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ABSTRACT
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Samples
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The aim of this work was to create a method for the measurement of VOCs using
HS-GC-MS. The work was done in collaboration with Tampere University of Ap-
plied Sciences. During the work, instructions for sample preparation and analysis
were produced. These instructions may be used for the development of future
student works.

The work was preplanned using articles read during the research phase. For the
gas chromatograph, two columns were tested during the work. The standards
were created by diluting carbon compounds available in the laboratory. The
source substances were benzene, toluene, o-xylene, naphthalene, dichloro-
methane, chloroform, carbon tetrachloride, 1,1,1-trichloroethane, and 1,2-dibro-
moethane. During the measuring phase of the work, the behavior of the afore-
mentioned substances was studied using the HS-GC-MS instrument. These
measurements and the researched articles were used to create instructions for
the creation and measurement of soil and water-based samples.

The written report details the theoretical process which focuses on VOCs and the
operating principles of the HS-GC-MS. The measurements done during the
method development are also explained. The measurements in this work are all
qualitative which means that the substance amounts are all approximate. Work
instructions for sample creation and measurement of water and soil samples were
created based on the results of this work. More succinct versions of these instruc-
tions were created and converted into PDF-form which can be found in the ap-
pendices of this work.

Keywords: volatile organic carbons, VOC, HS-GC-MS, method development
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1 JOHDANTO

Opinnaytetyon tavoitteena oli luoda metodi, jonka avulla voitaisiin tehda haihtu-
vien hiilivetyjen kvalitatiivisia mittauksia mahdollisesti opiskelijatoina, ja ehka tu-
levaisuudessa kehittaa kvantitatiivista mittausmenetelmaa ohjeiden perusteella.
Tata varten luotiin ohjeet seka naytteiden mittaamista etta tekemista varten. Oh-
jeita luotiin vesi- ja maaperanaytteiden simuloimiseksi kayttaen laboratoriosta jo

I0ytyvia hiilivetyja.

VOCit, eli haihtuvat orgaaniset yhdisteet tai haihtuvat hiilivedyt, ovat hiilen yhdis-
teita, jotka hoyrystyvat nopeasti ja keraantyvat luontoon. Erityisesti pohjavesiin ja
kaivoihin keraantyvat VOCit voivat aiheuttaa terveysongelmia seka inmisille etta
elaimille. Joissain tapauksissa hiilivetyjen tiedetaan aiheuttavan jopa syopaa.
(David & Niculescu 2017, Chapter 4.)

Pitkaan VOCien paaasiallinen mittaustapa on ollut kaasukromatografia-analyysi.
Koska taman opinnaytetyon tavoitteena oli kvalitatiivinen analyysi, kaytettiin mas-
saspektrometriaa tulosten kasittelyyn ja analyyttien tunnistamiseen. Naytteenot-
toon kaytettiin headspace naytteensyottoa, koska kyseessa ovat helposti hoyrys-
tyvat aineet. (Metodi 5021A 2014.)

Opinnaytetyon kokeellisen osuuden aikana mitattiin yhdeksan hiilivedyn retentio-
ajat ja luotiin naytteet naiden aineiden avulla. Kokeellisen osuuden aikana testat-
tiin kahta eri kolonnia. MyGs erilaisia naytteenkasittelymetodeja testattiin. Metodit
ja naytteidenkasittely perustuivat artikkeleihin, joiden pohjalta opinnaytetyon al-

kuperainen mittaussuunnitelma luotiin.



2 TEORIA

2.1 Haihtuvat orgaaniset yhdisteet

Haihtuvat orgaaniset yhdisteet (volatile organic compounds, tai VOC) ovat alle
250 °C kiehuvia hiiliyhdisteita. Matala kiehumispiste johtaa molekyylien irtoami-
seen VOCeista ymparoivaan ilmaan. VOC-yhdisteita voi syntya luonnostaan, esi-
merkiksi mikrobien ja sienien hajoamisessa (naita kutsutaan haihtuviksi mikro-
biyhdisteiksi), mutta myds ihmisen toiminnan seurauksena erityisesti teollisuuden
tuotteina. (Speight 2017, Chapter 4.)

VOCeja voi loytaa esimerkiksi muovintuotannosta, palosammuttimista, saippu-
oista, parfyymeista, ja niitd kaytetaan yleisesti liuottimina. Osan VOCeista tiede-
taan olevan myos terveydelle vaarallisia. Joillakin VOCeilla tiedetaan olevan ne-
gatiivinen vaikutus hermostoon, munuaisiin, hengitysteihin, ja jopa sukuelimiin.
Jotkut VOCit saattavat myds olla karsinogeenisia, eli aiheuttaa syopaa. (David &
Niculescu 2021.)

VOCeista on harmia luonnossa erityisesti maaperassa ja pohjavesissa. VOCit
joutuvat yleensa luontoon teollisuusjatteena. Esimerkiksi huonosti huolletuista ja-
teainesailioista ja oljyvuotojen mukana. Ne voivat myos liikkua luonnossa pitkia-
kin matkoja. Yleisimmin luonnosta l16ytyvia VOCeja ovat aromaattiset hiilivedyt,
kuten bentseeni, tolueeni, etyylibentseeni, ja ksyleeni, ja halogenoidut hiilivedyt,
kuten vinyylikloridi ja trikloorietyleeni. Mahdollisen haitallisuuden vuoksi haihtu-
vien hiilivetyjen ymparistosta tunnistaminen ja mittaaminen ovat tarkeita. (Yadav
& Pandey 2017.)

VOCien analysoimiseen maa- ja vesinaytteista on jo pitkdan kaytetty kaasukro-
matografiaa, jonka avulla hiiliperaisten yhdisteiden mittaaminen on luotettavaa.
Yleisesti ottaen suositellaan helposti haihtuvien aineiden mittauksen yhteydessa
kaytettdvan matriksin modifikaatioliuosta. Tama on suolaliuos, jonka tarkoituk-
sena on lisata VOCien liikettéa naytteen pinnan ylapuolelle (eli naytepullon head-
spaceen). Kvantitatiivisissa mittauksissa sen on todettu myds parantavan nayt-
teen ja standardien valisten erojen havaitsemista. (Metodi 5021A 2014.)



2.1.1 Aromaattiset hiilivedyt

Ensimmainen tunnettu historiallinen maininta aromaattisista yhdisteista on tehty
vuonna 1855 (Hoffmann 1855). Aromaattisia hiilivetyja yhdistaa bentseenirengas
(CeHs), joka Ioytyy niilta kaikilta. Bentseenirengas on kuuden hiilen muodostama
rakenne, joka kuvataan kuusikulmion muotoiseksi. Yleensa sisalle lisataan joko
viivat tai ympyra kuvaamaan elektronien delokalisoitumista, eli tilaa, jossa elekt-
ronit eivat kuulu tiettyyn sidokseen vaan jakautuvat koko renkaan alueelle
(ks. Kuvio 1). (Speight 2017, Chapter 2, 2.1.3.)

Aromaattisiin hiilivetyihin kuuluvat siis kaikki hiilivedyt, joissa on ainakin yksi bent-
seenirengas paaosana rakennetta. Bentseenirengas voi olla myds liittyneena
suurempaan hiilivetyrakenteeseen, mutta tassa tapauksessa sita kutsutaan ni-

mella fenyyliryhma (talla on myos eri kemiallinen kaava CeHs). (Alén 2009, 38.)

CH,
Q QCHQ,Q/ Q
CHs CHy CHy CH,

Bentseeni Tolueeni o-ksyleeni m-ksyleeni  p-ksyleeni Naftaleeni

Kuvio 1. Eraiden aromaattisten hiilivetyjen kemialliset rakennekaavat (McMurry
2011, 155-175)

Bentseeni (CsHs) on kaikista yksinkertaisin mutta myos tarkein aromaattinen yh-
diste. Bentseenin kiehumispiste on 80,1 °C. Se on toiseksi yleisin kemian I&hto-
aine eteenin jalkeen ja sita kaytetaan monen tarkean kemiallisen aineen lahtoai-
neena. Naita ovat mm. sykloheksaani, aniliini, maleiinihappo, ja etyylibentseeni.
(Alén 2009, 39.)

Bentseenin aromaattinen haju saattaa varoittaa sen lasnaolosta, mutta tahan ei
kannata luottaa lilkaa, koska myds vaarallisissa pitoisuuksissa bentseeni ei valt-
tamatta haise vahvasti. Vaikka se yleensa hajoaa aerobisissa oloissa nopeasti,
bentseenia voi joutua pohjaveteen, minka seurauksesta vesi pilaantuu. Se voi
olla my0s vesielidille vaarallista, mutta koska aine ei kerry ravintoketjuun, se on

luokiteltu ymparistolle vaarattomaksi. Bentseeni voi aiheuttaa terveysongelmia,
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jos sille altistuminen on suurta tai jatkuvaa. Esimerkiksi, TyOterveyslaitos esittaa
bentseenia ainakin luuytimelle vaaralliseksi, ja se voi pitkan altistuksen seurauk-

sena aiheuttaa leukemiaa, verisyopaa. (Tyoterveyslaitos 2022a.)

Tolueeni (C7Hs), eli metyylibentseeni, on lahin bentseenin johdannainen. Taman
takia aineiden ominaisuudet ovat samankaltaiset. Tolueenin kiehumispiste on
110,6 °C. Tolueeni saattaa bentseenin tavoin arsyttaa hengitysteita, ihoa, ja ai-
heuttaa huumaavan olotilan, mutta ei vaikuta luuytimeen yhta vahvasti. Tolueenia
kaytetaan paljon teknisena liuottimena. Sen lisaksi siita valmistetaan joitain teol-
lisuudentuotteita, kuten bentsoehappoa, fenolia, ja trinitrotolueenia eli TNT:ta.
(Alén 2009, 40.)

Voimakkaasti hapettavat aineet reagoivat vahvasti tolueenin kanssa. limassa to-
lueenin puoliintumisaika on 1—4 paivaa ja maaperassa 1-4 viikkoa. Jos tolueenia
paasee pohjaveteen, ja anaerobisiin olosuhteisiin, voi sen puolittumisaika olla

jopa useita kuukausia. (Tyodterveyslaitos 2022d.)

Ksyleenissa (CsH4(CHs)2), eli dimetyylibentseenissa, on kaksi metyyliryhmaa to-
lueenin yhden sijasta. Taman takia ksyleenille on olemassa kolme eri isomeerista
muotoa: orto-, meta- ja paraksyleeni (ks. Kuvio 1). Ksyleenin kaikkia kolmea
isomeeria kaytetaan polyesterin valmistuksessa lahtéaineina. O-ksyleenin kiehu-
mispiste on 144,4 °C, m-ksyleenin 139,1 °C, ja p-ksyleenin 138,2 °C.
(Alén 2009, 41.)

Ksyleenilla on samantapaisia terveysvaikutuksia kuin tolueenilla, eli se aiheuttaa
suurina annoksina huimausta ja pahoinvointia ja voi arsyttaa hengitysteita. Ksy-
leenin eri isomeereilla ei juuri ole eroja terveyden kannalta. Ymparistossa ksy-
leeni hajoaa aerobisissa olosuhteissa, tosin isomeerit hajoavat hieman eri tahtia.

P-ksyleeni hajoaa hitaimmin ja m-ksyleeni nopeimmin. (Tyoterveyslaitos 2022c.)

Vuonna 1821 John Kidd sai kivihiilitervasta hajottamalla aikaiseksi valkoisen be-
tonimaisen aineen. Kidd nimesi aineen naftaleeniksi. (Kidd 1821). Nafta on per-
siaa ja tarkoittaa palavaa ainetta (Alén 2009, 47).

Nykyaan naftaleenia (C1o0Hs) valmistetaan kivihiilitervan lisaksi myds maadljysta.
Toisin kuin muut tassa esitellyt aromaattiset hiilivedyt, naftaleeni on huoneenlam-

mdssa kiinted. Se muodostaa valkoisia, lehtimaisia kiteita, ja liukenee liuottimiin,
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mutta ei veteen. Sen kiehumispiste on 218 °C. Naftaleeni haihtuu huoneenlam-
mdssa ilmaan ja synnyttaa niin tehdessaan vahvan tervamaisen hajun. Naftalee-
nipoly on hengitettyna vaarallista ja voi aiheuttaa akuutteja oireita. Naftaleenia on
kaytetty aiemmin hydnteismyrkkyna, kuuluisimmin koipallojen paaraaka-aineena.
(Alén, 2009, 47.)

