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Esipuhe

Ulkoilman pienhiukkaset (PMz,5) aiheuttavat merkittavia terveyshaittoja ja lisdavat kuolleisuutta. Terveyden ja
hyvinvoinnin laitoksen (THL) arvioiden mukaan ulkoilman saasteet, erityisesti pienhiukkaset, aiheuttavat l[&hes
2000 ennenaikaista kuolemaa vuodessa Suomessa. Polttoperdisid pienhiukkasia pidetdén erityisen
haitallisina terveydelle, silla ne siséltavét runsaasti haitallisia kemiallisia yhdisteité ja paasevat tunkeutumaan
keuhkojen &areisosiin saakka pienen kokonsa vuoksi.

Pienhiukkasten pitoisuus, koostumus ja léhteet vaihtelevat voimakkaasti ajan ja paikan suhteen.
Paakaupunkiseudulla korkeimmat pienhiukkaspitoisuuden vuosikeskiarvot on mitattu vilkasliikenteisissa
ymparistdissa, erityisesti katukuiluissa. Pitoisuudet ovat korkeita my6s [ammityskaudella tiiviisti rakennetuilla
pientaloaluilla, joissa kdytetdédn runsaasti puuta tulisijoissa. lImansaasteiden kaukokulkeutuminen muualta
Euroopasta nostaa huomattavasti pienhiukkasten pitoisuuksia koko paakaupunkiseudulla.

HSY mittaa ulkoilman pienhiukkasten massapitoisuutta (PMz5s) ja niiden siséltdmé&n mustan hilen (BC)
pitoisuutta useissa erilaisissa ymparistdissa paakaupunkiseudulla. Hiukkasten massapitoisuus kuvaa hyvin
pienhiukkasille altistumisen tasoa, mutta siita ei saada selville eri paastdldhteiden osuutta. Mustan hiilen
mittaukset antavat lisatietoa hiukkaslahteista, silla sen keskeisimmaét paastolahteet paddkaupunkiseudulla ovat
dieselajoneuvot ja -koneet seké puun pienpoltto. Mustan hiilen osuus pienhiukkasmassasta on vaihdellut noin
7 ja 20 % vaélilla erilaisissa mittausymparistdissa péaékaupunkiseudulla. Loput pienhiukkasmassan
koostumuksesta on sellaista, ettd sitd ei mitata nykyisilla seurantamenetelmillda. IImansuojeluty6n
kohdentamisen ja tuloksellisuuden seurannan kannalta olisi kuitenkin tarke&a tietdd entistd tarkemmin
hiukkasten koostumuksessa ja lahteissa tapahtuvat muutokset.

Tassd HSY:n ja limatieteen laitoksen yhteistutkimuksessa mitattiin jatkuvatoimisesti pienhiukkasten kemiallista
koostumusta [Imatieteen laitoksen aerosolimassaspektrometrilla ~ (ACSM-menetelmd) HSY:n
Mannerheimintien mittausasemalla kahden vuoden ajan. Tama on ensimmainen pitkdkestoinen
jatkuvatoiminen pienhiukkasten kemiallisten koostumuksen ja lahteiden tutkimus vilkasliikenteisesta
ympadristostd Suomessa. ACSM-menetelmalla saadaan analysoitua epaorgaaniset ionit ja orgaaniset
hiukkaset. Edelleenkin pienhiukkasmassasta jaa analysoimatta katupély ja tie- ja merisuola.

Tutkimukseen osallistuivat limatieteen laitoksesta Kimmo Teinila, Minna Aurela, Sanna Saarikoski, Hilkka
Timonen ja Risto Hillamo sek& HSY:sta Jarkko Niemi ja Anu Kousa. Tutkimuksessa hyddynnetyt limatieteen
laitoksen sadaineistot kokosivat Leena Kangas (sekoituskorkeus) ja Anna Frey (meteorologinen
mittausaineisto), ja John Backman k&ansi tiivistelman ruotsiksi. HSY kiittaa edellda mainittuja henkil6ita ja myos
kaikkia muita tutkimukseen osallistuneita henkil6ita.

Tutkimus on saanut rahoitusta MMEA-tutkimusohjelmasta (Measurement, Monitoring and Environmental
Assessment, WP4.5.2) ja Euroopan aluekehitys rahaston rahoittamasta INKA-ILMA hankkeesta Tekesin
kautta. Liséksi tyd on saanut tukea Suomen Akatemian projektista (Rahoitus Nro. 259016).

Helsinki 22.6.2016

Helsingin seudun ymparistdpalvelut -kuntayhtyméa

Tarja Koskentalo

lImansuojeluyksikon paallikké



Tivistelma

Pienhiukkasten kemiallista koostumusta ja niiden lahteitd tutkittin yhtdjaksoisesti kaksi vuotta Helsingin
vilkasliikenteisessa ydinkeskustassa HSY:n Mannerheimintien ilmanlaatuasemalla. Mittauksiin kaytettiin
limatieteen laitoksen aerosolimassaspektrometrid (Aerosol Chemical Speciation Monitor, ACSM), jolla
analysoitiin PMi-kokoluokan (halkaisijaltaan alle 1 mikrometri) hiukkasten orgaanisen aineen, sulfaatin,
nitraatin, ammoniumin ja kloridin pitoisuudet jatkuvatoimisesti. Muilla menetelmilla seurattiin PMz-hiukkasten
siséltaman mustan hiilen pitoisuutta sek& pienhiukkasten (PM2s) ja hengitettdvien hiukkasten (PMuio)
massapitoisuutta. Keskimaarin pienhiukkasten massapitoisuus oli 9,1 pg/ms3 ja analysoitu PMzi-koostumus oli
seuraava: orgaaninen aines 60 %, musta hiili 11 %, sulfaatti 12 %, nitraatti 10 % ja ammonium 7 %.

Orgaaniseen aineeseen liittyvid massaspektreja tutkittiin faktorianalyysin avulla. Tulokseksi saadut kolme
faktoria kuvaavat kemiallisilta ominaisuuksiltaan (mm. hapetusaste, haihtuvuus) erilaisten orgaanisten
komponenttien pitoisuutta pienhiukkasissa. Vahiten hapettunut, hiilivedynkaltainen komponentti (HOA,
hydrocarbon like organic aerosol) kuvaa yleensa liikenteen pakokaasujen suoria hiukkaspéaéast6ja. Hapettunein
orgaaninen komponentti (LV-OOA, low volatile oxygenated organic aerosol) on vallitsevana ikdantyneessa,
kaukokulkeutuneessa aerosolissa. Kolmas komponentti on hapetusasteeltaan kahden muun vélissa (SV-
OOA, semi volatile oxygenated organic aerosol). Tama komponentti siséltaa sekundaérista orgaanista ainesta,
joka on syntynyt hapettumalla liikenteen kaasumaisista paastdista ja mahdollisesti kasvillisuuden hiilivety-
paastoista. SV-OOA komponentti sisaltaéd todennakdisesti ajoittain myds biomassan poltosta peraisin olevaa
orgaanista ainesta, jota faktorianalyysi ei kyennyt erottamaan omaksi komponentikseen. Eri komponenttien
osuudet orgaanisessa aineksessa olivat keskimaarin seuraavat: HOA 10 %, SV-OOA 33 % ja LV-OOA 57 %.

Mittaustulokset yhdessa faktorianalyysin kanssa osoittivat, ettd Helsingin ydinkeskustan pienhiukkasten
massapitoisuuksiin  ja niiden kemialliseen koostumukseen vaikuttavat useat tekijat. Hiukkasten
kaukokulkeutuminen muualta Euroopasta vaikuttaa merkittavasti pienhiukkasten pitoisuuksiin ja kemialliseen
koostumukseen (erityisesti sulfaatti, ammonium, nitraatti ja LV-OOA). Paikallisen liikenteen suorat
pakokaasupaastot nostavat hiukkaspitoisuuksia varsinkin arkipéivien vilkasliikenteisina aikoina, jolloin seka
mustan hiilen ja hiukkasten siséltamien hiilivety-yhdisteiden (HOA) pitoisuudet ilmassa nousevat.
Sekundaarisen orgaanisen (SV-OOA) aineen osuus pienhiukkasten kokonaisorgaanisesta aineesta oli
keskimaarin selvasti korkeampi kuin liikenteen suoriin hiukkaspéastoihin liittyvdn HOA komponentin.
Sekundaarista orgaanista ainesta muodostui erityisen nopeasti ilmakehéassa aurinkoisina kesapdivina ja
pitoisuudet olivat tyypillisesti korkeimmillaan iltapaivalla ja illalla. Paikallinen tai alueellinen sekundaarisen
orgaanisen aineen muodostus voikin ajoittain merkittavasti lisaté Helsingin keskustan pienhiukkasmassaa.

Tydssa tutkittin myos erilaisia korkeiden pienhiukkaspitoisuuksien episoditilanteita. Korkeita pakokaasujen
aiheuttamia hiukkaspitoisuuksia esiintyi talvisissa inversiotilanteissa, jolloin s&dolot estavat liikkenteen
paastojen sekoittumista ja laimenemista. Kesén hellejakson aikaan hiukkaspitoisuuksia nostivat puolestaan
seka Itd-Euroopan maastopalojen paastot ettd paikallisen liikenteen paastoistd muodostunut sekundaérinen
hiukkasmassa. Mittausjakson korkeimmat pienhiukkasten vuorokausi-pitoisuudet mitattiin talvisessa
kaukokulkeumassa, jossa ilmavirtaukset saapuivat Itéd-Euroopan suunnalta.
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Sammandrag

Luftburna smapartiklars kemiska sammansattning och ursprung studerades i tvd ar genom matningar i
Helsingfors livligast trafikerade omrade vid HSY:s matstation for luftkvalitet pd Mannerhemivagen.
Matningarna utférdes med en aerosolmasspektrometer (Aerosol Chemical Speciation Monitor, ACSM) som
mater den kemiska sammanséttningen av partiklar med en diameter mindre &n 1 mikrometer (PM1). Matningar
av den kemiska sammansattningen inkluderar organiskt material, sulfat, nitrat, ammonium och klorid och utfors
kontinuerligt. Ovriga matmetoder bidrog till information om koncentrationen av sot i luften samt
masskoncentrationen av smapartiklar (PM2,5) och grova- och smapartiklar som kan andas in (PM1o). Medeltalet
av masskoncentrationen av smapartiklar under méatperioden var 9,1 ug/ms. Av de uppmatta kemiska
foreningarna bestod PM1 partiklarna i medeltal av 60 % organiska foreningar, 11 % sot, 12 % sulfat, 10 %
nitrat och 7 % ammonium.

Organiska foreningars masspektrum fran aerosolmasspektrometern analyserades med hjalp av faktoranalys.
Resultaten fran faktoranalysen beskriver kemiskt olika organiska komponenter i luftburna partiklar s& som t.ex.
oxideringsgrad och avdunstningsférmaga. Pa sa vis kan organiska féreningar delas in i tre kemiskt olika
grupper. Den minst oxiderade kolvételika komponenten (HOA, hydrocarbon like organic aerosol) harstammar
fran primara avgaser fran trafik. Mycket oxiderade organiska foreningar (LV-OOA, low-volatile oxygenated
organic aerosol) forekommer framst i fjarrtransporterade luftféroreningar som haft tid att aldras kemiskt. Mitt
emellan oxiderade f6reningar (semi volatile oxygenated organic aerosol, SV-OOA) indikerar att
luftfroreningen har oxiderats nara kallan. De olikt oxiderade organiska foéreningarna var fordelat enligt
foljande: HOA 10 %, SV-OOA 33 % och LV-OOA 57 %

Matresultaten i kombination med faktoranalysen indikerar att flera faktorer paverkar maktkoncentrationen och
den kemiska sammansattningen av smapartiklar i Helsingforsluften. Fjarrtransport frdn 6vriga Europa bidrar
signifikant till koncentrationen av smapartiklar (speciellt partiklar som innehaller sulfat, ammonium, nitrat och
LV-OOA). Lokala avgaser fran trafik okar partikelkonsentrationen speciellt under vardagar vid rusningstrafik
da aven sot och kolvate foreningarna okar i koncentration. Forskningen visade att trafikens kolvateutslapp
(SV-O0A) kan tidvis orsaka en signifikant del av masskoncentration av sméapartiklar. Sekundara organiska
foreningar bildas extra snabbt i luften under soliga sommardagar och ar typiskt storst pa eftermiddagen och
kvallen.

| forskningen undersoktes aven episoder da koncentrationen av smapartiklar steg till speciellt hogt under flera
timmar av dygnet. Speciellt hoga koncentrationer av smapartiklar forekommer framst under vinter inversion da
vaderleken hindrar avgaserna fran trafiken att blandas och spadas ut. Under perioder med sommarvarme
okade partikelkoncentrationen framst p& grund av skogsbrander | Osteuropa samt sekundar formation av
partikelmassa fran avgaser. Matperiodens hogsta dygnsmedeltal forekom under vintertid da
fiarrtransporterade luftféroreningar kom fran Osteuropa.
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Abstract

Aerosol chemical composition was measured at a busy traffic environment in Helsinki city center, at the HSY
air quality monitoring station in Mannerheimintie 5, for two years. Aerosol chemical composition,
concentrations of organics, sulphate, nitrate, ammonium and chloride, were measured for submicron particles
(PM1) with high time resolution using aerosol mass spectrometer (Aerosol Chemical Speciation Monitor,
ACSM). Black carbon concentrations in submicron particles and mass concentration of PM2s and PMuo
particles were also continuously measured. The average mass concentration of fine particles (PM2.s) was 9.1
pg/m3. Submicron particles consisted of organic material (60%), of black carbon (11%), of sulphate (12%), of
nitrate (10%) and of ammonium (7%).

The mass spectra of organic compounds measured with the ACSM were analyzed using factor analysis. The
factors obtained resembles organic compounds which have different chemical properties (volatility, oxidation
state). Using factor analysis, the organics could be divided into three different components with different
chemical properties. The lowest oxidized component (HOA, hydrocarbon like organic aerosol) is typically
indication of traffic related primary emissions. The most oxidized organic component (LV-OOA, low volatility
oxygenated organic aerosol) is major organic component in aged, long range transported aerosol. The organic
component which oxidation state is between these two (SV-OOA, semi volatile oxygenated organic aerosol)
is formed via oxidation of gaseous organic compounds near their source areas. The average composition of
these different organic components were: HOA 10%, SV-OOA 33 % and LV-OOA 57 %.

The measured chemical composition, together with factor analysis, showed that the mass concentration and
chemical composition of submicron particles in Helsinki city center are affected by several factors. Long range
transported submicron particles from Europe has effect on mass concentration of submicron particles as well
as their chemical composition (especially sulphate, nitrate, ammonium and LV-OOA). Emissions from local
traffic increase submicron particle loadings especially during rush hours on weekdays. Concentrations of black
carbon and HOA are elevated during rush hours. Locally formed secondary organic aerosol (SV-OOA
component) can markedly increase the PM1 mass loading in Helsinki city area. The formation of SV-OOA
component is highest during summer days with intense sunlight and its maximum concentrations are typically
found during afternoon and evening.

