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INFOLEHT
Maloonhape atmosfaaris ja selle mddtmine

Maloonhape on (ks peamisi dikarbokslulhappeid, mille omaduste ja atmosfaéris oleva
kontsentratsiooni teadmine aitab seletada erinvaid atmosfadriprotsesse ning ilmastikuolusid.
Atmosfadriuuringutel on Uks oluline osa uuritava aine kalibreerimine mddtevahendis, kuid
SMEAR mddtejaamas maloonhappe mddtmisel see puudus. Kdesolevas to6s uuriti maloonhapet
meie atmosfaaris ja kuidas seda mdddetakse. Selle kdigus seati Ules tahke maloonhappe
aurutamiseks vajalik auruti, millega oli véimalik proovi kontrollitud parameetritega kuumutada ja
kandegaasi abil suunata CI-APi-TOF masinasse. Andmete analtilisi kédigus arvutati aururbhu ja
moddetud kontsentratsioonide kaudu kalibreerimise koefitsient koos modteméadramatusega.
Taiendavalt analtisiti 2022. aasta mdodetud maloonhappe kontsentratsioone, et jalgida selle

aastast kaiku.

Votmesdnad: maloonhappe mdbtmine, atmosfaari kontsentratsioonid, kalibreerimine, lennuaja

massispektromeeter

CERCS: P500 Geoflusika, futsikaline okeanograafia, meteoroloogia, P300 Analidtiline keemia,
P305 Keskkonnakeemia



ABSTRACT
Malonic acid in the atmosphere and its measuring

Malonic acid is one of the main dicarboxylic acids. Knowing its properties and concentration in
the atmosphere helps explain different atmospheric processes and weather conditions. Calibrating
the substance under study is an important part of atmospheric research, but malonic acid had not
yet been calibrated in the SMEAR station. This work examines malonic acid in our atmosphere
and its measurement techniques. An evaporator was set up to vaporise solid malonic acid, which
allowed for the sample to be heated with controlled parameters and direct it to the CI-APi-TOF
mass spectrometer using a carrier gas. A calibration factor was calculated using the vapor pressure.
values from literature and our results, we also included uncertainty for reported vapour pressure
values. Furthermore, the malonic acid concentrations measured in 2022 were analysed to track its
annual trend.

Keywords: measurement of malonic acid, atmospheric concentrations, calibration, time-of-flight

mass spectrometer

CERCS: P500 Geophysics, physical oceanography, meteorology, P300 Analytical chemistry,
P305 Environmental chemistry
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SISSEJUHATUS

Atmosfadris olevate osakeste uurimisega tegeleti juba 16.sajandil, kui avastati eluslooduse jaoks
vaga oluline komponent hapnik. Ka tdnapaeval tehakse pidevalt uusi avastusi antud valdkonnas.
(Earth Science: Atmospheric Science 2022) Need tulemused on aidanud meil koguda
informatsiooni erinevate looduslike protsesside kohta ning leida seletusi, miks ja kuidas moni
néhtus toimib. Lisaks annab selline andmete kogumine aimu meie planeedi heaolu kohta.
Maloonhape atmosfaaris, oma gaasilises olekus, ei ole inimesele kall nii vaikeses koguses ohtlik,

aga seda on ikkagi vaja moota, et jalgida 60péevast oksudatsiooni protsessi.

Jarvselja SMEAR-i jaamas toimub pidev atmosfaaris madallenduvusega okstdeerunud
orgaaniliste (hendite kontsentratsiooni mo&dtmine. Siiamaani on sealne maloonhappe
kontsentratsiooni m&dtmine kédinud vaavelhappe kalibreeritud kontsentratsiooni jargi. Peamiselt
selleparast, et véaavelhape, keemilise valemiga H,SO,, sarnaneb oma keemiliste-fllsikaliste
omaduste p&hjal maloonhappega. See aga ei anna meile piisavalt tapset tulemust, et analliisida

atmosfaaris toimuvaid protsesse.

Maloonhappel arvatakse olevat potentsiaalne roll ammoniaagi klastrite moodustumisel atmosfaari
vaavelhappest (Zhang, H. jt, 2018). See nditab, kui oluline on maloonhape atmosféaris uute
osakeste moodustumisel. Varasemalt on erinevate Kkalibreerimisviisidega tegeletud Helsingi

Ulikooli Melissa Mederi magistritoos, millele ka see 18putdo kohati toetub.

LAputod eesmaérk oli uurida maloonhapet atmosfééris ja seda modta. Praktilise poole pealt oli vaja
valja to6tada lahendus maloonhappe kalibreerimiseks CI-APi-TOF massispektromeetril ja leida
kontsentratsioon C. Lisaks analliusiti andmeid 2022. aasta jooksul Jarvselja SMEAR jaamas tehtud
mdotmiste pdhjal ja pdhjendati saadud tulemusi. Uurimus viidi labi Tartu Ulikooli fuusika
instituudi  keskkonnaftitisika laboris ja Jarvselja mdodtmisjaamas 2023. aasta jaanuaris ja

veebruaris.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

Maloonhappel on looduses palju erinevaid valjundeid ning vorme. Seda uurides tuleks algselt
kindlasti selgeks teha maloonhappe peamised omadused, tekke- ja kaoprotsessid ning roll

atmosfaaris.

1.1. Maloonhappe keemilised ja fuusikalised omadused

Maloonhape ehk propaandihape, keemilise valemiga C3H,0,, on tahke kristalliline orgaaniline
aine. Vélimuselt on see aine vérvitu ja omapérase I6hnaga. Gaasilises olekus leidub seda ka

atmosfaaris. Molekulmass on 104,06 g/mol, aine sulamistemperatuur on vahemikus 135°C-137°C

ja struktuur ** ™ (CAS Common Chemistry 2022). Dihappena on sellel kaks
dissotsiatisoonikonstanti pKal=2,85 kuni pKa2=5,70. Maloonhape lahustub hé&sti vees,

temperatuuril 20°C on aine lahustuvus 766 g/l.
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Graafik 1. Maloonhappe aururdhud (Soonsin, V jt, 2010)

Igal ainel on aururdhk, mis sdltub temperatuurist. Mida kdrgem on temperatuur seda suurem on

aine aururdhk. Temperatuuri, mille korral saavutab aururohk keskkonna rohuga sama vidirtuse
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nimetatakse keemistemperatuuriks. Aururdhu olulisus seisneb selles, et meil on vdimalik selle
jargi arvutada aine kontsentratsioon Ohus, eeldusel et tahke (vdi vedel) faas on tasakaalus
gaasifaasiga. Gaasifaasi kontsentratsiooni kasutame kalibratsiooni koefitsiendi méddramiseks, mis
on kéesoleva uurimustdd peamine eesmirk. Graafikul 1 on aluseks voetud 2010. aastal tehtud
uuringu tulemused dikarboskiiiilhapete aururdhkudest (Soonsin, V. jt, 2010). Juurde on arvutatud
maloonhappe aururdhk temperatuuril 60°C, mille juures tehti labori katsed ja samal temperatuuril
ka médramatus, mille tulemus saadi 1999. aasta artiklist (Riberio Da Silva, M. A. V. jt, 1999).
Maiidramatus viidatud kirjanduses tuleneb erinevast metoodikast aururdhu méairamisel, tahke aine
kuumutamine (Soonsin, V. jt, 2010) vs. kiillastunud lahuse kuumutamine (Riberio Da Silva, M.
A. V. Jt, 1999). Temperatuuri parameetrid jdeti samaks nagu viidatud materjalil, sest see andis

10ppkokkuvottes tdpsema vorrandi edasiseks arvutamiseks.