2.1.2 Halogenoidut hiilivedyt

Halogeenit ovat jaksollisen jarjestelman seitsemanteen paaryhmaan (17. ryh-
maan) kuuluvat alkuaineet. Tahan ryhmaan kuuluvat siis fluori, kloori, bromi, jodi
ja astatiini. Halogeenien nimi tulee kreikan sanoista "hals”, suola, ja "gen”, syn-
nyttaa, eli halogeenien nimi tarkoittaa vapaasti suomennettuna "suolan tekijaa”
(Harper n.d.). Kun halogeenit reagoivat metallien kanssa, ne muodostavat yhdis-

teita, joita kutsutaan yleisesti suoloiksi.

400-500°C

CH, + C—C s HL—Cl + HCl

Cl
400-500°C

I
H,c—Cl + CI—Cl —— ¢l-CH, + HcCl

Cl
V500" A
[+ c—oc 225, oh—cl HCl
Cl—CH, / +
Cl
CI\ ?I
4D0-500°C
,.*CH_CI + CI—Cl ——= (j—Cc—C 4+ HOl
o &

Kuvio 2. Esimerkki halogenoitumisesta (Rossberg ym. 2006, 1.3.)

Halogeenit muodostavat yhdisteita hiilivetyjen kanssa. Tata prosessia kutsutaan
halogenoitumiseksi. Yksi tapa, joilla halogenoituja yhdisteita voi syntya on radi-
kaalireaktio, joka tapahtuu, kun halogeeni-ioni luovuttaa yhden elektronin ja hiili-
ioni toisen, luoden yhteisen uuden siteen. Esimerkiksi, klooria voidaan liittaa hii-
livetyihin klooraamalla niita. Tahan liittyy yleensa suolahapolla (HCI) kasittely,
mutta joissain tapauksissa voidaan tarvita myds muita katalyytteja, kuten muita
klooriyhdisteita tai lammitysta. Joskus halogenoitumiseen liittyy kahden hiilen va-
lilld olevan kaksoissidoksen katkeaminen. (McMurry 2011, 120-122.) Kuviossa 2
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esitellaan halogenoitumisreaktio metaanista dikloorimetaaniin, dikloorimetaa-

nista kloroformiin, ja kloroformista hiilitetrakloridiin.

Cl cl Cl Cl

1 | Br
/J;\ H—C—CI )\ Cl—C—CH
ca? = H I c* 7l | 3 Br/\f/
H CI cl Cl
Dikloorimetaani Kloroformi Hiilitetrakloridi 1,1,1-trikloorietaani 1,2-dibromietaani

Kuvio 3. Halogenoituja hiiliyhdisteita (McMurry 2011)

Dikloorimetaania (CH2Cl), eli metyleenikloridia, valmistetaan klooraamalla me-
taania. Se on palamaton aine, joka haihtuu nopeasti huoneenlammadssa, ja jonka
hdyryilla on narkoottinen vaikutus. Sen kiehumispiste on 40,7 °C. Dikloorimetaa-
nilla on monia kayttotarkoituksia, ja se on suosittu liuotinaine, koska se ei pala.
Liuotinainetarkoituksen lisaksi sita kaytetdan puudutusaineena ja laitteiden jaah-
dytysnesteena. (Alén 2009, 53.)

Mita tulee aineen terveyshaittoihin, myrkyllisyydesta ei ole epailystakaan, mutta
kun lukee aineen kayttoturvallisuustiedotteita voi huomata, ettd monissa varoite-
taan syopariskista (VWR, 2023). Mutta ainakaan tahan mennessa ei ole pystytty
todistamaan aiheuttaako aine oikeasti syopaa. Esimerkiksi vuonna 2016 teh-

dyssa tutkinnassa vahvaa yhteytta ei I0ydetty (DFG 2016).

Kloroformi (CHCIs), eli trikloorimetaani, on metaanista klooraamalla valmistettu
yhdiste, jolla on voimakas paha haju. Se ei ole kovin palava aine, mutta saattaa
muodostaa myrkyllista fosgeenia (COCI2) joutuessaan auringonvalolle alttiiksi.
Kloroformin kiehumispiste on 61,7 °C. Muutenkin kloroformihdyryt ovat narkoot-
tisia ja sita on kaytetty vanhaan aikaan myds nukutusaineena. Kloroformi on hyva
liuotin ja sitd kaytetdan fluorattujen hiilivetyjen valmistuksessa katalyyttina.
(Alén 2009, 54.)

Koska kloroformia kaytettiin 1800-luvulla nukutusaineena, se yhdistetaan usein
tajunnan menettamiseen. Taman takia kloroformia on kaytetty erilaisissa rikok-
sissa. Yleisesti ottaen kloroformilla kestaa jonkin aikaa vieda ihminen tajutto-
maksi ja esimerkiksi Paynen artikkelissa kuvatut rikokset usein epaonnistuivat,
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koska uhria ei saatukaan tajuttomaksi. Kloroformia on kaytetty myos huumausai-
neena, johon se soveltuu hieman paremmin, tosin kuolemantapauksilta naissa-

kaan puuhissa ei ole valtytty. (Payne 2002.)

Hiilitetrakloridi (CCls), eli tetrakloorimetaani, ei sanan kirjaimellisessa merkityk-
sessa ole hiilivety - koska yhdisteessa ei ole vetya - mutta se valmistetaan kloo-
raamalla metaania kuten muutkin halogenoidut hiilivedyt, joten kaytannossa se
lasketaan mukaan. Hiilitetrakloridi ei pala eikd muodosta palavia yhdisteita huo-
neenlammadssa. Tosin korkeammissa lampdtiloissa siita saattaa muodostua fos-
geenia, vetykloridia tai kloorikaasua, jotka ovat myrkyllisia. Sen kiehumispiste on
76,5 °C. Tetrakloorimetaani on myrkyllisempi yhdiste kuin dikloorimetaani ja klo-
roformi. Aineen paakayttotarkoitus on liuottimena, mutta sitd kaytetaan myos tu-
lensammutusaineena. (Alén 2009 54.)

Hiilitetrakloridi on haitallinen otsonikerrokselle ja sen kayttdo on laissa kielletty
1.8.1993 lahtien (4 §, 677/1993). Hiilitetrakloridi haihtuu muita VOCeja huonom-
min ja jaa helposti luontoon pyorimaan, jos sita paasee ilmaan tai maaperaan.
Troposfaarissa hiilitetrakloridi voi pysya jopa 50 vuotta ja laskeutuessaan alem-
mas, vapauttaa klooria, joka tuhoaa otsonia. Koska aine ei sitoudu maaperaan,
se voi kulkeutua pohjavesiin, mutta sen ei tiedeta kertyvan ravintoverkkoon. (Tyo-
terveyslaitos 2022b.)

1,1,1-trikloorietaani (C2HsCls), eli metyylikloroformi, on varitén neste, jolla on ma-
kea itse asiassa ihan mukava tuoksu. Tasta huolimatta se voi arsyttaa silmia,
ihoa, ja limakalvoja. Aine ei pala, mutta saattaa kuumissa lampdtiloissa hajota
myrkylliseksi kloorikaasuksi. Sen kiehumispiste on 74 °C. 1,1,1-trikloorietaanin
tunnetaan vahentavan otsonimaaraa. (National Center for Biotechnology Infor-
mation 2023a.)

Kuten hiilitetrakloridi, 1,1,1-trikloorietaani on laissa kielletty (3§, 677/1993). Toisin
kuin hiilitetrakloridi lain kolmas pykala kieltdd myds aineen maahantuonnin kay-

ton lisaksi.

1,2-dibromietaani (CH2BrCH2Br), eli etyleenibromidi, on palamaton aine, jonka
hoyryt ovat myrkyllisia. Sen kiehumispiste on 131 °C. Iholle joutuessaan aine

imeytyy sen lapi ja arsyttaa. (Alén 2009, 57.)
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1,2-dibromietaania kaytettiin aiemmin hyonteismyrkkyna, mutta sen kayttd on
suuressa osassa maailmaa lopetettu, koska se vahingoittaa ymparistdéa. Nyky-
aan sita saatetaan kayttaa variaineiden ja vahojen valmistuksessa. Joskus silla
myds poistetaan koita tai termiitteja tukeista ennen niiden jatkojalostusta. (Nati-
onal Center for Biotechnology Information 2023b.)

2.2 HS-GC-MS-tekniikka

HS-GC-MS viittaa analyysimuotoon, jossa kaytetdan headspace naytteensyot-
t6a, kaasukromatografista erottelua ja massaspektrometria analysoimaan nayt-
teen komponentteja. Kuvassa 1 on esitetty HS-GC-MS-laitteisto. Etualalla oleva
headspace naytteensyétin (HS) on huomattavasti suurempi kuin taka-alalla oleva
mustakylkinen GC-MS. Naytteet asetetaan keskellda HS-laitteistoa olevaan luuk-

kuun. Koholla oleva kohta laitteen vasemmalla puolella on HS:n uuni.

Kuva 1. Etualalla headspace naytteensyétin, takana vasemmalla GC-MS
2.2.1 Headspace naytteensyotto
Analysoidessa kaasukromatografilla (GC) ei-haihtuvan naytteen haihtuvia kom-

ponentteja, tarvitaan naytteenottotekniikka, jonka avulla haihtuva nayte saadaan

kolonniin ilman etta ei-haihtuva nayte kontaminoi ruiskun. Taman lisaksi ongel-
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mana on kaasunaytteiden mittaaminen tasapainotilassa. Ruiskun kayttaminen pi-
laa tasapainotilan naytepullossa, eli mittauksen tekeminen nayttaa mahdotto-
malta. Headspace naytteensyotto keksittiin ratkaisemaan nama ongelmat. Head-
space ottaa naytteen pullosta nayteaineen paalta (eli sen headspacesta). Nayt-
teesta haihtuvat kaasut saadaan taten GC:lle ilman etta ruisku kontaminoituu tai
tasapainotila purkaantuu. (Ettre & Hinshaw 2008, 354—-355.)

Kuva 2. Headspacen naytepulloja

Yksinkertaisimmillaan, headspace naytteensyotin ottaa naytteen suljetun nayte-
pullon (ks. Kuva 2) yldosasta, nayteaineen paalta. Staattista headspace nayt-
teenottoa kaytettaessa naytepullo lammitetaan, kunnes nayte saavuttaa tasapai-
notilan, ja laite ottaa naytteen pullon kaasufaasista. Dynaamisessa headspa-
cessa naytteen lapi ohjataan kantajakaasu, joka vie naytteen kolonnille suoraan.
Naytteenoton helppous johtaa siihen, etta headspace syottimeen laitettavia nayt-
teita ei juurikaan tarvitse esikasitelld. Prosessi voidaan tehda myds taysin auto-
matisoidusti, jolloin naytteet vain laitetaan syottimeen, jonka jalkeen kone hoitaa
itse kaiken naytteenottoon liittyvan. Tama nopeuttaa analyysia ja mahdollistaa

useampien naytteiden ajon. (Anderson 2008, 814.)
2.2.2 Kaasukromatografia
Kromatografia on fyysinen erottelutapa, jossa aineen komponentit jakautuvat

kahden faasin, maarattyyn suuntaan liikkuvan ja paikallaan pysyvan, valille

(IUPAC 1997). Kaasukromatografia on kromatografian muoto, jossa liikkuva faasi
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on kaasu (McNair ym. 2019, 4). Kuviossa 4 esitellaan kromatografin perusra-

kenne.
Kaasukromatografi
Kolonni
i Detektori
- Sampleri . . Data
Nayte Signaali analyysi Tuloksia

Inletti Qutlett

Kaasuvirtaus -

Kuvio 4. Kaasukromatografin perusrakenne (muokattu Poole 2012, 20)

Kromatografinen kasittely alkaa, kun nayte injektoidaan inletille. Inletti on GC:n
0sa, jossa nayte hoyrystetdan ennen sen kantajakaasuun liittdmista, ja kolonnille
lahettamista. Inletti on yleensa noin 250°C, jotta naytteet hoyrystyisivat mahdolli-
simman taysin. Inlettiin injektoitavan naytteen tilavuus on yleensa noin 1 pl. Ta-
man lisaksi inletista kolonnille [&hteva naytteenosuus on yleensa vain 1 % inletille
injektoidusta naytteesta. Loppupelissa kolonnille joutuu siis hyvin vahan alkupe-

raisesta nayteaineesta. (McNair ym. 2019, 99-101)

Nayte voidaan injektoida joko jako- tai suorainjektiona. Jakoinjektiossa osa nayt-
teesta injektoidaan kaasuvirtaan ja osa paastetaan ulos laitteistosta. Esimerkiksi,
jos injektoidaan 10:1, 1 osa naytteesta paasee GC:lle ja 10 osaa poistetaan.
Yleensa laitteistosta ulos paastettava kaasu joutuu joko poistoilmaputkeen tai hii-
lisuodattimeen. Suorainjektio injektoi naytteen kokonaan ja sita kaytetdan nayt-
teille, joissa tiedetaan olevan vain hyvin vahan mitattavia aineita. (Sparkman ym.
2011, 16-21) Joillakin HS-naytteensyottimilla ei saa kayttaa suorainjektiota (Agi-
lent Technologies 2011, 33).

