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Mineraalitljyperdiset hiilivedyt (MOH) ovat paéasiassa raakadljysta peraisin olevia, noin
10—50 hiiliatomia siséltavia yhdisteitd, jotka jaotellaan tyydyttyneisiin mineraali6ljype-
raisiin hiilivetyinin (MOSH) ja aromaattisiin mineraalidljyperdisiin hiilivetyihin
(MOARH). Erityisesti kierratyskuiduista valmistetut kartongit sisaltavat MOH-yhdisteita,
ja naistd materiaaleista valmistetuista pakkauksista MOH-yhdisteet voivat migratoitua
elintarvikkeisiin. MOH-yhdisteille altistumisella voi olla terveydellisia haittavaikutuksia.

Opinnaytetyo toteutettiin syksylla 2015 Tampereen teknillisen yliopiston Materiaaliopin
laitoksen Paperinjalostus- ja pakkaustekniikan laboratoriossa. Tydn tavoitteena oli ottaa
kayttoon menetelma kartongin ja paperin siséltdmien mineraalidljyperdisten hiilivetyjen
pitoisuuden maarittdmiseksi, jotta menetelmé&a voitaisiin hyddyntaa Paperinjalostus- ja
pakkaustekniikan laboratorion perustutkimuksessa. Opinndytetyon tarkoituksena oli laa-
tia laboratoriokdayténteet sekda ndytteenkasittelymenetelmille ettd kaasukromatografilla
tehtavélle analyysille.

Opinndytetytssa testattiin menetelmaa maarittaméalla MOSH- ja MOAH-pitoisuus kol-
mesta eri materiaalista. Naytteenkasittelytekniikoina kaytettiin kiinteafaasiuuttoa ja kon-
sentrointia pyorohaihduttimella. Pitoisuusmaéritys suoritettiin GC-FID-laitteistolla. Me-
netelmd saatiin toimimaan ja testatuille materiaaleille saatiin méaéaritettya MOSH- ja
MOAH-pitoisuudet. Konsentroinnin aikana havaittiin tapahtuneen havikkia haihtuvim-
pien yhdisteiden osalta, joten konsentrointiolosuhteet on jatkossa maaritettava uudelleen.

Asiasanat: mineraali6ljyperéiset hiilivedyt, MOSH, MOAH, GC-FID, kierratyskartonki



ABSTRACT
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Implementation of a Method for Determination of Mineral Oil Hydrocarbons

Bachelor's thesis 30 pages, appendices 2 pages
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Mineral oil hydrocarbons (MOH) are hydrocarbons with approximately 10—50 carbon
atoms. Their main source is crude oil. Mineral oil hydrocarbons are divided into two dif-
ferent classes: mineral oil saturated hydrocarbons (MOSH) and mineral oil aromatic hy-
drocarbons (MOAH). Recycled paperboard contains mineral oil hydrocarbons, which can
migrate into food from packaging material. MOH compounds can have adverse effect on
health.

This thesis was conducted in the Paper Converting and Packaging Technology Laboratory
in the Department of Materials Science in Tampere University of Technology during the
autumn of 2015. The objective of this thesis was to implement a method for determination
of mineral oil hydrocarbons in paperboard and paper. The method was to be utilized in
basic research in the Paper Converting and Packaging Technology Laboratory. The pur-
pose of this thesis was to create laboratory practices for sample treatment techniques and
analysis by gas chromatography.

The method was tested by determining the MOSH and MOAH concentrations of three
different materials. The sample treatment techniques used were solid phase extraction and
evaporation with a rotary evaporator. The analysis was performed by GC-FID. Results
suggested that the implementation of the method was successful. Some losses of the vol-
atile compounds were observed and the conditions for evaporating the samples need to
be adjusted in the future.

Key words: mineral oil hydrocarbons, MOSH, MOAH, GC-FID, recycled paperboard
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LYHENTEET JA TERMIT

ADI
GC-FID
ISTD
MOAH
MOH
MOSH
SPE

hyvaksyttava paivittainen saanti
kaasukromatografi-liekki-ionisaatiodetektori
siséinen standardi

aromaattinen mineraaliéljyperainen hiilivety
mineraali6ljyperdinen hiilivety

tyydyttynyt mineraalioljyperdinen hiilivety

kiinteafaasiuutto



1 JOHDANTO

Tama opinnaytetyd tehtiin Tampereen teknillisen yliopiston Materiaaliopin laitoksen Pa-
perinjalostus- ja pakkaustekniikan laboratoriossa syksylld 2015. Paperinjalostus- ja pak-
kaustekniikan laboratoriossa tutkitaan erilaisten pakkausmateriaalien ominaisuuksia, ku-

ten kuumasaumautuvuutta, barrier-ominasuuksia ja pintaenergiaa.

Opinndytetyon tavoitteena oli ottaa kayttoon menetelméa kartongin ja paperin siséltdmien
mineraaliljyperaisten hiilivetyjen pitoisuuden méaarittdmiseksi, jotta menetelméaa voitai-
siin hyodyntadd Paperinjalostus- ja pakkaustekniikan laboratorion perustutkimuksessa.
Opinnaytetyon tarkoituksena oli laatia laboratoriokdytanteet seka naytteenkésittelymene-

telmille ettd kaasukromatografilla tehtévalle analyysille.

Mineraali6ljyperaiset hiilivedyt (MOH) ovat paaasiassa raakadljysta perdisin olevia hii-
livetyjd, jotka sisaltavat noin 10—50 hiiliatomia. Mineraalidljyperéiset hiilivedyt luoki-
tellaan kahteen eri ryhmaan: tyydyttyneisiin mineraaliéljyperaisiin hiilivetyihin (MOSH)
ja aromaattisiin mineraaliéljyperaisiin hiilivetyihin (MOAH). (EFSA 2012, 15.) Kierra-
tysmateriaalista valmistetut kartongit sisaltdvat MOH-yhdisteitd, jotka voivat migratoitua
kartonkipakkauksista elintarvikkeisiin. MOH-yhdisteille altistumisella voi olla terveydel-
lisia haittavaikutuksia. (Vollmer, Biedermann, Grundbéck, Ingenhoff, Biedermann-
Brem, Altkofer & Grob 2011, 176; Lorenzini, Fiselier, Biedermann, Barbanera, Braschi
& Grob 2010, 1765—1766; EFSA 2012, 129—130.)

