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Tiivistelméa

Paakaupunkiseudulla oli voimakas ilman pienhiukkasten (PM, ) kaukokulkeumaepisodi 17.-
22.3.2002. Helsingin Kalliossa pienhiukkasten korkein mitattu vuorokausipitoisuus oli 43 ug
3, mika on yli viisinkertainen Kallion vuosikeskiarvoon (8 ug m=) verrattuna. Episodi ha-
vaittiin myds muualla Suomessa, joskin pohjoisempana hieman mydhemmin ja heikompana.
Hiukkaspitoi suudet nousivat my6s RuotsissajaVirossa. Trajektoreiden perusteellailmamassat

ta. Samoillaalueillaoli lagjamittainen peltojen kevétkul otusjakso.

Suurin osa episodin kaukokulkeutuneesta hiukkasmassasta oli aerodynaamiselta halkaisijal-
taan alle 1 um kokoluokassa. Akkumul aatiomoodin hiukkasten lukumaérapitoisuus oli monin-
kertainen verrattuna referenssipaiviin. Hiukkasten kaliumpitoisuus oli episodin aikana huo-
mattavasti korkeampi kuin referenssipaivind. Kaliumia pidetdan biomassan poltosta perdisin
aluedllaolivat ilmeisesti hiukkasten paélahde. My s hiukkasmassan si sdltémien suoraketjuisten
alkaanien pitoisuussuhteet indikoivat hiukkasten olleen perdisin biomassan poltosta.

Maaliskuun episodin hiukkaset sisdlsivét runsaasti myos sulfaattia, nitraattia, anmoniumiaja
hiilta, joita kaikkia syntyy suoraan tai kaasu-hiukkasmuuntuman kautta biomassan poltosta.
Hiukkasten rikkipitoisuus oli kuitenkin niin suuri, ettéd hiukkasiin oli ilmeisesti kertynyt
kulkeutumisen aikanamyos fossiilisten polttoai neiden kaytosta peréisin olevaarikkidioksidia
ja sulfaattia. Fossiilisten polttoaineiden paasttihin viittasivat liséksi hiukkasten kohonneet
vanadiinipitoisuudet. Episodin aikana hiukkasmaisessa muodossa olleiden polyaromaattisen
hiilivetyjen (PAH) pitoisuudet olivat myos korkeat.

Elokuussa 2002 havaittiin pédkaupunkiseudullakaksi pienhiukkasten kaukokulkeumaepisodia
(12.-16.8. ja 26.-29.8.). 1. episodin aikaan hiukkaspitoisuudet nousivat paékaupunkiseudun
lisaksi myds muuallaEtel & ja L ansi-Suomessa. Episodi havaittiin lisdksi RuotsissajaVirossa
2. episodin aikaan hiukkaspitoisuudet nousivat lagjalla alueella Suomessa, mutta pohjoisessa
episodi oli heikompi kuin etel&ssa. Episodi havaittiin myds Ruotsissa. Trajektoreiden perus-

nalta. Samoilla alueilla oli monia maastopal oal ueita.

Elokuun episodien kaukokulkeutuneesta hiukkasmassasta suurin osa oli aerodynaamiselta
halkaisijaltaan alle 1 um kokol uokassa. A kkumul aatiomoodin hiukkasten lukumaaré-pitoi suus
kasvoi selvasti 1. episodin aikaan ja hieman myés 2. episodin aikaan. Elokuun episodien
hiukkaset olivat akuainesuhteiltaan ja ionikoostumukseltaan hyvin samankaltaisia kuin maalis-
kuussa. Hiukkasten kaliumpitoisuus e kuitenkaan noussut kovin voimakkaasti varsinkaan 2.
episodin aikaan. 2. episodin aikaan kuitenkin useiden biomassan polton paastoihin viittaavien
karboksyylihappojen osuus hiukkasista kohosi. Tulokset viittaavat siihen, etté episodien paa-
lahteina olivat maastopalot. Hiukkasten korkean rikkipitoisuuden perusteella
kaukokulkeutuneeseen hiukkasmassaan oli ilmeisesti sekoittunut myds fossiilisten polttoai-
neiden padastoja. Varsinkin elokuun 1. episodin aikaan paédkaupunkiseudulle kaukokulkeutui




luultavasti myosjonkin verran karkeitahiukkasia(PM, ., ). 1. episodin aikaan ainakin osanéista
hiukkasista oli pallomaisia lentotuhkahiukkasia, jotka saattoivat olla trajektoreiden ja
alkuainesuhteidensa perusteella perédisin Narvan ja/tai Slantsin alueiden energia- jateollisuus-
laitoksista.

Taman tutkimuksen val ossa Baltian jaVendjan seka Valko-Vengjan | ahialueiden maastopal ot ja
lagjamittainen kasvintéhteiden kulotus pelloilla yhdessa fossiilisten polttoaineiden paésttjen
kanssavaikuttavat sopivissasddol oi ssamel ko voimakkaasti ilman pienhiukkaspitoi suuksiin myds
Suomessa. Tutkittujen episodien aikaan ilman pienhiukkaspitoisuudet kohosivat muutamien
péivien gjaksi jopa satojen kilometrien padssa padstolahteista. Nain ollen episodien aikaan ih-
misid on altistunut tavallista korkeammille hiukkaspitoisuuksille melko lagjoilla alueilla.
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Sammandrag | huvudstadsregionen intréffade den 17 till den 22 mars 2002 en kraftig episod med forhojda
halter av finpartiklar (PM, ) orsakade av langvaga transporter. Den hogsta uppmétta halten
av finpartiklar per dygni Kallio i Helsingfors uppgick till 43 pg nr3, vilket & mer én femfalt
hogre an &rsmedelvardet for Kallio (8 pg m3). Episoden kunde observeras ocksa pa andra
hall i Finland, om &n négot senare och svagare langre norrut. Ocksa i Sverige och Estland
kunde man uppmata forhojda partikelhalter. Enligt trajektorierna kom luftmassorna till
huvudstadsregionen fran Vitryssland, Ukraina och Polen via de baltiska landerna. | samma
omraden brandes just da krar i stor skala, nagot som gjordes pa vararna.

Merparten av den langdistanstransporterade partikelmassan bestod av partiklar med en
aerodynamisk diameter under 1 um. Antalskoncentrationen av partiklar i ackumuleringsmoden
var mangfalt hogre an under referensperioden. Partiklarnas kaliumhalt var betydligt hogre
under episoden an under referensperioden. Forekomsten av kaliumi partiklarnaansesvaraen
indikator pa att det forekommit forbrénning av biomassa, och det ar darfor troligt att vérens
branning av &krar pa Baltikum och i Vitryssland var den huvudsakliga partikelkallan. Ocksa
koncentrationsforhallandena i de ogrenade alkankedjor som ingér i partikelmassan var en
indikation pa att partiklarna harstammade fran férbranning av biomassa.

De partiklar som understktes i samband med episoden i mars innehdll ocksa rikligt med
sulfat, nitrat, ammonium och kol, vilka alla uppstar direkt eller genom omvandling av gastill
partiklar i samband med forbranning av biomassa. Svavelhalten i partiklarna var emellertid
synnerligen hog och man kan darfor anta att ocksa svaveldioxid och sulfat som hérstammar
fran anvandningen av fossila brénslen samlatsi partiklarna under den langvéga transporten.
Partiklarnainnehdll dessutom forhojda halter av vanadin, vilket talar for att det var fragaom
utslapp fran fossila branslen. Under episoden uppméttes ocksa forhojda halter av
polyaromatiska kolvéten (PAH) i partikelform.

| augusti 2002 observerades i huvudstadsregionen tva episoder med langvaga transport av
finpartiklar (12-16.8 och 26-29.8). Under den forsta episoden steg partikelhalterna forutomi
huvudstadsregionen ocksa paandrahdll i sédraoch véstraFinland. Dessutom méarktes episoden
i Sverige och i Estland. Under den andra episoden steg partikelhalterna pa stora omraden i
Finland, men episoden var svagarei norr &ni soder. Ocksai Sverige marktes episoden. Enligt
trajektoriernakom luftmassornavid tiden for episoden till huvudstadsregionen fran Balticum
och vastra Ryssland. Pa manga platser i dessa omraden forekom det just da markbrander.

Merparten av den partikelmassa som ingick i episodernai augusti bestod av partiklar med en
aerodynamisk diameter under 1 um. Antalskoncentrationen av partiklar i ackumuleringsmoden
Okade pétagligt under den forsta episoden och i viss man dven under den andra episoden.
Betraffande de partiklar som undersoktes vid episodernai augusti var forhallandet mellan de
partikelbundna grunddmnena och jonsammanséattningen mycket lika dem i mars.
Koncentrationen av kalium i partiklarnavar emellertid mycket méttlig, i synnerhet under den




andra episoden. Nér det géller flera karboxylsyror steg deras andel av partiklarna emellertid
under den andra episoden, vilket pekar pa utsldpp fran forbranning av biomassa. Resultaten
tyder pa att episodernas huvudkallor var markbréander. Den hdga koncentrationen av svavel i
partiklarna indikerar att aven utslapp fran fossila branslen torde ha tillforts den langvaga
transporten av partiklar. | synnerhet vid tiden for den forsta episoden i augusti forekom i
huvudstadsregionen ocksd i négon man langvéaga transporterade grova partiklar (PM, ). Vid
tiden for den forsta episoden var &minstone en del av dessa partiklar bolliknande
flygaskepartiklar som enligt trajektorierna och forhallandet mellan de partikelbundna
grundamnena kunde harstamma fran energi- och industrianlaggningarna i regionerna Narva
och/eller Slantsy.

I ljuset av dennaunderstkning verkar det som om dels markbrandernap&Balticum ochi Ryssland
och trakterna kring Vitryssland, dels den omfattande forbranningen av véxtrester pa krarna
liksom utsldppen fran fossila branslen vid tjanliga vaderleksforhdllanden tamligen kraftigt
paverkar halten av finpartiklar i luften &ven i Finland. Vid tiden for episoderna steg luftens
koncentration av finpartiklar under ndgra dagar ocksd i sddana omraden som 1&g hundratals
kilometer fran utsldppskallorna. Under episoderna utsattes foljaktligen ménniskor patamligen
stora omraden for ovanligt hoga partikelhalter.
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Abstract A strong long-range transport episode of fine particles (PM, ) was observed in Helsinki met-

ropolitan area on 17-22 March, 2002. During the episode, the highest daily mean value of
PM, . concentration was 43 ug m* at Kallio air monitoring station in Helsinki. That is more
than fivetimes higher compared to annual mean value (8 ug m?). The episode was al so observed
in other partsof Finland, but later and wesker inthe north. Elevated concentrations of particul ate
matter were also measured in Sweden and Estonia. According to trajectory calculations air
masses arrived in Helsinki through the Baltic region from the direction of Russia, Belarus and
Poland. At the same time, agricultural straw-waste burning was performed on large areas in
the same region.

Most of the long-range-transported particle mass concentration was in below 1 pm
(aerodynamic diameter) size range during the episode. The number concentration of
accumul ation mode particleswas many times higher compared to reference days. The potassium
concentration of particles was significantly higher during the episode compared to reference
days. Potassiumisatracer of particul ate matter originated from biomass burning and therefore
the straw-waste burning in Baltic countries and Belarusis considered to be the main source of
the episode. Ratios of different n-alkanes also indicated the origin from biomass burning.

The particle mass of the March episode contained much sulphate, nitrate, ammonium and
carbon. Biomass burning isthe source of all these componentsdirectly and/or indirectly through
gas-to-particle conversion. However, the sulphur concentration of particles was so high that
sulphur dioxide and sulphate from fossil fuel burning have probably accumulated into the
particles. The elevated concentrations of vanadium in the particle mass al so suggest the origin
from fossil fuel burning. Additionally, the concentrations of particulate polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAH) were high during the episode.

Two long-range transport episodes of fine particles were observed on 12-16 and 26-29 Au-
gust, 2002. During the 1% episode particle concentration increased in Helsinki metropolitan
areaand also in the other parts of southern and western Finland. The episode was al so observed
in Sweden and Estonia. During the 2" episode particle concentrations increased in the large
areas of Finland but weaker in the north than in the south. The episode was a so observed in
Sweden. Trgjectory calculations showed that during the episodes air masses came to Helsinki
metropolitan area from the direction of the Baltic region and the western Russia. There were
many forest firesin these areas.

Most of thelong-range-transported particle mass concentration wasin the submicrometer size
range during the August episodes. The number concentration of accumulation mode particles
rose clearly during the 1% episode and somewhat during the 2™ episode. The composition of
particles was very similar during the episodes of August and March. However, the potassium
concentration of particles was not so high especially during the 2" episode. During the 2™
episode concentrations of many carboxyl acids increased in the particle mass. Some of them
are considered to be tracers of biomass burning. Forest fires were probably the main source




of the episodes. The high sulphur concentration of particles suggests that sulphate has also
accumulated from the emissions of fossil fuel burning during the transportation. Especially,
during the 1* episode of August also some coarse particle mass (PM,, . , ) was probably long-
range-transported. At least part these particles were spherical fly ash particles during the 1%
episode. Trajectories and the elemental composition of the fly ash particles indicated that the
origin of them could be the energy and industrial plants of the Narva and/or Slantsy region.

These studies showed that strong forest fires and large agricultural straw-waste burning in the
surrounding areas of the Baltic counties, Russia and Belarus increase in suitable weather
conditions quite strongly concentration of fine particles also in Finland. Also the emissions
fromfossil fuel burning increase the long-range-transported particul ate mass. During the studied
episodes, concentrations of fine particlesincreased for afew days even hundreds of kilometres
away from the sources. Therefore, people were exposed to higher concentrations of particles
than usually in quite large areas.

Keywords particles, long-range transport, chemical composition, size distribution, sources
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ESIPUHE

Pagkaupunkiseudun ilmanlaatua heikentévét erityisesti paikallisen liikenteen ja energiantuotannon paastot.
lImansaasteiden kaukokulkeumalla on kuitenkin voimakas vaikutus otsonin (O,) ja pienhiukkasten (PM, )
pitoisuuksiin ilmassa. Viimeaikaisissa tutkimuksissa on arvioitu, etta padkaupunkiseudulla yli puolet ilman
pienhiukkasmassasta on kaukokulkeutunutta. Ajoittain hiukkaspitoisuudet nousevat korkeiksi jopa useiden
péivien gjaksi, kun muualta Euroopasta kulkeutuu poikkeuksellisen runsaasti hiukkasmaisia epapuhtauksia.
Tallaisten kaukokulkeumaepisodien |ahteet ja hiukkaskoostumus tunnetaan heikosti seka padkaupunkiseu-
dulla ettd yleisemmin Suomessa.

Tassa tutkimuksessa selvitettiin maaliskuussa (17.-22.3.) ja elokuussa (12.-16.8. ja 26.-29.8.) vuonna 2002
esiintyneiden hiukkasten kaukokul keumaepi sodien lagjuutta, |ahteité ja hiukkaskoostumusta. Episodit havait-
tiin Y TV:n jatkuvien ilmanlaatumittausten perusteella. Y TV:n ilmanlaatutul okset ja niiden mittaamisen yhte-
ydessa kerétyt hiukkasndytteet muodostivat tarkean osan tutkimusaineistosta. Tutkimuksessa hyddynnettiin
myos [Imatieteen laitoksen ilmanlaatumittausten tuloksia. Lisaksi ilmanlaatutietoja saatiin monista kaupun-
geistaja tausta-asemilta niin kotimaasta kuin ulkomailta.

Suuret kiitokset yhteisesti niille monille henkil 6ille, jotkaosallistuivat tyohon liittyviin kemiallisiin analyyseihin,
tutkimuksessa hy6dynnettyjen ilmanlaatumittausten tekemiseen jatoi mittamiseen sekéraportin kommentoin-
tiin. Erityiskiitokset Kari Hartoselle Helsingin yliopiston analyyttisen kemian laboratoriosta hiukkasmassan
orgaanisen kemiallisen koostumuksen analysoimisesta, Sanna Saarikoskelle [Imatieteen laitoksesta hiukkas-
massan ionikoostumuksen analysoimisesta, Timo Lukkariselle Helsingin kaupungin ymparistokeskuksen
ympéristol aboratoriosta hiukkasmassan kemiallisistaanalyysituloksista, Kari Lounatmaalle Teknillisestéa kor-
keakoulusta FESEM/EDX -analyysien yhteistyostd, Pasi Aallolle ja Veijo Hiltuselle Helsingin yliopiston il-
makehétieteiden osastosta hiukkasten lukuméérd- ja massapitoisuusdatan kerdémisesta ja analysoimisesta,
Toivo Truutsille Viron ympéristotutki muskeskuksesta ilmanl aatutiedoista ja hiukkasnaytteistd, Kaisa Salmi-
selle, Sisko Laurilalle jaTimo Salmelle lImatieteen laitoksesta monista ilmanlaatutiedoista ja Kaarle Kupiai-
selle sekd Mika Raéisaselle Nordic Envicon Oy:sta tyohon liittyvista arvokkaista kommenteista. Kiitokset
my6s Pekka Teelahdelle Baltian kevétkul otuksista otetusta val okuvasta, joka on raportin kansikuvana.

Helsingissa 12.6.2003

PAAKAUPUNKISEUDUN YHTEISTY OVALTUUSKUNTA (YTV)
YMPARISTOTOIMISTO

Y mpéristopaéllikko Kari Wallenius

Tutkimuspaallikkd Tarja Koskentalo
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1. JOHDANTO

Viimeaikaiset kansainvéliset tutkimukset ovat osoittaneet, ettd ilman hiukkasmaisilla epa
puhtauksilla on vakavia terveysvaikutuksia. Hengitettéavien hiukkasten (PMjo) ja erityisesti
pienhiukkasten (PM2s) pitoisuuksilla on havaittu olevan yhteys mm. akuutteihin hengi-
tyselinoireisiin ja keuhkojen toiminnan heikkenemiseen seka kuolleisuuteen (Dockery ja Pope
1994; Schwartz ym. 1996; Pekkanen ym. 1997; Laden ym. 2000; Penttinen ym. 2001).

Hiukkasten kaukokulkeumalla on keskeinen vaikutus pienhiukkaspitoisuuksiin. Pienhiukkas-
ten viipymaagjat ilmakehassa ovat sateettomissa oloissa vuorokausista viikkoihin ja kulkeutu-
mismatkat sadoista tuhansiin kilometreihin (Seinfeld ja Pandis 1998, s.443). Esimerkiks
padkaupunkiseudulla vain ale puolet pienhiukkasmassasta on perdisin paikallisista |ahteista
(Ojanen ym. 1998; Pakkanen ym. 2001b; Karppinen ym. 2003). Joskus pienhiukkaspitoisuu-
det nousevat erittdin korkeiks jopa useiden paivien gjaksi poikkeuksellisen voimakkaan
kaukokulkeuman vuoksi.

