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This thesis study was completed in the Biomonitoring unit of the Finnish Institute of
Occupational Health (FIOH). FIOH is a testing laboratory and an expert organization
in occupational health, fulfilling international quality requirements and standards. The
aim of the work was to replace the internal standard PCB 116 by using labeled inter-
nal standards, which are isotopes of PCB 153, 138, and 180. In addition, a further
aim was to develop and optimize the analysis method. To develop and optimize the
analysis method, the work focused on application and problem-solving.

DB-1701P was used to apply labeled internal standards to the current method. The
current method was then optimized by checking the different SIM-mode mass-to-
charge ratios. The updated column, DB-XLB, was introduced, and the retention times
of PCB compounds were checked, and the current method was run with the DB-XLB
column. The SIM-mode m/z values were kept the same. Oven temperature programs
were tested, and control samples were repeated. Challenges arose due to contami-
nation of blank samples, retention time differences, and failed analysis runs due to
the instrument.

Based on the results, the optimization of the analysis method has been successful,
as most control samples are within acceptable limits. The work replaced internal
standard PCB 116 with labeled standards. The new method has a shorter run time
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Lyhenteet

Cl
El

GC-MS

GC-EDC
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LCL
LOD
LOQ

m/z

PCB

POP

SIM

TEF

Chemical lonizantion, kemiallinen ionisaatio

Electron lonization, elektroni-ionisaatio

Gas Chromatography Mass Spectrometer. Kaasukro-

matografia-massaspektrometri

Gas Chromatography Electron Capture Detector

kaasukromatografia-elektroninsieppausilmaisin

Yhdiste, joka muistuttaa maaritettavaa yhdistetta, mutta

erottuu kromatogrammissa selvasti eri piikkina

Lower Control Limit, alaraja

Limit of Detection, toteamisraja

Limit of Quantitation, maaritysraja

lonin massa suhteessa varaukseen, jota voidaan mitata

massaspektrometrilla.

Polyklooratut bifenyylit

Persistent Organic Pollutants, pysyva orgaaninen yh-

diste

Selektiivinen ionimonitorointi, valittujen ionien monito-

rointi

Toxic Equivalency Factor, toksisuus-ekvivalenssitekija



TIC Total lon Count, ionien kokonaismaara

UCL Upper Control Limit, ylaraja



1 Johdanto

Tyoterveyslaitos (TTL) on sosiaali- ja terveysministerion alainen, itsenainen jul-

kisoikeudellinen yhteisd, joka toimii tydsuojelun, tydhyvinvoinnin, tyéterveyden,

tydympariston ja terveellisen elaman edistamisen parissa. Laitoksen tavoitteena
on edistdéd ihmisten hyvinvointia ja terveytta tydssa. TTL:n toimintaan kuuluu

tutkimus, asiantuntijapalvelut, koulutus ja neuvonta. [1.]

TTL tarjoaa monipuolisia asiantuntijapalveluita eri alojen ty6paikoille ja tyonteki-
joille. Palveluihin kuuluvat esimerkiksi tyopaikkaselvitykset, tydterveysneuvonta,
tyopaikkakoulutus ja tyoterveysmittaukset. Laitos tekee my6s laajaa tutkimus-
tyota eri alojen tyoterveyskysymysten parissa ja tuottaa tietoa ja raportteja alan
kehityksesta. [1.]

TTL:n tavoitteena on olla alan johtava asiantuntijaorganisaatio, joka edistaa ty6-
terveytta ja tyoturvallisuutta seké kehittaa uusia menetelmia ja tyokaluja tyo-
paikkojen kayttoon. Laitos panostaa vahvasti myods kansainvéliseen yhteistyo-

hon ja verkostoitumiseen alan muiden toimijoiden kanssa. [1.]

PCB-yhdisteet eli polyklooratut bifenyylit ovat orgaanisia yhdisteita. PCB-yhdis-
teen eri ominaisuuksista maaraéa klooriatomien lukumaara seka niiden sijainti
[2]. PCB-yhdisteilla on 209 kongeneeria eli yhdiste on johdettu samasta kanta-

aineesta. Kaupallisessa kaytdssa on hieman yli 100 eri PCB-kongeneeria [4].

TTL:n PCB-analyysissa sisédisena standardina (ISTD) kaytetddn PCB-kon-
geneeria 116. PCB-analyysissé analysoidaan PCB 153, 138 ja 180:n m&araa
seeruminaytteesta. Sisainen standardi PCB 116 on eri yhdiste, joten se ei kayt-
taydy aina samalla tavalla kuin analyytit. TTL toivoo, ettd nykyinen standardi
PCB 116 voidaan korvata testeisséa kaytetyilla leimatuilla siséisilla standardeilla
PCB 153, 138 ja 180:n isotyypeilla. Samalla kun analyysimenetelm&a optimoi-
daan, voidaan testata eri kaasukromatografian kolonnia seka ajo-olosuhteita,

jotta saavutettaisiin paras mahdollinen tulos.



Opinnaytetydssa kehiteltiin seerumin Polykloorattu bifenyyli (PCB) -analyysime-
netelmaa. Paatavoitteena oli menetelman kehitysta ja optimoimista analyysin
laadun parantamiseksi. Tavoitteen saavuttamiseksi testataan siséaisien standar-
dien kayttoa, seka testataan uuden kolonnin herkkyytta. Lopuksi viela testataan
kaasukromatografia-ajometodin parantamista, muuttamalla ajomenetelman eri

parametreja. Tama opinnaytetyd tehtiin TTL:n toimeksiantona.



2 Yleista

2.1 Polyklooratut bifenyylit

PCB-yhdisteet ovat keinotekoisia, hyvin karsinogeenisia orgaanisia yhdisteita,
jotka kuuluvat pysyviin orgaanisiin yhdisteisiin (POP). POP-yhdisteet ovat erit-
tain pysyvia ja voivat jaada pitkéksi aikaa ymparistoon eli biokertya. Niiden omi-
naisuuksien vuoksi ne voivat myo6s kertya elainten ja ihmisten kudoksiin. [4; 5.]
PCB-yhdisteilla voi olla erilaisia vaikutuksia ihmisiin riippuen siité, kuinka usein
ja kuinka paljon niihin altistutaan. Lyhytaikainen altistuminen voi aiheuttaa oi-
reita, kuten pahoinvointia, oksentelua, ihoarsytysta, paansarkya ja huimausta.
Pitkaaikainen altistuminen voi johtaa terveysongelmiin, kuten immuunijarjestel-
man ongelmiin, maksa- ja kilpirauhasenongelmiin, neurologisiin ongelmiin, he-

delmallisyysongelmiin ja lisdantyneeseen sydpariskiin. [6, s. 155-156.]

PCB-seokset ovat olleet teollisessa kaytdssa vuodesta 1929 l&dhtien. Niita on
kaytetty muun muassa sahko-, lampo- seké hydraulisissa laitteissa. Seokset
ovat olleet myts maaleissa, muoveissa, kumituotteissa pehmittimena, variai-
neena, pigmenteissé sekéd muussa teollisissa kaytdssa. [2.] Vuonna 1979 PCB-
yhdisteiden kaytto kiellettiin Yhdysvalloissa ja 2001 kiellettiin kansainvalisesti
Tukholman sopimuksen mukaan [3]. Tukholman sopimus on kansainvélinen
ymparistosopimus, joka allekirjoitettiin 2001 kevaalla ja tuli voimaan 17. touko-
kuuta 2004. Sopimuksen tavoitteena on rajoittaa tai poistaa pysyvien orgaanis-
ten yhdisteiden kayttda ja tuotantoa. [7.]

Yksi tapa arvioida altistumista PCB-yhdisteille on mitata tiettyjen PCB-kon-
geneerien maara. Yleisimmin ihmisen veresta ja rasvakudoksesta loytyvat kon-
geneerit ovat PCB 138, 153 ja 180. Naita kolmea kongeneeria kaytetd&n usein
kokonaisaltistuksen mittareina, silla ne muodostavat suuren osan ihmisen ke-

hossa esiintyvista PCB-yhdisteista. [6.]



2.2 Tyoterveyslaitoksen PCB-analyysit

TTL on yksi Suomen johtavista laboratorioista, joka tarjoaa PCB-yhdisteiden pi-
toisuuksien analysointipalveluita [1]. PCB-yhdisteiden pitoisuus voidaan mitata
erilaisista naytteistad, kuten seerumista, ilmasta, ja erilaisista materiaaleista [8; 9;
10]. TTL:n Seerumin PCB-analyysimenetelma on akkreditoitu, mika tarkoittaa,

ettd menetelma tayttaa kansainvaliset laatuvaatimukset ja -standardit [11].

TTL:n kayttamat PCB-analyysimenetelméat perustuvat kaasukromatografia-mas-
saspektrometriaan (GC-MS) [8; 9; 10]. Naiden menetelmien avulla voidaan

maarittdd useita eri PCB-yhdisteita ja niiden pitoisuuksia.

Seerumin PCB-analyysissa naytteenotto tapahtuu hankkimalla TTL:sta nayt-
teenottoastioita kuten kaksi 10 ml:n alipaineputkea, jossa ei ole antikoagulant-
tia. Naytteenottoastiat taytetaan verelld ja annetaan hyytya. Sitten seerumi ero-
tetaan erikoispestyyn lahetysputkeen, jota voi saada myos TTL:Ita. Naytteen-

otto- ja lahetysastiat kuuluvat analyysin hintaan. [10.]

TTL tarjoaa PCB-analyyseja kaikille mutta niitéa kayttavat erityisesti julkishallin-
non organisaatiot, teollisuusyritykset, tutkimuslaitokset ja myos yksityishenkilot
[12].