Menetelmassa kaytetyt ndytteenkasittelytekniikat olivat kiintedfaasiuutto ja konsentroi-
minen pyoréhaihduttimella. Kiinteafaasiuutto suoritettiin itsepakatuilla uuttokolonneilla,
ja uuton tarkoituksena oli erottaa néyteliuoksesta MOSH- ja MOAH-fraktiot, jotta kum-
mastakin yhdisteryhmasta pystyttiin tekeméan erilliset pitoisuusmaéaritykset. Kiinte&faa-
siuuton jélkeen fraktiot konsentroitiin pyoréhaihduttimella kaasukromatografista méaari-

tystd varten. Kaasukromatografilla kaytettiin detektorina liekki-ionisaatiodetektoria.



2 TEORIA
2.1 Mineraalioljyperaiset hiilivedyt

2.1.1 Rakenne ja jaottelu

Mineraalidljyperéiset hiilivedyt (MOH) ovat noin 10—50 hiiliatomia sisaltavia hiilive-
tyja, joiden pééasiallinen lahde on raakadljy (EFSA 2012, 15). MOH-yhdisteet voidaan
jaotella kolmeen eri paaluokkaan: parafiineihin, nafteeneihin ja aromaattisiin hiilivetyi-
hin. Parafiineihin kuuluvat sekd haaroittuneet ettd suoraketjuiset alkaanit, nafteeneihin
puolestaan sykloalkaanit. (BfR 2012; EFSA 2012, 15; Biedermann & Grob 2012, 57.)
Parafiinit ja nafteenit luokitellaan tyydyttyneiksi mineraalioljyperéisiksi hiilivedyiksi
(MOSH) ja hiilivedyt, joissa on vahintaan yksi aromaattinen rengas, aromaattisiksi mine-
raalidljyperaisiksi hiilivedyiksi (MOAH). Nafteenit ovat tyypillisesti hyvin alkyloituneita
ja ovat perdéisin joko suoraan mineraalidljysta tai muodostuvat 6ljynjalostusprosessissa
aromaattisista renkaista. Myos MOAH-yhdisteet ovat hyvin alkyloituneita. (BfR 2012.)
Kuvissa 1 ja 2 (EFSA 2012, 16, muokattu) on esimerkkeja raakadljyssa esiintyvista hiili-

vedyistd. Kuvissa R tarkoittaa hiiliketjua.

alkaanit ><|\/
NN 7/\/\/

normaali oktaani 2-metyyliheptaani 2,2, 3-trimetyylipentaani
(iso-oktaani)
nafteenit .
R
M O OO DO
mononafteenit dinafteenit

R
R
(%R & : jq ]
trinafteenit

KUVA 1. Raaka0ljyssa esiintyvia tyydyttyneita hiilivetyja (EFSA 2012, 16, muokattu)
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Mineraalioljytuotteessa voi olla yli 100 000 erilaista alle 20 hiiliatomia siséltavaa
hiilivetyd, ja maara kasvaa eksponentiaalisesti hiiliatomien maardn kasvaessa.
Raakadljyn koostumus riippuu Oljyn lahteestd. Esimerkiksi Pohjanmeren 6ljy on
nestemaistd, lapindkyvaa ja sisaltdd paljon parafiineja ja nafteeneja, kun taas
etelaamerikkalainen Oljy on Kkiintedd, mustaa ja siséltdd paljon rengasrakenteisia
hiilivetyja, mukaan lukien aromaattiset yhdisteet. MOH-yhdisteiden koostumus riippuu
siis Oljyn lahteestd, mutta myo6s raakadljyn prosessoinnista 6ljynjalostamossa. (EFSA
2012, 16, 18.)

aromaattiset yhdisteet
:I,R _R : :]/R : : :jR
Qo GOy OCIoC

monoaromaattiset

R

R

0% 03 Or® 00" &
o oo &

disromaattizet

O\« o2
Po- ooe- B S

triaromaattiset tetra-aromaattiset penta-aromasttiset

KUVA 2. Raaka6ljyssa esiintyvid aromaattisia hiilivetyja (EFSA 2012, 16, muokattu)

2.1.2 Migratoituminen kartonkipakkauksista elintarvikkeisiin

Kierratysmateriaalista valmistetut kartongit sisaltavat erityyppisid mineraali6ljyja, jotka
ovat perdisin sanomalehtien painomusteista, vedenkestdvyyden parantamiseksi kayte-
tyista vahoista, liimojen komponenteista seka sidosaineiden laimenteista (Vollmer ym.
2011, 176). Neitseellisista eli uusista kuiduista valmistetuissa kartongeissa on pienempi

MOH-pitoisuus kuin kierratyskartongeissa (Gaudreault, Brochu, Sandrock, Deglmann,
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Seyffer & Tétreault 2013, 916). Tutkimuksissa on havaittu, ett& jopa 80 % alle 24 hii-
liatomia sisaltavista MOH-yhdisteistd migratoituu paperipohjaisista pakkauksista elintar-
vikkeisiin. Migratoituminen tapahtuu padasiassa kaasufaasissa, jolloin haihtuneet yhdis-
teet tiivistyvat uudelleen elintarvikkeisiin. Tama riippuu kuitenkin séilytysolosuhteista:
yksittéisesta hyllylla séilytetysta tuotteesta suurin osa hiilivedyista haihtuu ilmaan, kun
taas suurempiin yksikdihin kuormalavalle pakattuna tdmé ei ole mahdollista, vaan haih-
tuneet yhdisteet kulkeutuvat elintarvikkeisiin. (Lorenzini ym. 2010, 1765—1766.)

MOH-yhdisteiden migratoitumista elintarvikkeisiin voidaan ehkaista kartonkipakkauk-
sen sisaan sijoitettavalla pussilla. Paperista tai polyeteenistd valmistetut pussit eivéat estéd
MOH-yhdisteiden migraatiota, mutta polypropeenista, akrylaatilla péaallystetysté poly-
propeenista ja polyeteenitereftalaatista valmistetut pussit seka alumiinikerroksella paal-

lystetyt pussit toimivat esteend. (Vollmer ym. 2010, 181.)

