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1 TYOSSA KAYTETTY TERMISTO

IMS: "lon-Mobility Spectrometry", suomeksi k&annettyné
ioniliikkuvuusspektrometria. Tarkoittaa ilmanpaineessa olevien ionien madran
mittaamista ja erottelua ionien sahkoéisen liikkuvuuden perusteella. Liikkuvuus on
ionien nopeuden ja niihin vaikuttavan sahkokentan valinen verrannollisuuskerroin.
loniliikkuvuus k méaaritetadn ioniparven, ei yksittaisten ionien perusteella. (Eiceman
& Karpas 2005, 3.)

AIMS: ”Aspiration Ion-Mobility Spectrometry”. loniliikkuvuusspektrometrian
toteutusmuoto, jossa mittaaminen tapahtuu lapivirtaavassa planaarikanavassa, jota
kutsutaan aspiraatiokennoksi. Mitattava nayteilma imetddn tai puhalletaan
mittauskennoon, jossa ndyte ionisoidaan ja mitataan paallekkdisten elektrodiparien
avulla. Laitteesta riippuen mittauskennossa olevia mittauselektrodipareja voi olla yksi

tal useampia.

DMS: "Differential Mobility Spectrometry”. Kyseessa on ioniliikkuvuusmittauksen
toteutusmuoto, joka tunnetaan myds esimerkiksi nimellda FAIMS, "Field Asymmetric
lon-Mobility Spectrometry", suomennettuna (s&hko)kenttariippuvainen
ioniliikkuvuusspektrometria. Tekniikka hyddyntda ionien tunnistamisessa sita, etta eri
yhdisteiden ionien liikkuvuus muuttuu sahkokentan funktiona eri tavoin. DMS:&a
voidaan hyodyntéa ndytteen ioneiden esierottimena, jolloin varsinaiseen mittaukseen
paatyy ainoastaan osa ioneista. (Shvartsburg 2009, ix-xii.) DMS/FAIMS esierottelua
on mahdollista hyddyntdd myos muiden, kuin ioniliikkuvuusspektrometriamittausten
kanssa. DMS esierottimia myydaan kaupallisesti esimerkiksi massaspektrometrin

lisdosana. (Owlstone Nanotech Inc. 2014, 7-10).

Scan/Skanni: Laitteelle annettava mittaussekvenssi. Voidaan kayttdd myds termid
"sovellus", tai "mittaus”. Yksi skanni koostuu vahintédan yhdesta sweepistd. Skannissa

voi toisaalta olla useampikin sweep, riippuen siitd mitd skannilla mitataan.

Sweep: Voidaan suomentaa termilld pyyhkaisy. Laitteelle annetun parametrialueen
pyyhkéisy. Parametreihin valitaan DMS erottimen arvot s&hkokenttapulssin

muodostavan jannitteen (VRF) ja kompensaatiojannitteen (VC) osalta, seké jannite
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varsinaiselle AIMS:lle (kdytetddn myods termid AIMS bias). Liséksi madrataan

esimerkiksi mittauspisteiden madara kussakin mittauksessa.

AIMS bias: Aspiraatiosensoritekniikalla toimivan ioniliikkuvuusspektrometrisen
mittauksen jannitteestda kéytetddn termia AIMS bias. Mittausjannitteesta riippuen
mitattavat ionit voivat pddtyd ja luovuttaa varauksensa jossain laitteen
mittauskanavista, mik& havaitaan s&hkdvirtana. Biasjannitteen polariteetti maaraa
kerattdvien ionien polariteetin eli séhkdisen varauksen merkin. lonit joilla on
negatiivinen varaus nakyvat mittauksissa, joissa AIMS jannitteen polariteetti on
negatiivinen. Positiivisen varauksen ionit ndkyvat sen sijaan mittauksissa, joissa

AIMS jannitteen polariteetti on positiivinen.

Pulssijannite (VRF): DMS-suodattimen sahkokenttdpulssin  muodostava jannite.
(Owlstone Nanotech Inc. 2014, 3-6.)

Kompensaatiojannite (VC): Kompensaatiokentdn muodostava jannite. Kentta
kompensoi ionien liikkuvuuden séhkokenttariippuvuuden korkeassa sahkodkentassa.
Kompensointitarve on yhdistekohtaista ja sitd voidaan k&yttd4d apuna yhdisteen
kvalitatiivisessa tunnistamisessa. (Shvartsburg 2009, 155-156). Liikkuvuuden
kompensointi mahdollistaa ionin kulkeutumisen suodattimen Ildpi huolimatta

pulssijannitteelld aiheutetusta lilkkuvuusmuutoksesta.

Intensiteetti: Mitattujen ionien ma&ardén verrannollinen tulos. Intensiteetin yksikko
mittauksiin kaytetyssa laitteessa on pA (pikoampeeri) ja se koostuu naytteen
ionisoitujen hiukkasten aiheuttamien alkeisvarausten summasta aikayksikkda kohden.
Virran suuruus on verrannollinen néytteessa olevien, tietyssa kompensaatiojannitteen
(VC) ja ioniliikkuvuuteen vaikuttavan jannitteen (VRF) arvoilla nakyvien,
ionisoituneiden molekyylien maaraan. Intensiteettiin voi vaikuttaa aineméaran lisaksi

muun muassa ionien havikki seka nayteilmavirran kosteus.

AH: Lyhenne sanoista absolute humidity. Ilman kosteuden absoluuttinen arvo, josta

kaytetaan mittauksissa yksikkoa g/m?®.



2 JOHDANTO

Environics Oy on mikkelilédinen, vuonna 1987 perustettu yritys, joka valmistaa
kaasuilmaisimia etenkin sotilas- ja viranomaiskayttoon. Yrityksen padasialliset
myyntiartikkelit ovat perinteisesti olleet CBRN (chemical, biological, nuclear,
radioactive) aineiden monitorointiin ja ilmaisuun suunniteltuja mittalaitteita, seka
mittalaitejarjestelmi& esimerkiksi ajoneuvoihin asennettavaksi. Néiden liséksi yritys
valmistaa myo6s analysaattoreita kaytettdvaksi teollisuuslaitoksissa, niiden sisdilman

tai prosessikaasujen epapuhtauksien mittaamiseksi.

Erittdin pienten, esimerkiksi yhden ppb:n suuruusluokassa olevien ainepitoisuuksien
nopea ja luotettava mittaaminen on erittdin haastavaa. Mittauksille on kuitenkin
jatkuvasti kasvava tarve, silla esimerkiksi puolijohdeteollisuudessa tuotettujen
laitteiden ja komponenttien koon pienentyessa myds komponenttien hienorakenteet
pienenevat. Talloin komponenttien tuottamisessa kéytettyjen aineiden tulisi olla
mahdollisimman puhtaita. Aiemmin riittdvéksi koetut ilman kemiallisen puhtauden
rajat eivat ole riittdvia tuotantotarkkuuden siirtyessa nanomaailmaan. Ilman

epéapuhtauksien maaréé halutaan seurata luotettavasti reaaliajassa.

Tein  opinndytetyonani  Environics  Oy:lle  mittaussovelluksen  yrityksen
suunnittelemalle ja rakentamalle teollisuusanalysaattorille. Mittalaitteen toiminta
perustuu ionien liikkuvuuteen ja liikkuvuuden kenttériippuvuuteen korkeassa
sédhkokentéssa. Tehtdvani oli kdytdnndsséd suunnitella ja toteuttaa kalibrointiprosessi
laitteelle.  Tydssani  keskityin  péaasiallisesti ammoniakin  ja  kloorikaasun
mittaussovellusten kehittdmiseen, mutta prosessi on tehty sellaiseksi, ettd sitd
kéytetddn myo6s muiden aineiden mittaussovellusten tekemisessd. Ty6 alkoi

tammikuussa 2015 ja valmistui toukokuussa 2015.
3 IONILIIKKUVUUDEN TEORIA
loniliikkuvuuteen vaikuttaa ionin massan lisdksi my6s ionin muoto ja varaus. Eri

aineiden ionien liikkuvuus muuttuu aineesta riippuen sahkokenttdd kasvatettaessa eri

tavoin.
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Kéyttamani mittalaitteen mittausmenetelmassa kaasumaisessa muodossa olevan
nayteaineen molekyylit ionisoidaan, minka jalkeen ndytekaasu imetaan
mittauskennoon. Mittauskennossa ndyte suodatetaan sahkoisesti mittalaitteen DMS

komponentilla ja mitataan virtauskenttdan nahden kohtisuoralla sahktkentalla.
3.1 loniliikkuvuus

loniliikkuvuus tarkoittaa ioniparven sahkOkentdssdé saaman ryhmanopeuden ja
sahkokentan vélistd yhteyttd. Sitd kuvataan tavallisesti kirjaimella k ja se voidaan

laskea kaavalla

Kk = v
" E
, jossa v tarkoittaa ionijoukon liikenopeutta ja E séhkodkentdn voimakkuutta.

loniliikkuvuus on yhdistekohtaista ja eri aineiden ionien liikenopeus voi muuttua

erilailla s&éhkokentan voimakkuudesta riippuen. (Shvartsburg 2009, 6.)

lonijoukon nopeuteen vaikuttaa useita eri tekijoitd ja tarkan ioniliikkuvuuden
laskemiseksi pitda tietdd muun muassa mittaustilanteen lampétila, ilmanpaine seké
mitatun ainemddran tilavuus ja neutraalien molekyylien osuus ainema&rassa.
lonijoukon nopeus kiihtyy tyhjiossa jatkuvasti, mutta tormaykset valiaineessa oleviin

muihin molekyyleihin vakioivat ionijoukon liikkuvuuden tiettyyn nopeuteen.

Liikkuvuusmuutos saadaan aikaan korkeassa sahkokentassa. Johtuen muista
ioniliikkuvuuteen vaikuttavista tekijoistd, on sdhkokentdn voimakkuutta sdédettéessa

ké&ytannossa laskettava normalisoitua séhkokenttaintensiteettid, jonka kaava on

E
N

, jossa N tarkoittaa neutraalien hiukkasten maardd. Normalisoidun s&hkokentéan
yksikkd on Townsend [Td]. Normalisoitu s&hkodkenttdintensiteetti voidaan laskea

kaavalla



Vy  RT

d PN, Td,

E
N
, Jossa Vy tarkoittaa ioniliikkuvuusmuutoksen aiheuttaman korkean s&hkodkentén
muodostamiseen kaytettyd jannitettd, d DMS:n levyjen valimatkaa metreind, R
moolista kaasuvakiota 8,31451 J/molK, T lampdtilaa kelvineind, P ambientti-
ilmanpainetta pascaleina, Na Avogadron vakiota 6,022*1023 1/mol ja Td, yhden
Townsendin normalisoitua sdhkokenttdd 1*10%" V/m?. Kaava voidaan kééntaé siten,
ettd tasaisen liikkuvuusmuutoksen aiheuttavan sahkokentdn muodostava jannite

lasketaan kaavalla
_ EdPN,Td,
=" NRT

, jolloin tulokseksi saadaan kulloisenkin mittaushetken olosuhteilla saman
liikkuvuusmuutoksen aikaansaamiseksi vaadittu korkean s&hkodkentdn muodostava

jannite.
3.2 lonikemian reaktiot ioniliikkuvuusspektrometriassa

loniliikkuvuusmittauksessa havaitaan mitattavan aineen ioneja, eli agentti-ioneja.
Agentti-ionien  havaitsemiseksi  hyddynnetddn  neutraaleja  reaktantti-ioneja.
Positiivisen polariteetin reaktantti-ionit ovat hydroniumioneja HsO". Hydroniumionit
muodostuvat mittalaitteen ionisointikanavassa nayteilman vedesta. Positiivisesti
varautuneiden ionien muodostumista puhtaassa ilmassa voidaankin kutsua

vesiperustaiseksi ionisoitumiseksi. (Eiceman & Karpas 2005, 80-81.)