2.3 Analyysimenetelman eri osien teoriat

2.3.1 Kaasukromatografian periaate

Kaasukromatografia (GC) on yksi kromatografian analyysimenetelmista, joka so-
veltuu haihtuvien aineiden erotteluun, tunnistamiseen ja pitoisuuden maarittami-
seen [13.] Kaasukromatografia on herkkd analyysitekniikka, joka voi analysoida
pienidkin maaria naytteitd, ja se voidaan automatisoida. Tekniikka perustuu dy-
naamiseen tasapainoon, jossa liikkkuvana faasina toimii inertti kaasu ja stationaa-
rifaasina neste. Nayte hoyrystetdan kuuman lampétilan avulla, ja erotuksen ai-

kana naytteen pitda pysya hoyryna. [14, s. 184.]



Kantokaasuna kaytetdan usein heliumia, typped, vetya, tai argonia, ja kaasun
on oltava reagoimaton naytteen ja stationdarifaasin suhteen. Nayte syotetaan
injektiokammioon sopivasti laimennettuna ja liuotettuna oikeaan liuottimeen,
jossa aine hoyrystyy 200-300 °C:ssa. Hoyrystyneet komponentit kulkevat kan-
tokaasun mukana kolonniin, jossa erottuminen tapahtuu siten, ettd helpommin
hoyrystyvat aineet naytteessa hoyrystyvat eri aikaan. Yhdisteet, joilla on mata-
lampi kiehumispiste, hoyrystyvat nopeammin ja ovat enemman liikkuvassa faa-
sissa, joten ne saapuvat detektoriin aikaisemmin eli niilla on lyhyempi retentio-
aika kuin korkeamman kiehumispisteen yhdisteilla. Yhdisteet erottuvat usein
kiehumispistejarjestyksessa, mika tarkoittaa, etta matalamman kiehumispisteen
yhdisteet erottuvat ensin ja korkeamman kiehumispisteen yhdisteet myéhem-
min. [13; 14, s. 184; 15 s. 103.]

Kaasukromatografiamenetelman avulla voitiin selvittda seerumin PCB-yhdistei-
den retentioajat ja eri testien tulokset. Tama mahdollisti tarkemman ja luotetta-

vamman seerumin PCB-analyysimenetelman kehittdmisen opinnaytetydssa.

Kuvassa 1 on kaavakuva, jonka kaasukromatografian detektorina toimii massa-

spektrometri.

Ruisku
Injektioportti

/O

il

L
s

Detektori

Kolonni

Uuni

Kuva 1 Kaasukromatografian kaavakuva [13].



2.3.2 Massaspektrometrian periaate

Massaspektrometri on analyyttinen tydkalu, jota kaytetaan kemiallisten yhdistei-
den rakenteen ja koostumuksen maarittamiseen. Sen periaate perustuu ioni-
sointiin, jossa yhdisteiden molekyylit muunnetaan ionisoituneiksi hiukkasiksi,
jotka voidaan erottaa sahko- ja magneettikenttien vaikutuksesta niiden massan
ja varauksen perusteella (m/z). Massaspektrometrid voidaan kayttaa tarkan mo-
lekyylipainon maarittamiseen. Tyypillisesti massaspektrometria voidaan kayttaa
tuntemattomien yhdisteiden tunnistamiseen niiden massaspektrien avulla, tun-
nettujen yhdisteiden kvantifiointiin eli tunnettujen yhdisteiden méaaralliseen ana-

lysointiin. [16.]

Massaspektrometrin toimintaperiaate voidaan jakaa neljaan vaiheeseen: nayt-
teen ionisointi, ionien erottelu, detektointi ja signaalien kasittely. Ensimmaisessa
vaiheessa nayte ionisoidaan esimerkiksi elektronisesti (El) tai kemiallisesti (Cl).
lonisointi tapahtuu yleensa positiivisiksi ioneiksi, mutta negatiivisia ioneja voi-
daan myds muodostaa ainoastaan Cl:lla. Toisessa vaiheessa ionit erotellaan
toisistaan niiden massan ja varauksen perusteella kayttamalla sahko- ja mag-
neettikenttia. Erottelun jalkeen ionit ohjataan detektoriin, joka rekisterdi niiden
saapumisajan ja maaran. Kolmannessa vaiheessa detektorista saatua signaalia
kasitelladn ja muutetaan dataksi. Tama data merkitsee ionien maaraa ja saapu-
misajan intensiteettida. Neljannessa vaiheessa data analysointiin kaytetaan eri-
laisia menetelmia, kuten spektrin vertailua tunnettuihin yhdisteisiin tai tietoko-
neohjelmia, jotka voivat tunnistaa yhdisteitd massaspektrometrin tuottaman da-

tan perusteella. [16.]

Total lon Count (TIC) -menetelmé& on yksi massaspektrometrian menetelma,
joka mahdollistaa kemiallisten yhdisteiden tunnistamisen. TIC-menetelmassa
kaikki naytteesta saatavat ionit detektoidaan ja lasketaan yhteen, mika tuottaa
kokonaisionispektrin. Taman jalkeen yhdisteet erotellaan niiden mukaan, missa
retentioajassa ne naytteessa esiintyvat. [17, s.1-11.] TIC-kromatogrammi kasi-
tellaan kvantitatiivisesti, ja yksittaisten yhdisteiden pitoisuudet lasketaan vertaa-

malla niiden intensiteettid standardien intensiteettiin [18, s. 583].



Electron lonization (El) on yksi yleisimmistd ionisaatiomenetelmistd massa-
spektrometriassa. Se on menetelma, jota kaytetaan kaasumolekyylien ionisoi-
miseen massaspektrometrin inletissg, jossa kaasua pommitetaan korkean ener-
gian elektroneilla. Taman seurauksena naytteeseen siirtyy energiaa, joka va-
pauttaa elektroneja ja aiheuttaa molekyylien rikkoutumisen ja ionisaation. Naita

fragmentteja analysoidaan massaspektrilla. [18, s. 561-562.]

Valittujen ionien monitorointi (SIM) on massaspektrometrin kayttama mene-
telmd, joka mahdollistaa tiettyjen maarattyjen ionien massaspektrissa [18, s.
862]. SIM-menetelma soveltuu erityisesti silloin, kun yhdisteiden pitoisuudet
ovat matalia. SIM-menetelmassa massaspektrometrin detektori tallentaa vain
tietyt asetetut ionit massaspektrista, jolloin se mahdollistaa yhdisteen tarkan
kvantitoinnin. [19.]

SIM-tilassa massaspektrometri valitsee tietyn m/z-arvon, joka vastaa tietyn yh-

disteen kvantitointi-ionin m/z-arvoa. Tassa tytssa yhdiste on PCB-yhdiste, ja re-
kister6i vain kyseisen ionin ilmenemisen. Tama mahdollistaa herkemman ja se-
lektiivisemman havainnoinnin, silla muiden ionien esiintyminen ei vaikuta havait-

tavan yhdisteen ionin intensiteettiin. [18, s. 583.]

SIM-menetelma on hyédyllinen PCB-yhdisteiden méaarityksessa seerumista,
silla PCB-pitoisuudet ovat yleensa hyvin alhaisia esimerkiksi, jos tarkoituksena
on kehittda ja optimoida analyysimenetelmaa opinnaytetyssa ja testata sen
herkkyytta.

SCAN-tilassa massaspektrometri mittaa kaikkien ionien esiintymista tietyssa
m/z-alueessa ja tallentaa niiden intensiteetit spektriin. Tdma& mahdollistaa usei-
den yhdisteiden tunnistamisen yhdella mittauksella, mutta spektri voi olla moni-
mutkainen, ja tiettyjen yhdisteiden havaitseminen voi olla haastavaa, koska mui-

den ionien esiintyminen voi peittda ne. [20.]



2.3.3 Sisainen standardin periaate

PCB maaritetaan kvantitatiivisesti tunnettujen standardiliuosten avulla. Kayte-
taan ISTD-menetelmaa, jolla voidaan vahentaa laitteen injektoinnista johtuvaa
virhettd. ISTD on yhdiste, joka muistuttaa maaritettavaa yhdistetta, mutta erot-
tuu kromatogrammissa selvasti eri piikkind. ISTD:ta lisatdan naytteeseen tun-
nettu maara ennen analyysia. Sen avulla voidaan tarkistaa, ettéa naytteen kasit-
tely, analyysi ja mittaus ovat onnistuneet oikein, ja korjata mahdollisia mittaus-
virheita. [18, s. 109.]

ISTD:ta kaytetaan sen takia, etta sita voidaan lisata naytteeseen ennen nayt-
teen kasittelyd. Se on samantapainen yhdiste kuin tutkittava analyytti. Talléin si-
saisesta standardista voidaan arvioida uuttumisen tehokkuutta eri uuttovai-
heissa myds analysoitavan yhdisteen kohdalla. Jos injektointim&é&ra vaihtelee,
sisainen standardi ottaa sen huomioon: sisdisen standardin ja analyytin suhde

sdilyy samana, vaikka naytetta injektoitaisiin eri maara. [15, s. 141.]

PCB-standardit ja standardiseokset voidaan jakaa kahteen ryhmaan. Yksi ryh-
masta on WHO Dioxin-Like PCBs -ryhma, joka osoittaa dioksiinin kaltaisia aktii-
visuutta ja WHO on antanut myrkyllisyytta vastaavat tekijat (TEF). Toinen
ryhma on WHO Non-Dioxin-Like (Marker/Indicator) PCBs -ryhma, jota yhdisteet
|6ytyvat suurella pitoisuudella teknisissé tuotteissa sekd ymparistdissa. Jalkim-
maista ryhnmaa voidaan kayttda sisdisena standardina. Leimatut sisaiset stan-
dardit PCB 153, 138 ja 180 kuuluvat WHO Non-Dioxin-Like (Marker/Indicator)
PCBs -ryhmaan. [21.]

Tassa tyossa sisaisena standardina kaytetdan PCB 153, 138 seka 180:n iso-

tyyppia.



