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Opinnaytety6 tehtiin Keskusrikospoliisin Rikosteknisen laboratorion kemian linjan kemialli-
sen palonsyytutkinnan tyéryhméassa syksylla 2013.

Tyon tarkoituksena oli testata ja validoida uutta palojatepussimateriaalia. Talla hetkella
kaytettavassa nylon-materiaalissa on havaittu tutkittavien yhdisteiden diffuusiota pois pus-
sista. Pussimateriaali on ollut yli 20 vuotta kayttssa palojatenaytteiden pakkaamisessa.
Todennakoisesti pussin valmistaja on muuttanut valmistusprosessia, mika on heikentéanyt
materiaalin kykya pidattaa palavia nesteitd. Tama on aiheuttanut tutkittavien yhdisteiden
identifioinnin vaikeutumisen. Naytteiden valilla ei kuitenkaan ole todettu ristikontaminaatio-
ta.

Uutta materiaalia valittaessa oli tarkeaa testata sen soveltuvuus nykyiselle akkreditoidulle
analyysimenetelmaélle. Materiaalin tulee pidattaa tutkittavat yhdisteet lammityksen ajan.

TyoOssa testattin AMPAC-materiaalin lampétilankestoa ja lammitysaikaa, sailyvyytta, dif-
fuusiota, ristikontaminaatiota, adsorptiota, kylménkestavyytta ja murtumista. Liséksi testat-
tiin kasittelyn uusittavuutta ja C-kiskon kayttéa pussin valiaikaiseen sulkemiseen.

Edella mainitun lisaksi pussimateriaalin tulee olla helposti kasiteltdavaa niin laboratoriossa
kuin palopaikallakin.

Tulokseksi saatiin, ettéd pussimateriaali pidattda hyvin useimpia testattuja yhdisteita. Van-
hasta pakkausmateriaalista aromaattiset yhdisteet diffundoituivat helposti pois, kun taas
AMPAC-materiaali pidatti kyseiset yhdisteet hyvin. Etanoli pidattyi hyvin AMPAC-
materiaalissa, mutta 1l-propanolin ja 1-butanolin pidattyvyys oli heikompaa. Kaasuéljyn
suhteen ei ollut merkitystd, kumpaa pakkausmateriaalia kaytetaan.

Moottoribensiini sek& etanoli, 2-propanoli, butanoni ja 1-butanoli sailyivat tunnistettavana
AMPAC-materiaalissa vahintdan kolme kuukautta kaytetyilld pitoisuuksilla. Kaasudljyn
|6ydettavyys vain parani sailytettdessa.

Validointiin liittyvisséd testeissd AMPAC-materiaali todettiin sopivaksi kaytetylle HS-
menetelmalle.

Avainsanat AMPAC, palavat nesteet, palojatenayte, C-kisko, GC-FID, nylon
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This thesis was carried out at the Forensic Laboratory task force dedicated to chemical
arson investigations located in the facilities of the National Bureau of Investigations. This
thesis is the product of the results collected during autumn 2013.

The aim was to test and validate a new fire debris bag material. The bag currently in use
consists of nylon, which has been in use for over 20 years. Recently it has been found
faulty in containing certain compounds. Most likely, the bag manufacturer has changed the
production method, which has in turn weakened the ability of the bag to contain inflamma-
ble liquids. This has caused the arduousness of identifying the compounds at hand. Re-
gardless of the fault, there have been no cases of cross-contamination.

When choosing a new material, it is crucial to tests its suitability to the current accredited
analysis methods. The material must retain all the compounds during the heating phase.

When testing the material, the following attributes were taken note of: thermal tolerance,
stability, diffusion, cross-contamination, adsorption, hardiness and rupture point. In addi-
tion, the reproducibility of the method was experimented on, as well as the use of a C-
Clamp as a temporary bag closer.

In addition to being reliable in use, the bag material has to be easy to use in a laboratory
as well as at crime scene.

The results stated that the material constrains most of the tested compounds. The previ-
ously used nylon bags are unable to hold aromatic compounds, while the new AMPAC
bags show no difficulty holding these compounds. Compared to ethanol, which was well
contained within the bag, 1-propanol and 1-butanol showed reduced results in contain-
ment. As to gas oll, it is irrelevant which material is used.

In the tested AMPAC bags, gasoline, ethanol, 2-propanol, butanone and 1-butanol were
identifiable after a period of 3 months. The detection limit of gas oil increased with time.

Through the validation process, it was concluded that the AMPAC material is suitable for
the used headspace technique.

Keywords AMPAC, inflammable fluid, fire debris, C-Clamp, GC-FID,
nylon
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Lyhenteet

AMPAC Kaksoiskerroksinen palojatepussi, jossa paallimmainen kerros nylonia ja

toinen kerros polyakryylinitriilin, metakrylaattin ja butadienin sekoitusta.

C-kisko Pussin viliaikainen pikasulkija

C9-C22 Kaasuo6ljyn diesel- tai polttodljytuotteet

El (Electron lonization) Elektroni-ionisaatio

FID (Flame lonization Detector) Liekki-ionisaatiodetektori
GC (Gas chromatography) Kaasukromatografi

HS (Headspace) kaasutila-tekniikka

KRP Keskusrikospoliisi

MS (Mass spectrometry) Massaspektrometri

m/z (Mass-to-charge ratio) massa-varaus -suhde

pa Pro analysis

RTL Rikostekninen laboratorio

TAME 2-metoksi-2-metyylibutaani



1 Johdanto

Opinnaytety6 tehtiin Keskusrikospoliisin (KRP) Rikosteknisen laboratorion (RTL) kemi-

an linjan kemiallisen palonsyytutkinnan tyéryhméassa syksylla 2013.

Tyon tarkoituksena oli testata ja validoida uusi palojatepussimateriaali. Materiaalin tulisi
soveltua palojatenaytteiden sailytykseen ja analysointiin akkreditoidulla menetelmalla
paremmin kuin nykyinen nylon-materiaali. Nylon-palojatepussi on ollut tdhan asti yksi
parhaista testatuista palojatteen sailytysmateriaaleista, mutta viime vuoden sisalla on
huomattu, ettd nylon-pussin [api tapahtuu tutkittavien yhdisteiden diffuusiota. Pussima-
teriaali on ollut yli 20 vuotta kaytdssa palojatenaytteiden pakkaamisessa. Todenndkoi-
sesti pussin valmistaja on muuttanut valmistusprosessia, mika on heikentanyt materi-
aalin ominaisuuksia pidattdd palavia nesteitd. TAma on aiheuttanut 16yddsten vahene-

misen. Naytteiden valilla ei kuitenkaan ole todettu ristikontaminaatiota.

Palonsyytutkinnassa etsittavien yhdisteiden maara on vahainen, mink& vuoksi on tar-
kedd, ettd keratyt palojatenaytteet sailyvat niille tarkoitetussa pakkauksessa riittavan
kauan ja mahdollistavat analysoinnin headspace (HS)-tekniikalla. HS-analyysi vaatii
naytteiden lammittamista riittavan korkeassa lampoétilassa, jotta palaviksi nesteiksi luo-

Kkiteltavat aineet siirtyvat pakkausmateriaalin ilmatilaan.

Pussien heikkoutena on niiden rikkoutuminen teravien naytteiden kuljetuksessa. Niiden
kayttdé mahdollistaa kuitenkin monipuolisen naytemateriaalin taltioimisen seké helpottaa
kuljetusta. Lapinakyvan materiaalin vuoksi voidaan myos arvioida, mita naytepussi si-
saltda ja ottaa se huomioon analysoinnissa tai tulosten tulkinnassa. Lasiastiat tai pelti-
purkit voisivat olla tiivimpia, mutta lasiastiat rikkoutuvat helposti ja peltipurkeista ei
nahda naytteen sisaltbd. Tama voi aiheuttaa vaaratilanteita, mikéli palojate sisaltaa
jotain rajahdysherkkaa kuten spraypulloja. Metalli- ja lasipurkkien ongelmana on myés

HS-naytteen otto lasi- tai metallikannen I&pi.

Muutama vuosi sitten markkinoille on tullut uusi palojatepussimateriaali AMPAC, joka
on jo kaytdéssa monissa Euroopan rikoslaboratorioissa. Kansainvalisten tutkimusten
mukaan AMPAC-materiaali pidattaa palavia nesteitd jopa nelja kuukautta, ei aiheuta

ristikontaminaatiota eika tuota haittaavaa taustamatriisia [3, 8].



