikossa n. 70 |

liuoksia ja niiden on oltava mahdollisimman tuoreita ja puhtaita, jotta valty-

taan kontaminaatiolta.

Kuva 4. Natteenkeruulaitteisto: 1. Denuder 2. SJAC 3. HOyrystéja 4. Kylméaloukku 5. Pumppuja
denuderille ja SJACIle 6. Ilma sisaan 7. llma ulos [2].
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4.1 Kaasujen keruu

Denuder tarkoittaa laitetta, joka erottelee kaasut hiukkasista. MARGAN de-
nuder (kuva 5) koostuu kahdesta sisékkain olevasta lasiputkesta. Laitteen
ollessa kaynnissa, denuder pyorii (30 rpm) ja sen lapi kulkee ilmavirtaus (1
m3/h). Denuderin sisdputken ja ulkoputken véliss& pyérii 10 ppm vetyperok-
sidiliuos, johon happamat kaasut sekd ammoniakki liukenevat. Hiukkaset
kulkevat putkien valissd nestepinnan ylapuolella SJACille. Nayte kerataan
denuderista naytesuodattimen (0,22 um) lavitse nayteruiskuun, jonka tila-
vuus on 25 ml. [1; 2; 3.]

.\'.’o. ® o Tiert, et o °

S : ¢ B T / Kaasut ja hiuk-
s o =y
W e e R e e e B kaset

Kuva 5. Denuderin lavitse imetyssa ilmassa olevat kaasut liukenevat pohjalla
pydrivaan nesteeseen. Hiukkaset kulkevat nestepinnan ylapuolella SJACille.

[2]

4.2 Hiukkasten keruu

SJACin avulla kerataan ilman hiukkaset (kuva 6). Siind muodostetaan hoy-
rystgjan avulla ylikyllastettya vesihdyrya, jossa ilman hiukkaset tiivistyvat
nesteeksi. Veden hoyrynpaineen SJACin sisalla olevassa ilmassa tulee olla
suurempi kuin kyllastyneen liuoksen héyrynpaineen. Hoyrystajaan pumpa-
taan 10 ppm vetyperoksidiliuosta ja se muodostaa vesihdyrya, jonka lampo-
tila vaihtelee valilla 127-128 °‘C. Nayte kerataan SJACista naytesuodattimen
(0,22 pm) lavitse 25 ml:n nayteruiskuun. [1; 2; 3.]

I

Hoyrystaja

Hiukkaset
sisdan

H,O +
10 ppm H,0,

'
.

lima ulos

~

Néavteruiskuun
Kuva 6. SJACin avulla kerataan ilman hiukkaset. Hoyrystgjalla muodostetaan

ylikyllastettyd vesihoyryd, jossa hiukkaset tiivistyvat muodostaen lopulta pisa-
roita. [2.]
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4.3 Naytteen analysointi

Naytteet analysoidaan kahdella ionikromatografilla naytteenanalysointilait-
teistossa (kuva 7). Naytteen keruuaika on yksi tunti ja naytteet kerataan 25
ml:n nayteruiskuihin. Analysoitavat naytteet ovat PMy,- ja PM, s-hiukkaset, ja

kaasut analysoidaan kahteen kertaan. Detektorina kaytetddn johtokykyde-

tektoria. Analyysiaika on 15 minuuttia.

Kuva 7. Naytteenanalysointilaitteisto: 1. Nayteruiskut 2. Degasser 3. Supressori 4. Anioni IC 5.
Kationi IC 6. Kolonniuuni ja kolonnit 7. Johtokykydetektorit [2].

Anionikolonni on taytetty polystyreeni/di-vinyylibentseeni copolymeeri kva-
ternaariammoniumryhmilla (partikkelikoko 4,5 pm). Herkkyyden lisaamiseksi
kaytetaan kemiallista supressiota, jolla pohjan kohina saadaan vaimennettua
pienemmaksi ja analyytit erottuvat paremmin. Anionieluenttina kaytetaan 7
mM Na,COgz:a ja 8 mM NaHCOz;:a. Ennen kolonnia ndayte menee kolmen in-
line-suodattimen ja yhden esikolonnisuodattimen lavitse. Kolonnista nayte
menee supressorin kautta detektorille. Supressorissa on kolme kammiota.
Yhden kammion lapi virtaa nayte ja eluentti, joiden kationit vaihdetaan ve-
tyioneiksi. Tama kammio on yhteydessa detektoriin, muut jatteisiin. Toisen
kammion lapi virtaa samanaikaisesti regenerointiliuos, joka poistaa sinne
jaaneet kationit korvaten ne vetyioneilla. Kolmannen kammion lapi virtaa ve-

si, joka poistaa sinne jadneen regenerointiliuoksen. Jokaisen naytteen jal-
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keen vaihtuu uusi regeneroitu kammio. Regenerointiliuoksena kaytetaan

0,36 M fosforihappoa. Injektiotilavuus on 250 pl.

Kationikolonni on taytetty silikageeliin sidotuilla karboksyyliryhmilla (partikke-
likoko 5 pm). Eluenttina on 32 mM typpihappo. Kationien analysoinnissa ei
kaytetd supressoria, koska typpihappo on vahva happo. Ennen kolonnia
nayte menee yhden inline-suodattimen ja yhden esikolonnisuodattimen lapi.
Injektiotilavuus on 500 pl.

Kolonnit pidetdan kolonniuunissa, jonka lampétila vaihtelee valilla 40-50 °C.
Lampétila on riippuvainen bromidin (BrY) ja sulfaatin (SO4*) retentioaikojen
suhteesta. MARGA-ohjelmisto saataa lampdétilaa pitdakseen bromidin ja sul-
faatin valisen suhteellisen retentioajan vakiona. Kolonnin vanhetessa reten-
tioajat pienentyvat. Sulfaatin retentioaika pienenee nopeammin kuin nitraatin
(NO3) (kuva 8), joten ennen pitkda ne eluoituvat paallekkain. Saatamalla
lampotilaa voidaan piikit pitaa erilladn. Kolonnien vanhetessa lampdétila

yleenséa nousee. Kuvissa 8 ja 9 on mallikromatogrammit anioneista ja katio-

neista.

'I Ionchromatograph settings (anion)
Eile Peak

F:A2010%01%25%anion_20100125-044700. dat

28,7 5 3 5 3 5 3 5 3 F 3 r
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J_\ZBE______L ______ J: _______ L - [ L - [ L - [ :_ _____
5 :
P T R T i e E e LT L TP E T P PP P TP B EEPEEPT
3 '
Z 20,3 | S | L W O I an i ln s
=
YT S — o VRS SRS NN SN N 1 S U SN SO 4 B
= i
C
[=]
o

3 4 5 ] T g 5 10 11 12 13
Cycle duration (min}

lon | Retention [min] I Conc | Conc comr | Area I
Cl 3,36 2.270 2,273 2.204
HOZ 4.1 26.097 26.203 21182
Er 8.63 166.586 167.262 1102
HO3 10,80 40,092 40,255 2E.348
504 11.493 180.350 181.082 186.0...