In this study also different episodic situations, when submicron particle mass concentration was exceptionally
high, were investigated. The episodes with high particle concentrations included strong temperature inversions
during very cold winter days, summertime heat period, and period with strong long range transportation of
particles. During inversion period the mixing of traffic related emissions is limited and elevated concentrations
of black carbon and HOA were measured. During summertime the formation of secondary organic aerosol is
responsible for the enhanced particle mass. The highest PMz.s mass concentrations were measured during
period when air masses originated from Eastern Europe.
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1 Johdanto

Aerosolihiukkasia péaasee ilmakehaan ihmisen toiminnasta (esim. liikenne, puun pienpolito,
energiantuotanto ja teollisuus) ja luonnon omista lahteistd (esim. meret ja kasvillisuus).
Aerosolihiukkaset jaetaan niiden aerodynaamisen halkaisijan mukaan pienhiukkasiin
(aerodynaaminen halkaisija alle 2,5 um) seké karkeisiin hiukkasiin (aerodynaaminen halkaisija
2,5-10 pum). Alle 2,5 um olevien hiukkasten massapitoisuudelle kaytetaan yleisesti lyhennettd PMas.
Vastaavasti alle 10 um olevien hiukkasten massapitoisuudelle kaytetdan lyhennettd PMio. Alle 10
pm:n hiukkasia kutsutaan hengitettaviksi hiukkasiksi. Altistuminen korkeille hiukkaspitoisuuksille on
merkittdva terveyshaitta (Atkinson ym., 2014). Erityisesti pienhiukkaset kulkeutuvat keuhkojen
aareisosiin ja samalla niiden sisaltamia, terveydelle haitallisia kemiallisia yhdisteitd kulkeutuu
elimistoon (Zanobetti ym., 2014).

Hiukkaset voivat vapautua ilmakehaan suoraan hiukkasina (primaarihiukkaset) tai niitd voi syntya
ilmakehdssa kaasumolekyylien hapettuessa ja muodostaessa riittdvan suuria molekyyliryppdita
(sekundéaériset hiukkaset). Hivenkaasumolekyylit, joilla on alhainen hdyrynpaine myos tiivistyvéat
ilmakehassa jo olemassa olevien hiukkasten pinnalle muodostaen sekundaéarista hiukkasmassaa.
Tama kaasu-hiukkasmuuntuma siirtdé kemiallisia yhdisteita kaasufaasista hiukkasfaasiin.

Helsingin ydinkeskustan hiukkaslahteista tarkein on liikenne (Soares ym., 2014; Pirjola ym., 2012;
Malkki & Loukkola, 2015). Ajoneuvoista ilmakehdaén paasee primaarihiukkasia ja kaasumaisia
yhdisteitd. Lilkkenne myds nostaa ilmaan katup6lyd. Hengitettdvien hiukkasten massasta suuri osa
koostuu juuri karkeista katupdlyhiukkasista. Ajoneuvojen pakokaasupadastoistd lahtdisin olevat
primaari- ja sekund&arihiukkaset muodostavat valtaosan Helsingin ydinkeskustan hiukkasten
lukumaarasta (dos Santos-Juusela ym., 2013).

Merkittdva osa Helsingin ydinkeskustan pienhiukkasten massasta koostuu joko Suomen rajojen
ulkopuolelta tai l&hialueilta kulkeutuneista pienhiukkasista (Saarnio ym., 2010; Saarikoski ym., 2007,
Niemi ym., 2004; 2005). Korkeita pienhiukkaspitoisuuksia kulkeutuu varsinkin I1td-Euroopan alueelta
(Niemi ym., 2009). Alueellisia pienhiukkaslahteitd paakaupunkiseudulla ovat auto- ja laivaliikenne,
puun pienpoltto ja energiantuotanto (Aurela, ym. 2011; Soares,ym., 2014; Malkki & Loukkola, 2015).
Talvella puun pienpoltosta peraisin olevien pienhiukkasten osuus on merkittava tiiviisti rakennetuilla
pientaloalueilla, mutta ilmavirtaukset kuljettavat niitd myds kaupunkien keskusta-alueille (Saarnio
ym., 2012). Helsinkiin kulkeutuu myds maamme rajojen ulkopuolelta maastopaloista ja peltojen
kulotuksista peraisin olevia pienhiukkasia (Saarnio ym., 2010; Niemi ym., 2009; Saarikoski ym.,
2006; Sillanpda ym., 2005).

Helsingin keskustan pienhiukkaspitoisuudet voivat nousta yli WHO:n vuorokausiohjearvon (25
ug/m3) (Malkki & Loukkola, 2015). Pienhiukkasten massapitoisuuksien kohonneet pitoisuustasot
littyvat yleensa erilaisiin episoditilanteisiin. Kaukokulkeuma, esimerkiksi maastopaloista peraisin
olevat pienhiukkaset voivat nostaa pienhiukkaspitoisuuksia useiksi paiviksi tai jopa viikoiksi. Talven
kylmina kuukausina ilmansaasteet jaavat maan pinnan laheisyyteen ja nostavat hiukkaspitoisuuksia.
Kevaisin paallysteen kulumasta ja hiekoituksesta peraisin olevat mineraalihiukkaset nostavat
etenkin karkeiden hiukkasten pitoisuuksia ja vaikuttavat myos pienhiukkasten pitoisuuksiin
(Kupiainen ym., 2012; 2013; 2015).



Tassd tutkimuksessa selvitettin  PMi-kokoluokan (aerodynaaminen halkaisija < 1,0 pm)
pienhiukkasten kemiallista koostumusta ja niiden l&hteitd Helsingin vilkasliikenteisessa
ydinkeskustassa. Mittauksia tehtiin Helsingissaé Mannerheimintie 5:ssd sijaitsevalla HSY:n
mittausasemalla kaksi vuotta (toukokuu 2013 - huhtikuu 2015).

Aerosolimassaspektrometrilla (Aerosol Chemical Speciation Monitor, ACSM, Aerodyne Research
Inc., USA; Ng ym., 2011a) mitattiin jatkuvatoimisesti PM;-kokoluokan hiukkasten orgaanista
koostumusta ja sulfaatin, nitraatin, ammoniumin ja kloridin pitoisuuksia. Jatkuvatoimisesti mitattiin
my6s mustan hiilen (BC) pitoisuutta vastaavassa kokoluokassa. Mustaa hiilta syntyy fossiilisten
polttoaineiden ja biomassan epataydellisestd palamisesta. Sen p&aasiallisina l&hteina Helsingin
keskustassa ovat ajoneuvojen ja tyokoneiden pakokaasupdastét (Saarikoski ym., 2008; Viidanoja
ym., 2002). Talvisin puun pienpoltosta kulkeutuvat hiukkaset nostavat myds mustan hiilen pitoisuutta
Helsingin alueella (Aurela ym., 2011; Kupiainen & Niemi, 2014; Malkki & Loukkola, 2015).

Pienhiukkasten sisdltamaa nitraattia, sulfaattia ja ammoniumia on yleensd merkittavasti
ikaantyneessa, kaukokulkeutuneessa aerosolissa. Nitraatti syntyy typen oksidien ja sulfaatti
rikkidioksidin hapetustuotteena ilmakehassa. Syntyneet happamat yhdisteet reagoivat kaasumaisen
ammoniakin kanssa, jolloin muodostuu ammoniumsulfaattia ja ammoniumnitraattia. Orgaanisia
yhdisteitd padsee ilmakeh&&n suoraan hiukkasmuodossa esimerkiksi polttoprosesseista, mutta
suuri osa pienhiukkasten siséaltimasti orgaanisesta aineesta muodostuu ilmakehésséa haihtuvista
orgaanisista yhdisteistd (VOC). Polttoprosesseista ja biogeenisistd lahteistd peraisin olevat
haihtuvat orgaaniset yhdisteet hapettuvat ilmakeh&dssd ja naméa hapetustuotteet tiivistyvat
pienhiukkasten pinnalle ja lisdavat siten niiden siséltdman orgaanisen aineen massaa.

Aerosolimassaspektrometrissé kemialliset yhdisteet hoyrystetédén ja ionisoidaan, jolloin molekyylit
hajoavat (Zhang ym., 2011; Ng ym., 2011b). N&ma pilkkoutumistuotteet (fragmentit) ovat yleensa
kullekin orgaaniselle yhdisteryhmaélle ominaisia ja antavat tietoa pienhiukkasten orgaanisen aineen
koostumuksesta ja hapetusasteesta. Jatkuvatoimisesti mitattuja orgaanisia massaspektreja tutkittiin
faktorianalyysilla (PMF, positive matrix factorization). PMF-analyysin avulla pienhiukkasten
sisaltAmd orgaaninen aines jaettin kemiallisilta ominaisuuksiltaan toisistaan poikkeaviin
komponentteihin, jotka kuvaavat eri pienhiukkaslahteiden suhteellisia osuuksia. Loydetyt faktorit
olivat seuraavat:

¢ HOA (Hydrocarbon-like Organic Aerosol)

Tama komponentti edustaa vahiten hapettunutta, hiilivedyista koostuvaa orgaanista ainesta,
joka yleensa on suhteellisen haihtuvaa. HOA-tyyppinen komponentti on merkki tuoreesta
primaarisesta orgaanisesta aerosolista (POA). Tama orgaaninen aines on usein sitoutunut
primaaripaastoista peraisin olevien mustahiilihiukkasten pinnalle.

e OOA (Oxygenated Organic Aerosol)

Hapettunutta orgaanista ainesta voi syntyd joko primaarisen orgaanisen aerosolin
hapetustuotteena tai kaasumaisten hiilivetyjen (VOC) hapettuessa ja syntyneen
hapettuneen orgaanisen aineen siirtyessa hiukkasfaasiin, joko muodostamalla uusia
hiukkasia (kaasu-hiukkasmuuntuma) tai tiivistymalld jo olemassa olevien hiukkasten
pinnalle. Kaasumaiset hiilivedyt voivat olla peraisin ihmisperaisista paastolahteista (esim.



likenteen moottoripaastot ja puun pienpoltto) tai biogeenisista ldhteistd (esim. kasvit ja
meret). Niitd voi siirtyd ilmaan my6s primaarisista aerosolihiukkasista, jotka sisaltavat
suhteellisen haihtuvia hiilivetyja (HOA komponentti). Orgaanista ainesta, joka on
muodostunut alun perin kaasumaisista yhdisteistd hapettumisen ja hiukkasfaasiin
siirtymisen johdosta kutsutaan sekundaariseksi orgaaniseksi aerosoliksi (SOA).

Hapettuessaan orgaanisten yhdisteiden tasapainohdyrynpaine yleensé pienenee (ts. ne
muuttuvat heikommin haihtuviksi) ja vesiliukoisuus kasvaa. Yhdisteet joilla on alhaisempi
hoyrynpaine tiivistyvat helposti jo olemassa olevien hiukkasten pinnalle tai muodostavat
uusia hiukkasia (nukleaatio). Hapettunut orgaaninen aines voidaan jakaa hapetusasteensa
ja siten haihtuvuutensa puolesta edelleen kahteen komponenttiin.

e LV-OOA (Low Volatility Oxygenated Organic Aerosol)

Tama edustaa kaikkein hapettuneinta ja samalla vahiten haihtuvaa orgaanista ainetta. LV-
OOA komponentti on yleensa vallitsevana orgaanisena komponenttina ikdantyneessa
(kaukokulkeutuneessa) aerosolissa.

e SV-OOA (Semi-Volatile Oxygenated Organic Aerosol)

Edellistd orgaanista komponenttia véhemman hapettunut orgaaninen komponentti, jota
tavallisesti muodostuu valokemiallisen hapetuksen seurauksena kaasumaisista hiilivedyista
lahelld paastolahteita tai primaarisen orgaanisen aerosolin hapettuessa hiukkasten pinnalla.

Aikaisemmissa aerosolimassaspektrometrilla tehdyissd mittauksissa kaupunkialueilla on PMF-
analyysilla erotettu edella mainitut kolme eri hapetusasteella olevaa orgaanista komponenttia.
Mittauksia joissa nama kolme komponenttia on kyetty erottamaan on tehty mm. Barcelonassa (Mohr
ym., 2012), Pariisissa (Petit ym., 2014), Zirichissa (Canonaco ym., 2014), sek& Helsingissa (Aurela
ym., 2015; Timonen ym., 2013).

Naiden kolmen komponentin liséksi tutkimuksissa on l6ydetty myds muita faktoreita, jotka kuvaavat
mm. biomassan polttoa (BBOA) sekd ruuan valmistuksesta peréisin olevaa orgaanista ainesta
(COA). Helsingin alueella aikaisemmin tehdyistd aerosolimassaspektrometrimittauksista on kyetty
erottamaan BBOA komponentti (Aurela ym., 2015; Timonen ym., 2013) sekd paikallisen
kahvinpaahtimon paastdihin liittyva komponentti (Timonen ym., 2013).

Kaksi vuotta kestdneiden jatkuvatoimisten mittausten tavoitteena oli selvittad pienhiukkasten
kemiallista koostumusta ja lahteita Helsingin vilkasliikenteisessa ydinkeskustassa. Tydssa
tarkasteltiin pienhiukkasten kemiallisen koostumuksen vuodenaika- ja vuorokausivaihtelua.
Pienhiukkasten kemiallisen koostumuksen tarkastelu yhdessa hivenkaasupitoisuuksien ja
meteorologisten mittaustulosten kanssa antaa tietoa pienhiukkasten eri lahteista. Orgaanisen aineen
massaspektreista tehtiin lisdksi faktorianalyysi, jonka tuloksia tulkitsemalla saadaan lisatietoa
pienhiukkaslahteistd. TyOssa tarkasteltin myds episodiluonteisia tilanteita (talvinen inversio,
kaukokulkeuma, paikallinen orgaanisen aerosolimassan muodostus), jotka nostivat
pienhiukkaspitoisuuksia merkittavasti Helsingin ydinkeskustassa. Mittaustulosten ja faktorianalyysin
perusteella arvioitiin, miten pienhiukkasten kemiallinen koostumus vaihtelee erityyppisten episodien
aikana.
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2 Aineisto ja menetelmat
2.1 Mittausaika ja -paikka

PM;-kokoluokan hiukkasten kemiallista koostumusta seka PM;s ja PMie hiukkasten
massapitoisuutta mitattiin  jatkuvatoimisesti kahden vuoden ajan Helsingin keskustassa.
Mittauspaikkana oli HSY:n mittausasema Helsingin vilkasliikenteisessd ydinkeskustassa
(Mannerheimintie 5; kuva 1a). Mittausaseman kohdalla Mannerheimintien likennemaara on noin 19
000 ajoneuvoa arkivuorokaudessa (raskaan liikkenteen osuus 7 %). Mittausaseman lahella on myés
risteys ja ristedva vilkas katu. Mittauksia tehtiin 1.5.2013 ja 30.4.2015 valisend aikana. Tassa tytssa
pienhiukkasilla tarkoitetaan jatkossa PM;-hiukkasia, kun puhutaan niiden kemiallisesta
koostumuksesta ja PM; s-kokoluokan hiukkasia, kun puhutaan niiden massapitoisuuksista.