Mikali myds RTL:ssa siirrytdaan kayttdmaan uutta AMPAC-materiaalia, joudutaan teke-
maéan joitakin muutoksia nykyiseen palavien nesteiden tunnistusmenetelmaan. Paloja-
tendytteet analysoidaan akkreditoitujen tydohjeiden RLAB-PKEM1A, RLAB -PKEM2A
ja RLAB-PKEMS5 mukaisesti. Naihin menetelmiin kuuluu ndytepussien [Ammitys [Ampo-
kaapissa 100 °C:ssa 45 minuuttia ja naytteenotto HS-tekniikalla. Valmistajan antamien
tietojen mukaan AMPAC-materiaalin lammaonkestoalue on 50 - 80 °C. Tarkoituksena oli
testata, soveltuuko 80 °C:n lammitys raskaimpienkin palaviksi nesteiksi luokiteltavien

aineiden tunnistukseen.

Syy miksi Suomessa ei ole siirrytty AMPAC-pussien kayttéon on ollut se, ettei kansain-
valisesti ole tutkittu materiaalin soveltuvuutta HS-analysointiin. Toinen tarkea syy on
ollut se, etta pussien sulkeminen kuumasaumaamalla ei ole mahdollista palopaikoilla.
Nyt on kehitetty nopea tapa sulkea pussit C-kiskolla. C-kiskot mahdollistavat pussien

sulkemisen palopaikoilla ilman sahkoa.



2 Teoria

2.1 Palonsyytutkinta

Poliisit keraavat palojatenaytteet palopaikoilta, pakkaavat ne ja lahettavat tutkittaviksi
RTL:aan. Koska poliisi suorittaa naytteenoton ja l&hettdmisen tutkittavaksi, saattaa
naytteiden taltioinnin ja analysoinnin valinen aika vaihdella riippuen siitd, mista pain
Suomea palojatenaytteet on lahetetty. Naytteenottokohta tulee valita huolella mahdolli-
sen palavan nesteen loytdmiseksi. Tutkittavien yhdisteiden riittdvan saannon varmis-
tamiseksi tulisi ndytetta olla noin 1 - 2 | ja nayte tulisi pakata seka sailyttaa oikein.

Nykyiset nylon-pussit suljetaan solmimalla ja lisddmalla nippuside solmun alle, jotta
pussi olisi mahdollisimman tiivis. AMPAC-pussit kuumasaumataan kiinni, mik& varmis-
taa pussin tiiveyden. Palopaikoilla olosuhteet voivat olla vaikeat ja kaytettavissa ei ole
sahkoda, joka mahdollistaisi kuumasaumaajan kaytén. AMPAC-pusseille on mahdollista

kayttaa myds helppokayttoista C-kiskoa, joka soveltuu véliaikaiseksi pussin sulkijaksi.

Kemiallisessa palonsyytutkinnassa havaitaan palavien nesteiden jaamia, ja niiden pe-
rusteella pitdd myos tunnistaa kaupallinen tuote, jolloin voidaan todistaa palon sytyte-
tyn tahallisesti. Palokohteessa, esimerkiksi autotallissa sailytetddn monia palaviksi nes-
teiksi luokiteltavia tuotteita. Taman vuoksi on tarkeaa todentaa, ettei jokin palava neste
kuulu kohteeseen vaan se on tuotu sinne sytytystarkoituksessa. Tuotteiden tunnista-
mista varten RTL:n on koottu oma laaja vertailuainekokoelma, joka siséaltaa noin 500
tuotetta. Tuotteet analysoidaan sekda GC-FID:lla ja GC-MS:lla ja kromatogrammit vie-
daan vertailuainekokoelman tietokantaan. Tuotteista kirjataan valmistajat ja kuvataan
tuotteet. Koska palokohteet saattavat sisdltdd monenlaista materiaalia, on myds taus-

tamatriisikokoelma tarpeellinen [1.]

2.2 Kaasukromatografia FID- ja MS-detektorilla

Kromatografia on fysikaalinen erotusmenetelma, missé yhdisteet jakautuvat kolonnissa
kahden faasin valilla. Naista kahdesta faasista toinen on liikkuva faasi ja toinen sta-
tion&arifaasi. Kaasukromatografiassa kapillaarikolonnin sisapinnalla oleva station&ari-
faasi on joko kiinte& tai nestepolymeeri ja liikkuvana faasina on kaasu. Kantajakaasun

mukana kulkeutuvat yhdisteet erottuvat kolonnissa ja erottumista kuvataan retentioajal-



la. Kaasukromatografia kaytettaessa naytteend olevien yhdisteiden tulee hoyrystya

injektorin lampdotilassa [2, s. 5.]

Tyossa kaytettiin paéosin kaasukromatografia-liekki-ionisaatiodetektoria (Flame loniza-
tion Detector, GC-FID). Liekki-ionisaatio on yleisimmin kaytdssa oleva detektori. sen
toiminta perustuu liekin séhkdnjohtokyvyn lineaariseen muuttumiseen ainemaaran suh-
teen, detektorin havaitessa ionisoituja yhdisteitd. Yhdisteet ionisoidaan vety-
iimaliekissa [2, s. 114.]

Muutamia naytteitd ajettin myods kaasukromatografia-massaspektrometrilla (GC-MS).
Massaspektrometriassa ionisaatiolle on useita vaihtoehtoja, yksi yleisimmista on elekt-
roni-ionisaatio (Electron lonization, El). Kolonnin lapi kulkeutunutta ndytekaasua pom-
mitetaan filamentista irtoavilla elektroneilla, jotka ionisoivat naytekaasun. Massa-
analysaattorin tehtava on erottaa syntyneet ionit massa-varaus (m/z) -suhteen mukaan.
Kaytetyssa kvadrupolilaitteistossa tdma tapahtuu neljan metallisauvan avulla, joiden

vdlille syntyy sahkokentta [2, s. 40.]

2.3 Tutkittavat aineet

Palavia nesteita sisaltavid kaupallisia tuotteita on lukuisia; alifaattisia ja aromaattisia
hiilivetyja, alkoholeja, eettereitd sekd estereitd. Naytteiksi valittiin kaksi alkoholi-
ketoniseosta, joista toinen sisaltdd kolmea alkoholia ja ketonin (Alko-seos). Toinen
seos sisédltaa yhden ketonin ja kaksi alkoholia (Alko2-seo0s). Muita tutkittavia naytteita
olivat moottoribensiini E10 (Teboil) ja kaasudljy kesalaatu (Teboil). Tuotteiden tunnistus

perustuu kromatogrammin profiiliin ja komponenttien retentioaikoihin.

AMPAC-materiaalia on testattu kansainvélisesti moottoribensiinilla, etanolilla ja kaasu-

oljylla. Testeihin valittin samoja yhdisteita, jotta tuloksia voitiin verrata [3; 4.]



2.3.1 Alkoholi-ketoniseos

Alkoholi-ketoniseos siséltda poolisia yhdisteitd. Seos muodostuu kahdesta suoraketjui-
sesta alkoholista sekd haarautuneista alkoholista ja ketonista (etanoli, 2-propanoli, bu-
tanoni ja 1-butanoli). Etanoli diffundoituu vanhasta nylon-pussista helposti. Suomessa
etanoli on tarkea etsittéava yhdiste, koska sita sisaltavia kaupallisia tuotteita on myyn-
nissa runsaasti (esimerkiksi jaédnestoaineet). Kuvassa 1 kromatogrammi alkoholi-

ketoniseoksesta ja piikkien retentioajat [1.]
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Kuva 1. Alko-seos 1. etanoli (2,05 min); 2. 2-propanoli (2,17 min); 3. butanoni (2,76 min) ja 4.
1-butanoli (3,42 min).

Mydhemmin toiseksi testattavaksi alkoholi-ketoniseokseksi valittiin Alko2-seos, joka
muodostuu haarautuneesta ketonista ja alkoholista sekd suoraketjuisesta alkoholista
(asetoni, 1-propanali ja isobutanoli). Kuvassa 2 kromatogrammi Alko2-seoksesta seka

piikkien retentioajat.
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Kuva 2. Alko2-seos 5. asetoni (2,17 min); 6. 1-propanoli (2,48 min) ja 7. isobutanoli (3,03
min).