Tahan mennessd ainoastaan kaks hiukkasten kaukokulkeumaepisodia on tutkittu yksityis-
kohtaisemmin padkaupunkiseudulla. Helmikuussa 1998 havaitun reilun vuorokauden
mittaisen episodin pienhiukkaset olivat Atlantilta kulkeutuneita, orgaanisen kalvon peittdmia
meriaerosolgja (Tervahattu ym. 2002a; Tervahattu ym. 2002c). Syyskuussa 2001 puolestaan
karkeita hiukkasia kulkeutui Etel&Suomeen ja Ruotsiin saakka Virosta palavaa kivea
polttoaineenaan kayttavistd voimalaitoksista, koska hiukkasia kuljettaneiden ilmavirtausten
sekoittuminen oli erityisen heikkoa mm. Suomen lahden ylla olleen inversiokerroksen vuoksi
(Tervahattu ym. 2002b).

Globaalissa mittakaavassa suuret maastopalot ovat tyypillisia voimakkaiden kaukokulkeuma-
episodien aiheuttgjia (Kreidenweis ym. 2001; Tanner ym. 2001). Myos rajut hiekkamyrskyt
nostattavat gjoittain hiukkaspitoisuuksia lagjoilla aueilla hyvinkin kaukana aavikoista (Kim ja
Park 2001; Ryall ym. 2002). Yleisesti voidaan sanoa, etta kaukokulkeumaepisodit johtuvat
poikkeuksellisen suurista paastéista ja/tai epapuhtauksia kuljettavien ilmamassojen erityisen
heikosta sekoittumisesta kulkeutumisen aikana sopivien sddolojen vuoksi.

Kaukokulkeutuneiden hiukkasten alkuperan jaljittdmisessa on kaytettavissd monia keinoja.
Ilmanlaadun seuranta- ja tutkimusverkoston mittaustulokset ovat tarkea perusta, kun tarkas-
tellaan ilman epdpuhtauspitoisuuksien gjallista ja paikallista vaihtelua Kaukokulkeuma-
episodien lahteiden selvittdmisessa tarvitaan lisaks tietoa paéstolahteista ja meteorologisista
olosuhteista. Hiukkasten potentiaalisia l8hdedlueita voidaan tutkia selvittamalla, mista
hiukkasia kulkeutuneet ilmavirrat ovat perdisin erilaisten taaksepain simulointien avulla
(esim. leviamismallit ja trajektorit). Kun mahdollinen paastélénde on selvillg, voidaan
paastojen kulkeutumista tarkastella tekemélla eteenpéin simulointeja.

Hiukkasten mahdollisilla Iahdealueilla on oltava voimakkaita paéstolahteitd. Tavanomaisten
jatkuvien paastojen osalta on useimmista maista saatavilla paastokarttoja, mutta tavallisista
poikkeavien paastdjen selvittaminen voi olla huomattavasti hankalampaa. Nyky&aan satellii-
teista kasin tapahtuva kaukokartoitus on helpottanut myds poikkeuksellisten paasttjen
havainnoimista. Esimerkiksi maastopaloalueista on saatavilla satéliittimittauksiin perustuva
karttoja, ja joiltakin aueilta on tarjolla my6s ilman hiukkaspitoisuuksia kuvaavia mittaustu-
loksia.



Hiukkasten fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet antavat runsaasti tarkeda tietoa hiukkasten
mahdollisesta |ahteestd seka hiukkasten vaikutuksista ympéristéon ja ihmisten terveyteen.
Hiukkasten kokoa, muotoa ja kemiallista koostumusta voidaan verrata erilaisten padstolahtei-
den hiukkasten ominaisuuksiin. Tyypillisia tutkittavia tekijoita voivat olla mm. hiukkasten
lukumééran ja massan kokojakauma, erilaisten kemiallisten komponenttien kokonai smassa tai
komponenttien massgjakeiden kokojakauma seka yksittdisen hiukkasten muoto ja alku-
ainesuhteet (Breed ym. 2002; Morawska ja Zhang 2002).

Erityisen térkeitd hiukkasten kemiallisia tunnusmerkkejd ovat ns. merkkiaineet. Merkkiaine
on peraisin pagosin tietystd, juuri sille ominaisesta l&hteestéd. Esimerkiksi hyvind biomassan
polton merkkiaineina pidetéén kaliumia (mm. Tanner ym. 2001) ja monia orgaanisia yhdis-
teitd (mm. levoglukosaani ja kampesteroli, Simoneit 2002). Kun alkuainekoostumus anal ysoi-
daan yksittéisista hiukkasista, voidaan hiukkasen alkuainesuhteita kayttéa ns. sormenjalking,
joita verrataan tunnettujen lahteiden akuainesuhteisiin. Hiukkasten muotoon liittyvista
tarkeistéa tunnusmerkeista mainittakoon esimerkkina lentotuhkahiukkasten pallomaisuus ja
maaperahiukkasten kulmikkuus. Usein lentotuhkahiukkasten ja maaperéhiukkasten kemialli-
nen koostumus on niin l&hell& toisiaan, ettei niiden erottaminen onnistu ilman tietoa hiukkas-
ten muodosta.

Taman tyon tavoitteena on saada lisétietoa hiukkasten kaukokulkeumaepi sodei sta paékaupun-
kiseudulla, sill& niiden |8hteet ja hiukkaskoostumus tunnetaan heikosti. Tydssa tutkittiin kolme
episodia, jotka havaittiin maaliskuussa (17.-22.3.) ja elokuussa (12.-16.8. ja 26.8.-29.8.)
vuonna 2002. Tutkimuksen tavoitteena oli selvittéd episodien ajallinen ja paikallinen laajuus
seka voimakkuus, hiukkasmassan koostumus seka todennakadiset hiukkasl ahteet.



2. AINEISTO JA MENETELMAT

2.1 Episodien havaitseminen

Kaukokulkeumaepisodit havaittiin ' YTV:n jatkuvatoimisten PMig- ja PM,s-mittausten
perusteella. Kaukokulkeumaepisodien aikaan hiukkaspitoisuudet nousivat samanaikaisesti
suunnilleen yhta korkealle tasolle kaikilla p&&kaupunkiseudun ilmanlaadun mittausasemilla
mukaan lukien myds tausta-asemat. Episodien lagjuutta, voimakkuutta ja kestoa selvitettiin
tarkemmin hankkimalla monien kaupunkien ja tausta-asemien ilmanlaatutietoja Suomesta,
RuotsistajaVirosta.

2.2 Mittauslaitteet ja hiukkasnaytteiden keraaminen

Hiukkasten massakokojakaumasta saatiin tietoa tarkastelemalla Helsingin yliopiston SMEAR
[I -aseman kolmiasteimpaktorilla (DEKATI PM-10) tehtyja mittauksia. SMEAR |l -asema
sijaitsee Hyytidan metsdasemalla, Tampereelta noin 50 km koilliseen. Eri impaktoriasteiden
leitkkausrgjat (dso-arvot) olivat 1, 2,5, ja 10 um. Hiukkasten koolla tarkoitetaan téssa tytssa
niiden aerodynaamista halkaisijaa, mikdi e toisin mainita. Hiukkasten keruugjat olivat 2-3
vuorokautta. Eri impaktoriasteille ja pohjasuodattimelle kertynyt hiukkasmassa punnittiin, ja
nain saatiin selville kerdysjaksojen aikana ollut keskimaaréinen hiukkasten massapitoisuus eri
kokoluokissa (<1, 1-2,5, 2,5-10 ja >10 um). SMIEAR |1 -aseman jatkuvien DMPS-mittausten
(Differential Mobility Particle Sizer, ks. Aalto ym. 2001) avulla selvitettiin lisdksi pienimpien
hiukkasten (3-500 nm) lukumédaraé ja kokojakaumaa episodien aikana. Laitteisto on ollut
jatkuvassa kaytossa 31.1.1996 akaen ja sitd on kaytetty mm. uusien aerosolihiukkasten
muodostumisen tutkimiseen (esm. Kulmala ym. 2001). My6s Helsingissd Kumpulan
kampuksella mitattiin hiukkasten lukumaaraé ja kokojakaumaa vastaavalla laitteistolla. Tosin
talalaitteella kokojakauma mittaukset tehddan kokovalilla 7-350 nm.

Hiukkasten kemiallisiin ja fysikaalisiin analyyseihin valitut hiukkasnytteet olivat peréaisin
YTV:n mittausasemilta paakaupunkiseudulta, Tallinnasta Oismden mittausasemalta ja
[Imatieteenlaitoksen Helsingin Herttoniemessd elo-syyskuussa (23.8.-23.9.2002) olleesta
mittauskampanjasta. Téssa yhteydessd kuvataan vain kerdysmenetelmét ja —paikat, ja eri
analyyseissa kaytetyt ndytteet mainitaan seuraavassa luvussa.

YTV:n hiukkasnaytteista analyyseihin valittiin PMo- ja PMs-vuorokausindytteitg, jotka oli
kerétty lasikuitusuodatinnauhoille jatkuvatoimisilla hiukkasanalysaattoreilla (Eberline FH 62
I-R) Luukissa, Kalliossaja Vallilassa. Episodihuippujen aikaan joidenkin néytteiden keruuajat
olivat alle vuorokauden mittaisia, ja ne mainitaan erikseen seuraavassa luvussa (taulukko 1).
Tutkimuksissa kaytettiin myods Valilassa suurtehokerdimella (Wedding) lasikuitusuodatinar-
keille keréttyjd PMjo-vuorokausindytteitd. Luukin naytteet edustavat paakaupunkiseudun
maaseututausta-aluetta, Kallio Helsingin kaupungin tausta-aluetta ja Vallila Helsingin melko
vilkadliikenteistéa ympéristod. Tarkempaa tietoa mittausasemista [6ytyy mm. YTV:n julkaise-
mista llmanlaatu padkaupunkiseudulla -vuosiraporteista (Aarnio ym. 2002).

Tallinnan PMc-vuorokausindytteet kerdttiin Eberline FH 62 I-R -hiukkasanaysazttorilla
(Estonian Environmental Center). Ne olivat perdisin Oismaen mittausasemalta, jossa liiken-

[Imatieteen laitoksen elo-syyskuun mittauskampanjassa Herttoniemessa vertailtiin erilaisia
hiukkasten kerdysmenetelmia. Tassd tydssa esitetéén Bernerin alipaineimpaktorilla (BLPI)
kerdttyjen 0,16-2,0 um kokoluokan hiukkasten analyysitulokset ja joitain tuloksia myos 2,0-



10 um kokoluokasta. Naytteiden kerdysagjat olivat 3-4 vuorokautta. Herttoniemen siirrettava
mittausasema sijaitsi [Imatieteen laitoksen Herttoniemen yksikon pihalla melko vahdiikentel-
sellaaluedlla.

Lisaks tassa raportissa esitetdan llmatieteen laitoksen Uton ja Virolahden tausta-asemien
ilmanlaatumittausten tuloksia. Ndiden tausta-asemien hiukkasmaisten ja kaasumaisten ilman
epdpuhtauksien mittausmenetelméd on kuvattu mm. vuosittain ilmestyvassa Illmatieteen
laitoksen llmanlaatumittauksia -sarjassa (Leinonen 2001).

2.3 Tutkitut hiukkasnaytteet ja niiden analysointi

Yksittaisten hiukkasten kokoa, muotoa ja alkuainekoostumusta tutkittiin pyyhkéaisyelektroni-
mikroskoopilla (SEM, malli ZEISS DSM 962), johon oli kytketty energiadispersiivinen
rontgenmikroanalysaattori (EDX, malli LINK ISIS, mittausohjelma ZAF 4). Analyyseihin
valittiin Eberline FH 62 I-R -hiukkasanalysaattoreilla kerdttyja hiukkasnaytteita episodien
gata sekéa referenssipdivilta ennen tai jalkeen episodien (taulukko 1). Liséks hiukkasia
tutkittiin myos Teknillisen korkeakoulun, resoluutioltaan korkealuokkaisella kenttéemissioty-
killa varustetun FESEM/EDX-laitteiston avulla, jotta hiukkasten koosta ja muodosta saataisiin
mahdollisimman hyva kasitys.

Taulukko 1. SEM/EDX-tutkimuksissa kaytetyt hiukkasnaytteet. Naytteiden kerdysaika oli
yksi vuorokausi €ellei toisin mainita. Referenssindytteet on erotettu episodinadytteista lihavoin-
nilla.

Aika Paikka ja koko Aika Paikka ja koko
Pe8.3. Kallio PM 25 Ti 13.8. klo 00-22 Luukki PM1q
Su 10.3. Kallio PM35 Ti 13.8. Luukki PM3 5
La16.3. Kallio PM 25 Ti 13.8. Kallio PM2,5
Lal6.3. TallinnaPM Su 18.8. Kallio PM35
Su 17.3. Kallio PM2’5 To 22.8. Kallio PM 25
Ti 19.3. TallinnaPM Ti 27.8. Kallio PM35
Ti 19.3. klo00-14 ValilaPMyg Ke 28.8. Kallio PMjg
Ti 19.3. klo00-18 VadlilaPM25 Ke 28.8. Kallio PM35
Ti 19.3. klo00-16  Luukki PM1q

Ti 19.3. Kallio PM35

Ke20.3. klo00-17 ValilaPMqq

Hiukkasnaytteista tehtiin preparaatti kiinnittdmalla hiukkasmassaa kaksipuoliselle teipille,
joka oli asetettu halkaisijaltaan 2,5 cm alumiinikiekolle. Naytteiden paélle hoyrystettiin ohut
hiilikalvo, jotta pintojen séhkojohtavuus paranisi. Kustakin ndytteesta tutkittiin sata satunnai-
sesti valittua hiukkasta tai hiukkasagglomeraattia. Kallion PMs-ndytteestd (19.3.) analysoi-
tiin kuitenkin poikkeuksellisesti 300 hiukkasta ja Tallinnan kummastakin néytteesta vain 50
hiukkasta. Tutkittujen hiukkasten yhteisméara oli 2000 kpl. Analysoitujen hiukkasten tuli olla
geometriselta halkaisijaltaan vahintéén 1 um (Jambers ym. 1995; Kupiainen ym. 2002).

Kvantitatiiviseen alkuaineanalyysiin valittiin seuraavat alkuaineet: (C), (O), Na, Mg, Al, Si, S,
Cl, K, Ca, Ti ja Fe. Hiilen tuloksia voidaan pitda vain suuntaa antavina, silla varsinkin jos
hiukkaset ovat hyvin pienia ja harvarakenteisia, aiheutuu teippialustasta ja hiilipdallystyksesta



positiivinen artefakti. Myos hapen tuloksiin sisdltyy epavarmuutta, silla hapen maéaritys
perustuu sen stokiometrisiin suhteisiin muiden alkuaineiden kanssa.

SEM/EDX-laitteistolla hiukkasista mitatut alkuaineiden painoprosenttisuhteet eivdt ole
kvantitatiivisessa mielessa kovin tarkkoja. Tarkassa kvantitatiivisessa alkuaineanalyysissa
tutkittavien ndytteiden tulee olla homogeenisia ja sileitd. SEM/EDX-menetelmdla saadut
hiukkasten akuainesuhteet sopivat kuitenkin hyvin erilaisten hiukkasten luokitteluun
hiukkastyyppeihin (Paoletti ym. 1999; Esbert ym. 2001; de Miranda ym. 2002; Kupiainen ym.
2002; Paoletti ym. 2002). Tassa tutkimuksessa hiukkastyyppeihin [uokittelu tapahtui hiuk-
kasten sisdtamien yleisimpien akuaineiden perusteella seka hierarkisen klusterianalyysin
avulla (Wardin menetelméa ja etéi syysmittoina euklidiset neliot, SPSS10-ohjelmisto).

Maaliskuun episodin osalta hiukkasmassan sisdltamien alkuaineiden ja polyaromaattisten
hiilivetyjen (PAH) pitoisuuksia mitattiin Helsingin kaupungin ympéaristokeskuksen ymparis-
tolaboratoriossa. Tutkitut vuorokausindytteet kerdttiin Vallilassa suurtehokerdimella 1.3.
(referenssipéivd), 17.3. (episodin alku) ja 19.3. (episodin huippu). Naytteet uutettiin suodatti-
melta typpihappo-suolahappoliuokseen (SFS-5008 1984). Alkuainepitoisuudet mitattiin
induktiivisesti kytketylla plasmalaitteella, joka oli varustettu massaspektrometrilla (ICP-MS).
PAH-pitoisuudet puolestaan analysoitiin tolueeniuuton jélkeen kaasukromatografilla, johon
oli kytketty massaspektrometri (GC-MS). Useita analysoituja akuaineita liukeni uuton
yhteydessd myds suodatinmateriaalista melko runsaasti verrattuna hiukkasmassasta liuennei-
siin mé&ariin. Taman vuoks joidenkin alkuaineiden mittaustulokset jouduttiin hylkd&maan
heikon luotettavuuden vuoksi ja tulokset esitetéén vain seuraavien alkuaineiden osalta: K, V,
Mn, Zn, As, SejaPb.

Hiukkasmassan orgaanisten yhdisteiden pitoisuuksia mitattiin Helsingin yliopiston kemian
laitoksen analyyttisen kemian laboratoriossa GC-M S-laitteistolla. Nama analyysit ovat vieléa
kesken ja t&ssa raportissa esitetddn vain lyhyesti alustavia tuloksia suoraketjuisten alkaanien
pitoisuussuhteista maaliskuun episodin osalta. Tutkitut hiukkasnaytteet olivat samoja 1.3.,
17.3. ja 19.3. kerdttyja Vadlilan suurtehokerdinnaytteitd, joista myods edellisessa kappal eessa
kuvatut analyysit tehtiin.

Elo- ja syyskuussa Herttoniemessa Bernerin alipaineimpaktorin (BLPI) alumiinikalvoille
keratyista hiukkasnaytteista maaritettiin ilmakehan hiukkasissa yleisesti esiintyvét anionit ja
kationit. Néaytteet liuotettiin ionivapaaseen veteen (Millipore Alpha-Q) ja analysoitiin
kahdella Dionex DX500 ionikromatografilla. Taulukossa 2 on lyhyesti kuvattu analyysime-
netelmét. Anioneista médritettiin asetaatti (Ac), formaatti (For), metaanisulfonaatti (MSA),
kloridi (Cl), nitraatti (NOs), glutaraatti (Glu), sukkinaatti (Suc), malonaatti (Mal), sulfaatti
(SO.) jaoksalaatti (Ox). K ationeista mééritettiin natrium (Na), ammonium (NHy), kalium (K),
magnesium (Mg) jakalsium (Ca). Analyytit identifioitiin niiden retentioaikojen perusteella ja
kvantitoitiin ulkoisten standardien avulla. Analyysin eri vaiheet on kuvailtu yksityiskohtai-
sesti seuraavassa artikkelissa: Kerminen ym.(2000).