1.1.1. Uhikute konverteerimine

Teadusartiklites ja uuringutes margitakse moddetud aine kontsentratsioone erinevate thikutega
ning nendest aru saamiseks tuleb teada, kuidas thikuid konverteerida. Néitena kasutan 16put66

jaoks olulist ainet, maloonhapet:
Maloonhappe valem: C;H,0,
Molekulmass: 104,06 g/mol

Kui on antud maloonhape kontsentratsiooniga 1 ng/m~3, siis kui palju on maloonhapet

molekul/cm3tes?

C=1ng/m=3 molekul/cm3® -?

Uhes m3-s: 1ng — 1x107°%g
1x10™%g Y
———— == 9,6 10"%mol
104,067,

Osakest moolis: 1 mol = 6,02 x 1023

Osakest kuupmeetris:

9,6 x 107?mol x 6,02 x 1023 = 5,8 x 102 osakest/m3



Molekuli kuupsentimeetris:

5,8 X 1012

20 X U™ 5 _ .
000000 Molekul/cm® = 5800000 molekul /cm

5,8 X 102 molekul/m3 =

Uks ng/m~2 vastab 5800000 molekuli/cm3-t.

1.2. Maloonhape atmosfaaris

Kindlasti tekitab kisimusi, et miks on maloonhapet Gldse vaja uurida ja kuidas selle olemasolu

atmosfadris inimkonda mdjutab?

Maloonhappel arvatakse olevat suur roll erinevates atmosfééri protsessides ja seda leidub peaaegu
iga pool, isegi inimese organismis (The Human Metabolome Database, 2023).
Atmosfadriuuringuid labi viies mdddetakse tihti ka maloonhapet, just aerosoolide moodustumisest
tekkivate kliima ja 6hukvaliteedi mojude parast. Atmosfadriaerosoolid mangivad rolli paljudes
keskkonnaprotsessides, need hajutavad ja neelavad paikese- ja maakiirgust, mdjutavad pilvede
moodustumist ning osalevad heterogeensetes keemilises reaktsioonides, mojutades seeldbi

atmosfaéris leiduvate gaaside hulka ja nende jaotumist. (Haywood, J. ja Boucher, O., 2000)

Meie planeedil Maa ringleb labi erinevate protsesside palju elemente ja ainete kooslusi, mille
mdjud meie keskkonnale ja inimeste tervisele on erinevad. VVaga vaheste kahjulikkust on suudetud
teaduslikult tdestada ning mida aeg edasi, seda rohkem saab neid tles markida. Siiski on tehtud
kindlaks, et tihtipeale ei ole asi aine kahjustavatest omadustes, vaid selle Uleliigses koguses. lga
aine on organismile toksiline, kui seda liigselt tarbida. Seega on raske liigitada maloonhapet

organismile kasulikuks vdi kahjulikuks, sest mingil mééaral peab seda meie Umber ja sees olema.

1.2.1. Allikad ja tekke protsessid

Maloonhape on looduslikult esinev orgaaniline Ghend, mida leidub paljudes puu- ja juurviljades,
peamiselt tsitruselistes, lisaks ka inimeste metabolismis ning atmosfaéris. Ténapdeval on see
kasutuses peamiselt toostuslikul eesmargil, kus seda suudetakse slinteesida tehislikul viisil.
Maloonhapet kasutatakse nditeks farmaatsiatdostustes toidulisandina, mdnes kosmeetika tootes

séilitusainena ning naftakeemiatoostustes poliestrite, poltiamiidide ja polUuretaanide tootmisel.



(Gu, S. jt, 2022) Loodusesse vdib maloonhape sattuda nii inimtegevuse, biogeense tegevuse kui
ka orgaanilise aine fotokeemilise okslidatsiooni kaudu, olles vee-, gaasi- ja tahkete osakeste faasis
(Khwaja, H. A., 1995; Chebbi, A. ja Carlier, P., 1996).

Otsesed heitmed inimtekkelistest allikatest on peamiselt igasugune biomassi p&letamine, olgu see
siis tahtlik, puukittega ahjud, vdi tahtmatu, metsatulekajud (Li, X. jt, 2019). Inimtekkelised
karboksuulhapped on Uheks saaduseks sdidukite mootoris kituse vdi selle lisandite mittetéielikul
pdlemisel (Chebbi, A. ja Carlier, P., 1996). Sellest v@ib jareldada, et peamised antropogeensed
maloonhappe heitmed tekivad p&lemisprotsesside kaigus, mis on meie igapéeva elus paratamatu

ja vajalik.

Otsesteks heitmeteks biogeensetest allikatest loetakse heitmeid mullast ja taimedelt. Lisaks
arvatakse, et Uheks allikaks on bakterite metabolism, kuid siiski nende toodetavate
karboksululhapete panust ei ole siiani suudetud tdestada. Otseseid heitmeid pinnasest ja
taimestikust loetakse peamiseks biogeenseteks algallikateks, need mangivad olulist rolli
atmosfaari protsessides. Pinnasest tulenevaid karboskulhappeid on keeruline méérata, sest need
sOltuvad pinnase iseloomust, niiskusest, temperatuurist ja taimkattest. Samas on taimedelt
tulenevat heidet palju rohkem uuritud ja dokumenteeritud ning tulemised nditavad, et hapete

kontsentratsioon oleneb sesoonsetest tsiiklitest. (Chebbi, A. ja Carlier, P., 1996)

Karbokstulhapet toodetakse fotokeemiliselt erinevatest lahteainetest. Slsivesikud ja nende
lagunemisest tulenevad saadused on iheks peamiseks karbokstitlhappe lahteaineks atmosféari
gaasifaasis. (Chebbi, A. ja Carlier, P., 1996) Suur osa fotokeemilistest reaktsioonidest toimub
taimede lehtede pinnal, kus labi erinevate protsesside suunatakse osa karboksutlhappeid edasi, kas
taime elutegevuseks vai pinnasesse ning Ulejddnud osa paiskub atmosféari. Fotokeemilised
protsessid sOltuvad erinevatest parameetritest: flilisikalis-keemilistest omadustest, kemikaali
vOimest valgust neelata ja selle fotoreaktiivsusest, teiste Uhendite olemasolust, taime lehe
omadustest. (Sleiman, M. jt, 2022) Sellepérast on ka ndha margatavat erinevust maloonhappe
kontsentratsioonides 60padeva jooksul. Madalaimad tulemused on tavaliselt varastel
hommikutundidel, kui pdike alles tduseb ning kontsentratsioonide haripunkt on hilisel

péarastldunal.



