g '.'-r:-.-\.r-h.hiull-llu

PASSIIVIKERAINMENETELMAN UUDISTAMINEN
SYKSYLLA 2003

Muistio 2/2004

Kati Loukkola
TarjaKoskentalo

Tero Humaloja

YTV Y mpéristétoimisto



TIIVISTELMA

YTV on kayttanyt passiivikeréimia ulkoilman typpidioksidipitoi suuksien méaarittdmiseen jo vuodesta
1992 |ahtien. Kerdinmenetelmén uudistamisella hal uttiin lisdtd mééritysten luotettavuutta, ja ettd mene-
telma soveltuis myos pitkan ajan keskiarvojen maaritykseen. Syksylla 2003 testattiin VL —tyyppisen
passiivikerdimen soveltuvuutta NO, —pitoi suuksien méaritykseen. Keréintyypin valintaan vaikuttivat seka
kerdmen yleinen kaytto, raportoidut mittaustulokset ja testaussel ostukset seka Ilmatieteenl aitokselta saatu
kehitystuki ja opastus menetel man kayttoon.

Kerdimen soveltuvuutta ulkoilman NO, —pitoi suuden méérityksiin testattiin seka viikon etta kuukauden
mittaisina kerdysjaksoina. Tulosten toistettavuutta arvioitiin vertaamalla rinnakkaisten naytteiden NO, —
pitoisuuksiatoisiinsa. Tulosten luotettavuutta arvioitiin vertaamalla yht&ai kaisesti eri menetelmilla (IVL —
kerdin jajatkuvatoiminen mittaus) saatuja pitoisuuksiatoisiinsa. Kerdinten séilyvyytta ennen keraysta tes-
tattiin nollanaytteiden avulla. Séilyvyytta kerdyksen jalkeen arvioitiin lisdystestien ja rinnakkai sten nayt-
teiden avulla.

Rinnakkaisten ndytteiden pitoisuuksien vaihtelu oli huomattavasti véha sempéaé kuukauden mittaisissa ke-
rayksissa kuin viikon mittaisissa kerdyksissa. Kuukauden mittaisten kerdysjaksojen aikana maéritetyt pi-
toisuudet olivat seka kerdinmenetelmalla etté jatkuvatoi misella mittausmenetel malla 1&hes saman suurui-
set. Viikon mittaisissa kerdyksissa eri menetelmilla saadut pitoisuudet poikkesivat toisistaan
huomattavasti enemman kuin kuukausinaytteilla. Keréinten séilyvyys ennen keraysté ja kerdyksen jakeen
arvioitiin ailka hyvaksi.

Testauksen liséks suoritettiin viikon mittaisia keréyksia kolmessa paikassa Helsingin ydinkeskustassa.
NO, —pitoisuudet riippuivat keréinpaikkojen sijainnista seka tuuliolosuhteista. Kerdinmenetelmalla méa
ritetyt NO, —pitoisuudet vaikuttivat oikean kaltaisiIta.

Testauksen perusteella uusi menetel ma soveltuu NO, —pitoisuuksien maaritykseen myos vilkkaasti lii-
kenndidyilla keskusta alueilla. Menetelmaa voidaan kayttéa Y TV :n uutena NO, —passiivikeréinmenetel -
mana jo vuoden 2004 ulkoilman NO, —pitoisuuksien kuukausikeskiarvojen maarityksessa.
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1 JOHDANTO

YTV on kayttanyt passiivikeréaimia ulkoilman typpidioksidipitoi suuksien méaarittdmiseen jo vuodesta
1992 |ahtien. Typpidioksidipitoisuuksia on kartoitettu eri puolilla paékaupunkiseutua, esimerkiksi erilai-
sissa herkissa kohteissa kuten péivakotien, koulujen ja vanhustental ojen pihoilla. Liséksi on arvioitu typ-
pidioksidipitoisuuksien laimenemista vilkkaasti liikenndityjen vaylien varrella. Aiemmin ker&imind on
kaytetty Palmesin -putkia, joilla on voitu maarittéd enintéan viikkokeskiarvoja. Siitéa syystéa keraimillé el
ole mé&éritetty vuosikeskiarvoja, vaan pitoisuusmittaukset on tehty lyhyemmilta jaksoilta. Tyypillisesti ke-
raykset on tehty kevéttalvisin kuuden viikon aikana. Lyhyen kerdysajan liséksi Palmesin menetel maan
liittyy muitakin ongelmia: Menetelmayliarvioi typpidioksidipitoisuuksia vilkkaasti liikennoidyssa ympé-
ristossd, jossa on yleensa paljon typpimonoksidia, silla otsoni hapettaa typpimonoksidia typpidioksidiksi
kerdimessé. Lisdks menetelmalla saaduillatuloksilla on ollut melko suuri hajonta.

Vuonna 2002 YTV:llatestattiin kaupallisia, EU:n referenssilaboratorion JRC:n testaamia Radiello -putkia
NO,-pitoisuuksien méaarittémiseen. Radiello menetelmé el kuitenkaan osoittautunut Palmesin menetel méaa
paremmaksi, joten sitd el otettu k&yttoon.