2.3.2 Moottoribensiini

Moottoribensiini on pddkomponenteiltaan aromaattinen hiilivetyseos. Suomessa moot-
toribensiini on hyvin tasalaatuista. Moottoribensiiniin lisdtaan hapettajia vahentamaan
pakokaasujen mukana vapautuvia hiilimonoksideja. Moottoribensiiniin lisattavien hapet-
tajien kayttoa ei ole saanndstelty, minka vuoksi niiden kayttd tuotteessa vaihtelee. Tau-
lukossa 1 on esitetty Suomessa kaytettavia hapettajia. Tydssa kaytetty moottoribensiini

sisélsi etanolia ja TAME:a hapettajina [5.]

Taulukko 1. Suomessa moottoribensiinin hapettajina kaytettyja yhdisteita [6].

Hapettajia

Eetterit
ETBE | 2-etoksi-2-metyylipropaani
MTBE | 2-metoksi-2-metyylipropaani
TAEE | 2-etoksi-2-metyylibutaani
TAME | 2-metoksi-2-metyylibutaani
Alkoholit

EtOH | Etanoli
MeOH | Metanoli




Suomessa on myynnissa paljon liuotinaineita, joissa esiintyy moottoribensiinin ras-
kaimpia yhdisteitd, "bensan hantd". Moottoribensiinin tunnistus perustuu sen profiiliin
sekd hapettajien tunnistukseen, piikit 1 ja 4, GC-MS:lla. Kuvassa 3 moottoribensiinin

kromatogrammi ja piikit retentioaikoineen.
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Kuva 3. Moottoribensiini 1. etanoli (2,05 min); 2. 2-metyylipentaani (2,53 min); 3. metyylisyklo-
pentaani (3,05 min); 4. TAME (3,60 min); 5. tolueeni (4,82 min); 6. etyylibentseeni (6,18 min); 7.
o-ksyleeni (6,29 min); 8. p-ksyleeni (6,60 min); 9. 1,3,5-trimetyylibentseeni (7,94 min).



2.3.3 Kaasudljy

Kaasuobljy on alifaattinen hiilivetyseos, jonka kaupallisia tuotteita ovat kevyt polttodljy ja
dieselpolttoneste. Kaasudljylla seurattavia yhdisteita ovat C9, C11, C13, C17, pristane,
C18 ja fytane, mitka on esitetty kuvassa 4. Kaasudéljyn tunnistus perustuu sen profiiliin
sekd C17:n (4), pristanen (5), C18:n (6) ja fytanen (7) piikkien erottumiseen.
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Kuva 4. . Kaasudljy 1. C9 (6,67 min); 2. C11 (9,13 min); 3. C13 (11,22 min); 4. C17 (14,71
min); 5. pristane (14,74 min); 6. C18 (15,47 min); 7. fytane (15,55 min).



3 Materiaalit ja laitteet

Tyo6ssa kaytettiin lahinna GC-FID -laitteistoa analyyseihin, muutamia naytteita analysoi-

tiin myds GC-MS -laitteistolla. Taulukossa 2 on tydssa kaytettyjen laitteiden valmistajat

seka kaytetyt ohjelmistot.

Taulukko 2.  Tydssa kaytetyt laitteet, valmistajat ja ohjelmistot.

Laite Valmistaja/malli Ohjelmisto
Agilent Technologies: kaasukromatografi 7890A,
kolonni HP-5, 5% Phenyl Methyl Siloxane (30 m x |OpenLab Rev
GC-FID 250 m x 0.25 m, Part#No: 19091J-433E C.01.03
Agilent Technologies: kaasukromatografi 6890N,
massaspektrometri 5975 Inert mass selective de-
tector, kolonni HP-5MS, 5 % Phenyl Methyl Siloxa-
ne (30 m x 250 ym x 0,25 uym , Part# No: 19091S- | ChemStation
GC-MS 433 E.01.00.237
Lampdkaappi Memmert
Kuumasaumaaja | Lovero impulse bag sealer

Pumppu

Kimmon MFG. CO. LTD.




Taulukkoon 3 on koottu tydssa kaytetyt materiaalit ja analyyseihin kaytetyt yhdisteet.

Taulukko 3.  Tyossa kaytetyt materiaalit ja yhdisteet.

10

Materiaali Valmistus/valmistaja

AMPAC AMPAC, Kaksoiskerroksinen palojatepussi, jossa paallimmai-
_ _ nen kerros nylonia ja toinen kerros polyakryylinitriilin, metakry-

palojatepussi

laatin ja butadienin sekoitus

Teippi palonayte-

pusseille 3M

1 ml jokaista: etanoli (Etax, A-laatu), 2-propanoli (Riedel-

deHaén, pa-laatu), butanoni (Riedel-deHaén, pa-laatu) ja 1-
Alko-seos butanoli (Sigma-Aldric, HPLC-laatu)

1 ml jokaista: asetoni (Lab-Scan, HPLC-laatu), 1-propanoli
Alko2-seos (Merck, pa-laatu) ja isobutanoli (Merck, pa-laatu)

Moottoribensiini

Teboil E10

Diesel

Teboil kesalaatu

Dietyylieetteri

J.T.Baker, pa-laatu
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4 Testaus ja validointi

4.1 Koejarjestelyt

AMPAC-materiaali saadaan valmistajalta rullatavarana. Materiaalista leikataan sopivan
kokoisia pussiaihioita, jotka saumataan sivuilta. Saumaus on helppo suorittaa kuu-
masaumaajalla, joka on heti kayttdvalmis. Saumaus kestdad vain kolme sekuntia, jolla

sindnsa ei ole merkitysta naytteen kokonaiskasittelyajassa.

AMPAC-materiaalista valmistettiin kuumasaumaamalla pusseja, joiden tilavuus oli yli 1
I (30x23 cm). Kaikkiin pusseihin lisattiin kasipaperia. Aiemmissa validoinneissa testi-
pusseihin on lisatty myos vettd 1 ml. Kuvassa 5 pussin tilavuus vakioitiin pumppaamal-
la niihin 1 I ilmaa. Jotta pussiin ei muodostuisi heikkoja kohtia, ilma pumpattiin pienesta
raosta pussiin, minka jalkeen kyseinen kohta pussissa kuumasaumattiin. Lisays tehtiin
ruiskuttamalla yhdisteseos kulmasta kasipaperille. Syntynyt reiké teipattiin valiaikaisesti
ja pussin kulma kuumasaumattiin reian jadddessa ulkoreunaan kuvan 6 mukaisesti.

Kuumasaumaaja on esitetty kuvassa 7. Pusseihin lisattiin joko moottoribensiinia tai

alkoholi-ketoniseosta 1 pl, kaasudljyd 10 ul ja muutamaan pussiin moottoribensiinia
100 pl.

\-\ ’ <

Kuva 5. Pussien tayttdminen litralla ilmaa pumpun avulla.
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Kuva 6. Pussin saumaus: vasemmassa reunassa on rako ilman pumppausta varten ja oikean
reunan kohta saumattu naytteen lisdyksen jalkeen.

Kuva 7. AMPAC-pussin kulman kuuma saumaus.

4.2 AMPAC-materiaalille suoritetut kokeet

4.2.1 Taustamatriisi ja lampdtilankestavyys

Lampdtilatestaus oli tarkeaa, silla valmistaja on antanut AMPAC-materiaalin kayttélam-
potila-alueeksi 50 - 80 °C. Validoinnin kannalta taytyy tietdd pussin lammonkestavyy-
den ylaraja ja naytteiden tunnistamisen kannalta alaraja. Lammonkestoa testattiin 70
°C:ssa, 80 °C:ssa ja 90 °C:ssa. Jokaista lampdtilaa varten valmistettiin kolme rinnak-
kaista pussia, jotka sisélsivat kasipaperia ja moottoribensiinia 1 pl tai kaasuéljya 10 pl
tai alkoholiseosta 1 pl. Pussit analysoitiin GC-FID-laitteistolla.
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Lampdtilatestauksessa valmistettiin myos tyhjia pusseja, jotka sisalsivat vain kasipape-
ria. Jokaista lampdtilaa varten valmistettiin kolme rinnakkaista pussia. Tuloksena saa-
tin AMPAC-pussin taustamatriisin muutokset lampdtilan vaikutuksena. Taustamatrii-
siksi saatiin joitakin yhdisteita, joiden pitoisuus jai 70 °C:ssa ja 80 °C:ssa alle tunnista-
misrajan, kuvassa 8 on esitetty 80 °C:ssa lammitetyn pussin tausta. LAmmitettéessa
pussit 90 °C:een komponentit voimistuivat, mutta pitoisuus oli edelleen alle tunnistusra-
jan. Pussit, jotka oli lammitetty 90 °C:ssa, muuttuivat kovemmiksi kuin muissa lampoti-
loissa lammitetyt. Olomuodon muutos saattaa aiheuttaa murtumia, mika taasen saattaa
heikentdd mittaustulosten toistettavuutta. Eraassa tutkimuksessa todettin AMPAC-

materiaalille sopivaksi lammityslampdétilaksi 70 - 80 °C [7.]