Luukki

+—Kumpula

‘-—/

Kallio

__,/ Mannerheimintie

3 km

Kuva la. Mittauspaikat paakaupunkiseudun kartalla, jossa nakyy myos seudun paatiet ja -kadut.
© Helsingin kaupunkimittausosasto, alueen kunnat, HSY ja Maanmittauslaitos 2014.

Mannerheimintien mittaustuloksia vertailtin my6s kolmella muulla ilmanlaatuasemalla tehtyihin
mittauksiin. Vertailukohteista kaksi sijaitsi Helsingissé ja yksi Espoossa (kuva la). 1) Helsingin
Kalliossa sijaitseva HSY:n ilmanlaadun mittausasema on tyypiltddn kaupunkitausta-asema (sijaitsee
kaupunkialueella, mutta etdélla vilkkaista teistd). Kallion mittausaseman lahistolla likennemaarat
ovat huomattavasti pienemmaéat kuin Mannerheimintien mittausaseman lahella. 2) Kumpulan
kampusalueella on limatieteen laitoksen ja Helsingin yliopiston SMEAR Il tutkimusasema (Jarviym.,
2009), jossa tehtiin mittauksia samanlaisella jatkuvatoimisella ~ACSM-laitteella kuin
Mannerheimintiella noin puolen vuoden ajan (19.3-13.10.2014). Kumpulan mittausasemalta
vilkasliikenteiselle Kustaa Vaasan tielle on matkaa noin 150 m, joten liikenteen suora vaikutus
Kumpulan mittausaseman hiukkaspitoisuuksiin on vahainen. 3) Espoon Luukissa sijaitseva HSY:n
ilmanlaadun mittausasema on tyypillinen alueellinen tausta-asema, jossa paikallisen liikenteen
vaikutus on vahainen. Luukin mittausasemalla pienhiukkasten pitoisuudet kohoavat merkittavasti
vain kaukokulkeumaepisodien aikana. Tarkemmat HSY:n ilmanlaadun mittausasemien lahialueiden
likennemaarat l1oytyvat HSY:n ilmanlaaturaporteista (alkuperaistiedot Lilleberg & Hellman, 2014).
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2.2 Mittalaitteet

2.2.1 Aerosolin kemiallisen koostumuksen monitorointilaite

Pienhiukkasten kemiallista koostumusta mitattiin jatkuvatoimisesti aerosolimassaspektrometrilla
(Aerosol Chemical Speciation Monitor eli ACSM, Aerodyne Research Inc.; Ng, ym., 2011a).
ACSM:lla mitattiin noin 30 minuutin aikaresoluutiolla pienhiukkasten sisaltiman orgaanisen aineen,
sulfaatin, nitraatin, ammoniumin ja kloridin pitoisuudet. Nayte otettin HSY:n mittausaseman
yhteisestd naytelinjasta. Esierottimen (URG 2,5 pm sykloni, virtausnopeus 3 L/min) ja
aerodynaamisten linssien avulla estettiin yli 1 pm:in hiukkasten paasy ACSM:n hoyrystimelle.

ACSM pystyy analysoimaan pienhiukkasten siséltdmia yhdisteitd, jotka hoyrystyvat alle 600 °C
lampétilassa. Naihin kuuluu suuri osa pienhiukkasten siséltamista kemiallisista yhdisteista, kuten
orgaaninen aines, sulfaatti, nitraatti, ammonium ja osa kloridiyhdisteistd. Maaperasta lahtoisin olevia
alumiinisilikaattiyhdisteita tai merisuolahiukkasia ja polttoperdista mustaa hiiltda ACSM:IIA ei voi
analysoida niiden korkean hoyrystymislampdétilan vuoksi. ACSM koostuu naytteenotosta, kolmesta
tyhjickammiosta ja massaspektrometrista (kuva 1b). Naytteenotossa aerosolihiukkaset kootaan
kapeaksi hiukkasvirraksi  kdyttden aerodynaamista linssid. Hiukkassuihku  ohjataan
tyhjickammioiden kautta noin 600 asteiseen uuniin, jossa hiukkaset hoyrystyvét erittédin nopeasti.
Kaasufaasissa olevat kemialliset yhdisteet ionisoidaan elektroneilla (70 eV), jonka jalkeen syntyneet
ionit analysoidaan massaspektrometrilla. Tuloslaskennassa otettin  huomioon laitteen
kerdystehokkuus, joka on 50 % (Canagarathna ym., 2007).

\
Aerosol Inlet Quadrupole Mass

- Spectrometer
Automated 3-way
switching valve |

Ethernet connection

RGA

badogh
L 8% :’:%?J::%I-'Dﬂ'bp..""u‘..'l".'..""h

- -
| kil N —=5 |
B . Thermal Particle
l / x Vaporization &
Sampling pump  Aerodynamic Lens Eleg;?;alt?gﬁad
(3 LPM) (0.1 LPM) s
Turbo Pumps Naphthalene
Internal
Standard

Diaphragm Roughing Pump

Kuva 1b. ACSM aerosolimassaspektrometrin kaaviokuva (ACSM Manual 2010, Aerodyne Research,
www.aerodyne.com). Aerosolindyte kulkee naytteenottoputkea pitkin  aerodynaamiseen
linssisysteemiin (aerodynamic lens), joka kokoaa hiukkaset ohueksi suihkuksi, joka osuu
hoyrystinyksikkdén (600 °C). Hoyrystyneet hiukkaset ionisoidaan ja sen jalkeen analysoidaan
kvadrupoli-massaspektrometrill&.
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2.2.2 Mustan hiilen mittalaite

Mustan hiilen pitoisuutta mitattiin jatkuvatoimisella MAAP-laitteella (Multi Angle Absorption
Photometer, Thermo Electron Corporation, Model 5012). MAAP mittaa optisesti suodattimelle
kerdantyneen aerosolihiukkasmassan absorptiokertoimen. Absorptiokertoimesta lasketaan naytteen
mustan hiilen pitoisuus kayttaen muuntokertoimena (absorption cross section) arvoa 6,6 m?/g
(Petzold ja Schonlinner, 2004). Yli 1,0 pum hiukkaset erotettiin naytevirrasta pois kayttaen Digitel-
esierotinta.

2.2.3 Muut mittalaitteet

Mittausasemalla seurattiin myds hiukkasten massapitoisuutta (PM.s ja PMig) seka hivenkaasujen
pitoisuuksia (NO, NO,, Oz, CO ja SO,). Meteorologinen mittausaineisto kerattiin seka limatieteen
laitoksen Kaisaniemen mittausasemalta (lAmpdtila, tuulen suunta ja nopeus, suhteellinen kosteus)
ettd Kumpulan mittausasemalta (auringonvalon kokonaisintensiteetti). Meteorologisten mittausten
perusteella maaritettin  rajakerroksen paksuus laskennallisesti (Karppinen ym., 2001).
Rajakerroksen paksuus on arvioitu llmatieteen laitoksella kehitetylla meteorologisen aineiston
esikasittelymallilla (MPP-FMI), joka kayttd& syottétietoina synoptisia sddhavaintoja seka sateily- ja
luotaushavaintoja.

Hiukkasten massapitoisuudet ja hivenkaasujen pitoisuudet mitattiin kayttdmalla seuraavia laitteita:

PM_ 5 ja PM1o hiukkasmassa (kaksi erillista monitoria, FH 62 I-R, Thermo)
e NO ja NO, (APNA-370, Horiba)

e O3 (APOA-370, Horiba)

e CO (APMA-360, Horiba)

e SO, (APSA-370, Horiba)

Meteorologinen aineisto mitattiin kayttden seuraavia laitteita:

Lampdtila (Pt100, resistance thermometer, Pentronic AB)

e Suhteellinen kosteus (HMP35 ja HMP45D, Vaisala Oyj)

e llmanpaine (PTB201A ja PTB220, Vaisala Oyj)

e Tuulen suunta ja nopeus (UA2D, ultrasonic anemometer, AdolfThies GMBH & Co. KG)
e Sade (Pluvio2, weighing precipitation gauge, OTT Messtechnik GMBH & Co., KG)

o Globaalisateily (CM11, thermopile pyranometer, Kipp & Zonen B. V.)
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2.3 Lahdeanalyysi

Orgaanista aerosolia tutkittin tarkemmin jakamalla se faktorianalyysin avulla erilaisiin ryhmiin
(faktoreihin) niiden primaaristen lahteiden tai ilmakehdssa tapahtuneiden prosessien
(hapettuneisuus) mukaan. Kaytetty menetelma oli ME-2 laskenta-algoritmi (ME: multilinear engine),
jossa apuna kaytettiin SoFi-ohjelmistoa (Canonaco ym., 2013). Faktoreiden lukum&&ra kussakin
mittausaineistossa on tuntematon, joten ohjelmaa kayttdvan on itse p&ateltdva mahdollinen
faktoreiden lukumaara. Apuna kaytetddn mitattujen hiukkasten sisdltdémien ainesosien ja
hivenkaasujen pitoisuuksia ja niiden vuorokausivaihtelua, kirjallisuudessa esitettyja
vertailumassaspektrejd sekd laskennallisesti ns. Q-arvon muutosta (liittyy selittamattdman
orgaanisen ainesosan maaraan). Jos lahteet sekoittuvat useampaan faktoriin tai muilla menetelmilla
I6ytynyt 1ahde ei erotu analyysista, voi ME-2:n pakottaa I0ytamaan primaariselle lahteelle ominaisen
massaspektrin. Talloin kayttaja maarittdd ns. referenssimassaspektrin ja maarittda kuinka tarkasti
(ns. a-arvo) sita vastaava massaspektri on |0ydettava. Tyypillisesti massaspektrin annetaan erota
referenssimassaspektristd 5-30 %. Tassa tutkimuksessa kaytettiin referenssinda HOA-tyyppista
standardimassaspektria (Ng ym., 2011b). Loydetyn HOA-faktorin massaspektri ei saanut poiketa yli
20 %:ia annetusta referenssimassaspektrista.

llImamassojen trajektorilaskenta tehtiin kayttden NOAA:n Air Resources Laboratoryn (ARL)
HYSPLIT-malliohjelmaa  (Stein ym., 2015; Rolph ym., 2016; READY website
http://www.ready.noaa.gov). Avopaloista peréisin olevien hiukkasten kulkeutumista tarkasteltiin
NAAPS-mallin tulosten perusteella (http://www.nrimry.navy.mil/aerosol/).

14



3 Tulokset

3.1 Hiukkaspitoisuudet Helsingin ydinkeskustassa

Pienhiukkasten ja karkeiden hiukkasten massapitoisuuden vuorokausikeskiarvot Helsingin
ydinkeskustassa mittausjakson ajalta on esitetty kuvassa 2. Karkeiden hiukkasten pitoisuus on
laskettu mitattujen hengitettdvien hiukkasten (PMio) ja pienhiukkasten (PMzs) massapitoisuuksien
erotuksena. Pienhiukkasten (PM.5s) keskimdarainen pitoisuus koko mittausjaksolla oli 9,1 pg/ms.
Karkeiden hiukkasten (PM.s-10) keskimdarainen pitoisuus oli vastaavana aikana 16,2 pg/ms. Nama
pitoisuustasot ovat hyvin samanlaisia kuin aiemmissa tutkimuksissa Helsingin keskustassa (Laakso
ym., 2003; Malkki & Loukkola, 2015). Pienhiukkasten ja karkeiden hiukkasten vélinen korrelaatio oli
melko alhainen (r=0,46), mikd johtuu pienhiukkasten ja karkeiden hiukkasten erilaisista lahteistd,
muodostumismekanismeista ja erilaisesta poistumisesta ilmakehasta. Karkeat hiukkaset poistuvat
yleensa tehokkaasti suhteellisen lahella paastolahdetta.
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Kuva 2. Pienhiukkasten (PM.s) ja karkeiden hiukkasten (PMzs.10) massapitoisuuksien
vuorokausikeskiarvot Helsingin  ydinkeskustassa kahden vuoden mittausjakson aikana.
Pienhiukkasten ja karkeiden hiukkasten massapitoisuuksien summa on hengitettavien hiukkasten
(PMyo) massapitoisuus.

0

Karkeiden hiukkasten (PM;s.10) tarkeimpid lahteitd Helsingin ydinkeskustassa on liikenteen
nostattama katupély (Kupiainen ym., 2012; 2013; 2015). Meren laheisyyden vuoksi myos karkeita
merisuolahiukkasia kulkeutuu Helsingin ydinkeskustaan. Liikenteen suorat pakokaasupd&stot ja
katup6ly ovat molemmat merkittavia pienhiukkasten (PM.s) lahteitd Helsingin keskustassa. Vain osa
likenteen suorista pakokaasupééastdista on priméarihiukkasia. Hiukkasia muodostuu mygds
kaasumaisista paastdista kaasu—hiukkasmuuntuman kautta. Lisdksi pienhiukkasia kulkeutuu
Helsinkiin joko Suomen rajojen ulkopuolelta tai muualta Suomesta. Muita l&hteitd ovat l&hialueen
energiantuotanto, omakotitaloalueilta kulkeutuneet puun poltosta syntyneet pienhiukkaset ja
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laivapaastot. Pienhiukkasten viipyméaaika ilmakehassé on pidempi kuin karkeiden hiukkasten, jotka
poistuvat ilmakeh&sta suhteellisen nopeasti. Useat pienhiukkasten pitoisuuksiin vaikuttavat tekijat
ovat syynd pienhiukkasten ja karkeiden hiukkasten massapitoisuuksien erilaiseen ajalliseen
kayttaytymiseen, joista yksi keskeinen tekijd on hiukkasmaisen sekundaarisen aineen
muodostuminen. Pienhiukkasten ja karkeiden hiukkasten pitoisuustasojen vaihtelut eivat siis
valttamétta seuraa toisiaan, vaikka keskustan liikenne ajoittain voikin olla seké& pienhiukkasten etta
karkeiden hiukkasten p&éasiallinen lahde.