2.3.4 Kaasukromatografiset parametrit

Analyysimenetelman kehittdmisessa yleisesti keskitytdan eri parametrien muu-
toksiin, mutta taman tyon tapauksessa tama ei ole ensisijaista, silla tarkoituk-
sena on kayttaa testattuja optimoituja menetelmia asiakasnaytteissa. Syvalli-
sempaa tarkastelua varten menetelma tulee validoida, mik& on oma tyénsa.
Tarkeinta on, ettd muutosten, kuten kolonnin vaihdon, jalkeen tulokset vastaa-
vat mahdollisimman hyvin PCB 116:ta, minka jalkeen menetelm&é ja ajon opti-
mointia voidaan edelleen kehittaa.

Kaasukromatografian parametrit ovat esimerkiksi retentioaika, todellinen reten-
tioaika, retentiotekija, resoluutio seka piikkien epasymmetrisyys [22]. Tassa
opinnaytetydssa keskitytdan retentioaikaan seka resoluutioon. Seerumin PCB-
analyysissé retentioaika saadaan maaritettya vertaamalla tutkittavaa naytetta
standardinaytteisiin, joissa tiedetddn aineiden retentioajat. Resoluutio tarkoittaa
kykya erottaa kaksi lahella toisiaan olevaa komponenttia, jotka ovat lasna nayt-

teessa [22].

2.3.5 Naytteenkasittely

PCB uutetaan seerumista dietyylieetteri-heksaaniseokseen. PCB liukenee
seokseen, ja sekoitetaan kunnolla, jonka jalkeen seos sentrifugoidaan, jotta
seerumin ja dietyylieetteri-heksaanikerrokset erottuvat toisistaan. PCB:t& sisal-
tava dietyylieetteri-heksaanifaasi siirretaan pipetilla toiseen astiaan. Taman jal-
keen nayte konsentroidaan typpihaihdutuksella ja puhdistetaan vakevalla rikki-
happokasittelylla ja pylvaskromatografisesti. Lopuksi nayte konsentroidaan viela
jalleen kerran. Konsentroitu nayte analysoidaan kaasukromatografia-massa-

spektrometrialla. [23.]

PCB-analyysissa voidaan myo6s kayttaa kaasukromatografia-elektronin-
sieppausilmaisinta eli GC-ECD:ta. GC-MS-analyysissa PCB:iden erottelu ja tun-
nistus tapahtuu niiden massaspektrometrian avulla, kun taas ECD tarjoaa her-

kan havainnoinin halogenoitujen yhdisteiden esiintymisesta. [24.]
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3 Laitetiedot ja kolonnit
3.1 Kaasukromatografi-massaspektrometrian laitetiedot

Laitteistona on Agilent Technologies GC/MSD 5977B, joka on varustettu mas-
saselektiiviselld ilmaisimella seka automaattisella naytteensyottajalla. Laitteis-
toon kuuluu OpenLab-ohjelmisto (Agilent Technologies. Laiterekisterinumero on

652379.
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3.2 Vertailussa olevat kolonnit

Alla olevassa taulukossa 1 on koottu vertailussa olevat kolonnit.

Taulukko 1. Vertailussa olevat kolonnit

Kaasukromatografia

Alkuperéainen kolonni Tyyppi Silikakapillaari
Agilent J&W DB-1701P Pituus 30 m
Halkaisija 0,25 mm
Paksuus 0,25 um
Kantokaasu Kaasutyyppi Helium 4,6
Virtausnopeus 1,4 ml/min
Lampdtila-alue -20 °C -> 280 °C (300 °C)
Hankittu kolonni Agilent Tyyppi Silikakapillaari
JEWDB-XLE Pituus 30m
Halkaisija 0,18 mm
Paksuus 0,18 um
Kantokaasu Kaasutyyppi Helium 4,6
Virtausnopeus 1,0 ml/min
Lampotila-alue 30 °C -> 340 °C (360 °C)

Valittiin kolonni DB-XLB sen helpon saatavuuden takia, ja sita suositeltiin erityi-

sesti seerumin PCB-analyysia varten.
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4 Reagenssit

Leimatut 13C12 PCB-standardit olivat pitoisuudeltaan 402 pg/ml ja liuotettuna
nonaaniin. Leimatut reagenssit olivat sita varten, kun halutaan korvata sisainen
standardi PCB 116, uusilla siséisilla standardeilla eli leimatuilla. Tydssa uudet
sisaiset standardit mainitaan tekstissa leimatuilla sisaisilla standardeilla PCB
153, 138 ja 180:lla, jotka ovat samoja isomeereja, joita tutkitaan asiakasanalyy-

seissa.

Kuvassa 2 on kemiallinen kaava polyklooratusta bifenyylisté.

3 2 2' 3'
4 4'

(€ yY—/ —, "(Chr

Kuva 2. Polyklooratut bifenyylien kemiallinen kaava [3].

Taulukossa 2 on koottu leimattujen standardien kemikaalitiedot.
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Taulukko 2. Leimattujen standardinaytteiden kemikaalitiedot

Leimatut 13C12 PCB standardit

PCB
153

PCB
138

PCB
180

Valmistaja
Era
Osa

Isomeeri
CAS

Valmistaja
Era
Osa

Isomeeri
CAS
Valmistaja
Era
Osa
Isomeeri

CAS

Cambridge Isotope Laboratories Inc.
SDHL-004
CIL-EG-1406-3
22,4455
35065-27-1
Cambridge Isotope Laboratories Inc.
SDGD-017
CIL-EG-1436-3
22,3445
35065-28-2
Cambridge Isotope Laboratories Inc.
SDHC-022
CIL-EG-1407-3
2,2',.3,44'55
35065-29-3

Leimatut PCB standardit liuotettiin asetoniin ja laimennukset tehtiin heksaaniin:

Asetoni Lot No. 211234004, VWR CAS: 67-64-1, Puhtaus: LiChrosolv
Heksaani Lot No. K52984391103, VWR/Merck CAS: 110-54-3.

Alla olevassa taulukossa 3 on standardien seké siséisten standardien pitoisuu-

det. Standardinaytteiden kemikaalitiedot on koottu taulukkoon 4.



Taulukko 3. Standardinaytteiden pitoisuudet, yksikkéna (ug/l)

STL1 STL2 STL3 STL4 STL5
PCB 116 @ 0,209 0,209 0,209 0,209 0,209
PCB 153 @ 0,0188 0,0655 0,196 0,522 1,958
PCB 138 @ 0,0204 0,0635 0,191 0,5095 1,911
PCB 180 @ 0,0204 0,064 0,1925 0,5135 1,925
Leimatut 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25

14



Taulukko 4. Standardinaytteiden kemikaalitiedot

Standardit
PCB 153 Valmistaja LGC Dr. Ehrenstorfer
Era G1199553
Isomeeri 22,4455
CAS 35065-27-1
PCB 138 Valmistaja LGC Dr. Ehrenstorfer
Era G1152971
Isomeeri 223445
CAS 35065-28-2
PCB 180 Valmistaja LGC Dr. Ehrenstorfer
Era G1290868
Isomeeri 22'3,44' 55
CAS 35065-29-3
PCB 116 Valmistaja LGC Dr. Ehrenstorfer
Era 1251779
Isomeeri 2,3,4,5,6
CAS 18259-05-07
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5 Tyo6n suoritus

5.1 Esitestit

Esitesteissa testattiin kvantitointia TIC-menetelmalla, jota on selitetty tarkemmin
osiossa 2.3.2. Tyon aiheena on korvata sisainen standardi PCB 116, leimatuilla
standardeilla. Tama tarkoittaa, etta naytteessa voi olla samanlaisia PCB-yhdis-
teitd kuin ISTD:ssa. Naytteessa voi olla PCB 153, 138 ja 180 yhdisteita seka
naytteenkasittelyn jalkeen leimattuja isotyyppeja, kuten 13C12 PCB 153, 138 ja
180. Kayttaessa TIC-menetelm&& kokonaisspektri sisdltéa nama samat yhdis-
teet ja TIC-menetelma erottaa vain retentioajalla. Taman takia pitaa vaihtaa

kvantitointi-menetelmaa SIM-menetelmaan SCAN-menetelman jalkeen.

Esikokeissa testattiin El-ionisointitekniikkaa, vaikka olettamus oli jo alussa, etta
Cl-ionisointitekniikka on herkempi. Taman analyysin avulla saatiin varmennus
olettamukselle, ett& ionisointitekniikka Cl on herkempi kuin El. Tamé&n seurauk-

sena tehtiin tulevat muutostestaukset Cl-ioniin.

Ennen menetelman optimoimista testattiin ajo leimatuilla standardeilla, jonka jal-
keen sovellettiin leimatut sisdiset standardit ajomenetelmé&éan. Sovelletun mene-
telman myota kvantitointi tehtiin yhden ionin avulla (kvantitointi-ioni), joilla oli 2

muuta varmistusionia.

Kvantitointi-ioni on kvantifioivaa ja vahvaa signaalia antava ioni, jota kaytetaan
analyytin maaralliseen analysointiin, kun taas varmistusioneja kaytetaan analyy-
tin identifiomiseen. Silla varmistetaan analysoidun piikin olevan analyytti eik&
matriisi tai jotain muuta. Varmistusioni antaa heikomman signaalin kuin kvanti-
tointi-ioni. [25, s. 56.]

Alussa ajettiin leimatut standardit SCAN-tilassa, minka jalkeen tulevat testit ajet-

tiin SIM-tilassa.
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Ennen lopullisten arvojen saamista suoritettiin useita testeja ajamalla eri SIM-
arvoja ja tarkastelemalla, mika arvo tuotti parhaimmat tulokset. Parhaimmat tu-

lokset ovat taulukossa 5.

Taulukko 5. PCB-yhdisteiden kvantitointi- ja varmistusionit

Kvantitointi-ioni (m/z) Varmistusionit (m/z)

PCB 116 326 323.9

327.9

PCB 153/138 359.9 357.9

361.9

PCB 180 393.9 395.9

397.9

Leimattu PCB 372 374
153/138

Leimattu PCB 406 407.9

180



5.2 Vanhan kolonnin (DB-1701P) testit

TTL:ssa on ollut kaytdssa DB-1701P-kolonni. Kokeiltiin optimoida ja esitestien

jalkeen tuloksena oli alla oleva taulukko 6:n mukainen ajo-ohjelma.