Taulukko 2. IC-menetelmét anionien ja kationien maarittamiseen.

Anionit Kationit
Erotuskolonni AS11 CS12A
Esikolonni AGIl11 CS12A
Eluentti NaOH M etaanisulfonihappo (MSA)
Injektiomaara (ul) 1000 300
Ajo-ohjelma Gradientti (12 min) | sokraattinen (12 min)
Suppressointimenetelméd  Kemialinen (H2SO,) Sahkoéinen (100 pS)
Detektointi Sahkonjohtokyky Sahkonjohtokyky

2.4 Referenssipdaivien kuvaus

Referenssipdiviks valittiin sateettomia, sédoloiltaan mahdollissmman samankaltaisia péivia
kuin episodien akana. Lisdkss PMjo:n katuptlypitoisuuksien tuli olla matalat, jotta
Taulukkoon 3 on koottu tutkimuksessa kaytettyjen referenssindytteiden keruupaivilta YTV:n
Pasilan aseman s&dtietoja sekd Kallion PM,s ja Vallilan PMjo vuorokausikeskiarvoja.
Episodien gjalta sédol ot esitetdan mydhemmissa luvuissa episodien kuvausten yhteydessa.

Taulukko 3. Referenssipaivien sédol ot Pasilassa seké PM 5- ja PM 1¢-pitoisuudet Kalliossa

PVM Kallio Kallio Keski- Suhtedllinen  Tuulensuunta  Tuulen
PM2s PM 1o lampdtila kosteus nopeus
pg m= pg m= °C % ms*
Pe 1.3. 6,6 10,8 -2,1 72 luode 3,3
Pe 8.3. 53 16,3 -4,5 67 luode 5,8
Su 10.3. 45 7,3 1,0 71 lansi-luode 55
La16.3. 6,2 14,3 1,0 74 lans 3,7
Su 18.8. 8,0 12,0 18,6 61 koillinen-lounas 3,3
To 22.8. 9,1 15,7 19,2 74 lansi-ita 2,7

Referenssipdiven trgjektorit Helsinkiin on esitetty kuvissa la ja 1b. Tragektorit saatiin
kayttéen NOAA:n HYSPLIT-malia (Hybrid Single-Particle Lagrangian Integrated
Trajectory Model). Trajektoreiden aloituskorkeuksiks valittiin 10, 100 ja 500 metrig, joista
10 ja 100 metrin korkeudet edustanevat rajakerroksen aapuolisten ilmamassojen
kulkeutumista ja 500 metrin korkeus sen yldpuolisten ilmavirtausten suuntaa. Episodien
gata trgektoreita esitetddn myochemmissa luvuissa episodien kuvausten yhteydessa.
[Imavirtaukset saapuivat Helsinkiin referenssipéivien aikaan aivan eri suunnista verrattuna
episodipdiviin. Referenssipdivét edustanevatkin hyvin tilannetta, jossa kaukokulkeutuneen
hiukkasmassan |ahteet ja |ahdeal ueet ovat erilaiset kuin episodipéivina.
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Kuva la. Trajektoreita Helsinkiin referenssipaivind 1., 8., 10. ja 16. maaliskuuta klo 12.00
(kuvissa nakyy myos UTC-aika eli Coordinated Universal Time, joka on 2 tuntia vahemman
kuin Suomen aika). Trajektorit on laskettu kolmen vuorokauden jaksolle ja aloituskorkeudet
ovat 10 m (vihred), 100 m (sininen) ja 500 m (punainen).
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Kuva 1b. Trgektoreita Helsinkiin referenssipaivana 18. ja 22. elokuuta klo 12.00 (UTC-aka
klo 10.00). Traektorit on laskettu kolmen vuorokauden jaksolle ja aloituskorkeudet ovat
10 m (vihred), 100 m (sininen) ja 500 m (punainen).



3. MAALISKUUN EPISODI

3.1 Episodin laajuus ja voimakkuus

Maaliskuun 17.-22. vélisenad aikana havaittiin hengitettévien hiukkasten (PMg) ja erityisesti
pienhiukkasten (PM2s) pitoisuuksien voimakas nousu ja lasku padkaupunkiseudulla (kuva 2).
Esimerkiks Kallion mittausasemalla PM1o- ja PM5-vuorokausikeskiarvot olivat episodihui-
pun aikana 19. maaliskuuta 63 ja 43 ug m*. Luvut ovat moninkertaisia verrattuna Kallion
vuosikeskiarvoihin, jotka olivat esimerkiksi vuonna 2001 16 ja 8 ug m? (Aarnio ym. 2002).
Samana péivana ylittyi kaikilla padkaupunkiseudun mittausasemilla myds EU:n hengitettavi-
en hiukkasten vuorokausipitoisuudelle annettu raja-arvon numeroarvo (50 pg m=) (YTV;
<http://air.ytv.kaapeli .fi/tiedotteet/rga.html>).
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Kuva 2. PMjo- ja PMys-pitoisuuksia pddkaupunkiseudulla (YTV), Kotkassa (Kotkan
kaupungin ymparistokeskus), Kuopiossa (Kuopion kaupungin ymparistokeskus) ja Oulussa
(Oulun kaupungin ympéristovirasto) 16.-22.3.2002.

Episodin alkuvaiheessa (17.-18.3.) Kallion ja Luukin PMio- ja PM s-pitoisuuskayrét kulkevat
melkein samaa rataa, mika viittaa siihen etta erittdin suuri osa ilmassa leijuvista hiukkasista
on taloin ollut peraisin pienhiukkasten kaukokulkeumasta. Episodihuipun aikaan (19.-20.3.)
Kallion ja Luukin PMjg-pitoisuuskayrdt kulkevat hyvin lghelld toisiaan, ja jonkin verran



korkeammalla tasolla kuin Kallion PMs-pitoisuuskéyrd. Tama viittaa siihen, ett& episodihui-
pun aikaan kaukokulkeutuneessa hiukkasmassassa on saattanut olla mukana my6s hieman
karkeita (aerodynaaminen halkaisijaltaan > 2,5 pm) hiukkasia.

Hiukkaspitoisuudet kohosivat voimakkaasti myos muualla Suomessa, joskin pohjoisempana
hieman my6hemmin ja heikommin kuin etelssa (kuva 2). Esimerkiksi Oulussa episodihuippu
oli noin vuorokautta mydhemmin kuin paékaupunkiseudulla, mutta pienhiukkasten pitoisuu-
det kohosivat |ahes yhta korkeiksi. Korkeita ilman hiukkaspitoisuuksia mitattiin melkein
samoihin aikoihin my6s Tallinnassa (kuva 3) ja Ruotsissa mm. Malméssa (kuva 4), Uumajas-
sa ja Tukholmassa (ITM luftlaboratoriet; <http://itm12.itm.su.se/avgraf/kartlagg.html> ).
Tdlinnassa kahden eri mittausaseman pitoisuudet kulkevat aivan samalla tasolla, ja Mamossa
karkeiden seka hienojen hiukkasten pitoisuudet nousevat samaan aikaan. Siten seka Tdlinnan etta
Mamon tulokset viittaavat kaukokulkeumaan.
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Kuva 3. PMjo-pitoisuudet Tallinnassa 16.-22.3.2002 (Estonian Environmental Center).
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Kuva 4. PMjp-pitoisuus (punainen viiva) ja PMgs-pitoisuus (sininen viiva) Mamdssa
maaliskuussa 2002 (ITM luftlaboratoriet; <http://itm12.itm.su.se/avgraf/kartlagg.html> ).
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3.2 Saa Helsingissa, trajektorit ja lahdealueiden péastotietoja

Séa oli padkaupunkiseudulla episodin aikana paddosin poutainen. Erittdin vahaisia
sadekuuroja oli 18, 20. ja 22. pdvana maaiskuuta, mutta ndiden Kkuurojen
kokonaissademaard jai YTV:n Pasilan sédasemalla ale yhden millimetrin. Kuvassa 5 on
esitetty YTV:n Pasilan sddaseman tietoja. Lampoétila vaihteli episodin aikana noin 0-10 °C
vdilla. 1lman suhteellinen kosteus oli tyypillisesti noin 90 % vaihdellen kuitenkin runsaasti.
Tuulen nopeus oli episodin aikana 3-10 m s* ja sen suunta oli episodin voimakkaimpien
péivien aikana etelén jalounaan vdilla
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Kuva 5. Lampétila, ilman suhteellinen kosteus (RH), tuulen nopeus ja tuulen suunta Pasilas-
sa 16.-22.3.2002. Kuvassa on esitetty myds katkoviivalla Kalion PM,s-pitoisuus samaan
aikaan.

Kuvassa 6 esitetéén kahdelle eri ajankohdalle tyypilliset trgjektorit epi sodin aikana Epi sodin

Rajakerroksen ylgpuolellailmavirtaukset tulivat episodihuipun aikaan Puolan suunnalta.

Episodin aikana hiukkasissa osoittautui olevan erityisen runsaasti rikkia. Koska suuri osa
hiukkasten sisdltdmasta rikista on syntynyt rikkidioksidin hapettuessa ilmakehassa
sulfaatiksi, esitetdan kuvassa 7 Euroopan rikkidioksipaéstokartta vuodelta 1999. Hiukkasia
kuljettanut ilmavirta on kulkeutunut melko suurten rikkidioksipaéstoalueiden kautta.
Episodin aikaan osui myds voimakas peltojen kevéatkulotugakso Baltiassa. Useat téhan
aikaan Baltiassa liikkuneet ihmiset kertoivat siella olleen lagjoilla aueilla kulotettavia
peltoalueita ja sankkaa savua. Suurimmat naista kulotusalueista ndkyivat myos paloalueita
seuraavien satelliittien avulla’. Esimerkiksi 16.-19.3. paloalueita oli runsaasti juuri Baltian
seudulla ja VaIko-VenéjélIa kun taas maaliskuun akupuoliskolla paloalueiden mééra oli

! saeliittiseuranta perustuu infrapunaséteilyn voimakkuuseroihin paloalueilla ja niiden 18histolla. Mikéli palon
lampoatila on matala, palon gallinen kesto on lyhyt, paloalue on pieni jaltai alueilla on pilvisté, ja& palo hel posti
havaitsematta. Kun pelloilta poltetaan kevaélla olkia tai muita kasvintdhteitéd, monien pienten ja lyhytkestoisten
palojen mosaiikki ei ndin ollen valttamétta erotu kunnolla satelliittihavai nnossa varsinkaan jos sé& on pilvinen.
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Kuva 6. Trajektoreita Helsinkiin 17.3. klo 18.00 (UTC-aika klo 16.00) ja 19.3. klo 12.00
(UTC-aika klo 10.00). Trgektorit on laskettu kolmen vuorokauden jaksolle ja
aloituskorkeudet ovat 10 m (vihred), 100 m (sininen) ja 500 m (punainen). Huomaa karttojen
mittakaavaero.
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Kuva 7. Rikkidioksidipéasttjen paikallinen jakautuminen Euroopassa vuonna 1999. Kartan
resoluutio on 50 km (EMEP €li Co-operative Programme for Monitoring and Evaluation of
the Long-Range Transmission of Pollutants in Europe; <www.emep.int/emissions.html>).
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Kuva 8. Satelliittien avulla tehtyja paloaluehavaintoja 1.-15.3.2002 (ylempi kuva) ja 16.-
19.3.2002 (alempi kuva) (<http://firemaps.geog.umd.edu/GlobalFires HTML/viewer.htm>;
MODIS-14-jarjestelmd).
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3.3 Hiukkastutkimusten tulokset ja niiden tarkastelua

3.3.1 Hiukkasten koko ja muoto

Padkaupunkiseudulla ja muissa kaupungeissa (kuva 2) tehdyt seurantamittaukset osoittivat, etta
suurin osa episodin aikana kaukokulkeutuneista hiukkasista oli aerodynaamiselta halkaisijal-
taan alle 2,5 um. Episodi havaittiin voimakkaana myos Hyytidlassd SMEAR |1-asemalla, noin
50 km Tampereesta koilliseen. Asema sijaitsee melko puhtaalla tausta-alueella, joten mittaus-
tulokset kuvaavat erityisen hyvin episodin hiukkasten pitoisuuksia eri kokoluokissa. Kolmias-
teimpaktorilla mitattu PMo-massa oli 18.3. klo 8.08 — 20.3. klo 8.07 vélisena aikana peréti 33
g m™, kun se muissa maaliskuussa kerétyissa hiukkasnaytteissé oli yleensa reilusti alle 10 pg
m (kuva 9). Episodin huipun aikaan pitoisuudet ovat olleet mita ilmeisimmin huomattavasti
korkeampia kuin mitatut kahden vuorokauden keskiarvopitoisuudet. Episodin aikana PM 1o-
hiukkasmassasta oli PM ;-jakeessa peréti 63 %, PM 1., 5-jakeessa 28 % ja PMs.10-jakeessa vain
9 %. Suurin osa episodin aikaisista hiukkasista oli siis kooltaan ale 1,0 um (ainakin Tampe-
reen lahettyvilld). Taman kokoluokat hiukkaset ovat tyypillisa kaukokulkeuman hiukkasia,
silla akkumulaatiomoodin (PMo9-1,0) hiukkasten poistuminen ilmakehasté on erityisen hidasta.
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Kuva 9. Eri kokoluokkien osuudet hiukkasmassasta SMEAR |l -asemala Hyytidassa
maaliskuussa 2002. K erdys aksot vaihtuivat aamuisin noin klo 8.

Kuvassa 10 on esitetty hiukkasten kokojakauma ja lukumaéard maaliskuun episodin aikaan
Hyytidlassa SMEAR Il -asemalla (3-500 nm kokoluokka) ja Helsingin Kumpulassa (7-350
nm kokoluokka). Kuvassa 11 on vastaavat diagrammit referenssipéiviltd. Kuvissa on esitetty
my6s hiukkaspitoisuudet kolmessa eri hiukkasmoodissa €li nukleaatio- (halkaisija alle 25
nm), Aitken- (halkaisija 25-90 nm) ja akkumulaatiomoodissa (halkaisija >90 nm). Episodin
aikana akkumulaatiomoodin hiukkasten lukumaérapitoisuudet olivat paljon suuremmat kuin
referenssipaivind Kumpulassa noin 5-10-kertaiset ja Hyytidlassdkin 2-5-kertaiset. Akkumu-
laatiomoodin pitoisuudet olivat Hyytidlassd selvasti Kumpulaa pienemmét. Vastaavasti
nukleaatiomoodin hiukkasten pitoisuudet olivat kummassakin paikassa episodin akana
selvasti pienempié kuin referenssipdivina. Tama johtuu siitd, etté suuret isojen hiukkasten (ks.
PMio ja PM;5) ja akkumulaatiomoodin hiukkasten pitoisuudet estévat uusien hiukkasten
muodostumisen (ks. esim. Kulmala ym. 2000).
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Kuva 10. Hiukkasten kokojakauma ja lukumaérdpitoisuus maaliskuun episodin aikaan
(episodi voimakkain 17.-20.3.) Hyytidlassa (3-500 nm kokoluokka) ja Helsingin Kumpulassa
(7-350 nm kokoluokka). Kuvien keskimméisissa diagrammeissa esitetddn hiukkasten
kokonai spitoisuus ja alemmissa diagrammeissa hiukkasten pitoisuudet nukleaatio- (punainen

viiva), Aitken- (sininen viiva) ja akkumulaatiomoodissa (vihrea viiva).
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Kuva 11. Hiukkasten kokojakauma ja |lukuma&rapitoisuus maaliskuun referenssipéivina (8.-
14.3.) Hyytidlassa (3-500 nm kokoluokka) ja Helsingin Kumpulassa (7-350 nm kokoluokka).
Kuvien keskimmaisissa diagrammeissa esitetdan hiukkasten kokonaispitoisuus ja aemmissa
diagrammei ssa hiukkasten pitoisuudet nukleaatio- (punainen viiva), Aitken- (sininen viiva) ja
akkumulaatiomoodissa (vihrea viiva).
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Hiukkasten kokoa ja erityisesti muotoa selvitetiin myods kenttdemissiotykilla varustetulla
pyyhkaisyelektronimikroskooppilla (FESEM). Tarkastelu osoitti, etta hiukkasten
geometrinen halkaisija oli usein alle mikrometrin. Nama pienet hiukkaset muodostivat
tyypillisesti useiden mikrometrien kokoisia agglomeraatteja (kuva 12). Agglomeroituneet
hiukkaset olivat usein pakkautuneet melko tiivisti toisiaan vasten ja muodostivat joissain
tapauksissa jopa yhteensulautuneita levyméisia rakenteita. Suuri osa hiukkasten
agglomeraatioista on saattanut tapahtua hiukkasten kerdamisen akana ja naytteiden
es késittel yssa el ektronimikroskopointia varten.

Kuva 12. FESEM-kuviatyypillisista hiukkasagglomeraatei sta maaliskuun episodin galta.

3.3.2 Yksittaishiukkasten alkuainesuhteet ja hiukkastyypit

SEM/EDX-laitteistolla tutkittiin yksittéisten hiukkasten ja agglomeraattien alkuainekoostu-
musta. Kaukokulkeumaepisodin hiukkasten alkuainekoostumus osoittautui olevan hyvin
homogeeninen. Taman vuoks hiukkasten luokittelussa paadyttiin aiemmista tutkimuksistam-
me (mm. Haapala 1999) poiketen hyvin yksinkertaiseen, tdmén tutkimuksen tuloksia hyvin
havainnollistavaan luokittelutapaan. Hiukkaset jaettiin yleismman akuaineensa perusteella
kuuteen luokkaan: 1) S, 2) Si tai Al, 3) Ca, 4) Fe, 5) Natai Cl ja6) C. Koska Mg, K tai Ti oli
yleisin alkuaine vain muutamassa hiukkasessa 1200 hiukkasen aineistossa, sisdllytettiin nama
hiukkaset edella mainittuihin luokkiin. Hiukkasten happipitoisuutta ei huomioitu luokittelussa
ollenkaan, silla happea oli runsaasti léhes kaikissa hiukkastyypeissa (ja teippialustassa).
Koska hiilianalyysin luotettavuus e ollut kovin hyva, rgattiin hiililuokkaan vain sellaiset
hiukkaset, joissa hiilen liséksi e havaittu happea lukuun ottamatta juuri lainkaan muita
alkuaineita. Osa hiililuokan hiukkasista oli niin pieniaja harvarakenteisia, etta todellisuudessa
hiilen signaali on saattanut tulla paéosin teippial ustasta.