1.2.2. Neelud

Gaasilises olekus karboksttilhape, oma madala reaktsioonivdime tottu, eemaldatakse atmosféarist
aeglaselt keemiliste reaktsioonidega. Nende peamised imbumisallikad ehk kaduprotsessid néivad
olevat mérgsadenemine ja kuivsadenemine ning ventilatsioon troposfaari ilaosasse. (Khwaja, H.
A., 1995)

Marg- ja kuivsadenemine ehk depositsioonid on atmosféaris toimuva aineringluse peamisteks
protsessideks. Labi margdepositsiooni liigub maloonhape, olles sademete koostisest nagu naiteks
vihm ja lumi, atmosféérist maa pinnale, kus see imendub mulda, sattudes tagasi aineringlusesse.
See toimub ainult sademete esinemise ajal ja ulatub tle kogu atmosfaéri. Kuivdeposistioon toimub
aga kogu aeg, kokkupuutel pindadega gaasilised karboksttlhapped kinnituvad kas atmosfaari
aerosooliosakeste, taimede vdi muu sellise pinnale ning seda viib labi atmosfadrne turbulents.
Mdlemat sadenemise vormi on raske mddta kuna need toimuvad vaga ebatihtlaselt. (Olli, K., 2009)
Arvatakse, et kuivsadenemine maéngib olulist rolli ka fotokeemiliste orgaaniliste hendite

eemaldamisel atmosfaarist (Tsai, Y. I., jt, 2014).

Ventilatsioon troposfaari Ulaosasse toimib peamiselt 1&bi konvektsiooni ja difusiooni.
Konvektsioon on atmosféériline protsess, kus soojem dhk tduseb koérgemale ja kilm dhk vajub
allapoole. Difusioon on protsess, kus osakesed liiguvad kdrgema kontsentratsiooniga piirkonnast
madalama kontsentratsiooniga piirkonda. (Eesti Entsiiklopeedia 2006) Troposfééri (laosas
domineerivad horisontaaltuuled, mis tagavad atmosféaris ainete kauge edasiliikumise ning nende
segunemise. Arvatakse, et selline karbokstitlhapete liilkumine troposfééris tagab neile atmosfaaris
pikema eluea, sest seal on nende peamine eemaldamisprotsess, OH-radikaalide poolt, aeglustunud.
Seal viibivad karbokslulhapped umbes paar nddalat. (Chebbi, A. ja Carlier, P., 1996)

1.2.3. Maloonhappe roll atmosfaaris

Maloonhape on (ks peamine dikarboksttlhape, mida leidub nii Maa peal tahkes olekus kui ka
atmosfaéris gaasifaasis. Arvatakse, et gaasilised dikarbokstulhapped ehk dihapped osalevad
atmosfaéris uute osakeste moodustumisel véavelhappe, ammoniaagi, amiinide ja muude
molekulidega seondumise kaudu (Fang, X. jt, 2020). Nii méngib maloonhape olulist rolli
mitmesugustes keemilistes ja bioloogilistes protsessides. Jargmisena naited neljast teadustdost,

mis késitlevad olulisemaid maloonhappe rolle atmosfaaris.
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Atmosfaéris olevad orgaanilised happed on olulised uute osakeste moodustumisel ja kasvul, kuid
siiani pole tapselt teada, kuidas toimib selline uute osakeste moodustamise mehhanism. Aastal
2021 tehtud uuringus leiti, et maloonhape vdib moodustada vaavelhappe ja dimetlulamiini
mitmekomponendilises slisteemis vesiniksidemete ning prootonulekannete kaudu stabiilseid
Klastreid. Lisaks toodi valja, et temperatuuri langus kiirendas selliste osakeste moodustumist.
(Wang, Z. jt, 2021) Atmosfadris olevad aerosoolid sisaldavad endas orgaanilisi aineid, mis
vaavelhappe koostoimel soodustab orgaaniliste ja sulfaataerosoolide moodustamist.
Laboratoorsed katsed nditavad, et aromaatsete hapete juuresolek Kiirendab véaévelhappe

nukleatsiooni markimisvaarselt. (Zhang, R. jt, 2004)

Maloonhappel arvatakse olevat potentsiaalne roll ammoniaagi klastrite moodustumisel atmosfaari
vadvelhappest. See tdhendab, et troposféaris olev gaasilises olekus maloonhape on v6imeline
siduma omavahel vadvelhappet ja ammoniaaki. Analilse viidi 1abi eksperimentaalselt ning
arvutuslike meetodite simulatsioonidega. Uurimustod kaigus avastati veel ka maloonhappe
kataltdtiline mehhanism, mis aitab kaasa vé&velhappe ja ammoniaagi pohiste Klastrite
moodustamisel. Lisaks vorreldi maloonhapet gliikoolhappega ning tuli valja, et malonhappel on
parem vGimendus, mis suurendab molekulide vahelisi interaktsioone. Need tulemused ei olnud
siiski piisavad, et 18plikult aru saada maloonhappe rollist atmosfaaris ja sealsetest uute osakeste
moodustumisest. (Zhang, H. jt, 2018)

Uute osakeste moodustamisel voivad esineda ka potentsiaalsed probleemid nagu naiteks
sekundaarse orgaanilise aerosooli (SOA) moodustumine ja fotokeemilise sudu teke. Lenduvate
orgaaniliste Uhendite fotooksudatsiooni kéigus tekivad mitte- vdi poollenduvad orgaanilised
uhendid, mis aitavad kaasa SOA moodustumisele. Maloonhape vdib toimida susinikuallikana
SOA  moodustumisel, mis on orgaaniliste Uhendite  oksudeerumisel  tekkivad
aerosoolid. Fotokeemiline sudu tekib, kui orgaanilised Uhendid sh. maloonhape reageerib
péikesevalguse kées teiste saasteainetega. Md6lemad atmosfééari protsessid toovad endaga kaasa

negatiivseid mojusid nii keskkonnale kui ka inimeste tervisele. (Zhang, R. jt, 2004)

1.3.  Atmosfaaris méddetud kontsentratsioonid

Atmosfadriuuringute 1abi viimisel mdddetakse aeg-ajalt madallenduvate orgaaniliste Uhendite
kontsentratsiooni nagu seda on maloonhape. See annab meile aimu, millised on médtmiskohtade

eriparad ja aitab jalgida selle muutumist ajas ning kuidas see on seotud tlejdéanud loodusega.
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Suur osa atmosfééris leitud maloonhappe kontsentratsioonist oli mdddetud aerosooliosakestelt,
mis erineb selles 16put6ds mdddetavast. Aerosooli- ja gaasifaasi kontsentratsioonid on omavahel
seotud kondensatsiooni- ja aurumismehhanismide kaudu. Gaasilise maloonhappe kohta
atmosfaéris oli suhteliselt véhe Kkirjandust, enamus artiklitest késitles aerosoolides olevat

maloonhapet.

Tabel 1. Erinevate uuringute kéigus leitud maloonhappe kontsentratsioonid.

ME5t- Moddetud Keskmine + Millisel kuiul

Mo66tmise Miis- Aastaae kontsent- standard- maloonha J ot

piirkond ja riik aasta 91| ratsioonid héalve (ng m- maGdeti? P
(ng m-3) 3) '

Tokyo linn

(Kawamura, K. ja | 1988 — kevad B

Ikushima, K., 1989 kuni talv 64190 5142 Aerosool

1993)

:?;L”;(ﬁoerl??\tfat 2003 Suvi 9,40-99,7 | 50,9+639 | Aerosool

2007) talv 103-111 | 406+712 | (PMas)

Hiina, Guiyang Aerosool

(Li, X. jt. 2019) 2012 talv 3,17 -330 745+ 73,8 (PM,.)