YTV:Il&on ollut tarve | 6ytd4 Palmesin menetel maa luotettavampi typpidioksidin passiivikerdinmenetel -
ma, joka soveltuisi myos pitkan ajan keskiarvojen maarittémiseen. Tastd syysté vuoden 2003 syksylla
testattiin IV L —tyyppisen kerdimen soveltuvuutta padkaupunkiseudun NO, —pitoisuuksien maarityksiin
kuukauden ja viikon mittaisilla kerdygaksoilla. IVL —kerdimen valintaan vaikuttivat kirjallisuudessara-
portoitujen kannustavien mittaustul osten liséks se, ettd llmatieteen laitos k&yttéa samanlaista kerainta
tausta-asemien NO, —pitoisuuksien maarityksiin. [Imatieteen laitokselta saatu kehitystuki ja opastus méé-
ritysmenetelmaan vaikuttivat oleellisesti méaritysmenetel méan valintaan.

2 IVL -KERAINMENETELMAN ESITTELY

21 Ylestapassivikerdimista

Passivikeréinten avulla voidaan maarittéa ilman kaasumaisten epépuhtauksien pitoisuuksia vahélla vai-
vallajaedullisesti. Kerdimet ovat pienid, kevyitd, uudelleen kaytettavia seké danettomia. Naytteenottoa
varten kerdimet eivét tarvitse ndytteenottoputkistoa, pumppua eivétka kalibrointia. Kerdimilla el kuiten-
kaan voida méaarittaa | yhytaikaisia pitoisuuksia (tunti- tai vuorokausikeskiarvoja), koska kerdimet vaativat
pitkan ndytteenkeraysajan. Usein kerdimié k&ytetéankin viikko- tai kuukausikeskiarvopitoisuuksien maéa-
rityksiin. Kerdimia voidaan kayttda esimerkiksi pitoi suuskartoituksissa, joissa selvitetéén pitoi suustasoja
usei ssa paikoissa yhtéaikai sesti.

Passiivikerdyksessa méadritettéava kaasu sitoutuu kerdysalustalle, josta sitoutunut mééra voidaan anal ysoi-
dalaboratoriossa yksinkertaisin menetelmin. M&éritettavan kaasun siirtymisnopeus ilmasta kerdysal us-
talle riippuu aineen pitoisuudesta ilmassa, diffuusiokertoimesta seké kerdmen geometriasta.



2.2 IVL —tyyppinen NO; -passiivikeréin

IVL on kehittanyt Palmesin -putkea liséamalla kerdysnopeutta | yhentamal l& putken pituutta, seka esté-
mall& turbulenttisen virtauksen muodostumista putken sisédlle sulkemalla keréimen suuaukon huokoisella
suodattimella. Lisaksi absorbentiksi on vaihdettu natriumjodidin ja—hydroksidin seos, estdmaan stabili-
suusongelmia. (Ayersym., 1998, Ferm ja Rodhe, 1996, Ferm M., 1991)

IVL —tyyppinen keréin on kehitetty alun perin tausta-alueiden ilmanlaadun mittaamiseen, silla keréimet
sdilyvat muuttumattomina jopa useita kuukausia ennen ja jalkeen ndytteenoton. Keramen on raportoitu
kykenevan keréamaan kaks kymmenkertai sen maéran NO,:a alkuperai seen Palmesin -putkeen verrattuna.
Liséks mittausten toistettavuudeksi on raportoitu keskimaérin 8 % ja keréimilla saatujen NO, —pitoi suuk-
sien on todettu vastaavan hyvin jatkuvatoi misi ssa mittauksissa saatuja pitoisuuksia (ero + 15 %). (Ferm ja
Svanberg, 1998, Ferm ja Rodhe, 1996)

2.2.1 YTV:n kayttaman keraimen rakenne

NO, —passiivikerdimen korkeus kasattuna on noin 16 mm ja ulkohakaisija on noin 27 mm (kuva 1). Ke-
réimen runko on lyhyt ja molemmista péistéa avoin muovirengas (kuva 2; 1). NO, —ker&dysalustana on
kyllastetty paperisuodatin (kuva 2; 2). Muovinen painokorkki (kuva 2; 3) kiinnittéd keraysalustan run-
koon. Keréimen sisdlle muodostuvan turbulenttisen virtauksen vahentamiseen kaytetéan huokoista lasi-
kuitusuodatinta (kuva 2; 4), jonka mekaanista hajoamista estetdan terésverkolla (kuva 2; 5). Lasikui-
tusuodatin jaterasverkko kiinnitetdan keréimen runkoon reiéllisella painokorkilla (kuva 2; 6).
Kuljetuksien aikana keréinta séil ytetédn muovipussissa, joka on pakattu painokannelliseen kuljetuspurk-
kiin.

Kuval. IVL —tyyppinen NO, —passiivikerdin. Kuva 2. Keréimen rakenne.

2.2.2 Keraysalustan kasittely ja NO, —analyysi

Paperisuodatin kyllastetdan absorbenttiliuoksella, joka siséltéd natriumjodidiaja—hydroksidia (9 % jal
%) metanoliin laimennettuna. Keréyksen jakeen suodatinpaperin sisdtama NO, —uutetaan tislattuun ve-
teen, josta NO, méadritetdan spektrofotometrisesti (A = 540 nm) diatsotoinnin jélkeen. Kerdysalustan kyl-



|&stéminen ja kerdtyn NO, —pitoisuuden analysointi suoritettiin Helsingin kaupungin ympéristokeskuksen
ymparistol aboratoriossa menetel méohjeen mukaisesti (TVNO2ilmal).

