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Tiivistelm&

Pohjoisen havumetsavyohykkeen metsét sitovat seka varastoivat ilmakeh&n hiiltd puuainekseen
eli puustoon seka hitaasti maatuvaan ja hajoavaan orgaaniseen ainekseen seké maaperééan. Puun-
kaytto, istutukset ja maanmuokkaukset vaikuttavat maaperéssa oleviin metsien hiilivarastoihin.

Ty0ssé testattiin eri lampatiloissa tehtdvad paineistettua kuumavesiuuttoa nopeutetulla liuotinuut-
tolaitteistolla ASE:lla. Tehtavana oli vuosina 2007 ja 2011 Paltamon koealalta kerattyjen maape-
ran humusnéaytteiden orgaanisten ja epéorgaanisten yhdisteiden ja yhdisteryhmien fraktiointi seka
niiden analysointi erilaisin kemiallisin menetelmin.

Tyossa kerdttiin laajaa ja syvallistd tausta-aineistoa tilanteelle, jossa ei ole tehty maaperaan vai-
kuttavia metsahoidollisia toimenpiteitd (2007 aineisto). Td&mén jalkeen selvittiin erilaisten bio-
energiakorjuu kasittelyjen vaikutusta maaperan humusnéaytteisiin neljan vuoden kuluttua nollati-
lanteesta (2011).

Opinnéaytetyon tuloksena saatiin erittdin kattava kansallisesti ja kansainvalisesti tieteellisissa jul-
kaisuissa hyddynnettavissd oleva maaperdn humusnaytteiden orgaanisten ja epdorgaanisten yh-
disteiden sekd yhdisteryhmien tietokanta. Pieni& muutoksia yhdisteiden pitoisuuksien kasvuna tai
vahenemisend havaittiin maaperassé Paltamon koealalla selluloosan, hemiselluloosan, ligniinin ja
erilaisten alkuaineiden kohdalla neljan vuoden jalkeen maastokasittelysta.
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1 Johdanto

Boreaaliset eli pohjoisen havumetsavydhykkeen metsét sitovat ja varastoivat ilmakehan
hiiltd puuainekseen eli puustoon, hitaasti maatuvaan ja hajoavaan orgaaniseen ainekseen
sekd maaperdan. Metsien puustonhyddyntdminen muuttaa hiilivarastoja. Hakkuut ja
hakkuutahteiden korjuu vaikuttavat suoraan metsien puustobiomassan maaraan, kas-
vuun sekd maaperan karikkeeseen. Avohakkuiden ja metsdnuudistamisen oletetaan vé-
hentdvan maaperan hiilivarastoihin sitoutuneen hiilen méaraad. Maanmuokkaus vaikuttaa

hiiliyhdisteiden hajoamiseen metsamaassa ja nopeuttaa hiilen vapautumista ilmakehaan.

Opinnaytetyon tavoitteena oli Paltamon koe-alalta humuskerroksesta kerattyjen maa-
naytteiden analysointi, tulosten tarkastelu ja johtopaattkset aineistosta. Maanaytteita uu-
tettiin eri lampotiloissa paineistetulla kuumavesiuutolla ja selvitettiin maanperén luon-

taisesta vaihtelua kuvaavia epaorgaanisia ja orgaanisia yhdisteita.

Maanéytteiden orgaanisten yhdisteiden ja yhdisteryhmien fraktiointia tutkittiin paineis-
tetulla kuumavesiuutolla (PHWE, Pressurised hot water extraction). Kuuvesiuutot teh-
tiin kaupallisella ASE-laitteistolla (Accelerated solvent extractor). Yksittaiset naytteet
uutettiin nostamalla uuttolampo6tilaa ASE-laitteistossa samalla keréten talteen nesteuute
ja kiinted uutejaé@nnos. Vesi- ja maandytteiden kemiallisen koostumuksen analysointiin

sovellettiin puuainekselle kehitettyja orgaanisia ja epaorgaanisia analyysitekniikoita.

Opinndytetytssé tarkasteltiin maaperan humuskerroksen kemiallista koostumusta erotte-
lemalla yhdisteitd ja yhdisteryhmid niiden kemiallisten rakenteiden ja ominaisuuksien
perusteella. Humuksen hiiliyhdisteiden mikrobiologinen/entsymaattinen hajotus on hy-

vin hidasta, eli ne muodostavat maaperén pysyvéan hiilivaraston.

Paltamon koealalla selvitettiin myds erilaisten bioenergian korjuutapojen vaikutusta
maaperdén tarkastellen erilaisten korjuutapojen vaikutusta metsamaaperén hiilivarasto-

jen kemialliseen koostumukseen ja ominaisuuksiin.



Opinnaytetyo liittyy Metlan 3534 hankkeeseen Metsamaan hiilivaraston koko ja varas-

ton koon muutos eri tavoin késitellyisséa metsissa.

Metsamaan hiilivarastot

hiilen nielu/hiilen lahde

S

/ hakkuut
metsatyyppi maatuminen
metsdmaa karike
maannos
Erilaisten bioenergian Analyysi- humus
korjuutapojen menetelmien Kemiallinen umu Maantieteellinen
vaikutus? soveltuvuus? koostumus? sijainti?
kivennaismaa

Laboratorio
ASE-nopeutettu kuumavesiuutto
40°C 75°C 125°C 170°C

yhdiste ryhmat tekniikat
ligniini ASE
hiilihydraatit pH
selluloosa TOC
hemiselluloosa ICP
metallit UVIVIS
hiiliyhdisteet GC/FID
alkuaineet

kokonaistyppi

liuoksen pH

Kuva 1. Opinnaytetydssa tutkittava asiakokonaisuus.
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2  Metsien ja maaperan hiilivarannot

Metsien hiilivarastot ovat puissa ja muussa kasvillisuudessa sekd maaperassa. Varasto-
jen kasvaessa metsat ovat hiilen nielu ja niiden véhetessa hiilen lahde. Suomen metsien
puustossa hiiltd on sitoutunut noin 820 Tg (Liski, Lehtonen, Palosuo, Peltoniemi, Eg-
gers, Muukkonen & Mékipéaéa 2006, 687-697), kivenndismaaperassa 921 Tg (llvesnie-
mi, Forsius, Finér, Holmberg, Kareinen., Lepistd, Piirainen, Pumpanen, Rankinen, Starr,
Tamminen, Ukonmaanaho & Vanhala 2002, 69-82) ja soiden turpeessa 5600 Tg
(Minkkinen 1999). Puuston kasvussa hiiltd sitoutuu biomassaan ja puista tuleva karike
(kuolleet lehdet, neulaset, oksat ja juuret sek& kokonaiset kuolleet puut) kartuttaa maa-

perdn hiilivarastoja (Sievénen, Lehtonen, Ojanen & Salminen 2012, 197).

Maaperan hiilivirroista ja varastoista tiedetdan huomattavasti vdhemman kuin itse puus-
toon sitoutuneesta hiilimaérastd. Hoidetuissa metsissd maaperan hiilitaseen estimointi
on hankalaa. Erityisesti hiilitaseen muutoksen mittaus on tyotelidsta ja kohtuullisen epé-
tarkkaa (Peltoniemi, Mékipaa, Liski & Tamminen 2004, 2078-2091; Makipaa, Lehto-
nen & Peltoniemi 2008, 191-210). Maaperan hiilen maarén arvioimiseen kaytetaan
yleisesti mallinnustekniikoita, koska kokeellisten tulosten tuottaminen on kalliimpaa.

Hiilitase on herkka suure ympaéristétekijoiden muutoksille, silla se on pieni erotus hii-
lensidonnan ja hiilen vapautumisen, vélilla (Magnani, Mencuccini, Borghetti, Berbigier,
Berninger, Delzon, Grelle, Hari, Jarvis, Kolari, Kowalski, Lankreijer, Law, Lindroth,
Loustau, Manca, Moncrieff, Rayment, Tedeschi, Valentini & John Grace 2007). Hiilidi-
oksidin vapautumiseen ja sitoutumiseen vaikuttavat monet tekijat esimerkiksi maaperan
partikkelikoko ja siihen voimakkaasti kytkeytynyt maan vedenpidatyskyky, lampdtila,
kasvillisuus, maan ravinteisuus, hapen saatavuus, vuodenaika, saa seké ilmasto. Boreaa-
listen metsien suurin hiilivarasto sijaitsee maaperéssa (Liski & Lehtonen 2006). Maape-
rahiili lisdéntyy puuston ik&éntyessa. (Indufor Oy 2011, 13.)

Puuston hiilivaraston vaihtelu vaikuttaa eniten metsien hiilitaseeseen. Maaperan varas-

tomuutokset jaavat pienemmiksi, mutta maaperén isot hiilivarastot olosuhteiden muutut-
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tua orgaanisen aineen hajotustoiminnan kiihtyessa aiheuttavat suuriakin paastoja. (Sie-
vanen ym. 2012, 197.)

lImastonmuutoksen aiheuttama lampdtilan nousu nopeuttaa orgaanisen aineen hajoa-
mista ja ravinteiden mineralisaatiota (Melillo, Steudler, Aber, Newkirk, Lux, Bowles,
Catricala, Magill, Ahrens & Morrisseau 2002, 2173-2175). Tama lisaa hiilidioksidi-
paastoja mutta myo6s hiilidioksidia sitovaa fotosynteesid. Pohjoisen pallonpuoliskon hii-
litase vaihtelee alueittain ilmastotekijoiden mukaan. Hiilitase on positiivinen sateisilla
alueilla, joissa on enemman sidottua kuin vapautettua hiilté, ja negatiivinen kuivilla alu-
eilla. (Indufor Oy 2011, 8.)

2.1 Puun energiakorjuu ja hakkuut

Energiapuun korjuussa metsista poistetaan suuria maaria oksiin, latvuksiin ja kantoihin
sitoutunutta hiiltd, joka muutoin jaisi metsiin maatumaan. Tutkimusten mukaan hakkuu-
tdhteiden maatuminen uudistusaloilla etenee siten, ettd 3 vuoden kuluttua hakkuusta 70
% biomassasta on hajoamatta, 10 vuoden kuluttua 25 % ja 100 vuoden kuluttua alle 5
%. Kantojen hiilesta voi vielda 100 vuoden kuluttua olla jaljella jopa 20-30 %. Satojen
vuosien tarkastelujaksolla puuston biomassasta vain 1-2 % on arvioitu jadvan maaperan

hiilivarastoon. (Bioenergiatieto-verkkopalvelu 2015

Kasvillisuuteen ja maaperédan sitoutuneet hiilivarastot ovat lampenevéssé ilmastossa
suurempia kuin nykyilmastossa. Vaikka ilmastonmuutoksen seurauksena kohoava lam-
potila ja sadanta kiihdyttdvat maaperdssa orgaanisen aineksen hajoamista, kasvaa bio-
massatuotanto ja karikesyote tdt4d voimakkaammin ja maaper&én sitoutuu muuttuvassa
ilmastossa nykyistd enemman hiiltd. Metsien kasittely vaikuttaa kuitenkin metsien hiili-

taseeseen enemman kuin ilmastonmuutos. (Makipaa 2012, 140.)
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Hakkuissa karikkeen madré liséantyy, ja sen lahoamisesta vapautuu enemman hiiltd,
kuin hakkuualalla kasvava uusi puusto ja maaperd ehtivat sitomaan. Suomen metsien
hakkuut ovat aiheuttaneet puuston ikdarakenteen painottumisen nuorempiin ikaluokkiin.
Puuston poistuman jaaminen 1970-luvulta lahtien puuston kasvua pienemmaksi yhdessa
ikarakenteen muutoksen kanssa on lisdénnyt metsien keskimadréista vuotuista kasvua ja
puuston kokonaisma&rad. Nain ollen metsat vapauttavat hiiltd joitain vuosia péaatehak-
kuun ja harvennusten jalkeen, mutta muuten toimivat kiertoajan puitteissa hiilinieluna.
Hiilen vapautumista tapahtuu luonnonpoistumana ja hakkuina, kun taas suurin hiilensi-

toja on puiden biomassan tuotanto (kuvat 2, 3). (Indufor Oy 2011, 10.)