Negatiivisen polariteetin reaktantti-ionit ovat oksidi-ioneja 0O,, Oksidi-ionit
muodostuvat ndyteilman ilmaseoksen hapesta siten, ettd happimolekyyliin liittyy
vapaa elektroni. (Eiceman & Karpas 2005, 84-85.)

3.2.1 lonikemian reaktiot positiivisella polariteetilla
Positiivisella polariteetilla mitattavien yhdisteiden klusteroitumisreaktiot tapahtuvat

paéasiallisesti protoninsiirtoreaktioina vesimolekyylien protonoituneen

hydroniuminionin (Hz0") ja nayteilman agentti-ionien (M) valilld. Reaktioita alkaa
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tapahtua valittébmasti  ionisointikanavassa tapahtuneen ionisaation jalkeen.

Reaktiokaavio reaktiolle on

H*(H,0), + M = MH*(H,0),_, + H,0

Syntyneet naytemonomeerit voivat etenkin korkeissa nayteainepitoisuuksissa luoda

edelleen dimeerej4 reaktiolla

MH*(Hy0)p_q + M = MyH*(H,0),,_, + H,0

Jos mitattava aine on esimerkiksi ammoniakki, syntyy reaktioissa sekd NH;"
monomeereja, etta (NHs),H" dimeereja klusteroituneena vesimolekyylien kanssa.
Reaktantti-ionit, protonoituneet monomeerit, sek& hydroniumionilla toisiinsa liittyneet
dimeerit on mahdollista erottaa muun muassa perinteisella Drift IMS menetelmalla

niiden aiheuttaman vasteen perusteella. (Kuva 1).

Reactant lons
H*(H,0), || Protonated Monomer
| MH*(H,0),
O] I
g I Proton Bound Dimer
I
4 ! MH"(H,0),
7] ' -
2 I '
(4’ | )
e " i
O | {
e
O 1
@D |
-
()] q
D A
TN TR x T T T

Drift Time (ms)

KUVA 1. Agentti-ionin monomeerien ja dimeerien, seké reaktantti-ionien
litkkuvuusspektri (Eiceman & Karpas 2005, 89.)

Mittauksessa (kuva 1) reaktantti-ionien liikkuvuus on suurin, eli mittausaika on
lyhyin. Monomeerien liikkuvuus on yleensé dimeerejd nopeampaa, sill4 dimeereilla

on monomerejé suurempi vuorovaikutuspinta-ala. (Eiceman & Karpas 2005, 88-90.)



3.2.2 lonikemian reaktiot negatiivisella polariteetilla

Negatiivisesti varautuneiden ionien luominen riippuu ionisointilahteen elektronien
energiasta, eli ionisointienergiasta, ja ionisoitavan molekyylin
elektronegatiivisuudesta. Molekyylit, joilla on korkea elektronegatiivisuus,
ionisoituvat helpommin. Negatiivisen polariteetin ionikemia poikkeaa positiivisen
polariteetin ionikemiasta monin tavoin. Positiivisen polariteetin reaktiot ovat
tyypillisesti protoninvaihtoreaktioita, mutta negatiivisen polariteetin ionit reagoivat
kesken&an tavallisimmin siten, ettd ionisoinnissa muodostuu addukti-ioni, joka reagoi

ionisoidun ndytekemikaalin kanssa. Reaktioyhtalo addukti-ionireaktiolle on

0, (H,0),+M s MO, (H,0),_1+ H,0

Negatiivisesti varautuneet ionit eivdt muodosta tutkittavan yhdisteen kanssa
dimeerejd, vaan Kklusterit koostuvat normaalisti yhdestd tutkittavan yhdisteen
molekyylistd, joka on sidoksissa O, ionin valityksella yhteen, tai useampaan
neutraaliin molekyyliin. Neutraali molekyyli on useissa tapauksissa H,O, mutta se voi
olla myds esimerkiksi COy, riippuen taustailman koostumuksesta. (Eiceman & Karpas
2005, 90-92.)

4 MENETELMAT JA LAITTEISTOT

Tyoni oli tehdd mittaussovellus mittalaitteelle, jonka toiminta perustuu ionien
tunnistamiseen niiden liikkuvuusmuutoksen perusteella, seka ionien maaréan ja siten
ainepitoisuuden laskemiseen ionien mittauselektrodissa luovuttamien
alkeisvarausvirtojen perusteella. Mittalaitteen mittauskennossa on kaksi erillista osaa,
joista ensimmadinen (DMS) aiheuttaa liikkuvuusmuutoksen altistamalla ioniparven
korkealle s&hkokentdlle. Taém& komponentti toimii mitattavan ndyteilman ionien
esierottimena. Toisessa komponentissa (AIMS2) mitataan ionien varausvirrat kullakin

annetulla esierottimen arvolla.

Varsinaisen mittalaitteen lisaksi kéytin tydssdni muun muassa erilaisia jarjestelmia,

joilla pystyttiin tuottamaan pienid pitoisuuksia mitattavia aineita luotettavasti
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nayteilmaseokseen. Lisdksi agenttituottojéarjestelmilla piti pystyd sdateleméén

luotettavasti ndyteilman kosteutta.

4.1 loniliikkuvuusspektrometria

Klassinen, eli nopeuden mittaamiseen perustuva drift-IMS
ionilitkkuvuusspektrometria, on nopea ja tarkka mittausmenetelma, jota hyédynnetééan
etenkin viranomais- ja sotilaskaytossa. loniliikkuvuusspektrometria soveltuu erityisen
hyvin yhdisteille, joilla on korkea protoniaffiniteetti tai suuri elektronegatiivisuus.
Useimmat tavalliset rajahdysaineet ovat typpipitoisia ja néin ollen elektronegatiivisia.
Useat laittomat huumausaineet sisaltavéat puolestaan aminoryhmid, joilla on korkea
protoniaffiniteetti. Kemiallisilla taisteluaineilla on usein korkea protoniaffiniteetti
johtuen siitd ettd ne ovat usein organofosfonaattijohdannaisia. Ne voivat myos

sisaltavat hyvin elektronegatiivisia halogeeniatomeja. (Eiceman & Karpas 2005, 243.)

Eicemanin ja Karpasin mukaan (2005, 244) vuoteen 2005 mennesséa IMS laitteita tai
laitejarjestelmid oli kaytéssa maailmanlaajuisesti lentokentillda yli 20000 ja
sotilaskaytossa yli 100000 kappaletta. Muihin tunnistusmenetelmiin perustuvia
jarjestelmia oli kaytossa yhteensé alle prosentti IMS laitteiden méarasta. (Eiceman &
Karpas 2005, 243-244.)

Klassisen ioniliikkuvuusspektrometrian yksi ongelmakohta on ollut, ettd menetelmalla
on hyvin hankalaa erottaa yhdisteitd, joilla on samankaltainen poikkipinta-ala, massa
ja varaus. Liséksi tietyn yhdisteen erottaminen useita yhdisteita sisaltavasta taustasta
voi olla haasteellista. Mitattavan aineen havaitsemisen helpottamiseksi voidaankin
IMS analyysimenetelmé&én lisaté erilaisia keinoja, joiden avulla laitteen havaitsemien
ionien luokittelu saadaan selektiiviseksi. Tall6in mittausparametrit voidaan asettaa
sellaisiksi, ett4 laite havaitsee nédytekaasusta (laboratorio-oloissa puhdas ilma, johon
on lisatty tutkittavaa ainetta) ainoastaan ennalta maaritetyill4 reunaehdoilla ndkyviin
jaavat ionit. Yksi tallaisen selektiivisen mittauksen mahdollistava keino on
kenttariippuvainen ioniliikkuvuusspektrometria, FAIMS (field asymmetric-waveform
ion mobility spectrometry, josta kdytetddn myds nimitystda DMS, differential mobility
spectrometry). Menetelméssd néytteen ionit altistetaan erittdin  korkealle

séhkokentélle, jolloin niiden liikkuvuus muuttuu. (Owlstone Nanotech Inc. 2014, 2.)



4.1.1 lonisointi

Néaytteen ionisoinnin toteuttamiseen on useita eri vaihtoehtoja. lonisointimenetelma
valitaan toteutettavan laitteen, sek& tutkittavien aineiden mukaan. lonisointi voidaan
beta),
lasersédepulsseilla

toteuttaa  esimerkiksi  ydinsateilylla (alfa ja koronapurkauksella,

(MALDI),
(fotoionisaatio), tai liekilla. lonisaatio tapahtuu mittalaitteissa tyypillisesti normaali-

sédhkosuihkutuksella  (electrospray), valolla
ilmakehdn paineessa, joten ionisointimenetelman tulee pystyd tuottamaan ioneja
normaali-ilmanpaineessa, tyypillisessd ilmakehdn kosteus- ja lampdtila-alueessa.
(Eiceman & Karpas 2005, 136). Taulukossa 1 on listattu paapiirteittdin eri
ionisointimenetelmien ominaisuuksia.

TAULUKKO 1. lonisointitekniikoiden yhteenveto

ionilitkkuvuusspektrometriassa (Eiceman & Karpas 2005, 136)

lonisointilahde Soveltuvat Huoltotarve Hinta Kommentteja
kemikaalit
Radioaktiivinen Universaali Vahainen Matala Lisenssitarve
Koronapurkaus Universaali Korkea Keskimaardinen Korkea huoltotarve
Fotoionisaatio Selektiivinen Keskimaarainen Keskimaarainen Heikko teho
Pintaionisaatio Typpiyhdisteet Korkea Keskiméaarainen Kompleksi
Sahkosuihkutus Nesteet Keskimaarainen Keskimaarainen Pitka
puhdistumisaika
MALDI Kiinteat Korkea Korkea Laboratoriolaite
Liekki Selektiivinen Keksimadrainen Matala Molekyylirakenne
muuttuu
Kayttamassani  mittalaitteessa  nayte  ionisoidaan  Amerikium  **'Am

alfasateilyldhteelld. Sateilylahteen k&yton etuna on, ettd néytteen ionisoituminen
tapahtuu erittéin tasaisesti ja luotettavasti sekd lisaksi ilman ulkoista energialahdett.
(Eiceman & Karpas 2005, 137).
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4.1.2 DMS esierotin

DMS esierottimella laitteelle ionisoidun n&yteilman mukana tulevat ionit voidaan
suodattaa  siten, ettd varsinainen mittaus tapahtuu ainoastaan tietyn

liikkuvuusriippuvuuden ioneista.

Esierotuksessa ionisoitu n&ytevirta altistetaan korkealle s&hkokentélle, jonka
vaikutuksesta ionien liikkuvuus muuttuu. Muutos on useimmilla ionisoiduilla
molekyyleilla liikkuvuutta nopeuttava, mutta joissain tapauksissa liikkuvuus voi myos

vahentyé sahkokenttad nostettaessa.