Pienhiukkasten (PM.s) keskimdarainen osuus hengitettavien hiukkasten (PMio) massapitoisuudesta
oli noin kolmannes (9,1 + 2,4 pg/m3). Pienhiukkasten osuus kuitenkin vaihteli eri vuodenaikoina
(Kuva 3). Kevatkausina (maalis-toukokuu) karkeiden hiukkasten massapitoisuus oli selvasti
suurempi (kevat 2014, 23,1 + 22,8 pg/m? ja kevat 2015, 18,6 + 16,9 pg/m?), miké johtuu kevaisista
katupélyjaksoista. Myods kesdkautena (kesé-elokuu) karkeiden hiukkasten massapitoisuus oli
korkeampi (kesa 2013, 17,2 +14,4 ug/m?3 ja kesa 2014, 19,0 + 35,1 pug/m?3), mika selittyy katujen ja
kiinteistdjen rakennustoilla Helsingin ydinkeskustassa. Kesdaikana kuivat kadut myds polyavat
helpommin. Kesalla 2014 karkeiden hiukkasten pitoisuus ei ollut huomattavasti suurempi kuin
kesalla 2013, mutta karkeiden hiukkasten pitoisuuden keskihajonta oli huomattava. Mittauspaikan
laheisessa kiinteistdssa tehtiin korjaustoita kesalla 2014. Todennékdisesti rakennustyot hetkellisesti
nostivat karkeiden hiukkasten pitoisuuksia. Pienhiukkasten pitoisuus oli selvasti korkeampi syksylla
2014 verrattuna syksyyn 2013. Hiukkasten kemiallinen koostumus (luku 3.2) osoittaa etta syyna
tdhéan on todennékaisesti kaukokulkeutuneiden pienhiukkasten suurempi osuus syksylla 2014.
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Kuva 3. Pienhiukkasten (PM;;s) ja karkeiden hiukkasten (PM2s.10) keskiarvo—osuudet hengitettavista
hiukkasista (PM10) mittausjakson aikana eri vuodenaikoina.
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3.2 Pienhiukkasten kemiallinen koostumus

Koko mittausjakson aikana keskimaarin 80 % kaupunki-ilman pienhiukkasten kokonaismassasta
pystyttiin selittdmdan mitatuilla kemiallisilla ainesosilla. Kuvassa 4 on esitetty mitatun PM;s -
massapitoisuuden ja mitattujen kemiallisten ainesosien summan vuorokausikeskiarvojen korrelaatio
koko mittausajanjaksolta. Mitatun massapitoisuuden ja mitattujen kemiallisten ainesosien summan
eroon on syynad mittalaitteiden eri hiukkaskokoalue (< 1,0 um kemiallisille ainesosille ja < 2,5 pm
massalle).
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Kuva 4. Pienhiukkasten (PM. ) massapitoisuuksien ja mitattujen kemiallisten ainesosien summan
(< 1,0 pm) vuorokausikeskiarvojen korrelaatio mittausjakson aikana.

Selvasti suuremmat erot mitatussa PM; s massapitoisuudessa ja kemiallisten ainesosien summassa
havaittiin maaliskuun ja heindkuun alun valisena aikana vuoden 2014 mittauksissa (kuva 5).
Kyseisené ajanjaksona karkeiden hiukkasten massapitoisuus oli korkea (kuvat 2 ja 3). Kevaan 2014
katupélyjakso ajoittui pddosin maaliskuulle, mik&a nosti karkeiden hiukkasten massapitoisuutta
maaliskuulla. Kevét- ja kesdkuukausina karkeita hiukkasia muodostui myds lahiston katu- ja
rakennustotistd. Todennékdisesti samoista lahteistd (katupdly, rakentaminen) péaasi ilmaan myds
kokoluokassa 1,0-2,5 um:ia olevia hiukkasia, mika selittdad tavallista suuremman eron mitatun
massan ja yhteenlaskettujen kemiallisten ainesosien massan vélilla. ACSM ei pysty analysoimaan
suurinta osaa katupélyn siséltdmista ainesosista, silla ne eivat haihdu 600 °C asteen lampdétilassa.

Kuvassa 5 on esitetty pienhiukkasista mitatuiden kemiallisten ainesosien vuorokausikeskiarvot,
niiden suhteelliset osuudet seka mitattu PM; s -massapitoisuus. Kuvassa 6 on esitetty mitattujen
kemiallisten ainesosien kuukausikeskiarvot (liitteesséa 1.1 esitetty lukuarvot). Mitatuista kemiallisista
ainesosista eniten pienhiukkasissa oli orgaanista ainetta (60 % mitatun kemiallisen aineen PM;-
massasta) ja sen keskimaarainen massapitoisuus oli 4,4 pg/ms. Muiden mitattujen ainesosien PM-
osuudet olivat seuraavat: sulfaatti 12 % (0,9 pg/m?3), musta hiili 11 % (0,8 pg/ms), nitraatti 10 % (0,7
pg/m?3) ja ammonium 7 % (0,5 pg/m3). Kloridin osuus oli vain noin 0,3 % (0,02 pg/m3). Pienhiukkasten
massapitoisuus (PM;s) oli keskim&arin 9,5 pg/ms niilla jaksoilla, joilta oli saatavissa myos kemiallisen
analyysit tulokset (liite 1.1).
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Mitattujen kemiallisten ainesosien massapitoisuudet, ja niiden keskinaiset osuudet eri vuodenaikoina
on esitetty kuvassa 7. Pienhiukkasten sisédltdman orgaanisen aineen osuus oli selvasti suurin
kaikkina vuodenaikoina. Sen keskimaarainen pitoisuus mittausajanjaksolla oli 4,4 pg/m3 ja
keskimaarin 60 % mitatuista kemiallisista ainesosista oli orgaanista. Orgaanisen aineen
pitoisuusvaihtelu oli myds erittdin suurta, pienimmat mitatut tuntipitoisuudet olivat 0,05 pg/ms ja
korkeimmat pitoisuudet 34 pg/ms3. Havaitut orgaanisen aineen korkeammat pitoisuudet kesaaikaan
voivat johtua useasta eri tekijastd. Yksi syy on todenndkoisesti kaasumaisten orgaanisten
yhdisteiden tehokkaampi valokemiallinen hapettuminen keséaikaan. Kesalla auringon valo seka
korkeampi suhteellinen kosteus muodostavat tehokkaammin hapetuksessa tarvittavia radikaaleja.
Kesdaikaan kaasumaisia hiilivetyjd, joista sekunddéristd orgaanista aerosolia syntyy, on
ilmakehdssa enemmaén. Keséaikaan kasvillisuus ja meri tuottavat biogeenisia hiilivetyja ja liséksi
primaarihiukkasiin ~ sitoutuneet helposti haihtuvat hiilivedyt voivat siirtyd kaasufaasiin.
Primaarihiukkasista kaasufaasiin haihtuneiden hiilivetyjen hapettuessa niiden molekyylimassa
kasvaa, joten hiukkasiin muodostuneen sekundaarisen orgaanisen aineen massa on suurempi kuin
niista alun perin haihtuneen orgaanisen aineen.
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mittauksista puuttui yli 50 %, joten sille ei ole esitetty vuodenaikakeskiarvoa.
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Osa pienhiukkasten sisdltdmésta orgaanisesta aineesta on varsinkin talvikautena peraisin puun
pienpoltosta Helsingin keskustan ulkopuolella sijaitsevilta pientaloalueilta (Saarnio ym., 2012). Myds
kaukokulkeutuneet pienhiukkaset sisaltavat eri lahteistd peréisin olevia hapettuneita orgaanisia
yhdisteitd. Helsingin alueelle kaukokulkeutuneet metsapalojen tai kulotusten savut kohottavat myos
orgaanisen ainesosan pitoisuuksia. Helsingin keskustassa havaitun orgaanisen aineen tarkempaan
lahdeanalyysiin palataan luvussa 3.4.

Pienhiukkasten siséltdman mustan hiilen pitoisuus vaihteli suhteellisen vahan kuukausien valilla,
vaikka sen pitoisuudessa vuorokauden sisélld olikin selvdé vaihtelua. Mustan hiilen keskimaarainen
pitoisuus mittausajanjaksolla oli 0,8 pg/ms? ja sen massaosuus mitatuista kemiallisista ainesosista oli
keskimdarin 11 %. Mustan hiilen pdaaasiallinen ladhde Helsingin ydinkeskustassa on
dieselajoneuvojen pakokaasupééastot, joten sen pitoisuuden vuorokausivaihtelu heijastelee
likennemaaria. Liikenteen péastdjen lisdksi mustan hiilen pitoisuuksiin vaikuttavat merkittavasti
kaukokulkeumaepisodit (Soares ym., 2014), ja talviaikaan myo6s lahiseutujen puun pienpoltto voi
hetkittain nostaa mustan hiilen pitoisuutta Helsingin ydinkeskustassa (Saarnio ym., 2012; Jarvi ym.,
2009). Talvinen inversiotilanne nostaa myd6s ajoittain mustan hiilen pitoisuuksia, koska liikenteen
paastot eivat padse tehokkaasti sekoittumaan vaan jaavat ilmakehan alimpiin kerroksiin. Mittausten
aikana paékaupunkiseudulle ei kaukokulkeutunut korkeina pitoisuuksina metsépaloista I&htoisin
olevia pienhiukkasia, kuten usein aikaisempina vuosina (Malkki & Loukkola, 2015; Saarikoski ym.,
2007), mutta itdisen Euroopan peltojen kulotuksista ja/tai maastopaloista peraisin olevat hiukkaset
kohottivat selvasti pitoisuuksia joidenkin kaukokulkeumajaksojen aikaan (luku 3.6.).

Pienhiukkasten siséltdma sulfaatti, nitraatti ja ammonium ovat yleensd merkki ikdantyneista
pienhiukkasista, silla sulfaatti ja nitraatti syntyvat kaasumaisen rikkidioksidin ja typen oksidien
hapettumisen seurauksena. Happamat sulfaattihiukkaset taas reagoivat tehokkaasti ilmakehan
ammoniakin kanssa neutraloituen. Syyskaudella 2014 pienhiukkasten massapitoisuus oli selvasti
suurempi (11,3 £7,9 pg/ms) verrattuna syyskauteen 2013 (6,2 +6,3 pg/ms3). Myos sulfaatin, nitraatin
ja ammoniumin pitoisuudet olivat koholla syyskautena 2014. Kohonneet sulfaatin, nitraatin ja
ammoniumin pitoisuudet syyskautena 2014 ovat merkki ikaantyneiden pienhiukkasten suuremmasta
suhteellisesta osuudesta. On mahdollista, ettéd syyskautena 2014 Helsinkiin saapui keskimaarin
enemman kaukokulkeutuneita pienhiukkasia, vaikka voimakkaita kaukokulkeumaepisodeja ei
esiintynytkdan (kuva 3; Malkki & Loukkola, 2015). Nitraatin selvasti pienemmat pitoisuudet
kesakausina johtuvat todennakoisesti siita, etta puolihaihtuvat nitraattiyhdisteet siirtyvat ilmakehassa
hiukkasfaasista kaasufaasiin korkeamman lampétilan vuoksi.

Taulukossa 1 on esitetty hiukkasten massapitoisuuksien, mitattujen pienhiukkasten sisaltamien
kemiallisten ainesosien ja kaasumaisten yhdisteiden pitoisuuksien korrelaatiot. Typen oksidit (NO ja
NO.) ovat paaosin perdisin paikallisen liikenteen suorista paastoista ja korreloivat pienhiukkasten
sisaltdman mustan hiilen kanssa. Liikenne on myds keskeinen hiilimonoksidin lahde, mutta sen
korkea alueellinen taustapitoisuus pienentaa korrelaatiota typen oksidien ja mustan hiilen kanssa.
Mitatuista kemiallisista ainesosista orgaaninen aines korreloi parhaiten pienhiukkasten
massapitoisuuden kanssa. Tama on odotettavaa silla orgaaninen aines muodostaa keskimaéarin 60
% pienhiukkasten massasta.

20



Taulukko 1.

Mitattujen

kaasujen

ja hiukkasten

kemiallisten

ainesosien,

seka

niiden

massapitoisuuksien korrelaatiokertoimet. Merkittavat positiiviset tai negatiiviset korrelaatiot (r > 0,5
tai r < -0,5) on merkitty punaisella.

0O; NO NO» CcO SO, PM2,5.10 PM2,5 BC Orgaa- 8042_ NOs~ NH/* Cl-
ninen
O3 1,00
NO -0,56 1,00
NO, -0,57 0,76 1,00
CO -042 051 056 1,00
SO2 -015 034 049 017 1,00
PM25.10 -0,07r 0,27 038 031 023 1,00
PMzs -017 026 031 033 024 021 1,00
BC -051 0,77 071 056 031 0,25 045 1,00
Orgaaninen | -0,03 0,19 0,34 038 031 0,13 0,65 0,40 1,00
S04 -0,02 005 005 021 017 -0,09 0,58 0,20 0,45 1,00
NOs~ -013 0,09 004 013 001 -0,10 046 021 0,30 0,42 1,00
NH,* -0,10 0,07 0,03 010 0,03 -012 0,60 0,21 042 0,76 0,82 1,00
Cl- -0,07 0,00 -0,05 0,06 -0,07 -0,09 0,28 0,10 0,23 029 058 054 1,00
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3.3 Vuorokausivaihtelut
3.3.1 Arkipaivat

Koska mittauksia tehtiin jatkuvatoimisesti ja nopealla aikaresoluutiolla, saatiin tietoa myds
pienhiukkasten pitoisuustasojen vuorokausivaihteluista. Tuloksissa huomattiin eroja arkipaivien ja
viikonloppujen valilla. Paikallisista pienhiukkaslahteistd liikennemaarat vaihtelevat selvasti
vuorokauden eri tuntien valilla. Vilkkainta likenne Helsingin ydinkeskustassa on aamu- ja
iltaruuhkien aikana. Viikonloppuisin samanlaisia ruuhkahuippuja ei esiinny.

Kuvassa 8 on esitetty mitattujen kaasujen, pienhiukkasten ja karkeiden hiukkasten
massapitoisuuksien ja pienhiukkasista mitattujen kemiallisten ainesosien massapitoisuuksien
vuorokausivaihtelu arkipdivind (maanantai-perjantai). Helsingin ydinkeskustan liikennemaarien
jakautuminen tunneittain on arkipaivisin melko samanlaista. Satunnaisia arkipyhia ei ole aineistosta
poistettu. Pa&osin liikennepaastoista tulevat typen oksidien (NOy) pitoisuudet alkavat nousta heti
aamutunteina. Samaan aikaan otsonipitoisuuksissa ndhdaan lasku, koska typpioksidin hapettuessa
kuluu otsonia. Rikkidioksidin pitoisuus nousee myos jyrkasti aamulla ja alkaa laskea puolenpéivan
jalkeen, mika selittynee ainakin osin laivaliikenteen paastoilla satamissa ja niiden l&histolla. Aamun
ruuhkaliikenteen vaikutus nékyy selvasti hiilimonoksidin ja mustan hiilen pitoisuuksien kohoamisena
aamutunteina. Karkeiden hiukkasten vuorokausivaihtelu on hyvin samanlainen kuin pienhiukkasten
sisaltdman mustan hiilen. Karkeat hiukkaset nousevat ilmaan liikenteen vaikutuksesta (katupoly).
Pienhiukkasten (PM.s) vuorokausivaihteluissa ndhdéddn myds aamuruuhkan vaikutus, mutta se
poikkeaa kuitenkin karkeiden hiukkasten, mustan hiilen ja hiilimonoksidin vuorokausivaihteluista.
Pienhiukkasten massa muodostuu liikenteen primaarihiukkasista, paikallisesti muodostuneesta
sekundaéarisestad orgaanisesta aineesta seka kaukokulkeutuneista pienhiukkasista. Nailla kaikilla on
erilainen vuorokausivaihtelu, joiden summa pienhiukkasten massapitoisuuden vuorokausivaihtelu
on.