Mita tapahtuu hiilelle vuoden aikana
keskimaardiselld suomalaisella metsdhehtaarilla

PUIDEN BIOMASSAN TUOTANTO saSViﬁ" :‘CﬂgiWS on
B uomioitu
i (_3.9 D tuotannossa (3,9).

Jos puun runko on 1 m? kokoinen,
sen runkoon on sitoutunut hiilta
200 kg seka oksiin, lehtiin,

\ e lv neulasiin ja juuriin 200 kg.
PUUSTON HIILIVARASTO e Hillen sitoutuminen

s 35,6 Pt

Hiilen vapautuminen
hiilivaraston tai poistuminen

kasvu/vuosi +0,3
LUONNON POISTUMA HAKKUUT i PUUTAVARAA w
H ﬂ TEHTAALLE ® P

L kun jaetaan
HAKKUUTAHTEET ~ Suomen vuosi-

hakkuut koko maan
metsapinta-alalle

ENERGIAKSI

Kuva 2. Hiilen kulku metséhehtaarilla. (Suomen Metsayhdistys ry 2011, 20.)

Energiapuun korjuussa maaperan hiilitasetta pienentad varsinaisten hakkuutéhteiden ke-
ruun liséksi hakkuualalta poistetut kannot. Kantojen noston vaikutuksen voimakkuutta
ymparéivaan maaperdan ja metsan hiilitaseeseen ei toistaiseksi tunneta tarkkaan, mutta
noston aiheuttaman maaperan rikkoutumisen vaikutuksen oletetaan olevan rinnastetta-
vissa varsinaiseen metsanuudistamiseen tahtdédvaan maanmuokkaukseen (kuvio 1). (In-
dufor Oy 2011, 13.)
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milj. m3

100

20 // -
60

/ Kuitu
40

Runko energiapuu

w4+ | ] | Hakkuutdhde
s Kannot

Kumulatiivinen ero

-20

-40

2013-2019 2020-2029 2030-2039 2040-2049

Kuvio 1. Skennaario metsénkaésittelyn vaikutuksista kasvihuonepéastdihin. (Salminen
2015)

Vaikka kokopuun korjuulla ei ole havaittu olevan vaikutuksia maan ravinnevarastojen
maaréén, maan ekosysteemissa tapahtuu muunlaisia muutoksia. Osalla kasvupaikoista
harvennushakkuiden yhteydessa tehty hakkuutahteen korjuu heikensi kasveille kaytto-
kelpoisen typen vapautumista orgaanisen aineen hajotuksessa. Lisaksi hakkuutéhteiden
korjuu aiheutti pitkdaikaisia muutoksia maan orgaanisen aineen koostumuksessa, esi-

merkiksi alentamalla joidenkin terpeenien pitoisuuksia. (Sievanen ym. 2012, 56.)
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Metsiin ja puutuotteisiin sitoutuu ja varastoituu hiilta

Metsien hiilinielulla tarkoitetaan metsiin vuosittain sitoutuneen ja siita poistuneen hiilimaaran erotusta.

tuotteisiin ja energiaksi voidaan vahentaa kasvihuonekaasupaastoja ja uusiutumattomien raaka-aineiden kayttoa.

METSAMAA JA PUUSTO PUUTUOTTEET
yhteensa: -26,1 milj. t CO,-ekv. yhteensa: -4,4 milj. t CO,-ekv.
Puuston kasvu Puuston poistuma Varaston Kasvi

1311 milj. t CO,-ekv.  104,6 milj. t CO,-ekv. 245 mill. 1 CO ok
5 milj.t CO,-ekv.

A Varaston poistuma

Kangasmaat Suomaat 20,1 milj- t CO,-ekv.
-8,4 milj.t CO-ekv. 8,8 milj. t CO, -ekv. l A
‘ N
= -
ALENTRE o y 2 S8,
Rl e e oo
r;,"v,xo}t,‘-'.‘. (X
=

CO,-ekv. = Hiilidioksidiekvivalentti on ilmastotieteessa kaytetty suure, joka kuvaa kaikkien ihmisen tuottamien kasvihuonekaasujen maaraa.

OSA II: Hillints sektoreittain Lihde: T

Kuva 3. Metsiin ja puutuotteisiin sitoutuneen seka varastoituneen hiilen maara. (Ympa-
ristdbministerio, maa- ja metsatalousministerid, Tyo- ja elinkeinoministerié & Ilmasto-
opas.fi 2015)

Puusto alkaa kehittya ja sitoa hiilta ilmakehasta itseensa avohakkuun jélkeen. Maaperan
hiilivarasto pienenee avohakkuun jalkeen, kun hakkuutéhteet hajoavat eiké taimivaiheen
puuston kariketuotos riitd vield korvaamaan hajotuksessa vapautuvaa hiiliméaaraé. Ta-
man pienenee ja ilmakeh&an kertyy hiiltd. Noin 15 vuoden idssd metsan hiilivarasto al-
kaa kasvaa, minka metsé sitoo ilmakehastd enemman hiiltd kuin se sinne vapauttaa.
Metsien ollessa 3040 vuoden idssé ilmakehaan vapautuneen hiilen maara alittaa hak-
kuun jalkeisen tason ja hiilen sitoutuminen metséaan lisdéntyy puustonkiertoajan kulues-
sa loppuun. (Liski, Repo, Kénkénen, Vanhala, Seppald, Antikainen, Gronroos, Kar-

vosenoja, Lahtinen, Leskinen, Paunu & Tuovinen 2011, 11.)

2.2 Kioton sopimus Suomen osalta

Suomi on mukana vuonna 1992 Rio de Janeirossa hyvéksytysséd YK:n ilmastosopimuk-

sessa ja vuonna 1997 hyvéksytyssa ilmastosopimusta tdydentdvéssa Kioton poytakirjas-
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sa. Kioton poytdkirjan tavoitteiden toteutumista seurataan maakohtaisten raporttien
avulla. Kioton poytakirja velvoittaa Suomea raportoimaan hiilen péastot ja nielut. Nielut
ovat poistuma ilmakehéstd, jotka seuraavat metsittdmisestd, uudelleenmetsittamisesta ja
metsén havittdmisestd, eli maankaytén muutoksista (kuva 4). Taman lisdksi Suomi on
valinnut metsahoidon vapaaehtoisesti raportoitavaksi nielutoimeksi. (Lehtonen 20009,
272-274.)

Metsit sitovat ison osan Suomen kasvihuonekaasupaastsista

Kaikki maat raportoivat metsien ja maankayton ilmastovaikutuksista osana kansainvalista ilmastosopimusta.
Yksi raportoitava osa-alue ovat maankaytosta, maankayton muutoksesta ja metsataloudesta aiheutuvat paastot
(LULUCEF). Suomessa metsit sitovat vuositasolla 30—60% kasvihuonekaasupaastdista. Suurin syy metsiemme

hiilinielun vaihteluun ovat muutokset vuosittaisissa hakkuumaarissa.

90 Kasvihuonekaasupaasto
> LULUCF*-sektorin kasy

70 onekaasup
60 vahennettyna nieluilla eli ne

.‘; \/\/\/\/\/\ — Paistét vahennettyna nettonieluilla

3 &

c 10 *

0
p 10
o 20
b 30 v
= 40

50

1990 1995 2000 2005 2010 2012

CO,-ekv. = Hillidioksidiekvivalentti on ilmas t jok k tuottamien kasvihuonekaasujen m,
LULUCF= M. ayton muutos
OSA Il: Hillinti sektoreittain Lahde: Tilastokeskus

Kuva 4. Suomen metsien sitomat kasvihuonepaastot ja hiilinielut. (Ymparistoministerié
ym, 2015).

Suomessa maaperén hiilitaseen muutosten Kioto-raportoinnin apuna kaytetd&n nykyisin
ns. Yasso-mallia, jolla lasketaan maaperén hiilimé&arét ja hiilivirran muutokset. Lasken-
nassa maaperaan tuleva hiilisyote ennustetaan puustotunnusten perusteella (Liski ym.
2006; Indufor Oy 2011, 13.)
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3  Metsat ja maapera

Suomi on Euroopan metsdisin maa. Suomalainen metsa on puulajistoltaan suurimmaksi
osaksi havumetsaa. Mannyn osuus on 50 % ja kuusen 30 % puuston tilavuudesta. Koivu

on hallitseva lehtipuu, ja sen osuus puuvaroista on 17 %. (Metsantutkimuslaitos 2014.)

3.1 Metsatyypit

Metsét voidaan luokitella niissa kasvavien puulajien tai pintakasvillisuuden perusteella.
Suomessa puulajeja on vain muutamia, jotka voivat kasvaa varsin monenlaisilla kasvu-
paikoilla. Esimerkiksi manty pystyy kasvamaan kaikkein karuimmilla kalliomailla ja
toisessa &aripaassa myos rehevissa lehdoissa. Siksi pelkastaan puulajiin pohjautuva luo-
kittelujarjestelma ei olisi riittdvd kuvaamaan esim. metsikdn puuntuottokykyé tai ekolo-
gisia arvoja. (Metséaverkko 2014.)

Suomessa metsét luokitellaan kentta- ja pohjakerroksen kasvillisuuden eli pintakasvilli-
suuden mukaan metsatyypeiksi. Metsétyyppijarjestelmén kehitti professori A.K. Cajan-
der 1900-luvun alussa, ja my6hemmin sitd on tarkennettu useaan otteeseen. (Metsé-
verkko 2014.)

Suomen metsét jaotellaan suometsiin, kangasmetsiin ja pinta-alaltaan varsin véhéisiin
lehtoihin. Kangasmetsét luokitellaan eri ravinteisuutta vastaaviin metséatyyppeihin pin-
takasvillisuuden mukaan. Vain kaikkein ravinteisimmille kasvupaikoille syntyy lehtoja.
Useimmilla metsatyypeillda varpukasvit (puolukka, mustikka, kanerva) muodostavat
kenttakerroksen valtalajiston. Lehdoissa vallitsevina kasveina ovat vaateliaat ruohot ja
heinat. (Metsaverkko 2014.)


http://virtuoosi.pkky.fi/metsaverkko/Kasvio/manty.htm
http://virtuoosi.pkky.fi/metsaverkko/metsaekologia/metsatyypit/metsatyypit.htm#Kenttäkerroksen
http://virtuoosi.pkky.fi/metsaverkko/metsaekologia/metsatyypit/metsatyypit.htm#Pohjakerroksella
http://virtuoosi.pkky.fi/metsaverkko/metsaekologia/metsatyypit/lehto.htm
http://virtuoosi.pkky.fi/metsaverkko/Kasvio/puolukka.htm
http://virtuoosi.pkky.fi/metsaverkko/Kasvio/mustikka.htm
http://virtuoosi.pkky.fi/metsaverkko/Kasvio/kanerva.htm
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3.2 Metsamaan maaluokat

Metsdmaan maaluokat voidaan ryhmitell& neljaan luokkaan: Metsdémaa, Kitumaa, jou-
tomaa ja muu metsatalousmaa. Metsdmaa on puun tuottamiseen kaytettya tai kéytetta-
vissé olevaa maata, jolla puuston keskima&rdinen vuotuinen kasvu maapohjalle sopi-
vimman  puulajikoostumuksen  vallitessa ja  ohjekiertoaikaa  noudatettaessa
(=potentiaalinen keskikasvu) on véahintddn 1 m3/ha/vuodessa. Kitumaalla potentiaalinen
keskikasvu jaa 0,1-1 m3/ha/vuodessa. Joutomaa on metsatalouden piiriin kuuluvaa
maata, joka on luontaisesti taysin puutonta tai jolla potentiaalinen keskikasvu on alle 0,1
m3/ha/vuodessa. Joutomaalla voi kasvaa vain yksittaisid, Kituliaita tai pensastavia puita.
Muu metsdtalousmaa on metsatalouteen kuuluvaa muuta maata, kuten metsdautotiet,
metsatalouden pysyvét varasto- ja tonttialueet, metsdkokonaisuuteen kuuluvat sora-
kuopat, riistapellot ym. (Metsantutkimuslaitos VMI 2014).