Esierottimelle maaratddn korkean pulssin sdhkokentdn voimakkuuden lisaksi
kompensaatiosahkokentdn arvo. Tyypillisessa ainepitoisuusmittauksessa séédetédén
yleensd ioniliikkuvuusmuutoksen aiheuttava sahkokenttd, seka aspiraatiosensorin
mittausjannite (AIMS bias) pysyvaan arvoon ja mittaus tehdaan siten ettd Vc:n arvoa
muutetaan asetetulla valilla. Kompensaatiokentdn muodostaman jannitteen alueeksi
voidaan asettaa esimerkiksi 0-10 volttia ja mittauksen voidaan madrata késittavan
1000 pistettd tuolta alueelta. Mittaus tapahtuu laitteella siten, ettd jokaisen
mittauspisteen parametreja pidetéan ylla tietyn ajan ja laite rekister6i tuon ajan aikana

mittauselektrodiin osuneiden ja varauksensa luovuttaneiden ionien alkeisvarausvirrat.

Korkean s&hkokentdn (Vge/d, Vu/d) aiheuttamasta liikkuvuuden muuttumisesta
johtuen ionit tarvitsevat kompensaatiokenttdd pysyakseen mittauskanavassa.
Kompensaatiojannitteelld luodulla sahkokentalla kompensoidaan Vu/d ja V. /d
sahkokenttia siten, etta ionit joiden liikkuvuusmuutos aiheuttaisi normaalisti niiden
neutraloitumisen  johtuen  osumasta  mittauskanavan  seiniin,  p&&sevétkin
mittauskanavan lapi mittauselektrodiin. Kompensointi voidaan ymmartéa siten, etta
sahkopulssijakson nollakohtaa siirretddn V¢ arvon verran, mika aiheuttaa muutoksen

korkean pulssin ja matalan pulssin sahkdkenttien valisissa suhteissa (kuva2).
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VH -V

KUVA 2. Kompensaatiojannitteen vaikutus ionin liikkkumiseen

mittauskanavassa (Environics 2015)

Ensimmaéisessé tapauksessa ndytekaasun ionit on altistettu korkealle sahkokentélle,
joka on luotu pulssijannitteelld V. Kompensaatiokenttdd ei ole madritetty. Talléin
ionijoukon liikenopeus kasvaa korkean séhkokentdn aikana niin paljon, etta
ionijoukko ei ehdi palata y-suunnassa entiseen paikkaansa matalan séhkdkentén
aikana, vaan se osuu mittauskanavan seindman elektrodeihin ja menett&a varauksensa.
Toisessa tapauksessa korkeaa ja matalaa sdhkokenttdd kompensoidaan
kompensaatiojannitteen muodostamalla sahkdkentallda. Tassa tapauksessa ionijoukon
kiihtynyt liikkuvuus ehtii hidastua riittdvasti matalan séhkokentdn aikana, jotta
ionijoukko péésee esierottimena toimivan mittauskanavan lapi. (Shvartsburg 20009,
155-157.)

DMS:ssa ioniliikkuvuuteen vaikuttavan sahkokentan muodostavan pulssijannitteen ja
kompensaatiokentdn muodostavan kompensaatiojannitteen  suuruuksien  liséksi
oleellista on korkean sahkokentdn ajan suhde matalan s&hkdkentédn aikaan, eli
sahkopulssijakson pulssisuhde. Aikariippuvainen séhkdjannitekentdn muutos on koko
DMS tekniikan perusta, silla ionien liikkuvuusmuutos saavutetaan korkeassa
séhkokentéssa sahkokentdn arvon muuttamisella ja toisaalta ionien liikkuvuuden
séahkokenttariippuvuutta joudutaan kompensoimaan kompensaatiojannitteelld. Jotta
korkeasta sahkokentasta johtuvaa ionien liikkuvuusmuutosta voidaan hyddyntaa, pitaa
sdhkokentédn aaltoliikkeen olla epasymmetristd. Aaltoliike voi olla esimerkiksi
jaksollista pulssiaaltoa. lonien liikkuvuusmuutos on sitd suurempi, mité suurempi ero

korkean sahkokentan pulssin keston (tn) ja koko pulssijakson pituuden (t,) vélilla on.
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Toisaalta mitd lynyempi koko pulssijakso on, sitd useampia pulsseja (ja néin ollen
ionilitkkuvuusmuutoksia) mittaukseen mahtuu ja tdma puolestaan parantaa signaali-
kohinasuhdetta vahentdmalld ionihavikkié ja parantamalla siten tutkittavan yhdisteen
antaman signaalin intensiteettia. Mittalaitteen kehittdjan haasteena on |0ytéa
optimaalinen pulssijakson pituus, jolla pulssisuhde saadaan riittdvan suureksi ionien
liikkuvuuserojen maksimoimiseksi, pulssien maaran ollessa kuitenkin riittdvan suuri
jotta signaali-kohinasuhde pysyy hyvana. Paras jaksollinen pulssiaalto on teoriassa
muodoltaan kantikas ja korkean ja matalan sédhkokentdn aikaintegraalit vastaavat

toisiaan (kuva 3).

tn L]

Vy

i =]

<
E
I

- r o

KUVA 3. Kanttiaallon pulssijakso (Environics 2015)

V4 (kuva 3) vastaa DMS:lle asetettua Vge arvoa ja t, korkean pulssin kestoaikaa. V.
on puolestaan matalan sahkokentan jannite, joka on Vy:hon verrattuna negatiivinen.
G tarkoittaa maata, jossa jannite on OV. VL on siis maahan katsottuna Vy:n
vastakkaisella puolella oleva jannite. Pulssijakson kokonaisaika on t, ja matalan
matalan jannitteen kestoaika pulssijaksossa t,. Korkean pulssin séhkdkentdn ja

matalan leposahkdkentén on oltava yhta suuria, eli

VH*thva*tl

Kenttien aikaintegraalien pitd4d olla yhtd suuria sen takia, ettd ionijoukon
liikkuvuusmuutos korkeassa sédhkodkentéssa aiheuttaa ionien suunnan muutoksen ja
jotta ionijoukko padsee erottimen lapi, on sen ehdittdva palata y-suunnassa entiseen
paikkaansa. Muuttuneesta ioniliikkuvuudesta johtuen pelkk& lepoaika ei kuitenkaan

riita  pitdmaan  kaikkien yhdisteiden ioniparvia  mittauskanavassa, vaan
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ioniliikkuvuuden aiheuttamaa korkeaa sahkokenttda ja nain ollen ioniliikkuvuutta on
kompensoitava kompensaatiokentéllg, jolloin korkean pulssin suhde matalaan pulssiin
muuttuu. T&llGin korkea ja matala sahkokentta eivat ole samansuuruisia.

Kéytannossa teoreettinen pulssijakso on mahdotonta toteuttaa. Sahkopulssin muoto on
mahdollista mitata mittalaitteesta oskilloskoopilla. Kuten teoriassa, on korkean
séhkopulssin  ajan suhde koko pulssijaksoon Iyhyt ja pulssin muoto on

epasymmetrinen (kuva 4).

.............................................................

Trig: AT __100:1 I

KUVA 4. Oskilloskoopilla mitattu pulssijakso (Environics 2015)

Kuvasta on poistettu mittalaitteelle annetut korkean pulssin jannitteen, seka pulssin
keston arvot. Kuvaan on lisatty nollajannitettd eli maata kuvaava viiva korkean ja
matalan jannitteen suhteen hahmottamiseksi. Lisaksi kuvassa ei ndy koko pulssijakson
pituutta. Todellisuudessa koko pulssijakso on kéytetyssd mittalaitteessa 20 kertaa
korkean pulssin kestoaikaa pidempikestoinen, eli mittalaitteen pulssisuhde on 1:20.
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4.1.3 Aspiraatio IMS

Aspiraatio IMS on Environics Oy:n kehittdma ioniliikkuvuusspektrometrian sovellus,
jossa mittalaitteen naytevirta kulkee avoimessa mittauskennossa, josta kéytetdédn
nimed aspiraatiokenno. Tamé& Iluku perustuu kokonaisuudessaan keskusteluihin

Environics Oy:n tutkimus- ja kehityshenkildston kanssa.

Aspiraatiosensoriin perustuva tekniikka on uudehko menetelma erittdin pienten
pitoisuuksien havaitsemiseen néytekaasusta. Menetelmédn etuna aiemmin kéytéssa
olleisiin on muun muassa se, ettd mittalaite pystytddn pitdmé&én verrattain
pienikokoisena mittaustarkkuuden ja nopeuden ollessa tarkoituksenmukainen. Lisaksi
laitteisto on suunniteltu toimimaan kaytettavaksi jatkuvatoimisessa pitkdaikaisessa

mittauksessa ilman suurta huoltotarvetta.

Naytevirta ionisoidaan ennen varsinaista mittausta Amerikium **Am sateilylahteella,
minké& jalkeen se ajetaan esierottimena toimivan DMS:n l&pi. Sensorin DMS osassa
valitaan varsinaiseen mittaukseen pdaatyvét ionit. Valinta tapahtuu pulssijannitetta
(Vre) Ja kompensaatiojannitealuetta (V¢) sdatamalla. Esierotuksesta lapimenevat ionit
kulkevat DMS:n jélkeen sensorin AIMS osaan. Mittauskennon AIMS osassa tapahtuu
varsinainen ionien mittaaminen. Laitteella mitataan normaalisti V¢ alueen pyyhkaisyja
(sweepejd), eli kompensaatiojannitteita, joilla ioneja péédsee mittauskanavan l&api
mittauselektrodeille. Toisen kertaluokan aspiraatio IMS laitteen kokoonpanossa on
useita eri osia, joilla on oma spesifi tarkoituksensa (kuva 5).

KUVA L. Aspiraatio IMS2 mittauskenno, havainnollistamisen helpottamiseksi

kuvan mittasuhteita on muutettu (Environics 2015)
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Mittauskennon numeroidut osat (kuva 5) ovat:

1) llmavirtauksen sisaantulo

2) lonisointikanava

3) lonisoidun naytteen mittauskanava

4) Sivuvirtauskanavat

5) Mittauselektrodipari/parit

6) Illmavirtauksen poistokanava

AIMS mittausjannite, eli AIMS bias, asetetaan mittauskanavassa olevalle
mittauselektrodiparille. Kanavan katossa oleva elektrodi saa asetetun jannitteen, jonka
polariteetti madrad, mitka ionit hakeutuvat kanavan katon ja mitk& kanavan pohjan
elektrodiin/elektrodeihin. lonit luovuttavat mittauskanavan pohjan mittauselektrodissa
varauksensa ja neutraloituvat. Varausten luovutus voidaan nédhda vahvistimilla virtana,

jonka suuruudesta on laskettavissa luovutettujen varausten méaara.

Ensimmaisen ja toisen kertaluokan aspiraatiosensoreiden, eli AIMS1 ja AIMS2
sensoreiden kokoonpanot ovat muilta osin vastaavat, mutta toisen kertaluokan
aspiraatiosensorissa  kuljetetaan  ndytevirtauksen lisdksi  mittauskennon lapi
sivuvirtauksia. Sivuvirtauksia kaytetddn, koska ndytevirtauksen kulkiessa vapaasti
koko mittauskanavan alueella kaikkia liikkuvuuksia voi osua kaikkiin
mittauselektrodeihin. Sivuvirtaukset ohjaavat liikkuvuuden tarkemmin sitd vastaavaan
mittauselektrodiin. Sivuvirtausten ja kapean néytevirtauksen vaikutusta mitattavien
ionien liikkuvuuteen ja paatymiseen pienemmalle alueelle mittauskanavassa voidaan

havainnollistaa simulaatiomallilla (kuva 6).