Episodin aikana runsasrikkisten hiukkasten lukumaaréosuus tutkituista hiukkasista oli
moninkertainen verrattuna referenssipaiviin (kuva 13). Esimerkiksi episodin aikana (17.3. ja
19.3.) Kallion ja Vallilan PM, s-hiukkasten geometriselta halkaisijaltaan yli 1 um hiukkasten
lukuméarasta noin 90 % oli runsasrikkisia, kun taas referenssipaivina (8.3., 10.3. ja 16.3.)
runsasrikkisten hiukkasten osuus oli vain 7-12 %. Myds PMio-naytteissd runsasrikkisten
hiukkasten lukumaéréosuudet olivat korkeat, mutta ne vaihtelivat runsaasti eri mittausasemien
vdillajaolivat matalampiakuin PM s-ndyttei ssa.
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Kuva 13. Episodi- ja referenssindytteista tutkittujen hiukkasten luokittelu hiukkasissa
yleisimpiné esiintyneiden alkuaineiden perusteella.
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‘ [ Hiukkasmassa === Runsasrikkisten hiukkasten lukumaaraosuus ‘

Kuva 14. Hiukkasten massapitoisuuksien vuorokausikeskiarvot ja runsasrikkisten hiukkasten
(geometrinen hakaisija >1 pum) lukumaardosuus referenssi- ja episodipdivien naytteissa
padkaupunkiseudullaja Tallinnassa.

Erot runsasrikkisten hiukkasten lukumadraosuudessa eri mittausasemien ja kokofraktioiden
vdlilla johtuvat pdaosin paikallisista karkeiden hiukkasten péastdista. Esimerkiks Vallilan
vilkasliikenteisessa ympéristossa katupdlyn (Si,Al-luokka) runsas méadra nostattaa PMo- ja
PMs-pitoisuudet korkeammiks kuin Kalliossa tai Luukissa laskien néin runsasrikkisten
hiukkasten lukumaardosuutta (kuva 14). Luukin PM-ndytteessa runsasrikkisten hiukkasten
lukumé&éréosuus oli peréti yli 80 %. Tama osoittaa, etta episodin aikaan puhtaalla tausta-
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alueella valtaosa ilmassa leijuvista hiukkasista oli kaukokulkemaepisodin hiukkasia myo6s
PMjo-kokoluokassa. Runsasrikkisten hiukkasten lukuma&draosuus suhteessa hiukkasten
massapitoisuuteen oli erityisen korkea sunnuntaina 17.3. Kalliossa. Tama johtunee siita, etta
paikallisen liikenteen pé&dstdjen osuus hiukkasmassasta on ollut erityisen pieni sunnuntain
vahaisen lilkennemaaran vuoksi.

Lahes kaikki episodin aikana esiintyneet runsasrikkiset hiukkaset sisdlsivat rikin liséks
runsaasti myos happea ja hiiltd seka véhan natriumia, piita ja kaliumia (kuva 15). Muiden
alkuaineiden méérét olivat yleensa erittéin pienid. Runsasrikkisten hiukkasten alkuaineiden
keskimaaraiset painoprosenttisuhteet olivat hieman erilaiset referenssipaivind ja episodin eri
vaiheissa (kuva 16). Y hteista kaikille episodin aikana kerétyille hiukkasnaytteille oli se, etta
niiden sisdltamien runsasrikkisten hiukkasten kaliumpitoisuus oli suurempi kuin referenssi-
paivina (tilastollisesti erittéin merkitsevét erot, Mannin-Whitneyn U-testi p<0,001). Episodin
alussa (17.3.) kaliumin painoprosenttiosuus oli erityisen suuri verrattuna referenssipéiviin ja
episodihuippuun (19.3.). Episodihuipun aikana puolestaan rikin ja hapen suhteelliset maarét
olivat erityisen korkeat Kalliossa, mika pienensi muiden alkuaineiden prosenttiosuuksia.

Myds Tallinnassa episodihuipun aikaan 19.3. runsasrikkiset hiukkaset olivat akuainesuhteil-
taan hyvin samankaltaisia kuin Kalliossa, joskaan rikkipitoisuus e ollut aivan yhté korkea.
Valilan PMjp-ndytteessa 20.3. piin korkeampi pitoisuus selittyy ilmeisesti sillg, ettd runsas-
rikkisiin hiukkasagglomeraatteihin oli sekoittunut pienié katupolyhiukkasia Vallilan vilkadlii-
kenteisessa ympéristossd. Tama kdy hyvin esiin kuvasta 17, jossa runsasrikkisten hiukkasag-
glomeraattien seassa nakyy piikeskittymia. Kuva 17 on otettu paivaa aikaisemmasta Vallilan
PMjo-naytteesta (19.3.), mutta se kuvaa hyvin myos tilannetta 20.3. kerétyn Valila PM -
nadytteen osalta.
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Kuva 15. SEM/EDX-spektri tyypillisesta maaliskuun episodin hiukkasagglomeraatista.
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Kuva 16. Runsasrikkisten hiukkasten alkuainesuhteet painoprosentteina referenssindytteissa
seka episodin eri vaiheissa ja eri paikoissa. Naytteet olivat seuraavat: Kallio PM, s referenssi-
paivind (n=28), episodin alussa (17.3., n=88) ja episodihuipun aikana (19.3., n=275) sek&
Talinna PMyo episodihuipun aikana (19.3., n=16) ja Vallila PMyy episodihuipun jalkeen
(20.3., n=46). Hajontapal kit kuvaavat keskivirhetta (SE).

Kuva 17. FESEM/EDX-menetelméllé ja INCA-ohjelmalla tehdyt rikki- ja piipitoi suuskartat
alemman kuvan hiukkasagglomeraateista VVallilan PMo-néytteessi 19.3.2002. Rikkia esiintyy
runsaasti koko hiukkasmassassa, mutta pii on keskittynyt muutamiin hiukkasiin, jotka ovat
ilmeisesti katupdlyhiukkasia.
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Kuvassa 18 esitetdan viela tarkemmin runsasrikkisten hiukkasten rikin ja kaliumin pitoisuudet
hajontakuviona episodin eri vaiheissa ja referenssipaivind. Kuvassa 16 esitetyt kaliumin ja
rikin keskiarvot on laskettu juuri ndiden hiukkasten perusteella. Haontakuvio antanee
kuitenkin havainnollisemman késityksen rikin ja kaliumin pitoisuusvaihtelusta eri néaytteissa
kuin pelkk& keskiarvojen esittéminen. Episodin aikana esiintyi hyvin vahan runsasrikkisia
hiukkasia, joiden kaliumin prosenttiosuus oli alle 2,5 %. Referenssipéivina téllaisten véhan
kaliumia sisdltdvien hiukkasten osuus oli puolestaan erittain suuri. Samaa asiaa voidaan
havainnollistaa myts S/K-suhteella. S/K-suhteen arvo oli esimerkiksi Kallion PMgys-
naytteissa referenssipaivind 14,0, episodin alussa (17.3.) 2,2 ja episodihuipun aikaan (19.3.)
5,8.
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Kuva 18. Runsasrikkisten hiukkasten rikki- ja kaliumpitoisuuden (yksikkonéa painoprosentti)
hajontakuvio episodin eri vaiheissaja eri paikoissa.

M onissa tutkimuksissa kaliumin on havaittu olevan hyva biomassan poltosta peréaisin olevien
hiukkasten merkkiaine (mm. Liu ym. 2000; Tanner ym. 2001; Watson ym. 2001). Edella
esitetyt kaliumsuhteet viittaavat siihen, etté episodin aikaisten hiukkasten keskeinen |dhde on
episodin ailkaan intensiivista peltojen kevatkulotusta. Kulotuksen paastét ovat mité
ilmeisimmin olleet keskeinen episodin hiukkasmasssan |éhde.

Biomassan (ja olkien) polttamisesta peréisin olevien hiukkasten keskeisimpia kemidlisia
komponentteja ovat erityisesti orgaaninen hiili (OC) ja musta hiili (BC), jotka muodostavat
yleensa yli puolet hiukkaspédstdjen massasta (Turn ym. 1997; Andreae ja Merlet 2001,
Watson ym. 2001). Muita tyypillisid biomassan palamisesta peréisin olevia hiukkasten
kemiallisia komponenttga ovat kaliumkloridi (KCl) ja kaiumsulfaatti (K.SO,) ja
ammoniumkloridi (NH4Cl ) (Turn ym. 1997; Christensen ym. 1998; de Zarate ym. 2000; Liu
ym. 2000; Andreae ja Merlet 2001). Lisdksi biomassan palamisessa syntyy myos runsaasti
typen oksidegja (NOy) ja ammoniakkia (NH3) seké jonkin verran rikkidioksidia (SO,) , joista
voi muodostua ajan kuluessa sekundaarista hiukkasmassaa (NOs, NH," ja SO,%) kaasu-
hiukkasmuuntumassa (Andreae ja Merlet 2001; Ezcurra ym. 2001). Biomassan laatu,
palamisen vaihe ja palamisolosuhteet vaikuttavat siihen, mitkd palamisessa syntyvien
kemiallisten komponenttien méarét ja suhteet |opulta ovat.
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Episodin runsasrikkiset hiukkaset sisdlsivat myos piita ja natriumia. Pii on varsin tavallinen
alkuaine biomassan poltosta peréisin olevissa hiukkasissa, joskin hyvin yleisend alkuaineena
sitd on voinut kertya hiukkasiin myds muiden léhteiden paastoista (esim. kivihiilen poltosta).
Myds osa natriumista lienee peréisin biomassan poltosta, mutta silla voi olla liséksi monia
muita lahteitéd (essm. meriaerosolit ja fossiiliset polttoaineet, Ojanen ym. 1998; Ooki ym.
2002).

Biomassan palamisesta perdisin olevien hiukkasten S/K-suhteen arvo on yleensa alle yks
(Gaudichet ym. 1995; Turn ym. 1997; Christensen ym. 1998; Watson ym. 2001; Hedberg
ym. 2002). Siihen ndhden episodin hiukkaset sisdlsivét runsaasti rikkid suhteessa kaliumin
méadraan. S/K-suhde oli episodin aussa 2,2 ja episodihuipun akaan 5,8. Toisadta
yksittéishiukkasmenetelmilla saadut mittaustulokset eivét ole suoraan vertailukelpoisia
hiukkasmassan kokonaisanalyyseista saatujen mittautulosten kanssa. Esimerkiksi
TEM/EDX-menetelmdlla tehtyjen yksittéishiukkasanalyysien perusteella S/K-suhde oli
Australiassa metsgpal oalueen lahettyvilla noin 2-5 km korkeudella ilmassa 2.6-4.0 (Ikegami
ym. 2001) eli samaa suuruusluokkaa kuin tassa tutkimuksessa.

Hiukkasten S/K-suhteen muutokset episodin kuluessa selittynevét ainakin osin sillg, kuinka
pajon ilmassa on ollut hiukkasten kulkeutumisen aikana rikkidioksidia ja sulfaattia.
Biomassan palamisesta perdisin olevien hiukkasten sisdltaman kloorin on havaittu
korvautuvan helposti sulfaatilla kulkeutumisen aikana (Liu ym. 2000). Biomassan poltosta
perdisin oleviin hiukkasiin siirtyy ilmasta jopa paljon enemman sulfaattia kuin pelkan kloorin
korvautumisen perusteella voisi olettaa, mikdli ilmassa on runsaasti sulfaattipitoisia
yhdisteitd (mm. H,SO,4 (NHz)HSO,, tai (NH4).SO,) tai rikkidioksidia (Liu ym. 2000;
Ikegami ym. 2001; Kreidenweis ym. 2001). Esimerkiksi Indonesian metsgpaloissa mitattiin
TEM/EDX-menetelmdlld hiukkasten S/K-suhteen olevan jopa 9-18, silla samanaikainen
turpeen palaminen aiheutti poikkeuksellisen suuret rikkidioks paéstét (Ikegami ym. 2001).

Yks todennndkéinen syy episodin hiukkasten melko korkeaan S/K-suhteeseen onkin se, etta
osa hiukkasten sisdltamasta rikista on kertynyt fossiilisten pottoaineiden kaytosta peréisin
olevasta rikkidioksidista ja sulfaatista. Téta véitetta tukee myos se, ettd traektoreiden
mukaan ilmavirrat kulkeutuivat melko runsaiden rikkidioksidin pé&astoldhteiden kautta
erityisesti juuri episodihuipun aikaan (kuvat 6 ja 7). Episodihuipun aikaan havaittiin myos
selked ilman rikkidioksidipitoisuuden nousu Suomessa (kuva 19). IImeisesti episodin alussa
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Kuva 19. llman rikkidioksipitoisuudet pddkaupunkiseudun tausta-asemalla Luukissa (YTV)
seka Uton ja Virolahden tausta-asemilla (Ilmatieteen laitos) 16.3.-22.3.2002.
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(17.3.) kaukokulkeutunut hiukkasmassa on ollut ” puhtaimmin” peraisin biomassan poltosta, ja
episodihuipun (19.3.) ailkaan siihen on sekoittunut runsaammin fossilisten polltoaineiden
paastoja. Seuraavassa luvussa esitettavat hiukkasten kokonaismassan analyysitulokset antavat
télle vaittedlle lisdtukea

3.3.3 Hiukkasmassan alkuaine- ja ionipitoisuudet

Helsingin Valilan PMyo-suurtehokerdinndytteista mitattujen akuaineiden pitoisuudet ja
hiukkasmassan pitoisuudet referenssipaivana seké episodin eri vaiheissa on esitetty taulukossa
4. Episodin alussa K-, V- ja Pb-pitoisuudet olivat selvasti korkeammat kuin referenssipéivana.
Episodihuipun aikana puolestaan kaikkien mitattujen alkuaineiden pitoisuudet olivat paljon
korkeammat kuin referenssipdivand ja episodin alussa. Pitoisuudet olivat korkeita myods
verrattuna vuonna 1996-1997 ja 2001 tehtyihin mittauksiin Valilassa. Taman tutkimuksen ja
edelld mainittujen tutkimusten tulokset eivét kuitenkaan ole taysin vertailukelpoisia, silla
analysoitujen hiukkasten kokoluokat vaihtelevat eri tutkimusten vélilla Lisaksi vuonna 1996-
1997 tehdyssa tutkimuksessa hiukkasten kerddminen tapahtui léhempéana tieta ja hiukkasten
uuttomenetelma oli erilainen. Edella esitettyjen erojen vuoks episodin aikana mitatut
pitoisuudet olisivat ilmeisesti vieldkin hieman korkeampia, mikali mittaukset olisi tehty
samallatavalla kuin aiemmissa tutkimuksissa.

Taulukko 4. Alkuaineiden pitoisuuksia (ng m™) ja hiukkasten massapitoisuus (g m™)
Vallilassa PMo-kokoluokassa referenssipéivana (1.3.), episodin alussa (17.3.) ja episodihui-
pun aikaan (19.3.). Liséks taulukossa esitetdan aiemmissa tutkimuksissa mitattuja pitoisuuk-
siaVallilassa

Vdlilan PM g Vdlilan TSP Vdlilan PM 5
tama tutkimus vuosi 2001* 10.4.1996-4.6.1997 **
Pel3. Sul7.3. Ti 19.3. Keskiarvo Keskiarvo
(Keskihagjonta) (Keskihagjonta)
K 120 520 930 - 277 (219)
\Y 52 12,2 30,6 5,0(1,8) 6,1 (4,0)
Mn 572 49 15,5 7,3(3,0) 11,7 (8.0)
zn 49 51 115 24 (7,0 20,9 (10,9)
As 15 1,2 4,1 0,6 (0,3) 0,94 (0,73)
Se 0,8 1,0 2,2 - -
Pb 57 10,8 55 59 (1,8) 7,3(5,5)
M assapitoisuus 11,9 29,1 57,8 33 23,1 (14,9)

* YTV:n aineisto. Kultakin kuukaudelta yksi kokoomanéyte, johon kuului keskiméérin 14 vuorokausi ndytetta.
Alkuaineiden kemiallinen analyysi tehtiin samalla tavalla kuin t&ss tutkimuksessa.
** 53 vuorokausindytettd (Ojanen ym. 1998)

Hiukkasmassan alkuainepitoisuuksien suhteelliset muutokset episodin alun (17.3.) ja huipun
(19.3.) akana verrattuna referenssipéivddn on esitetty kuvassa 20. Tarkastelu perustuu
ainoastaan kahden episodindytteen ja yhden referenssindytteen mittaustuloksiin, joten esitetyt
suhdeluvut ovat suuntaa antavia. Suhdeluvut laskettiin taulukossa 4 esitettyjen alkuaineiden ja
hiukkasmassan pitoi suuksista seuraavan laskentatavan avulla:
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Alkuaineen suhteellinen osuus hiukkasmassassa (S) saadaan kaavasta
Ser= Ce,r/ Mer jOSS&

Ce,r on alkuaineen konsentraatio (ng m™) episodindytteessa (€) tai referenssindytteessa (r) ja
Me, on kyseisen ndytteen hiukkaspitoisuus (ng m)

Alkuaineen suhdeluku episodinaytteen ja referenssinaytteen valilla (R) saadaan kaavasta

R=S&/S
25
O Episodin alku 17.3.
- B Episodin huippu 19.3.
x 2
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Kuva 20. Alkuaineiden suhteellinen osuus hiukkasmassasta episodin alussa (17.3.) ja
episodihuipun (19.3.) aikaan suhteessa referenssipaivaan (1.3.). Suhdeluvun (R) laskutapa on
esitetty tekstissa

Kaliumin osuus hiukkasmassasta on seka episodin alun etta huipun aikaan suurempi kuin
referenssipaivana (suhdeluku yli 1), mik& sopii hyvin yhteen aiemmin esitettyjen yksittéis-
hiukkastulosten kanssa. Vanadiinin ja lyijy osuudet hiukkasmassasta olivat suuremmat
episodihuipun aikaan mutta pienemmét episodin alussa verrattuna referenssipaivaan. Muiden
akuaineiden (Mn, Zn, As ja Se) osuudet hiukkasmassasta olivat pienemmaét seka episodin
alun etta huipun aikaan. Erityisesti merkille pantavaa on se, etté kaliumin osuus hiukkasmas-
sasta on hieman pienempi episodihuipun aikaan kuin episodin alussa, mutta muilla alkuai-
neilla muutos on péinvastainen. Tama tukee jo edellisessa luvussa S/K-suhteen muutosten
perusteella tehtya paételmaa siitd, ettd varsinkin episodihuipun aikaan peltojen kevatkul otuk-
runsaasti my6s muita paastdja. Biomassan polton péasttjen raskasmetallipitoisuudet ovat niin
vahaisig, etté ne eivét voi yksin sdlittdd kohonneita raskasmetalli pitoi suuksia.