FD1 A, From gndl (130307 AVPACA0C LIS TAT-SSMIND)
(2N

Kuva 8. AMPAC-pussin taustamatriisi 80 °C:ssa lammityksen jalkeen. Asteikko on valittu
PKEM1-menetelmé&n mukaiseksi jolloin piikit jotka ylittavat 20 pA menevat GC-MS-
jatkoanalyysiin.

4.2.2 Lammitysajan testaus

Palavien nesteiden tunnistuksessa kaytettdva menetelma vaatii naytteiden lammitysta
hoyrystymislampdtilaan. Palojatenaytteet analysoitiin ensin akkreditoidun tydohjeen
RLAB-PKEM1A mukaisesti. Menetelmaan kuului naytepussien lammitys lAmpdkaapis-
sa 100 °C:ssa 45 min ja naytteenotto HS-tekniikalla. Lammitysajan testauksella halut-
tiin tietdd ajan vaikutus yhdisteiden loydettavyyteen ja taustamatriisiin, kun lammi-

tysaikoina kaytettiin 30 min, 45 min ja 60 min.
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4.2.3 Veden vaikutus etsittavien yhdisteiden saantoon

Aikaisemmissa validoinneissa testipusseihin oli lisatty myds vetta 1 ml, mink& vuoksi
veden vaikutus etsittavien yhdisteiden saantoon testattiin. Pussi valmistettin samalla
tavalla kuin normaalit naytepussit, mutta niihin lisattiin 1 ml vetta kasipaperiin imeytet-
tyné. Naytteitd lammitettiin 80 °C:n lampdtilassa, minka johdosta vesi ei hoyrystynyt
kokonaan pussin sisétilaan, eiké nain ollen edistanyt yhdisteiden hoyrystymista. Suuri
osa palonaytteista sisaltaa vettd, minka vuoksi on hyva tietdd veden vaikutus yhdistei-

den saantoon.

4.2.4 Naytteen kasittelyn uusittavuus

Naytepussit, jotka oli jo analysoitu 80 °C:n l|Ampdtilassa, analysoitiin uudelleen 80 °C:n
l[Ampdtilassa noin viikonkuluttua. Uusinta-analyysit suoritettin - GC-FID-laitteistolla
PKEM1B-menetelmalla kaikille tuotteille. Joitakin naytteitda uusittin GC-MS-laitteistolla
ALKO2-menetelmalla (kaasudljylle ja alkoholi-ketoniseokselle) ja BSIM-menetelmalla

(moottoribensiinille).

Uusinnoilla testattiin ndytteiden kasittelyn toistettavuutta, naytteiden sailyvyytta pussis-

sa seka materiaalin kestoa useamman lammityksen ajan.

4.2.5 Yhdisteiden sailyvyys

Sailytysajan testaus oli tarkedé, koska nain pystyttiin osoittamaan kuinka kauan nayt-
teenotosta saadaan luotettavia tuloksia. Sailytysajoiksi valittiin 1 vuorokautta, 3 wvrk,

14 vrk, 1 kk, 2 kk ja 3 kk. Naytepussit sailytettiin pahvilaatikoissa huoneenlammaossa.

Poliisin lahettdessa néaytteitd analysoitavaksi on naytteiden mukana tutkimuspyyntd,
jossa kerrotaan halutut analyysit seka tulosten kiireellisyys. Pyynndsta riippuen tuloksia

VOi pyytaa seuraavasti: pika tuote 1 - 3 vrk, nopea tuote 14 vrk ja normaali tuote 3 kk.

Naytteitd sailytetaan 4 kk lausunnon kirjoittamisesta. Kansainvalisesti materiaalin on

todettu pidattavan yhdisteitd jopa 4 kk [3; 8.]
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4.2.6 Yhdisteiden diffuusio, ristikontaminaatio ja adsorptio/desorptio

Pussien diffuusiotestit toteutettiin lasipurkeissa. Oli yllattdvan hankalaa I6ytaa riittdvan
tiivis lasipurkki, mink& vuoksi niité testattiin useita. Purkin tiiveytta testattaessa laitettiin
purkkiin kasipaperi, johon injektoitiin 1 pl moottoribensiinia. Purkin kanteen oli porattu
reik& naytteenottoa varten. Reiké oli suljettu teipilla kannan molemmilta puolilta. Purkki
suljettiin kumitiivisterenkaalla ja foliolla, joka esti kumin mahdollisen kontaminaation
kuten kuvasta 10 voi nahda. Kuvassa 9 purkki on laitettu kokonaisuudessaan AMPAC-
pussin sisaan, sen annettiin seistd huoneen lammdssad muutama tunti, jonka jalkeen
[Ammitettiin 90 °C:ssa 15 min (testaus tehtiin ennen l[Ampdtilatestauksia, joten testattiin
mahdollisimman korkeassa lampotilassa). Yrityksistd huolimatta tiivistd purkkia ei 16y-
tynyt, joten kaytettiin 3 | patenttikannellista lasipurkkia, jonka vuoto on noin 10 % kro-

matogrammin piikkien kokonaispinta-alasta.

Kuva 9. Koejarjestely lasipurkin vuototestia varten.

Kuvissa 10 ja 11 nahdaan diffuusiotestin toteutus. Lasipurkin sisdlla on samalla tavalla
kuin muissakin testinaytteissa valmistettu pussi. Kuvassa 11 ndhdaan kanteen porattu
reika ja teippaus molemmilta puolilta. Nayte otettiin lasipurkin sisélta, vélitilasta, varoen
rikkomasta sisélla olevaa pussia neulalla.
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Kuva 10. Koejarjestely AMPAC-pussin dif- Kuva 11. Pussi lasipurkin sisalla. Kannen
fuusiotestiin. tiivistdd kumitiiviste ja folio. Kanteen oli porat-
tu reikd HS-naytteen ottoa varten.

Lasipurkin vuodon takia tehtiin tuplapussit varmistamaan diffuusiotestejd. Kuvassa 12
nakyy tuplapussin valmistus. Normaalisti valmistettu naytepussi laitettiin isomman AM-
PAC-pussin sisdan ja isomman pussin sisélle lisattiin 1 | ilmaa. Mittaus tapahtui pussi-

en vdlitilasta.

Kuva 12. AMPAC-pussin diffuusiotesti tuplapussimenetelmaélla, jolloin néyte otetaan pussien
valiin jaavasta valitilasta.

AMPAC-pussin diffundoituminen testattiin sailyvyystestien yhteydessa 14 vrk ja 1 kk
seka 2 kk sdilytetyilla diffuusionaytteilla. Mahdollinen diffuusio analysoitiin myos kah-
den pussin valistéa samoilla séilytysajoilla. Diffuusiota on tutkittu kansainvalisesti melko
kattavasti ja diffuusiota ei ole todettu [3; 4; 7; 8.]
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Ristikontaminaatio

Pussien sailytys tapahtui pahvilaatikoissa. Naytteiden lisdksi mukaan laitettiin kaksi
tyhjaé blank-pussia, jotka sisalsivat vain kasipaperin. Naistd blank-pusseista mitattiin,
onko muista pusseista siirtynyt yhdisteita tyhjaan pussiin

Laatikoissa oli aina kolme rinnakkaista naytetta ja kaksi blank-pussia (laitehairiGiden
vuoksi tuplapussit varmistamassa analyysien onnistuminen). Blank-pusseja sailytettiin
1 kk ja 3 kk sailyvyyksien laatikoissa. Ristikontaminaatiota on tutkittu kattavasti kan-

sainvalisesti, eika sita ole todettu [3; 4; 8.]

Adsorptio

AMPAC-pusseja, joissa oli ollut testiliuosnaytteitda, huuhdeltiin eetterilla, ndin varmistut-
tiin siita, ettei materiaali sido itseensd komponentteja. Kahdeksan naytepussia huuh-
deltiin eetterilla ja analysoitin PKEM5-menetelmalla. Pussia huuhdeltaessa eetterilla,
muuttui pussi valutusalueelta sameaksi. Vertailundytteeksi analysoitiin myoés tyhja pus-
si huuhtelemalla eetterilla. Huuhteluun kaytetystéa eetterista ei I6ydetty tutkittavia yhdis-
teitd. Myodskaan pussimateriaali ei heikentynyt kasittelyssd. Yhdisteiden adsorptiota
pakkausmateriaalin pinnalle on tutkittu kansainvélisesti ja materiaali on todettu adsorp-
tiovapaaksi [3.]