Tu‘littauselektrodi

KUVA 6. Naytevirtauksen kulku toisen kertaluokan aspiraatiosensorissa

sivusta katsottuna (Environics 2015)

Simulaatiomallissa (kuva 6) nékyy ainoastaan mittaukseen péaatyvien ionien
liilkkumissuunta. Jos mittauksessa kéytetdan positiivisen polariteetin AIMS jannitetta,
negatiivisesti varautuneet ionit, esimerkiksi kloridi-ionit, hakeutuvat AIMS kenttaa

kohti, eli mittauskanavan kattoon.
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4.2 Agenttituottojarjestelma

Mitattavat kemikaalit tuotetaan mittalaitteelle VICI Metronicsin suunnittelemilla
Dynacalibrator 340 ja 500 laitteilla. Laitteet toimivat siten, etté laitteen uuniin asetettu
premeaatioputki tuottaa uunin 1&pi kulkevaan ilmavirtaan tunnetun pitoisuuden
putkessa olevaa ainetta. Uunivirtaus ohjataan edelleen laimennosilmavirtaukseen.
Virtausten suhde yhdessd uunivirtauksen pitoisuuden kanssa maadraa mittalaitteelle
tulevan ainepitoisuuden. Jotta laitteella saadaan tuotettua tarkkaa ainepitoisuutta, on
permeaationopeudet tunnettava. Permaatioputkien tuottonopeus voidaan selvittaa
mittaamalla permeaatioputkien massan muutos tunnetussa ajassa, mistd voidaan
laskea permeaationopeus esimerkiksi nanogrammoina minuutissa.
Permeaationopeuteen vaikuttaa kalibraattorin uunin lampétila, siten ettd lampdtilan
noustessa permeoituminen nopeutuu. Laitteet ovat identtisida muilta osin, paitsi
mallissa 340 on ainoastaan yksi tuottouuni mallin 500 kahden tuottouunin sijaan.
(Valco Instruments 2014.)

Néytekaasua tuotetaan myds Environicsin itsekehittdmélla agenttituottolaitteistolla,
jossa naytekaasu tulee kaasupullosta ja se laimennetaan haluttuun pitoisuuteen
tuottojarjestelman pneumatiikkalaitteiston ja sitd ohjaavan ohjelmiston avulla.
Tuottojarjestelmén virtausmaarid ohjataan laitteessa olevilla Bronkhorst High-Tech
B.V. yhtion  valmistamien @ EL-FLOW  Select  -massavirtaussaatimilla.
Massavirtaussaatimien tarkkuus on oleellinen osa luotettavaa naytetuottojarjestelmaa.
(Bronkhorst High-Tech 2015.)

Molemmissa agenttituottojérjestelmissa néytekaasu sekoitetaan lisalaimennosilmaan
ja virtausten sekoitussuhde mé&araa laitteelle péatyvan ainepitoisuuden.
Lisédlaimennosilman maara on asetettu massavirtaussaatimelld. Sekoitukseen otettu
virtaus saadetd&n agenttituottolinjastossa olevalla neulaventtiililld ja mitataan TSI

virtausmittarilla.

Agenttituottolaitteistolla tuotetun pitoisuuden tarkkuuteen vaikuttaa
massavirtasdatimien tarkkuuden lisdksi tuotettavan myo6s aineen kaasupullon
valmistajan sertifioima kaasupullon ainepitoisuus, silld varsinainen mitattava aine

tulee jarjestelméddn kaasupullosta. Kaasupullon tuottaja merkitsee kaasupulloon
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tuottopitoisuuden (esimerkiksi 10ppm) ja sertifioidut virherajat tuottopitoisuudelle

(esimerkiksi £5% tai +0,49ppm).

Tuotetun pitoisuuden tarkkuuteen vaikuttaa myos lisalaimennosvirtauksen saatimien
tarkkuus. Lisdlaimennosvirtaussaatimen tarkkuus vaikuttaa myds kalibraattoreilta
mittalaitteelle tulevan ndytteen pitoisuuteen, silld pienten pitoisuuksien saaminen
mittalaitteelle vaatii k&ytdnndssa usein néytteen laimentamista. Koska laimennos
tapahtuu monivaiheisesti, on laimennoksessa useita virhel&hteitd. Ne tulee huomioida

mittaustuloksia arvioitaessa.

4.3 Muita mittaustekniikoita pienten pitoisuuksien mittaamiseen

Kuten aiemmin on mainittu, on aspiraatiosensoriin perustuva tekniikka verrattain uusi
menetelmd erittdin pienten pitoisuuksien havaitsemiseen ndytekaasusta. Pienten

pitoisuuksien mittaamiseen on olemassa muitakin tekniikoita.

loniliikkuvuuden tai sen muutoksen mittaamiseen perustuvien mittaustekniikoiden
lisdksi muita kaytdssa olevia tekniikoita ovat muun muassa fotoakustinen
spektroskopia, kaasukromatografia ja massaspektrometria. Kuvaan tdsséd luvussa
hieman tarkemmin sekd klassisen Drift IMS ioniliikkuvuusspektroskoopin, etta

fotoakustisen spektroskoopin yleistéd rakennetta ja toimintaa.

4.3.1 Drift IMS

loniliikkuvuuteen perustuvia mittauksia on tehty laboratorio-olosuhteissa 1950-luvulta
lahtien, mutta kayttokelpoiseksi analysointimenetelmaksi ne kehittyivat vasta
tietokoneteknologian kehittymisen myo6td 1980-luvulla. Verrattain edulliset ja
kokoonsa nahden tehokkaat tietokoneet mahdollistivat saadun mittausdatan
analysoinnin aiempaa nopeammin. loniliikkuvuuden mittaamiseen perustuvia
kenttdmittausmenetelmid tutkittiin ja kehitettiin Yhdysvalloissa ja Britanniassa
armeijan toimesta. Tama johtui siitd ettd ionikemian reaktoiden perusteella oli
oletettavaa, ettd ioniliikkuvuuden mittaamiseen perustuvat mittalaitteet pystyvat
havaitsemaan tehokkaasti seka taisteluaineita, jotka ovat usein

organofosfonaattijohdannaisia joilla on korkea protoniaffiniteetti ettd rajahteitd, joissa
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on typpiryhmisté johtuen korkea elektronegatiivisuus. (Eiceman & Karpas 2005, 19-
23; 243.)

loniliikkuvuuteen perustuvat mittaukset tehd&an nykyisin useimmiten kantokaasun
(carrier gas) avulla. lonisoitu ndyteilma ohjataan kantoputkeen (drift tube), jossa on
séhkokenttd ja kantokaasua, johon nayteilma sekoittuu. Mittauksissa mitataan ndytteen
ionien lentoaikaa (drift time), joka m&&rdytyy molekyylin ionin liikkuvuuden (k —
arvo) perusteella. lonin k-arvo maardytyy molekyylin elektrokemiallisten ja

geometristen ominaisuuksien perusteella. (Shvartsburg 2009, 6-8.)

Drift IMS tekniikka on ollut kaytossa pitkdan ja siitd on olemassa useita eri
variaatioita. Peruskokoonpano ei kuitenkaan ole muuttunut alkuperéisesta. Jokaisessa
Drift IMS mittalaitteessa on kolme aluetta. Nama ovat ionisointialue, reaktioalue ja
drift —alue. lonisointialueella synnytetddn ndyteilman reaktantti-ionit. Reaktioita
tapahtuu ainoastaan reaktioalueella. Drift-alueella mitataan ionisoidun naytevirtauksen
lentoaika, eli kdytannossa, miten pitkéd aika reaktiokanavan ja lentokanavan valisen
portin  (shutter/gate) avaamisesta kuluu siihen, ettd mittauskenno rekisterdi

purkautuvia alkeisvarauksia (kuva 7).

Reaction
Region Drift Region
Shutter Temperature
Controller Controller

Reaction
[}] Region

Electric Fleld —
R
Supply Amplifier

KUVA 7. Drift IMS mittalaitteen vakiokokoonpano (Eiceman & Karpas 2005,
120.)
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Puolijohdeteollisuuden tarpeisiin on olemassa drift IMS analysaattoreita. Environics
Oy valmisti aiemmin klassiseen ioniliikkuvuusspektrometriaan  perustuvaa
mittalaitetta. Laitteessa oli kuitenkin teknisid ongelmia, joiden johdosta yritys paatti
valmistaa uuden analysaattorin aspiraatio-IMS tekniikkaan pohjautuen. (Environics
2015.) Esimerkiksi Yhdysvaltalainen Particle Measuring Systems valmistaa ja myy
AirSentry Il analysaattoria, joka perustuu drift IMS tekniikkaan. Mittalaitteen
datalehden mukaan, silla pystytd&dn mittaamaan kloorikaasua 0-50 ppb pitoisuuksissa.
Mittalaitteen reaktioaika 95% pitoisuuden tasoittumiselle on alle minuutti. (PMS
2013a.) Typpiyhdisteille luvataan sama mittausalue, mutta mittalaitteen reaktioaika on
pidempi. Reaktioajaksi ammoniakin ja amiinien pitoisuuden tasoittumiselle 95%

pitoisuuteen on luvattu mittalaitteen datalehden mukaan 5 minuuttia. (PMS 2013b.)

4.3.2 Fotoakustinen spektroskopia

Fotoakustisessa spektroskopiassa hyddynnetddn elektromagneettisen energian,
erityisesti valon, havaitsemista akustisesti. Menetelman perusteet havaittiin jo 1880-
luvulla, kun Alexander Graham Bell huomasi, ettd pulssittaisille valonséteille altistetut
ohuet metallikiekot alkavat vérahtelemadan, mika pystyttiin havaitsemaan &anena.
(Spectroscopy  Online  2006). Vardhtely johtuu  siitd, ettd akustiselle
varéhtelytaajuudelle moduloitu, eli mekaanisesti pulssitettu, séateilyenergia muuttuu
absorboivassa materiaalissa Iammoksi. LA&mp0 aiheuttaa ndytettd ympéardivan kaasun
tai nesteen laajenemisen ja supistumisen sdadetylla vérahtelytaajuudella.
Sateilyenergian lahteend kaytetddn nykyisin laseria ja sateily pulssitetaan akustiselle
varéhteylytaajuudelle, joka on tyypillisesti 50-1200 Hz. (Willard ym. 1988, 181.)
Fotoakustisen spektroskoopin tyypillisessa kokoonpanossa (kuva 8) on sateilyldhde
(yleensa korkeatehoinen laser), séteilyn mekaaninen tai séhkdinen pulssittaja, seka

néytekammio jossa on vahvistimeen yhdistetty mikrofoni.
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KUVA 8. Fotoakustinen spektroskopia kaasunaytteelle tyypillisella
mittauskokoonpanolla (Spectroscopy Online 2006).

Fotoakustisen spektroskopian mittaussovelluksella voi olla mahdollista mitata
ainepitoisuuksia ppb-, tai jopa ppt pitoisuuksissa, mutta tekniikan ongelmana on
perinteisesti ollut se, ettd mittalaitteella pystytddn mittaamaan ainoastaan yhté
absorbanssia kerrallaan. Useampien absorbanssien mittaaminen on Kkuitenkin
mahdollista, jos ndyte voidaan altistaa useille eritaajuuksisille séteilylahteille. (R&D
magazine 2012.) Yhdysvaltain armeija on tehnyt kokeita mittauslaitekokoonpanolla,
jossa naytekaasu altistetaan useille eri taajuuksille moduloiduille séteilyille

samanaikaisesti (kuva 9).
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KUVA 9. Fotoakustinen spektrometri jossa useita sateilylahteitd (R&D
magazine 2012).
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Fotoakustinen mittauskenno, johon tutkittava nayte suljetaan, on taytetty
valoaldpaisevalla kaasulla. Kaasu on yleensé puhdasta ilmaa, tai heliumia. Infrapuna-
alueella toimittaessa kaasussa ei saa olla hiilidioksidi- tai vesihdyryé, silla ne sitovat
tehokkaasti infrapunasateilyd. Akustisen signaalin sailyttdmiseksi mahdollisimman
vahvana, mittauskennon tilavuus on useissa laitteissa pieni (alle 1 kuutiosenttimetri).
Mittauskennossa on mikrofoni, joka on yhteydessd mittalaitteessa olevaan
vahvistimeen. Vahvistettu &anisignaali tallentuu analysointia varten joko
mittalaitteeseen, tai ulkoiseen tallennusjarjestelméén. Kaasujen liséksi fotoakustinen
spektroskopia soveltuu kiinteiden ja nestemaisten naytteiden tunnistamiseen. (Willard
ym. 1988, 181-182.)