Kuva 8. Mallikromatogrammi anioneista (25.1.2010, klo 04, PMj,-kaasut).
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MARGA-ohjelmisto laskee automaattisesti kaikkien analyyttien pitoisuudet,
ja tulokset kerataan excel-tiedostoon jatkokasittelyd varten. Pitoisuuksien
laskemiseen kaytetddn yhden pisteen kalibrointia (M.J. van Os, Analytica
Cheimica Acta, 156 (1984) 169-180). Jokaiseen naytteeseen lisataan kym-
menesosa naytteen injektiotilavuudesta siséista standardia (LiBr) ja pitoi-
suudet lasketaan vertaamalla tutkittavan analyytin piikin pinta-alaa siséisen
standardin piikin pinta-alaan. Kun kaytetaan laskuihin piikkien pinta-aloja,
kaikki analyytit voidaan maarittaa pitoisuusalueella 0—40 mg/l. Sisaisen

standardin pitoisuus on 160 pg/l Li*:n suhteen ja 1840 ug/l Br:n suhteen.

Anioni- ja kationikromatogrammeja tulee molempia 96 kpl vuorokaudessa.
Tulokset annetaan seka yksikdssa pg/l etta iimakonsentraationa pg/m?®. Tu-

lokset annetaan normitettuna 20 °C:n lampétilaan ja 1030 barin ilmanpai-

neeseen.

e Ionchromatograph settings (cation)

I

Gle  Peak

F:h200 0501 4234 cation_201 0071 23-000200. dat
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LSS | i et Eaae i PR IR it ESEEEE
2 ozt P TR P fon L I A

- ] ' ] ] 1 ] ] ] 1 ]
®am25%--4- N S P G REEEEREEEE e Y .

"G 1 1 1 1 1 1 : 1 : 1
g TRy : YA i P o :M'éi'? """" N
5 1 13,5 i e e e i L B CaZt
© amaf TR R R et e l -------
10145 i o et S AR AR T s
-1 015 4 ! qoommeet T T e i
LI L L B DL B S B B R L B R B B B L B R B L B B

i ] ] 10 11 12 13

Cwcle duration (min}

lan | Retention [min] | Conc | Conc corr | Ares |
Li 363 16.428 14,545 0.8v7
Ma 433 4E49 4116 0,062
MH4 472 25914 22943 0.484
k. 571 2551 2,258 0.022
g 10,39 2,083 1.844 0.058
Ca 12,80 13555 12,001 0228

Kuva 9. Mallikromatogrammi kationeista (22.1.2010, klo 23, PMp-hiukkaset).
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5 TYON TOTEUTUS

5.1 Kemikaalit ja laitteistot

Taulukoissa 2 ja 3 on lueteltu tytssd kaytetyt kemikaalit laitekohtaisesti.
Kaikkien liuosten tekemiseen kaytettiin aina tuoretta, erityispuhdasta MilliQ-
vettd (Millipore Oy, ominaisvastus 18 MQ). Kaikki astiat pestiin myés MilliQ-
vedella. MARGA:n liuoskanisterit huuhdeltiin MilliQ-veden jalkeen aina 75 %
etanolilla (A9), jotta niihin ei tulisi mikrobikasvustoja. Taulukossa 4 on tyossa
kaytettyjen laitteiden tiedot.

Taulukko 2. MARGAN kemikaalit.

Puhtaus/

Kemikaali Valmistaja oo Lot. nro.
Pitoisuus
. p.a./85%/
Fosforihappo (HzPOy) Merck 1,685 g/ml K40180573 921
Typpihappo (HNO3) Reagecon itsl?ld' /1 N219F02

Dinatriumkarbonaatti
hydraattti Sigma—Aldrich p.a./99,5% 078K0052
(Na2C03 . Hzo)

?‘Na;i'”C”g’StykarbO”aam Merck ?bad,é%i’? = | K40202129 930
Litiumbromidi (LiBr) Acros organics g,g%}";ws "1 A0268057
Vetyperoksidi (H,O,) Merck p.a./30 % 2U74080709
Stabiloimaton asetoni WVR 99.5 % 0922770

(CH3COCHs,)




Taulukko 3. Watersin anioni- ja kationikromatografien kemikaalit.

19

Puhtaus/

Anioni-IC kemikaalit Valmistaja o Lot. nro.
pitoisuus

Natriumglukonaatti .

(C.H,,NaO.) Fluka Chemie AG | purum 71550

Boorihappo (H,80,) i'gde"de Haén 1o 31146

Natriumtetraboraattideka- . .

hydraatti (Na,B,0, x igdel—de Haén p.a. 31457

10H,0)

Glyseroli (C,H,0,), Fluka Chemie AG | Puriss, p.a. 49770

Asetonitriili (C,HsN) ?;tshb“m Chemi- | b1 c RH 1015

N-butanoli, .

(CH,(CH,),CH,OH) Fluka Chemie AG | HPLC RH 1015

Natriumkloridi (NaCl) Merck Stand. / CI” 19897
1000 mg/I

Natriumnitraatti (NaNO Stand. / NO, —N

atriumnitraatti (Na 3) Merck 226,58 mg/l 19811
Natriumeuifaatii (Na SO Stand. / SO, —
atriumsulfaattti ( a, 4) Merck S 333,8 mg/l 19813,

Kationi-IC kemikaalit Valmistaja P_uh_taus/ Lot. nro.
pitoisuus

EDTA (C1oH16N>0g) Fluka Chemie AG | Puriss, p.a. 03610

Vakeva typpihappo (HNO3) | Merck Supra pure 441

NatriumKloridi (NaCl), Fluka Chemie AG %/Sl /Na 1000 | 7447

. - Stand. / NH," —

Ammoniumkloridi (NH,CI), | Merck N 0.77648 mg/! 19812

Kaliumkloridi (KCI), Fluka Chemie AG %ﬁ [K71000 1 60032

Magnesiumnitraattiheksa- . Stand. / Mgz+

hydraatti (Mg(NO3), 6H,0), | Tuka& Chemie AG 1 3006 mayi 63044

; ; ; 2+
Kalsiumnitraattitetrahyd- Fluka Chemie AG Stand. / Ca 21058

raatti (Ca(NOs), 4H,0)

1000 mg/l




Taulukko 4. Laitteistojen tiedot.