Erdan tutkimuksen mukaan ruoan kautta tapahtuva paivittainen altistuminen MOSH-yh-
disteille on 0,03—0,3 mg/kg. Altistuminen on suurempaa lapsilla kuin aikuisilla. Ruokiin
kulkeutuu mineraalidljyperdisia yhdisteitd my6s monista muista lahteistd kuin kartonki-
pakkauksista. (EFSA 2012, 66, 69.) ADI-arvo eli hyvaksyttava péivittdinen saanti toden-
nakdisimmin elintarvikkeisiin migratoituville mineraali6ljyille on 0,01 mg/kg. Tama pe-
rustuu pitkélle jalostettuihin mineraali6ljyihin, jotka siséltavat vain MOSH-yhdisteita.
(JECFA 2002, 11—12.) Teknista laatua olevat mineraalioljyt, joita on Kierratyskarton-
geissa, sisaltavat 15—25 % MOAH-yhdisteitd (Biedermann & Grob 2010, 785). MOH-
yhdisteiden haitallisuudesta ihmisille on olemassa vain véhan tutkimustietoa. 3—7 aro-
maattista rengasta sisaltdvat MOAH-yhdisteet ovat mutageenisié ja jotkin yksinkertaiset
MOAMH-yhdisteet, kuten naftaleeni, ovat karsinogeenisid. MOSH-yhdisteet eivat ole mu-
tageenisia eivatka karsinogeenisid, mutta yhdisteet hiilinumeroilla C16—Cao voivat kertya
kudoksiin ja aiheuttaa mikrogranuloomia. (EFSA 2012, 129—130.)

2.1.3 Pitoisuuden maarittaminen

Kartongin tai paperin MOH-pitoisuuden madrittamiseksi naytteesta on uutettava MOH-
yhdisteet liuottimeen, puhdistettava ja fraktioitava saatu nayteliuos kiintedafaasiuuttoa
kayttden MOSH- ja MOAH-fraktioksi seka konsentroitava fraktiot pydréhaihduttimella.
Lopuksi voidaan tehdd GC-FID-analyysi. (BfR 2012.) MOSH- ja MOAH-yhdisteill4 on
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erilaiset toksikologiset ominaisuudet, joten niiden pitoisuudet maéritetaan erikseen. Kaa-
sukromatografisen maéarityksen tuloksena saadaan toisistaan erottumattomia piikkeja.
(Moret, Barp, Purcaro & Conte 2012, 1.) Yksittéisia yhdisteitd ei saada maaritettyd, vaan
analysoitua saadaan MOSH- ja MOAH-yhdisteiden kokonaismaaréd (EFSA 2012, 32).

Néytteeseen lisatddn sisdiset standardit (ISTD) ja tunnisteet siséltavaa liuosta, jossa on
undekaania, tridekaania, bisykloheksyyli4, 5a-kolestaania, 1-metyylinaftaleenia, 2-me-
tyylinaftaleenia, 1,3,5-tri-tert-butyylibentseenid, peryleenié ja pentyylibentseenia. Naista
undekaani, tridekaani, bisykloheksyyli ja 5a-kolestaani ovat MOSH-fraktiota varten, lo-
put MOAH-fraktiota varten. Bisykloheksyyli on MOSH-fraktion siséinen standardi. Tri-
dekaani auttaa bisykloheksyylin tunnistamisessa, silld ndmé yhdisteet muodostavat lahek-
kain eluoituvan parin. Undekaani on herkésti haihtuva, ja sen piikkia tarkkailemalla nah-
daén, onko haihtuvien yhdisteiden kohdalla tapahtunut havikkia naytteen konsentroinnin
tai injektoinnin yhteydessa. (BfR 2012.) 5a-kolestaani osoittaa MOSH-fraktion loppumi-
sen (Biedermann, Fiselier & Grob 2009, Moret, Barp, Grob & Conte 2011, 1900 mu-
kaan). 1-metyylinaftaleeni ja 2-metyylinaftaleeni ovat MOAH-fraktion siséisi& standar-
deja, ne ovat tunnistettavissa ldhekkdin eluoituvana parina. Pentyylibentseeni vastaa
MOSH-fraktion undekaania. 1,3,5-tri-tert-butyylibentseeni merkitsee MOAH-fraktion
alun ja peryleeni puolestaan MOAH-fraktion lopun. MOSH- ja MOAH-pitoisuus voidaan
laskea kaavalla 1. (BfR 2012.)

pitoisuus (MOSH tai MOAH) = 2MOSHtaiMOAH 'TSTD 1)

AISTD * Mnayte

jossa

AMOSH tai MOAH MOSH- tai MOAH-yhdisteiden piikkien pinta-ala

misto = Siséisen standardin massa ndytteessé
Aisto = siséisen standardin piikin pinta-ala
Mnayte = hdytteen massa

Maéaritysta tehtdessd on varottava kontaminaatiota, joka aiheuttaisi virhetta tuloksiin.
Kartonkiin tai polyolefiiniin pakatut valineet, kuten naytepullot ja lasiset Pasteur-pipetit,
voidaan joutua kuumentamaan ennen kayttamistd. Lasiset laboratoriovalineet voidaan
puhdistaa myds huuhtelemalla liuottimilla: ensin asetoni:vesi-seoksella (9:1, v/v), seuraa-

vaksi pelkélla asetonilla ja lopuksi heksaanilla. Kaytetylla analyysimenetelmélla ei saada
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erotettua toisistaan mineraalidljyperéisia hiilivetyjad ja muoviperéisia hiilivetyja, joten

muovisten valineiden kéyttamista on valtettava. (BfR 2012.)

2.2 Kiinteafaasiuutto

Kiinte&faasiuutto (SPE) on uuttomenetelma, jota kaytetddn yleensé naytteen puhdistami-
seen ennen kromatografista tai muuta analyyttista maaritysta. Kiintedfaasiuutossa kayte-
taan seka kiintea- ettd nestefaasia tietyn analyytin eristdmiseen liuoksesta. (Zwir-Ferenc
& Biziuk 2006, 677.) Kiinte&faasiuutto suoritetaan uuttokolonnissa, johon on pakattu
analyytille sopivaa sorbenttia, tyypillisesti silikaa, johon on sidottu orgaanisia ryhmia.
Myo0s vastaavalla tavalla kasiteltyd polymeeria voidaan kéyttaa sorbenttina. Sorbentin ad-
sorptio-ominaisuuksiin vaikuttavat siihen sidottujen kemiallisten ryhmien lisaksi myos
naytteeseen kaytetty liuotin. Uutossa voidaan kayttaa joko kaupallisia valmiiksi pakattuja
kolonneja tai itsepakattuja kolonneja, esimerkiksi Pasteur-pipetteja tai ruiskuja. (Sirén,
Peramaki & Laiho 2009, 271—272.)

SPE-menetelmassa kéytetyt sorbenttimateriaalit vaativat esikasittelyn ennen naytteen li-
sdamista: sorbentti kunnostetaan eli kostutetaan. Kunnostamiseen kéytetty liuotin vali-
taan sorbentin poolisuuden mukaan. Poolittomien faasien kostuttamiseen kaytetadan
yleensé sopivaa orgaanista liuotinta (esim. metanoli), vettd tai puskuriliuosta, ja poolisille
faaseille kéytetadn yleensd poolittomia orgaanisia liuoksia (esim. heksaani). (Sirén ym.
2009, 277—278.)