Kaasukromatografiassa liikkuvana faasina toimii kaasu, jota kutsutaan kantaja-
kaasuksi. Yleisesti kantajakaasuna kaytetaan inerttia, eli reagoimatonta, kaasua
kuten heliumia. Helium on sopiva kaytettavaksi melkein kaikkien GC:lla mitatta-
vien aineiden kanssa. Joissakin maissa saatetaan kayttaa heliumin sijasta vety3,

koska se on halvempaa, mutta vety on myds reaktiivisempaa ja rajahdysherkkaa,
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minka takia sen kayttd ei ole suositeltavaa, jos heliumia on saatavilla. (McNair
ym. 2019, 38.)

Aineiden erotus tapahtuu lammitetyn onton putken, kolonnin, sisalla. Kolonnin
seinat on peitetty kerroksella stationaarifaasia, yleensa jotakin siloksaania, joka
vaikuttaa kolonnille injektoituihin aineisiin. Kolonniin joutuneet aineet hidastuvat
stationaarifaasin vaikutuksesta. Stationaari vaikuttaa aineisiin paaasiassa niiden
polaarisuuden perusteella. Esimerkiksi, jos stationaarifaasi on polaarinen, se hi-
dastaa polaarisia aineita enemman kuin ei-polaarinen faasi. Kun kolonnia lammi-
tetaan, aineet alkavat kiehua, ja liikkuvat hoyrystyessaan kolonnin Iapi. Taman
takia aineet, joilla on eri kiehumispisteet liikkkuvat kolonnin lapi eri tahtiin ja erot-
tuvat taten toisistaan. Kun aine paasee kolonnista ulos, sen sanotaan eluoituvan.
(Sparkman, ym. 2011, 49-50.)

GC-analyysin tuloksena saadaan kuvaaja, jota kutsutaan kromatogrammiksi. Ku-
ten muissakin GC-analyyseissa, GC-MS:n tuottamat kromatogrammit kuvaavat
aineiden signaalin voimakkuutta retentioaikaan verrattuna. GC-MS-analyysin pe-
rusteella syntyva massakromatogrammi sisaltaa naiden lisaksi kolmannen ulot-
tuvuuden, massa-askelin, joka kuvaa aineiden ionifraktiota MS:lla mitattuna.
Yleensa GC-MS ei nayta naita tietoja samanaikaisesti vaan massaspektria voi-
daan tarkastella erilldaan kromatogrammista. Pelkka kromatogrammi tarjoaa tie-
don aineen maarasta ja sen retentioajasta. Esimerkiksi kuviossa 5 on nakyvissa
ksyleenin kromatogrammi. Tasta nakee, etta ksyleenin retentioaika on 7,916 mi-
nuuttia ja sitd on naytteessa noin 400 000 yksikkda. Kvantitatiivisessa analyy-
sissa ksyleenista voitaisiin tehda eri suuruisia laimennoksia ja naiden laimennos-
ten perusteella luoda kalibrointikayra, jonka avulla ksyleenin maara voidaan las-

kea vertaamalla naytteen tuloksia kayraan. (Hibschmann 2015, 355.)

Abundance TIC: 13080K Didata.ms
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Kuvio 5. Esimerkki kromatogrammista
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2.2.3 Massaspektrometria

Massaspektrometria (MS) on analyysimuoto, joka tunnistaa yhdisteitd niiden
massa/varaussuhteen perusteella. Massaspektrometri liitetdan usein detektoriksi
kaasukromatografiin, silla MS:n kyky tunnistaa yhdisteita niiden massan perus-
teella toimii hyvin synergiassa GC:n erottelukyvyn kanssa. Laitteistoyhdistelma
pystyy tunnistamaan tuntemattomia aineita tehokkaasti ja automatisoidusti jopa
pienissa tilavuuksissa. Taman lisaksi naytteiden esikasittely on vahaista. (Kitson
ym. 1996, 22)

Kun nayte paasee kromatografin kolonnista massaspektrometriin, se ionisoituu.
Tama tapahtuu hieman eri tavalla riippuen, minkalaista massaspektrometria kay-
tetdan. Massaspektrometrit erottelevat ionit massa/varaus suhteessa (m/z),
mutta koska periaatteessa kaikkien spektrometriin paasevien ionien varaus on 1,
niiden ainoa erotteluperuste on loppukadessa massa. Elektroni-ionisaatio (El) on
yleisin ionien varausmetodi. Tama ionisaation muoto toimii kohdistamalla
70 elektronivoltin vahvuinen sade aineisiin (McNair 2019, 161). Elektroni-ionisaa-
tio on niin sanotusti "vahva ionisaatiotekniikka”, ja se usein hajottaa, eli fraktioi,
ionin moniin eri ioniosiin. Kun ionit fraktioituvat, El-prosessi tuottaa vain positiivi-
sesti varautuneita ioneja. Koska ionit fraktioituvat, niista muodostuu massa-
spektri, jolla on hyvin omantakeinen muoto, ja jota sen takia kutsutaan joskus

"El-sormenjaljeksi” (esimerkki kuviossa 6). (Sparkman ym. 89-90.)

loneilla on edellisen prosessin jalkeen varaus, minka takia massa-analysaattori
vetaa ne puoleensa. Massa-analysaattoreita on erilaisia, mutta yleisin on kvad-
rupolianalysaattori. Sen sisalla on nelja sauvaa, joissa on tasavirtavaraus — kah-
della negatiivinen ja kahdella positiivinen. Varaus vaihtelee hyvin nopeasti
(nanosekunneissa) negatiivisen ja positiivisen valilla ja taten ionit likkuvat nope-
asti joko sauvoja pain tai niista poispain. Sauvoissa on myods radiotaajuus. Tasta
taajuudesta ja tasavirrasta riippuen, ionit, joilla on tietty m/z-varaus, paasevat kul-
kemaan sauvojen valista analysoitavaksi. Muut joko osuvat sauvoihin ja tuhoutu-
vat, tai imeytyvat analysaattoria ympardivaan tyhjictilaan. Radiotaajuus/tasavirta
suhdetta nostetaan nopeasti, jotta m/z-arvot laajalta vaihteluvaliltd saadaan
skannattua, ja spektri muodostettua. (McNair ym. 2019, 163)
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Kuvio 6. Massaspektrit: ylla naftaleeni, alla kloroformi

Massaspektrilla ionit erotellaan niiden m/z arvon mukaan. Suurin piikki on nimel-
taan peruspiikki, ja se kuvaa vahvinta signaalia. Taman lisaksi on molekyyli-ionin
piikki, joka kuvaa rikkoutumatonta ionia. Joskus nama piikit ovat sama piikki. Hii-
len moolimassa on noin 12 ja vedyn noin 1. Naftaleenin kaava on C1oHs, eli sen
massa on teoriassa 128 (10x12+1x8). Kuten kuviosta 6 nakee, naftaleeninayt-
teen suurin piikki on kohdassa 128, eli sen peruspiikki on sama kuin sen mole-
kyyli-ionin piikki. Naftaleenin rakenne ei siis ionisoituessaan ole hajonnut kovin
pahasti. Halogenoidun kloroformin kohdalla tilanne on toinen. Kloorin mooli-
massa on noin 35 ja kloroformin kaava on CHCIls. Massa on taten
118 (35x3+12+1). Kuviosta 6 nahdaan, ettd kloroformin peruspiikki on nu-
mero 83. Tama vastaa kloroformin ensimmaisen kloorin menettamista
(118-35=83) ionin hajotessa. Tama tarkoittaa, ettd prosentuaalisesti eniten mo-
lekyyleja naytteessa ovat fraktiot, jotka ovat menettaneet yhden kloori-ionin, teo-
riassa CHCl2. (McMurry 2011, 434)
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3 MITTAUKSET

3.1 Laitteisto ja reagenssit

Mittauksissa kaytetty GC-laitteisto oli Agilent Technologies Intuvo 9000 GC. Mas-
saspektrometri oli Agilentin 5977C ja HS-laitteisto Agilentin 7697A. Tydn aikana
mittauksia tehtiin kahdella eri kolonnilla, jotka olivat Agilentin Intuvo DB-624 Ul ja
Intuvo HP-5MS. DB-624 Ul kolonnissa on faasina 6 % syanopropyylifenyyli ja
94 % metyylipolysiloksaani, ja se on keskivertopolaarinen. Pituus on 30 m, sisa-
halkaisija 0,32 mm ja faasin paksuus 0,18 ym. HP-5MS on matalasti polaarinen
kolonni, jonka faasina toimii 5 % fenyyli-metyylipolysiloksaani. Se on 30 m pitka
ja sen sisahalkaisija on 0,25 mm. Faasin paksuus on 0,25 um. Taustatydssa kay-
tetyissa artikkeleissa DB-624-kolonni oli kaytéssa Dorgerloh’n ym. 2018 artikke-
lissa ja Jacq’n ym. 2008 artikkelissa. Myds eri valmistajan samafaasista kolonnia
kaytettiin Leen ja Cojocariun 2020 artikkelissa ja Zhao fan ja Kiran 2017 artikke-
lissa. HP-5MS-kolonni oli kdytdssa Chopran ym. vuoden 2008 artikkelissa.

Ennen mittausten aloittamista tehtiin yksi litra matriksin modifikaatioliuosta saa-
tamalla UHP-veden pH 2,0:aan fosforihapolla ja kyllastamalla se natriumkloridilla.
Tata samaa liuosta kaytettiin koko mittausvaiheen ajan tiettyjen naytteiden kasit-
telyyn. Matriksin modifikaatioliuos luotiin Leen ja Cojocariun 2020 artikkelin pe-
rusteella. Suurin osa aineiden mittauksista tehtiin myds tassa artikkelissa kuvat-
tujen standardimittausten perusteella (10 ml matriksin modifikaatioliuosta + 4 pl
naytetta). Modifikaatioliuosta kaytettiin myos maanaytteiden kasittelyyn Zhao fan
jaKiran 2017 artikkelissa ja suositeltiin kaytettavaksi VOC-mittausten yhteydessa

monta kertaa metodissa 5021A, erityisesti kohdassa 1.6.

Tyossa kaytetyt VOCit valittiin paaosin taustatutkimuksen perusteella (paaasi-
assa Lee & Cojocariu 2020, 9-10, ja Jacq ym. 2008, 12—-13). Naista aineista oli
olemassa olevia mittaustuloksia, joiden perusteella tiedettiin hieman niiden reten-
tiosta ja mitattavuudesta GC:lla. Tietenkin myos aineiden saatavuus laboratori-
ossa vaikutti reagenssien valintaan. Yhteensa testattin kymmenta eri ainetta,
mutta yksi aineista, trans-1,2-dikloorietyleeni, loppui, joten siita ei saatu kunnon
mittaustuloksia. Aineet, joista saatiin mittaustuloksia, olivat bentseeni, tolueeni,
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o-ksyleeni, 1,2-dibromietaani, 1,1,1-trikloorietaani, kloroformi, dikloorimetaani,
hiilitetrakloridi, ja naftaleeni. Kaikki tydssa kaytetyt aineet olivat 94-99 prosentti-

sia, eli periaatteessa puhtaita.