Fossiilisten polttoaineiden kaytosta perdisin olevien padastéjen kulkeutuminen vois selittda
hiukkasten S/K-suhteen muutoksen ohella myds raskasmetallipitoisuuden kohoamisen
erityisesti episodihuipun aikaan. Esimerkiksi Kivihiilen polton pdastdissd on runsaasti mm.
arseenia, seleenid ja mangaania seka lyijya ja oljyn polton padastissa vanadiinia (Gordon
1988; Kauppinen ja Pakkanen 1990; Watson ym. 2001). Kunnollista sdlitysta vaille jéa
kuitenkin se, miksi lyijyn suhteellinen osuus hiukkasmassasta nousi voimakkaasti episodin
aikana mutta muilla kivihiilen polttoon yhdistetyilla raskasmetaleilla (Mn, Zn, As ja Se)
hiukkasmassaan suhteutetut pitoisuudet olivat noin puolet pienemmét episodin aikana
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verrattuna referenssipdivaan. Raskasmetalleilla on energiantuotannon lisdksi muitakin suuria
paastol anteitd, mm. jatteiden poltto, metaliteollisuus ja liikenne. N&in ollen tietyn raskasme-
tallin (esim. lyijy) liittdminen suoraan tiettyyn kaukokulkeumal @hteeseen on hankalaa. Liséksi
myo6s paikallisilla paéstolahteilla on ollut vaikutusta ilman raskasmetallipitoisuuksiin seké
referenssipaivana etta episodin aikaan. Tulosten yleislinja kuitenkin viittaa siihen, erityisesti
episodihuipun aikaan biomassan polton paastdihin on sekoittunut raskasmetalleja (erityisesti
V) sisdltavia pdastojg, mika yhdessa hiukkasten korkean rikkipitoisuuden ja kohonneen ilman
rikkidioksidipitoisuuden kanssa viittaavat fossiilisten polttoai neiden paastoihin.

[Imatieteen laitoksen Uton ja Virolahden tausta-asemien mittaustul osten perusteella tarkastel -
tiin hiukkasmassan ionipitoisuuksia. Nitraatin, sulfaatin sekd ammoniumin ja ammoniakin
yhteilsmaéran pitoisuudet kasvoivat voimakkaasti episodin aikana (kuva 21). Episodihuipun
aikaan (19.3.) edella mainittujen yhdisteiden yhteismassa oli Virolahdella noin 18 pg m™ ja
Utdssa 15 pg m™. Samaan aikaan PMo-pitoisuudet olivat Kotkassa ja paakaupunkiseudun
tausta-asemalla Luukissa noin 60 pg m™>, joten nitraatin, sulfaatin ja ammoniumin osuus
episodin hiukkasmassasta on ilmeisesti ollut melko suuri.
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Kuva 21. Nitraatin ja sulfaatin pitoisuudet sekd ammoniumin ja ammoniakin kokonaispitoi-
suus ilmassa Uton ja Virolahden tausta-asemilla maaliskuussa 2002 (limatieteen laitos).
Ammoniumin ja ammoniakin keskindista suhdetta ei ole mitattu ja niiden kokonaispitoisuus
laskettiin olettaen kumpaakin olevan yhta paljon. Vuorokausindytteiden keruujaksot vaihtui-
vat klo 8.00.

Sulfaatin ja nitraatin kaasumaisten esiasteiden tyypillisia léhteité ovat erilaiset polttoprosessit
(Seinfeld ja Pandis 1998, s. 59 ja 70). Ammoniakin ja ammoniumin suurin paastdléhde on
maatalous, mutta sitd syntyy melko runsaasti myos biomassan poltossa (Seinfeld ja Pandis
1998, s. 75). Korkeaa ammoniumpitoisuutta on kaytetty yhtena biomassan polton péasttjen
indikaattorina joissain tutkimuksissa (mm. Jaffrezo ym. 1998). Ammoniumin ja ammoniakin
yhteismaéran pitoisuus kasvoikin episodin aikana voimakkaammin verrattuna nitragttiin ja
sulfaattiin. Esimerkiksi ammoniumin ja ammoniakin yhteisméaaran suhde nitraatti pitoi suuteen
oli Virolahdella episodin aikana (17.-21.3.) 0,55 ja muina maaliskuun péaivina keskimaarin
0,43. Ammoniumin ja ammoniakin yhteilsmé&ran vastaavat suhteet sulfaatin kanssa olivat
puol estaan 0,58 ja 0,38.



3.3.4 Hiukkasmassan PAH-pitoisuudet ja alkaanisuhteet

Helsingin Vallilan PM 1o-suurtehokeréinndytteista mitatut PAH-pitoisuudet referenssipéivana
ja episodin eri vaiheissa on esitetty taulukossa 5. Kemiallisen analyysin méaritysrgjat jéivéat
melko korkeiks, silla naytemdarét olivat pienet. Pitoisuudet jdivét alle méaéritysrajojen
erityisesti niilla PAH-yhdisteill&, joiden molekyylipaino on pienempi kuin fenantreenilla, silla
ne esintyvéa ilmakehassa lahes yksinomaan kaasumaisessa muodossa. Fenantreenin ja
useimpien sitéa raskaampien PAH-yhdisteiden pitoisuudet olivat episodin aikana erittéin
korkeita verrattuna referenssipaivaan ja vuonna 1993 Helsingin T60l6ssa vilkasliikentei sessa
ymparistéssa mitattuihin pitoisuuksiin. Useiden yhdisteiden pitoisuudet olivat episodin aikaan
jopa samaa suuruusluokkaa kuin Ruotsissa vilkasliikenteisessa tunnelissa mitatut pitoisuudet
(Wingfors ym. 2001). Jotkut korkeina pitoisuuksina esiintyneistd yhdisteistd kuuluvat
luokitukseltaan todennakdisesti tai mahdollisesti karsinogeenisiin aineisiin (ks. taulukko 5).

Taulukko 5. Hiukkasmuodossa olleiden PAH-yhdisteiden pitoisuuksia (ng m™) ja PMao-
pitoisuudet (g m) referenssipaivana (1.3.), episodin alussa (17.3.) ja episodihuipun aikaan
(19.3.) Vallilassa. Lisaks esitetddn vertailuaineisto vuodelta 1993.

YHDISTE Mole- Kar- ValilaPMyg, tama T6616 PM 4, vuosi 1993**
(suluissahiilirenkaiden mé&rd) | kyyli- sino- tutkimus
paino geeni- Pe Su Ti Vuos- Kuukaus- | Kuukau
Suus* 1.3 17.3. | 19.3. | keKiar- minimi S-
VO maksmi
Naftaleeni (2) 128 2B <1 <1 <1 0,004 0 0,15
2-metyylinaftaleeni (2) 142 - <1 2 1 0,004 0 0,015
1-metyylinaftaleeni (2) 142 - <1 <1 <1 0,002 0 0,008
Bifenyyli (2) 154 - <1 <1 <1 0,003 0 0,01
2,6-dimetyylinaftaleeni (2) 156 - <1 <1 <1 - - -
Acenatftyleeni (3) 152 - <1 <1 <1 - - -
Acenatfteeni (3) 154 - <3 <3 <3 0,002 0 0,008
2,3,5-trimetyylinaftaleeni (2) 170 - <3 <3 <3 - - -
Fluoreeni (3) 166 3 <1 <8 <3 0,032 0 0,093
Fenantreeni (3) 178 3 <16 59 24 0,487 0,110 1,079
Antraseeni (3) 178 3 <3 7 3 0,049 0,011 0,114
1-metyylifenantreeni (3) 192 3 <1 5 1 0,103 0,050 0,181
Fluoranteeni (4) 202 3 <4 17 13 0,912 0,308 1,681
Pyreeni (4) 202 3 <3 9 7 1,181 0,414 1,816
Bentso(a)antraseeni (4) 228 2A <1 1 3 0,542 0,253 0,862
Kryseeni (4) 228 3 <1 4 4 0,808 0,399 1,275
Bentso(b+k)fluoranteeni (5) 252 2B <3 7 10 0,939 - -
Bentso(e)pyreeni (5) 252 3 <3 <3 <6 0,574 0,334 0,814
Bentso(a)pyreeni (5) 252 2A <1 <3 <3 0,524 0,056 0,933
Peryleeni (5) 252 3 <1 <1 <1 0,098 0,043 0,148
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni (6) 276 2B <1 3 4 0,701 0,366 0,993
Dibentso(a,h)antraseeni (5) 278 2A <1 1 <1 0,039 0,019 0,067
Bentso(g,h,i)peryleeni (6) 276 3 2 3 4 1,117 0,707 1,562
Hiukkasmassa 119 291| 578 - - -

= yhdisteiden sytpévaarallisuus on kuvattu IARC:n (The International Agency for Research on Cancer,
WHO) luokituksella: 1) karsinogeenin ihmisille, 2A) todennékdisesti karsinogeeninen, 2B) mahdollisesti
karsinogeenin ja 3) ei luokiteltu karsinogeeniseksi (<http://monographs.iarc.fr/monoeval/crthall.html>).

** YTV:n aineisto. Kultakin kuukaudelta koottiin kuusi vuorokausindytett kokoomanaytteeks.
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Hieman yllattavalta tulokselta vaikuttaa se, etté osalla PAH-yhdisteista korkeimmat pitoisuu-
det olivat episodin alussa 17.3., vaikka hiukkaspitoisuudet olivat korkeimmat vasta 19.3.
Karkeasti ottaen voidaan sanoa, ettd molekyylipainoltaan kevyempien ja melko helposti
haihtuvien (fenantreeni — pyreeni) PAH-yhdisteiden maksimipitoisuudet esiintyivat episodin
alussa, kun taas raskailla ja heikosti haihtuvilla (pyreenia raskaammat) PAH-yhdisteilla
maksimipitoisuudet olivat episodihuipun aikaan.

Kuvassa 22 esitetéan vield molekyylipainoltaan fluoreenia raskaampien PAH-yhdisteiden
suhteelliset (prosentti)osuudet hiukkasmassasta episodin aun ja huipun aikaan. Kuvaan
valittiin vain sellaiset yhdisteet, joiden pitoisuudet pystyttiin maarittamaan seka episodin alun
etta huipun aikaan. Referenssipédivan osalta samanlaista tarkastelua e valitettavasti voitu
tehda korkeiden méaaritysrajojen vuoksi. Episodin alussa PAH-yhdisteiden osuus hiukkasmas-
sasta oli selvasti korkeampi kuin episodihuipun aikaan. Ainoastaan bentso(a)antraseenin
pitoisuusosuus oli suunnilleen sama episodin eri vaiheissa.
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Kuva 22. Hiukkasmuodossa olleiden PAH-yhdisteiden prosenttiosuus PM ;o-hiukkasmassasta
Vallilassa episodin alussa (17.3.) ja episodihuipun aikaan (19.3.)

PAH-yhdisteiden suurin |dhde on orgaanisen aineksen epétdydellinen palaminen (Seinfeld ja
Pandis 1998, s. 745). Mé&ritellyissd PAH-yhdisteissé el ole selkeité |ahdespesifeja merkkiai-
neita, silla useimpia PAH-yhdisteitd syntyy runsaasti monissa erilaisissa polttoprosesseissa
(Seinfeld ja Pandis 1998, s. 719; Simoneit 2002). Eri pdasttlahteista perdisin olevien PAH-
yhdisteiden méaarasuhteet kuitenkin vaihtelevat, ja monissa tutkimuksissa PAH-suhteiden
avulla on pyritty erottamaan toisistaan mm. bensiini- ja dieselgoneuvojen seka dljyn, hiilen,
biomassan ja jétteiden polton paéstét toisistaan (Freeman ja Cattell 1990; Harrison ym. 1996;
Simcik ym. 1999; Kendall ym. 2001; Dachs ym. 2002; Park ym. 2002; Slater ym. 2002,
Yunker ym. 2002). Biomassan polton ja fossiilisen energiantuotannon paéstoille esitetyt
PAH-suhteet olivat kuitenkin niin pdallekkaisig, ettei episodin eri vaiheiden paastolahteiden
identifioiminen niiden avulla onnistunut.

Monet aiemmin esitetyt tutkimustulokset ovat kuitenkin viitanneet siihen, etta episodin
alkuvaiheessa (17.3.) hiukkasmassa oli " puhtaammin” perdisin biomassan poltosta ja episodi-
huipun aikaan (19.3.) hiukkasmassaan oli sekoittunut enemman fossiilisista polttoaineista
perdisin olevia paastdja. Taman tutkimuksen tulosten perusteella (taulukko 5, kuva 22)
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nayttadkin siltg, ettd molekyylipainoltaan kevyemmaét PAH-yhdisteet luonnehtivat mahdolli-
sesti paremmin peltojen kevétkulotuksesta perdisin olevia biomassan palamisen paastgja ja
raskaammat PAH-yhdisteet fossiilisten polttoaineiden pédsttja. PAH-yhdisteiden suurempi
osuus hiukkasmassasta episodin alussa verrattuna episodihuippuun viittaa puolestaan siihen,
etta peltojen kevatkulotuksen paastét ovat ilmeisesti sisélténeet erityisen runsaasti PAH-
yhdisteitd. Edelliset johtopadtokset jdavét kuitenkin epavarmoiksi, silla myos paikalisilla ja
muilla kauempana sijaitsevilla PAH-yhdisteiden | 8hteill& on ollut vaikutusta PAH-yhdisteiden
pitoisuuksiin.

PAH-yhdisteiden liséksi orgaanisen aineksen palamisessa vapautuu lukuisia muita yhdisteita,
joista on |dydetty joitain hyvia biomassan polttamisen merkkiaineita (Simoneit 2002). Niiden
avulla pystytéan parhaimmillaan tunnistamaan jopa kuuluiko poltettu kasvilgjii havupuihin,
lehtipuihin tai heiniin. Naihin orgaanisten merkkiaineisiin liittyvat kemialliset analyysit ovat
vield keskenerdiset. Alustavien tulosten mukaan episodin aikana hiililuvultaan parittomien
suoraketjuisten alkaanien pitoisuudet olivat selvasti korkeammat kuin parillisten hiililuvun
ollessa 23-31. Tama viittaa siihen, etta ne olisivat peréisin putkilokasvien vahoista, jotka ovat
haihtuneet kasvien pinnoilta kuumuuden noustessa (Fang ym. 1999; Simoneit 2002). Korkein
pitoisuus esiintyi C29:11&4, mika yhdessd C23-31 koostumuksen ja lyhytketjuisten alkaanien
puuttumisen ohella sopii parhaiten juuri heindkasvien palamisen akaanisuhteisiin (Simoneit
2002). Tamavahvistaa jalleen, etta episodin keskeinen 1dhde oli peltojen kevétkulotus.
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4. ELOKUUN EPISODIT

Elokuussa 2002 oli kaks hiukkasten kaukokulkeumaepisodia 12.-16.8. ja 26.-29.8. Aluks
kuvataan kummankin episodin osalta erikseen niiden lagjuus ja voimakkuus seka potentiaali-
set 18hdealueet. Téman jakeen esitetéddn fysikaalisten ja kemiallisten analyysien tulokset
yhteisesti molempien episodin osalta.

4.1. Elokuun 1. episodi

4.1.1 Laajuus ja voimakkuus

Elokuun 12.-16. hengitettdvien hiukkasten ja erityisesti pienhiukkasten pitoisuudet olivat
huomattavasti tavallista korkeammat padkaupunkiseudulla (kuva 23). Pitoisuudet olivat
korkeimmillaan tiistaina 13. elokuuta, ja esimerkiksi pienhiukkasten vuorokausikeskiarvo oli
Kalliossa talléin 33 pg m>. Samana péivana hengitettavien hiukkasten vuorokausi pitoisuu-
delle annettu raja-arvon numeroarvo (50 pg m?) ylittyi useilla mittausasemilla (YTV;
<http://air.ytv.kaapeli.fi/tiedotteet/rga.html>).
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Kuva 23. PMjp- ja PMys-pitoisuuksia paékaupunkiseudulla (YTV), Kotkassa (Kotkan
kaupungin ympaéristokeskus), Kuopiossa (Kuopion kaupungin ympéristokeskus) ja Oulussa
(Oulun kaupungin ympéristovirasto) 12.-15.8.2002.
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Episodin alun ja huipun aikaan (12.-13.8.) Kallion ja Luukin PM yo-pitoisuuskayrat kulkevat
hyvin |8hella toisiaan, ja selvéasti korkeammalla tasolla kuin Kallion PM s-pitoisuuskayré
Tama viittaa siihen, kaukokulkeutuneessa hiukkasmassassa on ollut mukana myds jonkin
verran karkeita (aerodynaaminen halkaisija >2,5 um) hiukkasia.

Episodi havaittiin myds muualla Etel &Suomessa seka Lansi-Suomessa. Esimerkiks Vaasassa
PMs-pitoisuus nousi jopa hieman korkeammaks kuin pédkaupunkiseudulla, kun taas
Kuopiossa episodia e havaittu lainkaan. Pohjoisessa episodi havaittiin myohemmin kuin
etelassd. Kaukokulkeumaan viittaava yhtdaikainen hiukkaspitoisuuksien nousu eri mittaus-
asemilla havaittiin episodin aikaan myos Tallinnassa (kuva 24). Lisaksi Ruotsissa hiukkaspi-
toisuudet ja erityisesti PM s-pitoisuudet nousivat suunnilleen samaan aikaan mm. Mamadssa
(kuva 25) ja Tukholmassa (ITM luftlaboratoriet; <http://itm12.itm.su.sefavgraf/kartlagg.html>).
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Kuva 24. PM 1p-pitoisuudet Tallinnassa 16.-21.8.2002 (Estonian Environmental Center).
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Kuva 25. PMjp-pitoisuus (punainen viiva) ja PM,s-pitoisuus (sininen viiva) Mamdssa
elokuussa 2002 (ITM luftlaboratoriet; <http://itm12.itm.su.se/avgraf/kartlagg.html>).
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4.1.2 Saa Helsingissé, trajektorit ja lahdealueiden palokartta

Séa oli pddkaupunkiseudulla episodin aikana sateeton ja helteinen. Kuvassa 26 on esitetty
YTV:n Pasilan sd8aseman tietoja. Lampotila vaiheli 18-28 °C vélilla ja ilman suhteellinen
kosteus oli noin 40-85 %. Tuulen nopeus oli episodin aikana 2-6 m s ja sen suunta vaihteli
episodin voimakka mman vaiheen aikanaidan ja kaakon valill&
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Kuva 26. Lampdtila, ilman suhteellinen kosteus (RH), tuulen nopeus ja tuulen suunta
Pasilassa 12.8.-15.8.2002. Kuvassa on esitetty myods katkoviivalla Kalion PM s-pitoisuus
samaan aikaan.
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Kuva 27. Tragektoreita Helsinkiin 12.8.2002 klo 21.00 (UTC-aika klo 19.00) ja 13.8.2002
klo 15.00 (UTC-aika klo 13.00). Trgektorit on laskettu kolmen vuorokauden jaksolle ja
aloituskorkeudet ovat 10 m (vihred), 100 m (sininen) ja 500 m (punainen). Huomaa karttojen
mittakaavaero.
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Hiukkasia kuljettaneiden ilmamassojen kulkeutumisreitteja padkaupunkiseudulle tarkasteltiin
trajektorien avulla Kuvassa 27 esitetdan kahdelle eri aankohdalle lasketut tyypilliset
trajektorit  episodin  alkana.  Trgektoreiden  perusteella  ilmamassat  tulivat

mukaan (kuva 28). Padkaupunkiseudulla tuntui myods selva savun hgju (Helsingin Sanomat
B2 15.8.2002).