3.3 Maalajit

Maalajit voidaan jakaa niiden aineksen ja koostumuksen perusteella kivenndis- eli mine-
raalimaalajeihin ja eloperéisiin eli orgaanisiin maalajeihin. Kivenndismaalajit koostuvat
lajitteista, joita ovat muun muassa hiekka, hieta, hiesu ja savi. Eloperéisen aineksen
osuuden pitéa olla yli 6 % maalajin massasta, ennen kuin maalaji luokitellaan eloperai-
seksi. Kangasmailla syntynytta ainesta kutsutaan humukseksi ja vesiperdisilla mailla
syntynytta turpeeksi. (Malkénen 2003, 14-15.)

3.4 Maan orgaaninen aines

Maan orgaaninen aines jaetaan yleensé kahteen luokkaan eli varsinaiseen humukseen ja
muuhun orgaaniseen ainekseen. Varsinainen humus on humifioitumisprosessissa synte-

tisoitunutta ainesta, joka on mikrobien tuottamaa ja vield osin hajoamatonta rakenteel-
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taan erittdin monimutkaista ja pitkaiké&ista ainesta. Muu orgaaninen aines on suhteellisen
helposti hajoavaa, ja sen tehtavana on yllapitdd maan biologista aktiivisuutta yll& ja maa

elavana. (Hartikainen 2014, Helsingin yliopisto & Humuspehtoori luennot.)

Metsdmaassa on jatkuvasti sekd vanhaa ettd uutta hajoavaa orgaanista ainesta. Hajotuk-
sen alkuvaiheessa massa héavidd nopeasti. Hajotuksen edetessa orgaanisesta aineksesta
jaa jaljelle yha vaikeammin hajotettavaa materiaalia ja hajotus hidastuu, mik& johtuu
ligniinisté ja hajotuksen yhteydessa muodostuneista humusyhdisteistéd. (Laurén & Palvi-
ainen 2007, 283; Berg & McClaugherty 2003, 286.) Hajotusta tapahtuu sekéa fysikaali-
sesti ettd biologisesti. Veden mukana hajoavasta aineksesta poistuu mm. sokereita, ami-
nohappoja ja ravinteista erityisesti kaliumia. Hajoavan aineksen pilkkoutuminen pie-
nempiin osiin mm. jaatymisen ja sulamisen seurauksena lisaa hajotukselle altista pinta-
alaa. Myo6s maaperaeldimet kykenevat pilkkomaan pienempia rakenteita. Orgaanisen ai-
neksen ensisijaisia hajottajia ovat kuitenkin sienet ja bakteerit, jotka kykenevét pilkko-
maan myos selluloosaa, hemiselluloosaa ja ligniinejd. Sienivaltaiset hajottajaelidyhtei-
sOt ovat tyypillisia happamille ja kuiville kangasmaille, kun taas bakteerivaltaiset yhtei-
sOt esiintyvét etupdassd vahemman happamissa multamaissa. Maaperéaeldimet, kuten
ankyrimadot, kdyttavat ravintonaan sienid ja bakteereja ja siten séatelevét niiden bio-
massaa ja ravinnevarastoja. (Laurén ym. 2007, 283; Setdld & Huhta 1995, 665-671.)

Orgaanisen aineksen hajotusta séatelevat mm. hajoavan aineksen laatu, hajottajaelioyh-
teison rakenne sekd maan lampotila ja kosteus. Lehdet ja hienojuuret hajoavat nopeasti,
mutta kannot, paksujuuret, kuoret ja oksat hitaasti. Hajoamisnopeutta lisdévat aineksen
pieni hiili-typpisuhde, pieni hiili-fosforisuhde ja pieni ligniinipitoisuus (Berg & Mc-
Claugherty 2003). Hajotus, kuten muukin biologinen toiminta, vilkastuu kun lampétila
nousee ja kosteus lisadntyy kun taas toisaalta kuumuus ja liiallinen kosteus véhentavat
aktiivisuutta. Veden vaivaamilla mailla vallitsevat hapettomat olosuhteet hairitsevat fe-
nolisten yhdisteiden hajotusta. (Laurén ym. 2007, 284)
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Maan orgaaniseen ainekseen siséltyvét kasvien soluseindmaét, joissa on hemiselluloosaa
10-30 %, selluloosaa 10-60 % ja ligniinia 5-30 % seka solujen sisaltdmat sokeri-, tark-
kelys- ja typpipitoiset yhdisteet kuten proteiinit ja peptidit. Liséksi orgaaniseen ainek-
seen siséltyy rasvoja, vahoja, hartseja, parkki- ja variaineita. (Hartikainen 2014.) Maan
orgaanisen aineksen merkitys ilmenee maan fysikaalisissa, kemiallisissa ja biologisissa
ominaisuuksissa. Fysikaaliset ominaisuudet kuvaavat maan rakennetta. Maan kemialli-
siin ominaisuuksiin vaikuttavat orgaanisen aineen hajotessa syntyvét hapot, jotka voivat
reagoida muun muassa reagoida metallien, metallioksidien ja hydroksidien kanssa muo-
dostaen erilaisia orgaanisia metallikomplekseja. Orgaanisen aineksen biologisista vaiku-
tuksista tarkein on, se ettd sen hajotus vapauttaa ravinteita kasvien ja mikrobien kayt-
toon. (Malkonen 2003, 89.)

Maaperan elaimet syovat ja pilkkovat karikeainesta ja edesauttavat mikrobien tydta mi-
neralisaatiossa, jossa eloperdinen aines hajoaa laht6tuotteiksi eli hiilidioksidiksi (COy)
ja vedeksi (H20). Hiilidioksidista osa sitoutuu takaisin kasveihin ns. hiilen pienessé
kierrossa (Hartikainen 2014). Hiilen hajotessa maaperéssa hiili haihtuu hiilidioksidina
ilmaan, liittyy osana hajottajaelion rakenteisiin (immobilisaatio) tai jaa suhteellisen py-
syvaan, fysikaalisesti tai kemiallisesti suojattuun hiiliositteeseen (kuva 5), (Malkonen
2003, 85).

CO2-C
3

Kasviaineksen C -------- > Hajottajayhteison C

Fysikaalisesti ja kemiallisesti suojatun orgaani-

sen aineen C

Kuva 5. Kasviainekseen sisaltyvan hiilen hajoaminen. (Mélkdnen 2003, 85.)

Hajotuksessa vapautuu myos ravinteita kasvillisuuden kayttoon. Karike edustaa eri ha-
joamisasteilla olevaa helposti hajoavaa orgaanista ainesta. Kasvit saavat kierratysravin-
teita k&yttoonsa mineralisaatiossa, jossa orgaaninen aines muuttuu epaorgaaniseksi. Ha-
jottajayhteisot ovat sopeutuneet hyvin erilaisiin olosuhteisiin. Bakteerit ovat nopeita ja

tehokkaita ravinteiden vapauttamisessa, ja ne viihtyvat hyvakuntoisessa maassa, joka ei
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ole hapanta. Sienet vapauttavat ravinteita hitaammin, koska ne k&yttdvat suuren osan
hajottamastaan aineksesta oman rihmastonsa kasvattamiseen. Sienet selviytyvét happa-

missa olosuhteissa. (Hartikainen 2014)

Maan mikrobiologinen aktiivisuus on suurinta juuristovyohykkeessa. Bakteerit kaytta-
vét nopeasti kasviaineksen “herkullisimmat” ainesosat sokerit, lipidit ja proteiinit. IS0
joukko toimijoita on mukana kasviaineksen soluseinien hajotuksessa, jossa sadat sieni-
ja bakteerilajit hajottavat selluloosaa ja hemiselluloosaa. Puun ligniinin mikrobiologi-
sesta hajotuksesta vastaavat lahosienet. (Hartikainen 2014.) Maan orgaaninen aines on
dynaaminen kompleksi, jossa yhdisteitd hajoaa jatkuvasti ja toisaalta muodostuu uutta

orgaanista ainesta (kuva 6; Malkénen 2003, 81).

Orgaanisen
|ahtdaineen
koostumus

Valituotteet Lopputuotteet

Kivennaisaineet
Epéaorgaaniset

C0O2, H20, NH4,
NO3, P. S, Ca, K,
Mg, Fe, ym..
Hiilihydraatit . .
Ligniini
Typpipitoiset Humusaineet
yhdisteet

Rasvat, vahat,
variaineet

Kuva 6. Maan orgaanisen aineen koostumus ja hajoaminen (Méalkdnen 2003, 81).

Maan orgaanisen aineksen laatua kuvataan yleisesti hiilen (C) ja typen (N) kokonaispi-
toisuuksien suhteella, karikkeen alhainen C/N-suhde edistédé sen hajoamista hajotuksen
alkuvaiheissa. Kasviaines, jonka C/N-suhde on < 20-25, rakenne hajoaa useimmiten

nopeasti kun karikkeen C/N-suhteen ollessa korkea sen hajotusnopeutta ennakoi C/N-



21

suhdetta paremmin joko sen ligniini- tai polyfenolipitoisuudet tai ndiden yhdisteiden
suhde typpipitoisuuteen. Karikkeen C/N-suhteen vaikutus hajoavuuteen ei ole suoravii-
vainen, koska typpi vaikuttaa eri tavalla hiilihydraattien ja ligniinin hajoamiseen. Lig-
niinin hajotusta, joka maaraa pitkalti metsakarikkeen hajoamisnopeuden, hidastaa ka-
rikkeen korkea typpipitoisuus ja nopeuttaa karikkeen korkea selluloosapitoisuus. (Mal-
kdnen 2003, 88.)

Orgaanisen aineksen maara maassa riippuu kasvillisuuden tuottamasta karikemaarasta ja
hajoamisnopeudesta. Metsamailla muodostuu kasvillisuuden laadusta, hajottajaelistds-
té ja eri kasvupaikkatekijoiden mukaan erilaisia humustyyppeja. Kangasmailla erotetaan
kolme paatyyppia: kangashumus, mullas ja multa. (Malkénen 2003, 134.)