3 KERAIMEN TESTAUSSYKSYLLA 2003

Passiivikeraimella suoritettujen ulkoilman kaasujen ja hdyryjen pitoi suusmaérityksen vaatimukset jates-
tausmenetelméat on esitetty kol miosaisessa standardisarjassa SFS-EN 13528:en. Sarjan ensimmai sessé
0sassa on esitetty menetelmén yleiset vaatimukset, toi sessa osassa yksityiskohtai set vaatimukset jates-
tausmenetelmat seka kolmannessa osassa opastusta menetel ma valintaan, kayttoon ja yllgpitoon. YTV :n
suorittamassa kerdimen testauksessa e ryhdytty standardin vaatimiin lagjoihin testauksiin, koska mene-
telma on suora kopio Ilmatieteen laitoksen kayttdmasta menetelmasta. Y TV :n suorittamaa suppeaa testa-
usta voidaan perustella sillg, ettd menetelmaon yleisesti kaytossa (esim. IVL, IL) jakirjallisuudesta | 6y-
tyy menetelmaan liittyvaa testaussel ostuksia.

YTV testas kerdimen soveltuvuutta NO, —pitoi suuden madritykseen seka viikon etta kuukauden mittaisi-
na keraysjaksoina. Vallilan ja T66l6n mittausasemillaoli jokaisella keraysjaksolla kolme rinnakkaista ke-
raintd. Tulosten toistettavuutta arvioitiin vertaamalla rinnakkaisilla kerayksillé saatuja NO, —pitoisuuksia
toisiinsa. Lisdks arvioitiin tulosten luotettavuutta vertaamalla keréinmenetel méall & saatuja pitoisuuksia
jatkuvatoimisissa mittauksissa (kemiluminenssi) saatuihin pitoisuuksiin. Mittausasemien lisdks suoritet-
tiin viikon mittaisia keréyksié kolmessa paikassa Helsingin ydinkeskustassa. Mittausten avulla pyrittiin
saamaan lisétietoa keskustan NO, —pitoisuuksista uuden ilmanlaadun mittausaseman sijoittamista varten.

Y hteenveto kerdys aksojen gankohdistaja niiden aikana vallinnei sta sééol osuhteista on koottu taul uk-
koon 1. Liitteessd 1 on esitetty kerdysajankohtien tuuliruusut.

Taulukko 1. Kerdysaksot syksylla 2003.

Kerdysalka Lampétila Tuulensuuntaja  Tuulensuuntaja

Ajankohta (h) (°O) 0suus gjasta Osuus gjasta
Viikko 1 6.11. —13.11. 164 4.1 l&nsi (60 %) ita (13 %)
Viikko 2 13.11. - 20.11. 168 3.2 lounas (44 %) lansi (26 %)
Viikko 3 20.11. —27.11. 168 -0,1 ita (33 %) lansi (21 %)
Viikko 4 27.11.-4.12. 168 4.4 lounas (30 %) lansi jaeteld

(29 % ja 29 %)

Kuukaus 1 6.11. —4.12. 668 2,8 lansi (33 %) lounas (21 %)
Kuukausi 2 4,12.-5.1. 770 -2,0 lansi (32 %) lounas (16 %)

3.1 Nollanaytteiden testaus

Nollandytteiden kerdysalustat kyllastettiin ja anal ysoitiin yhtdaikaisesti muiden keréinten kanssa. Nolla-
naytteiden kerdimissa kaytettiin molemmissa pai ssi umpinaista painokorkkia. Muutama nollandyte tehtiin
tdysin samankaltaiseksi kuin varsinaiset kerdimet (reikékorkki). Nollanaytteet séilytettiin laboratoriossa
pakattuina muovipusseihin ja edelleen kuljetuspurkkeihin.



Nollanaytteiden pysyvyytta testattiin eri mittaisilla séilytysajoilla, liséksi naytteet oli sijoiteltu eripuolille
laboratoriota. Nollanaytteita oli yhteensa 32 kpl.

3.2  Séilyvyyskerayksen jalkeen

Keraysviikolla 1 keréttiin T66l6n mittausasemalla 6 rinnakkaista NO, —naytettd. Naytteista 3 analysoitiin

kaksi viikkoa ennen analysointia.

Sailyvyytta testattiin myos lisdysmenetelmall &, jossa keréimen kokoamisvaiheessa liséttiin kyllastetylle
suodatinpaperille tunnettu médra NaNO, —iuosta. Keréimissa kaytettiin molemmissa paissd umpinaista
painokorkkia. Kerdimia séilytettiin laboratoriossa pakattuina muovipussei ssa kuljetuspurkeihin. Lisdys-
testgja tehtiin yhteensa 24 kpl.

4 TULOKSET

Tulosten laskemisen teoria on esitetty liitteessa 2. Liitteessa on myo6s arvioitu suurin mahdollinen keréi-
men rakenteesta tuloksiin aiheutuva virhe.