3.2 Ainemittaukset

3.2.1 Kolonni Intuvo HP-5MS

Ensimmaiset mittaukset liittyivat hiilivetyjen retentioaikojen maarittdmiseen In-
tuvo HP-5MS kolonnille. Tarkoituksena oli varmistaa, etta naytteiden kromatogra-
fipiikit tulevat nakyviin eivatkd mene toistensa kanssa paallekkain. Mittaukset
aloitettiin ajamalla pelkastaan tolueeni, bentseeni ja o-ksyleeni kayttamalla taulu-
kossa 1 nakyvia parametreja. Nama aineet ovat vahemman vaarallisia ja niilla
pitaisi taustatutkimuksen perusteella olla erilaiset retentioajat. Suurin osa para-

metreista tuli kahdesta eri artikkelista (Lee & Cojocariu 2020 ja Jacq ym. 2008).

Taulukko 1. Ensimmaisen ajon parametrit

Ensimmaiset parametrit
Jakoinjektio 35:1

Injektori 275°C

Inletti 250°C

HS Siirtolinja 200°C

HS Neula 150°C

HS Uuni 100°C

Lampdtilaohjelma

Aloitus Pito Nosto Vali Nosto Lopetus Pito
40°C 4 min | 15°C/min | 180°C | 30°C/min 300°C 1 min

Lampdtilaohjelma ei juurikaan muuttunut koko tyon aikana, koska silla saatiin hy-
via tuloksia. Ensimmaisessa mittauksessa oli kolmen minuutin odotusaika injek-
tion ja mittauksen valilla. Kuten kuviosta 7 nakee, bentseeni, jonka teoreettinen
retentioaika ei edes ole kaikista mitattavista aineista matalin, eluoi aivan mittauk-
sen alussa ja piikki leikkaantuu. Taman takia saadettiin mittaus alkamaan heti
injektiosta kaikissa muissa mittauksissa, jotta kaikkien aineiden piikit saataisiin

kromatogrammille.
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Kuvio 7. Bentseeninaytteen ensimmainen mittaus (nakyvissa myos ksyleenikon-

taminaatio)

Koska mittaukset olivat kvalitatiivisia, aineiden laimennokset olivat suuripiirteisia.
Haluttiin tietysti nahda, miten paljon naytetta tarvitaan luotettavaan piikin muo-
dostumiseen, mutta maarien ei tata varten tarvinnut olla tarkkoja. Koska joidenkin
aineiden tiheydet olivat samantapaisia, niille kaytettiin samoja laimennoksia. Esi-
merkiksi bentseenin, tolueenin ja ksyleenin tiheys on noin 0,9 g/ml, joten niille
voidaan teoriassa kayttda samaa laimennossuhdetta ja saada suurin piirtein sa-
man verran ainetta naytteeseen. Ensimmaisen naytesarjan valilaimennokset on

esitetty taulukossa 2. Kaikki hiilivetyjen laimennokset tehtiin metanoliin.

Taulukko 2. Ensimmaisen naytesarjan valilaimennokset

Aineet Laimennokset
Bentseeni, tolueeni, o-ksyleeni 6 mikrolitraa, 20 millilitraan
Dikloorimetaani 9 mikrolitraa, 20 millilitraan

1,1,1-trikloorietaani, trans-1,2-dikloorietyleeni 4 mikrolitraa, 20 millilitraan

1,2-dibromietaani 2 mikrolitraa, 20 millilitraan

Hiilitetrakloridi, kloroformi 3 mikrolitraa, 20 millilitraan

Taman jalkeen kaikista valilaimennoksista otettiin 4 mikrolitraa lopulliseen nayt-
teeseen, joka koostui taman lisaksi 10 millilitrasta matriksin modifikaatioliuosta.
Naytteita tehtiin yhteensa yhdeksan, yksi jokaiselle aineelle ja yksi yhteisnayte,
johon mitattiin 4 mikrolitraa jokaista laimennosta. Ennen ajoa laskettiin HS:n lam-
potiloja, uuni 75°C, siirtolinja 150°C ja neula 100°C. Uunin lampdtilaa laskettiin,
jotta aineet eivat haihtuisi yhta helposti, ja jotta vesi ei hoyrystyisi ja nostaisi pai-
netta naytepullossa. Taustatutkimuksen artikkeleissa kaytettiin yleensa myas hie-

man matalampia HS-uunin lampdtiloja (esim. Lee & Cojocariu 2020, ja Jacq ym.
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2008, ja Zhao fa & Kira 2017). Ensimmaisen mittaussarjan aikana saatiin reten-
tioajat bentseenille, dikloorimetaanille, o-ksyleenille, tolueenille, 1,1,1-trikloo-
rietaanille ja kloroformille. Massaspektrometrilla oli vaikeuksia tunnistaa o-ksy-
leeni. Taman ensimmaisen mittauksen aikana se tunnisti aineen p-ksyleeniksi.
My6s ensimmaisen mittauksen kaikki naytteet (paitsi hiilitetrakloridi) olivat konta-
minoituneet kloroformilla, joten aineen piikit nakyivat jokaisessa naytteessa
(ks. Liite 1).

Taman jalkeen aineet, joille ei saatu tuloksia ensimmaisen ajon aikana ajettiin
uudestaan suuremmilla maarilla, jotta piikit saataisiin nakyviin. Taman ajon ai-
kana saatiin retentioajat hiilitetrakloridille ja 1,2-dibromietaanille. Trans-1,2-
dikloorietyleenille ei saatu tamankaan mittauksen aikana retentioaikaa, ja aine
paatettiin jattaa pois lopuista mittauksista. Naftaleenia oli tilattu ja se saapui vasta
kun DB-624 Ul -kolonni oli jo vaihdettu, minka takia sen ajo HP-5MS:lla tehtiin

myohemmin kuin muiden aineiden.
Kun aineille oli saatu retentioajat, keskityttiin mittaamaan, kuinka paljon ainetta
tarvitaan naytteessa, jotta piikki tulee nakyviin, ja aine on tunnistettavissa. Taman

mittauksen aikana laimennokset tehtiin taulukon 3 mukaan.

Taulukko 3. Pienet laimennokset

Aineet Ensimmainen laimennos Toinen laimennos
Bentseeni, tolueeni, | 6 mikrolitraa, 10 milliin 100 mikrolitraa, 10 milliin
o-ksyleeni

Dikloorimetaani 9 mikrolitraa, 10 milliin 100 mikrolitraa, 10 milliin
1,1,1-trikloorietaani | 4 mikrolitraa, 10 milliin 100 mikrolitraa, 10 milliin
1,2-dibromietaani 2 mikrolitraa, 10 milliin 100 mikrolitraa, 10 milliin
Hiilitetrakloridi, klo- | 3 mikrolitraa, 10 milliin 100 mikrolitraa, 10 milliin
roformi

Naista laimennoksista otettiin taas 4 pl ja lisattiin vialiin, jossa oli 10 millilitraa
matriksin modifikaatioliuosta. Naytteita tehtiin yhdeksan, yhdet kaikista aineista
ja yksi yhdistelmanayte. Naissa laimeammissa naytteissa ei ollut nakyvissa mi-

taan piikkeja bentseeninaytetta ja yhdistelmanaytetta lukuun ottamatta. Yhdistel-
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manaytteessa oli nakyvissa bentseenin, 1,2-dibromietaanin, o-ksyleenin, ja klo-
roformin piikit (ks. Liite 2). Samoihin aikoihin ajettiin myés vahvemmat naytteet,
jotka tehtiin pipetoimalla 4 pl suoraan ensimmaisista laimennoksista. Naista nayt-
teista saatiin parempia tuloksia. Ainoa aine, joka ei piikittanyt naissa mittauksissa
oli 1,2-dibromietaani. Yhdistelmanaytteessa oli nakyvissa dikloorimetaani, bent-

seeni, 1,1,1-trikloorietaani, kloroformi, tolueeni ja o-ksyleeni (ks. Liite 3).

3.2.2 Kolonni Intuvo DB-624 Ul

Seuraava aineiden mittaus tehtiin Intuvo DB-624 Ul -kolonnilla. Taman kolonnin
lampdotilamaksimi oli pienempi kuin HP-5MS:an, joten uunin lopetuslampdtilaa

taytyi pienentaa 230 asteeseen, mutta muuten menetelmaan ei tehty muutoksia.

Ensin talla kolonnilla ajettiin 18 naytetta. Kahdeksan yhden aineen naytetta, jotka
tehtiin taulukon 2 perusteella ja kahdeksan naytetta taulukon 3 mukaan. Naiden
lisaksi tehtiin kaksi yhdistelmanaytetta, toinen vahvemmista ja toinen laimeam-
mista naytteista. Suurin osa aineista nakyi kromatogrammissa piikkina vahvem-
missa naytteissa, mutta ei laimeammissa. Ainoa aine, joka piikitti laimeammassa
naytteessa, oli bentseeni, joka piikitti tolueenin naytteessa (luultavasti kontami-
naatio) ja laimeassa yhdistelmanaytteessa. Ainoat aineet, jotka eivat piikittaneet
omissa vahvemmissa naytteissaan olivat dikloorimetaani ja 1,2-dibromietaani.
Mutta kaikkien aineiden piikit olivat nakyvissa vahvemmassa yhdistelmanayt-
teessa (ks. Liite 4). Taman takia kaikille aineille saatiin retentioajat jo ensimmai-
sen talla kolonnilla tehdyn ajon aikana. Myohemmin ajettiin naftaleeni myds talla

kolonnilla, kun sita saatiin laboratorioon.

3.2.3 Naftaleeni

Naftaleenin mittaukset olivat hieman erilaiset kuin muiden aineiden. Osin, koska
aine on kiintea, ja osin, koska ainetta ei ollut alun perin saatavilla ja se jouduttiin
ajamaan muista erillaan. Ensimmainen naftaleeniliuos DB-624 Ul -kolonnille teh-
tiin punnitsemalla 0,02 g naftaleenia 20 millilitraan metanolia. Sitten tehtiin lai-
mennos edellisesta 2 pl 20 millilitraan. Taman jalkeen naftaleenista ajettiin kolme

naytetta 10 millilitraan matriksin modifikaatioliuosta, yksi, johon laitettiin 4 pl toista
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laimennosta, toinen, johon laitettiin 4 pl alkuperaisesta liuoksesta, ja kolmas, jo-
hon laitettiin 20 pl alkuperaisesta liuoksesta. Samanlaiset naytteet ajettiin seka
DB-624 Ul:lla ettd HP-5MS:lla, mutta naytteet tehtiin eri paivina, joten niiden va-
lilla saattaa olla eroja. Kaikki naftaleeniajot ovat nakyvissa liitteessa 5. Liitteesta
nakee myo0s, etta naftaleenia tarvitsee suht suuren maaran, jotta piikki tulee na-
kyviin. Varsinkin DB-624 Ul:lla naftaleenipiikki pienemmilla tilavuuksilla hukkuu

nousevaan pohjaviivaan ja sekoittuu helposti epapuhtauksien piikkeihin.

3.3 Maaperanaytteiden analyysi

Koska aitoja maaperanaytteita ei ollut saatavilla, taytyi ne tehda laboratoriosta
I0ytyvien reagenssien avulla. Kaikkien maaperanaytteiden perusta oli sekoitus
metanoliin liuotetuista hiilivedyista. Hiilivetyjen liuokset tehtiin samalla tavalla kuin

taulukossa 2 ja sitten sekoitettiin toisiinsa mittapullossa.