Néytekomponentit voivat adsorboitua sorbenttiin fysikaalisista voimista tai kemiallisesta
reaktiosta johtuen, ndistd kemiallinen sitoutuminen on lujempaa. Y hdisteet voivat adsor-
boitua sorbenttiin mm. vetysillan muodostumisen kautta, dipolivoimilla, ionisidoksilla,
poolisilla vuorovaikutuksilla ja kelaattikompleksien muodostumisella. (Sirén ym. 20009,
279.) Esimerkiksi tyydyttymattomien orgaanisten yhdisteiden késittelyssé voidaan hyo-
dyntad hopeaionikromatografiaa, joka perustuu naiden yhdisteiden kykyyn muodostaa
kompleksi hopeaionin kanssa. Kompleksissa tyydyttyméaton yhdiste toimii elektronin luo-
vuttajana ja hopeaioni elektronin vastaanottajana. (Nikolova-Damyanova 2009.) Y hdis-
teiden eluoiminen sorbentista riippuu kéytetystd sorbenttimateriaalista: poolisille materi-

aaleille kaytetaan yleensa poolittomia tai poolisia eluentteja ja poolittomille materiaaleille
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poolisia tai keskipoolisia eluentteja. loninvaihtomateriaaleille puolestaan kdytetdan sopi-

vaa puskuriliuosta. (Sirén ym. 2009, 281.)

2.3 Pyorohaihdutin

Matalassa lampotilassa kiehuvan liuottimen haihduttamiseen voidaan kayttaa pyorohaih-
dutinta (Simonen & Karttunen 2012, 89). Py6réhaihdutin on suunniteltu liuottimen haih-
duttamiseen alipaineessa, jota kayttdméall4 saadaan alennettua liuottimen kiehumispis-
tettd. Liuotinta lammitetd&n pyoritettavassa haihdutuskolvissa lampohauteessa, jolloin
py6rimisliike levittdé liuottimen ohueksi kerrokseksi kolvin sisdpinnalle tehostaen ndin
haihtumista seké estéden ylikuumenemista. Haihtumisnopeutta voidaan saadella lampoti-
laa, painetta ja pyOorimisnopeutta muuttamalla. Haihtunut liuotin tiivistyy jaddhdyttimessé,
josta se valuu kerayskolviin. (Hoegger 1998, 3.) Py6rohaihdutinta voidaan kayttad myos
normaalipaineessa. Talldin on varmistettava, ettd laitteen lasiosissa on avoin vayla kaa-
sujen poistumiselle, jotta voidaan ehkdistd paineen kasvaminen laitteen sisilla. (IKA®
2005, 10.)

2.4 Kaasukromatografi

2.4.1 Toimintaperiaate

Kaasukromatografiaa voidaan kayttaa analysoitaessa orgaanisia yhdisteitd, jotka on mah-
dollista hoyrystéa ilman, ettd yhdisteet hajoavat. Liikkuvana faasina kaytetddn kaasua,
joka siirtaa naytteen injektorista kolonniin ja kuljettaa sen sieltd detektorille. Stationaari-
faasina on yleensa neste, joka on ohuena kerroksena kolonneina kaytettyjen silikakapil-
laarien sisépinnalla. (Sparkman, Penton & Kitson 2011, 15, 49—50.) Erottuminen perus-
tuu siihen, ettd yhdisteilla on erilaiset hoyrynpaineet ja erilaiset liukoisuudet station&éri-
faasiin. Yhdisteiden eluoituminen tapahtuu tyypillisesti kiehumispistejarjestyksessa,
koska helpommin hoyrystyvéat yhdisteet kulkevat nopeammin kolonnissa. (Jaarinen &
Niiranen 2008, 183.)
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Kantajakaasuna voidaan kéyttaa heliumia, typped ja vetyd. Heliumia voidaan kéayttaa kai-
killa detektoreilla, joten sitd kaytetaan yleisimmin kantajakaasuna. Helium ja typpi ovat
turvallisia kayttad, sill4 ne ovat myrkyttomia ja palamattomia, kun taas vety voi muodos-
taa ilman kanssa rajahtavan seoksen. (Riekkola & Hydtyldainen 2002, 74.) Kaasukroma-

tografin rakenne on esitelty kuvassa 3 (Opetushallitus 2015, muokattu).

ruisku
injektioportti
//
detektori
0 —
Vkrolonnri
=

KUVA 3. Kaasukromatografin rakenne (Opetushallitus 2015, muokattu)

2.4.2 Analyyttiset kolonnit

Kaasukromatografissa kaytetyt kapillaarikolonnit, joissa analyytit erotetaan toisistaan,
ovat pituudeltaan tyypillisesti 15—100 m ja sisahalkaisijaltaan 0,1—0,53 mm. Erottumi-
seen vaikuttavia tekijoita ovat kolonnin pituus, siséhalkaisija seké station&érifaasin pak-
suus ja materiaali. Kapeissa kolonneissa erottuminen on parempaa kuin leveissa, mutta
ne vaativat korkeamman paineen ja niiden naytekapasiteetti on pienempi. Kolonnin pi-
tuuden lisédminen parantaa ndytekomponenttien erottumista, mutta toisaalta analyysiaika
pitenee. Kayttamalla paksumpaa stationéérifaasia retentioajat kasvavat, mutta erottumi-
nen on parempaa ja naytekapasiteetti kasvaa. Stationadarifaasin materiaali valitaan analy-
soitavien yhdisteiden poolisuuden perusteella. Parhaan tuloksen saa kayttdmalla pooli-
tonta stationadrifaasia poolittomille yhdisteille ja poolista stationdérifaasia poolisille yh-
disteille. (Harris 2010, 566—568.)

Kolonni sijaitsee kaasukromatografin uunissa, jonka tehtava on pitd4 kolonni halutussa
lampotilassa. Ajon aikana lampdtila voidaan pitdéd vakiona (isoterminen ajo) tai sité voi-

daan nostaa ajon aikana (gradienttiajo). L&mpdtila-alue on tyypillisesti huoneenldmmosta
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400 °C:een asti. Maksimilampoétila riippuu kaytetyn stationdérifaasin lammaonkestavyy-
destd. Myos lampdtila vaikuttaa retentioaikoihin, ja jo 30 °C:n lampdtilan nosto voi ly-

hent&déd merkittavasti analyysiaikaa. (Jaarinen & Niiranen 2008, 190.)