20

MARGA 2S ADI 2080 Valmistaja Nro.
SAMPLE BOX 1: PMys @g‘f’"con Analyt | 468220/003
SAMPLE BOX 2: PMy @g‘f’"con Analyt- | 1e550/004
DETECTOR BOX Methrom AG 49915/001
. ) Kat.V5LNL00111
Methrom 761 lonikromatografi Methrom AG An. VELNLO0121
ANIONIKOLONNI (Metrosep ASupp 10 Methrom AG 6.1020.070
75/4.0)
KATIONIKOLONNI (Metrosep C
4 100/4.0) Methrom AG 6.1050.410
WATERS-anioni-IC Valmistaja Nro.
PUMPPU, INJEKTORI, NAYTTEEN-
VAIHTAJA (Alliance 2695) Waters Oy MO4SM7 569M
2?I)EZT)EKTORI (Johtokykydetektori :Model Waters Oy A05432197M
ESIKOLONNI (Waters Anion Guard Pak) | Waters Oy WAT010551
ANIONINKOLONNI ( Waters IC-Pak A
HR; 4,6 x 75 mm, 6 um, taytetty
polymetakrylaattianioninvaihtomassalla, Waters Oy WAT026765
kvaternaériset ammonium-—ionit aktiivisina
vaihtoryhmina)
WATERS-kationi-IC Valmistaja Nro.
PUMPPU (kaksimantapumppu, model
Waters Oy L03515 323M
515)
INJEKTORI, NAYTTEENVAIHTAJA (Au- WATO078900 s/N
Waters Oy
tosampler 717 plus) MXCSM6381M
DETEKTORI (Johtokykydetektori: Model
Waters Oy 001266,
431)
ESIKOLONNI Waters Oy WATO044250
KATIONIKOLONNI (IC-Pak C M/D; 3,9 x
150 mm, 5 um, taytetty polybutadieeni—
Waters Oy WAT036570

maleiinihappopolymeerilla paallystetylla

silikamassalla)
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5.2 MARGA-laitteiston testaaminen

Opinnaytetydn tavoitteena oli ottaa MARGA-laitteisto kayttdon seka tehda
laitteistolle osittainen validointi ja tutkia sen toimintakykya. Laitteiston kayt-
téonottoon liittyi laitteiston huoltaminen ja liuosten riittavyydesta huolehtimi-
nen. Liséksi laadittiin kayttbohjeita laitteiston kéaynnistamiseen ja kolonnien
vaihtoon. Tulosten korjaus sek& ongelmanratkaisu kuuluivat myos tyohon.
Ongelmia tuottivat mm. kationien sisdisen standardin (Li*) vasteen suuri
vaihtelu, magnesium- ja kalsiumkontaminaation esiintyminen, kolonnien no-
pea kuluminen ja laitteiston pitaminen puhtaana ja toimintakuntoisena. Li-
séksi seurattiin kunkin analyytin pitoisuuden vaihtelua aikavalilla 20.1.2010—
25.5.2010.

Validoitavat parametrit olivat hiukkasnaytteiden toteamis- ja maaritysrajat
seka kaasunaytteiden toistettavuus ja mittausepavarmuus. Kaasunaytteiden
tuloksia testattiin myds t-testilla. Lisaksi tutkittin MARGAN hiukkasnaytteiden
tulosten luotettavuutta vertailumittauksilla. Opinnaytetydssa keskityttiin aika-
valille 20.1.2010-25.5.2010, jolloin MARGA-laitteisto oli Helsingin Kumpu-
lassa limatieteen laitoksen pihalla. Vertailumittaukset aloitettiin 5.2.2010 ja
ne kestivat 6.5.2010 asti.

5.2.1 Validointi

Toteamis- ja maaritysrajat

Toteamisrajalla (Limit of detection, LOD) tarkoitetaan pienintd mahdollista
pitoisuutta, jolla voidaan luotettavasti ilmoittaa, sisaltdaké nayte tutkittavaa
analyyttia vai ei. Toteamisrajan tulee erota taustan aiheuttamasta
satunnaisvaihtelusta riittavasti, jotta se on luotettava. Toteamisraja
maadritetdaan eri tavalla eri menetelmille. Kromatografisille menetelmille
toteamisraja on yksinkertaisinta maarittaa signaali/kohina -suhteella (S/N)
kaavan 15 mukaisesti. [9, s. 9-11].

S|gnaaI|:3

Toteamisrga = :
kohina

(15)
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Maaritysrajalla (Limit of Quantitation, LOQ) puolestaan tarkoitetaan pieninta
mahdollista pitoisuutta, joka voidaan luotettavasti maarittdd. Maaritysrajan
arvioimiseen on olemassa useita tapoja. Kromatografisille menetelmille
maadritysraja (16) lasketaan samalla tavalla kuin toteamisraja. Suhdeluku on
talléin 6 tai 10. [9, s. 11]

S|gnaaI|:10

Maaritysrga =
tysrd kohina

(16)

Toteamis- ja maaritysrajat MARGA-laitteiston hiukkasnaytteille laskettiin ma-
nuaali-injisointien antamien tuloksien pohjalta. Manuaali-injisointeja suoritet-
tiin eri aikoina eri liuoksilla. Manuaali-injisointeihin kaytettiin laboratorion Wa-
tersin ionikromatografin standardiliuoksia, joiden pitoisuudet on ilmoitettu
taulukossa 8. Kationien toteamisrajat méaaéritettiin kationistandardi 1:lla ja
anionien toteamisrajat maaritettiin anionistandardi 1:1la. Tuloksista laskettiin
aluksi saantoprosentit, joita voidaan kayttaa mm. menetelman tarkkuuden
arvioimiseen. Laskettuja toteamisrajoja verrattiin akkreditoidun menetelman
toteamisrajoihin sek& valmistajan lupaamiin toteamisrajoihin. Kaasuista rik-
kidioksidi kvantitoidaan sulfaattina, typpihappo nitraattina, typpihapoke nitriit-
ting, suolahappo kloridina ja ammoniakki ammoniumina, joten kaasujen to-
teamis- ja maaritysrajat saadaan naiden ionien rajoista. Ainoastaan nitriittia

(typpihapoke) ei voitu testata, koska sille ei ollut standardiliuosta.
Toistettavuus

Toistettavuudella tarkoitetaan sité tulosten tasmallisyyttd, joka saavutetaan
kun analyysi suoritetaan toistettavissa olosuhteissa, ts. samalla
menetelmélla ja laitteilla, samassa ymparistossa seka samalla
henkilokunnalla lyhyella aikavalillda. Toistettavuutta voidaan arvioida
esimerkiksi toistamalla maadritykset useaan kertaan standardeista,
vertailumateriaaleista tai lisdysnaytteista ja laskemalla saatujen

mittaustulosten valinen hajonta. [9.]