Kuva 28. Satdliittien avulla tehtyjd paloaluehavaintoja 10.-16.8.2002 (MODIS-14-
jarjestelma; <http://firemaps.geog.umd.edu/GlobalFires HTML/viewer.htm>).
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4.2 Elokuun 2. episodi

4.2.1 Laajuus ja voimakkuus

Elokuun 26.-29. hengitettdvien hiukkasten ja erityisesti pienhiukkasten pitoisuudet
nousivat pddkaupunkiseudulla (kuva 29). Episodin huippu oli 28. eokuuta,
jolloin esimerkiks Kalliossa pienhiukkasten vuorokausikeskiarvo oli 41 pg m®.
Samana pédivand hengitettédvien hiukkasten vuorokausipitoisuudelle annettu rga
arvon numeroarvo (50 pg m®) vylittyi useilla paskaupunkiseudun mittausasemilla
(YTV; <http://air.ytv.kaapeli.fi/tiedotteet/raja.html>). Kallion ja Luukin PMi- ja PMgs-
pitoisuuskayrét kulkevat melko lahella toisiaan, mika viittaa siihen etta kaukokulkeutuneesta
hiukkasmassasta suurin osa on ollut pienhiukkasia. Karkeiden (aerodynaaminen halkaisija >
2,5 um) hiukkasten mahdollinen kaukokulkeutuminen episodin aikaan on ilmeisesti oIIut
katkonainen ja 26.8. Luukissa oli my6s ilmeisesti paikallisista pdastolahteista johtunut
pitoisuushuippu. Mydhemmin esitettéavat lImatieteen laitoksen Herttoniemen mittauskam-
panjan tulokset ja yksittéishiukkasanalyysien tulokset kuitenkin viittaavat siihen, etta
episodin aikana on saattanut kaukokulkeutua my6s hieman karkeita hiukkasia.
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Kuva 29. PMjo- ja PMgs-pitoisuuksia péakaupunkiseudulla (YTV), Kotkassa (Kotkan

kaupungin ympadristokeskus), Kuopiossa (Kuopion kaupungin ymparistokeskus) ja Oulussa
(Oulun kaupungin ympéristovirasto) 26.-29.8.2002.
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Episodi havaittiin my6s muualla Suomessa, mutta pohjoisessa pitoisuuksien nousu oli
Hiukkaspitoisuudet olivat samaan aikaan korkeita myds Ruotsissa mm. Malmossa (kuva 25)
ja Tukholmassa (ITM luftlaboratoriet; <http://itm12.itm.su.se/avgraf/kartlagg.html>). Tallinnan
mittausdata oli tdman episodin gjalta puutteellinen laiteongelmien vuoksi ja myds paikalliset
rakennustyot aiheuttivat suuria hiukkaspitoisuushuippuja. Nain ollen kaukokulkeumaepisodin
mahdollista esiintymista Tallinnassa e pystytty selvittamaan.

4.2.2 S&a Helsingissa, trajektorit ja lahdealueiden palokartta

Séa oli paakaupunkiseudulla episodin aikana pagosin poutainen. 28.8. iltapdivalla oli pieni
sadekuuro (YTV:n Paslan sddasemalla 1,4 mm), mik& nakyi ilman hiukkaspitoisuuden
jyrkkénad pudotuksena. Kuvassa 30 on esitetty episodin gjalta YTV:n Pasilan sédaseman
tietoja. Lampotila vaihteli 1520 °C vélilla ja ilman suhteellinen kosteus oli noin 50-90 %.
Tuulen nopeus oli episodin aikana 2-6 m s ja sen suunta vaihteli etelan jalannen valilla
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Kuva 30. Lampdtila, ilman suhteellinen kosteus (RH), tuulen nopeus ja tuulen suunta
Pasilassa 26.-29.8.2002. Kuvassa on esitetty myods katkoviivalla Kallion PM s-pitoisuus
samaan aikaan.

Kuvassa 31 esitetéén kahdelle eri gjankohdalle laskeutut tyypilliset trajektorit episodin
aikana. Tragektoreiden perusteella matalala kulkeutuneet ilmamassat  tulivat

satelliittihavaintojen mukaan (kuva 32).
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Kuva 31. Trgektoreita Helsinkiin 27.8.2002 klo 12.00 (UTC-aika klo 10.00) ja 28.8.2002
klo 10.00 (UTC-aika klo 8.00). Traektorit on laskettu neljdn vuorokauden jaksolle ja
aoituskorkeudet ovat 10 m (vihred), 100 m (sininen) ja 500 m (punainen). Huomaa karttojen
mittakaavaero.

Kuva 32. Satdliittien avulla tehtyja paloaluehavaintoja 24.-28.8.2002 (MODIS-14-
jarjestelmg; <http://firemaps.geog.umd.edu/GlobalFires HTML/viewer.htm>).
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4.3 Hiukkastutkimusten tulokset elokuun molempien episodien osalta

4.3.1 Hiukkasten koko ja muoto

Padkaupunkiseudulla ja muissa kaupungeissa (kuvat 23 ja 29) tehdyt mittaukset osoittivat, etta
suurin osa episodien aikana kaukokulkeutuneista hiukkasista oli aerodynaamiselta halkaisijal-
taan alle 2,5 um. Episodit havaittiin voimakkaana myds SMEAR |l -asemalla, noin 50 km
Tampereesta koilliseen. Kolmiasteimpaktorilla mitattu PMjp-massa oli 12.8. klo 8.03 — 14.8.
klo 7.52 valisena aikana 25 pg m™ ja 26.8 klo 8.08 - 28.8 klo 8.10 valisend aikana 27 ug m>,
kun se tavallisina paivina oli yleensa alle 10 ug m2 (kuva 33). Episodihuippujen aikaan
pitoisuudet ovat olleet mita ilmeisimmin vield korkeampia kuin mitatut kahden vuorokauden
keskiarvopitoisuudet. Episodien aikana PM 10-hiukkasmassasta oli PM;-jakeessa peréti |ahes 80
%. Sekd elokuun episodeissa ettd maaliskuun episodissa oli PMj-jakeen hiukkaspitoisuus
kaikissa suunnilleen sama, noin 20 pg m™. Elokuun episodeissa kuitenkin PM ., 5 -kokol uokan
hiukkasten pitoisuus oli hieman pienempi kuin maaliskuussa.
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Kuva 33. Eri kokoluokkien osuudet hiukkasmassasta Hyytidlan SMEAR [l -asemalla
elokuussa 2002. K erdysjaksot vaihtuivat aamuisin noin klo 8.

Kuvissa 34 ja 35 on esitetty hiukkasten kokojakauma ja lukumaarapitoisuus elokuun episodi-
en ailkana Hyytidlassa SMEAR 11 -asemalla (3-500 nm kokoluokka) ja Helsingin Kumpulassa
(7-350 nm kokoluokka). Kuvissa on esitetty myds hiukkaspitoisuudet kolmessa eri hiukkas-
moodissa eli nukleaatio- (halkaisijaale 25 nm), Aitken- (halkaisija 25-90 nm) ja akkumul aa-
tiomoodissa (halkaisija>90 nm). Elokuun 1. episodin aikaan akkumulaatiomoodin hiukkasten
lukuméarapitoisuus oli selvasti suurempi verrattuna referenssipaiviin (kuva 36). Myos
elokuun 2. episodin aikaan akkumulaatiomoodinhiukkasten lukumaarépitoisuudet olivat
hieman tavallista korkeammat. Elokuun episodien aikaan hiukkasten lukumé&arapitoisuudet
eivdt nousseet ldheskddn yhta korkeiksi kuin maaliskuun episodin aikaan (vrt. kuva 10).
Kuitenkin varsinkin Hyytidlassa akkumulaatiomoodin hallitseva asema on selva Yleensa
Hyytidldssa Aitken moodin pitoisuus on suurin paitsi kun muodostuu uusia hiukkasia, jolloin
nukleaatiomoodi on hallitseva. Hyytid&ssa episodien tunnusmerkkinéd voidaankin pitéa sit,
etta akkumulaatiomoodin lukumaarépitoisuus nousee selvasti ylittdéen Aitken moodin
lukuméérapitoisuuden. Kokojakauma-aineisto mahdollistaa episodien kehityksen tarkemman
seuraamisen. Esimerkiksi lyhytaikaiset huippupitoisuudet ja niiden kesto saadaan suoraan
selville.
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Kuva 34. Hiukkasten kokojakauma ja lukuméardpitoisuus elokuun 1. episodin aikaan
(episodi voimakkain 12.-15.8.) Hyytidlassa (3-500 nm kokoluokka) ja Helsingin Kumpulassa
Kuvien keskimméisissa diagrammeissa esitetddn hiukkasten
kokonai spitoisuus ja alemmissa diagrammeissa hiukkasten pitoisuudet nukleaatio- (punainen

viiva), Aitken- (sininen viiva) ja akkumulaatiomoodissa (vihrea viiva).
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(7-350 nm kokoluokka).
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Kuva 35. Hiukkasten kokojakauma ja lukuméardpitoisuus elokuun 2. episodin aikaan
(episodi voimakkain 26.-29.8.) Hyytiadlassa (3-500 nm kokoluokka) ja Helsingin Kumpulassa
Kuvien keskimméisissa diagrammeissa esitetddn hiukkasten
kokonai spitoisuus ja alemmissa diagrammeissa hiukkasten pitoisuudet nukleaatio- (punainen

viiva), Aitken- (sininen viiva) ja akkumulaatiomoodissa (vihrea viiva).
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Kuva 36. Hiukkasten kokojakauma ja lukum&arapitoisuus elokuun referenssipéivind (17.-
23.8.) Hyytidlassa (3-500 nm kokoluokka) ja Helsingin Kumpulassa (7-350 nm kokoluokka).
Kuvien keskimmaisissa diagrammeissa esitetdan hiukkasten kokonaispitoisuus ja alemmissa
diagrammei ssa hiukkasten pitoisuudet nukleaatio- (punainen viiva), Aitken- (sininen viiva) ja
akkumulaatiomoodissa (vihrea viiva).
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Kenttéemissiotykilla varustetulla pyyhkaisyelektronimikroskoopilla (FESEM) tehty
tarkastelu osoitti, etté suurin osa elokuun episodien hiukkasista oli kooltaan ja muodoltaan
hyvin samankaltaisia kuin maaliskuun episodin aikaan. Hiukkasten geometrinen halkaisija oli
yleensd adle 1 pum ja ne muodostivat usein jopa useiden mikrometrien kokoisia
agglomeraattgja (kuva 37, vasen kuva). Elokuun episodien hiukkasagglomeraatit eivét
kuitenkaan olleet aivan yhta suuriajatiiviita verrattuna maaliskuun episodiin. Yks syy tdhan
eroon lienee se, ettad elokuun episodien aikana ilman hiukkaspitoisuus oli matalampi kuin
maaliskuussa. Lisdks elokuun episodien aikana séa oli helteinen ja ilmankosteus hyvin
matala verrattuna maaliskuuhun. Téman vuoks hiukkasiin kondensoituneen veden méaéra on
saattanut olla hetkompi. Suuri osa hiukkasten agglomeraatioista on kuitenkin voinut tapahtua
vasta hiukkasten kerdamisen alkana ja naytteiden esikasittelyssa elektronimikroskopointia
varten.

Elokuun 1. episodin PMjp-hiukkasissa esiintyi 13.8. Luukissa myds jonkin verran
pallomaisia lentotuhkahiukkasia (kuva 37, oikea kuva). Niiden koko vaihteli 1-6 pum vdlilla
jaoli useimmiten noin 2,5 um.

Kuva 37. FESEM kuva tyypillisestd hiukkasagglomeraatista elokuun episodien aikana
(vasen kuva). Elokuun 1. episodissa oli myds jonkin verran lentotuhkahiukkasia karkeiden
hiukkasten kokoluokassa L uukin PM 1p-néytteessa 13.8. (oikea kuva).

4.3.2 Yksittaishiukkasten alkuainesuhteet ja hiukkastyypit

SEM/EDX-laitteistolla tutkittiin yksittéisten hiukkasten (geometrinen halkaisija >1 pum) ja
agglomeraattien akuainekoostumusta. Hyvan yleiskuvan episodi- ja referenssipavien
hiukkasten alkuainekoostumuksen vaihtelusta sai luokittelemalla hiukkaset yleisimman
alkuaineensa perusteella ryhmiin samalla tavalla kuin maaliskuun episodin yhteydessa.

Episodien aikana runsasrikkisten hiukkasten lukumaérdosuus tutkittujen PM, s-ndytteiden
hiukkasista oli moninkertainen verrattuna referenssipéiviin (kuva 38). Esimerkiksi elokuun 1.
episodin huipun akana (13.8.) runsasrikkisten hiukkasten lukumééréosuus oli Kallion
PM,s:ss8 65 % ja Luukin PM,s:s54 73 %, kun taas referenssipéivind runsasrikkisten hiuk-
kasten osuus oli Kallion PM;s:ssa vain 11-13 %. Elokuun 2. episodin huipun aikana (28.8.)
Kallion PM,s:ss8 runsasrikkisten hiukkasten osuus oli puolestaan 71 %. PMip-nédytteissa
runsasrikkisten hiukkasten osuus oli sitéd vastoin hyvin pieni, alle 10 % kummassakin
episodissa.
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Kuva 38. Episodi- ja referenssindytteista tutkittujen hiukkasten luokittelu hiukkasissa
yleisimpiné esiintyneiden alkuaineiden perusteella.

Erot PMs-naytteiden sisaltamissa runsasrikkisten hiukkasten lukumagréosuuksissa selittyvét
hyvin mittausasemien sijainnin ja episodien gallisen vaiheen perusteella. Runsasrikkisten
hiukkasten lukumaaraosuus 13.8. on Luukissa hieman suurempi kuin Kalliossa, silla Luukissa
paikalliset hiukkasp&astot ovat hyvin pienet (kuva 39). Elokuun 28., episodihuipun aikaan,
runsasrikkisten hiukkasten lukum&araosuus oli suurempi kuin episodin alussa, el okuun 27.
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‘ [ Hiukkasmassa === Runsasrikkisten hiukkasten lukumaaraosuus ‘

Kuva 39. Hiukkasten massapitoisuuksien vuorokausikeskiarvot ja runsasrikkisten hiukkasten
lukuméaraosuus (geometrinen hakaisija >1 um) referenssi- ja episodipdivien naytteissa
padkaupunkiseudulla.
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PM o-kokoluokassa runsasrikkisten hiukkasten lukumédraosuus oli kummankin episodin
aikana hyvin pieni verrattuna PM;s-kokoluokkaan (kuva 39). Maaliskuun episodin aikaan
tama ero @ ollut ldheskdén néin voimakas, silla esimerkiksi Kalion PM;s-naytteessa oli
silloin runsasrikkisia hiukkasia yli 90 % ja Luukin PMjo-néytteessi noin 70 % (kuva 13).
Tama ero maaliskuun ja elokuun episodien vélilla selittynee ainakin osin sillg, ettd maalis-
kuussa episodin aikana kaukokulkeutuneen hiukkasmassan maara oli suurempi kuin elokuus-
episodien kaukokulkeutuneessa hiukkasmassassa on ollut ilmeisesti mukana jonkin verran
vaharikkisia karkeita hiukkasia. Vahérikkisten karkeiden hiukkasten koostumusta kasitell&an
myo6hemmin tarkemmin klusterianalyysilla tehdyn hiukkasluokituksen ja ionipitoisuustul osten
yhteydessa.

Lahes kaikki episodin aikana esiintyneet runsasrikkiset hiukkaset sisdlsivat rikin liséks
runsaasti my0s happea ja hiilta seka vahan natriumia, piita ja kaliumia (kuva 40). Ne olivat
néin ollen hyvin samankaltaisia kuin maaliskuun episodin runsasrikkiset hiukkaset (vrt. kuvaa
40 ja 16). Hieman ylléttéava kuvasta 40 ilmi kayva yksityiskohta on se, runsasrikkisten
hiukkasten keskimaaranen natriumin painoprosentti oli Luukissa 13.8. noin puolet matalampi
kuin Kalliossa 13.8. Yks selitys Luukin ndytteen matalampaan natriumprosenttiin saattaisi
olla se, ettéd Luukissa merellisten aerosolien vaikutus on vahdisempi kuin l[dhempand merta
sijaitsevassa Kalliossa.
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Kuva 40. Runsasrikkisten hiukkasten alkuainesuhteet painoprosentteina referenssindytteissa
seka episodin eri vaiheissa ja paikoissa. Kaikki naytteet kuuluivat PMs-kokoluokkaan.
Elokuun 1. episodiin kuuluivat 13.8. Luukin (n=73) ja Kallion (n=65) naytteet. Elokuun 2.
episodiin kuuluivat 27.8. Kallion (n=55) ja 28.8. Kallion (n=71) néytteet. Referenssindytteet
keréttiin18.8. ja 22.8. Kalliossa (n=24). Hajontapal kit kuvaavat keskivirhetta (SE).