Ensimmaiset maanaytteet tehtiin kvartsihiekkaan. Hiekkaa mitattiin noin 10 gram-
maa pakasterasiaan ja hiekan paalle kaadettiin mittapullossa tehty sekoitus hiili-
vetyja niin etta hiekan pinta peittyi kokonaan. Hiilivetyina tassa mittauksessa oli-
vat bentseeni, tolueeni, o-ksyleeni, 1,2-dikloorietaani, 1,1,1-trikloorietaani, dikloo-
rimetaani, kloroformi ja hiilitetrakloridi. Taman jalkeen pakasterasia jatettiin poy-
dalle yon yli tekeytymaan. Samalla kokeiltiin myds, kuinka aineet haihtuvat avoi-
mesta rasiasta (ks. Kuva 3). Kun maanaytteet olivat tekeytyneet jonkin aikaa,
niista mitattiin 2 g 10 millilitran naytepulloihin. Niiden paalle lisattiin 10 millilitraa
matriksin modifikaatioliuosta. Nain tehtiin kaksi naytetta kannellisesta rasiasta ja
kaksi naytettd avoimesta rasiasta. Naytteet, joita sailytettiin ilman kantta, olivat
piikittomia, mutta maanaytteet, joita sailytettiin rasiassa, nayttivat piikin dikloori-
metaanille, kloroformille, 1,1,1-trikloorietaanille, bentseenille ja tolueenille
(ks. Liite 6).
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Kuva 3. Maanayte kuivumassa

Seuraavaksi kokeiltiin tehdd maanayte mullasta samalla tavalla kuin edella hie-
kasta. Tama ei onnistunut hirvean hyvin. HS ei onnistunut injektoimaan toista
kahdesta tehdysta naytteesta ollenkaan, ja toisen naytteen kromatogrammissa ei

nakynyt mitaan piikkeja.

Viimeinen maanaytteentekokoe keskittyi naytteen tekemiseen edella opittujen
asioiden avulla. Aluksi tehtiin kolme naytetta kvartsihiekasta samalla tavalla kuin
aiemmin; sekoittamalla mittapullossa metanolia ja kaikki yhdeksan hiilivetya. Yksi
pakasterasia laitettiin suoraan jadkaappiin (nayte 1), toisesta haihdutettiin meta-
noli ja kaadettiin paalle tuoretta metanolia ennen jaakaappiin laittoa (nayte 2), ja
kolmannesta haihdutettiin metanoli ja laitettiin jadkaappiin kuivana (nayte 3).
Kaikkia pakasterasioita sailytettiin yon yli. Seuraavana paivana naytteesta 1 ja 2
punnittiin noin 2 g hiekkaa naytepulloon. Taman paalle lisattin 10 ml matriksin
modifikaatioliuosta (naytteet 1a ja 2a). Naytteesta 3 pipetoitiin sentrifugiputkeen
metanolia naytteen pinnalta. Taman jalkeen haihdutettiin naytteesta 1 metanoli
pois ja kaadettiin haihtuneen naytteen 1 ja naytteen 2 paalle puhdasta metanolia.
Naista naytteista pipetoitiin sitten metanolia sentrifugiputkiin (naytteet 1b ja 2b).
Taman jalkeen kaikki putket sentrifugoitiin, jotta saatiin hiekka putken pohjalle.
Kaikista sentrifugiputkista pipetoitiin 4 ul naytetta 10 millilitraan matriksin modifi-

kaatioliuosta. Naiden naytepullojen ajon jalkeen naytteissa 1b ja 2b ei ollut yhtaan
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piikkia. Naytteessa 3 oli ksyleenin piikki, mutta ei muita piikkeja. Naytteessa 2a
oli o-ksyleenin, 1,2-dibromietaanin, tolueenin, bentseenin ja kloroformin piikit.
Naytteessa 1a oli nakyvissa kaikki piikit paitsi naftaleeni ja bentseeni (ks. Liite 7).

Tosin bentseeni oli |I0ydettavissa, jos tiesi mista etsia hiilitetrakloridin piikin lie-

peilta.
3.4 Vesinaytteiden analyysi

Toisin kuin maanaytteiden kohdalla, vesinaytteita kerattiin myos luonnosta. 13.9.
yksi nayte kerattiin isosta ojasta Ruskon teollisuusalueelta, Tampereelta, ja yksi
nayte pienemmasta ojasta samalta alueelta. Naita naytteita ajettiin, jotta saatiin
testattua vesinaytteiden ajamista ja arvioitua luonnosta kerattyjen naytteiden
analysoimisen mahdollisuutta. Myohemmin, 29.9., saatiin lisaa naytteita isosta
ojasta, pintavedesta ja pohjavedesta, mutta naiden ajo oli kokeellinen eika juuri-

kaan vaikuttanut tdman tyon tuloksiin (ks. Kuva 4).

Kuva 4. Kaikki tyossa kaytetyt ojavesinaytteet

Ensimmaisen ymparistonaytteen ajon aikana testattiin erilaisia vesinaytteenteko
metodeja. Testauksessa oli 10 ml vetta ja 4 ml etyyliasetaattia (perustuu Thacker
ym. 2015, 8), 10 ml vettd ja 7 g natriumsulfaattia (perustuu Jacq ym. 2008, 2), ja
pelkkd 10 ml vetta. Taman lisaksi tehtiin naytteita, joihin lisattiin bentseenia ja

tolueenia, jotta saatiin vertausnaytteita, joissa tiedettiin olevan hiilivetyja. Naille
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naytteille tehtiin samat kasittelyt. Parhaat tulokset saatiin yleisesti ottaen vesi-
naytteista, joissa oli pelkkaa vetta. Etyyliasetaatin piikki oli niin suuri, etta se vai-
kutti negatiivisesti mittaukseen ja olisi varmasti peittanyt alleen ainakin joitakin
testattujen hiilivetyjen piikkeja. NaSO4 ei vaikuttanut mittaukseen millaan lailla

(ks. Liite 8). Nama mittaukset ajettiin vain HP5-MS-kolonnilla.

Seuraavaksi, etyyliasetaatista inspiroituneena, paatettiin kokeilla metanolin lisaa-
mista naytteeseen. Etyyliasetaatin toiminta perustuu sen tiheyteen. Koska sen
tiheys on vetta pienempi, se kelluu veden pinnalla. Hiilivedyt liukenevat orgaani-
siin aineisiin, kuten etyyliasetaattiin ja metanoliin, mutta eivat veteen, joten teori-
assa, jos veden paalle lisataan orgaanista ainetta ja naytepulloa ravistetaan, ve-
dessa olevat aineet siirtyvat orgaaniseen faasiin. Etyyliasetaatin suuri piikki teki
siitd mittauksissa hyddyttoman, mutta metanoli ei piikita, joten sita voitaisiin ehka
kayttaa etyyliasetaatin sijasta. Metanolimittaukset tehtiin neljasta naytteesta,
kaksi naytetta, jotka olivat pelkkaa vetta ison ojan pinnalta ja pienesta ojasta, ja
nayte molemmista ojista, joihin lisattiin tolueenia ja bentseenia. Metanolimittauk-
sissa oli jatkuvasti mittauksen loppupuolella epamaaraisia piikkeja, joita ei naky-
nyt missaan muissa vesimittauksissa. Ne kuuluivat esimerkiksi undekaanille, do-
dekaanille, dekaanille, ja metyylidekaanille (ks. Liite 9). Nama mittaukset tehtiin
vain DB-624 Ul -kolonnilla.

Viimein paatettiin siirtya naytteentekoon UHP-vedesta. Aluksi kokeiltiin hiilivety-
jen lisaamista seka UHP etta vesijohtoveteen. Naytteet tehtiin lisaamalla veteen
noin 4 pl taulukossa 2 kuvattuja laimennoksia. UHP- ja vesijohtovesinaytteista
tehtiin naytteet seka pelkasta vedesta etta lisaamalla 4 ml metanolia. Nama ajet-
tiin DB-624 Ul -kolonnilla. Metanoli ei juurikaan vaikuttanut tuloksiin (ks. Liite 10).
Vesijohtoveden ja UHP-veden valilla ei ollut suuria eroja, joten tulevat naytteet
tehtiin kaikki UHP-veteen.

Viimeiset vesinaytteet tehtiin UHP-veteen. Taman mittauksen tarkoituksena oli
testata, mika oli paras ainemaara lisata naytteeseen, jotta piikki tuli nakyviin ja oli
tunnistettavissa. Nama ajot tehtiin HP5-MS-kolonnilla. Ensimmaiset laimennok-
set tehtiin taas kerran taulukon 2 mukaan. Naftaleeninayte tehtiin lisdamalla

0,02 g naftaleenia 20 millilitraan metanolia. Sen jalkeen tehtiin kolme UHP-nay-
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tettd, yhteen lisattiin 5 pl jokaisesta laimennoksesta, toiseen 100 pl, ja kolman-
teen 500 ul. Taman mittauksen tuloksia (ks. Liite 11) kaytettiin lopullisen vesinay-

teohjeen luomiseen.



4 TULOKSET

Ainemittauksien tuloksia kasiteltiin jonkin verran jo mittauksien yhteydessa, silla
mittauksissa I0ytyneet aineet liittyivat usein seuraaviin mittauksiin ja oli selkeampi
littda mittausvaiheen selityksiin. Tassa ovat nakyvissa ainemittauksista saadut
retentioajat HP-5MS-kolonnille (ks. Taulukko 4) ja DB-624 Ul -kolonnille (ks. Tau-

lukko 5).

Taulukko 4. Aineiden retentioajat HP-5MS-kolonnilla

Aine

Retentioaika (min)

Dikloorimetaani

2,337

Kloroformi 2,903
1,1,1-trikloorietaani 3,229
Bentseeni 3,435
Hiilitetrakloridi 3,447
Tolueeni 5,535
1,2-dibromietaani 6,325
O-ksyleeni 7,916
Naftaleeni 11,349

Taulukko 5. Aineiden retentioajat Intuvo DB-624 Ul -kolonnilla

Aine

Retentioaika (min)

Dikloorimetaani

5,163

Kloroformi 7,263
1,1,1-trikloorietaani 7,509
Hiilitetrakloridi 7,716
Bentseeni 7,922
Tolueeni 9,924
1,2-dibromietaani 10,811
O-ksyleeni 11,921
Naftaleeni 15,252
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4.1 Ohje naytteentekijalle

Mittausten tulosten perusteella kehitettiin tassa luvussa esitetyt ohjeet.

4.1.1 Erityisia huomioita

Osa hiilivedyista on vaarallisia ja niiden kayttéturvallisuustiedotteita pitaa noudat-
taa. Vaarallisuuden takia, tehtyja liuoksia kannattaa sailyttaa, jos naytteita taytyy
tehda lisaa, jotta valtytaan puhtaiden aineiden kasittelylta, kun mahdollista. Jois-
takin purkeista voi myOs tehda naytteenoton suoraan ruiskulla. Talla tavalla val-
tytaan kaatamasta ainetta keitinlasiin. Ruisku pitaa tietenkin muistaa pesta me-
tanolilla kaikkien pipetointien valissa. Jos jotakin hiilivedyista on kaadettu keitin-
lasiin, sen voi jattda vetokaapin takaseinalle haihntumaan. Naftaleeni haisee pa-
halta ja voi vaarantaa hengitysteita, joten sen punnitseminen kannattaa tehda
vetokaapissa. Samasta syysta sen metanoliliuos kannattaa saastaa, kunnes sita
ei enada tarvita. Jos mittaukset tehdaan DB-624 Ul -kolonnilla, naftaleenia taytyy
lisatd enemman kuin HP-5MS-kolonnilla, koska naftaleeni piikittdd pohjaviivan
nousemisen aikana. HP-5MS-kolonnilla, samaan naytteeseen ei kannata lisata
seka bentseenia etta hiilitetrakloridia, koska niiden piikit menevat toistensa

kanssa paallekkain.