Toistomittauksista lasketaan keskiarvo (i) ja keskihajonta (s) lasketaan
kaavalla 17. Taméan jalkeen lasketaan vield suhteellinen keskihajonta (RSD-

%) kaavalla 18.
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n (__;}
s= Y X E 17
> (17)
RSD- % = > x100% (18)
X

MARGA-laitteiston  kaasunaytteiden tulosten toistettavuutta tutkittiin
vertaamalla PM,s- ja PMgye-denudereista saatujen kaasujen (NHsz;, HCI,
HNO,, HNO;, SO,) mittaustuloksia aikavalilla 20.1.2010 — 25.5.2010.
Toistomittauksia oli siis kaksi yhta tuntia kohden. Tuloksista laskettiin

keskiarvo (;), keskihajonta (s) ja suhteellinen keskihajonta (RSD- %) ja
lopuksi laskettiin keskimaaraiset arvot ko. aikavdlille. Toistettavuudella voi-

daan arvioida satunnaisvirhetta.

Toistettavuuden liséksi t-testilla tutkittiin, erosivatko PM,s-denuderin kaasu-
tulokset merkittavasti PMjo-denuderin kaasutuloksista. Nollahypoteesi (Ho)
oli, etta tulosten valilla ei ole eroa. Vastahypoteesi (H;) oli, etta tulosten valil-

|4 on eroa.

Ho: Hg =0
H]_: pd>0

T-testissa tarkasteltiin sellaisia aikavaleja, jolloin pitoisuudet olivat suhteelli-

sen suuria. Kullekin kaasulle valittin 3 — 5 paivan pituinen aikavali, jonka tu-

loksia tarkasteltiin. Tuloksista laskettiin erotus (d), erotusten keskiarvo (a) ja
keskihajonta (sq) tutkitulla aikavalilla. Taman jalkeen laskettiin arvo tjasgetw
kaavalla 19. Arvoa verrattiin tgyuko-arvoon 95 %:n luottamustasolla. Mikali
tiasketru ON Pienempi kuin tuukko, tulosten valilla ei ole merkittavaa eroa. Mikali

taas taskeru ON SUUrEMpI Kuin tauukko, tUlokset eroavat merkittévasti toisistaan.

[4]

tIaskettu = H \/ﬁ (19)

Sq
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5.2.2 Vertailumittaukset

MARGAnN hiukkasten sisaltdmien ionien tulosten luotettavuutta testattiin ver-
tailumittauksilla, joissa MARGAN vieressa Kumpulassa kerattiin hiukkas-
suodattimille seka PM,s- ja PMyg-hiukkasia aikavalilla 5.2.2010-6.5.2010.
Suodattimia kerattiin kahden viikon jaksoissa (14 suodatinta + 2 blank-
suodatinta), mink& jalkeen vaihdettiin uudet suodattimet. Vaihto pyrittiin te-
kemaan aina samaan aikaan. Yhden suodattimen keruuaika oli 24 h. limavir-

taus suodatinten l&pi oli 2 m/h.

Keratyt suodattimet ja blank-suodattimet uutettiin 30 min ultradénihauteessa
10 ml:aan MilliQ-vettd. Naytteet analysoitiin kahdella ionikromatografilla ak-
kreditoidun menetelman mukaisesti. Suodattimista analysoitiin seuraavat

anionit ja kationit:

e CI, NO; ja SO,
e Na', NH,", K, Mg**, Ca®".

MARGAnN tuloksista laskettiin vuorokausikeskiarvot ja ne yhdistettiin suoda-
tinkeruutulosten kanssa samaan kuvaajaan. MARGAnN tulosten ja suodatin-
keruutulosten vélista riippuvuutta tutkittiin lisaksi piirtamalla kuvaajat, joissa
x-akselilla on MARGAN tulokset ja y-akselilla suodatinkeruun tulokset. Ku-
vaajiin piirrettiin regressiosuora ja laskettiin suoran yhtalé seka selitysaste
(r%). Selitysasteen arvosta saadaan korrelaatiokerroin (r) ottamalla siit4 nelié-
juuri. Mikali korrelaatiokerroin ja suoran kulmakerroin lahestyvat yhta, tulos-

ten valilla voidaan todeta olevan korrelaatiota.

MARGAnN ja suodatinkeruun tuloksia verrattiin laskemalla poikkeamat kulle-
kin analyytille. Poikkeama kuvaa systemaattista virhettd, joka vaikuttaa aina
samalla tavalla. Se voi johtua esim. vaarin kalibroidusta tai viallisesta mitta-
laitteesta. Poikkeaman prosenttiosuus laskettiin kaavalla 20, jossa x on
MARGAnN tulos ja x; suodattimen eli vertailumateriaalin tulos. Koska myods
suodatinkeruuseen liittyy mittausepavarmuutta, ei sen tuloksia voida pitaa
absoluuttisen oikeina.

X — X,
Xy

poikkeama-% =

x100% (20)
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TULOKSET

6.1 Validointi

Toteamis- ja maaritysrajat

Kaikille analyyteille laskettiin toteamis- ja maaritysrajat manuaali-injisointien
tulosten pohjalta signaali/kohina -suhteella. Taulukkoon 5 on koottu lasketut
toteamisrajat (LOD) neste- ja iimapitoisuuksina. llmapitoisuus (ug/m?®) lasket-
tiin jakamalla nestepitoisuus (pg/l) luvulla 40. Lisaksi taulukossa 5 on valmis-
tajan lupaamat toteamisrajat seka Watersin ionikromatografin toteamisrajat
sadenaytteiden hiukkasille. Taulukossa 6 on lasketut mé&aritysrajat (LOQ)
hiukkasille.

Taulukko 5. Toteamisrajat hiukkasten sisaltamille ioneille.

Laskettu Laskettu Valmistajan | LoD \aers sadenayteet
Analyytti LODuarca LODumarea | LODwarca
3 3 2000 (MO/1)
(nafl) (Mg/m~) (Mg/m~)
cr 1,0 0,03 0,005 10,0
NO5~ 1,4 0,04 0,005 44,3
sS0,* 1,3 0,03 0,008 60,0
Na* 2,4 0,06 0,008 2,0
NH," 2,2 0,06 0,008 2,6
K* 6,2 0,16 0,01 6,0
Mg®* 4,9 0,12 0,01 3,0
ca* 8,4 0,21 0,008 5,0

Valmistajan lupaamat toteamisrajat olivat noin kymmenen kertaa pienemmét
kuin laskennalliset toteamisrajat sek& anioneille etta kationeille. Oli hankala
arvioida, kumpi oli [lAhemp&na todellisuutta, mutta todettiin, etta anioneja pi-
taisi testata viela pienemmilla pitoisuuksilla, koska toteamisrajoiksi saatiin
huomattavasti pienempid pitoisuuksia, kuin testiliuos sisalsi (taulukko 7).