Fotoakustisen spektroskopian hyodyntamista teollisuusanalysaattorin
mittaustekniikkana tutkitaan muun muassa EU-rahoitteisessa MetAMC projektissa.
Kansainvalista projektia hallinnoi MIKES Suomesta ja projektin tarkoitus on selvittaa,
onko verrattain edullisista komponenteista rakennettua fotoakustista spektroskooppia
mahdollista kéyttdd jatkuvatoimisena prosessiteollisuuden mittalaitteena valvottaessa
esimerkiksi  puolijohdeteollisuuslaitosten tuotantotilojen ilman epdpuhtauksia.
Mitattaviksi aineiksi on valittu NH3, HCI ja HF ja projektin tavoitteena on pystya
mittaamaan aineita luotettavasti yhden ppb:n pitoisuuksissa. Projektin on tarkoitus
valmistua vuonna 2016. (MIKES 2014.)

5 MITTAUSSUUNNITELMA

Kalibrointisuunnittelu aloitettiin mittaussuunnitelman tekemisell&.
Mittaussuunnitelmalla varmistetaan mittausten vertailukelpoisuus ja toistettavuus.
Mittaussuunnitelmassa luotiin mittauksille aikataulu ja paatettiin mitattavat aineet
sekd mittausparametrit. Mittaussuunnitelmasta tehtiin sellainen, ett4 sitd voidaan
hyddyntdd jatkossa uusien sovellusten suunnittelussa. Varsinaisten mittausten
perusteella mittaussuunnitelmaa muokattiin  vastaamaan paremmin kaytdnnon

toimintaa.

Alkuperdisen suunnitelman mukaisesti kevaan 2015 aikana keskityttiin mittauksissa
I&hinn& ammoniakkiin ja kloorikaasuun. Naiden liséksi mitattiin muitakin aineita. Osa

muiden aineiden mittauksista tehtiin yhdessd ammoniakin ja kloorikaasunmittaamisen
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kanssa, jolloin mittausten tarkoitus oli selvittdd hairidaineiden vaikutus varsinaisten
mitattavien aineiden nakymiseen mittalaitteella. Lisaksi tehtiin alustavia mittauksia
aineille, joista on tarkoitus tehd& mittalaitesovelluksia jatkossa.

5.1 Mittaussovellussuunnittelu prosessina

Mittalaitteen ensimmaiset kaupalliset sovellukset ovat ammoniakin ja kloorikaasun
pitoisuuksien mittaaminen. Ensimmadisten sovellusten myota luotiin toimintamalli
koko sovellussuunnittelulle. Tavoitteena oli, ettd ensimmaisen sovelluksen myota
kehitetty prosessi on kéytettdvissd sellaisenaan myos jatkossa tulevien sovellusten

tekemisessa.

Sovellussuunnittelussa optimoitiin mittauksessa kéytetyt mittausparametrit, jolloin
sekd mittausaika ettd mittauksen tuottaman datan maard vaheni. Yliméaaréisten
mittausten ja ylim&&rdisen mittausdatan suodattaminen pois mittauksista helpottaa

relevantin tiedon poimimisessa ja saamisessa analysoitavaksi.

Mittausparametrien lisdksi kalibrointimittauksissa ensiarvoisen térkedd on, etta
mitattavan aineen tuotto on luotettavaa. Tuottolaitteistolla tuotetaan ndyteilman
agenttipitoisuus, minka lisaksi silld s&adetddn nayteilman kosteutta halutuksi.
Mittalaitteen herkkyyden ja mitattavien aineiden pitoisuuksien pienuuden takia
pitoisuustuoton on oltava hyvin vakaa. Kosteus voi vaikuttaa ionijoukon liikkuvuuteen
ja mittalaitteen havaitsemaan intensiteettiin, eli kaytdnnossa mitattavien ionien

havikkiin mittauskanavassa. Kosteuden vaikutus on yhdistekohtainen.

5.1.1 Mittausaikataulu

Ammoniakin ja kloorin kalibrointiin tahtdavat mittaukset aloitettiin helmikuussa 2015
ja ne valmistuivat huhtikuussa 2015. Mittausprosessin pitka kesto johtui siitd, ettd
samalla  luotiin  yleistd toimintamallia  teollisuusanalysaattorin  sovellusten
suunnitteluun. Mittausten aikana myos laitteen ohjelmistoja ja varsinaista laitteen

tunnistaman signaalin maaritysta paivitettiin toimivammiksi.

Mittaukset aloitettiin maarittaméalld yleinen alue, josta tutkittavia aineita kannattaa

mitata ja mittausten edetessd mittausalue saatiin rajattua ainekohtaisesti pieneksi.
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Pieni mittausalue mahdollistaa nopeat mittaukset. Mittauksissa testattiin myds muiden
aineiden vaikutusta mittaustuloksiin tuottamalla n&yteilmavirtaukseen tunnettuja
pitoisuuksia hairidaineita. Mittauksia tehtiin my6s useissa eri ilmankosteuksissa ja
ainepitoisuusmaaritysta varten mittalaitteelle laskettiin ammoniakki-ionien signaalin
intensiteetista lasketun pitoisuuden ilmankosteuskohtainen korrelaatiokerroin, jotta eri
kosteuksissa tehdyistd mittauksista saadaan samassa tunnetussa ainepitoisuudessa

sama mittaustulos.

5.1.2 Alustava mittaus varsinaisten mittausparametrien loytamiseksi

Jarkevien mittausparametrien loytamiseksi laitteella mitattiin aluksi skanneja, joilla
saatiin laaja yleiskuva mittalaitteen saamasta signaalista useilla eri DMS —esierottimen
arvolla. Mittalaite madritettiin mittaamaan useita VC sweepeja pysyvélla AIMS -
arvolla, mutta vaihtuvilla pulssijdnnitteen arvoilla. Tallaisella skannilla saatiin
mittaustulos, jossa  kuvaajan  y-akselilla  kuvataan  sweepissd  kaytetty
liilkkuvuusmuutoksen aiheuttaman korkean sdhkokentdn muodostava pulssijannite
(Vre) ja x-akselilla puolestaan kompensaatiokentdn muodostava kompensaatiojannite
(Vc), jota tarvitaan ioniliikkuvuuden sahkokenttariippuvuuden kompensoimiseen

korkeassa sahkdkentassa.

Usean pulssijannitteen skannin AIMS bias valittiin erillisellda mittauksella, jossa
esisuodattimen 1&pi péé&stettiin  kaikki ionit ja mittauksen AIMS jannitealueeksi
valittiin laitteen koko mittausjénniteskaala. Tallaisella mittauksella saatiin selville
laitteen saama maksimaalinen signaali jokaiselle mittauselektrodille. Skanniin valittiin
sellainen AIMS bias, joka antaa halutulle elektrodille parhaan mahdollisen signaalin
suhteessa laitteen taustakohinaan. Kaytettdvassd mittalaitteessa on kolme
mittauselektrodia, joiden signaalin intensiteetti tulostetaan mittaustuloksissa eri
vareilld (kuva 10). Tamén mittauksen perusteella valittiin tarkoituksenmukaisten DMS

arvojen maarittdmisen sweepien negatiivisen ja positiivisen polariteetin AIMS jannite.
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KUVA 10. AIMS sweep ilman DMS esierottelua (Environics 2015)

Kalibrointimittauksiin  tahtd&vissd alustavissa mittauksissa, tutkittavan aineen
pitoisuuden tulee olla niin korkea, ettd sen aiheuttamat muutokset puhtaan ilman
mittaukseen verrattuna voidaan havaita selvésti. Mittausparametrien hakuun
kaytettyihin skanneihin asetettiin ammoniakin pitoisuudeksi 5,5ppb. Samalla haettiin
my0s mittausparametrejd kloorikaasun mittaamiseksi. Kloorin pitoisuus alustavassa

mittauksessa asetettiin 6,4 ppb:hen.

Alustava mittaus  positiivisen  varauksen ionien  tunnistamiseksi  tehtiin
parametrienhakumittauksella, jossa aspiraatiokennon mittauskanavan
mittausjannitteeksi, eli AIMS biasiksi, s&adettiin jannite jonka polariteetti on
positiivinen. Tuolloin ionit, joilla on positiivinen varaus, liikkuvat poispéin
mittausjannite-elektrodeista ja kohti mittauselektrodeja. Mittauksesta voidaan havaita
selkeasti laitteen l0ytdvan nayteilmavirtauksesta kaksi erillistd komponenttia, jotka
erottuvat toisistaan pulssijannitteen noustessa. Téssd mittauksessa ndkyneet signaalit
aiheutuivat reaktantti-ioneista ja ammoniumioneista. Reaktantti-ionien korkeassa
sdhkokentéssa tapahtuva liikkuvuusmuutos on ammoniumioneja pienempi, joten ne
muodostavat  ndkyvan  signaalin  vasemman  haaran.  Ammoniumionien
liilkkuvuusmuutos ja ndin ollen jannitekompensointitarve on suurempi, joten ne

muodostavat mittalaitteella havaitun signaalin oikean haaran. (kuva 11).



KUVA 11. Alustava mittaus kalibrointimittausparametrien hakemiseksi,

positiivinen AIMS bias

Samalla mittauksella haettiin mittausparametrejd myos toisen sovelluksen, eli kloorin
mittaamista varten. Koska kloridi-ioneilla on negatiivinen varaus, taytyi mittauksessa
kaytetyn AIMS jannitteen olla my6s polariteetiltaan negatiivinen. Kuten positiivisen
polariteetin  mittauksessa, my6s negatiivisella mittausjannitteelld tehdyissa
mittauksissa pystytddn mittalaitteella havaitsemaan kaksi selkeésti erottuvaa
komponenttia. Mittauksesta tulostetussa kuvassa kloridi-ionit muodostavat havaitun

signaalin vasemman haaran ja reaktantti-ionit oikean haaran (kuva 12).

KUVA 12. Alustava mittaus kalibrointimittausparametrien hakemiseksi,

negatiivinen AIMS bias

Mittauksista tulostettuja kuvia tulkittaessa on huomionarvoista, ettd kuvan
varikoodaus korostaa mittaustulosten suhteellisia, ei absoluuttisia arvoja. Molemmissa

kuvissa tausta on pelkk&d kohinaa ja ndin ollen keskiarvoltaan intensiteetin



26
nollakohta. Ylemmassd kuvassa tausta nakyy sinisend, koska se on huippuarvoja
alempi, “viiledmpi”. Alemmassa kuvassa tausta ndkyy sen sijaan punaisena, silld
negatiivisen AIMS biaksen mittauksissa saadut tulokset ovat negatiivisia. Tausta on

siis nollassa saatuja mittaustuloksia korkeampi, ”1ampimampi”.