Humus on yhteyttdmisessa sidotun hiilen varasto maassa, mutta kaikki maassa oleva or-
gaaninen aines ei ole kuitenkaan humusta. Humus on syntetisoitu maahan mikrobiologi-
sen hajotuksen lopputuotteista, ja se on erittdin vaikeasti hajoavaa ainesta. Se ei toimi
ravinteiden ldhteend vaan reaktiokomponenttina. Valtaosa eloperdisesta aineksesta hajo-
aa takaisin hiilidioksidiksi, vedeksi ja ravinteiksi. Humussynteesiin jaa talloin hyvin vé-
han raaka-ainetta. Prosessi on hidas, mutta tuote erittdin kestava, silla puoliintumisaika
on satoja vuosia, jopa tuhat vuotta. Humus osallistuu maassa fysikaalis-kemiallisiin pro-
sesseihin, mutta se ei pida sellaisenaan yll& mikrobiologista aktiivisuutta. (Hartikainen
2014.)

Maasta perdisin olevan humuksen muodostuminen riippuu kasvillisuuden laadusta,
maaperan bakteerien aktiivisuudesta, vesi- ja lampoolosuhteista sek& maan fysikaalisista
ja kemiallisista ominaisuuksista. Lisaksi humuksen maaréan vaikuttavat ympariston io-
niset yhdisteet ja pH. (Kurri 2011.)

Orgaanisen aineen kertymisessa ja eri humustyyppien kehittymisessa kangasmailla voi-

daan pintamaata kuvatessa I0ytéa kerroksia, joita kutsutaan karikekerrokseksi, multau-
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tumiskerrokseksi, humuskerrokseksi seka humuksen sekaiseksi kivenndismaan pintaker-

rokseksi (kuva 7).

Kangashumus Mullas Multa

Kuva 7. Orgaanisen aineen kertyminen ja eri humustyyppien kehittyminen kangasmailla
L = karikekerros, F = multautumiskerros, H = humuskerros ja A = humuksen sekainen

kivennédismaan pintakerros. (Malkénen 2003, 135.)

3.5 Vaikealiukoinen ja liukoinen humus

Vaikealiukoinen humus, ns. humushappo on térked ja kestéva hiilinielu, joka ei hajoa
helposti. Se on hyvé reaktiokomponentti, joka pidattdd ravinnekationeja kasveille kéyt-
tokelpoiseen muotoon ja toimii ravinnekationien kéteisvarastona. Vaikealiukoinen hu-
mus edistad esimerkiksi fosforin (P) ja molybdaatin (Mb) kayttokelpoisuutta kilpaile-
malla niiden kanssa samoista kiinnittymispaikoista, jolloin se tayttd4 oksidipintoja ja
hankaloittaa esimerkiksi fosforin (P) voimakasta sitoutumista. Vaikealiukoinen humus
toimii puskuriaineena pH:n alenemista vastaan sitomalla positiivisia vety (H)-ioneja.
Happamoituneissa kivennaismaissa humushapot sitovat haitallista alumiinia (AI**) hai-

tattomaan muotoon. Vapaa Al**

on myrkyllistd kasveille, joka tyrehdyttaa juurten kas-
vun. Humushapot kilpailevat maassa olevien yhdisteiden kanssa reaktiopinnoista, jol-
loin vaikealiukoinen humus véhent&a haitallisista raskasmetalleista mm. lyijystd (Pb)
aiheutuvia riskeja. Humushappojen liukoisuus ja “’saostuminen” ovat riippuvaisia

pH:sta. (Hartikainen 2014)
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Liukoinen humus, ns. fulvohapot, edistdd kiviaineksen rapautumista ja ravinteiden va-
pautumista. Happamissa metsdmaissa fulvohapot sitovat vapautuvia metalleja itseensa
ja kuljettavat niitd. Fulvohapot edistéavat metallisten hivenravinteiden sinkin (Zn), kupa-
rin (Cu), mangaanin (Mn) ja raudan (Fe) saatavuutta ja ne muodostavat liukoisia komp-

leksiyhdisteitd, jotka liikkuvat juurten pinnoille. (Hartikainen 2014.)

4 Puun rakenne

Puu on monivuotinen puuvartinen kasvi. Puut jaetaan havupuihin ja lehtipuihin. Puuyk-
silo koostuu rungosta, oksista ja juuristosta, jotka kaikki vaikuttavat puun kasvuun.
Puun eri osat muodostuvat puusolukoista, joiden tehtdvanéd on nesteiden johtaminen ja
ravinteiden varastointi. Puusolukot rakentuvat soluista, joiden padasiallisina rakennus-
aineina ovat selluloosa, hemiselluloosa ja ligniini. Muiden kasvien soluseinét ovat muo-
dostuneet selluloosasta, hemiselluloosasta ja pektiinistad. (Jadskeldinen & Sundgvist
2007, 11.)

Puu siséltaa seké kuiva-ainetta, ettd puuhun sitoutunutta vetta. Kuiva-aine sisaltaa 50 %
hiilta (C), 41% happea (O), 6% vetyé (H) ja loppu on lahinna, typpea (N), rikkia (S) se-
ka tuhkaa. (Bioenergia neuvoja 2015.) Tuhka koostuu padasiassa kationisista ravinteista

kaliumista (K), kalsiumista (Ca), magnesiumista (Mg) ja natriumista (Na).

Puut koostuvat kolmesta rakenteellisesta padryhmasta: holoselluloosa, ligniini ja uuteai-
neet. Holoselluloosa koostuu selluloosasta ja hemiselluloosasta eli kemiallisen raken-
teen sisaltamistd sokereista. Hiilihydraatit pilkkoutuvat monosakkarideiksi ja uroniha-
poksi. Ligniini siséltdd fenolisia yhdisteitd. Uuteaineet ovat pienimolekyylisia yhdistei-

t&, jotka voidaan uuttamalla eristéé puusta.


http://fi.wikipedia.org/wiki/Selluloosa
http://fi.wikipedia.org/wiki/Pektiini
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Eri puulajien koostumukset eroavat toisistaan huomattavasti. Suomen padpuulajien kes-
kimaaraiset osuudet ovat: holoselluloosa (55-80 %), ligniini (20-30%) ja uuteaineet (1—
4 %) (kuva 8).

Selluloosan osuus puusoluista on esimerkiksi mannylla noin 40 %, hemiselluloosan 20—
35 % ja ligniinin 25-30 % ja muiden uuteaineiden alle 5 %. (Jaaskeldinen ym. 2007,
16.)

PUU l Tuhka (~1 %)

Holoselluloosa Ugniini Uuteaineet
(55 %- 80 %) (20 % - 30 %) (1-4 %)
Selluloosa Hemiselluloosat Ferulahappo
(40-50 %) (20-30 %) Koniferyylialkoholi
3 p-kumariinialkoholi
Sellobloosi Glukuroniksylaani o
Glukoosi Nabinoglukuroniksyian Terpeenit
Oligosakkaridit Glukomannaani ‘ Sterolit
Galak(o'yukomannaf'm Hartsihapot
Arabinogalaktaani Uronihapot
Vesilivkoiset hiilihydraatit
Ksyloosi Proteiinit
Arabinoosi Tanniinit
Galaktoosi ]
Mannoosi a-pineeni
Glukuronihappo Abietiinihappo
Galakturonihappo Palmitiinihappo
Ramnoosi Betuliini
Fukoosi Katekiini
Gallihappo
Klorofylli

Kuva 8. Puun keskimaaraiset koostumukset.

(http://www.slideshare.net/SitraEkologia/heli-siren-1552013-puuperisist-raakaaineista)

Epdorgaanisia yhdisteitd on Suomessa kasvavissa puissa hyvin véhan, vain noin 0,1-1
% puun kuivapainosta. Epdorgaanisten yhdisteiden pitoisuuksiin vaikuttaa eniten puun
maantieteellinen kasvupaikka, ja myos muilla kasvuolosuhteilla on vaikutusta. Lauhke-
an alueen puissa ei epdorgaanisia yhdisteita juuri esiinny, kun taas trooppisilla alueilla
niiden pitoisuus voi olla jopa 5 % puun kuivapainosta. Yleisimpid puussa esiintyvié
epdorgaanisia alkuaineita ovat kalsium (Ca), kalium (K) ja magnesium (Mg). Naiden
ohella puissa on pienempind pitoisuuksina mangaania (Mn), natriumia (Na), fosforia

(P), rautaa (Fe) ja muita epdorgaanisia aineita. (Jaaskeldinen ym 2007, 105-106.)


http://www.slideshare.net/SitraEkologia/heli-siren-1552013-puuperisist-raakaaineista
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5 Metsamaan kemialliset ominaisuudet

Maaperan kemiallisten ominaisuuksien muutokset, kuten happamoituminen ja rehevoi-
tyminen, vaikuttavat puihin joko suoraan tai epédsuorasti maaperan elidlajien eloperais-

ten aineiden hajotusprosessien kautta. (Malkonen 2003, 67-68.)

Maan happamuus kuvaa maaperén vetyionikonsentraatiota. Se riippuu dissosioitumis-
kykyisten H- sekd Al- ja Fe-ionien osuudesta maassa sekd vapaina tai vaihtopaikkoihin
pidattyneind olevista kationeista. Vaihtopaikoille pidattyneet ja maaliuoksessa vapaina
olevat kationit ovat tasapainossa, minka vuoksi happamien kationien osuuden kasvaessa
my0ds maaliuoksen happamuus kasvaa. Happamuus ilmaistaan tavallisesti pH-asteikolla.
Liuoksen pH:lla tarkoitetaan protonien (vetyionien) konsentraation negatiivista logarit-

mia:
pH = -log (H)

Maan pH ei ole yhti tasmallinen kasite kuin liuoksen pH, silli H*-ioneita, jotka aiheut-
tavat maan happamuuden, on neljaa eri tyyppid. Naita tekijoita ovat vapaina maaliuok-
sessa olevat vetyionit, vaihtopaikkojen pidattyneet vetyionit, happamien kationien
(esim. AI**, Fe**) hydratoituessa vapautuvat vetyionit ja maan pH:n noustessa orgaanis-
ten yhdisteiden funktionaalisista ryhmista dissosioitumisen tuloksena vapautuvat ve-
tyionit. Maan happamuuden komponenttien maéritys voidaan tehda liettdmalla maanay-
te veteen, jolloin vesilieteseoksesta mitattua pH:ta kdytetddn kuvamaan maan happa-
muuden intensiteettid eli senhetkistd happamuutta ja vapaina maaliuoksessa olevia ve-
tyioneja. (Malkoénen 2003, 67-68.)

Havupuumetsien maaperé on luonnostaan hapanta. Havupuille otollisin maaperan pH on
4,7-5,5. Tata happamassa puiden kasvu hidastuu, koska niiden ravinnonotto vaikeutuu.
Kun maaperan pH laskee alle neljan, puustolle tarkeiden ravinteiden huuhtoutuminen
lisdantyy. Toisaalta happamuuden muutos johtaa puiden juurille myrkyllisten aineiden

kuten alumiinin liukenemiseen. (Metsantutkimuslaitos 2014.)
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Myo0s eloperaisen aineen hajoaminen hidastuu happamassa maaperéssé, jolloin kasvien
typensaanti heikkenee. Maaperén lisadntynyt happamuus havittdd metsasta monet hel-
posti hajoavat, typpipitoista kariketta tuottavat kasvit. Rehevdityminen puolestaan né-
kyy maassa ekosysteemissa puuston kasvun lisdadntymisend. Kasvun lisddntyminen ai-
heutuu erityisesti typpilaskeumista, mutta myos ilmakehan kohonnut hiilidioksidipitoi-

suus. (Metséntutkimuslaitos 2014.)