USA,

?}gm\r/‘:j‘;tagy’ANY 1993 siigis 43107 75 + 45,2 Aerosool

1995)

Los Angelas 2002 — | suvi 48,0

(Legrand, M. jt, 2003 27,4 + 29,1 Aerosool

2005) talv 6,8

Alaska

(Deshmukh, D. jt, | 2009 suvi 1,52 -35,3 10,6 + 10,7 Aerosool

2018)

Tabelis on valja toodud erinevates uuringutes leitud maloonhappe kontsentratsioonid, et saada
aimu maloonhappe kogustest atmosfadris (Tabel 1). Selliseid uuringuid ja mddtmisi mdjutab
suuresti kohalik kliima ja ilmastikuolud, kdrgus merepinnast ning kdige rohkem asukoht, kas
linnastunud ala vdi eraldatud looduslik paik.

12



Selles t006s esile tostetud uuringutest voib valja lugeda maloonhappe suuremaid kontsentratsioone
Aasias, kus on teatavasti probleeme 6husaastega. Tahelepanu aratab tulemuste vahe kontinentaalse
ja merelise kliimaga mdédtmispiirkondades. Naiteks Los Angelas mdddeti maksimaalseks
kontsentratsiooniks 48,0 ng m-3, mis on tugevasti mojutatud merelt tulevatest tugevatest tuultest
ning hoovustest. Samas Guiyangis, asudes sisemaal, méddeti maksimaalseks kontsentratsiooniks
330 ng m-3.

Olenevalt md6tmiskohast on uuringutel saadud tulemustes margata sarnasusi. Uheks neist on
maloohappe maérgatav véhesus talveperioodidel, mis on seotud looduslike protsesside
aeglustumisega. Samas kontsentratsiooni tdusu on margata aprillist augustini ning Uheks

peamiseks haripunktiks on augusti algus. (Kawamura, K. ja Ikushima, K., 1993)

Vorreldes kéesoleva uurimustddga, kus andmed on kogutud ajavahemikul 2018 — 2023 ja
uurimuseks valiti sellest kdige stabiilsemate médtmistulemustega aasta, siis on tabelis toodud
uuringute tulemused saadud suhteliselt lihikese aja jooksul. Aastane voi isegi lihemat andmete
kogumist vOib mdjutada modtmis piirkonna anomaalsed ilmatiku néhtused, md6tmisvahendite
rike voi inimlikud vead. See ei ole piisav, et anallilisida ja teha jareldusi nditeks 6hu saaste vOi
kliima muutuste kohta. Mida rohkem on andmeid, seda kindlamad saame olla oma tulemuste

adekvaatsuses.

1.3.1. Maloonhappe jagunemine gaasilise ja tahke faasi vahel

Aineringluse ja selle omaduste pérast leidub maloonhapet ile maailma erinevates olekutes ehk
faasides. Sellist jagunemist viivad peamiselt Iabi marja ja kuiva depositsiooni protsessid. Marg- ja
kuivsadenemise tdpne kvantifitseerimine eeldab teadmisi karboksuiihappe jaotumisest vedela ja
gaasifaasi vahel, mis soltub Henry seaduse konstantidest ja sealsete norkade hapete
dissotsiatsiooniastmest, mis eksisteerivad atmosféaéris vedelas faasis nagu naiteks aerosoolid.
(Chebbi, A. ja Carlier, P., 1996)

Margsadenemisel seovad endaga veepisarad gaasilises olekus olevaid aineid tanu Henry
koefitsiendile, mis iseloomustab gaaside lahustuvust vees. Henry koefitsient saadakse, kui jagada
omavahel osaline réhk ja gaasi kogurbhk. Gaasi vBime vees lahustuda maarabki selle, kuidas
toimub ainete eemaldumine atmosféarist. (Olli, K., 2009) Oluline on markida, et erinevate

dikarbokstitlhapete gaasi ja osakeste jaotumine atmosfaéris soltub siiski tugevalt aerosooli faasi
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fhusikalisest olekust ehk lahustuvusest, erinevus on suurim paarishapete puhul, nagu maloonhape
(Soonsin, V. jt, 2010).

Aastal 2008 Taiwanis labi viidud uuringus mdoddeti margsadenemist ning Kkuiv- pluss
mérgsadenemist kuue kuu jooksul, et uurida dikarboskuulhapete keemilisi omadusi ja allikaid.
Anallisi tulemustest selgus, et mérg sadestumine on natuke rohkem happelisem (pH 5,01 — 5,50)
kui kuiv sadestumine (pH 5,51 — 6,00), mis viitab sellele, et kuivsademed sisaldavad rohkem
aluselisi  osakesi. Dikarboksutlhapete kogusisaldus moodustas kogu ekvivalentsest
ioonkontsentrtasioonist ainult 0,60% kuiv pluss méarg sadenemisel ja 0,45% mérgsadenemisel.
Uurimis  perioodil saadud ekvivalentsete ioonide kogukontsentratsioon kuiv  pluss
margsadestumisel oli kdrgem 784,3 + 431,1 nueq L1, kui ainult margsadestumise korral 682,2 +
392,4 ueq L™t. Mdlemal juhul oli maloonhapet selles umbes 22,35 — 28,06%. Need tulemused
néitasid, et mdlemat tlupi sadestumise korral sisalduvad dikarboksuilhapped olid suures osas
fotokeemilised 16pp-produktid. (Tsai, Y. ., jt, 2014)

1.4.  Analluutilised meetodid maloonhappe tuvastamiseks

Maloonhappe tuvastamisel kasutatakse erinevaid anallittilisi meetodeid. Neist kdige kindlamaid
tulemusi  annavad flusikalised ja  fisikokeemilised ehk  instrumentaalmeetodid:
massispektromeetria  ja  spektroskoopia, elektrokeemia, gaasikromatograafia  ja
vedelikkromatograafia. Aine analliise on voimalik 1&bi viia ka keemiliste meetoditega nagu

naiteks tiitrimeetria ja gravimeetria. Jargnevalt tuuakse valja kaks olulisemat analtittilist meetodit.

1.4.1. Massispektromeetria

Massispektromeetria on analtitisivahend, mis vGimaldab md6ta molekuli massi ja laengu suhet.
Massispektromeetria analttse viiakse labi gaasilises olekus aine uurimisel. Enamasti siis, Kui
uuritavat ainet on uuritavas keskkonnas vaike kogus ning teised meetodid poleks selleks piisavalt
tapsed. Seda kasutatakse sellegi 16put66 raames. Massispektromeetriaga saab maérata tundmatuid
thendeid, nende molekulmassi ja kontsentratsiooni. Selle t66 pdhimGte seisneb anallilsitavast
ainest ioonide katte saamisest ja nende kiirendamisel tuvastatavate ioonide hulga mairamisest.