Né&iden mittausten ja niista tulostettujen kuvien perusteella ei sindnsa ole mahdollista
sanoa muuta, kuin ettd ndyteilmassa on laitteen selkeésti havaitsema maaré kahden
sellaisen aineen tai aineryhmén ioneja, joiden liikkuvuusmuutos korkeassa
séhkokentdssd on erilainen toisiinsa  ndhden. Johtuen ioniliikkuvuuden
epasymmetrisyydesta eri yhdisteiden ionien liikkuvuuden muutos ei ole suoraan
verrannollinen  liikkkuvuusmuutoksen  aikaansaamiseksi  kaytetyn sahkokentan
voimakkuuteen. Liséksi ioniliikkuvuus voi jopa pienentya sahkdkentdan kasvaessa
korkeammaksi. Néita mittaustuloksia hyodynnettiin kaytannollisten

mittausparametrien valitsemisessa.

5.1.3 Parametreja tarkentava mittaus

Alustavilla mittauksilla saaduilla mittausalueilla tehtiin mittausparametreja tarkentavia
mittauksia siten, ettd tunnettuja ammoniakki- ja klooripitoisuuksia mitattiin kolmella
valitulla pulssijannitteen arvolla. Mittauksissa testattiin myds kosteuden vaikutusta
mittalaitteen signaalin intensiteettiin, seka kompensointitarpeeseen, eli siihen milla
VC arvolla ioneja paatyy mittauselektrodiin. Mittaustulosten perusteella saatiin
alustavaa dataa kalibrointia varten, mutta myos tarkkaa tietoa siit4, milla VVC alueella
mittaukset kannattaa tehda mittausajan minimoimiseksi. Lisaksi mittausten perusteella
saatiin laskentakaava jolla mittausparametreissd annettavaa VC arvoa muutetaan

nayteilman kosteuden mukaan.

Tarkentavien mittausten skannit kestivat useita minuutteja, eli kyseessa ei voida sanoa
olleen nopea mittaus. Mittauksista saatiin kuitenkin oleellista tietoa siitd, mitka
parametrit ~ varsinaiselle  mittausskriptille on annettava jotta laite antaa
mahdollisimman  tarkkoja  tuloksia tutkittavan ilmandytteen  ainemdarista
mahdollisimman nopeasti. Lisdksi tarkentavat mittaukset antoivat kéyttokelpoista
k&ytannon tietoa ilmankosteuden sek& esimerkiksi ambientti-ilmanpaineen vaihtelun

merkityksestd mittausparametreja sdédettéessa.
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5.2 Varsinainen kalibrointimittaus

Varsinaista mittausta varten saatiin alustavilla ja tarkentavilla mittauksilla valittua
parhaan mahdollisen intensiteetti/erottuvuussuhteen antava pulssijannite, seka tieto
siitd, ~miten  kompensaatiojannitteen  tarve, eli  kdytdnndssa  mitattava
kompensaatiojannitealue, muuttuu kosteuden suhteen. Koska saatujen tietojen
perusteella  pystyttiin -~ kunkin  aineen  mittaamisen  kannalta  oleellinen
kompensaatiojannitealue arvioimaan erittdin tarkasti, ainekohtaisista VC sweepeista
voitiin tehdd hyvin nopeita. N&in mahdollistettiin erittdin monen mittauksen

tekeminen verrattain lyhyessé ajassa.

Optimoiduilla mittausparametreilld yksi yhden aineen mittaamiseksi tehty VC sweep
kestéa ainoastaan 10 sekuntia. Mitd useampia aineita halutaan mitata, sitd kauemmin
kokonaismittaus kestdd. Mittausten voidaan kuitenkin katsoa olevan kaytdnnossa
reaaliaikaisia, johtuen nopeasta mittaustahdista. Mittaustuloksena saadaan laitteelta
kunkin VC sweepin maaratysta kohtaa mitattu signaalipiikki pikoampeereina. Lisaksi
mittauksista rekisterdiddan nayteilman absoluuttinen kosteus. Kosteusmittausten
tulosten taltiointi on oleellista, sill4 kosteus voi vaikuttaa ainekohtaiseen signaalin
intensiteettiin  huomattavasti. Kosteuden perusteella maaradytyy myods mitattavan

aineen ioniliikkuvuusmuutoksen kompensointitarve (taulukot 2 ja 3).

TAULUKKO 2. Ammoniumionien intensiteettipiikin paikka VC akselilla

Korkean sahkdkentan kompensointitarve
ammoniumioneilla
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TAULUKKO 3. Kloridi-ionien intensiteettipiikin paikka VC akselilla

Korkean sahkokentan kompensointitarve
kloridi-ioneilla
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Mittausskripti laskee laitteen havaitseman ilmankosteuden perusteella mitattavan
aineen intensiteettipiikin paikan VC akselilla. VC sweepin alueeksi on maaratty
mitattavan aineen intensiteettipiikin VC arvo = 1 V. Piikin huippukohdan
mittauksessa huomioidaan ainoastaan intensiteetit jotka on mitattu intensiteettipiikin
VC kohdassa + 0,25 V.

Mittausten pulssijannitteeksi valittiin 490 V. Koska jannitteen aiheuttaman korkean
sahkokentan vaikutus ioniliikkuvuuteen riippuu ilmanpaineesta, korjataan laitteen
pulssijdnnitettd ambientti-ilmanpaineen mukaan vaihtuvalla kertoimella. Positiivisen
polariteetin mittausten AIMS biakseksi padtettiin +20 V. Negatiivisen polariteetin
mittauksissa AIMS biakseksi paatettiin -17 V.

5.2.1 Kalibrointimittaustulosten tietojenkeruu

Mittalaitteen sovellus mahdollistaa haluttujen mittaustulosten, esimerkiksi tietyn
piikin intensiteetin, tulostamisen excel —taulukkona. Vaikka yksittdisen mittauksen
suhteellinen virhe on verrattain suuri johtuen useista virhel&hteistd, saadaan
optimoiduilla mittausparametreilld niin paljon mittaustuloksia, ettd yksittaisen

mittauksen virheen merkitys vahenee huomattavasti.
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Suuresta mittausméaérasta johtuen, séadettyja pitoisuuksia kohden ei vélttamatta tullut
tasan yhtd monta mittausta. Esimerkiksi pitoisuudella 1ppb NH3 saattoi olla 1000
mittausta, mutta pitoisuudella 1,5ppb NH3 ainoastaan 850 mittausta. T&std johtuen
kalibrointisuoran piirdtdmisessd kaytettiin kunkin s&adetyn pitoisuuden mittausten
intensiteettien mediaanilukua. Mittaustulosten hyddyntamisessa paadyttiin kéyttdmaan
keskiarvon sijaan kunkin pitoisuuden mittaussarjan intensiteettien mediaania, silla
pitkissakin mittaussarjoissa intensiteettien keskiarvoon saattaa vaikuttaa yksittaisissa

mittauksissa tapahtuvat virheet, miké puolestaan vaaristaa saatua tulosta.

5.2.2 Mittauksessa havaittuja signaalin intensiteettiin vaikuttavia tekijoita

Kuten edelld on mainittu, kalibrointimittausten yhteydessa havaittiin kosteuden yhteys
tiettyjen aineiden kuten ammoniakin havaitun signaalin intensiteettiin. Tasta johtuen
mittauksia tehtiin myo6s siten, ettd tunnettua pitoisuutta mitattiin useassa eri
kosteudessa. Mittausten tuloksena saatua kosteuskorrelaatiokerrointa voidaan kéyttaa
signaalin intensiteetin  korjaamiseksi siihen kosteusarvoon, jossa varsinaiset
kalibrointimittaukset ~ on  tehty. Kosteuskorrelaatiokertoimen  toimimisen

varmistamiseksi mittauksia tehtiin useassa tunnetussa pitoisuudessa.

Mittalaitteen mittaaman signaalin intensiteettiin vaikuttaa laitteen mittauskennolle
kulkevan ndyteilmavirtauksen massavirtaus. Virtauksen vaikutus signaalin
intensiteettiin on lisaksi erittdin suuri. Kalibrointimittaustulokset pitdakin néin ollen
suhteuttaa mitatun néytteen virtausmaaradén. Mittalaitteessa ei ole varsinaista
virtausmittaria, vaan naytevirtaus saadetdan paine-erolla ennen ja jélkeen
mittauskennon. Stabiili paine-ero aiheuttaa pysyvan virtauksen. Laite myds rekisterdi
paine-eron paineanturilla Pascaleina. Paine-eron perusteella oli mahdollista laskea
kosteuskorrelaatiokerrointa vastaava paine-erokorrelaatiokerroin, jolla mitatun
signaalin intensiteetti pystyttiin  korjaamaan siihen naytevirtaukseen, jossa

kalibrointimittaukset on tehty.
6 TULOKSET
Taulukoiduista kalibrointimittaustuloksista pystyttiin luomaan mittalaitteelle signaalin

intensiteetin funktiona muuttuva ainepitoisuussuora molemmille

kalibrointimittauksissa olleille yhdisteille. Suorien yhtal6illa pystytadn laskemaan
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laitteen mittaamasta intensiteetistd mitattavan aineen pitoisuus. Sy6ttdmalla
kalibrointimittausten perusteella saadut Kkalibrointisuorien yhtalot mittalaitteen
mittausskriptiin, voidaan intensiteetin perusteella saadut pitoisuustulokset tulostaa
suoraan mittalaitteen néytolle jokaisen mittauksen jalkeen. Lisaksi tuloksista, joita
mittalaite on madrétty rekister6imaan, piirretddn laitteella jatkuvasti paivittyvaa
trendiviivaa, jolla voidaan seurata edellisen tunnin aikana tapahtuneita muutoksia

mitattavien aineiden pitoisuuksissa.

Pitoisuuksien lisaksi laitteella on mahdollista rekisterdidd naytettaviksi tuloksiksi
my0s esimerkiksi ilmanpainesensoreiden, tai kosteussensorin mittaamia tuloksia, seka
mittauselektrodin mittaamia vapautuneiden alkeisvarausvirtojen intensiteetteja. Paine-
ja kosteussensoreiden dataa voidaan hyodyntdd muun muassa mittaustulosta

tulkittaessa. Mitatun intensiteetin tietdminen on tarkeaa lahinna sovelluskehittajalle.

6.1 Kalibrointimittausten tulokset

Tyon tarkoitus oli tehda uudenlaiselle mittalaitteelle mittaussovellus. Kéytanngssa tyo
oli pohjimmiltaan mittalaitteen kalibroiminen mittaamaan ammoniakkia ja
kloorikaasua ndyteilmasta. Tyon aikana havaittiin erilaisia tekijoité, jotka vaikuttivat
lopulliseen tydn tekemiseen. Liséksi mittalaitteen ohjelmistojen paivittyminen kevaan

aikana tarjosi uusia mahdollisuuksia mittaustulosten kerdé@miseen ja kasittelyyn.

Mittaukset tehtiin alunperin 1,8 Ipm néytevirtauksella. Laitteen mittauskennoon
imettiin siis paine-erojen avulla 1,8 litraa ndyteilmaa minuutissa. Koska suurempi
massavirtaus  vaikuttaa  signaalin  intensiteettiin  huomattavasti,  nostettiin
néayteilmavirtausta ensin 2,5 litraan minuutissa ja lopullisessa sovelluksessa 3 litraan
minuutissa. Suurempi virtaus mahdollisti pienempien pitoisuuksien mittaamisen, silla
pienillakin (0,15 ppb l&htien) pitoisuuksilla saadaan merkittavasti mittalaitteen

taustakohinan keskihajontaa korkeampi signaali.