Myds todelliset ilmapitoisuudet ovat usein hyvin pienid. Toistomittauksia tuli-
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si myds suorittaa enemman, jotta arvio toteamisrajasta olisi luotettavampi.
Laskennallisten anionien toteamisrajojen vertaaminen Watersin anionien to-
teamisrajoihin oli myos hankalaa, koska mitattavat pitoisuudet olivat huomat-
tavasti suurempia vuorokausikeruussa verrattuna MARGAnN tunnin mittai-
seen keruuaikaan. Toteamisrajoja ei ole valttdmatta testattu Watersilla pie-
nemmille pitoisuuksille, vaikka silla todennakdisesti voidaan maarittaa myos
pienempia pitoisuuksia. Kationien laskennalliset toteamisrajat verrattuna
Watersin toteamisrajoihin vastasivat hyvin toisiaan. Anioneita ja kationeita
voisi testata laimentamalla standardiliuos 1 esim. 1/2-, 1/5- ja 1/10-osaan.
Pienilla pitoisuuksilla voidaan seurata kolonnien kuntoa, erityisesti anioniko-

lonnin kohdalla.

Taulukko 6. MARGAN laskennalliset maaritysrajat (LOQ).

Analyytti LOQ (ug/) LOQ (ug/m®)
cr 34 0,09
NO3~ 4,6 0,12
S0~ 4,3 0,11
Na* 7,9 0,20
NH," 7.4 0,18
K* 20,7 0,52
Mg?* 16,2 0,40
Ca** 27,9 0,70

Toteamis- ja maaritysrajojen arvioimiseen tehdyistd manuaali-injisoinneista
laskettiin saantoprosentit ja ne on esitetty taulukossa 7. Saantoprosentit las-
kettiin, jotta voitiin arvioida tulosten tarkkuutta. Sek& anionien etté kationien
tulokset olivat hyvaksyttavia. Ainoastaan natriumin kohdalla saantoprosentti
oli alhainen. Tehdyissd manuaali-injisoinneissa MARGA-ohjelmisto aloitti
natriumin integroinnin liian mydhaén ja osa piikista jai integroimatta. Testiliu-
osten pitoisuudet tutkittavien analyyttien suhteen olivat hyvin suuria verrattua
ilmapitoisuuksiin, koska normaalisti mitatut ilmapitoisuudet ovat todella pie-

nia.



Taulukko 7. Manuaali-injisointien perusteella lasketut saantoprosentit.
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Analyytti Laskennallinen MARGAN tulos (ug/l) Saanto- %
pitoisuus (ug/l)
cr 29,3 324 111
NO;~ 70,4 78,1 111
S0~ 88,1 98,0 111
Na"* 19,7 11,7 59
NH," 22,5 20,3 90
K* 14,0 12,7 91
Mg** 10,0 8,2 82
Ca** 15,1 15,1 100

Toistettavuus

Taulukossa 8 on esitetty toistettavuuden tulokset. Odotetusti rikkidioksidin

toistettavuus oli paras eli suhteellinen keskihajonta (RSD- %) oli pienin (4

%). Typpihapon ja typpihapokkeen toistettavuudet olivat myds hyvia. Suola-

hapon ja ammoniakin tulokset ovat puolestaan huonoimpia. Suolahapon

suuri suhteellinen keskihajonta (22 %) selittyy kolonnien nopealla kulumisel-

la. Sen pitoisuudet (0,08 pg/m?) olivat myds huomattavan pienia. Myds am-

moniakilla pitoisuudet (0,13 pg/m®) olivat keskimaarin pienia. MARGA-

ohjelmisto integroi toisinaan pienet ammonium-piikit yhdessa natriumin

kanssa tai ei ollenkaan.

Taulukko 8. Toistettavuuden arviointi suhteellisen keskihajonnan avulla.

Kaasu HCI HNO, SO, HNO;4 NH;
ka

(ug/ms) 0,08 0,41 3,50 0,96 0,13

(ug7m3) 0,01 0,02 0,01 0,05 0,02

RSD- % 22 6 4 6 21
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T-testilla tutkittiin, oliko PM,s-denuderista ja PMjo-denuderista saatujen kaa-
sutulosten valilla merkittavaa eroa. Oletuksena oli, ettd tulokset eivat eroa
toisistaan (Ho). Tulokset koottiin taulukkoon 9, josta Ioytyy myo6s t-testissa
tutkittu pitoisuusalue. Suolahapon tiaskeru (9,487) oli suurempi kuin tauukko
(1,984). Myds ammoniakin tigskery (2,507) oli suurempi Kuin tayukko (1,984). 95
%:n luottamustasolla todettiin, ettd PM,s-denuderin ja PMjo-denuderin tulos-
ten valilla oli merkittdvaa eroa suolahapolla ja ammoniakilla. Hy hylattiin suo-
lahapon ja ammoniakin osalta tutkitulla pitoisuusalueella. Ammoniakilla ja
suolahapolla pitoisuudet olivat usein lilan pienia havaittavaksi ja se aiheutti

tuloksiin suurta vaihtelua.

Typpihapokkeen tasketry (0,974) oli pienempi kuin tayuko (1,990). Myo6s typpi-
hapon taskenu (0,151) oli pienempi Kuin tayuke (1,980) ja rikkidioksidin tiasgetw
(0,342) oli pienempi kuin tyuko (1,980). 95 %:n luottamustasolla todettiin, et-
ta typpihapokkeen, typpihapon ja rikkidioksidin PM,s-denuderin ja PMyo-
denuderin tulosten valilla ei ollut merkittavaa eroa. Hy jai voimaan typpiha-

pokkeen, typpihapon ja rikkidioksidin osalta tutkitulla pitoisuusalueella.

Taulukko 9. T-testin tulokset.

Kaasu HCI HNO, SO, HNO, NH;
d -0,031 0,005 0,005 0,001 0,006
Sq 0,031 0,040 0,150 0,100 0,024

n 96 72 120 120 26
Hacketts 0,487 0,974 0,342 0,151 2,507
trouluko 1,984 1,990 1,980 1,980 1,984
95 % df =100 df = 80 df =120 df =120 df =100
N 0,024 0,149 0,282 0,706 0,008

P|t0|suus—3 ] ) _ ) )

alue (Hg/im%) | 494 0,654 0,714 3,071 0,109

Kaasunaytteiden tuloksista piirrettiin lisdksi kuvaajat ja regressiosuorat
(PM, 5 x-akselilla ja PMy, y-akselilla) (liite 1). Kuvaajien perusteella havaittiin,
ettd PM, s-denuderista ja PMjo-denuderista saadut tulokset korreloivat hyvin
keskendan. Parhaat tulokset olivat rikkidioksidilla, typpihapolla ja typpiha-
pokkeella. Ammoniakin ja suolahapon kuvaajissa havaittin enemman vaihte-

lua.
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Pitoisuuden vaihtelualue

Tammikuusta toukokuuhun (20.1.2010-25.5.2010) kerétystd datasta taulu-
koitiin kullekin analyytille keskiarvot (ka), minimi- ja maksimiarvot seka tulos-
ten lukum&ara (n). Tulokset on esitetty taulukossa 10. Kaasuille laskettiin
keskiarvot PM,s- ja PMyo-denudereista tulleista tuloksista. Kaikista tuloksista
poistettiin epavarmat tulokset (esim. uudelleenkaynnistyksen jalkeen en-
simmaisten tuntien tulokset ovat epdvarmoja) ja valmistajan antamia to-
teamisrajoja pienemmat arvot seka nollat korvattiin valmistajan antamilla to-

teamisrajoilla.