4.1.2 Maanayte

Maanaytteen teko aloitetaan mittaamalla haluttu maara kvartsihiekkaa (yksi
nayte on noin 2 g, joten alkuperainen hiekkamaara riippuu siita, kuinka monta
naytettd halutaan tehda) ilmatiiviseen rasiaan. Taman jalkeen luodaan yhdis-
telma halutuista hiilivedyista metanoliin. Riippuen siita, kuinka paljon hiekkaa ra-
siassa on, metanoliseosta voidaan tarvita vdhemman tai enemman. Esimerkiksi,
jos hiekkaa on noin 20 g 10 cm?® pakasterasiassa, tarvitaan hiilivetyseosta noin
25 ml. Pipetoinnit ovat 25 millilitraan samat kuin taulukossa 6, ja samassa taulu-
kossa olevaa naftaleenin metanoliliuosta voi lisata noin 3 ml. On parempi laittaa
likaa hiilivetyja kuin lilan vahan, koska tama varmistaa niiden imeytymisen hiek-
kaan. Varmista, ettd hiekan pinnalle jaa ainakin puolen sentin paksuinen meta-

nolikerros. Tama estaa hiilivetyjen haihtumisen naytteesta. Heiluta naytetta varo-
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vasti, jotta hiekka tulee kunnolla maraksi joka puolelta, mutta ei lentele joka puo-
lelle rasian seinia. Sailyta astia jadkaapissa hyvin suljettuna. Nayte sailyy ainakin
muutaman paivan, kunhan metanolikerros ei haihdu. Kun nayte halutaan havit-
taa, se voidaan jattaa aukinaisena ainakin yon yli vetokaappiin, jotta suurin osa
hiilivedyista haihtuu. Kun hiilivedyt ovat haihtuneet, hiekka voidaan havittaa se-
kajatteena. Kuiva kvartsihiekka on hienojakoista ja pollyaa, joten se kannattaa
pistaa muovipussiin ennen roskakoriin laittamista. Taman ohjeen PDF-versio liit-

teessa 12.

Taulukko 6. Laimennosten ainemaarat

Aineet Laimennokset

Bentseeni, tolueeni, o-ksyleeni 6 mikrolitraa, 20 millilitraan
Dikloorimetaani 9 mikrolitraa, 20 millilitraan
1,1,1-trikloorietaani 4 mikrolitraa, 20 millilitraan
1,2-dibromietaani 2 mikrolitraa, 20 millilitraan
Hiilitetrakloridi, kloroformi 3 mikrolitraa, 20 millilitraan
Naftaleeni 0,02 g, 20 millilitraan

4.1.3 Vesinayte

Vesinaytteen teko alkaa tekemalla taulukossa 6 nakyvat laimennokset riippuen
siitd, mita aineita halutaan naytteeseen. Laimennokset sailyvat ainakin viikon,
kunhan mittapulloja pidetaan kunnolla suljettuna. Jos halutaan naftaleeni mittauk-
seen, pitaa tehda laimennos lisaamalla 0,02 g naftaleenia 20 millilitraan meta-
nolia. Vesinaytetta tehdaan UHP-vedesta sen verran kuin sita tarvitaan. Yhteen
opiskelijanaytteeseen vetta tarvitsee noin 5 ml. Jos tehdaan 20 ml vesinayte, mi-
tataan aineita taulukon 7 mukaan. Nailla maarilla aineen piikki on tarpeeksi suuri,

jotta se tulee nakyviin, mutta ei hairiinny muista aineista.

Taulukko 7. Aineliuosten pipetoinnit vesinaytteeseen

Ainelaimennos Pipetointi
1,2-dibromietaani 300 pl
Naftaleeni 30-50 ul
Kloroformi, 1,1,1-trikloorimetaani 100-200 pl
Bentseeni, tolueeni, ksyleeni, hiilitetrakloridi, dikloorimetaani 100 pl
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Vesinaytetta voi sailyttad jaakaapissa kunnolla suljettuna. Nayte taytyy kaataa
kemikaalijatteisiin, koska osa aineista on ymparistolle vaarallisia. Liuosten haih-
tuminen on epaluotettavaa, koska nayte on vedessa. Taman ohjeen PDF-versio

liitteessa 12.

4.2 Ohje opiskelijalle

Ensin pitaa tehda matriksin modifikaatioliuos. Jos tehdaan yksi maanayte, liuosta
tarvitaan 5 ml. Eli sita voi tehda noin 20 ml, jotta sitd on varmasti tarpeeksi. Liuos
tehdaan saatamalla UHP-veden pH 2,0 fosforihapolla. Taman jalkeen veteen li-
sataan NaCl, kunnes liuos on kyllainen; 50 millilitraan vettd menee noin 17,95 g
suolaa. Varmistetaan, etta suolakiteitd ei enaa ole nakyvissa. Sitten punnitaan
noin 2 g hiekkametanoliseosta. Odotetaan, kunnes metanoli on haihtunut niin
paljon, ettd naytteen saa naytepulloon. Paalle lisatdan 5 ml matriksin modifikaa-

tioliuosta. Tama naytepullo voidaan sitten ajaa taulukon 8 parametreilla.

Taulukko 8. Ajon parametrit (*DB-624 Ul kolonnilla 230°C)

Ajon parametrit
Jako 35:1
Injektori 275°C
Inletti 250°C
HS Siirtolinja 150°C
HS Neula 100°C
HS Uuni 75°C
Tasapainotusaika ~30 min
Lampatilaohjelma
Aloitus Pito Nosto Vali Nosto Lopetus Pito
40°C 4 min | 15°C/min | 180°C | 30°C/min | 300°C* 1 min

Ajon jalkeen naytteet voidaan havittaa kaatamalla nestekerros jateastiaan ja
huuhtomalla hiekan ylaosa vedella, joka kaadetaan myds jateastiaan. Taman jal-
keen naytepullo pitdad huuhtoa kraanavedella muutaman kerran, jotta hiekka saa-
daan pois naytepullosta. Jos halutaan valttaa hiekan joutuminen viemariin, voi-
daan hiekka kaataa vaikkapa suureen muovirasiaan. Hiekka ei ole puhtaana ym-

paristolle vaarallista, mutta voi suurissa maarissa tukkia viemarin.
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Vesinayte tehdaan mittaamalla 5 ml vetta naytepulloon. Taman lisaksi naytteelle
ei tarvitse tehda muuta ja se voidaan heti ajaa taulukossa 7 nakyvilla paramet-
reilla. Vesinayte havitetaan ajon jalkeen kaatamalla se jateastiaan. PDF-versiot

naista ohjeista on nakyvissa liitteessa 13.
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5 POHDINTA

Tama opinnaytetyon aikana oli tarkoitus tehda metodi HS-GC-MS:lle VOCien mit-
taamiseksi, ja luoda ohjeet opiskelijatditéa varten. Koska taustatietoa oli paljon,
metodinkehitys oli helppoa ja se onnistui hyvin. Artikkeleita oli monia ja niissa oli
riittdvasti tietoa erilaisista mittauksista. Varsinkin Leen ja Cojocariun 2020 artik-
keli ja Zhao fann ja Kiran 2017 artikkeli olivat hyvia lahteitd menetelman kehityk-
sen kannalta. Myds Jaqc ym. 2008 artikkeli oli hyodyllinen aineiden retentioaiko-

jen maarittamisen kannalta.

Aineiden kasittelyyn ei juuri liittynyt ongelmia. Kaikki tydossa kaytetyt aineet voivat
olla terveydelle vaarallisia, mutta kasiteltavat maarat olivat niin pienia, etta vaara
oli minimaalinen. Mittaukset tehtiin suoraan pullosta, kun mahdollista. Ruiskumit-
tauksen kanssa oli aluksi pienia ongelmia, varsinkin koska ruiskujen eri koko jai
mittausten alussa huolimattomuuden takia huomiotta. Onneksi taman ei pitaisi
vaikuttaa ratkaisevasti ensimmaisiin mittauksiin, silla niiden aiheena oli paaosin
aineiden retentioaikojen mittaus, mihin aineiden maaralla ei niin ole vaikutusta.
Varsinkin tyon alussa, ruiskumittauksissa esiintyi myos kontaminaatioita, silla 10
mikrolitran ruiskuja oli vain yksi. Tama vaheni tydon loppua pain, koska ruiskua
alettiin mittausten valilla kunnolla huuhdella metanolilla. Ylijagdma metanoli ruis-
kutettiin erilliseen jateasiaan ja ruisku jatettiin joskus myos mittausten valille muu-

tamaksi sekunniksi ilman mantaa haihtumaan.

Metodin kehittdmiseen liittyi lisdksi kolonnien testaus. Kolonneja oli kaksi, joista
molemmilla saatiin hyvia tuloksia. Alun perin aiottiin testata vain DB-624 Ul -ko-
lonnia, mutta koska kyseisella GC:lla kaytetdaan yleensd HP-5MS-kolonnia, ja
koska sita oli kaytetty myos yhdessa taustatutkimuksen artikkelissa, sita paatet-
tiin kokeilla. Siitd saadut tulokset olivat yhta hyvia. Kummallakin kolonnilla oli ai-
nakin yksi aine, joka aiheutti paanvaivaa. HP-5MS:lla bentseeni ja hiilitetrakloridi
eluoituivat toistensa paalle. Tata yritettin vahentaa lisaamalla noston aikaa,
mutta koska tama ei auttanut asiaa, tdman mittauksen tuloksia ei ole kasitelty
raportissa. DB-624 Ul:lla naftaleeni eluoi niin mydhaan, etta sen pienemmat piikit
eivat erottuneet ajon loppua kohti nousevasta pohjaviivasta. Tama valtettiin suu-

remmalla naftaleenimaaralla. Tosin kolonnin paahtaminen voisi ehka myos siistia



35

pohjaviivaa. Paahtamista ehdittiin tyon mittausvaiheen aikana tehda vain yhden
paivan ajan, joten enempi paahtaminen saattaisi ehka parantaa tuloksia. Tosin
menetelman parametrit ajautuvat Iahelle DB-kolonnin maksimilampaétilaa, joka jo
itsessaan voi aiheuttaa epapuhtauksia ja nousua loppupaan pohjaviivalle. DB-
624 Ul -kolonnia vaihtaessa mittaus pysahtyi noin viikoksi, koska gasketti, eli ko-
lonnin ja laitteen valinen eriste, oli huonossa kunnossa, ja laitteeseen paasi ilmaa,
joka nakyi tavallista suurempana typpimaarana laitteen testiajoissa. Gasketti
vaihdettiin uuteen ja mittaus jatkui normaalisti. Laitteen toiminnassa ei kolonnin-
vaihdosta johtuvien hidastusten lisaksi ollut muita ongelmia. Jos kolonni halutaan
vaihtaa opiskelijatoita varten, laitteen massa kannattaa ajaa alas ennen tunnin
alkua. Nain tehtaessa kolonnin vaihtoon menee noin tunti, joka jattaa viela jonkun
verran aikaa mittauksille. Opiskelijoille voi olla kiinnostavaa nahda, miten kolonni
vaihdetaan, minka takia sen tekeminen mittauksen aluksi voisi olla ihan hyva

idea.

HS-GC-MS-laitteisto on suurilta osin automatisoitu, joten sen kayttdminen on
helppoa. Lopullisista mittausohjeista nakee, ettd naytteenkasittelya on vahan,
varsinkin vesinaytteiden kanssa. Yksi vesinaytteisiin liittyva ongelma oli yhden
ajon aikana esiintynyt ylipaine naytepullossa. Nayte kokeiltiin ajaa tavallista kuu-
memmalla HS:n uunin lampdtilalla (150 °C). Vesi pullossa hoyrystyi ja aiheutti
ylipaineen, joka pysaytti koko mittauksen, koska laite luki sen vuodoksi. Taman
jalkeen naytteet ajettiin jatkossa aina matalammilla HS:n [ampétiloilla. Koska mit-
tauksesta ei syntynyt tuloksia, sita ei kayty lapi raportin mittausosiossa. Taman

lisaksi injektioon liittyvia ongelmia ei juuri ollut.

Aineiden kiehumispisteiden perusteella niiden olisi pitanyt eluoida jarjestyksessa:
dikloorimetaani, kloroformi, 1,1,1-trikloorietaani, hiilitetrakloridi, bentseeni, tolu-
eeni, 1,2-dibromietaani, ksyleeni, naftaleeni. Tama piti paikkansa HP-5MS-kolon-
nilla, mutta DB-624 Ul -kolonnilla hiilitetrakloridi ja bentseeni eluoivat eri jarjes-
tyksessa. Koska menetelma ja kantajakaasu on sama molemmille kolonneille,
jarjestyksen muutos johtuu luultavimmin kolonnien ominaisuuksista. Kolonnien
faasin paksuus ja poolisuus saattavat vaikuttaa aineiden erottuvuuteen. Toinen
retentioaikaan liittyva muutos on nahtavissa ensimmaisten ja viimeisten HP-mit-
tausten valilla. Esimerkiksi tolueenin retentioaika on ensimmaisissa mittauksissa

5,535 minuuttia (ks. Liite 1) ja viimeisimmissa 5,021 minuuttia (ks. Liite 11). Tama
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sama muutos nahdaan kaikissa aineissa. Vaikka aineiden jarjestys on sama, yli
puolen minuutin muutos retentioajassa on huomattava. Tama saattaa johtua
aiemmin mainitusta gasketin vaihdosta. Gasketti on eriste ja sen huono kunto
saattaa aiheuttaa vahaista vuotoa systeemissa. Tama vuoto saattaa sitten vai-

kuttaa retentioaikoihin.