2.4.3 Esikolonnit

Analyyttisen kolonnin eteen voidaan liittaa pidattaméaton esikolonni. Esikolonni on deak-
tivoitu kolonni, joka on stationd&rifaasiton tai jossa on vain ohut kerros stationaarifaasia.
Esikolonneja kaytetddn suojaamaan analyyttista kolonnia likaantumiselta ja kaventamaan
leveitd naytevyohykkeitd. Esikolonnin kayttdminen ehkdisee haihtumattomien epapuh-
tauksien negatiivisia vaikutuksia tuloksiin, kun kéytetdén suorainjektiota tai suoraan ko-
lonniin injektointia. (Riekkola & Hyotyldinen 2002, 88.)

Esikolonnin pidatysvoima on niin heikko, ettd ndytevyohykkeet eivat erotu siing, vaan
konsentroituvat kulkeutuessaan analyyttisen kolonnin alkup&&hén. Naytevyohykkeet
konsentroituvat, sill& niiden kulkeutumisnopeus hidastuu niiden saavuttaessa pidattavam-
man analyyttisen kolonnin. Konsentroitumistehokkuus kasvaa kolonnien pidatyskyvyn
eron kasvaessa. Koska naytevyohykkeet kapenevat esikolonnia kaytettdessa, on suurten

tilavuuksien injektoiminen mahdollista. (Riekkola & Hy®6tyldinen 2002, 88.)

2.4.4 Suoraan kolonniin injektointi

Suoraan kolonniin injektoinnissa kaytetyssa injektorissa on neulakanavan avaamiseen ja
sulkemiseen kéytetty sulkuventtiili, joka on ennen kantajakaasun syo6ttokohtaa ja kolon-
nia. Kun nayte on vedetty ruiskuun, sulkuventtiili avautuu ja ruiskun neula tyontyy injek-
torin ohjaamana kolonniin. Seuraavaksi nayte syotetddn suoraan kolonniin, jossa se hoy-
rystyy kantajakaasun mukana. Neula poistetaan injektorista ja sulkuventtiili sulkee neu-
lakanavan. (Riekkola & Hyotylainen 2002, 100.)

Tarkeimpié etuja tata injektointimenetelmaa kéytettdessa ovat hyvé tarkkuus ja toistetta-
vuus kvantitatiivisia maarityksia tehdessd. Suurin ongelma puolestaan on naytteen sisal-

tamét haihtumattomat epapuhtaudet, jotka aiheuttavat kolonnin alkup&én likaantumisen.
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Ongelma voidaan ehkéista kayttamalla faasitonta deaktivoitua esikolonnia ennen analyyt-
tista kolonnia. (Riekkola & Hydtyldinen 2002, 101.)

2.45 Liekki-ionisaatiodetektori

Kaasukromatografiassa kaytetty yleisdetektori, liekki-ionisaatiodetektori (FID), on
herkké ja sen lineaarisuusalue on laaja. Ennen detektoria kantajakaasu ja suunnilleen
sama madré vetyd muodostavat seoksen, ja detektorille johdetaan ylimaara ilmaa hapet-
timeksi. (Jaarinen & Niiranen 2008, 193.) Tyypillinen ilman ja vedyn suhde on 10:1. Ha-
pekkaassa vetyliekissa palavat molekyylit muodostavat ioneja ja elektroneja. Sahkdoisesti
varatut hiukkaset johdetaan sahkokentan avulla kollektorielektrodille, jolloin syntynyt

sdhkovirta mitataan. (Sparkman ym. 2011, 68.)

Detektorin lampdtila on pidettdva niin korkeana, ettei sinne tiivisty palamistuotteena
muodostuvaa vettd tai muita yhdisteitd. Muun muassa happi-, rikki- tai halogeeniatomit
molekyylissé pienentévat FID:n herkkyyttd. Hiilidioksidia, vettd ja jalokaasuja silla ei
havaita lainkaan. (Jaarinen & Niiranen 2008, 193.)
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3 TYON SUORITUS

3.1 ISTD-liuoksen ja kalibrointisuorien tekeminen

3.1.1 ISTD-liuos

ISTD-liuoksen valmistamista varten tehtiin ensin kuusi perusliuosta taulukon 1 mukai-
sesti. Yhdisteet punnittiin suoraan mittapulloihin ja liuotettiin tolueeniin. Liuoksen D yh-
disteet punnittiin ensin taulukon mukaisessa jarjestyksessd, mutta talloin yhdisteet muo-
dostivat liukenemattoman sakan. Mittapullon lammittdminen ja pitdminen ultradanihau-
teessa ei saanut sakkaa liukenemaan. Liuos tehtiin uudelleen, jolloin punnitusjérjestys oli
eri kuin alunperin: 1-metyylinaftaleeni, pentyylibentseeni, 2-metyylinaftaleeni. Tass4 jar-

jestyksessa punnitessa sakkaa ei muodostunut, ja yhdisteet liukenivat heti.

ISTD-liuos valmistettiin 10 ml mittapulloon. Perusliuosta F pipetoitiin 5 ml ja muita pe-
rusliuoksia 0,5 ml kayttden 500 ul lasiruiskua. Ruisku huuhdeltiin tolueenilla viisi kertaa

eri liuosten pipetoimisen valilla. Lopuksi mittapullo téytettiin tolueenilla.

TAULUKKO 1. Perusliuokset ISTD-liuoksen valmistukseen

liuos yhdiste tavoite (mg)  punnittu (mg) tilavuus (ml)

A undekaani 120 124,3 20
tridekaani 60 60,8

B Sa-kolestaani 120 120,0 10

C bisykloheksyyli 120 124,5 20

D 1-metyylinaftaleeni 120 116,0 20
2-metyylinaftaleeni 120 110,5
pentyylibentseeni 120 120,7

E 1,3,5-tri-tert-butyylibentseeni 120 120,1 20

F peryleeni 24 24,0 20

3.1.2 Kalibrointisuorat

MOSH- ja MOAH-yhdisteiden vasteiden lineaarisuus tydssa kaytetylla GC-FID-laitteis-

tolla varmennettiin tekemalla kalibrointisuorat kayttamalla yhtéa yhdistetta kummastakin
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yhdisteryhmastd. MOSH-yhdisteiden lineaarisuus varmennettiin k&yttdmall heptadekaa-

nia (kuva 4). Sisaisena standardina oli bisykloheksyyli.