Runsasrikkisten hiukkasten kaliumpitoisuudet olivat tilastollisesti merkitsevasti korkeammat
elokuun episodien aikana kuin referenssipaivind lukuun ottamatta Kallion 27.8. naytetta (t-
testin p-arvot: 13.8. Luukki<0,0001, 13.8. Kallio=0,014, 27.8. Kallio=0,91 ja 28.8. Kal-
li0=0,014). Maaliskuun referenssiaineistoon verrattuna erot olivat viela suuremmat, mutta
Kallion 27.8. naytteen kaliumpitoisuudessa e ollut tilastollisesti merkitsevaa eroa tassdkaan
vertailussa. Myosk&an seuraavassa luvussa elokuun 2. episodin osalta esitettavien hiukkas-
massan ioni pitoi suustul osten perusteel la hiukkasten kaliumpitoisuus el ol lut erityisen korkea.
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Kuvassa 41 esitetdan viela tarkemmin runsasrikkisten hiukkasten rikin ja kaliumin pitoisuudet
hajontakuviona episodien eri vaiheissa ja referenssipaivind. Elokuun episodien runsasrikkis-
ten hiukkasten kaliumpitoisuus on selvasti alempi kuin maaliskuun episodin alussa (vrt. kuvaa
41 ja 18). Samaa asiaa voidaan havainnollistaa my6s S/K-suhteella. S/K-suhteen arvo oli
maaliskuussa esimerkiksi Kallion PM,s-ndytteissa referenssipdivina 14,0, episodin alussa
(17.3.) 2,2 jaepisodihuipun aikaan (19.3.) 5,8. Elokuun referenssindytteiden S/K-suhteen arvo
oli 10,3 ja episodindytteiden osalta S/K-suhteet olivat seuraavat: 13.8. Luukissa 4,7, 13.8.
Kaliossa 5,9, 27.8. Kalliossa 9,0 ja 28.8. Kalliossa 5,9.
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Kuva 41. Runsasrikkisten hiukkasten rikki- ja kaliumpitoisuuden (yksikkoné painoprosentti)
hajontakuvio PM s-ndyttei ssi episodien eri vaiheissaja eri paikoissa.

Edella esitetyn alkuaineiden painoprosenttitarkastelun ja S/K-suhteiden perusteella runsasrik-
kisten hiukkasten kaliumin painoprosentti e noussut elokuun episodien kuluessa niin
korkeaks kuin maaliskuun episodin alussa. Yks syy tdhan voi olla se, ettd maaliskuussa
poltettiin heindkasveja kun taas elokuussa suurin osa pédastbistd oli ilmeisesti peréisin
metsgpaloista. Heindkasvien palamisessa syntyvien hiukkasten kaliumpitoisuus on yleensa
korkeampi kuin puuvartisen kasvien (Turn ym. 1997). On my6s hyvin mahdollista, ettd
elokuun episodien paastot ovat olleet ainakin osin perdisin kytevistd metsé- tai turvepaloista.
Kytevasta biomassan palamisesta peréisin olevien hiukkasten kaliumpitoisuus on matalampi
kuin liekehtivastd palamisesta peréisin olevien hiukkasten. Kaliumia e pidetdk&én kovin
hyvana kytevien palojen padastojen merkkiaineena (Echalar ym. 1995). Suurelta osin korkeat
S/K-suhteet sdlittynevét kuitenkin samalla tavalla kuin maaliskuun episodin yhteydessa:
biomassan poltosta peréisin oleviin hiukkasiin on kertynyt kulkeutumisen aikana runsaasti
sulfaattia. Sulfaatti on osittain perdisin biomassan polton rikkidioksidipaastoistd, mutta
korkeiden rikkipitoisuuksien osalta ilmeisesti myos fossiilisten polttoaineiden kéytosta
syntyvisté rikkipdastoi sta.

Koska elokuun episodien aikaan esiintyi runsasrikkisen hiukkasluokan liséksi muitakin melko
suuria hiukkasluokkia (erityisesti PM1p-néytteissd) ja FESEM/EDX-tarkastelun (edellisessa
luvussa) perusteella elokuun 1. episodin hiukkasissa esiintyi myos pallomaisia lentotuhka-
hiukkasia, paétettiin hiukkasten luokitusta tarkentaa klusterianal yysin avulla. Taulukossa 6 on
esitetty elokuun episodindytteiden hiukkasista tehty 18 klusterin luokittelu. Hiililuokan
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hiukkaset eivét olleet mukana klusteroinnissa, vaan niistd muodostettiin oma luokkansa jo
ennen klusterointia hiilianalyysin heikon luotettavuuden vuoksi.

Taulukko 6. Elokuun episodinaytteiden hiukkasten luokittelu 18 hiukkastyyppiin hierarkisen
klusterianalyysin avulla. Lihavoinnilla korostettuja alkuaineita on kyseisessa hiukkastyypissa
yli 10 painoprosenttia. Kussakin naytteessd oli yhteensa sata hiukkasta.

ELOKUUN 1. EPISODI ELOKUUN 2. EPISODI
Hiukkastyypit Luukki Luukki Kallio Hiukkastyypit Kallio Kallio Kallio
PM 1o PM2s PM3s PM2s PMyp  PM3ys
13.8. 13.8. 13.8. 27.8. 28.8. 28.8.
S-Na-Si-K 4 41 30 S-Na-Si-K 21 1 29
S-Na-Si-K 1 0 22 SNaSi-K 18 2 28
SK-Na 1 13 2 S-Na-Si 14 1 3
S-Si-Na-K 3 18 4 SNaS 8 11 8
S-Ca-Na-Si 1 3 5 S-Si-Na-K 3 2 7
Si 11 3 0 S 3 10 0
Si-Al-Fe 18 3 5 Si-Al-Fe-Ca 3 14 4
Si-Al-Na 13 4 2 Si-Na-Al 9 9 1
Si-K-Al 13 2 1 Si-K-Al 2 5 1
Si-S-Na 3 4 1 Si-Na-S-Al 5 0 6
Si-Fe-S-Al 1 0 4 Si-Fe-Al 1 9 1
Si-Ca-Al 5 0 3
Ca 2 0 1 Ca 0 6 0
Ca-SS 11 2 4 Ca-Si-S-Al 2 9 2
Ca-Si-S-Na 1 2 1
Ca-Mg-Si 0 8 0
Fe 2 1 3 Fe 0 6 2
Fe-Si-Al 8 2 1 Fe-Si-Na-S 0 3 0
Fe-S-Na-S 1 0 3 Fe-Na-S 3 0
Na-S-Si 1 2 2
C 1 2 7 C 7 2 4

Klusteroinnin avulla saa tarkennetun kuvan episodin aikana esiintyneistd runsasrikkisista
hiukkastyypeistd. Runsasrikkisten hiukkasten pii-, natrium- ja kaliumsuhteissa esiintyi jonkin
verran vaihtelua. Esimerkikss S-Na-Si-K -ryhmén hiukkasia oli 13.8. Kalion PMjs-
ndytteessa 22 kappaletta, mutta 13.8. Luukin PM;s-hiukkasissa niitd el ollut yhtdan. Tama
vahvistaa jo aemmin esitettyd epéilya, ettd Kallion mittausasemalla osaan hiukkasagglome-
raateista on kertynyt enemman natriumia, joka saattaa olla perdsin merelta ta muista
paikallisistalahteista

Runsaasti kalsiumia sisdltaviin klustereihin kuului Luukin PMyo-ndytteessa (13.8.) 18 %
hiukkasista (laskettu myds Si-Ca-Al —ryhmad) ja Kallion PMo-néytteessa (28.8.) perdti 25 %
hiukkasista. Nain suuret kalsiumrikkaiden hiukkasten méaérédt ovat poikkeuksellisen korkeat
aikaisempiin tutkimuksiimme verrattuna. Esimerkiksi Vallilassa 10.3.-16.4.1998 kerétyissa



PM 10-naytteissd runsaasti kalsiumia sisdltavia hiukkasia oli keskiméaérin vain 4,4 % (Haapala
1999).

FESEM/EDX-tutkimusten perusteella elokuun 1. episodin Luukin PMj-ndytteessa oli jonkin
verran pallomaisia lentotuhkahiukkasia, jotka olivat tyypillisesti kooltaan 1-6 pm. Niissa oli
yleensd runsaasti piita ja melko paljon kalsiumia, aumiinia jaltai kaliumia. Alkuainekoostu-
mukseltaan erittéin samankaltaisia, runsaasti kalsiumia sisdltdvia hiukkasia esiintyi 18.-
19.9.2001 olleessa kaukokulkeumaepisodissa, jolloin poikkeuksellisissa sagoloissa (mm.
inversiokerros Suomenlahden yll1&8) Narvan energialaitoksista peréisin olleita lentotuhkahiuk-
kasia kulkeutui Etel&Suomeen Koillis-Virosta (Tervahattu ym. 2002b). Edella mainitun
episodin hiukkasten merkittaviksi lahteiksi epéiltiin Narvan energialaitosten palavan kiven
polton paéstdjen liséks myos Slantsin teollisuus- ja energialaitosten (mm. sementtituotantoa
ja palavan kiven jalostusta) péastdja. Slants sijaitsee Vengdla, vain muutaman kymmenen
kilometrin p&dssa Narvasta etel 8an.

Trajektoreiden perusteella ilmamassat sagpuivat padkaupunkiseudulle 13.8. juuri Narvan ja
Slantsin alueiden kautta (kuva 27). Ilmamassojen kulkeutumiseen Suomenlahden yli kului
trajektorien mukaan elokuun 1. episodin aikaan 13.8. noin 12 tuntia. Olisko Narvan tal
Slantsin energialaitosten savupiipuista korkealle kohonneita lentotuhkahiukkasia kulkeutunut
talloin padkaupunkiseudulle saakka? Kuvassa 23 esitetyt Kallion ja Luukin PMio- ja PM25-
pitoisuustulokset viittasivat siihen, etta padkaupunkiseudulle olisi todella kaukokulkeutunut
elokuun 1. episodin aikaan my6s jonkin verran karkeita hiukkasa. SMEAR Il -aseman
mittaustulosten perusteella karkeita hiukkasia ei kantautunut kuitenkaan Hyytidéén saakka
ainakaan merkittavia méaria (kuva 33).

Koska sekd trgjektorit etté pallomaisten lentotuhkahiukkasten ja kalsiumrikkaiden hiukkasten
runsas maara viittaavat Narvan ja Slantsin alueen pé&ast6ihin, on karkeita lentotuhkahiukkasia
saattanut hyvinkin kulkeutua Suomenlahden yli samaan aikaan maastopalojen hiukkaspéds-
tjen kanssa. Néin pienen aineiston perusteella varmuutta asiaan e kuitenkaan saada.
Kasiumrikkaita hiukkasia on saattanut kulkeutua my6s hieman maastopalojen péastoista.
M onissa tutkimuksissa on havaittu, etté voimakkaat maastopalot voivat nostattaa ilmavirtojen
mukaan runsaasti maaperahiukkasia, jotka ovat peréisin palavien kasvien pinnoiltata suoraan
palon paljastamasta maasta (Radke ym. 1991; Allen ja Miguel 1995; Echaar ym. 1995;
Pereira ym. 1996; Andreae ym. 1998; Tanner ym. 2001). Baltiassa kalsiumpitoiset mineraalit
ovat luonnostaan melko yleisd maaperassid. Liséks Koillis-Virossa ja Lansi-Vengdla,
erityisesti Narvan ja Slantsin l&hettyvilla, maaperéan ja neulasten kalsiumpitoisuus on poikke-
uksellisen korkea tuhansien neliokilometrien alueella kalsiumrikkaiden hiukkasten suuren
laskeuman vuoksi (Haapala ym. 1996a; Haapala ym. 1996b; Haapala ym. 2001). Kaukokul-
keumalahteiden liséksi pallomaiset |entotuhkahiukkaset ja kalsiumrikkaat hiukkaset voinevat
ollaainakin osin peréisin myos padkaupunkiseudun paikallisista |ahtei sta.

Elokuun 2. episodin Kallion PMip-néytteessa oli myos epétavallisen paljon runsaasti kal-
siumia sisdltavia hiukkasia. Karkeiden hiukkasten kalsiumpitoisuudet olivat tavallista
korkeammat my6s Herttoniemessa elokuun 2. episodin aikana seuraavassa luvussa esitettavi-
en hiukkasten kokonaismassan ionipitoisuustulosten perusteella (kuva 48 ja 49). Karkeiden
hiukkasten pitoisuusnousu e kuitenkaan ollut elokuun 2. episodin aikaan kovin suuri. Téhan
viittasivat jo kuvassa 29 esitetyt Kallion ja Luukin PMjo- ja PMs-pitoisuustul okset. Lisaksi
Seuraavassa luvussa esitettéavien Herttoniemen mittausten perusteella karkeiden hiukkasten
pitoisuus kasvoi hieman episodin aikaan (kuva 43). Hyytidlassa elokuun 2. episodin aikaan
PM 5.10-kokojakeen hiukkaspitoisuus e noussut ollenkaan, joten mahdollinen karkeiden
hiukkasten kaukokulkeutuminen el ulottunut ainakaan sinne asti.
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Elokuun 2. episodin karkeissa hiukkasissa oli hyvin vahan pallomaisia hiukkasia toisin kuin
elokuun 1. episodin osalta edella esitettiin. Tama viittaa siihen, ettd elokuun 2. episodin
karkeat kalsiumrikkaat hiukkaset eivét ilmeisesti olleet ainakaan merkittavissA maarin
lentotuhkahiukkasia. On kuitenkin syyta pitda mielesss, ettd osa lentotuhkahiukkasista on jo
syntyessdan kulmikkaita ja pallomaistenkin lentotuhkahiukkasten muoto voi muuttua melko
epamaardiseks kulkeutumisen akana (Tervahattu ym. 2002b). Pallomaisten hiukkasten
puuttuminen yhdessa trajektoreiden kanssa (kuva 31) viittaavat kuitenkin siihen, etta elokuun
2. episodin aikaan karkeiden kalsiumrikkaiden hiukkasten |ahteend eivét olisi olleet Narvan
tal Slantsin energia- jateollisuuslaitosten paastét vaan jotkin muut pdastol ahteet.

Maastopalojen nostattamat mineraalihiukkaset ovat jélleen yksi mahdollinen karkeiden
kalsiumrikkaiden hiukkasten |ahde. Trajektoreiden perusteella ilmamassojen kulkeutuminen
kesti kuitenkin esimerkiksi 28.8. Latvian maastopal oalueilta noin 1,5 vuorokautta. Olisivatko
tyypillisesti noin 3-4 pum kokoiset kalsiumrikkaat hiukkaset voineet kulkeutua niin pitkan
matkan? Kysymys jéa vastausta vaille. On mahdollista, ettd elokuun 2. episodin karkeat
kalsiumrikkaat hiukkaset ovat olleet ainakin osin perdisin padkaupunkiseudun paikallisista
lahteista

4.3.3 Hiukkasmassan ionipitoisuudet

[Imatieteen laitoksen tausta-asemilla Utdssa ja Virolahdella tehtyjen mittausten perusteella
ammoniakin ja ammoniumin kokonai spitoi suus seké sulfaatin ja nitraatin pitoisuudet nousivat
voimakkaasti elokuun 1. episodin aikaan ja hieman helkommin elokuun 2. episodin aikaan
(kuva 42). Korkeaa ammoniumpitoisuutta on kaytetty yhtend biomassan polton pé&astéjen
indikaattorina joissain tutkimuksissa (mm. Jaffrezo ym. 1998). Utdssa ammoniakin ja
ammoniumin kokonaispitoisuus kasvoi hieman voimakkaammin suhteessa sulfaatin ja
nitraatin pitoisuusmuutoksiin episodien aikaan. Virolahden ammoniumin ja ammoniakin
pitoisuusnousu e kuitenkaan ollut erityisen voimakas ja esimerkiksi elokuun 1. episodin
aikaan sulfaattipitoisuus kasvoi voimakkaasti. Nain ollen Uton ja Virolahden ionipitoisuus-
suhteiden muutosten perusteella el saa kovin tarkkaa indikaatiota kaukokulkeutunen hiuk-
kasmassan |8hteista.
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Kuva 42. Nitraatin ja sulfaatin pitoisuudet sekd ammoniumin ja ammoniakin kokonaispitoi-
suus Uton ja Virolahden tausta-asemilla elokuussa 2002 (lImatieteen laitos). Ammoniumin ja
ammoniakin keskindista suhdetta el ole mitattu ja niiden kokonai spitoisuus laskettiin olettaen
kumpaakin olevan yhta paljon. V uorokausi ndytteiden keruujaksot vaihtuivat klo 8.00.
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Elokuun 2. episodin gjalle osui lImatieteen laitoksen mittauskampanja Helsingin Herttonie-
messa 23.8.-23.9.2002. Mittauskampanjan aikana kerattyjen hienojen (PMo 16-2,0) ja karkeiden
(PM20.10) hiukkasnaytteiden massapitoisuudet on esitetty kuvassa 43. Elokuun 2. episodin
aikaan (26.8.-29.8. nayte, punainen pylvas diagrammissa) seka syyskuun aussa (5.9.-9.9.
nayte, keltainen pylvas diagrammissa) hienojen hiukkasten pitoisuudet nousivat voimakkaasti.
Myos karkeiden hiukkasten pitoisuus nousi hieman elokuun 2. episodin aikaan. Sekéa karkei-
den ettd varsinkin hienojen hiukkasten massapitoisuudet olivat melko korkeat verrattuna
Luukin keskimaaraisiin hiukkaspitoisuuksiin.
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Kuva 43. Hienojen (PMg1620) ja karkeiden (PM2,0.10) hiukkasten massapitoisuuksia Hertto-
niemessa lImatieteen laitoksen mittaussarjan aikana elo-syyskuussa 2002. Lisdks esitetdén
vertailuaineistona keskimaaréinen PM3 s-pitoisuus (10.4.1996-4.6.1997) ja PM 3.15-pitoisuus
(10.4.-20.8.1996) L uukissa (Pakkanen ym. 2001a).

Kuvissa 44 ja 45 on esitetty hienojen hiukkasten ionipitoisuudet. Monokarboksyylihappojen
(asetaatti ja formaatti), dikarboksyylihappojen (glutaraatti, sukkinaatti, malonaatti ja oksa-
laatti), kaliumin, nitraatin, sulfaatin ja ammoniumin pitoisuudet nousivat voimakkaasti
elokuun 2. episodin aikaan. Episodihuipun aikaan pitoisuudet ovat olleet vield korkeampia
kuin (l&hes) kolmen vuorokauden keskiarvopitoisuudet. Myos syyskuun episodissa (5.-9.9.
ndyte) samojen ionien pitoisuudet kohosivat, mutta talloin karboksyylihapoilla ja kaliumilla
pitoisuusnousu oli heikompi ja nitraatilla, sulfaatilla ja ammoniumilla voimakkaampi kuin
elokuun 2. episodissa. Useimpien edell& mainittujen ionien pitoisuudet olivat korkeat elokuun
2. episodin ja syyskuun episodin aikaan myos verrattuna Luukin keskimaardisiin pitoisuuksiin
vuonna 1996-1997.