4.1 Nollanaytteet

Suurimmassa osassa nollandytteita oli molemmissa paissd umpinainen painokorkki, kuitenkin muutama
nollandyte koottiin samanlaiseksi kuin varsinaiset keréimet eli toi sessa pdassa reikakorkki (ns. verk-
konolla). Umpikorkillisia nollanaytteita séil ytettiin vuorokauden (1 vrk), viikon (7-9 vrk), kolmen viikon
(21 vrk) tai viiden viikon (35 vrk) gjan. Reikakorkillisia nollanaytteita séil ytettiin viikon (9 vrk) tai kuu-
den viikon (42 vrk) gjan. Kaikki nollanaytteet séilytettiin kuljetuspurkei ssa muovipussel hin pakattuina.

Taulukossa 2 on esitetty yhteenveto nollandyttelden méarityksista ja tuloksista.

Ulkoilmasta mééritetyt NO, —pitoisuudet olivat suurempia kuin 0,90 ppm (seka viikko-, ettd kuukausi-
naytteet). Vaikka kaikkien nollandytteiden pitoisuudet olivat pienemmaét kuin maéritetyt ulkoilman pitoi-
suudet, muutaman nollandytteen pitoisuus oli kuitenkin 1&hell& ulkoilman viikkokeskiarvo pitoisuutta.
Todennakdisesti nollanaytteet, joiden pitoisuus on huomattavan korkea ,ovat pédsseet kontaminoitumaan.



Taulukko 2. Y hteenveto nollanaytteista.

1 médritys kerta 2 maaritys kerta 3 méaaritys kerta 4 méaaritys kerta 5 méadritys kerta
sdilytys/ pitoisuus|sédilytys/ pitoisuus|sdilytys/ pitoisuus|salytys/ Pitoisuus|Séilytys/ pitoisuus
korkki* ppm | korkki ppm [korkki ppm [korkki ppm  [korkki ppm

1vrk/U -0.06 |1vko/U 001 |1vko/U 0.00 |1vko/U 012 |6Vvko/R 0.18
1vrk/U -0.07 |1vko/U 005 |1vko/U 000 |1vko/U 022 |6vko/R 0.32

l1vko/U -0.06 3vko/U 000 |1vko/R 0.01 (6vko/R 0.00
1vko/U -0.06 3vko/ U 0.22 |1vko/R 0.13 |6vko/R 0.07
l1vko/U 0.02 3vko/U 006 |l1vko/R 058 ([6vko/R -0.01
l1vko/U 004 3vko/U 001 |[1vko/R 001 |6vko/R -0.02
l1vko/U -0.06 lvko/R -0.01 |5vko/U -0.02
1vko/U -0.06 1vko/R 0.00 |5vko/U 0.57

* U = umpikorkki R = reikékorkki

Mahdollisesti kontaminoituneet nollandytteet on merkitty taulukkoon 2 kursiivilla. Koska nollanaytteen
pitoisuuden tulisi olla mahdollisimman 18hell&a 0 ppm, on kontaminoituneiksi ndytteiksi arvioitu kaikki ne,
joiden pitoisuus on yli 0,1 ppm €li yli 10 % pienimmasté keratystéd NO, —pitoisuudesta. Laboratoriossa
testien aikana kaytettiin standardisuorana pi enimpéana pitoisuutena 0,1 ppm liuosta, tdten kontaminoitu-
neeksi on arvioitu ne mitatut nollat, joiden pitoisuus oli suurempi kuin pienimman standardin. Taulukosta
2 havaitaan, etté eniten kontaminoituneita nollanaytteita oli neljannella maérityskerralla, jolloin kaikki
kontaminoituneet naytteet oli valmistettu viikkoa aiemmin.

Nollandytteitéa oli yhteensa 32 kpl. Kontaminoituneita nollandytteita oli 25 % (8 kpl) kaikista ndytteista.
Umpikorkillisista nollandytteitd oli yhteensé 20 kpl ja néist& kontaminoituneiden osuus 20 %. Reikakor-
killisanolliaoli 12 kpl ja niista kontaminoituneita 33 %. Yli kuukauden séilytettyja nollanaytteita oli 8
kpl, ja niistéa kontaminoitui 38 % (33 % reikakorkillisista ja 50 % umpikorkillisista).

Mikali nollandytteista poistetaan kontaminoituneet naytteet, jaljelle j&avien nollien pitoisuudet vaihtelevat
vailla-0,07 — 0,07 ppm (keskiarvo —0,01 ppm). Taten hyvaksyttévien nollien pitoisuudet vastaavat hyvin
odotusarvoa. Yli kuukauden mittaisen séilytyksen jalkeen nollanéytteiden NO, —pitoisuus oli samankal-
tainen kuin lyhyemmalla séilytysagjalla. Nollanéytteiden perusteella voidaan sanoa kerdinten séilyvén hy-
vin ennen kerdystd, mikai kerdin el pédse kontaminoitumaan.