Massispektromeetria on hea analutiline viis, sest vdimaldab md6ta nii tundmatuid kui ka véaga
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vadikeses koguses olevaid Uhendeid. See on hea pikaajaliseks punktmddtmisteks. Selle meetodi

halbadeks kiilgedeks voib pidada masina kallist hinda ja ulitundlikkust vélistegurite suhtes.
1.4.2. Gravimeetria

Gravimeetriline meetod on 6hus hdljuvate tahkete osakeste mdotmiseks kdige laialdasemalt
kasutatav meetod. See meetod madrab tahkete osakeste kontsentratsiooni filtrite kaalu erinevuse
pohjal enne ja pérast proovivottu. Seega on alati vaja tdiendavat analliitilist meetodit proovide
analtiisimiseks, kui need kogutakse gravimeetrilise proovivotuga. Atmosfadriuuringutel
kasutatakse gravimeetria meetodit naiteks aerosooli osakeste uurimisel kvarts filtrite abil.
Gravimeetria on hea analliutiline meetod, sest see on lihtne ja odavam viis koguda informatsiooni
uurimuste labiviimiseks. Sellega on vdimalik teha modtmisi luhikestel ajahetkedel ning mitmes
maddtmispunktis korraga. Gravimeetriline meetod pole eriti hea, kui soovitakse teha md6tmisi
mingi kindla aine suhtes, sest see ei anna piisavalt tapseid tulemusi. (Kawamura, K. ja Ikushima,
K., 1993; Li, X. jt, 2019)
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2. MATERJALID JA METOODIKA

Jargmine peatikk kirjeldab t06 teostamiseks vaja lainud materjale, nende ehitust ja tdoprotsessi.
Seletab lahti t66 kdigu ja sellele jargnevad protseduurid koos illustreeriva materjaliga. Katsed viidi

labi Tartu Ulikooli keskkonnafiiiisika laboris 2023. aasta jaanuaris ja veebruaris.

2.1. CI-API-TOF

CI-APi-TOF on keemilise laaduriga massispektromeeter, millega on véimalik véga tapselt maarata

atmosfaéaris oksldeerunud orgaaniliste madallenduvusega ihendite kontsentratsioon dhus.

Instrument koosneb kolmest pdhiosast. Esiteks CI ehk keemiline ionisatsioon, mida kasutatakse
erinevate gaaside uurimisel. Teiseks APi on rakendusliides, mis vOimaldab luua hendusi
erinevate r6hukambrite vahel. Praegusel juhul on APi atmosfaari rohu liides, mis juhib ioone
atmosfaari rohu alt vaakumisse TOF-i vOimalikult véikese kaoga. Kolmandaks lennuaja
massianalisaator TOF kiirendab sinna joudnud ioone ja mdddab aega, mis kulub ioonidel
detektorini joudmiseks. (Jokinen, T. jt, 2012)

CI-APi-TOF on toodetud Sveitsis ja masinat saab konfigureerida olenevalt sellest, kas on vaja
mdota positiivseid vOi negatiivseid ioone. Lisaks on CI-APi-TOF-il kaks reziimi, V ja W, mis
aitavad reguleerida ioonide lennutrajektoori ja labi selle seadme lahutusvéimet. (Junninen, H. jt,
2010)

CI-APi-TOF on hea lahendus vaikeste ioonide koostiste maaramiseks atmosfaaris. Instrumendil

on hea eraldusvdime, stabiilsus, kdrge tapsus ja tundlikkus (Jokinen, T. jt, 2012).
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Joonis 1. CI-APi-TOF-i masina skeem (Atmosfaari mass spektroskoopia, 2022)

CI-APi-TOF-i skeem nditab, kuidas ja milliste vahe etappidega atmosfaérist vdetud proovi
anallsitakse (joonis 1). Cl osas lisatakse (ihe pumbaga HNO3 ning teisega eemaldatakse lejadk
ja elektrivélja abiga eraldatakse ioonid. Edasi liiguvad ioonid APi abil vaakumisse, esimene
kamber pumbatakse kerimispumbaga réhuni 2 mbar-i. Jargmisena tuleb kasutusse kolme
astmeline turbopump, millest igatiks pumpab erinevat kambrit. (Jokinen, T. jt, 2012) Ldpuks peaks
olema saavutatud réhk 10~ mbar. TOF osas kiirendatakse réhu all olevad ioonid ja mdddetakse

nende tagasi peegeldumiseks kuluvat aega. Andmed kogutakse ja analutsitakse.

|
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HNO,4 l I
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Joonis 2. CI-APi-TOF-i masina Cl osa skeem

Fl —e—
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Instrumendi Cl osa on vajalik atmosfaarist tulevate ioonide eraldamiseks (joonis 2). CI rbhk
hoitakse stabiilselt 102 mbar-i juures. Masin tdmbab réhu erinevuste abil sisse Shku ligikaudu
9,2 I/min (joonisel 2 tahistatud F1), see labib rontgenkiirgusega (15 kV) Kkiiritatud ala, mille
energiaallikaks on L11754-01W (Hamamatsu 2022), et vdhendada vOdrkehade ja lisandite
sattumist proovi. Seejarel satub Shuproov elektrivalja, kus sisemine elektrood on maandatud ja
vélimine elektrood on 120V pinge all. See juhib ioonid kambri keskele. F2 ja F3 pumbad on
vajalikud dhuvoolu stabiliseerimiseks. F2 voolukiirus on 40 I/min ja selle abil pumbatakse
proovile inertgaasi, siin juhul lammastikhape (HNO3) ehk reaktiivgaasi, et proov ioniseeriks
reaktsioonil proovimolekulidega. (Ehn, M. jt, 2014) F3 pumpab 50 I/min vélja proovist jargi
jaénud osa, mida edaspidi ei ole vaja. Lopuks suunatakse ioonid edasi APi-sse F4 kaudu, mille

voolukiirus on 0,8 I/min ja mida reguleerib 300 um suurune ava. (Jokinen, T. jt, 2012)

2.1. Kalibreerimine

T60 eesmérgiks oli modta maloonhapet ning nende tulemuste pdhjal arvutada kalibratsiooni
koefitsient, et saada teada tdpne maloonhappe kontsentratsioon atmosfééris. Katsed viidi labi Tartu
Ulikooli keskkonnafiiiisika laboris. Algselt tuli leida to6tav lahendus, kuidas suunata kindel hulk
maloonhapet CI-APi-TOF-i. Jargnevalt kirjeldatakse natuke siisteemi vélja téotamist, kasutatud

materjali ja katsete planeerimist.
2.1.1. Too kaik ja kasutatud materjalid

Kalibreerimiseks kasutati eelnevalt juhendaja poolt laboris valmistatud aurutit (Lisa 1). See
koosneb klaastorudest ja metallist Uhendustest, mille Umber oli keeratud takistustraat nimega
Kanthal, mille l&bim&6t oli 0,7 mm ja takistus 3,51 Q/m. Takistustraat oli thendatud vooluallika,
AC Adapteriga vBimusel 12V, mis Uhendus termostaati. Termoregulatsioon kais l&bi PID
termoregulaatori, millega hoiti temperatuuri stabiilsena soovitud vahemikus. Auruti Ghest avatud
otsast suunati sisse puhast lammastikku (N,) ehk kandegaasi, et tagada tUhtlane maloonhappe
lilkumine. Suurematel temperatuuridel intensiivistus maloonhappe aurumine ning selle osakesed
moodustasid lammastikuga klastreid, mis juhiti edasi CI-APi-TOF-i mdétmisele. Proovi lahedale

oli paigutatud ka termomeeter temperatuuri jalgimiseks. (Joonis 3)
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Joonis 3. Kalibreerimisel kasutatud auruti skeem.