Taulukko 6. Vanhan kolonnin DB-1701P optimoitu ajo-ohjelma

Kaasukroma- | Kolonni DB- Tyyppi Silikakapillaari
tografia 1701P _
Pituus 30m
Halkaisija 0,25 mm
Paksuus 0,25 um
Kantokaasu Kaasutyyppi Helium 4,6
Virtausnopeus 1,4 ml/min
Injektori Injektio tilavuus 2,5 pl
Injektio tila Pulsed Splitless
Uunin Lampdtila 120 °C
lampdtila- alussa
ohjelma . .
Lampdatila Nousu 5 °C per/min
280 °C:seen
Lampdtila 280 °C
lopussa
Massaspektro- | Instrumentti Agilent 5977B
metria - o
lonisointi Kemiallinen ionisointi (CI)
Analyyttinen SIM
tila
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5.3 Uuden kolonnin (DB-XLB) testit

Toteamisraja (LOD) on pienin pitoisuus, minka voidaan luotettavasti todeta, si-

saltaako nayte tutkittavaa yhdistetta vai ei [26].

Toteamisrajaa selvitettiin kayttamalla alla olevaa yhtaloa

Toteamisraja = uB1 + 3 * sB1 (1)
HuB1 on nollanaytteen keskiarvo
sB1 on nollanaytteen keskihajonta

Esimerkkilasku PCB 153:n toteamisrajasta on esitetty alempana.

0,0177 + 3 %0,0080 = 0,042 pg/l

Maaritysraja (LOQ) on pienin analysoitavan aineen pitoisuus, joka voidaan il-

maista hyvaksyttavalla tarkkuudella [26].

Maaritysraja selvitettiin kayttamalla yhtaloa

Maaritysraja = yB1 + k * sB1 (2)
uB1 on nollanaytteen keskiarvo

sB1 on nollanaytteen keskihajonta

k on valilla 6-20

Esimerkkilasku PCB 153:n maaritysrajasta on esitetty alempana.

0,0177 + 6 % 0,0080 = 0,066 pg/l



Edella kuvatulla tavalla lasketut PCB 153, 138 ja 180:n toteamis- ja maéaritysra-

jat on koottu alla olevaan taulukkoon 7. Liitteessa 1 on nollanaytteiden arvot,

joita on kaytetty toteamis- seka maaritysrajalaskuissa.

Taulukko 7. Toteamisraja ja méaaritysraja kolonnille DB-XLB, injektiotilavuus 4 pl

Keskiarvo Keskihajonta | Toteamisraja | Maaritys-

uB1 (ug/l) sB1 (ug/l) LOD (pg/l) raja LOQ
(ug/l)
PCB 153 0,018 0,008 0,042 0,066
PCB 138 0,023 0,011 0,055 0,088
PCB 180 0,011 0,005 0,025 0,039

Taulukossa 8 on koottu uuden kolonnin DB-XLB:n ajo-ohjelma, jota on kaytetty

testeissa.




Taulukko 8. Uuden kolonnin DB-XLB:n ajo-ohjelma

21

Kaasukroma- Kolonni DB- Tyyppi Silikakapillaari
tografia XLB _
Pituus 30 m
Halkaisija 0,18 mm
Paksuus 0,18 um
Kantokaasu Kaasutyyppi Helium 4,6
Virtausnop- 1,0 ml/min
eus
Injektori Injektio 4l
tilavuus
Injektio tila Jakamaton
Uunin Lampétila 110 °C
lampotila- alussa
ohjelma , .
Lampdatila Nousu 15 °C per/min
320 °C:seen - Pitayty-
misaika 5 min
Lampdatila 320 °C
lopussa
Massaspektro- Instrumentti Agilent 5977B
metria o o
lonisointi Kemiallinen ionisointi (CI)
Analyyttinen SIM
tila

Uuden kolonnin tilavuus-virtausnopeudeksi valittiin 1,0 ml/min, silla nopeampi

virtausnopeus voi heikentaa erotuskykya ja vaikeuttaa optimaalisen alueen l6y-

tamistd Van Deemterin kayralla. Taméa kayra kuvaa kolonnin erottelukyvyn ja
ajoajan riippuvuutta virtausnopeudesta [18, s. 622—623]. Hitaammalla virtausno-

peudella PCB-yhdisteet eivat erotu sen paremmin ja se pidentaa ajoaikaa. In-

jektiomaaralla tavoiteltiin mahdollisimman suurta arvoa, jotta maaritysrajan

herkkyys olisi korkea. Otettiin injektion sis&putki ja liuotin huomioon, ettei liika

injektiomaara ylikuormittaisi kolonnia.



Taulukossa 9 on koottu PCB-yhdisteiden retentioajat taulukon 8 ajo-ohjelmaa

noudattaen.

Taulukko 9. PCB-yhdisteiden retentioajat (min), kolonnilla DB-XLB

Yhdiste Aika (min)
PCB 116 11,80
PCB 153 12,54
PCB 138 12,92
PCB 180 13,77
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5.4 Nollanaytteen ongelmat

Nollanayte oli ionivaihdettua vetta, jota kasiteltiin ja analysoitiin samalla tavalla
kuin varsinaisia naytteita, jotta varmistettiin ettei kontaminaatiota tapahdu [27].
Teoriassa, nollandytteessa ei ole mitaan ylimaaraisia aineita. Taman tyon ta-
pauksessa nollandytteeseen on lisatty PCB 116:ta, sekéa leimattuja sisaisia
standardeja kuten varsinaisissa naytteissa. Tutkittavissa kromatogrammeissa
on kaytetty SIM (359,9) Cl:ta, jossa leimatut siséiset standardit eivat nay. Eli
teoriassa ei pitaisi ilmeta mitaan piikkeja.

Seerumin PCB-analyysin naytteenkasittelyssa kaytettiin kahta nollanaytetta.
Huomattiin, etta nollanaytteessa esiintyy aina jonkin verran epapuhtauksia, ja
sen huomioon ottaminen tulosten laskennassa johtaa hyvaksyttavan alueen alit-
tumiseen. Aloitettiin ongelman ratkaiseminen testaamalla jokaisen naytteenka-

sittelyvaihetta. Eri vaiheita olivat

o sentrifugin jalkeen, eli uuton jalkeen, jossa nayte on uuttunut dietyy-
lieetteri-heksaanissa

. ensimmaisen haihdutuksen jalkeen, eli dietyylieetteri-heksaaniker-
roksen erotuksen jalkeen

. rikkihappokasittelyn jalkeen, jossa erotettiin dietyylieetteri-heksaani-
kerros vakevasta rikkihaposta ennen Na2SO4 kuivausta

) Na2S0a4 kuivauksen jalkeen, joka tapahtui ennen pylvaspuhdistusta.
o pylvaspuhdistuksen jalkeen, ennen loppuhaihdutusta
o kontrolli, jossa naytteenkasittely on suoritettu normaalisti.

Jokaisesta vaiheesta otettiin osa nollanaytteesta talteen, minka jalkeen tehtiin
analyysi. Kuvassa 3 analyysin tuloksista nahdaan, etta pylvaspuhdistuksessa
epapuhtaus ei vahene. Pylvaspuhdistuksen jalkeisen loppuhaihdutuksen seu-

rauksena on, ettd epadpuhtauden konsentraatio nousee.
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Kuva 3. Nollanaytteen vertailu eri naytteenkasittelyvaiheissa

Todettiin, ettd kyseinen ongelma ilmenee pylvaspuhdistusvaiheessa. Naytteen-
kasittelyohjeessa pylvéaiden esipesussa kaytetaan 2 ml heksaania, annetaan
heksaanin menna pylvaiden lapi ilman imua jateastiaan. Jonka jalkeen vaihde-
taan nayteastiaan, lisatdan nayte ja lopuksi 2 ml heksaania annetaan valua pyl-
vaan lapi. Lopussa imettiin pylvaat tyhjaksi. Lopputulos on kuin kuvassa 3 nolla-
naytteen loppuhaihdutuksen jalkeen.
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Ongelman ratkaisemiseksi testattiin pylvaiden esipesua suuremmalla maaralla
heksaanilla, ja testattiin esipesua seka tolueenilla, etté asetonilla. Muilla liuotti-
mella esipeseminen tapahtui ndin: esipestiin aluksi heksaanilla, jonka jalkeen
pestiin 2—4 ml:lla asetonia tai tolueenilla. Lopussa esipestaan viela 4 ml:lla hek-
saanilla, pylvaiden kyllaistamista varten, jotta esipesussa kaytettyjen eri liuotti-
met eivat vaikuttaisi ndytteen pylvaspuhdistukseen negatiivisesti. Lopputulok-
sena eri liuottimen kaytodsta vain tolueeni puhdisti ndaytteen saman verran kuin
litteen 4 kuvassa 1, 9 ml heksaanilla esipuhdistettu pylvas. Todettiin, etta esipe-

sussa on hyva kayttaa vain yhta liuotinta.

Testattiin 10 ml:lla heksaanin esipesua, tulos havaitaan liitteessa 4 kuvassa 3,
jossa suuremmalla maaralla on tullut enemman epéapuhtauksia. Tulos oli yllat-
tava, mutta vahempi heksaanin kaytté on taloudellisesti edullisempaa. Esipesu
9 ml:lla heksaania ei ole sen kaytannéllisempéaa. Jos on suurempia maaria nayt-
teitd, tAma voi tuottaa ongelmia. Naytteet voivat jaada esipesun takia pitempaan
rikkihappokasittelyyn, naytteenkasittelyssa naytteita ei kasitella samalla tavalla
koska pitaa ottaa huomioon kaynnissa oleva pylvaiden esipesu ja virheita ta-

pahtuu helpommin, kun keskittyminen on jaettu kahdelle tehtavalle.