Nollan&ytteet valmistettiin, séilytettiin ja analysoitiin laboratoriossa, joten kontaminaatiot ovat perdisin
laboratoriosta. Laboratoriossa selvitetddn mahdollisen kontaminaation |dhteitd ja ne pyritdan eliminoi-
maan. Laboratorion tydohjeen (TVNO2ilmal) mukaan kerdinmenetel méa kontaminoituu herkasti laborato-
rion ilmassa (happohoyryt) ja astioiden pinnoilla olevista typenoksideista. Lisaksi jodidi ja ndyteliuoksen
ilmakuplat hairitsevét NO, :n spektrofotometrista méaritysta Mikdli laboratoriostael 10ydy ratkaisuja
kontaminaati o-ongelman eliminoimiseen, joudutaan mittaukset teettdmaan sellai sessa laboratoriossa, jon-




4.2  Sailyvyyskerayksen jalkeen

4.2.1 Toolon mittausasemalla tehty testi

Kuudesta rinnakkai sesta ndytteesté puol et anal ysoitiin heti |aboratorioon saapumisen jalkeen jaloput séi-
Iytettiin kaksi viikkoa huoneenlamméssa ennen anal ysointia.

Heti laboratorioon saapumisen jalkeen anal ysoiduista keréimista ulkoilman NO, —pitoisuuksiksi saatiin
39,0, 32,5 ja 27,6 pg/m* (keskiarvo 33,1 pg/m?). Pitoisuuksien huomattavaan vaihteluun vaikuttaa |abo-
ratoriossa ko. méaarityskerralla esiintyneet menetelmaan liittyvéat ongelmat (mm. pipettien epdonnistunut
kalibrointi). Kahden viikon séilytyksen jalkeen maéritetyt ulkoilman NO, —pitoisuudet olivat: 30,6, 30,1
ja28,5 ug/m* (keskiarvo 29,7 pg/m°), eli pitoisuuksien vaihtelu oli vahaista

To66I6n mittausasemalla jatkuvatoi misella menetelmalla mitatun NO, —pitoi suuden keskiarvo kerdysjak-
son aikanaoli 28,6 pg/m®. K ersinmenetelmalla saatujen NO, —pitoisuuksien keskiarvo heti laboratorioon
anal ysoiduissa naytteissa (33,1 pg/m®) oli noin 15 % suurempi kun jatkuvatoimisella mittauksella saatu
pitoisuus. Vastaavasti kahden viikon silytyksen jalkeen NO, —pitoisuuksien keskiarvo (29,7 pg/m°) oli
vain 4 % suurempi kuin jatkuvatoimisen mittauksen tulos.

Heti laboratorioon saapumisen jalkeen anal ysoituihin NO, —pitoisuuksien vaihteluun ja korkeaan keskiar-
vopitoisuuteen vaikuttaa osaltaan laboratoriossa ensimmaisel|la méédrityskerralla esiintyneet ongel mat.
Testin perusteella voidaan kuitenkin sanoa, etté kahden viikon analyysiviiveen vaikutus pitoisuuksiin on

422 Lisiystestit

Lisdystesteissa | aboratoriossa séilytettéavien kerdinten kerdysalustoille pipetoitiin tunnettu méara NaNO, —
liuosta. Keramista méaritetty NO, —pitoisuus oli 81 — 150 % lisdtysta pitoisuudesta. Mikali suurin ja pie-
nin saalis poistetaan, méaéritetyn pitoisuuden vaihtelu on 82 — 126 %. Keskimaarin pitoisuus oli 99 % li-
sétysta pitoisuudesta, mediaanin ollessa 98 %. Y hteenveto |isdystesteisté on esitetty taulukossa 3.

Taulukko 3. Lisaystestit.

Séilytysaika Kerdimia Pienin sadlis Suurin saalis Keskiarvo
1vrk 2 kpl 81 % 89 % 85 %
7 vrk 5 kpl 82 % 92 % 87 %
8 vrk 5 kpl 93 % 126 % 107 %
9vrk 6 kpl 92 % 150 % 109 %
11 vrk 4 kpl 93 % 107 % 98 %
35 vrk 2 kpl 96 % 99 % 98 %

Kaikki kerdimet, joita séilytettiin 1 tai 7 vrk on analysoitu ensimmaisella maérityskerralla. Enssmmaisella
maarityskerrallalaboratoriossa esiintyi analyysiongelmia. Mikali ensimmaisen méaarityskerran tulokset
poistetaan, NO, -saanti on vaihdellut valilla 92 — 150 %. Korkein saalis (150 %) méaaritettiin maaritysvii-
kolla 4, jolloin my6s nollandyttei sta méaritettiin erittain korkeita pitoisuuksia. Maarityskerralla 4 muut



médritetyt saaliit olivat 92 — 108 %. Todenndkdisesti myos lisdysnayte, jonka saalis oli 150 % on konta-
minoitunut ja sen tulos poistetaan.

Testien perusteella voidaan sanoa, etté kerdimet séilyvét aika hyvin kerdyksen jalkeen. Todennakdi sesti

nollandytteiden yhteydessa havaittujen ongelmien ja muiden laboratoriossa esiintyvien kontaminaatio-
|ahteiden eliminointi tulee pienentdmaén NO, —saaliin vaihtelua.

4.3 Mittausasemilla suoritetut NO; -passiiviker ayk set

4.3.1 Viikon mittainen kerays

Toolon ja Vallilan mittausasemalla suoritettujen viikon mittaisten kerdysten NO, —pitoisuudet ja niiden
vertailu jatkuvatoimisilla mittauslaitteilla saatuihin pitoisuuksiin on esitetty taulukossa 4. Kuvassa 3 on
esitetty seka kerdysmenetelmallg, etta jatkuvatoi misella mittauksella mééritetyt NO, —keskiarvopitoi suu-
det.