MOAMH-yhdisteiden lineaarisuuden varmentamiseen kéytettiin dietyylibentseenia (kuva
5). Kalibrointiliuokseen liséttiin 1-metyylinaftaleenia, 2-metyylinaftaleenia ja pentyyli-
bentseenia siséltavaa liuos D:td. 1-metyylinaftaleeni ja 2-metyylinaftaleeni eivat erottu-
neet kunnolla toisistaan, joten sisdisend standardina kaytettiin nditd kumpaakin, kaksois-

piikin yhteispinta-alaa.
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3.2 Naytteenkasittely

3.2.1 Naytteet

Menetelmad testattiin kolmella eri materiaalilla, joissa oletettiin olevan eri MOH-pitoi-
suudet: kahdella eri Kierratyskartongilla ja neitseellisestd kuidusta valmistetulla karton-
gilla. Naytteista leikattiin puhdistetuilla saksilla sivuiltaan noin 0,5—1 cm mittaisia pa-

loja, jotka sekoitettiin lasiastiassa ndytteen homogenisoimiseksi.

3.2.2 Hiilivetyjen uuttaminen naytteista

Néaytettd punnittiin tarkasti noin 2 g PTFE-korkilliseen koeputkeen, joka oli tilavuudel-
taan 30 ml. Uuttoliuoksena kaytettiin etanolin ja heksaanin seosta (1:1, v/v), jota lisattiin
mittalasilla 10 ml ndytteeseen. Tdmén jélkeen lisattiin 20 pl ISTD-liuosta kéyttamalla 25
ul lasiruiskua. Lopuksi naytettd sekoitettiin voimakkaasti koeputkisekoittajalla ja annet-
tiin ndyteliuoksen seistd huoneenldmmaossé 2 h. Taman jalkeen néytetta sekoitettiin uu-
delleen. Néayteliuosta siirrettiin noin 4 ml toiseen 30 ml koeputkeen. Téhdn koeputkeen
lisattiin mittalasilla 10 ml tislattua vetta ja ravisteltiin etanolin poistamiseksi. Naytteen
annettiin seista hetki, jolloin siitd erottui kaksi eri faasia. Ylempaé heksaanifaasia kaytet-

tiin kiinteafaasiuutossa.

3.2.3 Naytteiden fraktiointi kiintedfaasiuutolla

Naytteet puhdistettiin ja fraktioitiin kiintedfaasiuutolla. Kaytetyt uuttokolonnit valmistet-
tiin itse. Sorbenttina kéytettiin silikageeliseosta, joka sisalsi 0,3 % hopeanitraattia. Sili-
kaseos valmistettiin sekoittamalla aktivoitua silikaa ja silikageelid, joka sisalsi 1 % ho-
peanitraattia. Silika aktivoitiin kuumentamalla sitd hehkutusuunissa haihdutusmaljalla
400 °C:ssa 24 h. 1 % hopeanitraattisilikageeli valmistettiin liuottamalla 0,5 g hopeanit-
raattia 50 ml:aan tislattua vettd ja lisddmalla liuos keitinlasiin, johon oli punnittu 49,5 g
silikageelid. Silika kuivattiin haihduttamalla vesi lampokaapissa vahitellen, ensin 1 h 70
°C:ssa, tdaman jalkeen 1 h 80 °C:ssa ja lopuksi yon yli 90 °C:ssa. Silikageelin varmistettiin

olevan taysin kuivaa haihdutuksen lopuksi. 0,3 % hopeanitraattisilikaseos valmistettiin
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punnitsemalla 66 g aktivoitua silikaa ja 33 g 1 % hopeanitraattisilikaa ruskeaan 500 ml

lasipulloon. Pulloa ravisteltiin ensin voimakkaasti késin, minka jalkeen se laitettiin vaa-

katasossa pyorittavaan sekoittajaan yon ajaksi (kuva 6). Kaytetty silikageeli oli korkean
puhtauden laatua (Merck Grade 7734) ja huokoskooltaan 60 A (6 nm).

KUVA 6. Silikaseoksen tekemiseen kéytetty sekoittaja

Uuttokolonneina kaytettiin 20 ml lasiruiskuja, joista poistettiin ménnat. Ruiskujen poh-
jalle laitettiin suodattimeksi pala lasivillaa, joka aseteltiin paikoilleen lasisauvan avulla.
Ennen k&yttoa seka ruiskuja ettd lasivillaa kuumennettiin 400 °C:ssa 24 h kontaminaation
valttamiseksi. 0,3 % hopeanitraattisilikaseosta punnittiin ruiskuihin 3 g, ja hopeanitraatin
suojaamiseksi valolta ruiskujen ympérille laitettiin alumiinifoliota. Ruiskuja taputettiin
kevyesti silikaseoksen tiivistamiseksi. Uuttoa varten ruiskut laitettiin kahdella statiivilla
ilmaan nostettuun koeputkitelineeseen (kuva 7).

KUVA 7. Kiinteafaasiuutossa kaytetyt ruiskut telineessééan
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Kiintedfaasiuutto suoritettiin kayttaméalla kahta eri eluenttia. Eluentti A:na oli heksaani,

jota kaytettiin MOSH-fraktion eluoimiseen. Eluentti B valmistettiin pipetoimalla tayspi-

petilld 20 ml dikloorimetaania ja 5 ml tolueenia 100 ml mittalasiin ja tayttamalla mittalasi

heksaanilla. Tdmén jalkeen liuos sekoitettiin hyvin mittapullossa, silld mittalasissa hek-

saanin lisddmisen jalkeen eri faasit erottuivat selvésti toisistaan. Eluentti B valmistettiin

joka tyopéivan alussa ja sita kaytettiin sekd MOSH- ettda MOAH-fraktion eluoimiseen.

Vaihe 1
Kunnostus
10 ml eluentti A:ta

Vaihe 2
Naytteen lisdédminen
0,6 ml nayteliuosta

Vaihe 4
MOSH-fraktion eluointi
4 ml eluentti A:ta

Vaihe 5
MOSH-fraktion eluointi
2 ml eluentti B:ta

Vaihe 3

Kuolleen tilavuuden
eluointi

2ml eluentti A:ta

Vaihe 6
MOAH-fraktion eluointi
12 ml eluentti B:ta

KUVA 8. Kiinteafaasiuuton vaiheet (BfR 2012, muokattu)

Kiintedfaasiuutto tehtiin kuudessa vaiheessa kuvan 8 (BfR 2012, muokattu) mukaisesti.