Testattiin myds heksaaniliuotinta seka jateheksaania, jota on kaytetty esipe-
sussa, ennen uuttoa dietyylieetteri-heksaania. Naita oli otettu noin 4 ml ja loppu-
haihdutettu noin 300 pl analysoitavaksi. Lopputulos oli, ettd heksaani ei ole kon-
taminoitunut PCB:lI&, eika dietyylieetteri-heksaani ole kontaminoitunut. Liitteen
4 kuvassa 4 nahdaan, etta esipesu 9 ml:lla heksaania ja esipesu 2 ml:lla hek-
saania ei ole eroa. Tama tulos tuotti hAmmennysta. Hypoteesi oli, ettéa pylvaissa
on epépuhtauksia, jotka esipesulla jaavat jateheksaaniin, ja nain pylvas on puh-

das kaytettavaksi.

Hankittiin uusi era silika-pylvaita ja testattiin niitd. Tuloksena saatiin huomatta-
vasti pienempi arvo, mutta nolla-arvoa ei vielakaan saavutettu kuten nollanayt-
teissa odotetaan. Kuvassa 4 on esitetty uuden ja vanhan eran vertailu. Kun tilat-

tiin lisda pylvaita ja testattiin niitd, huomattiin, ettéd vanha era tuotti ongelmia
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tuntemattomasta syysta. Paatettiin, etté jos seuraavat erat ovat kunnossa, van-
hoja eria ei enaa kayteta.

AT = R TR A wE v ~ B o

P ROB- Hex 2ml eli normi | *M51Front -SIM(359.) Cl[s]

RO2-8ml hex | *M531Front-SIM(353 8) Cl [s]

1.8 3
178 i | | :
: : |
: | |

Inteqration!
|

Kuva 4 Esipestyjen pylvaiden vertailu, tumman sininen kromatogrammi kuvaa
vanhaa pylvasmateriaalia

Kuvan 4 tumman sinisella oleva piikki oli vanhalla pylvaalla ja kun on kaytetty
ohjeen mukaan 2 ml heksaania esipuhdistuksessa. Violetilla oleva piikki on, kun
vanhalla pylvaalla on esipesty 9 ml:lla heksaania. Vaalean sininen piikki on tes-
tistd, jossa on tilattu uusi era pylvaita ja esipesty 4 ml:lla heksaania. Kuvasta 4
kay ilmi, ettéd vanhan eran 9 ml:n esipesulla ja uuden eran 4 ml:n esipesulla ei
ole merkittdvaa eroa. Taman perusteella voidaan todeta, etta uuden eran kaytto

4 ml esipesulla on huomattavasti parempi kaytanndllisyyden ja taloudellisuuden
nakokulmasta.
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5.5 Retentioaikaan liittyvat ongelmat

Nollanaytteen ongelmien jalkeen havaittiin, ettéa naytteiden retentioaika kasvaa
my6hemmin, mitd enemman naytteita ajetaan. Valiaikainen ratkaisu l6ydettiin
ajamalla liuotinta eli heksaania 2—3 kertaa ennen naytteen ajamista, mika va-

hentaa retentioaikaeron kasvua.

Tata menetelmaa verrattiin vanhan kolonnin ajoihin, joissa piikkien retentioajat
olivat kasvaneet hieman, mutta eivat yhta paljon kuin uudella kolonnilla. Huo-
mattiin, etta leimatut sisaiset standardit kayttaytyvat samalla tavalla kuin nayte.
Jos ratkaisua tai syyta ei Idydetd, niin voidaan tarkistaa leimattujen sisaisien

standardien retentioajasta oikean piikin paikka.

Jos retentioaika menee myohemmaksi mitd enemman naytteitd analysoidaan
tarkoittaa, ettéd naytteessa on viela aineita, jonka takia se vaikuttaa seuraaviin
ajoihin. Ratkaisuksi muutettiin uunin lampdtilaa korkeammaksi ja pidettiin uuni

kuumana pidempaan.

Toinen vaihtoehto oli vahentaa injektiotilavuutta. Tuloksista saatiin selville, etta
injektiomaaran vahentaminen parantaa retentioaikojen muutosta ajon aikana.
Injektiotilavuuden muuttamisen seurauksena pitdd maarittad uusi maaritysraja,
joka on todennéakdisesti pienempi kuin nykyinen maaritysraja. Maaritysrajan pie-
neminen vahentéaa ajomenetelman herkkyytta, mika ei ole toivottavaa. Todettiin,
ettd on parempi muutella uunin lampétila-asetuksia. Jos muuttaminen ei korjaa

retentioaikaeroja, niin pienennetéaan injektiotilavuutta.
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@ 603-2023031419.24.150200- 130 * b | ‘
- 66A - 2023-03-1419.47.15402-00-14.dx *  p 2 " ‘
S 668-2023031420.10094020005.dc * b | B 7 ‘
& 65A-2023-03-14 20.33.04+02-00-16.dx * E 2
& 678 - 2023-03-14 20.56.04402-00-17.dx [ T
- Hex - 2023-03-14 21.18.59+02-00-18.dx » 1
S STL2-2023.03.14 2141524020019,k b ‘

Signals 08 ‘

Instrument Traces

Methods 05 | | | ‘
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ata Processing

1§ 17 & 18 12 121 122 123 124 126 128 127 128 129 13 131 132 133 184 135 136 13T 133 139
Retention time [min]

Kuva 5 Normaaliajo, jossa on verrattu naytettd 58A ja 65A. Naytteiden valissa
on 5 muuta naytettd. Kromatogrammissa on retentioaikaeroja.

Kuvassa 5 on vertailtu kahta naytettd 58A seka 65A, joiden valissa on ollut 5
muuta naytettd. Huomataan kromatogrammissa ilmenevan retentioaikaeroja,
joiden retentioajat eroavat toisistaan. Nain ei pitaisi tapahtua, silla naytteet sisal-
tavat samoja PCB-yhdisteita. Naytteet ovat kontrollindytteitd, joten tiedetaan nii-

den sisaltavan juuri tiettyja PCB-yhdisteita.
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Kuva 6 Ajo, jossa on ollut kolme heksaaniajoa naytteiden valissa.

Suoritettiin vertailu, jossa kaytettiin samaa naytemaaraa kuin vertailussa ole-
vissa naytteissa. Heksaani ajettiin kolme kertaa jokaisen naytteen jalkeen. Ku-
vassa 6 voidaan havaita, ettei naytteiden valilla ole retentioaikaeroja. Naista ha-
vainnoista voidaan paatella, etta kolonni on likaantunut véliaikaisesti. Uusi ajo-
ohjelma kehitettiin kertyneen lian puhdistamiseksi. Uuden ajo-ohjelma suorituk-

sen kesto oli pidempi.

Alussa testeissa lampdtila muutettiin alla olevan taulukon 8 mukaisesti. Lampo-
tilan pitAmisaika on aika, jolloin uunin lampdotilaa pidetaan samassa lampoti-
lassa tietyn ajan verran. Taulukon 8 mukaan alkulampétilan pitdmisaikaa pidet-
tiin 0,5 minuuttia verrattuna entiseen taulukossa 6, jonka pitamisaika oli O mi-
nuuttia. Nostettiin loppulampdtilaa 320 °C:sta 340 °C:seen, jonka pitamisaika
muutettiin 5 minuutista 7 minuuttiin. Huomattiin, etta retentioaikaerot olivat pie-

nentyneet. Kuvassa 7 on kyseisesta ajosta verrattuna normaaliin ajoon.
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Kuva 7 7 minuutin pitamisaika (vasen) verrattuna 5 min pitdmisaikaan (oikea)

Taulukossa 10 on lopullinen ajo-ohjelma retentioaika ongelmien korjauksien jal-

keen.
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Taulukko 10. Retentioajan korjauksen jalkeinen ajo-ohjelma

Kaasukro- Kolonni Tyyppi Silikakapillaari
matografia DB-XLB _
Pituus 30 m
Halkaisija 0,18 mm
Paksuus 0,18 um
Kanto- Kaasutyyppi Helium 4,6
kaasu _ _
Virtausno- 1,0 ml/min
peus
Injektori Injektio tila- 4 ul
vuus
Injektio tila Jakamaton
Uunin [am- | Lampdtila 110 °C - Pitaytymis-
potila- oh- alussa aika 0,5 min
jelma _
Lampdatila Nousu 15 °C

per/min 340 °C:seen
- Pitdytymisaika 12

min
Lampétila lo- 340 °C
pussa
Massaspekt- Instru- Agilent 5977B
rometria mentti
lonisointi Kemiallinen ionisointi (CI)
tila
Analyytti- SIM
nen tila

Jatkettiin testauksia muilla pitdmisajalla kuten 15 minuutin pitdmisaikaa ja saa-
vuttiin siihen lopputulokseen, ettd 12 minuutin pitdmisaika on riittava. Normaali
ajo vanhalla kolonnilla kesti noin 30 minuuttia, ja sen pidempi kesto ei ole talou-

dellisesti kannattavaa TTL:lle. Alla olevassa kuvassa 8 on kromatogrammi
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lopullisesta ajo-ohjelmasta. Kyseisella ajo-ohjelmalla yksi ajo kestaa 27,8 mi-

nuuttia.
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Kuva 8 Kromatogrammi, jossa uunin lampdtila ohjelmaa on muutettu taulukon
10:n mukaan.