Taulukko 4. Ulkoilman NO, —pitoisuudet (pg/m°) kerdysmenetelmélla jajatkuvatoi misella mittauksella

Kerdygakso 1 Kerdygakso 2 Kerdygakso 3 Kerdygakso 4
T60 va T60 Val T60 Vva TG0 val

IVL 1 39.0 28.3 253 22.8 31.6 25.5 33.2 23.8
IVL 2 325 27.0 28.1 233 323 25.2 38.2 24.0
IVL 3 27.6 27.9 333 24.0 37.1 36.4 28.4 322
IVL keskiarvo 33.1 277 289 234 337 29.0 333 26.7
Jatkuvatoiminen

. 28.6 25.6 24.7 22.6 30.3 24.6 25.0 21.9
mittaus

ero jatkuvatoimi-
seen mittaukseen

"‘\E ]
325—
3 20 |
?
'§ 15 —
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N
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O,

1 2 3

Keraysjakso

15% 8% 17% 3% 11% 18 % 33% 22 %

W T00 IVL = T606 jatk. mVal IVL = Val jatk.

Kuva 3. NO, —keskiarvopitoisuudet kerdysjaksoina.



Kerdinmenetelmalla méaritetyt NO, —keskiarvopitoisuudet olivat systemaattisesti suuremmat kuin jatku-
vatoimisella mittauksella saadut vastaavan gjan NO, —pitoisuudet. Ero méaritysmenetelmien valilla oli
suurimmillaan keraysjaksolla 4, jolloin myds nollanaytteissi havaittiin huomattavan paljon kontaminaa-
tioita

Jokaisella méarityskerralla oli kolme rinnakkaista IVL -kerdinté sekaVallilassa etta Tool 6ssd. Rinnakkai-
Sissa naytteissa suurin pitoisuus oli 6 — 45 % pieninta pitoi suutta suurempi (pienin ero Vallilassaviikolla

1 jasuurin ero Vallilassaviikolla 3). Laboratoriossa esiintyneet analyysi- ja kontaminaatio-ongelmat vai-

kuttavat myos rinnakkai sten ndytteiden valiseen suureen vaihteluun.

M&ritystuloksiin vaikuttaa myds se, etta spektrof otometri sessa maarityksessa suurin kaytetty standardi
on ollut 3tai 5 ppm (maarityskerrasta riippuen). Standardilla 3 ppm mitatut absorbanssit ovat vaihdelleet
vélilla 1,50 — 1,54. Standardien 3 ppm ja 5 ppm pitoisuudet ovat olleet kalibrointisuoran lineaarisuusal u-
een ulkopuolela.

Laboratorio tytohjeen (TVNO2Z2ilmal) mukaan standardisuoran méaaritykseen kaytettavien standardien
pitoisuudet ovat: 0,0 ppm, 0,5 ppm, 1,0 ppm, 1,5 ppm, 2,0 ppm ja 3,0 ppm. Standardiliuoksista tullaan
siis poistamaan menetel méatestauksen yhteydessa kaytetyt pienet (0,1 ppm ja 0,3 ppm standardit). Stan-
dardien vahentaminen tulee vaérentémaan standardisuoran yhtél 6& siten, ettd epélineaari suusalueella ole-
van standardin vaikutus voimistuu. Voi olla, etta tulevai suudessa pitoisuuksien analyysivirhe lisdantyy.

4.3.2 Kuukauden keréaysakso

Kuukauden mittaisissa kerdyksissa maaritetyt NO, —pitoisuudet ja niiden vertailu jatkuvatoimisilla mitta-
udlaitteilla saatuihin pitoisuuksiin on esitetty taulukossa 5. Marraskuussa méaritettiin kerdinmenetelmalla
jajatkuvatoimisella mittauksella yhta suuret NO, —keskiarvopitoisuudet. Joulukuussa Too6l0ssé kerdimilla
méadritetty pitoisuus oli hieman alhaisempi kuin jatkuvatoimisella mittauksella saatu vastaavan gjan kes-
kiarvopitoisuus (ero 4 %). Voidaankin sanoa, ettd keranmemetel ma soveltuu hyvin NO, —pitoisuuden
kuukausikeskiarvon maaritykseen.

Taulukko 5. Ulkoilman NO, —pitoisuudet (ng/m°) kerdysmenetelmélla ja jatkuvatoimisella mittauksella.

Marraskuu Joulukuu

TooI6 Valila ToO0I6 Vadlila
IVL 1 29.0 23.8 29.6 26.8
IVL 2 26.8 22.8 27.9 28.2
IVL 3 25.6 24.2 28.5 26.3
IVL keskiarvo 27.1 23.6 28.7 27.1
Jatkuvatoiminen mittaus 27.1 23.6 30.0 27.0
ero Jatffuvatm miseen mittauk- 0% 0% 4% 0%
seen nahden

Taulukosta 5. havaitaan rinnakkai sten mittaustulosten olevan hyvin |18hell& toisiaan seka To0l 0ssa etta
Vallilassa. Rinnakkaisissa mittauksissa suurin NO, —pitoisuus on enimmilléén 13 % korkeampi kuin pie-
nin pitoisuus (T66lI6, marraskuu). Rinnakkaisten naytteiden pitoisuuksien vahai seen hajontaan vaikuttaa
se, ettd kerdtyt NO, —maarét ovat nelja kertaa suuremmat kuin viikkonadytteissd. Kun analysoitava NO, —
maara kasvaa, vahenee |aboratoriossa ilmenevien ongel mien vaikutus pitoisuuteen. Taten nollandytteiden



yhteydessé kerrottujen analyysi- ja kontaminaatio-ongel mien vaikutus kuukausi naytteiden pitoisuuksiin
jaa vahaiseksi.