Kationin vaihto on yksi maan tarkeimmista kemiallisista ominaisuuksista, jolla tarkoite-
taan maan kykya pidattad positiivisesti varattuja ioneja vaihtopaikoilla. Kationeilla on
keskeinen merkitys seka kasvien ravitsemuksessa (esim. Ca?*, Mg®*, K*, NH4"), etta
maan happamoitumisessa (esim. H* ja AI**). Kationien vaihtopaikkoina toimivat kol-
loidisten maahiukkasten negatiiviset varaukset, joita on padasiassa humuksessa ja savi-
mineraaleissa. Maan kationinvaihtokyky riippuu siten néiden ainesten maarista. (Mal-
kdnen 2003, 63)

Anionien vaihto eli negatiivisen varauksen omaavien ionien pidattymisessa maahan on
kysymys vastaavasta ilmidstd kuin kationinvaihdossa. Maassa yleisesti esiintyvia
anioneja ovat sulfaatti (NO3), kloridi (CI"), vetyfosfaatti (H,PO,), vetykarbonaatti
(HCO3), boraatti (B(OH)4), sulfaatti (SO,%), molybdaatti (MoO,%), vetyfosfaatti
(HPO,%), fosfaatti (PO4>) ja silikaatti (SiO4*). Anionien vaihtopaikat voivat olla or-

gaanista tai epaorgaanista alkuperad. (Malkonen 2003, 68.)
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6 Metsamaiden ja puiden kemialliset yhdisteet seka yhdisteryhméat

6.1 Hiilidyraatit

Hiilihydraatit eli sokerit siséltavat hiilta, vetyd ja happea. Hiilihydraatit koostuvat raken-
teeltaan yksinkertaisista sokereista monosakkarideista (CgH1,0¢), disakkarideista ja po-
lysakkarideista (taulukko 1). Tarkeimpid polysakkarideja ovat tarkkelys, joka on eldavien
systeemien energiavarasto ja selluloosa, joka on soluseinien rakennusaine kasveissa.
(Jaaskeldinen ym. 2007, 104.)

Kemiallista yhdistettd, jossa on glykosidisidos, kutsutaan glykosidiksi. Glykosidisidos
yhdistda sokeriosan eli glykonin toiseen osaan eli aglykoniin (kuva 9), jos aglykonina
on hiilihydraatti, kyseessd on oligo- tai polysakkaridi. Glykosidisidos on kovalenttinen
sidos, joka muodostuu kahden hydroksyyliryhmén vélille. (Wikipedia 2014.)

anomeric

OH car?on OH gLyﬂCc?Sldlc
OH H + HO\/CHS —_— OH H -+ H,0
HO OH HO O._CHs
H  OH H  OH

Kuva 9. Glykolisidoksen muodostuminen. (Wikipedia 2014).

Oligosakkaridi on molekyyli, joka siséltdd noin 2-10 monosakkaridia, jotka ovat sitou-
tuneet glykosidisidoksella toisiinsa. Monosakkaridien lukumé&ardn mukaan olikosakka-
ridit nimeté&én di-, tri-, tetrasakkarideiksi. (DIXON 1980, 1518.)

Lyhennetyt nimet ja symbolit oligosakkarideille on mahdollisuuksien mukaan rajoitettu
kolmeen kirjaimeen, jotka yleensé ovat alkuperaisen nimen kolme ensimmaista kirjainta
(taulukko 1). (DIXON 1980, 1518.)



Taulukko 1. Oligosakkaridit ja niiden symbolit.

Sakkaridi Symboli
Alloosi Allose =All
Altroosi Altrose = Alt
Galaktoosi Galactose = Gal
Glukoosi Glucose =Glc
Guloosi Gulose = Gul
Aldoheksoosi Idose =Ido
Mannnoosi Mannose = Man
Taloosi Talose =Tal
Arabinoosi Arabinose = Ara
Lyksoosi Lyxose = Lyx
Riboosi Ribose =Rib
Ksyloosi Xylose = Xyl
Ramnoosi Rhamnose =Rha
Fruktoosi Fructose = Fru
Fukoosi Fucose = Fuc
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Kolme yleisinta monosakkaridia ovat glukoosi, mannoosi ja galaktoosi. Kun aloitetaan
glyseraldehydistd ja pidennetaan ketjua uudella CH(OH)-ryhmalld, saadaan uusi mo-
nosakkaridiperhe, tetroosit. Tetrooseissa on nelihiilinen runko, jossa on kaksi epasym-
metrista hiiltd. Lisddmalla seuraavat CH(OH)-ryhmét saadaan pentooseja ja edelleen
heksooseja. Luonnossa esiintyvét tetroosit ovat d-erytroosi ja d-treoosi. Ketjun pidenty-
essa useampi stereoisomeeri tulee mahdolliseksi. Pentooseilla on jo kahdeksan mahdol-
lista isomeerid, joista nelja ovat luonnollisia: d-riboosi, d-arabinoosi, d-ksyloosi ja d-
lyksoosi. Kahdeksan luonnon d-heksoosia ovat glukoosi, mannoosi, galaktoosi (kuva

10), alloosi, altroosi, guloosi, idoosi ja taloosi. (Otavan opisto 2015)

Yhdisteitd, joilla on sama molekyylikaava mutta erilainen molekyylirakenne, sanotaan
toistensa isomeereiksi. Rakenteen erilaisuudesta johtuu myds isomeerien toisistaan
poikkeavat kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet (taulukko 2). Isomeria on erittdin

yleistd juuri orgaanisessa kemiassa. T&ma johtuu hiiliatomien taipumuksesta muodostaa
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ketju- ja rengasrakenteita, o- ja m-sidosten ominaisuuksista seka siitg, etté erilaisia funk-

tionaalisia ryhmié on paljon. (Wikibooks 2015.)

Edessa oleva pieni kirjain eli enantiomeeri voidaan nimetda sen mukaan mihin suuntaan
se kaantéa tasopolaroitua valoa. Mikali se kiertdd valoa myotapaivaan, enantiomeeria
merkitadan + :lla tai d:l1l& = dextrorotatory " myotapaivaan™ ja vastapéivaan kiertavaa -
:Ila ja I:ll& = levorotatory " vastapaivaan". Kaikki sokerit ovat yksinkertaista d-mallia,
aminohapot ovat I-mallia. (Wikibooks 2015.)

Taulukko 2. Yleisimpien sokerien ja sokerialkoholien fysikaalisia ja kemiallisia ominai-

suuksia. Taulukossa merkittyjen symbolien selitys: sulamispiste (Tr,), vesiliukoisuus

(VL) 25 °C:ssa, liukoisuusenergia (Qp), moolimassa (M), ominaisrotaatio (OR) 20
°C:ssa, suhteellinen makeus (SM) ja tiheys (p). (Silander 2002, 15)

Nimi Rakenne kaava T, VL, QL M, OR, SM, s
°C g/100 ml cal/g g/mol 0 - kg/m3

DL-arabinoosi C5H1005 164-165 150 1,58

D-riboosi CsH105 87 150 -23,1

a-D-ksyloosi CsH005 145 150 18,8

a-D-glukoosi CsH1204 146 180 52,7 0,6-0,7

o-D-mannoosi CgH1,04 133 180 141 154

o-L-ramnoosi CeH 1505 93-95 164

D-maltoosi Ci2H2,04, 110 342

D-glusitoli CsH1406 112 235 -26,5 182 -1,8 0,5-0,6

(sorbitoli)

Ksylitoli CsHy,0s 95-97 200 -366 152 0,9-1,0


http://fi.wikibooks.org/wiki/Orgaaninen_kemia/Isomeria
http://fi.wikibooks.org/wiki/Orgaaninen_kemia/Isomeria
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Heksoosit
'
o O, 1
Mo 9 ¥ ? 3 Q
HO. O O on ‘ o
- oM
B-D-glukopyranoosi B-D-mannopyrancosi a-D-galaktopyrancosi  B-D-galaktopyranoosi
Pentoosit
0 0. 0. o
HO' 0 S
M OH MO " A
OH
O1,0M o M0 & 18
B-D-ksylopyranoosi a-L-arbinopyranoosi  a-L-arbinofuranoosi a-D-arbinofuranoosi
B-L-arbinofuranoosi
Uronihapot
&; % %M
B-D-glukoronihappo a-D-galakturonihappo 4-O-metyyli-D-

galamuromhappo glukuronihappo
Deoksiheksoosit

' "
ne o ne o
"
Mo "o O
o i

a-L-ramnopyranoosi a-L-fukopyranoosi

Kuva 10. Heksoosit, pentoosit, uronihapot ja deoksiheksoosit. (Jadskeldinen ym. 2007,
74)

Havupuissa on tyypillisesti enemméan mannoosia ja galaktoosia ja vahemman ksyloosia
ja aseloituja hydroksyyliryhmia kuin lehtipuissa. Puun polysakkaridit muodostuvat 1&-

hinna heksooseista. (Aalto yliopisto 2014)

6.2 Selluloosa

Selluloosa on yleisin luonnon lineaarinen polymeeri, joka kostuu toisiinsa sitoutuneista
glukoosiyksikdista. Selluloosan jokainen glukoosiyksikkd sisaltdd kolme vapaata hyd-
roksyyliryhmé&a (-OH), jotka sijaitsevat C2, C3 ja C6 asemissa (kuva 11).

Nailla hydroksyyliryhmilld on voimakas taipumus muodostaa vetysidoksia sekd saman
selluloosaketjun glukoosiyksikon valilla ettd eri selluloosaketjujen glukoosiyksikdiden
vélilla. (Jaaskeldinen ym. 2007, 65-66.)
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OH

g ﬁ/ 7
HO 0 o HO 0 OH
HO o | Ho O o |Ho =0
OH OH oH ], OH
non-reducing cellobiose reducing
end group end group

Kuva 11. Selluloosan rakenne.

Selluloosa on luonnon yleisin polymeeri. Kasvien ohella sitd tuottavat myos alkeelliset
organismit bakteerit, sienet ja levat. Selluloosa on myds puun soluseindn paakompo-
nentti. (Jaaskelainen ym. 2007, 65-66.)

Selluloosan hajoamisen nopeus riippuu orgaanisen aineksen rakenteesta ja koostumuk-
sesta, sekd ymparistoolosuhteista, kuten lampdtilasta, kosteudesta ja happamuudesta.
Nama tekijat maaradvat suurelta osin sen, millaiset eliot ja entsyymit katalysoivat hajo-
tusta. Orgaanisen aineksen hajoamista Suomen metsamaissa hidastavat alhainen lampo-
tila, alhainen pH ja ajoittain toisaalta kuivuus. Myos liiallisesta markyydesta johtuva
hapen puute hidastaa hajoamista. Valttamattémien ravinteiden niukkuus saattaa rajoittaa
hajottajien toimintaa. Etenkin typpeda on yleisesti hajottajilla niukasti kéaytettavissa. Siksi
hajoaminen on hidasta, vaikka hajotettavaa ainesta olisi tarjolla runsaasti. (Hakkinen
2008, 300-303.)

6.3 Hemiselluloosa

Hemiselluloosasta kaytetdan usein nimitysta polyoosit, ja sitd on puussa noin 20-30 %.
(Jaaskeldinen ym., 83). Puun rungon, oksien, juurien ja kuoren hemiselluloosakoostu-

mukset poikkeavat huomattavasti toisistaan (Aalto yliopisto 2015).
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Hemiselluloosat ovat haaroittuneita heteropolysakkarideja (kuva 12). Hemiselluloosat
koostuvat erilaisista monosakkarideista, joiden péaatyypit ovat heksoosit (D-glukoosi, D-
mannoosi ja D-galaktoosi), pentoosit (D-ksyloosi, L-arabinoosi, D-arabinoosi), deoksi-
heksoosit (L-ramnoosi (6-deoksi-L-mannoosi), L-fukoosi (6-deoksi-L-galaktoosi) seké
uronihapot, joita ovat 4-O-metyyli-D-glukuronihappo, D-glukoronihappo ja D-
galakturonihappo. Uronihapot ovat orgaanisia yhdisteitd. Ne ovat muodostuneet al-
doosisokerien hapettuessa, kun rakenteeseen kiinnittyy karboksyylihapporyhma. (Aalto
yliopisto 2015.)