Kuvan 8 kromatogrammista havaitaan, etta riittda, jos muutetaan lampdétila-oh-

jelmaa, joten injektiotilavuuden pienentdminen ei ole tarpeen.
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6 Tuloksien tarkastelu

Testeissa kaytettiin kontrollinaytteita saksalaislaatukierroksilta (German Society
of Occupational and Environmental Medicine) A- ja B-tasoja, kuten 58A, 58B,
60A, 60B, 61A, 61B, 65A, 66A, 66B, 67A, 67B, 68A, 68B, 69A, 69B, 70A ja
70B, joista 68A ja 68B olivat eniten kaytettyja. Kuvassa 9 nakyy kontrollin 68A:n
PCB 180 -testattujen pitoisuuksien kuvaaja verrattuna todelliseen arvoon. Y-ak-
selin yksikk6 on pg/l. Kuvaajassa nakyy kontrollin ylaraja (UCL), todellinen pitoi-
suus (True C) seka alaraja (LCL). X-akselin arvot 1 ja 2 viittaavat ajokertoihin,
joissa kaytettiin vanhaa kolonnia DB-1701P eli ajokerta D-260123 sek&
D310123. Kuvassa 9 ajokertoina 3—8 kaytettiin uutta kolonnia DB-XLB. Ajokerta
6 D-020323 ja erityisesti ajokerta 7 eli D-070323 johtivat standardien liialliseen
haihtumiseen, joten standardien teoreettinen arvo oli pienempi kuin todellisuu-
dessa, jolloin kontrollinaytteiden arvot olivat myds vahentyneet. Taman seu-

rauksena kontrollit alittivat hyvaksytyn rajan.

Liitteessa 3 nahdaan kuvaajat kontrollinaytteille 68A ja 68B. PCB 138:n kuvaa-
jista havaitaan, etta 1, 2, 3 ja 4 ylittivat huomattavasti hyvaksytyn rajan, mutta
koska PCB 138 on aiheuttanut paljon ongelmia aiemmin asiakasnaytteissa, sita
ei otettu paljon huomioon. Ongelma ei ole ilmennyt yhté usein uuden kolonnin

kayttoonoton jalkeen.
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68A - PCB 180
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Kuva 9 Kontrollinaytteen 68A:n PCB 180-kontrollikuvaaja

Ajokerran 7 jalkeen tehtiin uudet standardit, jonka jalkeen alettiin kayttaa stan-
dardeja vain yhden ajon verran, jotta sama ongelma ei ilmenisi. Ajokertana 7 ol
ajettu naytteet 68, 69 ja 70 jonka jalkeen oli havaittu ongelma standardissa.
Tasta seurasi uusien standardien teko, jonka jalkeen naytteet 69 ja 70 ajettiin
uudelleen. Naytetta 68 ei ajettu uudelleen, koska sita oli jo kasitelty monta ker-
taa ja ajokerta 8:ssa kaytettiin samoja naytteitd uudelleen, joten se todettiin tar-
peettomaksi. Naytteen 68 viides ajokerta vastaa naytteen 69 ajokertaa. Ku-

vassa 9 ndhdaan, miten ajokerran 7:n standardit ovat vaikuttaneet tuloksiin.

Alla olevassa taulukossa 11 on yksinkertaistettu tuloksien arvot ja siitd nah-
daan, etta ajokertoina D-260123 ja D-310123 on onnistuttu soveltamaan leimat-
tuja siséisia standardeja vanhaan menetelmaan. Tulokset ovat suurimmaksi
osaksi menneet lapi. Valitettavasti PCB 138:n tulokset ylittivat hyvéksyttavan ra-
jan. Seuraavilla ajokerroilla on vaihdettu uuteen kolonniin DB-XLB. Kontrolli-
naytteista vain pieni osa alitti hyvaksyttavan alueen. D-140123-ajokerran jal-
keen nollanaytteen kontaminaatio oli selvitetty ja tulevien ajojen naytteenkasitte-
lyssa on kaytetty 9 ml:n heksaanin esipesua ja sen myo6téa 4 ml:n heksaanin esi-

pesua toisilla silika-pylvaserilla. Tuloksista ndhdaan edella mainitun ajokerran
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7:n eli D-070323:n tarkat arvot.

Kolonnin
vaihto, Nollanavit
olfanaytteen Retentioaika
. . DB-XLB kontaminaation ongelmien
Esitestit kolonniin ratkaiseminen ratkaiseminen
D-26, D-07, D-020323 5300323
310123 100223 ->
Nykyisen Menetelman Standardinéyt- Haasteiden
menetelmin soveltaminen teen ongelmat ratkaisemisen
optimointi kolonniin DB- jalkeinen
kol ill Dl’3 XLB menetelmén
<olonniiia be- sovellus
1701P

Kuva 10 Analyysimenetelman kehityksen aikajana

Kuvassa 10 on esitetty aikajana, joka auttaa hahmottamaan miten tyé on eden-

nyt.

D-100323-ajokerta onnistui hyvin ja kaikki kontrollinaytteet asettuivat hyvaksyt-
tavan rajan sisalle. Seuraavalla ajokerralla D-140323 ajettiin uusia naytteita,
osa haytteista poikkesi hyvaksytysta tasosta kuten nayte 60A. D-160323-ajoker-
ralla suurin osa naytteista asettui hyvaksytylle rajalle, pieni osa naytteista oli hy-
vaksytyn alueen rajoilla. Ajokertana D-220323 ajettiin 61B ja 60A analysoitiin
uudelleen, jotta voitaisiin tarkistaa, esiintyikd ongelma edelleen. Nayte 61B
meni selkeasti lapi, kun taas 60A-naytteella oli samat ongelmat. Tulosten perus-
teella vaikuttaa silta, etta nayte 60A saattaa olla trendi, jossa nayte alittaa hy-
vaksyttavan rajan PCB 138:n pitoisuudelle. Muut néytteet ovat olleet hyvaksyt-
tavia, joten syyta ei tunneta. Lisatestaaminen on tarpeen, jotta voitaisiin selvit-
taa syy. Naytteen 60A:n tulokset ovat kuitenkin rajoilla, joten hyvaksyttavan alu-

een alittaminen saattaa johtua mittausepavarmuudesta.
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Taulukko 11. Kontrollinaytteiden tulokset, jossa H on hyvaksytyn alueen sisalla,
Y on ylittdnyt hyvaksytyn alueen, A on alittanut hyvaksytyn alueen ja lihavoi-
tuna tarkoittaa, ettéa nayte on ollut hyvaksytyn alueen rajoilla

D-260123 | D-310123 | D-070223 | D-100223 D-140223
68A 68B | 68A 68B | 68A 68B | 68A 68B | 68A 68B 69A 69B
PCB H H H H H H H H H H H H
153
PCB Y Y Y Y H A H H H H H H
138
PCB  H H|H H|H H|H A/| H H H H
180
D-020323 D-070323 D-070323 -
Uudet Standardit
68A 68B 69A 69B 70A 70B |68A 68B | 69A 69B 70A 70B
PCB H H H H H H A A H H H H
153
PCB A H A H H H A A H H H H
138
PCB A H H H A H|A A| H A H H
180
D-100323 - Uudet standardit D-140323
67A 68A 68B 69A 69B 70A 70B [58B 60A 60B 66B 65A
PCB H H H H H H H A H H H H
153
PCB H H H H H H H H A H H H
138
PCB H H H H H H H H H H H H
180
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D-160323 D-220323 | D-300323

58A 61A 61B 60A 66A 67B | 60A 61B | 60A1 60A2

PCB O H H H A H H|A H|H H
153

PCB H H H A H H A H H H
138

PCB H H
180

1>
I
I
I
I
I
I
I

Seuraavassa ajossa D-300323 on ajokerta, jolloin on korjattu ja sovellettu reten-
tioajan ratkaisu. Ajossa on analysoitu nayte 60A ja sen rinnakkaisnayte. Nayt-
teet olivat hyvaksyttavalla alueella. Edellisten ajojen syyna saattaa olla epavar-

muus.

Seuraavaksi testataan, riittdako, jos on vain yksi siséinen standardi joko PCB
116, 153, 138 tai 180. Liitteessa 5 on taulukko vertailusta. Sieltd havaitaan, etta
jos on leimattuja sisaisia standardeja naytteita jokaiselle PCB-yhdisteelle niin

naytteet ovat hyvaksyttavalla alueella.

Liitteessa 5 nahdaan, etta kun naytteita verrataan siihen, jos on pelkastaan
PCB 116, 153, 138 tai 180 sisaisena standardina, tulos ei ole sama kuin jos jo-
kaisella yhdisteella on oma sisainen standardi. Tasta voidaan todeta, etta pitaa

kayttaa kaikkia kolmea yhdistettd sisaisena standardina.

Liitteessa 2 taulukossa 1 on tarkemmat arvot kontrollinaytteen tuloksille.
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7 Yhteenveto ja pohdinta

Opinnaytetyon tavoitteena oli analyysimenetelman kehitys ja optimointi, kayt-
téden leimattuja sisaisia standardeja sekd ajomenetelman optimointia. Analyysi-
menetelmana kaytettiin kaasukromatografia-massaspektrometria-menetelmaa.
Tybssé sovellettiin uusia leimattuja standardeja PCB 153, 138 ja 180, jotka kor-
vaisisivat nykyisen sisaisen standardin PCB 116. Koska leimatut sisaiset stan-
dardit ovat samoja yhdisteita kuin tutkittavat analyytit, tulokset ovat luotettavim-
pia kuin nykyinen menetelma. Leimatut standardit sovellettiin hyvin nykyiseen
menetelmaan, jolloin vaihdettiin DB-XLB-kolonniin. Menetelmaa sovellettiin uu-

teen kolonniin, jonka jalkeen optimoitiin ajometodia.

Ajometodin optimoinnin aikana ilmeni haasteita, joista suuremmat haasteet oli-
vat nollandytteen kontaminaatio seka retentioaika ongelma. Selvitettiin nolla-
naytteen kontaminaation lahde, joka oli puhdistuspylvaat. Ratkaistiin esipese-
malla nykyistd menetelméaa suurempi maara heksaanilla. Pienennettiin kontami-
naation maaraa, todettiin liiallisen esipesun olevan TTL:lle taloudellisesti seka

PCB-analyysin kaytannon tydskentelylle epdedullista ja tyolasta.