Viikkonaytteiden yhteydessa selitetty, standardisuoraan kéaytettavien standardien uudelleen valitseminen,
tulee todennakdisesti vaikuttamaan kerdimista méaritettévien pitoisuuksien analyysivirheen lisantymi-
seen.

44  PassivikerdysHelsingin ydinkeskustassa

IV L —passiivikerdys menetel métestauksen yhteydessa mitattiin kolmessa paikassa NO, —pitoisuuksia Hel-
singin ydinkeskustassa. Mittausten avulla pyrittiin saamaan lisétietoa keskustan NO, —pitoisuuksista uu-
den kiintedn ilmanlaadun mittausaseman sijoittamista varten. Passiivikerdyspaikat on esitetty kuvassa 4 ja
mittausten tulokset taulukossa 6.

Kuva4 Pass ivi kerayspal kat Helsmgl n ydlnkeskustassa

Taulukko 6. NO, —pitoisuudet (ug/m>) Helsingin keskustassa ja To69ssa (1V L —kerdysmenetelma).

1. vko 2. vko 3. vko 4. vko
Etela Esplanadi 34 31 32 35
Mannerheimintie 40 33 48 30
Rautatieasema 49 44 46 37
Tool6 30 27 32 31




4.4.1 Etela-Esplanadi

Kerdyspiste sijaits Esplanadin puiston lansipdassa. Mittauspaikka oli 10 m etéisyydell& Etel &Esplanadin
gjovaylan reunasta. Kerédin oli kiinnitetty puuhun 4 m korkeudelle maanpinnasta ja Etel&Esplanadiin
néhden 3,5 m korkeudelle. Mittauspaikan vieressa (alle 2 m itdan) sijaits yleinen wc.

NO, —pitoisuuden viikkokeskiarvo vaihteli valilla 31 — 35 pg/m®. Pitoisuudet olivat hieman korkeammat
kuin T66lon mittausasemalla. Pitoisuus on ollut korkeimmillaan kerdysviikolla 4, jolloin etel&uulten
osuus mittausjakson tuulensuunnista on ollut huomattava (29 %). Etel&tuuli tuo liikenteen NO, —pa8astot
suoraan kerayspaikalle.

4.4.2 Mannerheimintie

Kerdyspiste sijaits Mannerheimintien itéreunassa osoitteessa Mannerheimintie 5. Mittauspaikka sijaitsi
alle metrin etéisyydella Mannerheimintien gjovaylan laidasta. Mittauspisteen itdpuolella oli jalkakaytava
jakorkearakennus (Y liopiston Apteekki). Pohjoispuolella oli kaynti keskustunneliin. Kerain oli kiinni-
tetty valopylvadseen 3 m korkeudelle maanpintaan ndhden.

NO, —pitoisuuden viikkokeskiarvo vaihteli valilla 30 — 48 pg/m®. Pitoisuuden vaihtelu oli siten huomatta-
va. Jokaisella mittausviikolla pitoisuus oli samaa tasoatai huomattavasti korkeampi kuin T66l6n mittaus-
asemalla. Mannerheimintien NO, —pitoisuudet olivat selvasti korkeammat kuin Esplanadin mittauspis-
teessa. Korkeisiin pitoisuuksiin vaikuttaa suuret litkennem&arét seka sijainti liikenteen valittdmassa

|8hei syydessa.

Korkein NO, —pitoisuus médritettiin keraysviikolla 3, jolloin itétuulten osuus on ollut huomattava (33 %).
Ité&tuulet tuovat Mannerheimintielté liikenteen paastdjen NO,:n suoraan kerdyspisteeseen.

4.4.3 Rautatieasema

Rautatieaseman mittauspiste sijaitsi Rautatientorilla aukealla paikalla. Mittauspiste sijaitsi Kaivokadusta
10 metria pohjoiseen ja Asema-aukealta Postikadulle johtavasta tiesta 25 m itdan. Noin 8 m mittauspis-
teestd pohjoiseen sijaitsee mm. taksien pysakointialue. Mittauspisteen lansipuolella oli lasirakennus, mistéa
on kaynti keskustunneliin.

NO, —pitoisuuden viikkokeskiarvo vaihteli valilla 37 — 49 pg/m®. Pitoisuuden vaihtelu oli siten huomatta-
va. NO, —pitoisuudet olivat huomattavasti korkeammat kuin T66l6n mittausasemalla. Mittauspisteessa
madritettiin kolmena kerdysviikkona kerdysalueen korkein NO, —pitoisuus. Korkeisiin pitoisuuksiin vai-
kuttavat osaltaan |8heisten teiden suuret liikennemaarét seka pysakointialueen NO, —paastot.