Tassa opinnaytetyossa tuotettuja ohjeita on tarkoitus kayttaa tulevaisuudessa
opiskelijatdiden suunnitteluun ja toteutukseen. Tietysti ohjeita pitaa viela testata,
silla taman tyon aikana syvallista testausta ei tehty. Tyossa ei testattu esimerkiksi
maanaytteen sailymista muuten kuin pinnallisesti. Taman lisaksi tyon perusteella
tuotetut ohjeet ovat kvalitatiiviselle mittaukselle. Jos tulevaisuudessa halutaan
tehda kvantitatiivisia mittauksia, voidaan naita ohjeita ehka jatkojalostaa. Ylei-
sesti ottaen ohjeet tulevat olemaan ainakin siltd osalta hyodyllisia, etta niiden pe-
rusteella voidaan tuottaa lisda mittauksia Tampereen ammattikorkeakoulun HS-
GC-MS-laitteistolle. Laitteistoa on hyva kayttda ihan laitteiston kunnonkin kan-
nalta, mutta tarkeaa on myos opiskelijoiden kyky kayttad GC-MS-laitteistoa, joka

kuitenkin on yleinen nykylaboratorioissa.
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LITTEET

Liite 1. Kuvio 8. Ensimmainen mittaus

fibundancs TIC: 2DM Didata ms
Dikloorimetaani-nayte
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6000004
Dikloorimetaani
4000004 .
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T T T T T T T T T T T T T T T T
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Liite 2. Kuvio 9. Toinen ainemittaus

flbundance TIC: 1108B.Didata.ms
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Liite 3. Kuvio 10. Kolmas ainemittaus

piundance TIC: 13098 Didata ms
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Liite 4. Kuvio 11. Ensimmainen DB-624 Ul -mittaus

Abundance TIC: DB_B5.Didata.ms
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200000 151
2.434 477
A

T T T T y T T T T
In 100 200 300 400 500 6.00 7.00 BOD 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 16.00
ime-->



Liite 5. Kuvio 12. Naftaleenimittaukset

Abundance TIC: DB_naftaleeni 01.Didata.ms
DB-naftaleeni, pienin nayte
800000
600000:
400000
15.955
14.08
200000 1581
: 1
-,
i 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 13.00 1400 1500 16.00
ime-->
fbundance TIC: DB_Naftaleeni Didata.ms
DB-naftaleeni, keskikokoinen nayte
800000
GO0000
400000
200000
1.879 15
e T T T e TR
i 100 200 300 400 500 600 7.00 800 900 1000 4100 1200 13.00 1400 1500 16.00
M@=
Abundance TIC: DB_naftaleeni 1.D\data.ms
DB-naftaleeni, suurin ndyte
800000
Naftaleeni
600000 15.252
400000
200000
1.908 2738 B.986 12.997 14!
= e
: 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 1300 1400 1500 16.00
me-->
fbundance TIC: Naftaleeni 01mg. Didata.ms
HP5-naftaleeni, pienin nayte
8000000
6000000
4000000
2000000
ol 1.9082 686 7.578. BSERTNE 12.745
: 100 200 300 400 500 600 7.00 800 900 1000 11.00 1200 13.00 14.00 1500 1600 17.00 18.00
ime-->
pbundanca TIC: Naftaleeni 4ul.Didata.ms
HP5-naftaleeni, keskikokoinen nayte
000000
6000000
4000000
2000000 Naftaleeni
11.356 163637077
0 1.885 35782 6.188 9.026 | 13.947 14.965 |
'
- 100 200 300 400 500 600 700 &S00 900 1000 1100 1200 13.00 14.00 4500 1600 17.00 18.00
ime-->
fibundance TIC: Nafaleeni 1g.Didata.ms
HP5-naftaleeni, suurin ndyte
8000000
6000000
4000000 Maftaleeni
11.349
2000000
ol WEE 2.703 EEBERAS

T 100 200 300 400 500 600 700 &00 900 1000 1100 1200 1300 14.00 1500 1600 17.00 1800
ime--=
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Liite 6. Kuvio 13. Ensimmaiset hiekkanaytteet

Abundance

Time--=
Abunda

Time-->

8000000

6000000

4000000

2000000

nce

8000000

000000

4000000

2000000

Abundance

8000000

6000000

4000000

2000000

TIC: NI1_Ddata.ms
Hiekkandyte - ei kantta

7408
NEED 16 3
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e
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 1300 14.00 1500 16.00 17.00 18.00

TIC: NI2 D\data.ms
Hiekkandyte - ei kantta
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TIC: NK1.D'data.ms
Hiekkangyte - kansi

Bentseeni

Tolueeni

Time-->

Abundance

Time--=

8000000

G000000

4000000

2000000

17 ATISIEET

1.00 200 3.00 400 5.00 600 700 800 900 1000 11.00 1200 1300 14.00 1500 16.00 17.00 18.00

TIC: NK2 D'data.ms
Hiekkandyte - kansi

1,1,1-trikloorietaani
Bentseeniy Tglueeni
5.530

Dikloorimetgani

17 4ERERE
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Liite 7. Kuvio 14. Toinen maanaytemittaus

pbundance TIC: Maa_markahiekka Didata.ms
7469 Nayte 1a
800000 5.020
Tolueeni
600000
Ksyleeni
3172
400000 Hiilitetrakigridi
200000 1,1 1-trikloorigtaani ) . .
B Kloroformi 5 5.8271,2-dibrpmietaani
lelcorlme‘taaﬂ
b e
- 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 13.00 1400 1500 1600 17.00 18.00
ime-->
fbundance TIC: Maa_markametanol. Didata. ms
Nayte 1b
800000
600000
400000
200000
o 88845 PG 16 R R 7
—— e T e e T T T T e R T
I 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 1300 1400 1500 1600 17.00 1800
Ime--=
fbundance TIC: Maa_kuivahiekka.Didata.ms
Nayte 2a
800000 Kevieeni
eeni
7 460
600000
400000
200000 i Tolueenj
Kloroformi Bentseeni
ol 26966 10.439
r 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 13.00 1400 1500 1600 17.00 1800
===
fbundance TIC: Maa_kuivametanoli. D\data.ms
Niyte 2b
800000
600000
400000
200000
ol ATl 161
. 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 1300 1400 1500 1600 17.00 18.00
ime--=
fbundance TIC: Maa_metanoli Didata.ms
Nayte 3
800000
600000
400000
200000 .
Ksy|eeni
ol il 223982 5.026 7470 B.458.020 10.096

T T

T T L B B o e e
u 100 200 300 400 500 600 7FO0 &00 900 1000 11.00 1200 1300 14.00 1500 16.00 17.00 18.00
imeg-->
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Liite 8. Kuvio 15. Ojavesimittaukset

fbundance TIC: lsoOja Didata.ms
Iso oja
800000
GO0000:
400000
200000
0 15.44616.4%%%_—(
- 100 200 3'D'D 400 500 600 700 800 QGD 10.00 11.00 1200 13.00 14.00 1500 16.00 17.00 18.00
img-->
fibundancea _ ] TIC: IseOjaEtAe. Didata. me
2JadaEtyyliasetaatti Is0 oja + etyyliasetaatti
800000
00000
400000 Tiosyaanihapon etyyliesteri
4042
200000 3.4080)i-n-propyyliesteri
o 1.873 1 Y .555.095.‘56945
- 100 200 31]0 400 500 600 7.00 B.00 Qﬂll} 10 00 11 00 12 00 13 00 14.00 15.00 16.00 17.00 18.00
me-->
pbundance TIC: Iso0jaNaS04.Didata.ms
150 oja + NasO4
800000
GO0000:
400000
200000
o 1.885 11
s 100 200 300 400 500 600 700 800 800 1000 11.00 1200 13.00 1400 1500 16.00 17.00 18.00
Img-->
Abundance Bentseeni  Tolueeni TIC: Is00jaTE.Didata.ms
3430 5.430 Is0 oja + tolueeni ja bentseeni
BO000D:
GO0000
400000
200000
0 1.879 1 :
———t—_—r——————————————————————e——————
u 1.00 200 300 400 500 600 7.00 800 QID'D 10,00 11.00 1200 13.00 1400 1500 16.00 17.00 18.00
ime-->
pbundance Etyyliasetaatti TIC: IsoOjaTBEtAC. Didata.ms
2)4ds Is0 oja + tolueeni ja bentseeni + etyyliasetaatti
BO000D:
GO0000
400000 Tiosyaanihapon etyyliesteri
4.042
200000 .Din propyyliesteri
Tolueeni
o 187620 JM 3 568§ ¥hess
—_
u 1.00 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 1300 1400 1500 16.00 17.00 18.00
ime-->
Abundance Bentseeni  Tolueeni TIC: Iso0jaTBNaSO4. Didata. ms
3435 5830 Iso oja + tolueeni ja bentseeni + NaS04
BO0000:
600000
400000
200000
ol 1.890 2882 ma

L o B e T

T 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1?00 1800
Ime--=



Abundance
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6000000

4000000

2000000

(=]

48

TIC: PieniOja.D'data. ms
Pieni oja

3

Time-->
Abundance

8000000

G000000

4000000

2000000

L o e o B o e e N B i i o e i i e e
T T T T T T T T T

200 300 400

Time--=
Abundance

8000000

6000000

4000000

2000000

L i i

200 3.00 4.00

I B T  h
8.00 900 1000 11.00 12.00 1300 1400 1500 16.00 17.00 18.00

TIC: PieniDjaEtAc. Didata.ms

Pieni oja + etyyliasetaatti

8.00 900 10.00 11.00 12.00 13.00 1400 15.00 16.00 17.00 18.00

TIC: PieniOfaNaS04.D\data.ms

Pieni oja + Nas04

17 ITERRRST

Time-->
Abundance

&000000

6000000

4000000

2000000

Time--=
Abundance

8000000

6000000

4000000

2000000

Time-->
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8000000

6000000

4000000

2000000

LN L B B i i

200 300 400
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LIS L B L B

L LI e e o e e B s e e A
800 900 1000 11.00 1200 1300 1400 1500 16.00 17.00 18.00

TIC: PieniOjaTB.D'\data.ms
Pieni oja + tolueeni ja bentseeni

8.00 9.00 1000 11.00 1200 13.00 14.00 1500 16.00 17.00 18.00

TIC: PieniOjaTBEtAc.Didata.ms
Pieni oja + tolueeni ja bentseeni + etyyliasetaatti

800 900 1000 11.00 1200 1300 1400 1500 16.00 17.00 18.00

TIC: PieniOjaTBNaSO4.D\data. ms
Pieni oja + tolueeni ja bentseeni + NaS04

Time-->
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Liite 9. Kuvio 16. Metanolimittaukset

fibundance TIC: MetanolilO.Didata.ms
Iso oja + metanoli
8000000
6000000
4000000
2000000 Undekaani
Tolueeni Dekaani10.657 Dodekaani
ol 1.870 5.530 9.45 HHERPH
I 100 200 3.00 400 500 600 7.00 800 900 1000 11.00 1200 1300 14.00 1500 16.00 17.00 18.00
L
fibundance TIC: MetanolilOTB. Didata.ms
Iso oja + tolueeni ja bentseeni + metanoli
8000000
G000000:
4000000
2000000 -
; Undekaa )
Bentseeni  Tolueeni Dekaani 57 'Bodekaani
ol 1.994 3.436 5.530 9.44 11.721
- 100 200 300 400 500 600 700 B.00 900 1000 11.00 1200 1300 14.00 1500 16.00 17.00 18.00
-
fibundance TIC: MetancliPQ.Didata.ms
Pieni oja + metanoli
8000000
£000000
4000000
2000000 Deka Un%eé?rani
Tolueeni ekaani 10857 nodekaani
0 5. 044%menah  11.721 16.7367.409
. 100 200 300 400 500 600 700 800 800 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 17.00 18.00
Ime-->
fbundance TIC: MetancliPOTE Didata.ms
Pieni oja + tolueeni ja bentseeni + metanoli
8000000
6000000
4000000
2000000 Undekaani
Bentseeni  Tolueeni Dekaani 10.657 podekaani
3430 5.530 9.44 11.721