DB-XLB-kolonnin vaihdon jalkeen retentioaika vaihtelu oli merkittavampi. Todet-
tiin todennakoisena syyna siihen, etta jokaisen naytteen jalkeen jaa ylimaaraista
ainetta. Ratkaisuksi uunin pitamisaikaa pidennettiin, jotta ylimaarainen materi-
aali haihtuisi pois. Lopuksi sovellettiin ratkaistut haasteet lopulliseen menetel-

maan.

Paastiin haluttuun tulokseen, eli sisdinen standardi PCB 116 voidaan korvata
leimatuilla sisaisilla PCB 153, 138 ja 180:lla. Todennakoéisesti TTL kayttaa mo-
lempia siséisia standardeja, kun PCB 116:ta on viela jaljella. Tama toisi lisda
varmennusta tuleviin analyyseihin. Luotettavimman tuloksen saamiseksi voi

viela yrittda selvitelld, miksi puhdistuspylvéissa on kontaminaatiota.

Taman tyon merkitys oli suuri. Nollanaytteiden kontaminaation selvittdminen, re-

tentioaikaeron selvitys seka PCB 116:n sisdisen standardin korvaaminen
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leimatuilla sisaisilla standardeilla parantaa analyysiaikaa, analyysin tarkkuutta ja

luotettavuutta seka helpottaa tulosten tarkastelua.
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Liite 1
1(1)

Liite 1 Maaritysrajalaskuissa kaytetyt nollanaytteiden arvot

Taulukko 1. Nollanaytteiden arvot, jota on kaytetty maaritysrajalaskuissa (D-

160323 ja D-220323)

RO1 RO2 RO3 RO4 ROS5 RO6
PCB 153 0,029 0,011 0,010 0,022 0,023 0,011
PCB 138 0,037 0,015 0,012 0,028 0,032 0,013
PCB 180 0,015 0,008 0,006 0,014 0,017 0,008




Taulukko 1. Tulokset

PCB 153
PCB 138
PCB 180

PCB 153
PCB 138
PCB 180

PCB 153
PCB 138
PCB 180

PCB 153
PCB 138

Liite 2

1(4)
Liite 2 Tulokset ja nollanaytteiden arvot, yksikkdna ug/l
BOLDilla tulokset = hyvdksyttavien rajoilla, Alleviivatut tulokset = alle hyvaksytyn rajan,
Vihrealla alueella tulokset = hyvaksyttavan alueen sisalla. Oranssilla alueella tulokset = hyvaksyttavan alueen ulkopuolella
D-260123 D-310123 D-070223 D-100223 D-140223
68A 68B 68A 68B 68A 68B 68A 68B 68A 68B 69A 69B
0,420 1,336 0,420 1,134 0,419 1,113 0,429 1,093 0,476 1,148 0,656 1,465
0,538 1,080 0,432 0,742 0,263 0,480 0,312 0,541 0,334 0,557 0,323 0,904
0,427 1,381 0,392 1,089 0,405 1,046 0,369 0,998 0,400 1,072 0,511 1,415
Uusi kolonni ->
D-020323 D-070323 D-070323 - uudet standardit
68A 68B 69A 69B 70A 708 68A 68B 69A 69B 70A 708
0,326 1,236 0,549 1,238 0,390 0,788 0,283 0,875 0,620 1,373 0,454 0,844
0,208 0,607 0,258 0,720 0,206 0,455 0,195 0,427 0,297 0,829 0,250 0,492
0,302 1,117 0,432 1,131 0,284 0,632 0,259 0,753 0,526 1,250 0,346 0,684
Sama naytteenkasittely kerta, 69 ja 70 ajettu samana paivana kuin D-100323
D-100323 - Uudet standardit D-140323
67A 68A 68B 69A 69B 70A 70B 58B 60A 60B 66B 65A
0,235 0,395 1,097 0,613 1,418 0,464 0,821 0,982 0,153 1,103 0,486 0,203
0,216 0,250 0,541 0,310 0,831 0,249 0,474 0,119 0,097 0,822 0,347 0,109
0,220 0,372 1,020 0,516 1,272 0,359 0,661 0,800 0,065 0,562 0,527 0,253
D-160323 D-220323 D-300323
58A 61A 61B 60A 66A 67B 60A 61B 60A 1 60A 2
0,059 0,385 0,680 0,149 0,245 0,619 0,150 0,733 0,153 0,158
0,046 0,197 0,419 0,096 0,094 0,484 0,090 0,461 0,118 0,098
0,030 0,154 0,275 0,061 0,256 0,552 0,056 0,286 0,063 0,069

PCB 180

Rinnakaisndytteet




Taulukko 2. Hyvaksyttava raja, todellinen pitoisuus (ug/l) naytteille

PCB 153
PCB 138
PCB 180

PCB 153
PCB 138
PCB 180

Tolerable range - Hyvaksyttava raja

58A 58B 60A 60B 61A 61B 65A 66A 668
0.060-0.102 | 0.988-1.522]0.152—0.224 | 1.043-1.469 | 0.326-0.572 | 0.605-1.001 | 0.176-0.320 ] 0.221-0.353 0.442-0.700
0.045-0.099 | 0.115-0.235| 0.098-0.152 | 0.759-1.113 [ 0.185-0.341 | 0.411-0.675(0.101-0.197 | 0.084-0.162 0.344-0.530
0.027-0.057 | 0.733-1.327| 0.054-0.108 | 0.512-0.770 ( 0.145-0.271 | 0.278-0.446 [ 0.230-0.416 | 0.220-0.418 0.489-0.807

67A 67B 68A 68B 69A 69B 70A 708
PCB 153 |0.186-0.300|0.550-0.850(0.314-0.512 | 0.956-1.472(0,526—0,838 | 1,245-1,929 | 0.385—-0.601 | 0.746-1.148
PCB 138 |0.178-0.310|0.474-0.74410.221-0.347 | 0.502-0.724 | 0,272—0,422 | 0,599-1,295 [ 0.189-0.333 | 0.424-0.670
PCB 180 |0.181-0.319|0.491-0.851|0.358-0.526 | 1.026-1.464 [ 0,443—-0,731 | 1,266—1,998 | 0.299-0.485 | 0.627—-0.981
Todellinen pitoisuus

58A 58B 60A 60B 61A 61B 65A 66A 66B

0,081 1,255 0,188 1,256 0,449 0,803 0,248 0,287 0,571

0,072 0,175 0,125 0,936 0,263 0,543 0,149 0,123 0,437

0,042 1,030 0,081 0,641 0,208 0,362 0,323 0,319 0,648

67A 67B 68A 68B 69A 69B 70A 708B
PCB 153 0,243 0,700 0,413 1,214 0,682 1,587 0,493 0,947
PCB 138 0,244 0,609 0,284 0,613 0,347 0,947 0,261 0,547
PCB 180 0,25 0,671 0,442 1,245 0,587 1,632 0,392 0,804




Taulukko 3. Nollanaytteiden arvot (ug/l)

PCB 153
PCB 138
PCB 180

PCB 153
PCB 138
PCB 180

PCB 153
PCB 138
PCB 180

PCB 153
PCB 138
PCB 180

Pylvdiden esipesu 2 ml heksaanilla

D-260123 D-310123 D-070223
RO1 RO2 KESKIARVO RO1 RO2  KESKIARVO RO1 RO2 KESKIARVO
0,039 0,061 0,05 0,075 0,064 0,0695 0,076 0,051 0,0635
0,117 0,142 0,1295 0,191 0,198 0,1945 0,128 0,119 0,1235
0,022 0,027 0,0245 0,041 0,038 0,0395 0,033 0,024 0,0285
D-100223 D-140223
RO1 RO2 KESKIARVO RO1 RO2 RO3 RO4 RO5 RO6 KESKIARVO
0,059 0,062 0,0605 0,067 0,083 0,077 0,046 0,094 0,064 0,0718
0,102 0,134 0,118 0,089 0,100 0,105 0,061 0,125 0,094 0,0957
0,033 0,034 0,0335 0,031 0,042 0,037 0,021 0,045 0,033 0,0348
Pylvdiden esipesu nyt 9 ml heksaanilla
D-240223 D-280223
RO1 RO2 RO3 KESKIARVO | RO1 RO2 RO3 KESKIARVO
0,014 0,014 0,02 0,0160 0,015 0,013 0,02 0,0160
0,017 0,017 0,021 0,0183 0,017 0,016 0,02 0,0177
0,008 0,006 0,011 0,0083 0,008 0,007 0,01 0,0083
D-020323
RO1 RO2 RO3 KESKIARVO
0,010 0,015 0,017 0,0140
0,012 0,017 0,018 0,0157
0,006 0,007 0,008 0,0070




Liite 2
4 (4)

Uusi erd parempi 4 ml esipesu heksaani

D-070323 D-090323 D-100323
RO1 RO2 RO3 KESKIARVO | RO1 RO2 KESKIARVO RO1 RO2 KESKIARVO
PCB 153 0,021 0,014 0,004 0,0130 0,014 0,01 0,012 0,021 0,013 0,017
PCB 138 0,027 0,022 0,005 0,0180 0,018 0,014 0,016 0,026 0,016 0,021
PCB 180 0,012 0,009 0,002 0,0077 0,007 0,005 0,006 0,013 0,007 0,01
D-140323 D-160323
RO1 RO2 KESKIARVO RO1 RO2 RO3 KESKIARVO
PCB 153 0,017 0,038 0,028 0,029 0,011 0,010 0,017
PCB 138 0,02 0,048 0,034 0,037 0,015 0,012 0,021
PCB 180 0,009 0,019 0,014 0,015 0,008 0,006 0,010
D-220323 D-300323
RO1 RO2 RO3 KESKIARVO | RO1 RO2 KESKIARVO
PCB 153 0,022 0,023 0,011 0,019 0,029 0,018 0,024
PCB 138 0,028 0,032 0,013 0,024 0,03 0,022 0,026
PCB 180 0,014 0,017 0,008 0,013 0,012 0,011 0,012




Liite 3
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Liite 3 Kontrollindyte 68A ja -B:n kuvaajat