Taulukosta 10 nahdaan, ettd hiukkasten sisaltamien ionien PMy,-pitoisuudet
ovat oletetusti vahan suurempia kuin PM, s-pitoisuudet. Kaasuista suolaha-
pon ja ammoniakin pitoisuudet olivat usein hyvin pienia. Samoin hiukkasten
sisaltamien ionien Kloridi-, natrium-, kalium- ja magnesiumpitoisuudet olivat
pienia. Kloridin PM;o- ja PM, s-pitoisuudet ylittavat laskennallisen toteamisra-
jan (LOD) (taulukko 5), mutta PM,s:n keskiarvo jaa alle maaritysrajan (LOQ)
(taulukko 6). Natriumilla PMg:n pitoisuudet ylittdvat usein toteamisrajan,
mutta PM,s:n pitoisuudet eivat. Molemmat jaavat maaritysrajan alle. Seka
kaliumin etta magnesiumin pitoisuudet jaavat usein niiden laskennallisten to-
teamis- ja maaritysrajojen alapuolelle. Kaikkien muiden analyyttien pitoisuu-

det ylittavat seka toteamis- ettd madritysrajan.

Asentamalla kationi-IC:lle konsentrointilooppi saadaan kationit konsentroitua
kymmenkertaisesti. Kloridin ja suolahapon tuloksiin vaikutti nopeasti kuluvat
kolonnit, mutta vaihtamalla useammin esikolonni ja inline-suodattimia voitai-
siin anionikolonnin kayttdikaa mahdollisesti pidentdd nykyisestd yhdesta

kuukaudesta ja saada kloridi erottumaan paremmin.



Taulukko 10. MARGAN tulosten keskimé&éraiset pitoisuudet (ka), minimi- ja

maksimiarvot ja lukumaara (n) aikavalilla 20.1.2010 - 25.5.2010.
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Analyytti ka min max n
vy (g/m®) (ug/m®) (ug/m®)

HCI 0,08 0,005 3,22 2705

HNO, 0,41 0,005 2,58 2648

SO, 3,50 0,182 47,73 2641

HNO; 0,96 0,238 471 2603

NH; 0,13 0,010 2,29 2696

cr PM, g 0,06 0,005 3,78 2649

PMiq 0,11 0,005 4,31 2644

B PM, 5 2,09 0,229 16,04 2623
NO3;

PMqq 2,32 0,280 18,24 2616

2. PM, g 2,16 0,142 6,93 2631
SO,

PMqq 2,31 0,123 10,75 2628

Na* PM, g 0,04 0,005 1,02 2529

PM;q 0,08 0,005 1,81 2528

. PM, g 0,55 0,005 6,65 2648
NH,

PMiq 0,58 0,005 7,16 2621

K PM, g 0,02 0,005 0,36 2543

PMq 0,03 0,005 0,40 2527

Mg2+ PM, g 0,04 0,005 0,66 2617

PMq 0,08 0,005 0,99 2614

Ccal* PM,s 0,21 0,010 3,07 2613

PMq 0,49 0,010 7,53 2589
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6.2 Vertailumittaukset

Vertailumittausten tuloksista piirrettiin kullekin tutkitulle analyytille kuvaajat,
joihin yhdistettin MARGAnN ja suodatinkeruun tulokset. Liséksi piirrettiin ku-
vaajat, joissa x-akselilla oli MARGAN tulokset ja y-akselilla suodatinkeruun
tulokset. Kuvaajiin laskettiin regressiosuora seka suoran selitysaste. Piirre-
tyistd kuvaajista nahdaan helposti, kuinka hyvin menetelmét korreloivat kes-
ken&éan. Oletettiin lisaksi, ettd PMyo-pitoisuudet korreloivat paremmin, koska
ne ovat yleensa vahan suurempia. Ainoastaan sulfaatilla PM,s-tulokset kor-
reloivat paremmin kuin PMjo-tulokset. Vertailumittausten tuloksista laskettiin
my0ds keskimaaraiset poikkeamat. Pitoisuudet olivat kuitenkin niin pienia, et-
t& prosenttiosuudet olivat suuria. Tulokset on esitetty liitteessa 2.

Odotetusti sulfaatin poikkeama oli pienin. Sulfaattitulokset MARGAIla ja suo-
datinkeruussa korreloivat hyvin keskenaan, mika nadhdaan kuvista 10 ja 11.
Selitysaste seka suoran kulmakerroin lahestyvat yhta sekd PMglla ettd
PM,s:lla. Sulfaattipitoisuudet olivat usein korkeita ja siis helpompi kvantitoida

luotettavasti. Sulfaattitulokset olivat vertailumittausten perusteella luotettavia.
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Kuva 10. Vertailumittaukset aikavalilla 5.2.—6.5.2010, Helsinki, Kumpula.
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Kuva 11. Sulfaatin MARGA-tulosten ja suodatin-tulosten vélinen korrelaatio.
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Myos nitraattitulokset korreloivat hyvin (kuvat 12 ja 13). Nitraattipitoisuudet
olivat usein korkeita ja helppo kvantitoida. Nitraatille (typpihapolle) on tyypil-
lista adsorboitua edestakaisin varsinkin kosteille pinnoille tai esim. suodatti-
mien valilla, ja se voi aiheuttaa satunnaisvaihtelua tuloksiin. Kuvasta 12
nahdaan, ettd nitraatin MARGA-tulokset olivat vahan suurempia verrattuna
suodatinkeruuseen. Kuvan 13 suorien kulmakertoimet ja selitysasteet lahes-

tyvat kuitenkin yhta ja tuloksia voidaan pitda luotettavina.
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Kuva 12. Vertailumittaukset aikavalilla 5.2.—6.5.2010, Helsinki, Kumpula.

Suodatin (ug/m?)

NO,-

0 - y=1,0332¢x-0,7612 ™

R*=0,9289 . m

8 IS

6 1 *PM2.5

4 1 y=0,7326x-0,5718 =PM 10

5 | R2=0,869

0 . ‘ ‘ ‘ .
o 0 2 4 8 8 10 12 14 16

MARGA (ug/im®)

Kuva 13. Nitraatin MARGA-tulosten ja suodatintulosten vélinen korrelaatio.