Kuvissa 46 ja 47 on esitetty eri ionien suhteellinen (prosentti)osuus hienojen hiukkasten
massasta. Elokuun 2. episodin aikaan karboksyylihappojen osuus hiukkasmassasta oli
tavalista suurempi, mutta kaliumin, nitraatin, sulfaatin ja ammoniumin osuus hiukkasmas-
sasta e juuri muuttunut episodin aikaan. Syyskuun episodissa puolestaan vain nitraatin ja
ammoniumin osuudet hiukkasmassasta olivat selvasti tavallista korkeammat.
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Kuva 44. Orgaanisten ja epdorgaanisten ionien pitoisuuksia hienossa kokofraktioissa(PMg 16-
20) Herttoniemessa |Imatieteen laitoksen mittaussarjan aikana elo-syyskuussa 2002. Lisaksi
esitetdan vertailuaineistona Luukin PM;s-kokoluokan mittaustuloksia 10.4.1996-4.6.1997
(asetaatin ja formaatin pitoisuutta e mitattu, Pakkanen ym. 2001a). lonien lyhenteet on
esitetty luvussa 2.3.
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Kuva 45. Nitraatin, ammoniumin ja sulfaatin pitoisuuksia hienossa kokofraktioissa (PMg 16
20) Herttoniemessa lImatieteen laitoksen mittaussarjan aikana elo-syyskuussa 2002. Lisaksi
esitetéddn vertailuaineistona Luukin PM3-kokoluokan mittaustuloksia 10.4.1996-4.6.1997
(Pakkanen ym. 2001a).

Monissa tutkimuksissa useita molekyylipainoltaan kevyitd mono- ja dikarboksyylihappoja
(mm. asetaatti, formaatti, glutaraatti ja oksalaatti) on pidetty biomassan poltosta perdisin
olleiden paastdjen inikaattoreina (Jaffrezo ym. 1998; Ruellan ym. 1999; Zhong ym. 2001,
Mayol-Bracero ym. 2002), joskin karboksyylihapoilla on myds monia muita lahteitd (mm.
fossilisten polttoaineiden paastét, Chebbi ja Carlier 1996). Nén ollen elokuun 2. episodin
aikaan kohonnut karboksyylihappojen osuus hiukkasmassasta viittaa biomassan polton
paastoihin. Hiukkasten kaliumpitoisuuden pysyminen tavanomaisella tasolla viittaa puoles-
taan siihen, ettd elokuun 2. episodin hiukkasmassan pé&aldhteena eivét ilmeisesti ole olleet
liekehtivat metsdpalot kuten jo yksittéi shiukkastulosten yhteydessa pohdittiin. On syyta pitéa
mielessd, etta ionipitoisuusmittaukset edustavat noin kolmen vuorokauden kerdysjakson
keskimdaréisia pitoisuuksia. Esimerkiksi yksittaishiukkasmittausten perusteella hiukkasten
kaliumpitoisuus oli episodihuipun aikaan (28.8.) korkeampi kuin referenssipaiving mutta
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episodin alussa (27.8.) kaliumpitoisuus oli referenssipéivien tasolla (kuvat 40 ja 41). Padkau-
punkiseudulle saapuneiden ilmavirtausten reitit vaihtelivat episodin kuluessa (kuva 31). Myo6s
maastopal ojen peréisin olevien hiukkasten koostumus muuttuu palon eri vaiheissa (liekehti-
minen vs. kyteminen). Nan ollen episodin kaukokulkeutuneeseen hiukkasmassaan on
iImeiseﬂi Sekoittunut vai htelevia méériéeri vai heis&aolevien metsépal ojen jalta turvepalojen

fossiilisten polttoaineiden kaytto.
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Kuva 46. Orgaani sten ja epéorgaanisten ionien prosentti osuus hienojen hiukkasten (PMg 16-2,0)
massapitoi suudesta Herttoniemessa |Imatieteen laitoksen mittaussarjan aikana el o-syyskuussa
2002.
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Kuva 47. Nitraatin, ammoniumin ja sulfaatin prosenttiosuus hienojen hiukkasten (PMg 16.2,0)
massapitoi suudesta Herttoniemessa |[Imatieteen laitoksen mittaussarjan aikana elo-syyskuussa
2002.

turvepalot nostattivat hiukkaspitoisuudet poikkeuksellisen korkeiksi etenkin Kaakkois-
Suomessa (Helsingin Sanomat C1 ja A7 6.9.2002). Syyskuun episodista ollaan tekemassa
jatkotutkimuksia erityisesti Kaakkois-Suomen osdta ja ndin ollen tarkemmat tulokset
syyskuun episodin osalta tullaan esittamaan myohemmassa raportissa.
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Kuten jo kuvasta 43 kavi ilmi, myos karkeiden hiukkasten massapitoisuus (PM20.10) Oli
elokuun 2. episodin aikaan (26.-29.8. nayte) hieman tavallista korkeampi. Elokuun 2. episodin
(Ja syyskuun episodin) aikaan kalsiumin ja nitraatin pitoisuudet nousivat erityisesti juuri
karkeassa kokofraktiossa (kuva 48). Kalsiumin ja nitraatin (prosentti)osuudet hiukkasmas-
sasta olivat myos tavalista korkeampia karkeassa fraktioissa (kuva 49). Koska muilla
mitatuilla ioneilla (alustavia mittaustuloksia el esitetd t&ssa raportissa) pitoisuudet eivat
nousseet samaan aikaan karkeassa fraktiossa, on syyta olettaa, etté nitraatti ja kalsium ovat
olleet samoissa hiukkasissa. Monissa tutkimuksissa onkin havaittu, ettd erityisesti juuri
karkeiden hiukkasten pinnoille kertyy helposti kulkeutumisen aikana nitraattia kaasu-
hiukkasmuuntumassa (Kerminen ym. 1997; Song ja Carmichael 1999; Zhuang ym. 1999;
Tervahattu ym. 2003). Koska elokuun 2. episodin aikaan karkeiden kalsiumrikkaiden
hiukkasten méaérd oli tavallista korkeampi Herttoniemessa ionimittausten perusteella ja
Kalliossa yksittéaishiukkastulosten perusteella, on ilmeisesti ainakin osa nédistéa hiukkasista
kaukokulkeutunut Suomenlahden yli. Ne saattavat olla maastopal ojen nostattamia mineraali-
hiukkasia, mutta paikallisa ta muita kaukaisempia karkeiden hiukkasten l|adhteitd ei
kuitenkaan pystyta sulkemaan pois téman tutkimuksen perusteella.
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Kuva 48. Kalsiumin ja nitraatin pitoisuudet hienossa (PMo1620) ) ja karkeassa (PM20.10)
kokofraktiossa Herttoniemessa [Imatieteen laitoksen mittaussarjan ailkana €elo-syyskuussa
2002.
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Kuva 49. Kasiumin ja nitraatin prosenttiosuus hienojen (PMo6.20) ja karkeiden (PM20.10)
hiukkasten massapitoi suudesta Herttoniemessa |lmatieteen laitoksen mittaussarjan aikana elo-
syyskuussa 2002.
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5. YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSIA

M aaliskuun episodi

Padkaupunkiseudulla oli voimakas ilman pienhiukkasten (PM;s) kaukokulkeumaepisodi 17.-
22.3.2002. Helsingin Kalliossa pienhiukkasten korkein mitattu vuorokausipitoisuus oli tall6in
43 pug m*3, mika on yli viisinkertainen Kallion vuosikeskiarvoon (8 ug m?) verrattuna
Episodi havaittiin my6s muualla Suomessa, joskin pohjoisempana hieman myéhemmin ja
heikompana kuin eteléssa. Hiukkaspitoisuudet nousivat episodin aikaan my6s Ruotsissa ja
Virossa. Trgektoreiden perusteella ilmamassat tulivat padkaupunkiseudulle episodin kuluessa
Baltian maiden |api Vako-Vendjan, Ukrainan ja Puolan suunnalta. Samaan aikaan Baltian ja

Suurin osa maaliskuun episodin kaukokulkeutuneesta hiukkasmassasta oli aerodynaamiselta
halkaisijaltaan alle 1 um kokoluokassa. Akkumulaatiomoodin hiukkasten lukuma&argpitoi suus
oli episodin aikaan moninkertainen verrattuna referenssipéiviin. Yksittéisten hiukkasten ja
koko hiukkasmassan kemiallinen tutkimus osoitti, ettd kaliumin suhteellinen osuus verrattuna
muiden mitattujen akuaineiden pitoisuuksiin ja hiukkasmassan kokonaispitoisuuteen oli
episodin aikana huomattavasti korkeampi kuin referenssipdivina. Kaliumia pidetddn hyvana
biomassan poltosta perdsin olevien hiukkasten merkkiaineena, joten kohonnut
olivat ilmeisesti kaukokulkeutuneiden hiukkasten paéléhde. Myds hiukkasmassan sisdltamien
suoraketjuisten alkaanien pitoisuussuhteet indikoivat hiukkasten olleen perdisin biomassan
poltosta.

Episodin hiukkaset sisdlsivét runsaasti myds sulfaattia, nitraattia, ammoniumia ja hiiltd, joita
kaikkia syntyy suoraan tai kaasu-hiukkasmuuntuman kautta biomassan poltosta. Hiukkasissa
oli jonkin verran myo6s piitd ja natriumia, jotka olivat perdisin biomassan polton liséksi
mahdollisesti fossiilisten polttoaineiden kdyton paéstoista ja natrium myds meriaerosol eista.
Hiukkasten rikkipitoisuus oli melko suuri suhteessa kaliumpitoisuuteen varsinkin
episodihuipun aikaan. Muissa tutkimuksissa on havaittu, ettd biomassan poltosta peréisin
oleviin hiukkasiin kertyy helposti runsaasti sulfaattia mikali sulfaattiyhdisteita tai
rikkidioksidia on paljon ilmassa. Kevétkulotuksista perdisin oleviin hiukkasiin on nédin ollen
kertynyt ilmeisesti sulfaattia my6s fossiilisten polttoaineiden péastdista, silla niilla on
keskeinen vaikutus ilman rikkipitoisuuksiin teollisuusmaissa. Fossiilisten polttoaineiden
paastoihin viittasivat myds erityisesti episodin huipun akana kohonneet hiukkasten
vanadiinipitoisuudet. Hiukkasmaisten PAH-yhdisteiden pitoisuudet olivat myos korkeat
episodin aikaan. Ne olivat ilmeisesti perdisin seka biomassan polton etta fossilisten
polttoaineiden padstbistd ja osin myos paikalisista ja/ta muista kauempana sijaitsevista
|&hteista.

Elokuun episodit

Elokuussa havaittiin pddkaupunkiseudulla kaks hiukkasten kaukokulkeumaepisodia (12.-
16.8. ja 26.-29.8.2002), jotka eivét kuitenkaan olleet aivan yhta voimakkaita kuin maaliskuun
episodi. Elokuun 1. episodin aikaan hiukkaspitoisuudet nousivat padkaupunkiseudun lisaksi
myds muualla Etel&Suomessa seka Lansi-Suomessa. Episodi havaittiin myods Ruotsissa ja
Virossa. Elokuun 2. episodin aikaan hiukkaspitoisuudet nousivat lagjalla alueella Suomessa,
mutta pohjoisessa episodi oli huomattavasti heikompi kuin eteléssa. Episodi havaittiin myos
Ruotsissa.
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Tragjektoreiden  perusteella elokuun 1. episodin  alkaan ilmamassat  tulivat
padkaupunkiseudulle Lansi-Vengjan ja It&Viron seka Ité-Latvian rga-aueen kautta Vako-

ilmamassojen kulkeutumisreiteilla oli monia maastopal oja.

Elokuun episodien kaukokulkeutuneesta hiukkasmassasta suurin osa oli aerodynaamiselta
halkaisijaltaan alle 1 um kokoluokassa. Akkumulaatiomoodin hiukkasten lukuma&arapitoi suus
kasvoi selvasti elokuun 1. episodin aikaan ja hieman myds elokuun 2. episodin aikaan.
Yksittaishiukkasten alkuaineanalyysi  osoitti, elokuun episodien hiukkaset olivat
alkuainesuhteiltaan hyvin samankataisia kuin maaliskuussa. Kaliumin suhteellinen osuus
hiukkasissa oli elokuun 1. episodin aikaan korkeampi kuin referenssipdiving, mutta el
kuitenkaan kohonnut niin korkeaksi kuin maaliskuun episodin aikaan. Elokuun 2. episodin
aikaan kaliumin osuus oli episodin alussa tavanomaisella tasolla ja episodihuipun aikaan
hieman tavallista korkeampi.

Elokuun episodien aikaan nousivat myds ammoniummin ja ammoniakin yhteispitoisuus seka
nitraatin ja sulfaatin pitoisuudet. Elokuun 2. episodin osalta mitattiin tarkemmin liséksi
useiden muiden ionien pitoisuuksia seka hienossa (PMg16.20) €ttd karkeassa (PM2o.10)
kokoluokassa. Kaliumin, nitraatin, sulfaatin, ammoniumin ja useiden molekyylipainoltaan
kevyiden mono- ja dikarboksyylihappojen pitoisuudet (mm. asetaatti, formaatti, glutaraatti ja
oksalaatti) kasvoivat voimakkaasti hienossa hiukkasfraktioissa elokuun 2. episodin aikaan.
Kuitenkin ainoastaan karboksyylihappojen suhteellinen osuus hienojen hiukkasten massasta
oli tavallista korkeampi.

Kaliumin lisdks my0s molekyylipainoltaan kevyita mono- ja dikarboksyylihappoja (mm.
asetaatti, formaatti, glutaraatti ja oksalaatti) pidetddn biomassan polton merkkiaineina, joten
elokuun episodien keskeinen hiukkasléhde on ilmeisesti ollut Baltian, Lansi-Vengan jalta
kuitenkin varsinkin elokuun 2. episodin aikaan matalampi kuin maaliskuun episodin aikaan.
Yksi syy téhan voi olla se, ettéd maaliskuussa poltettiin heindkasveja kun taas elokuussa suurin
osa pédastoista oli ilmeisesti perdisin metsgpaloista. Heindkasvien palamisessa syntyvien
hiukkasten kaliumpitoisuus on yleensa korkeampi kuin puuvartisen kasvien. On myds hyvin
mahdollista, ettd elokuun episodien paastét ovat olleet ainakin osin perdisin kytevistd metsa-
tal turvepaloista. Kytevastd biomassan palamisesta perdisin olevien hiukkasten kaliumpitoi-
suus on matalampi kuin liekehtivasta palamisesta peréisin olevien hiukkasten. Myds hiuk-
kasten rikkipitoisuus oli korkea suhteessa kaliumin pitoisuuteen elokuun episodien aikaan.
Suurelta osin kaliumin melko matala suhteellinen osuus hiukkasista ja hiukkasten korkea S/K -
suhde selittyneekin samalla tavalla kuin maaliskuun episodin yhteydessd: biomassan poltosta
perdisin oleviin hiukkasiin on kertynyt runsaasti sulfaattia, joka on osittain perdisin biomassan
polton rikkidioksidipaasttistd, mutta korkeiden rikkipitoisuuksien osalta myos fossilisten
polttoai neiden kaytosta syntyvista rikkipdastoista

Elokuun 1. episodin aikaan paékaupunkiseudulle kaukokulkeutui pienhiukkasten liséksi myos
ilmeisesti jonkin verran karkeita hiukkasia (PM2 5.10). Myds elokuun 2. episodin aikaan saattoi
kaukokulkeutua melko vadhdinen méaard karkeita hiukkasia. Y ksittéishiukkasmittausten
perusteella episodien aikaan karkeissa hiukkasissa oli tavallista suurempia maaria runsaasti
kalsumia sisditdvia hiukkasia Myods elokuun 2. episodin osalta tehtyjen ionimittausten
perusteella kalsiumin suhteellinen osuus karkeasta hiukkasmassasta kohosi episodin aikaan.
Elokuun 1. episodissa anakin osa ndistd karkeista hiukkasista oli pallomaisia
lentotuhkahiukkasia, jotka saattoivat olla trgjektoreiden ja alkuainesuhteidensa perusteella
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perdisin Narvan ja/tai Slantsin alueiden energia- ja teollisuuslaitoksista. Molempien episodien
aikaan runsaasti kalsiumia sisdltavia ja muita mineraalihiukkasia on myos saattanut kulkeutua
hieman maastopal ojen aiheuttamien kuumien ilmavirtausten nostattamina kasvien pinnoilta ja
maaperasta paloalueita. Paikallisa tai muita kaukaisempia kalsiumrikkaiden karkeiden
hiukkasten |ahteitd el kuitenkaan pystytty sulkemaan pois tdméan tutkimuksen perusteel la.

Johtopdatoksia

Taman tutkimuksen perusteella maaliskuun hiukkasepisodin keskeinen |dhde oli peltojen
kevétkulotuksen paéstot Baltian ja Vako-Vendan aueilla. Elokuun episodien hiukkasmassan
maastopalot. Sek& maaliskuun ettd elokuun episodien kaukokulkeutuneeseen hiukkasmassan
oli sekoittunut myos vaihtelevia maéria paastoja muista lahteistq, joista keskeisin lienee
fossiilisten polttoaineiden kayttd. Elokuun 1. episodin aikaan pédkaupunkiseudulle kaukokul-
keutui myds ilmeisesti myos jonkin verran karkeita hiukkasia, jotka saattoivat olla peréisin
Narvan jaltai Slantsin alueen energia- ja teollisuusaitoksista. Kummankin elokuun episodin
aikaan my6s maastopalojen nostattamia karkeita hiukkasia on saattanut kaukokulkeutua
hieman padkaupunkiseudulle.

jalagjamittainen kasvintdhteiden kulotus pelloilla yhdessa fossiilisen polttoaineiden péastojen
kanssa vaikuttavat sopivissa sédoloissa melko voimakkaasti ilman pienhiukkaspitoisuuksiin
myds Suomessa. Tutkittujen episodien aikaan ilman pienhiukkaspitoisuudet kohosivat
muutamien paivien gaks jopa satojen kilometrien paéssa padstolahteistd. Nain ollen episodi-
en aikaan ihmisia on altistunut tavallista korkeammille hiukkaspitoisuuksille melko lagjoilla
alueilla. Suurin osa episodien kaukokulkeutuneista hiukkasista oli pienhiukkasia, jotka ovat
terveydelle erityisen haitallisia silla ne paasevé tunkeutumaan keuhkorakkuloihin saakka.
Polttoperéisten hiukkasten tiedetéén sisdltavét runsaasti terveydelle haitallisia yhdisteita, ja
esimerkiksi maaliskuun episodin aitkaan PAH-yhdisteiden pitoisuudet olivat melko korkeat.
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