6.1.1 Ammoniakin kalibrointimittaustulokset

Ammoniakin kalibrointimittausten tulokset kerattiin excel-kaavioon kalibrointikdyran

mittaamista varten (taulukko 2.). Ammoniakki tuotettiin uunikalibraattorilla, jolla
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tuotettava maksimipitoisuus oli noin 7 ppb. Ammoniakin kalibrointimittauksissa

saadettiin nayteilman kosteudeksi 8 g/m®.

TAULUKKO 4. Ammoniakin kalibrointikayra

NH, pitoisuus intensiteetin funktiona, AH 8

y £ 0.0005x2 + 0.0421x - 0.0547 /
6 R2=0.9986

NH3

Pitoisuus (ppb)

—— Poly. (NH3)

0 20 40 60 80 100
Intensiteetti (pA)

Néyteilman kosteus vaikuttaa ammoniakin mittaamisessa hyvin paljon. Tastd johtuen
ammoniakille mitattiin kosteussarjat useilla eri pitoisuuksilla ja eri kosteuksilla saadut
intensiteetit taulukoitiin. Taulukoitujen tulosten perusteella laskettiin kosteuden
korjauskerroin maarattyyn ilmankosteuteen, joksi paatettiin 8g/m® (taulukko 5).
Tulosten perusteella lasketulla korjauskertoimella voidaan laite méaérata korjaamaan
mitattua intensiteettia kosteuden mukaan. Pitoisuus lasketaan

kosteuskorrelaatiokertoimella korjatusta intensiteetista.

TAULUKKO 5. Ammoniakin kosteuskorrelaatiokerroin
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NH; kosteuskorrelaatiokerroin
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6.1.2 Kloorikaasun kalibrointimittaustulokset

Kloridi-ionien antama intensiteetti kasvaa suoraan verrannollisesti pitoisuuden
mukaan pienissa pitoisuuksissa. Pitoisuuden kasvaessa mittalaitteen kyky havainnoida
pitoisuuksia tyrehtyy, miké johtuu todennakdisesti reaktantti-ioneiden vahenemisesta
ilmaseoksessa agentti-ioneihin verrattuna. Kalibrointimittaukset tehtiin 8 g/m®
kosteudessa, jolloin vasteen muutos tapahtuu noin 12 ppb Cl, pitoisuudessa.
Intensiteetin  ja pitoisuuden valisen suhteen muuttumisesta johtuen laitteen
mittausskriptiin kirjoitettiin ehtolauseke, jonka perusteella pitoisuuden laskemiseksi

kéytettava kaava maaraytyy (taulukot 6 ja 7).

TAULUKKO 6. Kloorin kalibrointisuora, | > -40 pA
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Cl, pitoisuus intensiteetin funktiona, | > -40
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TAULUKKO 7. Kloorin kalibrointikayrg, 1 < -40 pA

Cl, pitoisuus intensiteetin funktiona, | < -40
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Toisin kuin ammoniakilla, kloorikaasulla tehdyissa mittauksissa kosteuden vaikutus
mitattuun intensiteettiin on vahdinen. Kosteus vaikuttaa kloorikaasun mittaustuloksiin
ainoastaan korkeissa pitoisuuksissa, mik& johtuu todenndkoisesti siitd, ettd veden
mukana ndyteilmaan tulee lisda reaktantti-ioneja joiden kanssa nédyteilman kloridi-

ionit reagoivat.

6.2 Kalibrointiprosessi uusille aineille
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Opinnéytetyon tarkoituksena oli luoda mittaussovellus mittalaitteelle ja tassa
tavoitteessa onnistuttiin, silld mittalaitteelle luotiin  mittaussovellukset  sek&
ammoniakin ettd kloorikaasun mittaamiselle. Lisaksi kalibrointimittausten tuloksista
koottiin ammoniakille (liite 2.) ja kloorikaasulle (liite 3.) datalehdet. Samalla luotiin
my06s mittaussovellusprosessi, jota kdyttamalla uusia sovelluksia voidaan tehda uusille
mitattaville aineille jatkossa nopeasti. Ammoniakin ja kloorikaasun mittausprosessista
dokumentoitiin  ne osat, joita voidaan kayttdd muidenkin  aineiden

mittaussovellusprosesseissa.

Kalibrointiprosessissa koostuu useista eri mittauksista. Mittausten jarjestys on
sellainen, ettd alun kartoittavista mittauksista siirrytddn prosessin edetessa jatkuvasti
tarkempiin mittauksiin. Mittausten yhteydessa seurataan myos jatkuvasti tuloksia ja
paivitetddn mittausparametreja havaittujen tekijoiden mukaan. Uusien aineiden
tutkimiseen soveltuvasta kalibrointiprosessista koottiin vuokaavio (liite 1.), johon on
listattu uuden aineen Kkalibroimisen tyOvaiheet mittalaitteella. Kaytannossa koko
kalibrointiprosessi  tapahtuu mittaamalla eri  parametreilld ensin  stabiilia
ainepitoisuutta stabiilissa ndyteilmankosteudessa ja mittausten edetessa mittaamalla
ensin vaihtuvaa ainepitoisuutta stabiilissa ndyteilmankosteudessa ja lopulta vaihtuvaa
ainepitoisuutta vaihtuvassa nayteilmankosteudessa. Kalibrointiprosessin viimeinen

vaihe on koostaa saaduistaa mittaustuloksista datalehti uudelle mitattavalle aineelle.

Mittausprosessin  toimivuutta testattiin  alustavasti myds muiden aineiden
mittaamiseksi ammoniakin  ja  kloorikaasun  kalibrointimittausten  aikana.
Mittalaitteella on selvitetty ammoniakin ja kloorikaasun mittauksissa opitulla
menetelmalla fluorivetyhapon, rikkidioksidin ja suolahapon
kompensaatiojannitetarpeet, eli mittausprosessin mukaisesti néiden aineiden
mittauksissa ollaan jo sellaisessa vaiheessa, ettd aineilla voidaan aloittaa tunnetulla

pitoisuudella tehtdvat kalibrointimittaussarjat stabiilissa kosteudessa.

6.3 Tulosten tarkastelu

Mittaustulokset ovat aina pelkastddn arvio vallitsevasta tilanteesta. Mittauksen
onnistumisesta  riippuu, miten l&helld todellista tilannetta arvio on.
Kalibrointimittausten tapauksessa mitattavan aineen pitoisuus on tiedossa silla

tarkkuudella, joka aineen tuottojérjestelmien perusteella voidaan laskea.
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Koska kyseessd on taysin uusi laite, ei varsinaista referenssidataa myotskaan ole
olemassa. Né&in ollen kaytetylla laitteella saatu mittaustulos on sindnsa oikea, silla
tuloksesta ilmenee laitteen havaitsemien ionien méara asetetuilla mittausparametreilla.
Sovelluskehittdjan haasteena on |0ytdd mitatun intensiteetin ja tuotetun
ainepitoisuuden valinen yhteys. Tuloksen soveltuminen kalibrointimittausten

mittausdataksi voidaan todentaa mittaussarjoilla useilla eri laitteilla.

6.4 Mittauksen virhelahteet

Mittauksessa oli useita virheldhteitd, jotka tulee huomioida mittaustuloksia
tarkasteltaessa. ~ Pitkdt ~ mittaussarjat ~ vahensivat  yksittdisen  mittauksen
satunnaisvirheiden merkitystd. Taméa ei luonnollisesti pade systemaattisiin virheisiin,
joiden riskin  minimoimiseksi  mittaussuunnitelma tehtiin  mahdollisimman
huolellisesti. (MIKES 2011, 42-43.) Liséksi ndytekaasun ainepitoisuuden asettamisen
jalkeen oli tarkeda odottaa riittavén kauan, etta asetettu pitoisuus on saavutettu. Taman
merkitys korostui etenkin kun uusia aineita mitattiin kaasupullotuotolla, silla
mittalaitteelle ei tule sd&dettyd pitoisuutta ainetta ennen kuin tuottojérjestelman
linjasto on kyllastynyt kokonaan aineella ja mitattavaa ainetta ei end4 néin ollen jaa
tuottojarjestelman liittimiin, massavirtaussaatimiin tai esimerkiksi tuottojarjestelman

letkujen pintoihin.

Laitteen ulkopuolisista virheldhteistd merkittdvimmat koskevat mitattavien aineiden
tuottoa. Agenttituottojarjestelmien virheet on mahdollista laskea huomioimalla
erikseen virheldhteet ja niiden vaikutukset. Jos mittauksessa kaytettiin kaasupullolla
tuotettua ammoniakkia, oli huomioitavia virhel&hteitd yhteensd viisi. N&itad olivat
kaasupullon tuottopitoisuus (m;), kaasupullolta tulevan linjan massavirtaussaadin (vo),
agenttituoton laimennosvirtauksen massavirtaussaadin (vi), agenttivirtausmittauksessa
kéaytettdva virtausmittari (v3), sekd mittalaitteelle otettavan agenttivirtauksen

laimentamiseen kdytetyn lisdlaimennosvirtauksen massavirtaussaadin (va).

Agenttituottojarjestelmien virhe laskettiin siten, ettd virheldhteiden erillisille virheille
laskettiin osittaisderivaatat, joiden potenssiin nostettujen summien neliéjuuri oli koko
tuottojarjestelman virhe. (MIKES 2011, 43-44.) Kokonaisvirhe laskettiin kaavalla
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, jossa pitoisuuden virhe on pienissd, 2-20ppb ammoniakkipitoisuuksissa n. 5%. Virhe
on esimerkiksi pitoisuudella 3,2 ppb = 0,2 ppb. Kaavassa Ac on agenttipitoisuuden
kokonaisvirhe. dc/om; on agenttipitoisuuden osittaisderivaatta pullon tuottonopeuden
suhteen ja Am; pullon tuottonopeuden valmistajan ilmoittama virhe. Muiden
virhel&hteiden suhteen laskettiin samoin osittaisderivaatta kerrottuna virhel&dhteen
ilmoitetulla virheelld. Samaa kaavaa kaytettiin myos kloorikaasun tuoton virheelle.
Kloorikaasutuotossa kéytetty jarjestelma oli sama kuin ammoniakin tuotossa. Ainoa
ero oli kloorikaasupullon vaihtaminen ammoniakkipullon tilalle. Pullotuotetun
kloorikaasun pitoisuuden virhe on esimerkiksi pitoisuudella 2,0 ppb = 0,2 ppb.
Mittalaitteen tarkkuuden arvioiminen tapahtuu tuottamalla tunnettua pitoisuutta ja
vertaamalla mittalaitteen antamaa tulosta odotettuun tulokseen. Tarkkuuden
méadrittdmisessd on tarkedd, ettd testimittaussarjat ovat riittdvan pitkakestoisia.
Kalibrointikdyran yhtalon toimivuuden testaamiseksi testimittaussarjoja pitda tehda

myaos useilla eri pitoisuuksilla ja eri ilmankosteuksissa. (SYKE 1996, 33-34).
7 JOHTOPAATOKSET

Mittalaitteella on mahdollista mitata hyvin pienid ainepitoisuuksia. Lisaksi
mittalaitteen vasteaika pienillekin pitoisuusmuutoksille on yleensd hyvd, joskin
mitattava yhdiste voi vaikuttaa vasteaikaan. Mittausten perusteella suurin viive
pitoisuusmuutoksen havaitsemisessa johtuu mitattavan aineen tuottolinjastosta ja
mittalaite itsessd&n havaitsee pitoisuusmuutokset lahes vélittémasti. DMS
komponentista johtuen mittalaitteella on my6s hyvé erottelukyky, mika mahdollistaa
tiettyjen aineiden mittaamisen myos sellaisesta ndyteilmasta, jonka matriisissa on
muitakin yhdisteitd. Mittalaite on yksinkertainen kayttdd sekd loppukéyttdjan, ettd
sovelluskehittdgjan ndkokulmasta ja se on mahdollista asentaa mihin tahansa

kohteeseen, jossa laite pystytdan kytkemaan sahko- ja paineilmaverkkoon.