Kloridin pitoisuudet olivat usein hyvin pienia, mika vaikeutti sen kvantitointia.

Kuvasta 14 nahdaan, ettda MARGAnN tulokset seurasivat suodatinkeruun tu-

loksia, varsinkin vertailumittausten ensimmaisen kuukauden aikana, jolloin
tulokset korreloivat jonkin verran keskendan. Kuvasta 15 kuitenkin nahdaéan,
ettd tulokset eivat korreloineet juuri lainkaan keskenéan. Kloridin maarittami-
nen MARGAIla on ollut hankalaa, koska kolonnin vanhetessa kloridipiikki
haviad huomattavan nopeasti liuotinpiikin alle. Ongelma on korjattu vaihta-
malla uusi kolonni. Uuden kolonnin vaihtaminen kerran kuukaudessa nostai-
si kuitenkin kayttokustannuksia huomattavasti. Yhtena vaihtoehtona on ko-
keilla vaihtaa esikolonnisuodatin ja inline-suodattimet useammin nykyisen

kahden kuukauden sijaan.
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Kuva 14. Vertailumittaukset aikavalilla 5.2.-6.5.2010, Helsinki, Kumpula.
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Kuva 15. Kloridin MARGA-tulosten ja suodatintulosten valinen korrelaatio.

Kationien analysointi on yleisesti ottaen hankalaa, koska pitoisuudet ovat
pienid ja kontaminaatiota tulee herké&sti. Ammoniumin tulokset korreloivat ka-
tioneista parhaiten. Ammoniumilla oli keskimaarin suuremmat pitoisuudet ja
pienin poikkeama verrattuna muihin kationeihin (taulukko 10). Ammoniumin
MARGA-tulokset olivat hiukan pienempia kuin suodatintulokset (kuva 16),
mutta pitoisuuksien vaihtelu oli samanlaista. Menetelmien valilla havaittiin

korrelaatiota (kuva 17) ja tuloksia pidettiin luotettavina.
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Kuva 16. Vertailumittaukset aikavalilla 5.2.—-6.5.2010, Helsinki, Kumpula.
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Kuva 17. Ammoniumin MARGA-tulosten ja suodatintulosten valinen korrelaatio.

Natriumilla molemmat MARGA-pitoisuudet jdivat selvasti suodatinkeruun
PMa,-pitoisuuksien alle (kuva 18). PM, s-suodatinpitoisuudet olivat lahempa-
na MARGAnN tuloksia. Havaittiin, ettd menetelmien pitoisuuksien vaihtelu oli
samanlaista. Tulosten valilla havaittiin vahaista korrelaatiota (kuva 19). Nat-
riumin MARGA-tuloksiin vaikutti, se ettd ohjelmisto ei aina integroinut Na-

piikkia oikein, vaan aloitti sen liian mydhaan tai se oli laskettu ammoniumiksi.

Tama havaittiin varsinkin pienimmilla pitoisuuksilla.
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Kuva 18. Vertailumittaukset aikavalilla 5.2.—-6.5.2010, Helsinki, Kumpula.
1.4 N
Na -
1.2 4
M y=1,3627x +0,1482
¥ _ R2=05414
£ 08 *«PM2.5
=
Z 06 - BPM 10
K y=0,386x + 0,0519
g 04 + R?=02176
[} 0.2 —
0 T T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
MARGA (pg/m?)

Kuva 19. Natriumin MARGA-tulosten ja suodatintulosten vélinen korrelaatio.
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Kaliumin MARGA-pitoisuudet seurasivat suodatinpitoisuuksien paivittaista
vaihtelua vertailumittausten alussa, mutta pitoisuudet olivat selvasti pienem-
pid ja huhtikuussa taso laski taysin (kuva 20). Pitoisuudet olivat niin pienia,
ettd MARGAIla kaliumin erottaminen taustakohinasta oli hankalaa. Kuvassa
21 ei havaittu korrelaatiota tulosten valilla. Todettiin, ettd kaliumin maaritta-
minen nain pienilla pitoisuuksilla ei ole luotettavaa. Konsentroimalla naytteet

voidaan tulosten luotettavuutta parantaa.
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Kuva 20. Vertailumittaukset aikavalilla 5.2.—6.5.2010, Helsinki, Kumpula.
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Kuva 21. Kaliumin MARGA-tulosten ja suodatintulosten valinen korrelaatio.

Magnesiumilla ja kalsiumilla MARGA-tulokset olivat selvasti suurempia suo-
datintuloksiin verrattuna (kuvat 22—25). Kuvista 22 ja 24 nahdaan pitoisuuk-
sien paivittaisen vaihtelun menetelmien valilla silti olevan samanlaista. Mag-
nesiumin ja kalsiumin suuret poikkeamat johtuivat todennakdisesti kontami-
naatiosta, joka huomattiin kevddn 2010 aikana. Varsinkin toukokuussa oli
runsaasti kontaminaatiota. Sita tuli likaisesta loopista ja loppukesasta 2010
tilalle vaihdettiin uusi, puhdas konsentrointilooppi, minka jalkeen pitoisuudet
pienenivat magnesiumin ja kalsiumin osalta. Kontaminaatiota tuli myos

muualta laitteistosta, joten laitteiston osat tulisi pesta riittavan usein.
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Kuva 22. Vertailumittaukset aikavalilla 5.2.-6.5.2010, Helsinki, Kumpula.
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Kuva 23. Magnesiumin MARGA-tulosten ja suodatintulosten vélinen korrelaatio.
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Kuva 24. Vertailumittaukset aikavalilla 5.2.-6.5.2010, Helsinki, Kumpula.
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Kuva 25. Kalsiumin MARGA-tulosten ja suodatintulosten vélinen korrelaatio.
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7 LOPPUPAATELMAT

Taman opinnaytetyon tavoitteena oli ottaa MARGA-laitteisto kaytt6on ja tut-
kia sen tulosten luotettavuutta osittaisella validoinnilla ja vertailumittausten
avulla. Kayttoohjeet tarkistettiin ja laadittiin uusia ohjeita. Tulosten perusteel-
la reagoitiin havaittuihin ongelmiin ja k&yttbonotossa onnistuttiin. Todettiin
kuitenkin, ettd MARGA-laitteisto vaatii viela lisatutkimuksia joidenkin analyyt-
tien osalta. Laitteisto siirrettiin toukokuussa 2010 Helsingista Hyytidlan met-
sdasemalle. Tavoitteena oli osallistua laajaan mittauskampanjaan heina-
kuussa ja siina onnistuttiin. Tulevaisuudessa MARGA-laitteisto pysynee Hyy-

tidlassa.