Kokonaisorgaanisen aineen pitoisuus saavuttaa huipputasonsa myShemmin kuin muiden
likenneperaisten ainesosien (klo 8-10), silla orgaanista ainetta muodostuu valokemiallisesti paivan
aikana. Kokonaisorgaanisen pitoisuuksissa on néhtévissa kaksi huippua, toinen klo 12 ja 14 valilla
ja toinen illalla klo 18 ja 20 valilla. Jalkimma&inen huippu voi liittyd myds rajakerroksen paksuuden
jyrkkdan laskuun klo 20 aikoihin (kuva 10). Sulfaatti-, nitraatti- ja ammoniumpitoisuuksissa ei nay
huomattavia muutoksia vuorokauden eri aikoina, koska néailla ainesosilla kaukokulkeuman osuus on
suuri. Nitraatin alhaisimmat pitoisuudet iltapaivan aikana selittyvat todennakdisesti nitraatin
haihtumisella hiukkasista keséaikana.
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Kuva 8. Hivenkaasujen (NOy, O3, CO ja SO3) ja pienhiukkasten sisaltamien kemiallisten ainesosien,
niiden yhteenlasketun massan (ACSM massa) sekda hiukkasten massapitoisuuksien
vuorokausivaihtelut arkipaivind. Rikkidioksidimittauksia tehtiin vain vuoden ajan (toukokuu 2013 -
kesakuu 2014) ja hiilimonoksidimittauksia alle vuoden (toukokuu 2013 - joulukuu 2013). Huomaa,
ettd CO:n y-akseli on katkaistu niin, etta pienin arvo 100 pg/m3.

3.3.2 Viikonloput

Suoraan liikenteen vaikutuksesta ilmaan paé&sevien kaasujen (NOy ja CO), karkeiden hiukkasten
sekd mustan hiilen pitoisuuksien vuorokausivaihtelut olivat selvasti erilaisia viikonloppuisin
(lauantai-sunnuntai, kuva 9). Aamuruuhkahuipun sijaan viikonloppuisin havaitaan aamuminimi
ndiden ainesosien pitoisuuksissa. Lisdksi pitoisuudet nousevat selvasti loivemmin aamupaivan
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tunteina ja itse nousu alkaa myohemmin. Naiden ainesosien pitoisuudet ovat kuitenkin koholla yon
tunteina. Tama saattaa liittya pienempééan rajakerroksen paksuuteen ydaikaan seka ydinkeskustan
vilkkaampaan liikenteeseen viikonloppuéina. Myos pienhiukkasten siséltaman kokonaisorgaanisen
ainesosan vuorokausivaihtelu poikkeaa arkipdivien vastaavasta vuorokausivaihtelusta.
Rikkidioksidin vuorokausivaihtelu sen sijaan oli hyvin samanlaista viikonloppuisin, kuin arkipaivind,
mik&a edelleen viittaa siihen, etta rikkidioksidin l&hde Helsingin keskustassa on jokin muu kuin
likennepaastot (esim. laivaliikenne).
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Kuva 9. Hivenkaasujen ja pienhiukkasten siséltamien kemiallisten ainesosien, niiden yhteenlasketun
summan (ACSM massa), sek& hiukkasten massapitoisuuksien vuorokausivaihtelut viikonloppujen
aikana. Rikkidioksidimittauksia tehtiin vain vuoden ajan (toukokuu 2013 - kesakuu 2014) ja
hiilimonoksidimittauksia alle vuoden (toukokuu 2013-joulukuu 2013).
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3.3.3 Rajakerroksen paksuuden vuorokausivaihtelun vaikutus hiukkaspitoisuuksiin

Havaittuihin pienhiukkaspitoisuuksiin vaikuttaa myo6s rajakerroksen paksuus (Jarvi ym., 2009).
Rajakerros on ilmakehan alin kerros, joka on suoraan kosketuksissa maanpinnan ja siten paikallisten
paastolahteiden kanssa. Rajakerrokselle ominaista on hyvin voimakas sekoittuminen, joten maan
pinnan l&heisyydesta ilmakehdan paasseet kaasumaiset ja hiukkasmaiset epdpuhtaudet sekoittuvat
nopeasti rajakerroksen sisélla. Rajakerroksen paksuus vaihtelee vuodenajan mukaan ja kesaaikaan
rajakerroksen paksuudella on selva vuorokausivaihtelu.

Kuvassa 10 on esitetty meteorologisten mittausten perusteella laskettu (Karppinen ym., 2001)
rajakerroksen paksuuden vuorokausivaihtelu kesa- ja talviaikana. Rajakerroksen paksuus vaihtelee
eniten kevaalla ja kesalla. Kesépaivina rajakerroksen paksuus voi yltda yli 1,5 km:iin ja yolla
rajakerroksen paksuus on vain 100-200 metria. Vuorokausivaihtelun syynd ovat rajakerroksen
lampéotilan muutokset péiva- ja yoaikaan. Lampdtilan muutokset taas johtuvat siité, etta paivaaikaan
auringon sateilylampd lammittaa rajakerroksen ilmaa, kun taas yoaikaan sateilyjadhtyminen alentaa
rajakerroksen lampdtilaa. Talvisin auringon sateilylammitys on erittain vahaista Helsingissa, joten
rajakerroksella ei talvisin ole merkittdvad vuorokausivaihtelua ja rajakerroksen paksuus on hyvin
tasaisesti 400-500 metria. Talviaikaan voi tosin tuulettomalla ja kirkkaalla saalla muodostua
inversiotilanteita, jolloin epapuhtaudet eivat padse tehokkaasti sekoittumaan rajakerroksessa ja
kerdantyvat maan pinnan laheisyyteen.

Rajakerroksen paksuus vaikuttaa ilmakehan epapuhtauksien pitoisuustasoihin. Rajakerroksen
paksuuntuessa maanpinnan ldheisyydestd ilmakehdan pé&ésseiden kaasumaisten ja
hiukkasmaisten epéapuhtauksien pitoisuudet laimenevat. Kuvassa 10 on esitetty rajakerroksen
paksuuden lisaksi mustan hiilen ja orgaanisen ainesosan vuorokausivaihtelut talvi- ja keséaikaan.
Seka mustan hiilen, ettd orgaanisen ainesosan pitoisuudet laskevat keséaikaan iltapaivisin johtuen
niiden laimentumisesta rajakerroksen paksuuden kasvaessa. Talviaikaan taas nadiden ainesosien
pitoisuustasot laskevat vasta klo 20 jalkeen, jolloin likennem&é&rat ja samalla paikalliset paastot
vahenevat.

25



Sekoituskorkeus, m

3

Pitoisuus, pg/m

3

Pitoisuus, pg/m

1200 _o Rajakerroksen paksuus
1000 kesé 2014
800 —
600 —
400 —
200 —
(O e e e LA B B s e s s s ey e ey e
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tunti
2.0
—@— Musta Hiili
15 Kesé 2014
1.0 —
0.5 —
O e e LA B s e s sy B L B
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tunti
10 4
—@— Kokonaisorgaaninen
8 Kesa 2014
G—Hm/'/
4_
2_
[ e e I B H e s s s s s ey |
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Tunti

1200 —

1000 —

800 —

600 —

400 —

Sekoituskorkeus, m

200 —

—@— Rajakerroksen paksuus
talvi 2013/2014

H_._._H_H....—Q—Q—O—O—O—H—H_._H_H

00— r

2.0

3

1.5+

1.0+

0.5

Pitoisuus, pg/m

0.0 —

3

Pitoisuus pg/m

r~rrrrrrTrTTrr
8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tunti

I I I
2 4 6

—@— Musta hiili
Talvi 2013/2014

r~rrr1rrrrrrrTrTi
8 10 12 14 16 18 20 22 24

Tunti

—8— Kokonaisorgaanienen
Talvi 2013/2014

T r~rrrrTrrTTrT
8 10

12 14 16 18 20 22 24
Tunti

T T T
2 4 6

Kuva 10. Rajakerroksen paksuuden sek& pienhiukkasten sisaltdman mustan hiilen ja orgaanisen
ainesosan pitoisuuksien vuorokausivaihtelu keséalla (heina-elokuu) 2014 ja talvella (joulu-helmikuu)
2013-2014. Mustan hiilen ja kokonaisorgaanisen vuorokausivaihtelu on laskettu vain arkipaiville.
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3.4 Paakaupunkiseudun mittausasemien
pienhiukkaspitoisuuksien vertailu

Liilkenteen vaikutusta Helsingin ydinkeskustan pienhiukkasp&&astoihin arvioitin  vertaamalla
pienhiukkasten (PM.s) massapitoisuuksia, mustan hiilen pitoisuuksia seka hiukkasten kemiallista
koostumusta muiden paakaupunkiseudun ilmanlaadun mittausasemien kanssa.
Kaukokulkeutuneen komponentin (LV-OOA) seka Luukin PM; s pitoisuutta on verrattu kappaleessa
3.5. Vertailuun kaytettiin Helsingin Kallion ja Espoon Luukin ilmanlaadun mittausasemia seka
Kumpulan SMEAR IIl mittausasemalla ACSM aerosolimassaspektrometrilla mitattua pienhiukkasten
kemiallista koostumusta. Mittausasemien sijainnit on esitetty kartalla luvussa 2.1.

Mannerheimintien mittausaseman liséksi aerosolimassaspektrometrilla (ACSM) tehtiin mittauksia
my6s Kumpulassa, SMEAR Il asemalla 19.3-13.10.2014 valisena aikana ja mittausaineistoa kertyi
yhteensd 145 vuorokauden ajalta. Mannerheimintiella aerosolimassaspektrometrilla mitattujen
kemiallisten ainesosien pitoisuuksia verrattin SMEAR Il aseman mittaustuloksiin. Kumpulan
kampusalueen likennemé&éarat ovat erittéin pienia. L&histon vilkasliikenteisin tie on Kustaa Vaasan
tie (etaisyys SMEAR Ill asemasta noin 150 m), mutta satunnaisia inversiotilanteita lukuun ottamatta
likennepéastot eivat merkittavasti nosta hiukkaspitoisuuksia SMEAR 11l mittausasemalla (Timonen
ym., 2014; Saarikoski ym., 2008). Kallion mittausasema edustaa kaupunkitaustaa ja Espoon Luukin
ilmanlaadun mittausasema on p&dkaupunkiseudun tausta-asema.

Kuvassa 11 on esitetty pienhiukkasista mitatun nitraatin, sulfaatin ja orgaanisen ainesosan
pitoisuuksien vuorokausivaihtelut. Nitraatin ja sulfaatin pitoisuustasot ovat melko samanlaisia seka
Mannerheimintien ettd Kumpulan mittausasemalla eik& niilla ole voimakasta vuorokausivaihtelua.
Nitraatti ja sulfaatti ovatkin paéosin peréisin alueellisesti tai kaukokulkeutuneista, ikdantyneista
pienhiukkasista. Kokonaisorgaanisen ainesosan voimakas vuorokausivaihtelu, joka nékyy
Mannerheimintien mittauksissa, puuttuu miltei kokonaan Kumpulan mittauksisista. Suurimmillaan
kokonaisorgaanisen ainesosan ero Mannerheimintien ja Kumpulan pitoisuuksissa oli iltapaivisin (n.
2 pg/m3). Kokonaisorgaanisen ainesosan pitoisuustason kohoaminen puolenpaivan jalkeen liittyy
varsinkin keséaikaan paikalliseen sekunddarisen orgaanisen aerosolin muodostukseen. Kumpulan
mittausasemalla paikallisten likennepaastéjen vaikutus on huomattavasti pienempdd Kkuin
Mannerheimintielld. Sekundaarisen orgaanisen aerosolin muodostukseen tarvittavien liikenteen
hiilivetypaastdjen pitoisuudet ovat todenndkdisesti melko alhaiset Kumpulan mittausaseman
laheisyydessa eika sekundaarista orgaanista aerosolia muodostu huomattavasti.

Mustan hiilen vuorokausivaihtelu on samankaltaista Mannerheimintien ja Kallion mittausasemilla
(kuva 11). Kummallakin asemalla nahddaan aamuruuhkan vaikutus mustan hiilen pitoisuuteen.
Kallion mittausasemalla mustan hiilen pitoisuus on kuitenkin alhaisempi, miké johtuu pienemmasta
likennemaarasta Kallion mittausaseman laheisyydessd. Mustan hiilen pitoisuus myo6s laskee
selvasti nopeammin Kallion mittausasemalla heti aamuruuhkan loputtua. Myds PM; s-kokoluokan
hiukkasten kokonaismassa on pienempi Kallion mittausasemalla.
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Kuva 11. Pienhiukkasten sisdltdméan nitraatin, sulfaatin ja kokonaisorgaanisen pitoisuuksien
vuorokausivaihtelut Mannerheimintiella ja Kumpulassa maaliskuun ja lokakuun vdlisend aikana,
2014. Kuvassa on esitetty myds mustan hiilen ja PM,s massapitoisuuksien vuorokausivaihtelut
Mannerheimintien ja Kallion mittausasemille samalle ajanjaksolle. Tuntikeskiarvot on laskettu kaikille
niille viikkonpaiville, joiden mittaustulokset olivat saatavilla kummaltakin mittausasemalta.

Pienhiukkasten sisdltaméan sulfaatin, nitraatin ja kokonaisorgaanisen mitatut pitoisuudet
(tuntikeskiarvot) Mannerheimintielld ja Kumpulassa elokuussa 2014 on esitetty kuvassa 12.
Sulfaattipitoisuudet ja niiden ajallinen vaihtelu on miltei samanlainen Mannerheimintiellda ja
Kumpulassa, mika todennékoisesti johtuu siitd, ettd valtaosa pienhiukkasten sulfaatista on peraisin
alueellisesti tai kaukokulkeutuneista pienhiukkasista. Kesdaikaan myts meri tuottaa ilmakehaan
sulfaattia sisaltavia pienhiukkasia.