4.2.7 C-kiskon kaytto pussin sulkemiseen

Yksi syista, minka takia AMPAC-materiaaliin ei ole siirrytty, on ollut se, ettei tarjolla ole
ollut kaytanndllista ratkaisua pussin sulkemiseen palopaikoilla. Pussia ei voi solmia sen
kovuuden vuoksi, eika kaytossa oleva teippi kestd pakkasta. Nyt markkinoille on tullut
C-kisko, joka mahdollistaa pussin nopean sulkemisen palopaikalla.

Testauksessa selvitettiin minka aikarajan sisélla poliisien on kuumasaumattava nayte-
pussit ndytteen kerdyksesta. Sailytysajoiksi valittiin 1 vrk, 2 vrk ja 3 vrk. Hollannista
annettujen ohjeiden mukaan C-kiskolla sulkemisen jalkeen pussi tulisi saumata vuoro-
kauden [3] sisalla naytteen kerddmisesta. Kuitenkin 24 h:n aikaraja on liian lyhyt maa-
kuntien poliisilaitoksille, mink& vuoksi sailytystéa testattiin 3 vrk:n asti. C-kiskoja séilytet-

tiin myos pakkasessa varmistukseksi siitd, etta ne toimivat myos talvella.

C-kiskojen uudelleenkayttd varmistettiin huuhtelemalla kiskoja eetterilla ja analysoimal-

la kaytetty eetteri PKEM5-menetelmalla. Kuvassa 13 on C-kiskolla suljettu testipussi.
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Kuva 13. AMPAC-pussi suljettuna C-kiskolla.

4.2.8 Kylmankestavyys ja murtuminen

AMPAC-materiaalin pakkasenkestavyys testattiin sailyttdmalla materiaalia ennen pus-
sien valmistusta pakastimessa yon yli. Naytepussit valmistettiin ja analysoitiin heti seka
1 vrk:n ja 2 vrkin etta 3 vrk:n huoneenlampdétilassa sailytyksen jalkeen. Tehtiin myos
valmis naytepussi, jota sdilytettin pakastimessa, ja analysoitiin pussi pakastimesta
oton jalkeen (valmis). Testaukseen kaytettiin samoja tuotteita kuin edellisissa sailyvyys-
testeissa. Talla pyrittiin varmistamaan AMPAC-materiaalin sopivuus Suomen sééoloi-
hin.

AMPAC on kovaa ja melko taipumatonta, joten sen kestavyyttad verrattiin edelliseen
nylon-pussimateriaaliin. AMPAC-materiaalin kestavyytta testattiin pussia auki rullaa-
malla, taittelemalla ja sailyttdmalla kulmikasta esinetta pussissa.

AMPAC-materiaalista valmistettua pussia auki rullatessa pussin saumat aukesivat hel-
posti ja ne jouduttiin saumaamaan uudestaan. Yhteen pusseista tuli reikda, minka joh-
dosta se tyhjeni ilmasta. Pusseihin lisattiin késipaperia ja 1 yl moottoribensiinia. Kuvas-

sa 14 on AMPAC-pussi auki rullattuna ja rullauksen jalkeen suoristettuna.



19

Kuva 14. AMPAC-pussin kestavyystesti pussia auki rullaamalla.

Kuvassa 15 on AMPAC-pussi taiteltuna. Tarkoituksena oli selvittdd, onko mahdollista
sdilyttad AMPAC-materiaalia taiteltuna poliisin tekniikan autoissa vai taytyyké materiaa-
li sailyttaé taittumattomana esimerkiksi jonkinlaisen rullan p&élle rullattuna, jolloin mate-
riaaliin ei tulisi taitoksia. Taitelluista pusseista valmistettiin naytepusseja, joihin lisattiin

ké&sipaperia ja 1 pl moottoribensiinia.

Kuva 15. AMPAC-pussin kestavyystesti pussia taittelemalla.

Palojatenaytteet saattavat siséltda mita erilaisimpia esineitd kuten nauloja sisaltavia
laudanpaloja yms. Taman vuoksi on tarkeda tietdd, minkalaista rasitusta AMPAC-
materiaali kestaa sisadpuolelta. Pusseihin lisattiin kulmikas kappale, kuten kuvassa 16,
kasipaperia ja 1 pl moottoribensiinid. Pusseja kasiteltiin voimakkaasti aiheuttaen mur-

tumajalkia pussin sisépintaan.
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Kuva 16. AMPAC-pussin kestavyystesti, kun sisalla kulmikas esine.

4.2.9 Kyky pidattaa muita yhdisteita

Palonsyytutkijoiden ENFSI-tyéryhméan kokouksessa lokakuussa 2013, tuotiin esiin AM-
PAC-materiaalin mahdollinen heikentynyt kyky pidattaa joitakin yhdisteitd; mm. aseto-
nia. Taman vuoksi tehtiin koesarja uudella alkoholi-ketoniseoksella (Alko2-seoksella),
joka sisélsi asetonia, 1-propanolia ja isobutanolia. Naiden yhdisteiden saanto AMPAC-
pussissa mitattiin 1 vrk:n, 3 vrk:n ja 14 vrk:n sailytyksen jalkeen.
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5 Tulokset

5.1 Taustamatriisi ja lampotilankestéavyys

Jokaista lampdtilaa varten valmistettiin kolme rinnakkaista pussia, jotka sisalsivat kasi-

paperia ja moottoribensiinia 1 pl, kaasuéljya 10 ul tai alkoholiseosta 1 pl.

Alkoholi-ketoniseoksella saatiin lahes sama tulos kaikilla lampdtiloilla. Kuvasta 17 néh-
daan, etta 1-butanolilla (4) paras vaste saatiin 80 °C:ssa, kun taas butanonilla (3) huo-
noin vaste 80 °C:ssa. Huomattavasti pienin keskihajonta saatiin 80 °C:ssa.
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Kuva 17. Alkoholi-ketoniseoksen vaste ja RSD (n=3) komponenteittain lampdétilatestauksessa.

Moottoribensiini oli helposti tunnistettavissa kaikissa lampdotiloissa. Moottoribensiinin
suhteellinen keskihajonta oli pienintd 90 °C:ssa lammitettyjen naytteiden kohdalla (ku-
va 18).
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Kuva 18. Moottoribensiinin vaste ja RSD (n=3) komponenteittain [Ampdtilatestauksessa.

Kaasuoljylla lampétiloilla 70 °C ja 80 °C oli C17 (4) ja pristane (5) seka C18 (6) ja fyta-
ne (7) juuri ja juuri ndhtavissa, kun taas 90 °C:ssa kyseisella pitoisuudella komponentit
erottuivat hyvin. Vastaavasti ndiden komponenttien keskihajonta on suuri alemmilla
lampoatiloilla. Kevyilla yhdisteilla vaste on suhteellisen hyva kaikissa lampotiloissa kes-
kihajonnan ollessa hyva (kuva 19). Raskailla yhdisteilla C17, pristane, C18 ja fytanella
integrointitulosten suhteellinen vaihtelu on suurta johtuen naiden komponenttien todella
pienista pitoisuuksista. 80 °C:n lampdotilassa voidaan kaasudljy tunnistaa, mutta tunnis-
tus riippuu naytteen pitoisuudesta. Kaasudljyn tunnistukseksi kaytetddn nykyisen me-
netelmén mukaan taydentavaa eetteriuuttoa HS-tekniikan liséksi.
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Kuva 19. Kaasudéljyn vaste ja RSD (n=3) komponenteittain lampotilatestauksessa.
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Menetelman lampdatilaksi valittiin 80 °C, silla 90 °C voi olla liian korkea kevyille yhdis-

teille ja 70 °C on liilan matala raskaimmille yhdisteille.

AMPAC-pussin lampotilakestavyys testattiin kolmessa eri lampdtilassa: 70 °C, 80 °C ja
90 °C. Jokaista lampdtilaa varten valmistettiin kolme rinnakkaista pussia, jotka sisalsi-
vat vain kasipaperia. Tuloksena saatiin AMPAC-pussin taustamatriisin muutokset lam-

poétilan vaikutuksena.