Laitteen datakeruu on loogista ja mittausskriptissé kerattavaksi kaskettyjen tietojen

tallettaminen onnistuu myo6s ulkoisella talletusvalineelld. Liséksi laitetta on
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mahdollista kayttaa joko laitteeseen suoraan liitetyilla lisalaitteilla (hiiri, ndppaimisto

ja monitori) tai etdnd verkon yli.

Mittalaitteessa on myds ongelmakohtia. Mittalaitteen ottaman nayteilmavirtauksen
s&ataminen luotettavasti on haasteellista, silld tassé laiteversiossa virtaus saddetaan
muuttamalla ilmanpainetta mittauskennoa ennen ja sen jalkeen. Paine-ero
mittauskennon yli voi kuitenkin vaihdella esimerkiksi ambientti-ilmanpaineen
muutosten seurauksena, silld ambientti-ilmanpaine vaikuttaa laitteelle séadettéavéaédn
kéayttopaineeseen jolla sdadetddn myods paine-ero. Tasaisemmin sdilyvén
naytevirtauksen aikaansaaminen voi vaatia mekaanisia muutoksia laitteelle. Virtausta
tasoittavia muutoksia voisi olla esimerkiksi massavirtaussaatimen tai kriittisen aukon

lisdédminen naytevirtauslinjaan.

Mittalaitteen kayttama mittaustekniikka on siind mielessd ongelmallinen, etta
mitattavan aineen pitoisuusalue on melko rajallinen. Kalibrointimittausten perusteella
luotettava pitoisuussalue on ammoniakilla 0,1-15 ppb ja kloorikaasulla 0,1-50 ppb.
Mitattavan aineen ionit pystytddn havaitsemaan kaytetylla tekniikalla useimmiten
pelkastadn reaktantti-ionien kanssa klusteroituneina. Suuret ainepitoisuudet kuluttavat
reaktantti-ioneja ja reaktantti-ionien loputtua mitattu intensiteetti ei en&é nouse vaikka
pitoisuutta nostetaan. Jos laitetta kdytetddn mittaamaan pelkastadan pienia pitoisuuksia
esimerkiksi  puolijohdeteollisuuslaitoksen  taustailmamatriisista, ei  pienehko
pitoisuussalue ole ongelma. Jos mitattava ilmaseos sisaltdd suuria ainepitoisuuksia, on
niiden kvantitatitvinen mittaaminen mahdollista ndyteilmaa laimentamalla.
Laimentaminen mahdollistaa suurempien  pitoisuuksien  mittauksen, mutta
laimenninjarjestelmat lisadvat mahdollisia kontaminoitumispintoja
laitekokonaisuuteen. Liséksi laimennoksen pitad olla tarkka, jotta mitatun intensiteetin

ja pitoisuuden vélinen yhteys olisi luotettava.

Sovelluskehittdjan ndkokulmasta mittalaitteen ongelmat liittyvat siihen, ettd
tietojenkeruu ei ole viel& mahdollista automaattisesti. Lisdksi mittalaitteella ei voida
analysoida kalibrointimittausten tietoja, vaan tiedot on siirrettavé laitteelta esimerkiksi
taulukkolaskentaohjelmaan analysointia varten. Tamén ongelman korjaamiseksi
laitteella pitéisi olla siséinen kalibrointiohjelma, johon olisi mahdollista hakea
kalibrointimittausten  signaalipiikkien intensiteetit ja yhdistdd n&méa tiedot

mittalaitteella tunnettuihin pitoisuuksiin. Talléin mittalaite voitaisiin  maarata
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yhdistaméan tietylla kompensaatiojannitteelld nakyva signaali  kokeellisesti
tunnistettuun yhdisteeseen ja lisdksi laskemaan mitatun signaalin intensiteetistd
ainepitoisuus.  Sovelluskehitys  olisi  my0s  nykyistd  nopeampaa,  josS
agenttituottojarjestelma toimisi automaattisesti. T&ll6in mittalaite voitaisiin jattaa
mittaamaan kalibrointimittaussarjoja myos tydajan ulkopuolella ja laitteella saataisiin

kerattya lyhyessé ajassa tdyden mittaussarjan mittausdata analysoitavaksi.
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LIITE 1.
MITTAUSSOVELLUSPROSESSI UUDELLE AINEELLE

MITTAUSSOVELLUSPROSESSI UUDELLE AINEELLE

Polariteetin valinta

Mitataan nayte skriptilla AIMS_sweep.lua -> AIMS bias signaalin huippukohdista

Dispersioskanni valitulla polariteetilla

2dSweep.lua (AIMS bias esimerkiksi £20)

A 4

Loydetylla VRF arvolla tarkemmat VC sweepit signaalipiikin tarkaksi maarittamiseksi

Esim VRF 490 V, VC -1...+10 V (step 0,01 V)

A 4

Signaalipiikin paikan kosteuskorrelaation selvittdminen

Havaittava tuotto paalla koko VC alueen sweeppeja eri kosteuksissa. Mittauksista saatu VC
kalibrointikdyran yhtalé mittaussweepin skriptiin

A 4

Loydetylla piikin arvolla tarkat mittaussweepit

VC alue kosteuden perusteella laskettu piikin keskikohta + 1V

A 4

Mittaussweepin tuloksista kalibrointikayra pitoisuuksille stabiilissa kosteudessa

Pitoisuusmittausten valmistuttua kosteuskorrelaation selvittdminen stabiileilla pitoisuuksilla

Tarvittaessa kosteuskorrelointi mitatulle signaalin intensiteetille ennen pitoisuuden laskemista
intensiteetista

A 4

Datalehti mitatulle aineelle




LITE 2(2).

Datalehti ammoniakille

Envi Analyzer data sheet

Envi Analyzer: Veikko (172.16.4.216) and Irma (172.16.4.210)
Compound: Ammonia (NHs)

Detection range [min, max] ppb = [0.15,15]

Lowest detection limit (measured LDL): 0.15 ppb

Stability over time:

Response time:

0....90 %: 3 s (span of sweep 43 s)

100...10%: 3 s (span of sweep 43 s)

AH-range: 2-10 g/m®

T-range: room temperature 17-30 °C

p-range: pdCell 2900+200 Pa (depending on Analyzer), pGauge 110+5 kPa
R?(l,c): 0.9986

Calibration curve of NH,
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y=0. xZ +0. X -
R2=0.9986
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LITE 2(2).

Datalehti ammoniakille

Compensation voltage for Ammonium ions as
function of humidity
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LIITE 2(3).

Datalehti ammoniakille

Table 1. Conpensation voltage, where the most of the ions of NH3; were detected, in
different humidity (Equation: NH3paikka = 0.015*ah? - 0.2361*ah + 7.3324).

AH Y/«

7.33

7.11

6.92

6.76

6.63

6.53

6.46

6.41

6.40

O O N| o o & Wl N | O

6.42

[ERY
o

6.47

1, Script: Default_del_versio_Cl2cal.lua

2, Vrf was 490 V fixed up with ambient pressure (equation: 490+0.0029*(pAmb-
97500))

3, V¢ range was position of analyzed compound peak (varying in humidity) minus 1 V
to position of analyzed compound peak plus 1V.

4, Aims was 20 V.

5, Intake flow of Analyzer was 3 Ipm.

6, Absolute humidity was 8 g/m°.



LITE 3(1).
Datalehti kloorikaasulle

Envi Analyzer data sheet

Envi Analyzer: Veikko (172.16.4.216) and Irma (172.16.4.210)
Compound: Chlorine (Cl,)

Detection range [min, max] ppb: [0.15, 40] ppb

Lowest detection limit (measured LDL): 0.15 ppb

Stability over time: 0.15-3 ppb: stdev 0.1, 4-9 ppb: stdev 0.2-0.3, 10-40 ppb: stdev 0.4-0.7
Response time:

0....90 %: 3 s (span of sweep 43 s)

100...10%: 3 s (span of sweep 43 s)

AH-range: 2-10 g/m°

T-range: room temperature 17-30 °C?

p-range: pdCell 2900+200 Pa (depending on Analyzer), pGauge 110+5 kPa
R? (1,¢): 0.9988, when intensity of chloride ions >-40 pA

R? (1,¢): 0.9959, when intensity of chloride ions <-40 pA



LIITE 3(2).
Datalehti kloorikaasulle

Calibration curve of Cl,, when Intensity > -40
pPA
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Calibration curve of Cl,, when Intensity < -40
pPA
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LIITE 3(3).
Datalehti kloorikaasulle

Compensation voltage for Chloride ions as
function of humidity
7.5
7
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9 R?=0.9952
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Table 1. Conpensation voltage, where the most of the ions of Cl, were detected, in different humidi-
ty (Equation: Cl2paikka= -0.0233*ah® + 0.5097*ah + 3.96).

AH VvC

3.96

4.45

4.89

5.28

5.63

5.93

6.18

6.39

6.55

O O N| o o | Wl N | O

6.66

=
o

6.73

Table 2. Evaluation of measurement stability in different concentrations 24.4.2015 (1, 2, 3, 4, 5, 6).



LIITE 3(4).
Datalehti kloorikaasulle

Average of Variation coefficient
Concentration | intensity Stdev | Exposure time | (stdev/average)

6.9 -21.85 0.25 0:25:27 -0.01
15.2 -45.58 0.55 0:26:10 -0.01
20.1 -54.92 0.41 0:31:50 -0.01
30.2 -65.84 0.74 0:35:22 -0.01
38.8 -71.19 0.58 0:19:06 -0.01
50.4 -73.99 0.67 0:26:10 -0.01

Table 3. Evaluation of measurement stability in different concentrations 28.4.2015 (1, 2, 3, 4, 5, 6).

Variation
Average  of Exposure coefficient
Concentration | intensity Stdev  |time (stdev/average)
0.10 -0.66 0.09 0:10:36 -0.14
0.30 -1.00 0.07 0:20:30 -0.07
0.49 -1.54 0.06 0:16:17 -0.04
0.60 -1.94 0.07 0:21:13 -0.04
1.50 -4.75 0.08 0:12:44 -0.02
2.09 -6.80 0.09 0:09:12 -0.01
2.99 -10.21 0.12 0:09:12 -0.01
4.49 -15.84 0.18 0:31:50 -0.01
5.62 -21.23 0.25 0:21:14 -0.01
6.37 -23.37 0.27 0:21:56 -0.01
7.28 -26.80 0.21 0:17:41 -0.01
8.19 -29.96 0.33 0:13:26 -0.01
9.10 -32.60 0.29 0:12:43 -0.01
13.65 -43.87 0.36 0:14:52 -0.01
18.30 -52.59 0.57 0:14:52 -0.01
25.97 -65.56 0.47 0:09:11 -0.01
38.37 -69.51 0.52 0:09:12 -0.01
42.04 -70.90 0.53 0:07:04 -0.01

1, Script: Default_del_versio_Cl2cal.lua

2, Vrf was 490 V fixed up with ambient pressure (equation: 490+0.0029*(pAmb-97500))

3, V¢ range was position of analyzed compound peak (varying in humidity) minus 1 V to position
of analyzed compound peak plus 1V.

4, Aims was -17 V.

5, Intake flow of Analyzer was 3 Ipm.

6, Absolute humidity was 8 g/m®.