Nitraattipitoisuudet ovat Mannerheimintiella korkeammat, mika johtuu Mannerheimintien selvasti
suuremmista NOyx pitoisuuksista. Ajoneuvojen padastoistd tulevat typen oksidit hapettuvat
typpihapoksi, joka muodostaa pienhiukkasiin nitraattia. Kuvassa 13 typen oksidien pitoisuustasoja
on verrattu Mannerheimintien ja Kallion valilla, mutta voidaan olettaa, ettda Kumpulassa typen
oksidien pitoisuustaso on samaa luokkaa tai jopa pienempi kuin Kallion mittausasemalla.

Elokuun alkupuolella kokonaisorgaanisen maara oli Mannerheimintien mittausasemalla
huomattavasti korkeammalla verrattuna Kumpulan mittausasemaan (kuva 12c¢). Syyna on liikenteen
paastoista paikallisesti muodostunut sekunddarinen orgaaninen aerosoli (lAhemmin kappaleessa
3.6). Elokuun alussa oli kesdn kuumin hellejakso (kuva 14), joka edesauttaa sekund&arisen
orgaanisen aerosolin muodostusta. Mustan hiilen pitoisuustaso Mannerheimintiella ja Kalliossa oli
hyvin samanlainen lukuun ottamatta elokuun viimeistd viikkoa (kuva 13a). Mannerheimintien
kohonneet mustan hiilen pitoisuudet johtuvat joko ylimaaraisesta paikallisesta paastolahteesta tai
sopivan tuulensuunnan vaikutuksesta. Samaan aikaan myds typen oksidien pitoisuus
Mannerheimintien mittausasemalla oli kohonnut.
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Kuva 12. Pienhiukkasten sisaltaman sulfaatin, nitraatin ja kokonaisorgaanisen tuntikeskiarvot
Mannerheimintien ja Kumpulan mittausasemilla elokuussa 2014.
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Kuva 13. Mustan hiilen ja typen oksidien (NO+NO;) tuntikeskiarvot Mannerheimintien ja Kallion
ilmanlaadun mittausasemilta elokuussa 2014.
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Kuva 14. Lampétila, suhteellinen kosteus, tuulen suunta ja nopeus elokuussa 2014.
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3.5 Hiukkasmaisen orgaanisen aineen lahteet

Mannerheimintiella mitattujen pienhiukkasten sisdltaman orgaanisen aineen massaspekireja
kaytettiin  l1ahdeanalyysiin  kalenterikuukauden jaksoissa. Ratkaisussa saatujen faktoreiden
massaspektreja tarkastelemalla voidaan arvioida niiden edustamien orgaanisten komponenttien
sisaltdmien ainesosien hapetusastetta. Massaspektrien perusteella seka vertaamalla eri faktoreiden
aikasarjoja muuhun mittausaineistoon (esim. NOy, musta hiili, ammonium) paateltiin, mita orgaanista
komponenttia kukin faktori edustaa. Kolmen faktorin ratkaisu kuvasi johdonmukaisimmin orgaanisen
aerosolin lahteitd Helsingin keskustassa. Useamman kuin kolmen faktorin ratkaisussa neljannen tai
sitd useamman faktorin massaspektreista ei endd loytynyt tunnettujen yhdisteryhmien
massapiikkeja. Myos analyysin I6ytamien faktoreiden (orgaanisten komponenttien) aikasarjat eivat
enda selvasti eronneet toisistaan. Kahden faktorin ratkaisussa taas loydettiin HOA komponentti, joka
etsittin  kayttden mallispektrid, mutta toiseen I[0ydettyyn faktoriin oli sekoittunut erilaisen
hapetusasteen omaavia orgaanisia komponentteja. Lahdeanalyysilla saatujen komponenttien
pitoisuudet ovat sen siséltamien orgaanisten ainesosien summa, jonka pitda onnistuneessa
lahdeanalyysissd olla sama kuin orgaanisten komponenttien yhteenlaskettu summa.
Lahdeanalyysissé |0ydetyt komponentit olivat seuraavat:

e HOA (Hiilivedynkaltainen, vahiten hapettunut orgaaninen komponentti). HOA
komponentin massaspektrin selvimmat massapiikit ovat yleensa m/z=41, 43, 55, 57, 67, 69,
71, 81, 83 ja 85 (kuva 15). HOA komponentti kuvaa primaarista orgaanista ainesta, joka ei
ole viela ehtinyt hapettua ilmakehassa eli sen paasttlahde on suhteellisen lahella. Autojen
pakokaasut on merkittava priméérisen orgaanisen aerosolin lahde. HOA komponentin ja
mustan hiilen pitoisuudet korreloivat hyvin talviaikaan ja niiden vuorokausivaihtelut olivat
hyvin samankaltaiset. Kesdaikaan HOA komponentin ja mustan hiilen vélinen korrelaatio ei
ollut yht& selvd. Tama saattaa johtua siitd, ettd PMF laskenta ei kyennyt tdysin erottamaan
HOA komponenttia hapettuneemmasta SV-OOA komponentista.
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Kuva 15. Vahiten hapettuneen, hiilivedynkaltaisen orgaanisen komponentin (HOA)
esimerkkimassaspekiri.
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Suhteellinen osuus

LV-OOA (Hapettuneinta orgaanista ainesta sisaltdva komponentti). Talle komponentille
ominaista on intensiteetiltaédn voimakas massaluku m/z=44 (kuva 16), sekd massaluku
m/z=18. Kaukokulkeutuneiden hiukkasten siséltamé orgaaninen aines on yleensa ehtinyt
tehokkaasti hapettua ennen saapumistaan Helsingin alueelle, joten naissa ikaantyneissa
aerosolihiukkasissa valtaosa orgaanisesta aineesta koostuu yleensa LV-OOA
komponentista. Espoon Luukin pienhiukkaspitoisuuksien kohoaminen on merkki
kaukokulkeutuneesta aerosolista, koska siell& paikallisia 1ahteita ei juuri ole. Luukin PMzs
massapitoisuuden vuorokausikeskiarvot korreloivat hyvin  Mannerheimintien LV-OOA
komponentin kanssa (kuva 17). LV-OOA komponentin vuorokausivaihtelu oli talviaikaan
melko vahaista (kuva 19), koska paikallisista liikennepé&&stdista peréisin olevan orgaanisen
aineen osuus siina on vahainen. Keséaikaan LV-OOA komponentin pitoisuuksissa ol
maksimikohta keskipéivalla. Pieni osa paikallisesti muodostuneesta sekundaarisesta
orgaanisesta aerosolista on voinut hapettua korkeammalle hapetusasteelle kesdaikana,
jolloin orgaanisten ainesosien hapettuminen on nopeaa. LV-OOA komponentin pitoisuuden
lasku iltapaivisin liittyy todennékoisesti kesédajan voimakkaaseen rajakerroksen paksuuden
kasvuun ja siitd seuraavaan pitoisuuksien laimenemiseen.
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Kuva 16. Hapettuneimman orgaanisen komponentin (LV-OOA) esimerkkimassaspektri.
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Kuva 17. Luukin PM»s massapitoisuuden ja Mannerheimintien mittauksista lasketun LV-OOA
komponentin pitoisuuden korrelaatio (vuorokausikeskiarvot).

SV-OOA (Osittain hapettunut orgaaninen komponentti) Kolmannen orgaanisen
komponentin massaspektri edusti hapettunutta orgaanista ainetta, mutta massaluku m/z=44
oli intensiteetiltd&n selvasti pienempi kuin LV-OOA komponentin massaspektrissa (kuva 18).
Taman orgaanisen komponentin vuorokausivaihtelu poikkesi selvasti primaaripaastoja
kuvaavien kemiallisten ainesosien, mustan hiilen ja typen oksidien sekd HOA komponentin
vuorokausivaihteluista (kuva 19). Todenndkoéisesti merkittava osa orgaanisista ainesosista
tdssd komponentissa on joko kaasumaisista hiilivedyistda muodostunutta sekundaarista
orgaanista aerosolia (SOA) tai primaarihiukkasten pinnalla HOA komponentista
hapettunutta orgaanista ainetta. Koska SV-OOA komponentti oli hapetusasteeltaan LV-
OOA komponenttia alhaisempi, se on todennakoisesti paikallisten ja alueellisten
hiilivetylahteiden (tai HOA:n) hapetustuote. Keséaikana SV-OOA komponentin pitoisuus
saavuttaa maksiminsa heti iltapaivan jalkeen, jonka jalkeen sen pitoisuustaso laskee (kuva
19). Aamupdivan nousu luultavasti liittyy paikallisten hiilivetypaastéjen sisaltamien
orgaanisten ainesosien hapettumiseen ja iltapdivan lasku rajakerroksen paksuuden
voimakkaaseen kasvuun. Talvikautena, jolloin hapetusreaktiot ovat hitaampia, SV-OOA
komponentin pitoisuusmaksimi on vasta klo 20 aikaan. Verrattaessa kokonaisorgaanisen ja
orgaanisen SV-OO0A komponentin vuorokausivaihteluita havaitaan, etta
kokonaisorgaanisen  vuorokausivaihtelu  johtuu paljolti SV-OOA  komponentin
muodostumisesta.
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Kuva 18. SV-OOA komponentin esimerkkimassaspekiri.

Paakaupunkiseudun pientaloalueella puun pienpoltosta peraisin oleva orgaanisen aerosolin
pitoisuustasot kohoavat talvisin etenkin kylmina jaksoina (Saarnio ym, 2012; Aurela ym., 2013).
Taman tutkimuksen aikana talvet olivat leutoja eikd pitkdkestoisia inversiotilanteita esiintynyt.
Lampdtilan vaikutus puunpolton pé&astdjen ndkymiseen ilmassa on todettu myds muissa
tutkimuksissa (Aurela ym., 2015). Mittauksissa oli myos pidempi katko talviaikaan 2014/2015 jolloin
puun pienpolttoa todennakoisimmin on esiintynyt Helsingin alueella.

Biomassan poltolle tyypillinen massaspektrometrissd erottuva massafragmentin m/z 60 osuus
orgaanisesta aerosolista (f60) oli hyvin pieni Mannerheimintien mittausasemalla. On esitetty, etta
pelkastddn taustailmassa, jossa ei ole biomassan polton savuja, f60 osuus olisi 0,3 %.
Mittauksissamme f60 tuntikeskiarvot olivat tyypillisesti vélilla 0,4 ja 0,5 % ja vain satunnaisesti ylittivat
arvon 0,5 % talvikuukausina (joulukuu-helmikuu). Tamén perusteella voidaan olettaa, etta
talvikausina puun pienpoltosta muodostuneita pienhiukkasia on kulkeutunut Helsingin ydinkeskustan
alueelle, mutta niiden suhteellinen osuus pienhiukkasista on ollut leudon talven vuoksi pieni, eika
lahdeanalyysi ole kyennyt I6ytdmaan niille omaa faktoria. Biomassan poltosta peraisin olevaa
orgaanista aerosolia saapuu myods kevat- ja kes&aikana metsa- ja kulotuspaloalueilta. Koska
biomassanpoltolle ei kyetty I6ytdmaan omaa faktoria, sisaltdd SV-OOA komponentti todenndkdisesti
my06s orgaanista ainesta, joka on peraisin biomassan poltosta.
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Kuva 19. HOA, LV-OOA ja SV-OOA komponenttien vuorokausivaihtelut talvella 2013/2014 (joulu-
helmikuu) ja kesalla (kesa-heindkuu).

Kuvassa 20 on esitetty kolmen laskennallisesti saadun orgaanisen komponentin (HOA, LV-OOA ja
SV-OO0A) vuorokausipitoisuudet mittausjakson aikana seka niiden suhteelliset osuudet koko
mittausjakson aikana ja kuvassa 21 orgaanisten komponenttien pitoisuudet ja niiden suhteelliset
osuudet kuukausittain.
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Kuva 20. Kolmen lasketun orgaanisen komponentin pitoisuudet mittausajanjakson aikana.
Aikasarjassa on esitetty komponenttien vuorokausikeskiarvot ja lohkokuvassa niiden suhteelliset
osuudet mittausjakson aikana.
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Suurin osuus noin 57 % kokonaisorgaanisesta aineesta koostuu ikdantyneestd LV-OOA
komponentista. Pienhiukkasten sisdltdméasta orgaanisesta LV-OOA komponentista suurin osa on
todenné&kdisesti perdisin kaukokulkeumasta. Toiseksi eniten pienhiukkaset sisalsivat vahemman
hapettunutta SV-OOA komponenttia, jonka osuus oli 33 % kokonaisorgaanisesta aineesta. HOA
komponentin osuus oli noin 10 % kokonaisorgaanisesta aineesta. Valtaosa tasta orgaanisesta HOA
komponentista on peréisin Helsingin ydinkeskustan liikenteen paastoistd. SV-OOA komponentin
suhteellisen suuri osuus orgaanisesta aerosolista viittaa siihen, ettéd paikallisesti ja alueellisesti
muodostuneen  sekundaarisen orgaanisen aerosolin  merkitys Helsingin  ydinkeskusta
pienhiukkasmassaan on merkittava.
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Kuva 21. Laskettujen orgaanisten komponenttien pitoisuudet, ja niiden osuudet eri kuukausina.

Alakuvassa on esitetty myods kokonaisorgaanisen pitoisuus. Kuukaudet,

kokonaiskattavuus oli alle 50 %, on jatetty pois.

jolloin  mittausten
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3.6 Pienhiukkasten kemiallinen koostumus erityyppisten
episodien aikana

Helsingin pienhiukkasten massapitoisuus voi toisinaan kohota episodiluonteisissa tilanteissa
tunneiksi tai paiviksi. Pienhiukkaspitoisuudet saattavat nousta niin korkeiksi, ettd WHO:n asettama
ohjearvo pienhiukkasten massan vuorokausikeskiarvolle (25 pg/ms3) ylittyy (ks. kuva b5).
Pidempiaikaiset pitoisuustasojen nousut liittyvat vallitsevaan meteorologiaan. Talvisten
inversiotilanteiden aikana paikallisista |dhteistd perdisin olevat kaasumaiset ja hiukkasmaiset
epapuhtaudet jddvat maan pinnan laheisyyteen, mikd nostaa pienhiukkasten pitoisuustasoja.
Alueelliset tai kaukokulkeutuneet pienhiukkaset voivat myds nostaa pienhiukkasten pitoisuuksia
huomattavasti. Liikenteen hiilivetypaastoistd muodostuu sekundaarist orgaanista aerosolimassaa.
Sekundaarisen orgaanisen aerosolin muodostukselle suotuisana ajankohtana (yleensé hellekaudet)
pienhiukkasten pitoisuustasot ja varsinkin niiden sisdltdm&n orgaanisen ainesosan pitoisuudet
kohoavat. Seuraavassa on tarkasteltu pienhiukkasten kemiallista koostumusta neljan erityyppisen
episoditilanteen aikana. Valitut episodit edustavat talvista inversiotilannetta, kahta
kaukokulkeumaepisodia, joista toinen sisélsi avopalojen paastdja seka kesan hellekauden viikkoa,
jolloin varsinkin pienhiukkasten sisaltdméa kokonaisorgaanisen aineen pitoisuudet olivat koholla.