Katseid viidi labi erinevalt, alguses jalgides lihtsalt temperatuuri muutmisel saadud
kontsentratsioone ning hiljem uuriti ka voolukiiruste muutmisest tulenevaid erinevusi.
Temperatuuride muutmise eesmark oli teada saada, mis temperatuuril aurustub maloonhape kdige
stabiilsemalt ja see nditas ka, kui hasti suudab auruti lubatud temperatuuri hoida. L&mmastiku
voolu kiiruste muutmine oli oluline, et muuta lahjendussuhet, mis andis meile erinevaid

maloonhappe kontsentratsioone.

Esialgsed modtmised tehti erinevate karboksuttlhapetega: oksaalhape ja viinhape, peamiselt
sellepérast, et maloonhape ei olnud veel laborisse jdudnud ning nii sai varem katsetega algust teha
(Lisa 2). Enne iga katse algust tuli kaaluda kasutatava proovi mass selleks, et hiljem teaks palju
ainest &ra aurustus. Lisaks kontrolliti Gle ka CI-APi-TOF-i sisendi vool, mis pidi olema 9,4-10,5
Imp vahel. Kogu katse valtel téideti jooksvalt ka paevikut, e-log, kuhu pandi kirja kellajaliselt
temperatuuride vOi vooluhulga muutmise hetk. Peale selle mdddeti ka voolukiiruse mdotja

parameetrid nagu néiteks temperatuuri ja rohku. (Lisa 3)

2.1.2. Auruti puhastamine

Peale katsete tegemist oli vaja auruti ka proovi Klastritest puhtaks saada. Aurutamise kaigus
kogunesid osakesed torude seintele ning selleks, et 1&bi viia jargmist katset, tuli aurutit puhastada.
Muidu oleks CI-APi-TOF ndidanud eelmise katse proovi klastreid, mis oleks andnud vale
tulemuse. Selleks eemaldati kdigepealt karboksililhappe proov ning tuli dra vahetada auruti

klaasotsik. Jargmiseks tOsteti temperatuur maksimaalse 94 kraadini, samal ajal suunati ka edasi
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uhtlase voolukiirusega lammastikku. Kdrge temperatuur ja lammastikuvoog tagas selle, et ronkem
osakesi hakkaks seintelt uuesti aurustuma. Selline puhastamine andis kokkuvdttes paremaid
tulemusi, kui puhastamata auruti, enam ei andnud masin médtmisel valet signaali. Ideaalis oleks
voinud veel ka torud destilleeritud vee ja harjaga puhtaks pesta, aga see oleks olnud ajamahukam

ning esimene meetod tdo6tas ilusti.

2.2.  Andmete tootlus

Peale eksperimente tuli saadud andmeid t60delda, et neist oleks voimalik vélja lugeda tulemus.

Selleks kasutati andmetotlus programme Matlab ja Excel.

Matlabi tarkvara on laialdaselt kasutuses olev andmett6tluskeskkond, mis v@imaldab numbrilised
andmed viia sobivale kujule. Sinna oli juurde liidetud tofToolsi programm (Matlab, versioon
R2020b, tofTools R613), mis on spetsiaalne lennuajamassispektromeetri andmete analtitisimise
programm. See vdimaldab automaatset keskmistamist, massi kalibreerimist, baasjoone
tuvastamist, piikide dekonvolutsiooni (Junninen, H. jt, 2010). Matlabis kirjutati toorandmete
tootlemiseks ka vastav skript (Lisa 4). Peale andmete tleviimist Uhelt kujult teisele kasutati Excelit
andmete hoiustamiseks ning kategoriseerimiseks. Excelis koostati nendest graafikuid ja tehti

vajalikke arvutusi.
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

Tulemuste ja arutelu peatuikis kasitletakse katsetuste kédigus kogutud andmete t6odeldud tulemusi
ning nende graafikuid. Antakse t60 eesmaérgile kohane tulemus ja naidatakse arvutukaike.
Arutletakse, kui kaugele jouti tehtud t66ga ning kas t60 eesmdark sai tdidetud. Viimaks
analliisitakse the aasta maloonhappe mdddetud kontsentratsioone, mis viiakse vastavusse leitud

kalibratsiooni koefitsiendiga.

3.1. Tahke maloonhappe aurutamine

Esimese katsetusena lisati aurutisse tahke maloonhappe (99%, Thermo Scientific) proov, mis
temperatuuri tdstes muutus vaikselt gaasiliseks maloonhappeks. Sellisel viisil dnnestus antud
proovi aurutada ning CI-APi-TOF nditas tulemust. Algselt kaaluti igaks juhuks maloonhappe
proovid ka &ra, kuid peale kasteid saadi aru, et kaalu muut ei annaks tulemustele midagi juurde.

Mdd6detud tulemusi kasutati hiljem kalibratsiooni koefitsiendi arvutamisel.
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Pilt 1. Matlabi programmi koostatud graafik tahke maloonhappe aurustamisest saadud
tulemustest, temperatuuridel 60°C ja 80°C. Y-telg nditab seadme normaliseeritud vastet ehk

signaali, mis on ainult maloonhappe signaal, ilma tekkinud klastriteta.

Matlabi koostatud graafik on hea ndide, kui palju muudab temperatuuri vahetumine proovi
kontsentratsiooni (Pilt 1). Tulemuse arvutamiseks voeti siiski kasutusse ainult 60 kraadi juures
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moddetud andmed, sest need olid tdpsemad. Pohiliselt sellepérast, et médtmise ajal 80 kraadi
juures voolukiirus ei pusinud stabiilsena ning selline kdikumine ei andnud selget vastet. Lisaks on

60 kraadi tegeliku loodusega palju sarnasem, kui seda on 80 kraadine keskkond.

3.0e+02 - Spectrum #61 / 236, 21-Feb-2023 11:03:48
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Pilt 2. Matlabi programmi koostatud maloonhappe piik.

Modtmise hetkel, kui piik tekkis, oli auruti seadistatud temperatuurile 60°C ja voolukiirusele 0,5
Ipm. Piigi pindala, téhistatud sinise joonega, on seadme poolt registreeritud signaal ning punane

joon, selle keskel on maloonhappe teoreetiline asukoht. (Pilt 2)

3.1.1. Maloonhappe lahuse aurutamine

Teise variandina katsetati aurutiga aurustada ndrka maloonhappe lahust. Eesmargiks oli aurutisse
lisada vBimalikult véikse kontsentratsiooniga maloonhappe lahus, et see temperatuuri tdstes
Kiiresti aurustuks, teades tapselt lahuse kontsentratsiooni. Vesilahuse valmistamisel voeti lahustiks
250 ml destilleeritud vett ja 25mg maloonhapet ning lahjendati see lahus nii, et kontsentratsioon
oleks 0,1 mg. Algselt tundus katse hea ideena, aga kokkuvdttes siiski ei Gnnestunud. Auruti ei

saavutanud piisavalt kdrgeid temperatuure, et proovi kiiresti ja efektiivselt aurustada. PGhjuseks
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oli auruti vaike véimsus ja puudulik isolatsioon. Isolatsioon oleks kaasa aidanud temperatuuri
saavutamisele ning hoidnud seda stabiilsena. Uhest artiklist vis vélja lugeda ka karbokstitilhappe

parema aurustumise tahkel kujul, mis seletaks selle katse ebadnnestumist (Soonsin, V. jt, 2010).