Epasaannollisen ketjurakenteen vuoksi hemiselluloosat ovat vesiliukoisia ja amorfisia
yhdisteitd. Eri puulajeissa on erilaisia sokereita esimerkiksi havupuissa on galaktoglu-

komannaania ja lehtipuissa ksylaania. (Aalto yliopisto 2015.)

OH
OH

HO

Kuva 12. Hemiselluloosan rakenne.

6.4 Ligniini

Ligniini on haaroittunut ja verkkomainen luonnon polymeeri, joka koostuu toisiinsa eri-
laisin hiili- (C-C) ja eetterisidoksin (C—O-C sidokset) kiinnittyneista fenyylipropanyy-
liyksikoista (kuva 13). Ligniini on aromaattinen yhdiste, jota esiintyy putkilokasvien so-
luseindmissé. Ligniini on erittdin vaikeasti hajoavaa ja sen hajoaminen voi kestdd maa-
perassd, jopa yli tuhat vuotta. Vain valkolahosieni voi hajottaa ligniinin rakenteen ko-

konaan. Ligniini on my6s yksi humuksen tarked ldhtéaine. (Hakkinen 2008, 300—303.)
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Kasveissa oleva ligniini koostuu péaasiassa kolmenlaisista monomeeriyksikoistd, jotka
eroavat toisistaan aromaattiseen renkaaseen liittyvien metoksyyliryhmien lukuméaérén
perusteella (Jaaskeldinen ym. 2007, 84). Ligniini koostuu aromaattisista fenyylipro-
paaniyksikoistd. Kasveissa esiintyvéan ligniinin monomeeriyksikot eli prekursorit ovat

para-kumaryyli-, koniferyyli- ja sinapyylialkoholi.

Ligniinin kemiallinen koostumus vaihtelee eri kasvilajeilla. Ligniinin kemiallinen ra-
kenne méarittdd sen ominaisuudet ja kayttaytymisen puun kemiallisen prosessoinnin ai-
kana. (Jaaskeldinen ym. 2007, 92). Puussa oleva natiivi ligniini ei kdytannossa liukene
orgaanisiin liuottimiin, mika hankaloittaa ligniinin analysointia. Ligniini on paaasiassa

sitoutunut puun hemiselluloosiin (Jaaskeldinen ym. 2007, 93).

—CH ‘
| HC CH

H;0 @
OCH
H,COH @ocm :

HC—
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CHEO© thi @OCH
— 3
ClH -0
HCOH

Kuva 13. Ligniinin rakennekaava. (Jaaskeldinen ym 2007, 91)
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Metsamaan ligniinin kokonaisméarén avulla voidaan kuvata metsamaan orgaanisen ai-
neen hajoavuutta. Ligniinimolekyylin rakenteelliset muutokset antavat tietoa ligniinin

alkuperasta seka hajoamisasteesta. (Hakkinen 2008, 300-303.)

6.5 Uuteaineet

Puun uuteaineet ovat erilaisia fenolisia yhdisteita (kuva 14), joissa aromaattiseen ren-
kaaseen on liittynyt yksi tai useampi hydroksyyliryhm&. Puun uuteaineita muun muassa
ovat lignaanit, stilbeenit, kondensoituneet tanniinit ja flavonoidit (Jadskeldinen ym.

2007, 104).

[ Puun uuteaineet ]
1 T T - I
[ Sydé&npuu ] [Kuori ] [Pihkatiehyet ] [ Parenkyymisolut ]
Fenoliset Fenoliset = R
yhdisteet ] yhdisteet ] erpenol ll][ q

Rasvahap., jne

Rasvahapo Terpenoidit]

Kuva 14. Puun uuteaineryhmat (Jaaskeldinen ym. 2007, 96).

Kaikissa korkeammissa kasveissa esiintyy lukuisia erilaisia fenolisia yhdisteitg, ja nii-
den rakenteet ja pitoisuudet vaihtelevat suuresti. Jopa eri kasvilajikkeiden vélilla on ha-
vaittu eroja fenolisten yhdisteiden koostumuksissa ja pitoisuuksissa (Hyvarinen & Kes-

kitalo 2001)



35

7  Metsamaan analyysitekniikat ja menetelmat

Opinnaytetyon naytteiden analysoinnissa kéytettiin Metsantutkimuslaitoksen Vantaan

laboratoriossa kaytdssa olevia tydohjeita joko suoraan tai soveltaen.

Mekaanisessa esikasittelyssa maandytteet kuivattiin, seulottiin ja jauhettiin. Tdman jal-
keen naytteet uutettiin ASE:lla nopeutetulla kuumavesiuutolla ja neljalla eri uuttolam-
pétilalla, jotka olivat 40, 75, 125 ja 170 °C. Naiden avulla ldhtdaineista eroteltiin uute-
fraktiot, ja kiinted uutejaannos keréttiin talteen mahdollisimman tarkasti uuttokammios-
ta. Naistd mitattiin niiden sisaltdmien uutteiden/yhdisteiden kemialliset koostumukset

erilaisin kemiallisin menetelmin (taulukko 3).

Taulukko 3. Analysointiin kaytetyt tekniikat, laitteistot ja menetelmat.

Suure Tekniikka/Laitteisto Menetelmd
Uute, Kiinted uutejadnnds ASE Uutto
Néytteiden kuivaus Hetosicc Kylmékuivaus

Kiintoaine

Kuiva-aine, tuhka%
Vakumointi, hydrolysointi
pH

DC, DIC, DOC

DN

Alku- ja hivenaineet

Ligniini

Hemiselluloosa ja uronihapot
Hemiselluloosa ja uronihapot
Hemiselluloosan ja uronihapot
Glukoosi

Lampokaappi, Heraus
TGA-analysaattori, LECO TGA-600
Thermo Scientific, Heraus vacutherm
Metler Toledo FiveEasy

Shimadzu TOC-VCPH/N

Shimadzu TOC-VCPH/N

Thermo Scientific iCAP6000 series
Spektrofotometri

GC kaasukromatografi

Pipetointi, punnitus

Maanéytteen kuiva-aine 105 °C, hehkutushaviéna (550 °C)
Autoklavointi

Uutteen pH:n méadritys tunnettujen standardien avulla
Mukaeltu standardista SFS-EN 1484

Mukaeltu standardista SFS-EN 12260

Mukaeltu standardista 1ISO 11885:2007

Liukoinen Klason ligniini, luku 7.5

Metanolyysi kiinted luku 10.4

Metanolyysi uute luku 10.4

Monomeerit uute luku 10.5

Hydrolyysi, Selluloosan glukoosi luku 10.6

7.1 Vesi liuottimena

Puhtaan veden (H20) kriittinen ldmpétila (T) on 374,1 °C, kriittinen paine (p) 218,3
atm, dielektrisyysvakio (¢) 78,5 (25 °C:ssa), dipolimomentti (u) 1,85 D, polaarisuus (o)
1,5 (10-24cm®) ja liukoisuusparametri (8) 23,5 cal/cm® (20 °C:ssa) (Hartonen 1999, 11—
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58). lonin ja liuottimen valisten vuorovaikutusten voimakkuuksista kertoo dielekt-
risyysvakio (g). Hyvilla liuottimella € > 30. Talloin voidaan sanoa elektrolyytin ionidis-
sosiaation tapahtuvan kokonaan. (Riekkola 2002, 3865-3883.)

Alikriittisella vedelld tarkoitetaan vettd, joka on kriittisen lampdétilansa (374 °C) alapuo-
lella nestemadisessa tilassa. Nestemdinen tila on saavutettu paineen avulla. Veden di-
elektrisyysvakio pienenee veden lampdtilan noustessa ilman, ettd vedellad tapahtuu faa-
simuutosta. Alikriittisen veden dielektrisyysvakion aleneminen johtuu pé&asiassa lam-
potilan vaikutuksesta ja vain véhan paineesta (Haar, Gallagher & Kell 1984, 266). Ldm-
potilan kasvaessa 25 °C:een lampétilasta 200 °C: seen veden tiheys pienenee noin 25 %
alkuperdisesta (Eckert, Bush, Brown & Liotta 2000, 4615-4621).

Vesimolekyylissa vetyatomit muodostavat happiatomin kanssa 104,5°:n sidoskulman.
Happi sitoo elektronegatiivisena atomina elektronit ladhemmaksi itsedan ja saa heikosti
negatiivisen osittaisvarauksen. Vedyt jaavat heikosti positiivisiksi. Muodostunut séh-
kdinen dipoli mahdollistaa veden ominaispiirteet. Vetysidosten muodostumisen johdos-
ta vesimolekyylit sitovat vielda nestemaisessd olomuodossakin. Ne ovat assosioituneet
useamman molekyylin muodostamiksi ryhmiksi. Assosioitumisaste riippuu lampdtilasta
(Eckert ym. 2000, 4615-4621.) Vetysidokset riippuvat voimakkaasti Iampétilasta ja mo-
lekyylien orientaatiosta. Vesi luokitellaan voimakkaasti vetysidoksia muodostavaksi
liuottimeksi. Syyné ovat korkea dielektrisyysvakio, dipolimomentti seka liukoisuuspa-
rametri. Vesi on huoneenldampdtilassa hyva liuotin polaarisille ja ionisille yhdisteille.
Vesi ionisoituu hieman nestemaisessd olomuodossa, jolloin muodostuu oksonium- ja
hydroksidi-ioni (kuva 15). Veden autoionisaatiolla on tarked merkitys veden liuo-

tinominaisuuksiin, eli vesi voi toimia happona tai eméksené. (Hartonen 1999, 11-58.)

Ho0 + Hz0 <> Hy0" + OH"

Kuva 15. Vesi ionisoituu hieman nestemaisesséd olomuodossa, jolloin muodostuu ok-

sonium- ja hydroksidi-ioni.
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Lampotilan kasvu tehostaa veden dissosioitumista eli hajoamista. Siirryttdessa 25°
C:een lampdtilasta 250 °C:seen veden ionitulo Kw kasvaa yli kolminkertaiseksi. Tasté
syysté alikriittinen vesi soveltuu hyvin kemiallisten reaktioiden katalysoimiseen. (Ec-
kert ym. 2000, 4615-4621.). Kemiallisesti samanlaisten yhdisteiden liukoisuus véhenee,
kun liuotettavan aineen molekyylimassa kasvaa. Liuotettava aine on liukoinen liuotti-
meen, jos komponenttien vetovoimat ovat samansuuruisia. T4ssd patee my0s perussaan-
t0: ’samanlainen liuottaa samanlaista”. Jos liuotettavan aineen ja liuottimen vetovoimil-
la on hyvin suuri ero, ne eivét liukene toisiinsa. Jos kuitenkin halutaan liuottaa yhdisteet
toisiinsa, taytyy liuokseen lisaté energiaa molekyylien sidosenergioiden suuruinen maa-
rd. Veden solvataatiota kutsutaan hydrataatioksi, ja veden toimiessa liuottimena sen
muodostavat molekyylisidokset voivat olla ioni-, dipoli-dipoli-, induktiivisia-, dispersio-
ja vetysidoksia (Hartonen 1999, 11-58; Laitinen & Toivonen 1982, 146-147.)