Ensimmainen episodi liittyi 24.1.2014 tilanteeseen (kuva 22), jossa lampdtila alitti -15 °C ja jolloin
vallitsi my6s voimakas inversiotilanne (rajakerroksen paksuus 50-100 m). Inversiotilanteessa
ilmansaasteet eivat paase tehokkaasti sekoittumaan, vaan jadvat maan pintakerrokseen, jolloin
niiden pitoisuudet voivat nousta huomattavasti. Kohonneita pitoisuuksia mitattin myds 20.-
23.1.2014, jolloin myds rajakerroksen paksuus oli hyvin alhainen. Inversiotilanteessa erityisesti
primadristen hiukkaspaasttjen (musta hiili ja orgaaninen HOA komponentti) pitoisuudet olivat
selvasti koholla. Helsingin vilkasliikenteisen ydinkeskustan likenne on tarke&a primé&arihiukkasten
lahde ja voimakkaassa inversiotilanteessa primaarihiukkaset jdavat pintakerrokseen sekoittumisen
estyttyd. Myos ikdantynytta aerosolia kuvaavan orgaanisen LV-OOA komponentin pitoisuus oli
koholla 24.1. Yleensd tama ikaantynyt sekund&&érinen aerosoli liitetddn kaukokulkeumaan.
Voimakkaan inversiotilanteen vuoksi on myés mahdollista, etta kaukokulkeutuneen aerosolin paasy
Helsingin alueelle oli estynyt ja ikd&ntynyt sekund&arinen aerosoli on syntynyt paikallisista
primaaripaastoista, jotka ovat jaaneet pidemmaksi aikaa maan pintakerrokseen.
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Kuva 22. Hiukkasten kemiallinen koostumus ja PMF-laskennasta saatujen orgaanisten
komponenttien aikasarjat tammi-helmikuun vaihteessa jolloin pienhiukkasten pitoisuudet nousivat
kahden erilaisen episodiluonteisen tilanteen johdosta. Kuvassa on esitetty myds mitattujen
kemiallisten ainesosien seka laskennallisten orgaanisten komponenttien suhteelliset osuudet
laskettuina episodien huippukohtiin. 24.1.2014 tilanne, jossa lampdtila alitti -15 °C ja johon liittyi
voimakas inversiotilanne seka talven voimakkain kaukokulkeumaepisodi, joka kesti useita paivia (2-
9.2.2014). WHO:n ohjearvo vuorokausikeskiarvolle on merkitty punaisella katkoviivalla.
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Toinen talven episodi oli helmikuun alussa usean paivdn kestdnyt voimakas
kaukokulkeumaepisodi, joka saavutti maksiminsa 7.2.2014 (kuva 22). Episodin aikana mitattiin
taman mittausjakson (toukokuu 2013 - huhtikuu 2014; ks. kuva 5) suurimmat vuorokausipitoisuudet
ja WHO:n vuorokausiohjearvo 25 pg/m3 ylittyi mm. Mannerheimintien, Kallion ja Luukin
mittausasemilla. Helsinkiin saapuneet ilmamassat olivat kulkeneet Euroopan ita- ja keskialueiden
ylitse (lite 1.2). Kaikkien kemiallisten ainesosien pitoisuudet nousivat episodin aikana,
merkittdvimmin ammoniumin ja nitraatin pitoisuudet. Ammoniumnitraattia on tyypillisesti
kaukokulkeutuneessa, ikdéntyneessa aerosolissa. llmamassaan paéasseet typen oksidit ehtivat
hapettua typpihapoksi, joka siirtyy tehokkaasti hiukkasiin. Hapan aerosoli taas kerda itseensa
tehokkaasti ammoniakkikaasua, jolloin muodostuu ammoniumnitraattia. Hapettuneimman
(ikd&ntyneen) LV-OOA komponentin pitoisuustaso nousi episodin aikana eniten, mutta myés mustan
hiilen ja orgaanisen HOA komponentin pitoisuudet nousivat episodin aikana.

Kolmas tarkasteltava episodi ajoittuu 3.-8. elokuuta, 2014 jolloin pienhiukkaspitoisuudet nousivat
merkittdvasti Mannerheimintien mittausasemalla (kuva 23). Varsinkin pienhiukkasten sisaltdméan
orgaanisen ainesosan pitoisuudet olivat koholla koko episodin ajan, mutta sen liséksi pienhiukkasten
sisaltdma kokonaisorgaanisen pitoisuus nousi voimakkaasti paivaaikaan ja pysyi yleensa korkeana
vuorokauden loppuun. Kuvasta 23 n&dhdaan, etté 6.8, joka oli episodin puolivali, orgaanisen aineen
osuus pienhiukkasissa iltapaivalla klo 16 oli 89 %. Erittain korkea orgaanisen ainesosan pitoisuus
littyy todennakdisesti kahteen samanaikaiseen tilanteeseen, jotka kumpikin nostivat pienhiukkasten
ja varsinkin niiden sisaltdmén orgaanisen ainesosan pitoisuutta. Kyseisena ajanjaksona Ita-
Euroopasta saapui Etela-Suomeen maastopalosavuja, jotka nostivat pienhiukkasten
kokonaisorgaanisen ainesosan pitoisuutta koko ajanjaksona ja erityisesti ikAdntyneen, hapettuneen
orgaanisen komponentin (LV-OOA) pitoisuutta. Kyseinen viikko oli myds hyvin aurinkoinen ja
kuuma, minka vuoksi valokemiallinen sekundéérisen orgaanisen aerosolin muodostus paikallisista
likenteen VOC paastoista on ollut suotuisaa (kuva 14). Seké primaarisessd HOA komponentissa
ettd sekundaarisessd SV-OOA komponentissa nahdaan selva pitkakestoinen nousu paivan aikana.
SV-OOA komponentin paalahde on todennadkoisesti tehokas lilkkenteen kaasumaisten
hiilivetypaastdjen paikallinen valokemiallinen hapettuminen. Samanlainen nousu HOA komponentin
pitoisuuksissa samana ajanjaksona ei ole aivan yhta yksiselitteinen. On mahdollista, etta PMF
laskenta ei ole kyennyt erottamaan HOA komponenttia taydellisesti SV-OOA komponentista, jolloin
nama piikit HOA pitoisuuksissa ovatkin hapettuneempaa orgaanista ainesta. Kuitenkin typen
oksidien pitoisuudet olivat koholla hyvin samanaikaisesti HOA komponentin pitoisuuksien kanssa
(kuva 13b). On mahdollista, ettd sekad likenteen tuottamat kaasumaiset ja hiukkasmaiset
primaaripaastét ovat kerdantyneet Mannerheimintien katukuiluun. Kuvasta 14 nahdaan, etta
kyseisen viikon aikana tuulen suunta pysyi miltei vakiona, mutta tuulen nopeus nousi ydaikaan ja oli
alhaisimmillaan paivaaikaan. Paivisin alhainen tuulen nopeus on todennakoisesti estanyt kaasujen
ja hiukkasten tehokkaan sekoittumisen. Yodaikaan tuulen nopeus kasvoi, jolloin epapuhtauksia
poistui kaupunkikuiluista. Suuret HOA pitoisuudet yhdessa tehokkaan hapettumisen (korkea
lampotila ja auringon valoa) kanssa saattavat selittdd normaalia korkeamman sekundaarisen
orgaanisen aineen muodostumisen. Kesaaikana myds biogeenisten hiilivetyjen padstot ovat korkeat
(Hellén ym., 2012) ja osa sekundaarisesta orgaanisesta aerosolista voikin muodostua biogeenisista
hiilivedyista.
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Kuva 23. Hiukkasten kemiallinen koostumus, niiden suhteelliset osuudet ja faktorianalyysista
saatujen orgaanisten komponenttien aikasarjat elokuun alussa 2014, jolloin kokonaisorgaanisen
ainesosan pitoisuudet nousivat kahden samanaikaisen episodiluonteisen tilanteen johdosta.
Kuvassa on esitetty myds mitattujen kemiallisten ainesosien sek&a laskennallisten orgaanisten
komponenttien suhteelliset osuudet laskettuina episodin huippukohtaan. WHO:n ohjearvo
vuorokausikeskiarvolle on merkitty punaisella katkoviivalla.
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Neljds episodi oli voimakas kaukokulkeumaepisodi 17-19.3.2015, johon liittyi avopalojen
(maastopalot tai kulotukset) savuja. WHO:n vuorokausiohjearvot ylittyivat Mannerheimintien, mutta
eivat Kallion ja Luukin mittausasemilla. Pienhiukkasten sisaltimistd kemiallisista aineosista
kokonaisorgaanisen aineen, mustan hiilen ja nitraatin pitoisuustasot olivat koholla (kuva 24). Mustan
hilen ja vahainen orgaanisen aineen pitoisuustasojen nousu saattaa liittyd esim.
kaukokulkeutuneisiin,  peltojen  kulotuksista ja muista avopaloista peréisin  oleviin
pienhiukkaspaastoihin (lite 1.2). Hapettuneimman orgaanisen komponentin (LV-OOA) pitoisuustaso
oli selvasti koholla koko kaukokulkeumaepisodin ajan. Sen sijaan SV-OOA komponentin
pitoisuustasossa ei huomattavaa nousua havaittu. Suurin osa orgaanisesta aineesta oli ehtinyt
hapettunut kulkeutumisensa aikana muodostaen hapettuneinta LV-OOA komponenttia. Episodin
aikana myds HOA komponentin pitoisuustasossa nahtiin  pientd nousua. Tama johtui
todenné&kdisesti siitd, ettd myds paikallisen likenteen pakokaasuja (HOA ja BC) kertyi ilmaan
korkeina pitoisuuksina heikkotuulisen saan vuoksi.
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Kuva 24. Hiukkasten kemiallinen koostumus ja faktorianalyysistd saatujen orgaanisten
komponenttien aikasarjat maaliskuussa 2015, jolloin pienhiukkasia kaukokulkeutui ItA-Euroopan
avopaloalueilta. Kuvassa on esitetty myds mitattujen kemiallisten ainesosien seka laskennallisten
orgaanisten komponenttien suhteelliset osuudet laskettuina episodin huippukohtaan. WHO:n

ohjearvo vuorokausikeskiarvolle on merkitty punaisella katkoviivalla.

Pitoisuus, pg/m
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4 Johtopaatokset

PM;-kokoluokan (halkaisija < 1,0 pm) hiukkasten kemiallista koostumusta tutkittiin jatkuvatoimisilla
laitteilla kahden vuoden ajan Helsingin vilkasliikenteisessa ydinkeskustassa. Mittaukset tehtiin
HSY:n ilmanlaadun mittausasemalla (Mannerheimintie 5). Aerosolihiukkasten siséltdmid kemiallisia
ainesosia  (kokonaisorgaaninen, sulfaatti, nitraatti, ammonium ja  kloridi)  mitattiin
aerosolimassaspektrometrilla (ACSM) 30 minuutin aikaresoluutiolla. Mittauskampanjan aikana
mitattiin my6s PMi-kokoluokan hiukkasten sisaltdman mustan hiilen pitoisuutta, PM, s-kokoluokan
(< 2,5 pm) ja PMio-kokoluokan (< 10 pm) massapitoisuutta seké hivenainekaasujen pitoisuuksia.

Pienhiukkasten (< 2,5 pm) massapitoisuus mittausajanjaksolla oli keskimaarin 9,1 pg/ms3 ja
karkeiden hiukkasten (2,5-10 pm) massapitoisuus oli 16,2 pg/ms. Pienhiukkasten (< 1,0 pm)
sisaltdmista kemiallisista ainesosista suurimman osan muodosti orgaaninen aines. Sen
keskimaarainen osuus mitatuista PMs-kokoluokan hiukkasten kemiallisista ainesosista oli 60 %.
Mustan hiilen keskimaarainen osuus mitatuista kemiallisista ainesosista oli 11 %, sulfaatin 12 %,
nitraatin 10 % ja ammoniumin 7 % mittausajanjakson aikana.

Helsingin ydinkeskustan pienhiukkasten pitoisuudet kohoavat huomattavasti episodiluonteisten
tilanteiden aikana. Pienhiukkasten massapitoisuuksia nostavat mm. saastuneilta alueilta
kaukokulkeutuneiden ilmamassojen mukanaan tuomat pienhiukkaset ja talviset inversiotilanteet,
jolloin paikallisista l&hteistd peraisin olevat epédpuhtaudet eivat pdase sekoittumaan ilmakehassa,
vaan jaavat alimpiin ilmakerroksiin. Kesan hellejaksoina, jolloin auringon sateily on voimakasta ja
suhteellinen kosteus korkea, sekundaarisen orgaanisen aerosolin muodostumiseen tarvittavien
radikaalien tuotanto on voimakasta. Téllaisina jaksoina syntynyt sekundaérinen orgaaninen aines
nostaa pienhiukkasten massapitoisuutta. Pienhiukkasten ja hivenkaasujen pitoisuudet voivat kohota
merkittavastikin, jos tallaiseen tilanteeseen yhdistyy alhainen tuulen nopeus, joka estda
epapuhtauksien poistumista kaupunkialueelta.

Tutkittaessa pienhiukkasten kemiallista koostumusta episodien aikana havaittiin, ettd talvisessa
inversiotilanteessa mustan hiilen suhteellinen osuus oli selvasti korkeampi. Mustan hiilen korkea
pitoisuus talvisessa inversiotilanteessa selittyy liikenteen primaaripaastéjen kerdantymisesta
alimpiin ilmakerroksiin. Talviseen inversiotilanteeseen liittyy yleensa alhainen ulkoilman lampdtila,
joten osa mustasta hiilesté voi olla peréisin my6s Helsingin alueen puun pienpoltosta. Talvikautta
lukuun ottamatta myds maastopaloalueilta kaukokulkeutuneet savukaasut nostivat mustan hiilen
pitoisuutta. Kesan hellekautena, jolloin sekund&&risen orgaanisen aerosolin muodostuminen kohotti
pienhiukkasten pitoisuutta, niiden sisaltaméan kokonaisorgaanisen aineen osuus oli jopa 90 %.