3.2. Kontsentratsiooni ehk C leidmine

Peale katseid ja andmetd6tlust oli vaja rakendada vastavaid valemeid ning arvutusmeetodeid, et

saada otsitav ehk maloonhappe kalibreerimisparameetrid.

Selleks kasutati 1. graafiku aurur@hke, kus nende punktide trendijoone jargi andis Excel vastava
valemi. Valemiga arvutati vélja maloonhappe aururdhk temperatuuril 60°C, mis jagati labi
ohurdhuga, et saada rdhkude segusuhe Uhikutes ppb. Modtmishetkel oli CI-APi-TOF-i
sisselaskevool 10,5 Ipm ning see tuli jagada erinevate voolukiirustega, lahjendusteguri leidmiseks.
See voeti jagajaks kontsentratsiooni arvutamisel, kus jagatavaks oli eelnevalt leitud segusuhe.
Juurde anti hinnanguline mddtemé&aramatus, teisel viisil madratud aururbhu kasutamisel. Selle
erinevus tuli ligikaudu 30 korda suurem algtulemusest, kuid vdib 6elda, et antud véartuste vaiksuse

kohta on see piisavalt vdike md6teméaramatus.
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Graafik 2. Aururdhu kaudu arvutatud kontsentratsioonid olenevalt voolukiirusest kahes erinevas

lahteolekus.
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Tulemuse arvutamiseks kasutati graafikul 2. naidatud tahke maloonhappe aurutamisel saadud
kontsentratsioone. Need arvud viidi koos maloonhappe normaliseeritu signaaliga Uhisele
graafikule, kus rakendatud power trendijoone funktsiooni abil loodi trendijoon (R? = 0,9981).

Sellest omakorda andiski Excel trendijoone valemi, mis oli selle 16put66 eesmargiks.
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Graafik 3. Kalibratsioonikdver

T66 eesmérk oli mddta maloonhapet labori tingimustes ning selle kaudu arvutada kalibratsiooni
koefitsient. Saadud kalibratsioonikdver, mis ideaalis oleks vdinud tulla lineaarne, taitis seda
eesmarki.

Saadud tulemus on esitatud valemiga 1:
y = 1011 . 503533 (Valem 1)

Tulemuseks vdib oGelda, et leidus valjund C, kus y on kalibreeritud kontsentratsioon ja X on

normaliseeritud signaal. Jargnevalt tuleks tdiustada aurutusmasinat nii, et selle seina pindala oleks
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vaiksem, vahendades nii maloonhappe kadu. Seejérel korrata uue aurutiga modtmisi ja veenduda

tulemuste digsuses.

3.3. Andmete analliUs

Jargnevalt analulsiti saadud kalibreerimisv@rrandit kasutades 2022. aastal mdddetud
maloonhappe kontsentratsioone. Viie aasta jooksul tehtud mddtmistest valiti 2022, sest need

mddtmised olid terviklikumad ning sisaldasid véhem tiihje andmeridu.

Selleks kasutati eelnevalt t66deldud neutraalse maloonhappe molekulaarpiigi mdétmisi ehk ei
arvestatud tekkivaid klastreid. Uhelt poolt sellepérast, et lintsustada kalibreerimise kaiku, kuna
erinevatel temperatuuridel tekivad ka erinevad Klastrid. Lisaks maloonhappe ja Klastrite

kontsentratsioonid suhtuvad sarnaselt ning see ei mdjuta otseselt saadud tulemust.

Aastane vOi lihem andmete analliis pole ideaalne, sest sellest ei saa vélja lugeda
pikemaperioodiliste muutuste kohta. Sellepdrast, et mddtmistel voib ette tulla tehnilisi rikkeid,
inimlikke vigu ja esineda ootamatuid ilmastikuolusid. Samas aastase kdigu muutuste naitamiseks,

kaesoleva t06 raames, on antud andmed piisavad.
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Graafik 3. Maloonhappe kalibreeritud kuu keskmised kontsentratsioonid 2022. aastal.

Olenevalt kuust on meie planeedile jdudva paikesekiirguse hulk muutlik. Eriti poolustel, kus Maa
telje kalde tottu on vaheldumisi 60 ja péeva pikkused erinevad. Paikesekiirgus on ks olulisemaid
maloonhappe tekkeprotsessi komponente. Aastaajast ja taimede fotosiinteesist oleneb, kui palju ja
mis ajal maloonhapet on meie atmosfaaris. Graafikul hakkab talve 16pus sujuvalt tGusma
maloonhappe kontsentratsioon ning saavutab maksimumi suvel, siin juhul juunis (Graafik 3). See
ilmselt oleneb ka aasta omapéradest nagu nditeks mdnikord on suve keskel rohkem &dikesetorme ja
pilvine, mis ei soosi maloonhappe teket. Peale sooja aja 16ppu hakkasid kontsentratsioonid jalle

tasapisi langema kuni talve tulekuni.

Graafikult on naha, et oktoobrikuu andmed on puudu, see on tingitud Uhest tehnilisest rikkest,
mille ajal md6tmisaparatuur ei registreerinud Uhtegi tulemust. Samas saab graafiku teiste
tulemuste pdhjal arvata ligikaudse oktoobrikuu maloonhappe kontsentratsiooni. Kuude loetelu all
on vélja toodud, mitu andmepunkti voeti keskmise arvutamiseks, olenevalt kuust on see erinev.
Erinevust tuleneb sellest, millised olid médtmisandmed. Hetkel kasutati (ihest 66pdevast nelja

taistunni moédtmistulemusi, mis olenevalt kuust erines, jallegi mone tehnilise vea tottu. Siiski voib
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Oelda, et isegi, kui mdotmisi ei ole eriti palju, on need tulemused usaldusvéarsed, sest kasutati

tdpset médtmisvahendit.

Saadud gaasifaasi kontsentratsioonid on teiste uuringutes moddetud kontsentratsioonidest, mis on

aerosooli faasis, 2-10 korda suuremad. Samas need ei olegi uks thele vBrreldavad, sest esinevad

eri faasides.
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Graafikud 4. Maloonhappe kalibreeritud kontsentratsioonid aastaaegade ning kellaaegade kaupa.
Paneel a) kevadkuud (marts, aprill, mai), b) suvekuud (juuni, juuli, august), c) sugiskuud

(september, oktoober, november) ja d) talvekuud (detsember, jaanuar, veebruar)

27



Graafikutelt on néha, kuidas olenevalt aastaajast muutub maloonhappe kontsentratsioon
atmosfaéris. See sOltub pdhiliselt meteoroloogilistest parameetritest ja ajahetkest, mil md6tmine
toimus. Mddtkava on graafikutel sama, et oleks paremini margata kontsentratsiooni muut. X-teljel
on valja toodud vaadeldavate kuude koik nendel kellaaegadel mdddetud punktide tulemused. Ténu
sellele ndeme, kuidas paikesekiirgus téstab maloonhappe kontsentratsioone 6opaevases tsiklis.
Tdiendavalt on graafiutele lisatud ka miinimum ja maksimum vé&artused, standardhélve ja
mediaan. Véljaspool neid on toodud tiksikud andmepunktid, mis erinesid teistest ronkem. (Graafik
4)