Dielektrisyysvakio on yksi oleellisimmista parametreista tutkittaessa liuotettavan aineen
ja liuottimen valisia vuorovaikutuksia. On kuitenkin muistettava, etta dielektrisyysvakio
on bulkkiominaisuus eiké yksittdisen molekyylin ominaisuus. Veden korkea arvo suosii
ionisten ja polaaristen yhdisteiden liukoisuutta huoneenldampdtilassa. (Hartonen 1999,
11-58.)

Veden liuotinominaisuuksia voidaan sééadelld lampdtilan avulla. Veden pintajannitys,
viskositeetti ja polaarisuus pienenevét lampotilan kasvaessa, ja alikriittisen veden aine-
ominaisuudet muuttuvat lahemmaksi orgaanista liuotinta. (Haar ym. 1984, 266; Miller
ym. 1998, L55.) Aina veden ei kuitenkaan tarvitse olla ylikriittisessa tilassa jonkin reak-
tion aikaansaamiseksi, silla vedelld on jo kriittista lampd6tilaa alemmissa l[ampdtiloissa
fysikaalis-kemiallisia ominaisuuksia, joita voidaan kéyttdd hyvéksi. Talloin puhutaan
paineistetusta kuumasta vedesté reaktioympdristona. Veden muita etuja ovat myrkytto-
myys, rajahtaméattomyys, hyvé saatavuus ja edullisuus. Vettd voidaan kayttda hyvéksi
vihredn kemian prosesseissa ja reaktioissa, joissa sill4 korvataan perinteiset orgaaniset
ja yleensd myos haitalliset liuottimet. Yhteenvetona todetaan, ettd vetta voidaan kayttaa
monipuolisena liuottimena ja reaktioymparistond sek& huoneen lampdtilassa ettd kor-

keissa lampatiloissa ja paineissa kayttotarkoituksesta riippuen. (Kronholm 2015.)
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7.2 Nopeutettu liuotinuutto, ASE

Nopeutettu liuotinuutto, ASE (Accelerated solvent extraction) on uuttotekniikkaa, jossa
kiintedt ndytteet uutetaan liuottimilla eri lampdotiloissa. Liuottimet pidetddn nestemaisiné
paineen avulla. Parametreja, joita voidaan saddella ASE-tekniikassa, ovat kaytettdva
liuotin, ndytteen lampétila ja uutto-olosuhteet, joihin kuuluu uuttokertojen lukumaara ja
uuttoaika (taulukko 4). Liuottimina voidaan kayttaa perinteisia standardi-neste-uutoissa
kaytettavia luottimia. (Richter ym. 1996, 1033-1039.)

Naytteiden uuttoon on hankittu kaupallinen Dionex ASE 350 -laitteisto (kuva 16).

Kuva 16. Dionex ASE-350 -laitteisto ja toiminta.


http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Richter%2C+B+E
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Taulukko 4. ASE-laitteiston tekniset tiedot

Tekniset maaritelméat Dionex ASE 350

Uuttolampdtila ->200 °C
Naytekammioiden tilavuudet 1, 5, 10, 22, 34, 66 ja 100 ml

Néytekammioiden lukumaara 24 kpl

Kerdysputkien tilavuudet 60 tai 250 ml
Kéyttopaine 1500 psi (100 bar)
Pumpun teho 70 ml/min
Kéyttokaasut IIma, O,
Typpi, N
Filtterit Sellulloosa- tai lasikuitusuodattimet

7.3 Epéaorgaaninen ja orgaaninen hiili, TOC-Vcpun

Metsdmaan vesiuutteiden orgaaninen hiili muodostuu monista eri hapetusmuodoissa
olevista orgaanisista yhdisteistd. Orgaanisen hiilen kokonaisméara eli TOC (Total or-
ganic carbon) on vedessa olevan liuenneen ja liukenemattoman orgaanisen hiilipitoi-
suuden mitta. Epdorgaaninen hiili on paasiassa hiilidioksidia, bikarbonaatteja tai karbo-
naatteja. DOC tarkoittaa liuennutta orgaanista hiiltd ndytteen suodattamisen jalkeen.
Kokonaishiilipitoisuutta analysoitaessa ndyte poltetaan polttoputkessa 720 °C:ssa pla-
tinakatalyytin pinnalla hiilidioksidiksi ja typpioksidiksi. Kantajakaasuna kéytetadan syn-
teettistd ilmaa. Hiilidioksidin maird mitataan ei-dispersiiviselld infrapunakennolla
(NDIR). Typpioksidin annetaan reagoida otsonin kanssa, jolloin muodostuu virittynees-
sé tilassa olevaa typpidioksidia. Typpidioksidin palatessa alempaan energiatilaan emit-
toituu valoa, joka mitataan kemiluminisenssi detektorilla. Emittoituneen valon maaré on

verrannollinen typpioksidin maaraéan.

Epdorgaanisen hiilen maarad mééritettdessa ndytteen annetaan reagoida 25 % fosfori-

happoliuoksen kanssa. Talloin naytteessd olevat epdorgaaniset yhdisteet muuttuvat hii-
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lidioksidiksi, jonka maara mitataan NDIR:I14. Orgaanisen hiilen maaré lasketaan véhen-
tdmalla epdorgaanisen hiilen maara kokonaishiilestd: DC — DIC = DOC. Orgaanisen hii-
len maarityksessé sovellettiin SFS-EN 1484 -standardia, ja kokonaistypen mittauksessa
sovellettiin SFS-EN 12260 -standardia.

7.4 Paa- ja hivenalkuaineet, ICP

Vesiliukoisten péé- ja hivenalkuaineiden: Alumiini (Al), boori (B), kalsium (Ca), kad-
nium (Cd), kromi (Cr), kupari (Cu), rauta (Fe), kalium (K), magnesium (Mg), mangaani
(Mn), natrium (Na), nikkeli (Ni), fosfori (P), lyijy (Pb), rikki (S), pii (Si) ja sinkki (Zn)
pitoisuudet luonnonvesista (esim. sade-, maa- ja suovedet) seka erilaisista uuttoliuoksis-
ta ICP-emissiospektrometrilla kdyttden Meinhard-sumutinta. Ennen analysointia nayt-
teet suodatetaan ja kestdvoidaan typpihapolla. Menetelma on sovellus standardista 1SO
11885:2007 (Water quality — Determination of selected elements by inductively coupled

plasma optical emission spectroscopy (ICP-OES)).

Menetelmd perustuu emission mittaamiseen optisella spektroskopialla. Nayte syotetadn
peristalttisen pumpun avulla sumuttimeen, josta edelleen aerosolina argon-
kantajakaasun avulla plasmapolttimeen. Plasman korkeassa lampdtilassa (800010000
K) pysyvimmaétkin aineet dissosioituvat, hajoavat atomeiksi ja virittyvat. Viritystila on
pysymaton, ja atomi tai ioni emittoi ylimééradisen energiansa. Kukin alkuaine emittoi sil-
le ominaista useasta eri aallonpituudesta koostuvaa sateilyd. Valo jaetaan hilan avulla
spektriksi. Saadun viivaspektrin viivojen intensiteettien avulla voidaan méaérittadé alku-

aineiden pitoisuudet naytteissa.
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7.5 Hiilihydraatit, GC

Kaasukromatografia GC (Gas Chromatography) on yksi kromatografian muodoista.
Kaasukromatografia on orgaanisen analytiikan perustekniikka, joka soveltuu hajoamat-
tomien hoyrystyvien yhdisteiden analytiikkaan (kuva 17). Kaasukromatografiassa liik-
kuvana faasina on kaasu, ja stationddrifaasina on yleensa neste. Koska erottuminen pe-
rustuu yhdisteiden erilaisiin hdyrynpaineisiin ja erilaisiin liukoisuuksiin stationaarifaa-

sissa, kyseessé on jakaantumis- eli partitiokromatografia.

Ruisku
Injektioportti
.,--"""'-Pf

e

O

gl

Detektori
Kolonni |

Kuva 17. Kaasukromatografin periaatekaavio.

Mitd helpommin yhdisteet hoyrystyvat, sitd nopeammin ne kulkevat kolonnissa, joten
yhdisteet eluoituvat usein kiehumispistejérjestyksesséd. Stationdérifaasin ominaisuudet,

kuten poolisuus, saattavat muuttaa eluoitumisjarjestysta. (Jaarinen & Niiranen 2008)

Monosakkaridit, oligomeeriset ja polymeriset hiilihydraatit analysoitiin Shimadzu GC-
2010 —kaasukromatografilla (taulukko 5; kuva 18).


http://fi.wikipedia.org/wiki/Kromatografia
http://www.adlibris.com/fi/searchresult.aspx?search=advanced&author=Soili%20Jaarinen&fromproduct=true
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Taulukko 5. GC-laitteiston mittaustekniset tiedot.

GC laitteiston mittaustekniset tiedot:

GC-laitteisto Automaattinen Shimadzu AOC-20s -ndytteensyottaja ja
Shimadzu AOC-20i -autoinjektori.
Kolonni Agilent Technologiesin HP-1-kolonnia (0,25 m, 0,2 mm, 0,11 pm)
Injektiotyyppi Jakoinjektio
Injektorin, T 260 °C
Injektointitilavuus 1 Wl
Detektori Liekki-ionisaatiodetektoria (FID), jonka lampotilaksi saddettiin 290 °C
Paine 100 kPa

Kéytettyjen kaasukromatografisten analyysimenetelmien tunnistamat sakkaridit on esi-

tetty taulukossa 6.

Taulukko 6. Kaasukromatografilla maaritetyt polysakkaridit.

Heksoosit Pentoosit Uronihapot Deoksiheksoosit
Mannoosi Ksyloosi Glukuronihappo Ramnoosi
Glukoosi Arabinoosi Galagturonihappo

Galaktoosi 4-O-metyyli-D-

glukuronihapo

Fruktoosi

Kuva 18. Shimadzu GC-2010 -laitteisto.



43

7.5.1 Monosakkaridit, GC

Hemiselluloosaketjut pilkotaan happohydrolyysissa monomeereiksi (kuva 19). Happo-
hydrolyysissa monomeerien saanto on noin 80 %. Happohydrolyysissa monomerisaa-
tion liséksi voi tapahtua sakkaridien muuttumista furfuraaleiksi. (Byman 2010, 14)

Kaasugromatografisessa menetelmdssé analysoidaan vapaiden yksittdisten monosakka-
ridien pitoisuudet, kuten glukoosin, mannoosin, galaktoosin, ksyloosin, arabinoosin,
ramnoosin, galaktouronihapon ja glukuronihapon pitoisuudet. Yhdisteet kvantitoidaan

malliaineista tehtyjen kalibrointiliuosten avulla.

Hcon H EHZGH CH on H OH
(I). 0 O- , ]
it o.w (—--- OH
HO HO 0 OM
OH ca cn CHzG‘1 CHa0H
H
¥

(H,0H CH CH;0H CH0H

—0H 0.
Aon 1§ O _, @ /C/ O
H L e
HO —0" CH Th0H

CH CH,0H
oH"
OH

HO 4
@
—0" oH

CH OH

Kuva 19. Happohydrolyysin toimintamekanismi disakkarideille (Byman 2010, 14).