Ol R e e T e e T
i 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 1300 1400 1500 1600 17.00 18.00
ime-->
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Liite 10. Kuvio 17. UHP-naytteet DB-624 Ul -kolonnilla

fibundanca TIC: DB_UHP.Didata.ms
UHP-nayte

800000

600000

400000

200000 Hiilitetrakloridi )

1,1,1-trikloorietaani |Bentseeni  Tolueeni Ksyleeni
0 1LETHB360 5 9518 ma2e 11564
SR o MMM ———
i 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 4100 1200 1300 1400 1500 16.00
Ll
Abundance TIC: DB_UHP_M Didata.ms
UHP-n&yte + metanoli

800000

600000

400000

Dekaani
200000 12.522
Ksyleeni 1 Undekaani
o 11.19%61 i 13.707 14

LA LA S (N B S i B e O DL B B i

T B LI o
- 1.00 2.00 300 400 500 6.00 70O BOO  H00 1000 1100 1200 1300 1400 1500 16.00
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Liite 11. Kuvio 18. Viimeiset vesimittaukset

flbundance TIC: Vesi_Sul_kyimé.Didata.ms
Sul ndytettd
8000000
000000
4000000
2000000
Maftaleeni
N 1. AT 11.349 16 ARENBAL
B — L L
- 100 200 300 400 500 600 7.00 800 900 1000 11.00 1200 13.00 14.00 1500 1600 17.00 18.00
e
fibundanca TIC: Vesi_100ul_kylma.Ddata.ms
100 ul naytettd
8000000
6000000
4000000
200008loorimetaani 1‘1‘1_tr'k|°0£'gt3a€' iataani Naftaleeni
Klbroformi Béntseeni 1.2-dibromietaani ) arase
QlUEEN! |7 470 Ksyleeni
0.
i 100 200 300 400 500 600 7.00 800 900 10.00 11.00 1200 13.00 1400 1500 1600 17.00 18.00
===
fibundanca TIC: Vesi_500ul_kylma.Didata.ms
500 ul naytetts
8000000
Naftaleeni
6000000 11349
Ksyleeni
- 7.464
Bentseeni
4000000
3.161 1,2-dibromietaani
20000
Diklg
O.

1.00 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 11.00 1200 1300 1400 1500 1600 417.00 18.00

Time-->
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Liite12.VOC-nayteenteko-ohjeet

Vesinaytteen teko VOC-mittaustyohon

HUOMIO! Tama ohje on todettu toimivaksi seuraavilla aineilla: 1,2-dibromietaani, naftaleeni,
dikloonmetaani, kloroformi, 1,1, 1-triklocrimetaani, bentseeni, tolueeni, ksyleeni, hillitetrakloridi.
Osalle naista aineista on voimassa yksi tai useampi seuraavista varoitusmerkeista:

@@@@ Vakava terveysvaara voimassa kaikille nayteai-

neille.

Ohjeita seurattaessa, riippuen kaytettivists aineista, thytyy KTT:t ja purkin kyljessé olevat ohjest
huomicida!

1.

Mittaa ensimmaiset vililaimennokset metanoliin. Lopullisin néytteisiin haluttavien aineiden
mukaan, pipetoinnit ovat seuraavat:

Bentseeni, toluseni, o-ksyleeni & mikrolitraa, 20 milliin
Dikloorimetaani 8 mikrolitraa, 20 milliin
1.1, 1-triklocrietaani 4 mikrolitraa, 20 milliin
1.2-dibromietaani 2 mikrolitraa, 20 milliin
Hiilitetrakloridi, kloroformi 3 mikrolitraa, 20 milliin
Maftaleeni 0,02 g, 20 milliin

Valilaimennokset sailyvat ainakin vilkon avaamattomina.

Tee vesindytetts tarpeen mukaan. Yhteen opiskelijandytteesesan tarvitaan vettd noin 5 milli-
litraa. 20 millilitran vesindyte tehda&n pipetoimalla valilaimennoksista naytteeseen halutta-
via aineita seuraavan taulukon mukaan. Jos tarvitaan isompi nayte, mittaa harkiten enem-
man ainsita.

1.2-dibromietaani 300 pl
Maftaleeni 30-50
Dikloorimetaani 100 pl
Kloroformi 100=200 pl
1.1.1-trikloorimetaani 100=200 pl
Bentseeni 100 pl
Toluseni 100 pl
Ksyleeni 100 pl
Hiilitetrakloridi 100 pl

Vesindytteet sailyvat jdikaapissa kunnolla suljettuna ainakin pan paivasa. Hillitetrakloridia ja
bentseenid ei voi laittas samaan n j

aviteeseen, jos kiytetdan HP-5MS-kolonnial

Puhtaiden aineiden havittdminen onnistuu haikduttamalla. Hilitetrakloridi ja kloroformi saat-
tavat tuottaa myrkyllisia hdyryjd haihtuessaan, joten haihduttaminen pitds tehda vetokaapin
takaseinglla. Valilaimennokset voi myds haihduttaa, mutta on periaatteessa helpompi kaa-
taa ne jateastiaan. Vesinaytleen voi kaataa jateastiaan.
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Maanaytteen teko VOC-mittaustyéhon

HUOMIO! Tama ohje on todettu toimivaksi seuraavilla aineilla: 1,2-dibromistaani, naftaleeni,
dikloorimetaani, kloroformi, 1,1,1-trikloorimetaani, bentseeni, tolueeni, ksyleeni, hiillitetrakloridi.
Osalle naista aineista on voimassa yksi tai useampi seuraavista varcitusmerkeista:

GSDHO

Ohjeita seurattaessa, riippuen kaytettdvists ainsista, taytyy KTT:t ja purkin kyljessé olevat ohjest
huomicidal

1.

Mittaa kvartsihiekkaa tarvittava m&ars. Yksi opiskelijanayte on noin 2 g eli mittaa hieman yli
tarvittavan naytemaaran (esim. 20 naytettd on 40 g hiskkaa, eli mittaa vaikka 45 g). Laita
mitattu hiekka kannelliseen rasiaan.

Tee yhieislivos haluttavista aineista metanoliin seuraavan taulukon perusteella. Livosta tar-
vitaan tarpeeksi peittdmaan rasiassa oleva hiekka ja jattamaan metanolikerros hiekan
padlle. Jos hiekkaan tarvitaan enemman kuin 25 ml liuosta, voidaan pipetointien maans
kasvattaa. Naftaleenia 0,02 g, 20 millilitraan metanclia ja ainakin 3 ml t5t3 liuosta kopulli-
seen livokseen.

Bentseeni, tolueeni, o-ksyleeni & mikrolitraa, 25 millilitraan
Dikloorimetaani 89 mikrolitraa, 25 millilitraan
1.1, 1-trikloorietaani 4 mikrolitraa, 25 millilitraan
1.2-dibromietaani 2 mikrolitraa, 25 millilitraan
Hiilitetrakloridi, kloroformi 3 mikrolitraa, 25 millilitraan

Hiilitetrakloridia ja bentseenia ei voi laittaa samaan néytteeseen, jos kiytetddn HP-5MS-
kolonnia!

Kaada ylla tehty liuos hiekan paalle rasiaan ja sulje kansi hyvin. Naytettd kannattaa hieman
heiluttaa, mutta ei saa ravistaa. Jata tekeytymaan jaskaappiin ainakin yan yli. Nayte sailyy
ainakin viikon jGakaapissa, kunhan se suljetaan naytteenoton jalkeen mahdollisimman no-
peasti.

Puhtaiden aineiden havittaminen tehd&an haihduttamalla. Hiilitetrakloridi ja kloroformi voi-
vat haihtuessaan tuottaa myrkyllisia kaasuja, joten ne pitds haihduttaa vetokaapin perasei-
nélla. ¥hdistysliuos voidaan myds havittds haihduttamalla, mutta sitd ei pitdisi periaat-
teessa ja5d4 yli, ellei pakasterasia nayta tayttyvan liiaksi.

Kun hiekkanayte halutaan havitta, se pitda jattaa haihtumaan vetokaappiin ainakin pariksi
tunniksi. Kun hiekka on kuivaa, se voidaan kaapia rasiasta ja laittaa piensen muovipussiin.
Muovipussi voidaan heittds roskakoriin. Pakasterasian pohjalle luultavasti j53 hieman hiek-
kaa, joka voidaan huuhtoa vedelld pois.
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Liite 13. Ohje opiskelijalle

VOC-yhdisteiden mittaus HS-GC-MS-laitteistolla

Tarvittavat aineet:

UHP-vesi
Fosforihappo
MaCl

Kolonni: Intuvo DB-624 Ul tai Intuvo HP-5MS

Maanayte:

1.

Tee matriksin modifikaatiolivos. Mittaa tarvittava maara vetts, yhieen naytteeseen tarvitaan
5 ml, eli tee hieman enemman kuin tarvitset. Al3 viela tayta mittapulloa merkkiin, vaan
sa3da pH 2,0:aan fosforihapolla. Happoa tarvitsee vain pari tippaa, joten ole varovainen!
Sitten lis&a veteen MaCl, kunnes liuos on kylldinen. Esimerkiksi, 50 millilitraan vettd tarvi-
taan 17,95 g suclaa. Liuos on kylldinen, kun joitain suclakiteitd nakyy viela livoksessa se-
koituksen jalkeen. Tayts pullo merkkiin.

Ota pakasterasiassa olevaa hiekkasohjoa, yhieen naytteeseen noin 2 g. Laita nayte vialiin.
Jos naytteen saaminen vialiin on vaikeaa, voit odottaa, ettd osa metanolista haihtuu. Ala
anna naytteen kuivua kokonaan, silld tama pilaa néytteen!

Kun nayte on vialissa, lis&3 mahdollisimman pian 5 ml matriksin modifikaaticliuosta. Tamén
jélkeen viali voidaan sulkea ja ndyte ajaa.

Ajo tehdadn seuraavilla parametreilla:

Jakoinjektio 3501
Injektori Z75°C
Inletti 250°C
HS Transfer line 150°C
HS Meula 100°C
HS Uuni 75%C
Tasapainotusaika ~30 min
Lampdtilachjelma
Aloitus | Pito Mosto Vali Mosto Lopetus Pito
40°C | 4 min 15°C/min 180°C 30°C/min 300°C* 1 min

*Jos ajo tehdaan DB-624 Ul -kolonnilla, lopetusldmpétilan pitaa olla 230°C

Etsi valmiista kromatogrammista aineiden piikit ja tunnista ne laitteen avulla. Ovatko |5yta-
masi aineet cikeita?

Maandyte havitetdsn kaatamalla nestekemros jateastiaan ja huuhtomalla hiekka vedella
ndyteastiaan. Taman jalkeen viali huuhdotaan vedell erilliseen jEteastiaan niin monta ker-
taa, ettd kaikki hiekka poistuu vialista. Matriksin modifikaatiolivoksen voi kaataa vetokaapin
wiemariin.



\esindyte:

1. Mittaa 5 ml vesinaytetts vialiin ja sulje mahdollisimman nopeasti. Muista myos sulkea vesi-
néytteen pullo mahdollisimman nopeasti, jotta aineita ei p&ase haihtumaan.

2. Aja naytteet kdyttSen samoja parametrejd kuin maandyteajossa. Voit ajaa nayttest jopa sa-
malla kertaa, jos haluat. Ensimmaisen naytteen ajo kestdd noin tunnin ja muiden noin
40 min/nayte. DB-624 Ul -kolonni ajaa hieman nopeammin kuin HP-5MS.

3. Kun ajo loppuu, ota 15ydetyt VOCit muistiin. Ovatko 16ytamasi aineet olkeat?

4. Vesindyte kaadetaan jateastiaan.

HUOMIO! Mitattavat VOCit ovat terveydelle vaarallisial Vaikka niitd on maa- ja vesindytteissa va-
han, ole silti varovainen naytteitd kasitellessasi!
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