Néytteen lisdamiseen kaytettiin 500 pl lasiruiskua, joka huuhdeltiin ndytteiden vélilla

viisi kertaa heksaanilla. Haihdutuskolveina kaytettiin 25 ml ja 50 ml pyorokolveja ja paa-

rynanmuotoisia kolveja. Eluentit lisattiin mittapipetteja kayttaméalla. Uuton jalkeen
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MOSH-fraktioon lisattiin 270 ul uuttokolonnissa puhdistettua tolueenia, jotta molem-
missa fraktioissa olisi vastaava méara tolueenia. Tolueenin lisddmisen jalkeen liuos se-

koitettiin koeputkisekoittajalla.

3.2.4 Konsentroiminen pyordhaihduttimella

Kiinte&faasiuuton jalkeen sekd MOSH- ettd MOAH-fraktio konsentroitiin IKA RV 05 —
pyoréhaihduttimella (kuva 9). Koska kaytetyssa pydrohaihduttimessa ei ollut vakuumi-
kontrolleria, haihdutus tehtiin normaalipaineessa alipaineen sijaan. Haihtuminen tapahtui
vesihauteen lampatilan ollessa noin 85—95 °C. Yhden fraktion konsentroimiseen kului
aikaa noin 5—10 min, ja ndytteet saatiin ndilla olosuhteilla konsentroitua noin 1—1,5 ml
tilavuuteen. Konsentroimisen jalkeen naytteet siirrettiin naytepulloihin lasisilla Pasteur-
pipeteillad. Seké& naytepulloja ettd pipetteja oli kuumennettu 400 °C:ssa 24 h. Néaytteiden
konsentroimisen jalkeen py6rohaihdutin puhdistettiin haihduttamalla heksaania, mink&
jalkeen valmistettiin nollandyte kontaminaation tarkkailemiseksi haihduttamalla 6 ml

heksaania, johon oli lisatty 270 ul tolueenia.

KUVA 9. Ty0ssé kaytetty pyorohaihdutin IKA RV 05
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3.3 Maaritys kaasukromatografilla

Méaritys tehtiin Hewlett Packard 6890 —kromatografilla (kuva 10). Erotukseen kéytettiin
seké esikolonnia ettd analyyttista kolonnia. Esikolonni oli materiaaliltaan deaktivoitua
silikaa, 10 m pitké ja sisdhalkaisijaltaan 0,53 mm. Kéytetty kolonni oli korkeita lampoti-
loja kestavd DB-1HT, jonka pituus oli 15 m, sisdhalkaisija 0,320 mm ja stationédéarifaasin
paksuus 0,10 um. Stationadrifaasina oli 100 % dimetyylipolysiloksaani. Injektointitapana
oli suoraan kolonniin injektointi ja injektointitilavuus oli 25 pl. Kantajakaasuna kaytettiin

vetya.

Ensimmadiset nelj& minuuttia paine oli 60 kPa ja tdman jalkeen 35 kPa. Uunin alkulam-
potilana oli 75 °C, joka pidettiin 9 min ajan. Tamén jalkeen lampdotilaa nostettiin 22
°C/min 240 °C:een asti. Seuraavaksi lampétilaa nostettiin 10 °C/min loppuldmpdétilaan,
joka oli 380 °C. Té&ssé lampdtilassa uunia pidettiin 5 min. Detektorina oli FID, jonka

lampatila oli 365 °C, vetyvirtaus 40 ml/min, ilmavirtaus 450 ml/min ja makeup-kaasuna

oli helium, jonka virtaus oli 45 ml/min.

KUVA 10. Tyossa kaytetty kaasukromatografi Hewlett Packard 6890
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Saadut kromatogrammit integroitiin manuaalisesti, MOSH-fraktio 5a-kolestaaniin asti ja

MOAMH-fraktio 1,3,5-tri-tert-butyylibentseenista peryleeniin asti. ISTD-liuoksen yhdis-

teiden piikkien pinta-alat vahennettiin kokonaispinta-alasta. Liitteend on kromatogram-
mit Kierratyskartonki 2:n MOSH- ja MOAH-fraktiosta (liite 1, liite 2). ISTD-liuoksen

yhdisteiden retentioajat saatiin ajamalla yhdisteet erikseen kaasukromatografilla sa-

moissa olosuhteissa kuin ndytteet. Yhdisteiden keskimé&aréiset retentioajat ndytteissa ovat

nahtévissa taulukossa 2.

TAULUKKO 2. ISTD-liuoksen yhdisteiden keskimééraiset retentioajat naytteissa

yhdiste retentioaika (min)
undekaani 5,243
bisykloheksyyli 11,201
tridekaani 11,730
5a-kolestaani 22,826
pentyylibentseeni 6,545
metyylinaftaleeni 10,964
1,3,5-tri-tert-butyylibentseeni 14,265
peryleeni 22,467

TAULUKKO 3. Néytteiden MOSH- ja MOAH-pitoisuudet

kierratyskartonki 1

kierréatyskartonki 2

neitseellinen kartonki

MOSH MOAH MOSH MOAH MOSH MOAH
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
132 33 342 69 48 20
131 16 332 68 49 16
135 20 303 73 26 20
115 23 347 68 32 20
156 23 308 68 31 19
105 19 348 73 53 37
106 22 39 32
108 22 34 26
114 18 42 36
112 23 43 25
115 26 61 29
107 31 43 28

Pinta-alojen perusteella laskettiin naytteiden MOSH- ja MOAH-pitoisuudet (taulukko 3)

kayttaméalla kaavaa 1. 1- ja 2-metyylinaftaleeni eivét erottuneet toisistaan, joten MOAH-
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fraktion sisdisend standardina oli kéytettava niiden yhteisté piikkia ja yhdisteiden yhteis-
méaéraa ndytteessa (11,325 ug). MOSH-fraktion sisdisend standardina kaytetyn bisyklo-
heksyylin massa naytteessa oli 6,225 ug. Mydskéan bisykloheksyyli ja tridekaani eivat

erottuneet toisistaan taydellisesti.

Saaduista tuloksista ndhdaan, ettd menetelma saatiin toimimaan. Kierratyskartonki 2:ssa
oli selvésti nahtévissa painomustejadmia kartongin seassa, joten oletuksena oli, ettd sen
MOH-pitoisuus olisi suurin. Neitseellisessa kartongissa puolestaan oletettiin olevan pie-
nin MOH-pitoisuus. Saadut tulokset tukevat néité oletuksia. Samasta naytteesté tehdyissa
rinnakkaismaarityksisséd on huomattavissa melko suurta vaihtelua. Syyna vaihteluun voi
olla naytteiden epétasalaatuisuus, toisin sanoen MOH-pitoisuus ei vélttdmaétta ole vakio
koko naytteessa. Kierratyskartonki 1:a ja neitseellistd kartonkia leikattiin maarityksia var-
ten useammasta eri arkista, ja pitoisuuksissa voi olla eroa eri arkkien vélilla. Myds ma-

nuaalinen integrointi on mahdollinen virheldhde.