Taustamatriisiksi saatiin joitakin yhdisteitd, joiden pitoisuus jai 70 °C:ssa ja 80 °C:ssa
alle 2 pA (kuva 20). Lampdétilan ollessa 90 °C komponentit voimistuivat, mutta pitoisuus
oli edelleen alle tunnistusrajan. Pussit, jotka oli lammitetty 90 °C:ssa, muuttuivat ko-
vemmiksi kuin muissa lampétiloissa lammitetyt. Olomuodon muutos saattaa aiheuttaa
murtumia, mika saattaa heikentad mittausten toistettavuutta. AMPAC-materiaali sovel-

tuu kaikille testatuille lampétiloille taustamatriisinsa puolesta.

I FID1 A, Front Signal (120718AMPAC\B0CTAUSTAT-4EMINVEDETON.D)
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Kuva 20. Tausta 80 °C:ssa lammityksen jalkeen. Asteikko on valittu PKEM1-menetelman mu-
kaiseksi, jolloin piikit jotka ylittavat 20 pA menevat GC-MS-jatkoanalyysiin.



5.2 Lammitysaika
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Validoinnissa testattiin lammitysajan vaikutusta yhdisteiden l6ydettavyyteen ja tausta-

matriisiin. Lammitysaikoina kaytettiin 30 min, 45 min ja 60 min.

Alkoholiketoni-seoksella lammitysajalla ei ole suurta vaikutusta kuten kuvasta 21 nah-

da.
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Kuva 21. Alkoholi-ketoniseoksen vaste komponenteittain eri lammitysajoilla.

Moottoribensiinilla lammitysajalla ei ole suurtakaan merkitysté silla se on helposti tun-

nistettavissa kaikissa lampdtiloissa (kuva 22).
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Kuva 22. Moottoribensiinin vaste komponenteittain eri lammitysajoilla.
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Kaasuobljylle pidempi lammitysaika selvasti nosti C17:n (4) ja pristanen (5) seka
C18:n (6) ja fytanen (7) pitoisuuksia suhteessa muihin komponentteihin kokonaispitoi-
suuden noustessa vain vahan. Kuvasta 23 huomataan, ettd 30 minuutin lammityksella
kaasudljyn komponenttien vasteet jaivat pienemmiksi varsinkin raskailla komponenteil-

la.
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Kuva 23. Kaasuéljyn vaste komponenteittain eri lammitysajoilla.

Vaikka 60 min lammitysajalla saatiin parempi vaste useimmille yhdisteille, se menetet-
tiin alkoholien saannoissa. Kansainvaélisesti on todettu lammitysajan lisddvéan tausta-

matriisia. Nain ollen perusolosuhteiksi valittiin [ammitys 80 °C:ssa ja 45 min.

5.3 Veden vaikutus

Veden vaikutusta testattaessa tehtiin kolme rinnakkaista naytepussia jokaiselle yhdis-

teelle.

Veden lisdyksen todettiin 80 °C: n lampdtilassa vahentavéan vastetta. Tassa lampdotilas-
sa vesi ei taysin hoyrysty pussin sisétilaan, eikd néin ollen edistd yhdisteiden hoyrys-
tymista. Lahes kaikilla komponenteilla vedettoména saatiin parempi vaste kuin vedelli-
send. Poikkeuksena oli etanoli (1), jonka keskihajonta (n=3) oli vedettomalla alkoholi-
ketoniseoksella huomattavasti pienempi kuin vedellisella kuten kuvasta 24 voidaan

nahda.
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Kuva 24. Alkoholi-ketoniseoksen vaste ja RSD (n=3) komponenteittain vedellisessa ja vedettt-
massa naytteessa.

Kuvan 25 mukaan moottoribensiinin komponentit erottuivat paremmin vedettdémissa
naytepusseissa lukuun ottamatta etanolia (1). Komponenttien keskihajonta oli etanolilla
(1), 2-metyylipentaanilla (2) ja metyylisyklopentaanilla (3) vedettomana parempi, kun
taas moottoribensiinin loppu osan yhdisteet toistettavampia vedellisissa naytepusseis-
sa.
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Kuva 25. Moottoribensiinin vaste ja RSD (n=3) komponenteittain vedellisessa ja vedettdmassa
naytteessa.

Kaasuobljyn osalta yhdisteet erottuivat paremmin vedettdmissa naytepusseissa. Kuten
moottoribensiinilla myds kaasubljyn osalta keskihajonnat vaihtelivat. Alkaaneille (1, 2,
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3, 4 ja 6) saatiin vedetttmana parempi vaste, kun taas raskailla komponenteilla
(C17 (4), pristane (5), C18 (6) ja fytane (7)) keskihajonta oli suurempi kuin vedellisissa
naytteissa (kuva 26).

M Vedeton
10,0 -~ M Vedellinen

Pinta-alojen keskiarvo (pAxs)

o
[a=]
Il
—

=]
~
(]
I

1 2 3 4 5 6 7
Yhdisteet

Kuva 26. Kaasudljyn vaste ja RSD (n=3) komponenteittain vedellisessé ja vedettdmasséa nayt-
teessa.

5.4 Uusittavuus

Moottoribensiinin  kokonaispinta-ala suureni uusinta-analyysissd noin 7 %. Alko-
seoksen pinta-alat pienenivat seuraavasti: etanoli (1) 12 %, 2-propanoli (2) 45 %, bu-
tanoni (3) 34 % ja 1-butanoli (4) 57 %. Kuvan 27 mukaan kaasudljylla keveiden yhdis-
teiden (C9 (1) ja C11 (2)) vaste huononi uusinnassa noin 10 %, kun taas raskaampien

parani moninkertaisesti.
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Kuva 27. Kaasuéljyn uusinta-analyysi.

Kuvassa 28 nahdaan kaasudljyn profiilin painottuminen raskaille komponenteille uusin-

ta-analyysissa.
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Kuva 28. Kaasuéljyn kromatogrammi ja saman pussin uusinta-analyysin kromatogrammi.
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5.5 Sailyvyys

Sailyvyysmittauksissa tehtiin kolme rinnakkaista naytepussia jokaiselle testiliuokselle

jokaisella sailytysajalla.

Alkoholi-ketoniseoksessa etanolin (1) ja butanonin (3) saannot pysyivat sailytyksessa
lahes samana, kun taas 2-propanolin (2) (45 %) ja ennen kaikkea 1-butanolin (4)
(70 %) vahenivat 1 kk:n sailytykseen asti. Yli 2 kk:n sailytyksessa voidaan todeta yhdis-
teiden huomattava héavikki. Keskihajonnan vaihtelu on huomattavasti suurempaa saily-
tetyilla naytteillda kuin vastavalmistetulla. Hajonnan vaihteluun ei nayta vaikuttavan sai-
lytysaika (kuva 29).
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Kuva 29. Alkoholi-ketoniseoksen vaste ja RSD (n=3) komponenteittain pinta-alayksikkdiné sai-
lyvyystestauksessa.

Kuten kuvissa 29 ja 30 nakyy, 2 kk:n sailytyksen saanto yhdisteilla on poikkeavan al-

hainen verrattuna 3 kk:n saantoihin.
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Kuva 30. Alkoholi-ketoniseoksen yhdisteiden saanto- % sailytysajan funktiona 3 kk:n sailyvyys-
testauksessa. Alkutilanteessa (0 vrk) saanto- % asetettiin 100 %:ksi.
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Kuvaan 31 on keratty alkoholi-ketoniseoksen kromatogrammit jokaisesta séilytysajasta.
Kuvasta voidaan huomata etanolin (1) piikin sailyvan lahes samankorkuisena
3 kuukauteen asti, kun taas 1-butanolin (4) pieneni huomattavasti.
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Kuva 31. Alkoholi-ketoniseoksen kromatogrammit sailyvyystestauksessa.
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Sailytyksella ei ollut vaikutusta moottoribensiinin saantoon tai profiilin. Keskihajonta
vaihtelee komponenteittain ja sailytysajan mukaan vaihtelun vahetessa pitemmilla séi-
lytysajoilla.

Lyhyella sailytysajalla (14 vrk) tolueenin (5) havikki oli suurin ja TAME:n (4) pienin. Pi-
demmalla sailytysajalla etanolin (1) h&vikki nousi jonkin verran. Kuvassa 32 on esitetty

sdilytyksen vaikutus moottoribensiiniin.
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Kuva 32. Moottoribensiinin vaste ja RSD (n=3) komponenteittain pinta-alayksikkdina sailyvyys-
testauksessa.