68A - PCB 153

0,550

0,500

0,450 g \
0,400
0,350 /

0,300

0,250
1 2 3 4 5 6 7 8

=@=Data

LCL e===True C e=JCL

Kuva 1 Kontrollinayte 68A - PCB 153 kontrollikuvaaja

68A - PCB 138
0,550
0,500
0,450
0,400

0,350

0,300 \

0,250 \

0,200 ‘\/4

0,150

1 2 3 4 5 6 7 8

=@ Data

LCL e===True C e===UCL

Kuva 2 Kontrollindyte 68A - PCB 138 kontrollikuvaaja
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68B - PCB 153
1,600
1,500
1,400

1,300 \
1,200

1,100

1,000 /
0,900 A4

0,800

1 2 3 4 5 6 7 8

=@=Data

LCL e===True C e====UCL

Kuva 3 Kontrollindyte 68B - PCB 153 kontrollikuvaaja

68B - PCB 138
1,100
1,000
0,900
0,800

0,700

0,600
0,500 \/é

0,400

Kuva 4 Kontrollindyte 68B - PCB 138 kontrollikuvaaja
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68B - PCB 180

1,600
1,500

1,400
1,300 \

1,200
1,100
1,000

0,900
0,800
0,700
1 2 3 4 5 6 7 8
—=@-Data LCL e=—=True C e=JCL

Kuva 5 Kontrollindyte 68B - PCB 180 kontrollikuvaaja

69A - PCB 153
0,950
0,850
0,750
0,650
—
0,550 v
0,450
1 2 3 4

—@—Data LCL e=—=True C e=UCL

Kuva 6 Kontrollindyte 69A - PCB 153 kontrollikuvaaja
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69A - PCB 138

0,450
0,400
0,350
0,300 > PG -
0,250
0,200

1 2 3 4

—=@=Data

LCL e===True C e===UCL

Kuva 7 Kontrollinayte 69A - PCB 138 kontrollikuvaaja

69A - PCB 180

0,800
0,750
0,700
0,650
0,600
0,550
0,500 —9
0,450

0,400

0,350

1 2 3 4

=@=Data

LCL e===True C e===UCL

Kuva 8 Kontrollinayte 69A - PCB 180 kontrollikuvaaja
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69B - PCB 153

2,000
1,900
1,800
1,700
1,600
1,500
1,400 S
1,300

1,200

1,100

1 2 3 4

—=@-Data LCL e=—=True C e=JCL

Kuva 9 Kontrollindyte 69B - PCB 153 kontrollikuvaaja

69B - PCB 138

1,400
1,300
1,200
1,100
1,000

0,900
0,800 ®
0,700

0,600
0,500
0,400

1 2 3 4

=@=Data

LCL e===True C e===UCL

Kuva 10 Kontrollindyte 69B - PCB 138 kontrollikuvaaja
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69B - PCB 180

2,200
2,000
1,800
1,600
1,400
1,200 ‘\/—-d
1,000

1 2 3 4

=@ Data

LCL e===True C e===UCL

Kuva 11 Kontrollindyte 69B - PCB 180 kontrollikuvaaja
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Liite 4 Pylvaiden esipesun kromatogrammit

Kuva 1 Esipesu 9 ml heksaanilla (sininen) verrattuna tolueenilla (turkoosi) ei ole
eroa

O A s gk Y (e N g e e

R
RO4- Ace &ml | *MS1Front-SIM(359.9) Cl [s] [>ROS - 2ml hex, 3ml tolu, 4ml hex | * MS1Front-SIM(359.9) Cl |3 RO1-9ml hex vanhavacElut | *MS1Front-SIM(359.9) Cl 5]
RO2-9mlhex|*M Clis]
%102 C e e e
1.8 Integration| Integration Integrafion|
178 i i i i
: | | | |
| |
17 i i
| |
165 | |
18 1 1
1 | |
155 I i |
o ! !
15 = 1 1
i i
i i
| |
i i
| |
| |
| |
i i
| |
| |
| M |
E | | |
E | | & |
j= 1 of i
H : [ !
£ | | |
2 | || |
4 | | ‘ |
N
1
|
-
|
o
| |
| N
| 29 |
[ 23 (|
| 2R [\
A -
R
1

i i
12.78 12.8 12.85 128 12,95 13 13.08 13
Retention time [min]

Kuva 2. Esipesu asetonilla (tumman sininen), tolueenilla (turkoosi), 9 ml hek-
saanilla (violetti ja oranssi).



Liite 4
2(2)

PROZ- Hex 10ml|* MS1Front -SIM(359.9) CI[s]

[ —

Integration]

112652

i \»
A N YL

PE:H 153)

Wiy

A

PN

T dc”

AW
A awmf

integration

Integraton]

— ¢w»‘ S ”/\CW/

12.34 12.38 12.38 124 12.42 12.44 12.48 12.48 125 12.52 12.54 12.56 1258 12.6 12.62 12.84 12.65 12,68 12.7 12.72 1274 1276 12.78 12.8 12.82 12.34 12.36 12.88 129 1282 12.54 12.95 1288 13 13.02 13.04

Retention time [mir]

Kuva 3. Esipesu 9 ml (tumman sininen) heksaanilla verrattuna 10 ml (turkoosi),
10 ml tuottaa enemman epépuhtauksia

Jiite RO - Hex 9mi | * MS1Front-SIM(359 9) Cl

Front -SIM(359.9) Cl [s]

1215 122 1236 123 1235 124 1245 126 1286 126 1268 127 1276 128 1285 129 1285
Ret

13 1308 131 1315 132 1325 133 130

Kuva 11. Esipesun jalkeinen oleva heksaanit, joista tumman sininen kromato-
grammi kuvaa 9 ml heksaanin esipesua, ja turkoosi kuvaa 2 ml esipesua



Liite 5 Tulokset, jos on vain yksi sisaisena standardina

PCB 153
PCB 138
PCB 180

PCB 153
PCB 138
PCB 180

PCB 153
PCB 138
PCB 180

PCB 153
PCB 138
PCB 180

PCB 153
PCB 138
PCB 180

PCB 153
PCB 138
PCB 180

58A 588 60A 60B 61A 61B 65A 66A 668 67A 678 68A 68B 69A 69B 70A 708
0,059 0,982 0,149 1,103 0,385 0,733 0,203 0,245 0,486 0,235 0,619 0,395 1,097 0,613 1,418 0,464 0,821
0,046 0,119 0,096 0,822 0,197 0,461 0,109 0,094 0,347 0,216 0,484 0,250 0,541 0,310 0,831 0,249 0,474
0,030 0,800 0,061 0,562 0,154 0,286 0,253 0,256 0,527 0,220 0,552 0,372 1,020 0,516 1,272 0,359 0,661

Verrattuna PCB 116

58A 58B 60A 60B 61A 61B 65A 66A 668 67A 678 68A 68B 69A 69B 70A 708
0,036 0,740 0,073 0,788 0,212 0,705 0,148 0,036 0,169 0,197 0,291 0,365 1,073 0,595 1,284 0,417 0,789
0,024 0,077 0,039 0,477 0,093 0,453 0,067 0,007 0,099 0,177 0,188 0,232 0,508 0,294 0,725 0,219 0,446
0,025 0,682 0,043 0,459 0,123 0,280 0,210 0,058 0,218 0,180 0,377 0,325 0,971 0,493 1,098 0,325 0,611

Verrattuna Leimattuun PCB 153

58A 58B 60A 60B 61A 61B 65A 66A 66B 67A 67B 68A 68B 69A 698 70A 70B
0,059 0,982 0,149 1,103 0,385 0,733 0,203 0,245 0,486 0,235 0,619 0,395 1,097 0,613 1,418 0,464 0,821
0,037 0,098 0,077 0,674 0,169 0,467 0,090 0,078 0,295 0,215 0,407 0,254 0,523 0,306 0,807 0,248 0,428
0,043 0,894 0,090 0,633 0,228 0,304 0,290 0,388 0,605 0,213 0,822 0,349 0,988 0,506 1,207 0,360 0,633

Verrattuna Leimattuun PCB 138

58A 58B 60A 60B 61A 61B 65A 66A 66B 67A 67B 68A 68B 69A 69B 70A 70B
0,082 1,156 0,205 1,301 0,513 0,723 0,236 0,329 0,553 0,236 0,809 0,388 1,129 0,620 1,456 0,466 0,830
0,046 0,119 0,096 0,822 0,197 0,461 0,109 0,094 0,347 0,216 0,484 0,250 0,541 0,310 0,831 0,249 0,474
0,059 1,018 0,122 0,723 0,299 0,288 0,326 0,510 0,667 0,210 1,049 0,338 0,999 0,504 1,218 0,356 0,629

Verrattuna Leimattuun PCB 180

58A 58B 60A 60B 61A 61B 65A 66A 66B 67A 678 68A 68B 69A 69B 70A 708
0,043 0,864 0,105 0,962 0,268 0,682 0,175 0,167 0,415 0,248 0,429 0,428 1,154 0,637 1,523 0,470 0,873
0,029 0,085 0,056 0,579 0,138 0,439 0,077 0,055 0,249 0,230 0,278 0,281 0,562 0,324 0,884 0,255 0,507
0,030 0,800 0,061 0,562 0,154 0,286 0,253 0,256 0,527 0,220 0,552 0,372 1,020 0,516 1,272 0,359 0,661

Todellinen pitoisuus

58A 588 60A 60B 61A 61B 65A 66A 668 67A 678 68A 68B 69A 69B 70A 70B
0,081 1,255 0,188 1,256 0,449 0,803 0,248 0,287 0,571 0,243 0,700 0,413 1,214 0,682 1,587 0,493 0,947
0,072 0,175 0,125 0,936 0,263 0,543 0,149 0,123 0,437 0,244 0,609 0,284 0,613 0,347 0,947 0,261 0,547
0,042 1,030 0,081 0,641 0,208 0,362 0,323 0,319 0,648 0,25 0,671 0,442 1,245 0,587 1,632 0,392 0,804

Liite 5
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