Aerosolimassaspektrometrilla mitatun pienhiukkasten orgaanisia massaspektreja tutkittin PMF-
faktorianalyysin avulla. Analyysissa voitiin mittauskauden aikana erottaa kolme kemiallisesti erilaista
orgaanista komponenttia. Hiilivedynkaltainen (HOA) komponentti edustaa orgaanista aineosaa, joka
ei ole vield ehtinyt hapettua ilmakehassa ja on siten peraisin lahialueen paastolahteistd, joista tarkein
Mannerheimintien mittausaseman laheisyydessa on liikenneajoneuvojen pakokaasupaastot.
Orgaaninen HOA komponentti on primaaristd orgaanista ainesta, joka on tyypillisesti sitoutunut
ajoneuvojen paastdjen mustahiilihiukkasiin. Hapettunut orgaaninen komponentti (LV-OOA) on
merkki ikdantyneestd orgaanisesta aerosolista, jonka hapetusaste on korkea. Taméa orgaaninen
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komponentti on vallitsevana alueellisesti tai kaukokulkeutuneessa aerosolissa. Kolmas |0ydetty
orgaaninen komponentti edustaa LV-OOA komponenttia vdhemman hapettunutta orgaanista
ainesta. TAma orgaaninen komponentti kuvastaa paikallisesti tai alueellisesti muodostunutta
sekundaérista orgaanista ainesta.

Faktorianalyysin perusteella noin 10 % orgaanisesta aineesta mittausajanjaksolla oli orgaanista
HOA komponenttia, jonka paaasiallinen lahde ovat paikalliset likenneajoneuvot ja tyokoneet. LV-
OOA komponentin osuus oli noin 57 % ja SV-OOA komponentin noin 33 %. SV-OOA komponentin
osuus oli huomattavasti suurempi verrattuna HOA komponenttiin. Paikallisesti tai alueellisesti
muodostuneen sekundadarisen orgaanisen aerosolin osuus pienhiukkasten orgaanisen aineen
massasta onkin merkittdva varsinkin kesdaikaan. Orgaanisen ainesosan sisdltdma LV-OOA
komponentti (57 %) on todenn&kdisesti perdisin kaukokulkeutuneista pienhiukkasista.

Pienhiukkasten sisaltiman mustan hiilen ja typen oksidien pitoisuuksien vuorokausivaihtelut olivat
keskenddn hyvin samanlaisia, silla molempien p&&asiallinen lahde on liikenne. Mygs liikenteen
tienpinnasta nostattamien karkeiden hiukkasten (PMzs.10) massapitoisuuden vuorokausivaihtelu oli
hyvin samanlainen.

Pienhiukkasten sisdltdm&n orgaanisen ainesosan vuorokausivaihtelu poikkesi liikenteen
primaaripaastojen kayttaytymisesta. Huomattava o0sa  orgaanisesta aineesta  on
kaukokulkeutuneissa pienhiukkasissa ja sen liséksi sitd muodostuu valokemiallisesti paivasaikaan
likenteen pdaastoistd. PMF-analyysin mukaan 90 % orgaanisesta ainesosasta on peréisin
kaukokulkeutuneista pienhiukkasista ja paikallisesti muodostuneesta sekunddarisesta orgaanisesta
aineesta, joten vuorokausivaihteluissa ei tule selvasti esille liikenteesta johtuvan primé&arisen
orgaanisen aerosolin vaikutusta. PMF laskennasta saatujen orgaanisten komponenttien
vuorokausivaihtelut osoittivat, ettd varsinkin SV-OOA komponentin vuorokausivaihtelu oli selvasti
samanlainen kuin kokonaisorgaanisen. Sekundaaristd orgaanista aerosolia alkaa syntya
hiilivetyp&éstdista, joita alkaa kertyd kaupunkialueelle likennemé&arien vilkastuttua. Sekundaarisen
orgaanisen aerosolin muodostuminen kuitenkin tarvitsee aikaa, mink& vuoksi pienhiukkasten
sisaltdman orgaanisen aineen pitoisuuden huiput ajoittuvat iltapaivaan ja iltaan.

Vuorokausivaihteluja tarkasteltaessa viikonloppujen osalta huomattiin selvasti liikenteen vaikutus
pienhiukkasten sisaltdmien kemiallisten ainesosien ja  hivenkaasujen  pitoisuuksien
vuorokausivaihteluun. Ajoneuvojen primaaripaastéjen kuten mustan hiilen ja typen oksidien
pitoisuustasot nousivat huomattavasti vahemman aamuisin, mika selittyy aamuruuhkahuippujen
puuttumisen viikonloppuisin. Pienhiukkasten sisdltdaman orgaanisen ainesosan pitoisuus alkoi
selvasti nousta vasta puolenpéivan jalkeen viikonloppuisin, ja pitoisuus ei noussut yhta paljon kuin
arkipaivisin. Aamun ruuhkahuipun puuttuminen vahentda huomattavasti ilmakehaan paasevien
hiilivetyjen ja typen oksidien maaraa viikonloppuisin. Alhaisemmat hiilivetyjen ja typen oksidien
pitoisuudet pienentéavat sekundaarisen orgaanisen aerosolin muodostumista.

Rikkidioksidin vuorokausivaihtelu poikkesi selvasti seka ajoneuvojen primaaripaastojen etta niista
muodostuneen sekundaarisen orgaanisen aerosolin vuorokausivaihtelusta. Sen liséksi rikkidioksidin
vuorokausivaihtelussa ei ollut huomattavia eroja arkipaivien valilla. Rikkidioksidin lahteita Helsingin
alueella ovat laivaliikenne ja energiantuotanto.
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Pienhiukkasten siséltamien kemiallisten ainesosien ja  hivenkaasujen  pitoisuuksien
vuorokausivaihteluissa oli eroja myds talvikuukausien ja kesdkuukausien valilla. Rajakerroksen
paksuuden vuorokausivaihtelu on kesdaikaan huomattavan voimakasta verrattuna talvikuukausiin,
jolloin rajakerroksen paksuus vaihtelee hyvin vahan vuorokauden sisalla. Rajakerroksen paksuuden
vuorokausivaihtelun erilaisuus kesa- ja talvikuukausien valilla onkin yksi selittédva tekija pitoisuuksien
erilaiseen vuorokausivaihteluun kes&- ja talvikuukausien valilla. Pienhiukkasten siséltaman
kokonaisorgaanisen pitoisuustaso nousi iltapaivisin huomattavasti véhemman talvikuukausina
verrattuna kesdkuukausiin, mikd johtuu heikommasta sekund&érisen orgaanisen aerosolin
muodostumisesta talviaikaan, jolloin valokemialliset reaktiot eivét ole niin tehokkaita.

Helsingin ydinkeskustan pienhiukkasten tarkeimmat orgaanisia primaarihiukkasia tuottavat lahteet
ovat ajoneuvojen ja tytkoneiden pakokaasupaasttjen hiukkaset. Liikenteen hiilivetypaéstoista
muodostuu valokemiallisen hapetuksen seurauksena orgaanisia ainesosia, jotka tiivistyessaan jo
olemassa olevien hiukkasten pinnalle lisdavat pienhiukkasten massaa ja my6s muodostavat uusia
hiukkasia. Nain muodostuneen sekundaarinen orgaaninen aerosolimassa voi varsinkin kesaaikaan
nostaa Helsingin ydinkeskustan pienhiukkasten massapitoisuutta merkittavasti.

Helsingin ydinkeskustaan alueelliset ja kaukokulkeutuneet pienhiukkaset nostavat varsinkin
episoditilanteiden aikana pienhiukkaspitoisuuksia merkittavasti. Koko mittausjaksolla alueellisten ja
kaukokulkeutuneiden pienhiukkasten osuus oli yli puolet pienhiukkasten massasta. Korkeimmat
kaukokulkeutuneet pienhiukkasten massapitoisuudet liittyvéat yleensa ilmamassoihin, jotka saapuvat
Itd&-Euroopan alueelta. Pienhiukkasten massapitoisuustaso nousee hyvin voimakkaasti, jos
ilmamassat ovat kulkeneet metsapalo- tai kulotusalueiden kautta ennen saapumistaan Helsinkiin.

Tassa tutkimuksessa analysoitin PM;-kokoluokan hiukkasten kemiallista koostumusta kahdella
toisiaan taydentavalla menetelméalld. ACSM-aerosolimassaspektrometrilla maaritettin 600 °C
lampétilassa hoyrystyvét ainesosat. Sen lisdksi pienhiukkasista mitattiin niiden sisaltdm&n mustan
hillen pitoisuus optisella menetelmalla (MAAP-analysaattori). Nailla kahdella menetelmalla
mitattujen kemiallisten ainesosien yhteenlaskettu massa oli ajoittain huomattavasti pienempi kuin
PM 5-kokoluokan hiukkasten massapitoisuus. Osa erosta selittyy silla, ettd kemiallinen koostumus
ja massapitoisuus maadritettiin eri kokoluokan hiukkasille. Suuremmat erot varsinkin kevaan
katupolyaikaan seka kesalla, jolloin kuivat kadut pélyavat helpommin johtuvat siité, ettd PM;s-
kokoluokan hiukkaset sisalsivat maaperasta lahtoisin olevaa mineraalipdlya, jota ei ACSM- ja
MAAP-mittauksilla voitu maarittaa. Aikaisemmissa tutkimuksissa biomassan polton on todettu
olevan talviaikaan merkittdva orgaanisen aerosolin lahde (Saarnio ym., 2012; Saarikoski ym., 2008).
Tassa mittauksessa ei faktorianalyysi kyennyt erottamaan erillistd biomassan poltosta peraisin
olevaa komponenttia. Mittauskauden aikana talvet olivat suhteellisen leutoja, joten biomassan polton
vaikutus Helsingin ydinkeskustan pienhiukkaspitoisuuksiin on ollut hieman tavallista vahaisempi.
Puun pienpolton osuuden arviointia voitaisiin jatkossa tarkentaa esimerkiksi kerdamalla
suodatinndytteita ja analysoimalla niistda biomassan epataydellisen poltosta syntyvan
levoglukosaanin pitoisuudet.
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6 Liitteet

Liite 1.1 Kuukausipitoisuudet

Mitattujen kemiallisten ainesosien (< 1,0 um) ja pienhiukkasten (< 2,5 pm) massapitoisuuksien keskiarvot ja
mittausten kattavuusprosentti eri kuukausina seké koko mittausajanjaksolla. Joulukuu 2014 ja tammikuu 2015
on jatetty pois tulostenkasittelysta mittausten alhaisen kattavuusprosentin vuoksi.

Orgaaninen Sulfaatti Nitraatti Ammonium Musta hiili PM2 5
Pitoisuus ' Kattavuus Pitoisuus 'Kattavuus Pitoisuus ' Kattavuus Pitoisuus |Kattavuus Pitoisuus ' Kattavuus Pitoisuus | Kattavuus

pg/m3 % pg/m3 % pg/m3 % pg/m3 % pg/m3 % pg/m3 %
5/2013 6,5 90 11 90 0,7 90 0,4 90 1,0 89 12,3 83
6/2013 7,7 95 1,6 95 0,6 95 0,5 95 0,9 95 13,2 95
7/2013 5,2 99 11 99 0,3 99 0,3 99 0,9 99 9,6 99
8/2013 51 99 0,9 99 0,4 99 0,3 99 11 99 9,5 99
9/2013 5,2 99 0,9 99 0,4 99 0,3 99 11 99 8,9 99
10/2013 25 76 0,6 76 0,5 76 0,3 76 0,7 76 54 76
11/2013 @ 2,2 97 0,4 97 0,4 97 0,2 97 0,6 97 4,3 97
12/2013 2,9 99 0,8 99 0,8 99 0,5 99 0,7 99 6,9 99
1/2014 3,2 99 1,0 99 0,9 99 0,5 99 1,0 99 8,8 99
2/2014 4,8 99 11 99 1,6 99 0,9 99 11 99 12,8 98
3/2014 31 97 0,7 97 0,8 97 0,5 97 0,7 97 10,6 97
4/2014 2,6 71 0,3 71 0,4 71 0,2 71 0,7 71 8,0 71
5/2014 4,3 99 0,5 99 0,4 99 0,3 99 0,7 99 10,4 98
6/2014 33 99 0,3 99 0,2 99 0,2 99 0,6 99 8,8 99
7/2014 8,2 99 1,2 99 0,5 99 0,6 99 0,8 99 12,2 99
8/2014 5,7 99 0,9 99 0,3 99 0,4 99 0,7 99 8,6 93
9/2014 57 65 2,2 65 0,8 65 1,0 65 1,2 64 13,9 62
10/2014 4,6 74 14 74 0,8 74 0,7 74 0,9 74 9,9 74
11/2014 4,3 46 2,0 46 2,0 46 11 46 0,9 46 13,7 46
12/2014
1/2015
2/2015 2,9 99 0,7 99 1,6 99 0,7 99 0,7 99 78 99
3/2015 4,3 99 0,5 99 1,3 99 0,5 99 0,8 99 9,7 98
4/2015 2,4 99 0,5 99 0,7 99 0,3 99 0,5 99 5,7 99
Koko

mittaus- 4,4 91 0,9 91 0,7 91 0,5 91 0,8 91 9,5(*) 90
jakso

(*) Tassa pienhiukkasten pitoisuuskeskiarvossa (9,5 pg/m3) on mukana vain ne ajanjaksot, joilta on saatavilla
PMz:-hiukkasten kemiallisen koostumuksen mittaustulokset. Koko kahden vuoden jaksolle laskettu
pienhiukkasten pitoisuuden keskiarvo on 9,1 pg/m3, kun mukaan otetaan myos ne jaksot joilta PM-
koostumusta ei ole mitattu.

50



Liite 1.2 lImavirtausten saapumisreitit ja avopalosavun leviamiskartta

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 2200 UTC 07 Feb 14
GDAS Meteorological Dat

NOAA HYSPLIT MODEL
Backward trajectories ending at 0600 UTC 18 Mar 15
GDAS Meteorological Data
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Job ID: 181230 Job Start: Thu Jun 9 08:49:53 UTC 2016 Job 1D: 180581 Job Start: Thu Jun 9 08:32:27 UTC 2016

Source 1 lat.: 60.320000 lon.: 24.970000 hgts: 500, 100, 10 m AGL Source 1 lat.: 60.320000 lon.: 24.970000 hgts: 500, 100, 10 m AGL

Trajectory Direction: Backward  Duration: 72 hrs Trajectory Direction: Backward ~ Duration: 72 hrs

Vertical Motion Calculation Method:  Model Vertical Velocity Vertical Motion Calculation Method:  Model Vertical Velocity

Meteorology: 0000Z 1 Feb 2014 - GDAS1 Meteorology: 0000Z 15 Mar 2015 - GDAS1

lImavirtausten saapumisreitit Helsinkiin 7.2.2014 klo 24 (paikallista aikaa) seka 18.3.2015 klo 8

(paikallista aikaa) (NOAA:n HYSPLIT-trajektorimallinnus).

saapumiskorkeudelle (vihred 10 m, sininen 100 m ja punainen 500 m).

Smoke Surface Concentration {ug/m##3} for 2015031900

N L 10 ¢ 11K 3E

Trajektorit on esitetty kolmelle

Avopaloista kulkeutuneiden hiukkasten pitoisuusarvio yolla 18.-19.3.2015 (NAAPS-mallinnustulos;

http://www.nrimry.navy.mil/aerosol/).
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