Mo6tmisi mojutavad meteoroloogilised parameetrid modtmiste ajal. Arvestada tuleks ka
uuringukoha kaudsete emissioonidega, taimede orgaanikaga ning otseemissioonidega nagu naiteks
autode kutuse pdletamine. Siiski pdhilised mdjutavad on temperatuur ja sademed. Temperatuur on
péikesekiirgusest olenev ja selleparast on ka graafikutel n&ha, kuidas ko&rgeimad
kontsentratsioonid on hommikul ja keskpédeval. Samas CI-APi-TOF mdddab nii mitu korda
minutis, et tulemuste keskmistamisel ei pruugi see suurt rolli omada. Viimaseks on oluline mérkida
ka sademete mdju mddtmistulemustele, sest need seovad maloonhappe osakesi atmosfaaris viies
kontsentratsiooni alla. Sellepérast ongi oluline teada, milliseid parameetreid md6tmisel jalgida.

Keskkonna parameetrite mdju kvantitatiivne hindamine oleks selle t60 loogiline jatk.
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KOKKUVOTE

Ké&esolevas t60s uuriti maloonhapet atmosfaaris ja selle mddtmist. Eesmaérgiks oli kalibreerida
maloonhape mdotmiseks CI-APi-TOF massispektromeeter ja analulisida varasemalt méddetud
andmeid, kasutades saadud kalibreerimisvdrrandit. Taiendavalt uuriti kirjandusele tuginedes ka

maloonhappe tekke- ja kaoprotsesse ning selle rolli atmosfaaris.

Maloonhappe kohta on tehtud erinevaid uuringuid, kuid vahe leidus infot selle gaasilises faasis
mdddetud kontsentratsioonide kohta ning see lisas tehtud todle erilise vaartuse. Alustuseks oli vaja
vadlja tootada maloonhappe kalibreerimiseks sobiv aurutamise metoodika, selleks prooviti
erinevaid lahendusi, kuni lennuaja massispektromeeter néitas rahuldavat piiki. Katsete kaigus
selgus, et tahke maloonhape aurustub paremini kui lahustunud ja temperatuuri tdstmine suurendab

aurumist. Voolukiiruse muutmine ainult suunas rohkem maloonhapet médtevahendisse.

ToO tulemuseks saadi tOotav kalibreerimisvorrand, mille kasutamisel saadi teada reaalne
maloonhappe kontsentratsioon. Tulevikus tuleks teha uued mddtmised, et kontrollida tulemuste
Oigsust. Lisaks oleks veel huvitav siivendatult uurida meteoroloogiliste parameetrite mdju
kontsentratsioonide mddtmisele. Andme analliisil rakendati varaemalt mdddetud andmetele
tulemuseks saadud kalibreerimisvdrrand ning koostati graafikud. Nendest on vOimalik valja
lugeda, kuidas olenevalt aastaajast ja 60péevasest tsiklist muutub maloonhappe kontsentratsioon

atmosfaaris.

LOputtost jareldub, et maloonhapet on vdimalik kalibreerida antud seadmele, kuid teatud
tingimusi tuleks jargmine kord muuta. Keskkonnaftilisika laborile on tehtud t60 tulevikus
kasulikuks teadmiseks. VVarem ei olnud nende mddtmisvahendit maloonhappele kalibreeritud ning
see oli esimene samm tdiendamaks sealseid mdotmisi. Kuna gaasilises faasis leviva maloonhappe
mdotmise kohta leidub vahe kirjandust, siis voiks see uurimus olla aluseks tulevikus vélja antavate

SMEAR mdaoétmisjaama publikatsioonidele.
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SUMMARY
Malonic acid in the atmosphere and measuring it
Mia-Maria Meldorf

This thesis analysed malonic acid in the atmosphere and its measurement. The aim was to calibrate
the CI-APi-TOF mass spectrometer for measuring malonic acid and analyse the previously
measured data using the resulting calibration equation. In addition to the practical work, the thesis
also touched on the literature regarding malonic acid formation and loss processes and its role in

the atmosphere.

Various studies have been carried out on malonic acid, but little information was found about its
concentration measured in the gaseous state. This added a special value to the completed work.
The first step was to develop a suitable evaporation methodology for calibrating malonic acid.
Various solutions were tried until the time-of-flight mass spectrometer showed a satisfactory peak.
During the experiments, it was found that solid malonic acid evaporated better than dissolved, and
increasing the temperature increased the evaporation. Changing the flow rate only directed more

malonic acid into the measuring device.

As a result of the work, a functioning calibration equation was obtained, which was used to
determine the real concentration of malonic acid. In the future, new measurements should be made
to verify the validity of the results. In addition, it would be interesting to study the influence of
meteorological parameters on the measurement of concentrations. During data analysis, the
resulting calibration equation was applied to the previously measured data and the results were
presented in graphs. From that, it will be possible to determine how the concentration of malonic

acid in the atmosphere changes depending on the season and the daily cycle.

The thesis concludes that it is possible to calibrate malonic acid for the CI-APi-TOF mass
spectrometer, but certain conditions should be changed next time. The work done for the laboratory
of environmental physics is useful knowledge in the future. Previously, their measuring instrument
had not been calibrated for malonic acid, and this was the first step to supplement existing
measurements. Since there is little literature on the measurement of malonic acid diffused in the

gas phase, this work could serve as a basis for future SMEAR measurement station publications.
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Lisa 2. Karboksuulhappe proovid

Lisa 3. E-logi andmete kirjutamine.
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Lisa 4. Toorandmete to6tlemiseks Kirjutatud Matlabi skript.

fNam='/Users/mia-mariameldorf/Documents/Andmed/Tof/preprocessed/Maloonhappe21veb.h5’;

%laadur ioonide peakList

pl_ch={NO3-'/HNO3NO3-',(HNO3)2NO3-};

Y%proovi ioonide peakLlst
pl_smpl={'C3H304-','/HNO3C3H304-','C3H404C3H304-"}
pl_ma_smpl={'C3H304-'}

%lae andmed
hr_ch=tof_get_HR_sticks_timeseries(fNam,pl_ch)
hr_ma_smpl=tof_get_HR_sticks_timeseries(fNam,pl_ma_smpl)

hr_smpl=tof_get_HR_sticks_timeseries(fNam,pl_smpl)

%laadurioonide pindaalade summa

sum_ch=hr_ch{1}(:,3)+hr_ch{2}(:,3)+hr_ch{3}(:,3);

%proovi pindalade summa

sum_smpl=hr_smpK1}(:,3)+hr_smpl{2}(:,3)+hr_smpl{3}(:,3);

ma_smpl=hr_ma_smpl{1}(:,3);

%aeg

tm=datetime(hr_ch{1}(:,1),'convertfrom','datenum");

% arvuta konsentratsioon, normaliseeritud signaal

maClust=sum_smpl./sum_ch

ma=ma_smpl./sum_ch

%ma vs ma klastrite koefitsent

mc=mean(ma(19:63)./maClust(19:63))
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