TAULUKKO 4. Keskiméardinen MOSH- ja MOAH-pitoisuus naytteissa

MOSH MOAH

nayte (mg/kg) (mg/kg)
kierratyskartonki 1 120 23
kierratyskartonki 2 330 70
neitseellinen kartonki 42 26

Taulukossa 4 ovat naytteiden keskiméérdaiset MOSH- ja MOAH-pitoisuudet. Naytteista
ei ole tehty aiemmin MOH-analyysid, joten vertailu aikaisempiin tuloksiin ei ole mahdol-
lista. Erdissé tutkimuksissa eurooppalaiselle Kierratyskartongille saatiin MOSH-pitoisuu-
deksi 711 mg/kg ja MOAH-pitoisuudeksi 134 mg/kg, seka neitseellisestd kuidusta val-
mistetulle kartongille MOSH-pitoisuudeksi 27—380 mg/kg ja MOAH-pitoisuudeksi 5—
27 mg/kg (Biedermann & Grob 2010, 788; Gaudreault ym. 2013, 916). MOH-yhdisteet
sisdltavat keskimaarin 15—25 % MOAH-yhdisteitd (Biedermann & Grob 2010, 785).
Saaduista tuloksista tdma patee molempien kierratyskartonkien kohdalla (kierréatyskar-
tonki 1: MOAH-pitoisuus 16 %, kierratyskartonki 2: MOAH-pitoisuus 18 %), mutta neit-
seellisestd kuidusta valmistetulle kartongille saatiin MOAH-pitoisuudeksi 38 %. Koska
pitoisuus on hyvin korkea, voidaan epéilla naytteenkésittelyn aikana tapahtunutta konta-

minaatiota kaytettyjen valineiden puhdistamisesta huolimatta.
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Kartonkinéytteiden lisaksi kaasukromatografilla tehtiin mééritykset nollandytteista kon-
taminaation tarkkailemiseksi. Osasta nollandytteista 0ytyi muutamia piikkeja, mutta vas-
taavilla retentioajoilla olevia piikkeja ei 10ytynyt naytteiden kromatogrammeista, joten
vastaavaa kontaminaatiota ei siis ollut havaittavissa naytteissa. ISTD-liuoksen yhdistei-
den piikkeja tarkasteltaessa havaittiin, ettd osassa naytteissa MOSH-fraktiossa ei ollut
undekaanin piikkié lainkaan. Tama viittaa naytteen konsentroimisen aikana tapahtunee-

seen havikkiin haihtuvimpien yhdisteiden kohdalla.
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5 POHDINTA

Taman opinnaytetyon tavoitteena oli ottaa kayttéon mineraalidljyperdisten hiilivetyjen
madritysmenetelma Paperinjalostus- ja pakkaustekniikan laboratorion perustutkimuk-
sessa hyddynnettévaksi, ja tarkoituksena oli laatia laboratoriokéytanteet néytteenkasitte-
Iyn ja GC-FID-méarityksen osalta. Saaduista tuloksista voidaan paatell, etta tavoitteessa
onnistuttiin ja menetelméa saatiin toimimaan. Myds laaditut laboratoriokédytanteet olivat

toimivat, joskin sopivat haihdutusolosuhteet on jatkossa maaritettava uudelleen.

Kiinte&faasiuutto itsepakatuilla uuttokolonneilla onnistui hyvin: ndytteet saatiin fraktioi-
tua eri yhdisteryhmét sisaltaviin osiin. Naytteiden konsentroimisen osalta ei tassa laadittu
vakinaiseen kayttoon tulevia kayténteitd, silla konsentrointia ei ollut mahdollista tehda
alipaineessa. Téssa tyossa kaytetty pydrohaihdutin oli lainassa Tampereen teknillisen yli-
opiston Kemian ja biotekniikan laitokselta, ja mikéali tdssa tydsséa testattu menetelmé ote-
taan kayttoon Paperinjalostus- ja pakkaustekniikan laboratoriossa, on sinne hankittava
oma pyoréhaihdutin. Talldin sopivat haihdutusolosuhteet on méaritettdva uudelleen: kay-
tettdvé paine ja lampétila. Haihdutusolosuhteita on syytd muokata myos siité syysta, etta
haihtuvimpien yhdisteiden kohdalla havaittiin tapahtuneen havikkia. Tassa tyossa kéayte-
tyt haihdutuskolvit olivat keskendén erikokoisia ja —muotoisia, mika vaikutti jonkin ver-
ran konsentrointiin kuluneeseen aikaan sek& saavutettuun lopputilavuuteen. Kayttdmalla
kesken&an samanlaisia haihdutuskolveja saadaan haihdutusaika ja lopputilavuus vakioi-
tua paremmin. Mikéli konsentroinnissa paastaan pienempaan lopputilavuuteen kuin tassé

ty0ssd, voidaan kiintedfaasiuutossa kaytettya ndyteméaardd muokata vastaavasti.

Samasta naytteesta tehdyissa rinnakkaismaarityksissé havaittiin melko suurta vaihtelua,
mutta tulokset olivat kuitenkin kesken&an samaa suuruusluokkaa ja eri materiaaleista saa-
tiin selvasti toisistaan poikkeavat, oletuksenmukaiset tulokset, lukuun ottamatta neitseel-
lisen kartongin suurta MOAH-pitoisuutta. Koska testatuista materiaaleista ei ole aiemmin
tehty MOH-pitoisuuden méaritysta, ei tdssé tydssa saatuja tuloksia ole mahdollista verrata
aiempiin tuloksiin, jotta voitaisiin varmistua tulosten luotettavuudesta. Menetelméa oli-
sikin suositeltavaa testata vield jollakin referenssimateriaalilla. Kaasukromatografin ajo-
olosuhteita voitaisiin myds muokata viela optimaalisemmiksi, jotta sisdiset standardit saa-

taisiin erottumaan paremmin.
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LIITTEET

Liite 1. MOSH-fraktion kromatogrammi (Kierratyskartonki 2)
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Liite 2. MOAH-fraktion kromatogrammi (Kierratyskartonki 2)
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