Laskennalliset toteamisrajat eivat yltaneet valmistajan antamiin rajoihin, jot-
ka olivat noin kymmenen kertaa pienemmat. Toteamisrajoja tulisi tutkia viela
tekemalla enemman toistomittauksia pienemmilla pitoisuuksilla. Todenna-
koista kuitenkin on, ettd todelliset toteamisrajat ovat suurempia kuin valmis-
tajan antamat rajat. Verrattaessa laskennallisia toteamisrajoja Watersin ioni-
kromatografien toteamisrajoihin todettiin kationeiden toteamisrajojen vastaa-
van hyvin toisiaan, anioneiden puolestaan ei. Watersin anionien toteamisra-
joja ei luultavasti ole testattu pienemmilla pitoisuuksilla, koska pitoisuudet

ovat yleensa niin korkeat suodatinkeruussa.

PM,s-denuderin ja PM;o-denuderin kaasujen tulosten valista toistettavuutta
arvioitiin suhteellisen keskihajonnan avulla. Tulokset olivat hyvaksyttavia.
Rikkidioksidin suhteellinen keskihajonta oli 4 %, typpihapon ja typpihapok-
keen 6 %. Suolahapolla ja ammoniakilla suhteelliset keskihajonnat olivat
suurempia, 22 % ja 21 %. T-testin perusteella rikkidioksidin, typpihapon ja
typpihapokkeen tulosten valilla ei havaittu merkitsevaa eroa eli PMjs-
denuderin ja PMjp-denuderin tulokset olivat samoja 95 %:n luottamustasolla
ko. kaasujen osalta. Suolahapon ja ammoniakin PM,s- ja PMg-tulokset ero-
sivat merkittavasti 95 %:n luottamustasolla. Toisessa naytteenottolinjassa
saattoi olla kontaminaatiota. Lisdksi suolahapon ja ammoniakin pitoisuudet
olivat usein lilan pienid kvantitoitavaksi ja anionikolonnin nopea kuluminen

vaikutti tuloksiin.

Vertailumittausten pohjalta todettiin, ettd sulfaatin ja nitraatin tulokset olivat

luotettavia. Sulfaatin ja nitraatin vuorokausi- ja tuntipitoisuudet olivat riittavan



38

korkeita. MARGAN tulokset korreloivat suodatinkeruuseen hyvin. Kloridin tu-
lokset eivat korreloineet yhtéd hyvin, mik& johtui todennakdisesti siita, etta
kloridin vuorokausi- ja tuntipitoisuudet olivat hyvin pienia seurattavalla aika-

valilla.

Ammoniumin vertailumittausten tulokset olivat luotettavina. Sen vuorokausi-
ja tuntipitoisuudet olivat korkeita verrattuna muiden kationeiden pitoisuuksiin.
Muiden kationien tulokset eivat korreloineet yhta hyvin. Natriumin, kaliumin,
magnesiumin ja kalsiumin pitoisuudet olivat pienid. Laitteistossa havaittiin
magnesium- ja kalsiumkontaminaatiota, ja niiden pitoisuudet olivat todelli-
suudessa vield alhaisemmat. Ongelma johtui todennakoéisesti likaisesta loo-
pista, joka vaihdettiin uuteen konsentrointilooppiin loppukesasta 2010. Likai-
nen looppi oli todennakdisesti myds syyna kationin sisaisen standardin vas-
teen vaihteluun, joka tasoittui konsentrointiloopin vaihdon jalkeen. Kontami-

naatiota tuli myds muualta laitteistosta.

Valmistajan antamien ohjeiden mukaan kolonnit vaihdetaan kolmesti vuo-
dessa. Anionikolonni on kestanyt tyypillisesti noin kuukauden ajan, kunnes
suolahappo ja kloridi eivat enaa erotu. Kolonnin kulumista voitaisiin mahdol-
lisesti ehkdista vaihtamalla esikolonnisuodatin ja inline-suodattimet useam-
min, esim. kahden tai neljan viikon vélein. Kationikolonni on kestanyt kaytto-
kelpoisena kahdesta kolmeen kuukautta. Tutkimuksen aikana havaittiin, etta
laitteisto on herkka kontaminaatioille. Todettiin, etté laitteiston osat on syyta
pestd vahintddn kuukauden valein, jotta véltytddn kontaminaatiolta. Myo6s
manuaali-injisointeja tulisi tehd& useammin, vahintaan kerran kuukaudessa.

Manuaali-injisointien avulla voidaan arvioida kolonnien kuntoa.

Validointitulosten ja vertailumittausten perusteella arvioitiin, ettd MARGA-
laitteisto soveltuu sulfaatin, nitraatin ja ammoniumin seké kaasuista rikkidi-
oksidin, typpihapon ja typpihapokkeen luotettavaan maarittamiseen. Naiden
analyyttien pitoisuudet olivat tutkimuksen aikana riittdvan suuret luotettavaan
kvantitointiin. Kloridin ja suolahapon pitoisuudet olivat usein lilan pienid ha-
vaittavaksi. Mikali niitd halutaan maarittaa luotettavasti, tulisi naytteet kon-
sentroida. Kolonnien nopea kuluminen myds vaikutti tuloksiin. Ammoniakin
ja varsinkin muiden kationeiden pitoisuudet olivat lilan pienia luotettavaan
kvantitointiin. TA&man takia laitteistoon asennettiin kationeille konsentrointi-
looppi, jolla ndytteet konsentroidaan kymmenkertaisesti. Talldin ne erottuvat

paremmin ja niiden kvantitointi on luotettavampaa.
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VERTAILUMITTAUSTEN TULOKSET

LITE 2 1(1)

ka n ka n Poik- Poik-
(ug""/’;ﬁ%‘f (;fan?AS;'N keam? keama

MARGA SUODATIN (ug/m ) (%)
PMq 0,09 88 0,18 91 -0,09 -52

ClI~
PM, 5 0,04 88 0,02 91 0,02 105
PMyq 2,37 88 1,67 91 0,68 42

NO3~
PM, 5 2,15 88 0,99 91 1,15 118
PMyq 2,00 88 2,09 91 -0,09 -5

S0,
PM, 5 1,89 88 1,70 91 0,20 11
PMqq 0,06 88 0,23 91 -0,17 -73

Na*
PM, 5 0,03 88 0,06 91 -0,03 -51
PMiq 0,54 88 0,88 91 -0,35 -38

NH,"
PM, 5 0,52 88 0,71 91 -0,21 =27
PM;q 0,01 88 0,08 91 -0,07 -86

K+

PM, 5 0,01 88 0,06 91 -0,05 -85
PMiq 0,08 88 0,03 90 0,04 138

Mg**
PM, 5 0,04 88 0,01 90 0,03 320
PMqq 0,50 88 0,14 91 0,34 249

Ca2+
PM, 5 0,20 88 0,02 91 0,17 890