Kuvassa 33 on esitetty moottoribensiinin pitoisuus saantoprosentteina. Kuten jo aiem-
min havaittiin alkoholi-ketoniseoksen kohdalla, myds moottoribensiinin pitoisuudessa
on notkahdus kahden kuukauden kohdalla, joten on todennakdistd, ettéd tama pitoisuu-

den vaihtelu johtui hetkellisesta laiteherkkyyden muutoksesta.
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Kuva 33. Moottoribensiinin (1 pl) yhdisteiden saanto- % sailytysajan funktiona 3 kk:n sailyvyys-
testauksessa. Alkutilanteessa (0 vrk) saanto- % asetettiin 100 %:ksi.
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Kuvassa 34 nahdaan moottoribensiinin profiilin sailyvan hyvin jopa 3 kk:n sailytykseen

asti.
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Kuva 34. Moottoribensiinin kromatogrammit sailyvyystestauksessa.

Moottoribensiinista tehtiin myods koesarja 100 pl:n pitoisuudella. Mydsk&an suurilla pi-
toisuuksilla sailytyksella AMPAC-pussissa ei ollut merkitystd moottoribensiinin vastee-

seen tai profiiliin (kuva 35).
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Kuva 35. Moottoribensiinin 100 pl naytteiden pitoisuuden sailyvyys.

Kuvassa 36 on esitetty moottoribensiinin 100 pl:n pitoisuus saantoprosentteina.
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Kuva 36. Moottoribensiinin (100 pl) yhdisteiden saanto- % sdilytysajan funktiona 3 kk:n saily-
vyystestauksessa. Alkutilanteessa (0 vrk) saanto- % asetettiin 100 %:ksi.
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Kuvasta 37 huomataan moottoribensiinin profiilin sailyvan myos suuremmalla 100 pl:n
pitoisuudella.
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Kuva 37. Moottoribensiinin sailyvyys heti, 3 vrk:n, 14 vrk:n ja 1 kk:n kuluttua ndyteméaéran ol-
lessa 100 pl.

Kaasuoljyn osalta havaitaan, etta raskaiden komponenttien vaste paranee huomatta-
vasti naytteita sailytettdessa ja keskihajonta pienenee. Komponenttien C9 (1), C11 (2)
ja C13 (3) keskihajonta on kaikilla sailytysajoilla vahaista (kuva 38). Raskaampien
komponenttien vaihteluun vaikuttaa niiden pieni pitoisuus ja toisaalta niiden vaikea in-

tegroitavuus.
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Kuva 38. Kaasudljyn vaste ja RSD (n=3) komponenteittain pinta-alayksikkdina sailyvyystesta-

uksessa.

Kuvassa 39 nahdaan, kuinka 2 kk:n sailytyksen saanto yhdisteille on poikkeavan alhai-

nen verrattuna 1 kk:n ja 3 kk:n saantoihin.
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Kuva 39. Kaasudljyn yhdisteiden saanto- % sdilytysajan funktiona 3 kk:n séilyvyystestaukses-
sa. Alkutilanteessa (0 vrk) saanto- % asetettiin 100 %:Kksi.
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Kuvassa 40 nahdaan kaasudljyn profiilin muuttuvan ja painotuksen siirtyvan loppupaan

komponenttien puoleen.
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Kuva 40.Kaasuo6ljyn kromatogrammi sailyvyystestauksessa.

Kuvasta 41 nédhdaan, kuinka sailytyksen aikana kaasuéljyn profiili painottuu raskaimpi-

en C17-, pristane-, C18- ja fytane-komponenttien puoleen.
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Kuva 41. Kaasuo6ljyn heti (punainen) ja 3 kuukauden (sininen) jalkeen analysoitujen pussien
kromatogrammit paallekkain.

Koska useilla yhdisteilla oli 2 kk:n sailytyksessé poikkeavan alhainen vaste, ei toden-
nakoisesti kyseessa ole pakkausmateriaalin diffuusio vaan hetkellinen laitetekninen

herkkyysongelma.

5.6 Diffuusio, ristikontaminaatio ja adsorptio/desorptio materiaaliin

AMPAC-pussien diffuusiota testattiin tuplapusseilla ja lasipurkeilla. Naissa mittauksissa

ei havaittu diffuusiota valitilaan.

Ristikontaminaatiota varten sailyvyys naytteiden joukossa oli kaksi blank-pussia. Blank-
pusseja analysoitaessa ei havaittu ristikontaminaatiota naytepussien valilla 1:n ja 3:n

kuukauden sailytyksissa.

Yhdisteiden adsorptiota/desorptiota ei havaittu analysoitaessa testinaytteita sisaltanei-

den pussien huuhtelussa kaytetyista eetterinaytteista.
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5.7 C-kisko

C-kiskon tiiveysmittauksissa tehtiin kolme rinnakkaista naytepussia jokaiselle yhdisteel-
le. C-kiskoilla suljettuja pusseja sdilytettiin maksimissaan 3 vrk. 3 vrk:n sailytyksissa ei
havaittu huomattavaa havikkia edes alkoholi-ketoniseoksen kohdalla (kuva 42), joten
poliiseja voidaan ohjeistaa pussien sulkemiseen 2 vrk:n sisalla naytteen kerdamisesta.
Kaasuoljylla 16ydoksen pitoisuus kasvoi, kuten muillakin kaasuéljyn sailytysta koskevilla

naytteilla.

C-kiskot huuhdeltiin eetterilld. Huuhteluun kaytetyt eetterit eivat siséltaneet tutkittavia
yhdisteita. C-kiskoille puhdistukseksi riittd& vesipesu, jolloin niisté irtoaa kiintoaines.

C-kiskoa sadilytettiin pakastimessa 1 vrk ja testattiin sen kayttbominaisuuksia. Kisko
kayttaytyi samalla tavalla riippumatta siité, oliko se pakastettu vai ei.
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Kuva 42. Alkoholi-ketoniseoksen vaste ja RSD (n=3) komponenteittain C-kiskoa testattaessa.

Kuvassa 43 nahdaan, ettei C-kiskolla suljetun pussin, joka sisalsi moottoribensiinia,

pitoisuuksissa ollut suuratakaan eroa yhdisteiden sailyvyydessa.
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Kuva 43. Moottoribensiinin vaste ja RSD (n=3) komponenteittain C-kiskoa testattaessa.

Kaasuoljylla 16ydoksen pitoisuus kasvoi, kuten muillakin kaasuéljyn sailytysta koskevilla
naytteilla (kuva 44).
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Kuva 44. Kaasudljyn vaste ja RSD (n=3) komponenteittain C-kiskoa testattaessa.
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5.8 Kylménkestavyys ja murtuminen

Naytepussien sailytyksella pakastettuna ei ole oleellista merkitysta naytteiden sailyvyy-

delle eli pussimateriaali ei huonone pakastettaessa.

Kuvissa 45, 46 ja 47 on esitetty komponenttien vaste, materiaalin pakastuksen jalkeen.
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Kuva 45. Alkoholi-ketoniseoksen vaste komponenteittain pinta-alayksikk6ina testattaessa kyl-
mankestavyytta.
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Kuva 46. Moottoribensiinin vaste komponenteittain pinta-alayksikkoiné testattaessa kylmankes-
tavyytta.
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Kuva 47. Kaasudljyn vaste komponenteittain pinta-alayksikkding testattaessa kylméankestavyyt-
ta.

Murtumisen testaamisessa tehty pussien rullaaminen, taittelu tai kulmikkaan esineen
olo naytteena ei vahentanyt vastetta moottoribensiinin osalta, mutta rullaus lisasi rin-

nakkaisanalyysien hajontaa huomattavasti, kuten kuvasta 48 nahdaan.

30,0
? 250
I
2
g 20,0
§ m Nolla
a 15,0
= ® Rullaus
g
© 10,0 I Taittelu
m
Jui ® Kulmikas esine
E 50
o
0,0

Yhdisteet

Kuva 48. Moottoribensiinin vaste ja RSD (n=3) komponenteittain AMPAC-materiaalin murtumis-
ta testattaessa.



5.9 Muut yhdisteet

Alko2-seoksen
ketoniseoksella, joka sisalsi 1-propanolia (5), asetonia (6) ja isobutanolia (7) (Alko2-

seos). Naiden yhdisteiden vaste AMPAC-pussissa mitattiin 1 vrk:n, 3 vrk:n ja 14 vrk:n

sdilyvyysmittauksissa tehtiin  lyhyt koesarja uudella alkoholi-

sdilytyksen jalkeen (kuva 49).
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Kuva 49. Alko2-seoksen vaste ja RSD (n=3) komponenteittain pinta-alayksikkdina sailyvyystes-

tauksessa.