Korkein NO, —pitoisuus médritettiin keraysviikolla 1, jolloin lénsituulten osuus on ol lut huomattava (60
%). Lansituulet tuovat Kaivokadun ja Asema-aukion risteyksesta liikenteen NO, —p&astot suoraan keré-
ySpi steeseen.



5 YHTEENVETO

Syksylla 2003 testattiin 1V L —tyyppisen NO, —passiivikerdimen soveltuvuutta ulkoilman NO, —pitoi suuk-
sien maaritykseen YTV —aueedla.

Testausten aikana esiintyi laboratoriossa menetel méaan liittyvia ongelmia. Ensimmaisella méérityskerralla
ongelmat liittyivét analysointiin (pipettien rikkoutuminen). Lisdks neljannes nollanaytteista oli konta-
minoitunut. Laboratoriossa on todettu menetelmén olevan erittain herkka kontaminoitumaan typenoksi-
deista, joitaon ilmassaja astioiden pinnoilla. Maéritysmenetel man tarkkuus tulee paranemaan, kun labo-
ratoriossa saadaan kontaminaatiol dhteet tunnistettua ja eliminoitua.

Kerainten séilyvyys ennen kerdysta arvioitiin aika hyvaks nollanaytteiden perusteella. Kuitenkin hyvak-
Lisdyksellisten ndytteiden perusteella kerdimet sdilyvat hyvin kerdyksen jalkeen. Séilyvyys kerayksen
jalkeen osoittautui hyvaks myos testissg, jossa osa rinnakkai sista ndytteista analysoitiin heti ja osa vasta
kahden viikon séilytyksen jakeen.

rayksissa kuin viikon mittaisissa kerayksissa. Kerdinmenetelmall& saadut pitoisuudet erosivat vain hieman
jatkuvatoimisella menetel méll & saadui sta pitoisuuksista. Kuukauden kerdysjakson aikana méaéritetyt pitoi-
suudet olivat molemmilla mé&aritysmenetel milla ldhes saman suuruiset.

Helsingin ydinkeskustassa suoritettujen NO, —kerdysten pitoisuuksien vaihtelut selittyivét kerdinpaikko-
jen sijainnin jatuulitietojen perusteella. Kerdinmenetelmalla méaéritetyt NO, —pitoisuudet vaikuttivat oi-
kean kaltaisilta

Testauksen perusteella uusi menetel ma soveltuu NO, —pitoisuuksien maaritykseen myos vilkkaasti lii-
kenndidyilla keskusta alueilla. Menetelméa voidaan kayttéa Y TV :n uutena NO, —passiivikeréinmenetel -
mand, jo vuoden 2004 NO, —pitoisuuksien kuukausikeskiarvojen maaritykseen.

Tulevai suudessa saattaa kuitenkin mittaus epavarmuus lisdantya, koska standardisuoraan kaytettévien
standardien uudelleen valitseminen vaikuttaa analyysivirheen lisééntymiseen seké kuukausi- etta viikko-
naytteiden kohdalla.
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NO2 —-PITOISUUDEN LASKEMINEN

Ulkoilman NO, —pitoisuus (Cy):

X rR Le Ly L
Co= Qoo+ O+ 0O+ 0O+ QOO
t*D R Ar An AR

Co = ulkoilman NO, —pitoisuus

X = NO, —maéra suodattimessa

t = kerdysaika

D  =diffuusio kerroin (D = 1,54*10°° m?s (21°C) D = (t/294,15)*° *1,54* 10° m%s
Lr = kerdimen pituus (12 mm)

Le = lasikuitusuodattimen paksuus (0,150 mm)

Ly =terdsverkon paksuus (0,16 mm)

L gL = laminaarikerroksen paksuus (1,5 mm)

Ar = kerdimen avoin da (0 = 20 mm, Ag = Tt* 10° = 314,159 mm?)

Ar  =lasikuitusuodattimen avoin ala (huokoisuus = 85 %, Ar = A * 0,85 = 267,035 mm?)
An = terasverkon avoin ala (aukko pinta-ala= 37 %, Ay = Ag * 0,37 = 116,239 mm?)

KERAIN VAKIO
Lr L Ln Ly 12 mm 0,15 mm 0,16 mm 1,5 mm
0+ O+ O+ O0= 0000+ 0000+ 0000+ 0000
Ar Ar Ay Ar 314mm?>  267mm? 116 mm? 314 mn?

= (38,197 + 0,562 + 1,376 + 4,775) Y/, = 44,91 Y/,

KERAINVAKION SUURIN VIRHE

Ligt =1,5+0,6 mm

Ly  =0,16+£0,01 mm

Terésverkon aukkopinta-ala= 37 % +2 %

L =0,15+0,025 mm

suodattimen huokoisuus = 85 % + (oletetaan samaksi kuin terésverkko eli 2 %)
L =12,0+£0,2mm

Kerdimen sisdhalkaisja =20,0+0,1 mm

Kerdain termi enimmillaan:

(38,515 + 0,643 + 1,388 + 6,685) “/, = 47,228 Y/,
Kerdain termi vahimmillaan:

(37,879 + 0,479 + 1,364 + 2,865) */, = 42,587 Y/,

Kerdintermi = 44,91 ¥/, + 5,2 %.
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