Kuvassa 50 Alko2-seoksen saanto- % sailytyksissa.
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Kuva 50. Alko2-seoksen yhdisteiden saanto- % sailytysajan funktiona 3 kk:n sailyvyystestauk-

sessa. Alkutilanteessa (0 vrk) saanto- % asetettiin 100 %:ksi.




Kuvaan 51 on koottu tydssa kaytettyjen alkoholien ja ketonien vaste.
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Kuva 51. Alkoholi-ketoniseoksien vaste komponenteittain pinta-
alayksikko6ina sailyvyystestauksessa.
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Etanoli (1) ja butanoni (3) sailyvat melko hyvin AMPAC-pussissa, kun taas muiden yh-

disteiden osalta saanto huomattavasti vahenee, kuten kuvasta 52 voidaan nahda.
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Kuva 52. Alkoholi-ketoniseoksien yhdisteiden saanto- % séilytysajan

funktiona 3 kk:n sailyvyystestauksessa. Alkutilanteessa (0 vrk) saanto- %

asetettiin 100 %:ksi.
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Kuvaan 52 on koottu Alko2-seoksen sdilyvyys mittausten kromatogrammit.
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Kuva 53. Alko2-seoksen séilyvyys heti, 1 vrk:n, 3 vrk:n ja 14 vrk:n kuluttua.
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6 Paatelmat

Opinnaytetydn tarkoituksena oli testata ja validoida uusi pakkausmateriaali, AMPAC,

palojatenaytteille.

Mittaukset osoittivat AMPAC-materiaalin soveltuvan kaikille testatuille lampdtiloille
taustamatriisinsa puolesta. Tutkittavien yhdisteiden maarittdamiseen valittiin kayttélam-
potilaksi 80 °C. Moottoribensiini ja alkoholi-ketoniseos olivat helposti tunnistettavissa
kaikissa lampdtiloissa, mutta alkoholi-ketoniseoksen kohdalla 90 °C:n lammitys vahensi
1-butanolin pitoisuutta. Kaikkien alkoholi-ketoniseoksen komponenttien hajonnat kas-
voivat 90 °C:n l[Ammityksessd. Kaasudljyn tunnistus parani korkeammassa lampotilas-
sa. Kaasudljyn voi tunnistaa 80 °C:n lammityksess&, mutta tunnistukseen vaikutti kaa-
sudljyn pitoisuus.

Lammitysajalla ei ollut huomattavaa vaikutusta moottoribensiinille. Alkoholi-
ketoniseoksen komponenttien véliset vasteet vaihtelivat 60 min lammityksessa, 1-
butanolin vaste oli pienin 60 min l[Ammityksesséd. Kaasudljyn raskaiden komponenttien
C17:n ja pristanen seka C18:n ja fytanen vasteet paranivat pitemmalla lammitysajalla

huomattavasti. Nain ollen 45 min lammitysaika soveltuu tutkittaville yhdisteille.

Uusinta-analyyseista saatiin selville, etta AMPAC-materiaali kestdd uudelleenlammi-
tyksen. Jatkokasittelysta riippuen naytettad voidaan joutua lammittamaan kolmekin ker-

taa.

Sailyvyystestit osoittivat materiaalin pidattavan hyvin moottoribensiinin ja kaasudljyn
komponentteja. Kaasudljyn sailyvyysnaytteiden profiilissa nahdaan raskaimpien kom-
ponenttien C17:n, pristanen, C18:n ja fytanen piikkien vahvistuvan ja néin helpottavan
tunnistusta. Osa alkoholi-ketoniseoksen komponenteista diffundoitui sailytyksen aika-
na. Havikki oli yleisesti suurinta 1-butanolilla ja 1-propanolilla. Kaupalliset tuotteet, jotka
sisdltavat 1-butanolia ja 1-propanolia siséltavat yleensa myds muita alkoholeja tai ke-
toneja, jolloin naiden tuotteiden tunnistaminen ei vaarannu. Toisaalta tuotetunnistuk-
sessa tulee huomioida néiden yhdisteiden havikki. 1-propanolia siséltavia kaupallisia
tuotteita ovat esimerkiksi erilaiset puhdistusaineet, pesuaineet, liuottimet, maalit ja
jaénestoaineet. 1-butanolia sisaltavia kaupallisia tuotteita ovat esimerkiksi erdat paino-

varit, limat ja erikoistinnerit [10.]
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Testauksessa haluttin myds selvittdd materiaalin kaytettavyyttad ja sopivuutta vaadit-
tuun tarkoitukseen. AMPAC on materiaalina kovaa ja taipumatonta, mink& vuoksi suori-
tettiin laajat testaussarjat selvittimaan sen kaytanndllisyyttéa palopaikoilla. Myds pussi-
en sulkemista C-kiskoilla testattiin.

C-kiskoilla suljettujen pussien saumausta suositellaan 2 vrk:n sisalla naytteen taltioin-
nista, jolloin voidaan varmistaa naytteiden sailyvyys. C-kiskoja voidaan kayttaa uudel-

leen, ja puhdistukseksi riittaa vesipesu, jolloin niista irtoaa kiintoaines.

AMPAC-pusseilla ei todettu diffuusiota, ristikontaminaatiota eika adsorptiota pussima-
teriaaliin. Materiaali kestdd myds pakastamista, mika helpottaa sen varastoimista tek-
niikan autoissa. Pussien rullaaminen, taittelu tai kulmikkaan esineen olo naytteena ei
vahentanyt vastetta moottoribensiinin osalta, joskin hajonnat kasvoivat materiaalia rasi-

tettaessa.

AMPAC-materiaali siis soveltuu palojatenaytteiden pakkaamiseen, kuljetukseen ja ana-
lysointiin HS-tekniikalla valituissa olosuhteissa.

Koska useilla yhdisteilla oli 2 kk:n sailytyksessé poikkeavan alhainen vaste, ei toden-
nakoisesti kyseessa ole pakkausmateriaalin diffuusio vaan hetkellinen laitetekninen

herkkyysongelma.

Kaasuoljyn osalta voitaisiin vield testata uudelleen lammityksen lAmmitysajan pidenta-
mista noin 2 h:iin ja verrata tdman uusinnan tulosta saman kaasuoljy maaran uutoksen
tulokseen. Alkoholi-ketoniseokset voitaisiin yhdistaa ja testata onko asetonilla vaikutus-
ta muiden komponenttien diffundoitumiseen. Myos vertailuainekokoelman analyysit

uudella pussimateriaalilla tullaan tekemaan.
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Ajo-ohjelmat

Tyossa kaytetyt ajo-ohjelmat

PKEM1B

GC-lampdtilaohjelma

35 °C (2 min), 14 °C/min, 270 °C (10
min) post run 0,5 min

Injektori

225°C

Detektori

280 °C

Kaasujen virtausnopeudet detektorissa
Helium 1,1-1,6 ml/min (constant flow)
Vety 40 ml/min

[Ima 450 I/min

Make up 40 ml/min

Split-suhde 1:36

Retentioaikalukitus

Tolueeni 4,85 min

ALKO2

GC-lampdtilaohjelma

35 °C (2 min), 10 °C/min, 260 °C (10
min) post run 300 °C 2 min
Injektori

250 °C

Detektori

MS source: 230 °C

MS quad: 150 °C

AUX: 280 °C

Massa-alue

19 - 300

Solvent delay

0 min

Kaasujen virtausnopeus

Helium 1,1-1,6 ml/min (constant flow)
Split-suhde 1:27
Retentioaikalukitus

Tolueeni 4,3 min

PKEMS5

GC-lampdtilaohjelma

35 °C (2 min), 14 °C/min, 280 °C (20
min) post run 0,5 min

Injektori

225°C

Detektori

280 °C

Kaasujen virtausnopeudet detektorissa
Helium 1,1-1,6 ml/min (constant flow)
Vety 40 ml/min

IIma 450 |/min

Make up 40 ml/min

Split-suhde 1:36

BSIM2

GC-lampdtilaohjelma

35 °C (2 min), 10 °C/min, 260 °C (10
min) post run 300 °C 2 min

Injektori

250 °C

Detektori

MS source: 230 °C

MS quad: 150 °C

AUX: 280 °C

lonit

43,57,91, 104, 105, 119, 128, 142, 237
Solvent delay

1,95 min

Kaasujen virtausnopeus

Helium 1,1-1,6 ml/min (constant flow)
Split-suhde 1:27

Retentioaikalukitus

Tolueeni 4,3 min

Liite