7.5.2 Oligomeriset ja polymeriset hiilihydraatit, GC

Oligomeeriset ja polymeeriset hiilihydraatit lukuun ottamatta selluloosaa hajoitetaan
metanolyysisséd. Menetelmélld analysoidaan hemiselluloosan ja uronihappojen maaréan
biomassasta tai muista kiinteista naytteistd. Menetelmé& pilkkoo monosakkaridit (kuva

20). Menetelmallda méaritetddn glukoosin, galaktoosin, mannoosin, rhamnoosin, ara-



44

binoosin, ksyloosin, galaktouronihapon, glukuronihapon ja 4-O-Me-glukuronihapon

maarat.

Metanolyysi

|Mono |Mono |Mono |Mono |M0no |Mono |Mono |Mono |

Kuva 20. Metanolyysi-menetelman avulla tehtéava pilkkominen monosakkarideihin.

7.5.3 Selluloosa, GC

Biomassojen selluloosa ja hemiselluloosa pitoisuudet analysoidaan méaéarittaméalla nayt-
teiden glukoosi. Menetelmassa hydrolysoidaan rikkihapolla ndyte monomeeriseen muo-
toon sokereiksi ja selluloosasta saatavan glukoosin mééra analysoidaan kaasukromato-
grafilla. Tuloksesta lasketaan biomassan siséltdamén glukoosin maard. Tarkka selluloo-
san madra saadaan vahentdmalla biomassasta hemiselluloosassa olevan glukoosin mééra
(kuva 21).

Hydrolyysi

N

|Se||u|oosa | |Hemise|luloosa |

N

Hemiselluloosan Metanolyysi

glukoosi l

|Pektiinit |Hemise|luloosa | Polymeeriset Oligomeeriset
hiilihydraatit hiilihydraatit

Kuva 21. Sokereiden méé&ra saatuna hydrolyysi- ja metanolyysi-menetelmilla.
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7.6 Liukoinen Klason ligniini, UV/VIS

Liukoinen Klason ligniinin absorbanssi mitattiin ~ Shimadzu UV2401PC -
spektrofotometrilla. Spektrofotometrilla mitataan naytteeseen absorboituvan valon méa-
réd. Spektrofotometri analytiikka perustuu Lambert-Beerin lakiin, jonka mukaan liuok-
sessa olevan yhdisteen pitoisuus on suoraan verrannollinen absorboituneen valon méaa-
raan. Laki on voimassa vain, jos séteileva valo on yksivaristd, yhdisteen pitoisuus on li-
neaarisella mittausalueella, liuoksessa ei ole muita optisesti hairitsevid yhdisteita eika
liuoksessa tapahdu kemiallisia reaktioita mittauksen aikana. Madritettdvan yhdisteen pi-
toisuus lasketaan vertaamalla sen aiheuttamaa absorbanssia tunnetun standardin absor-

banssiin.

7.6.1 Ligniinin maaritys Klason-menetelmalla

Néytteiden ligniinipitoisuus voidaan analysoida Klason-menetelmélld. Naytteet hydroli-
soidaan 72 %:lla rikkihapolla. Ennen hydrolisointia ndytteesta uutetaan pois vesi ja liu-
koiset orgaaniset aineet, jotta ne eivat hairitsisi spektrofotometrista mittausta. Hydro-
lysoinnissa liukenematonta orgaanista osaa kutsutaan Klason ligniiniksi. Koska Klason-
menetelman esikésittely tuhoaa taydellisesti ligniinin alkuperéisen rakenteen, menetel-

mad voidaan kayttaa vain ligniinin kvantitatiiviseen méaarittdmiseen.

Kasvien ja puun kokonaisligniinin pitoisuus on happokasittelyssa liukenematta jdaneen
gravimetrisen ligniinin ja happokasittelyssa liuenneen ligniinin pitoisuus summaa. Kla-
son-menetelma soveltuu hyvin kuivatuille kasvi- ja puundytteille. Menetelma on sovel-

lettu myds maa- ja turvendytteiden kuvaamiseen.
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8 Koejarjestelyt ja tutkimustehtava

Opinnaytetyossa analysoidut maanéytteet ovat humuskerroksesta pohjois-Suomesta Pal-

tamon koealalta vuosilta 2007 ja 2011.

Kemiallinen koostumus?

Ty6hon kuuluu Paltamon koealalta maaperan humuskerroksesta kerattyjen maanayttei-
den analysointi ja tarkastelu. Tydssa selvitetddn maanaytteiden luontaisesta vaihtelusta
kuvaavia epdorgaanisia ja orgaanisia yhdisteita sek& yhdisteryhmi& niiden kemiallisten

rakenteiden ja ominaisuuksien perusteella.

Analyysi-menetelmien soveltuvuus?

Vesi- ja maandytteiden kemiallisen koostumuksen analysointiin sovelletaan puuainek-
selle, maa- ja vesindytteille kehitettyja orgaanisia ja epdorgaanisia analyysitekniikoita

sekad menetelmia.

Erilaisten bioenergian korjuutapojen vaikutus?

Paltamon koealalla selvitetdén erilaisten bioenergian korjuutapojen vaikutusta maape-

raan.

Koejarjestelyt

Paltamo on yksi vuosina 2005-2006 (kuva 22) perustetuista kolmesta eri ilmasto-
vyohykkeille sijoitetusta koealasta. Muut koealat olivat eri ilmastovydhykkeelld Anja-
lankoskella ja Langelmé&elld. (Kubin, Hartman, llvesniemi, Kokko, Murto, Pasanen,

Piispanen, Pohjola, Seppénen, Tarvainen, Stilman-Sutela & Tolvanen 2011.)
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Pohjois-Suc;ni
(Paltamo)

Keski-Suomi

(Langetmaki)

Etela-Stomi
M(Anjalankoski)

Kuva 22. Koekentat (Kubin ym. 2011).

Yksittainen koekenttd koostui kolmesta lohkosta, joilla kullakin on kuusi koeruutua eli
kasittelya (1-6). Koeruudun mitat ovat 40 m x 50 m (taulukko 7). (Pasanen, Seppanen
& Keskitalo 2009, 8.)

Taulukko 7. Paltamon koealan koejarjestelyt.

Ruudut/Kasittelyt

1. Hakkaamaton metsé (kontrolli)

2. Avohakkuu

3. Avohakkuu + laikkumétastys + kuusen istutus

4. Avohakkuu + laikkumétastys + hakkuutéhteisté kerataan 70 % + kuusen istutus

5. Avohakkuu + laikkumétéstys + hakkuutahteista kerataan 70 % + kantojen nosto, jate-
taan 25 kpl/ha + kuusen istutus

6. Avohakkuu + laikkumatastys + hakkuutéhteista keratdan 100 % + kantojen nosto, 100

% +kuusen istutus
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Koealoilta kerattiin maandytteet vuosina 2007 ja 2011. Vuonna 2011 kerdattiin naytteita
sekd ehjalta ja rikotulta maanpinnalta. Vuoden 2011 kairandytteet analysoitiin ehjalta

maanpinnalta (liite 1).

Vuoden 2007 naytteitd kaytettiin koealan perustutkimukseen, menetelmien kehitykseen
ja eri lohkojen hajontojen tarkasteluun. Koekentiksi valittiin vertailukelpoisuuden var-
mistamiseksi puustoltaan samankaltaisia, kuusivaltaisia paate—hakkuuleimikoita, jotka
olivat topografialtaan kaltevia, ja niista I6ytyi pohjavetta.

Maapera Paltamossa on hiekka-silttimoreenia. Paltamossa puuston biologinen ika oli
158 vuotta. (Pasanen, J. ym. 2009, 8.) Puustoltaan Paltamo oli kuusivaltainen. (taulukko
8).

Taulukko 8. Koekenttien puuston rakenne ennen hakkuita (Kubin ym. 2011).

Manty Kuusi Lehtipuut

m®/ha m®/ha m®/ha
Etel&-Suomi 96,7 (25 %) 279,2 (73 %) 7,9 (2 %)
Keski-Suomi 2,7 (1 %) 2499 (92 %) 18,2 (7 %)
Pohjois-Suomi 7,6 (3 %) 265,1 (95 %) 4,5 (2%)

Paltamossa hakkuuajankohta oli 8.-19.10.2007 (kuva 23). Kantojen noston pinta-alat

Paltamon koe-alalla 1,2 ha.

Kuva 23. Paltamon koeala hakkuiden jélkeen.
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Koealojen uudistamismenetelmand kaytettiin koneellista laikkumatastysta ja kuusen is-
tutusta. Istutuksessa kaytetyt taimet olivat kaksivuotisia kuusen taimia. Istutustiheyden
tavoite oli 1 800 kpl/ha. Koealojen ylapuoliset ja sivuilla olevat 10 metrin levyiset vai-
pat jatettiin viljeleméattad. Uudistaminen tehtiin Paltamossa viikolla 34 vuonna 2008. Sa-
teisen keséan jalkeen maa oli uudistamishetkelld kostea. Paltamossa laikkumatastyksen ja
koneellisen istutustyd tehtiin M-Planter-matastyslaitteella. Se on kaivinkoneen puomiin
liitetty kaksipdinen laite, jolla on mahdollista kdantaa yhdell& kertaa kaksi matasta, tii-
vistdd ne ja pudottaa taimet mattédiden keskelle. Lopuksi laite tiivistdd maan taimien
ympariltd. Myohemmissa vaiheissa nadytteita kerattiin ns. ehjalta pinnalta, missa koneet
eivat olleet rikkoneet maanpintaa ja ns. rikotulta pinnalta, jossa koneet olivat sekoitta-

neet maa-aineksen.

Sadolosuhteet

Vuonna 2007 lampétilojen osalta oltiin selvasti pitkan ajan keskiarvon ylapuolella. Saa-
olosuhteiltaan vuosi 2007 oli hieman tavanomaisia vuosia sateisempi. Vuosi 2008 oli
maanlaajuisesti mittaushistorian kuudenneksi lampimin. Vuosi 2009 oli Suomessa ta-
vanomaista lampimampi ja kuivempi. Vuosi 2010 oli kylmén alku- ja loppuvuoden
vuoksi hieman tavanomaista kylmempi, kesalla helle-ennatyksisté ja rajuilmoja. Vuosi
2011 oli maan eteld- ja keskiosassa harvinaisen ja pohjoisessa jopa poikkeuksellisen
lammin. Ainoastaan helmikuussa oli selvasti tavanomaista kylmempéad, muutoin vuosi
2011 kului keskimadréisessa tai sitd lampimadmmassd sdassa. Sateita saatiin kyseisena
vuonna tavanomaista enemman. Ld&mmin ja sateinen vuosi 2011 péattyi néyttavasti

voimakkaisiin myrskyihin. (Ilmatieteenlaitos 2015).

9  Esikasittely

Vuoden 2007 naytteet kuivattiin kerdyksen jalkeen 45 °C:ssa. Kuivauksen jélkeen nayt-
teitd séilytettiin huoneenlammaossa pimedéssa ja valolta suojattuna.
Néaytteet punnittiin, seulottiin 2 mm seulalla ja homogenisoitiin. Seulonnassa eroteltiin

yli 2 mm osaset, punnittiin ja laitettiin odottamaan mahdollista jatkokasittelyé.
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Kairauksen jalkeen vuoden 2011 ndytteisté eroteltiin sukkulamadot kuivaamalla néytet-
t4 sen maan pinnalla olleesta pa&std alkaen. Tdman jalkeen naytteet séilytettiin kuivassa
ja valolta suojattuna. Kairanaytteiden humuskeskikerroksesta eroteltiin pintakarike ja

hiekka-aines (kuva 24). Kaikki osavaiheet punnittiin, seulottiin naytteet 2 mm seulalla

ja jauhettiin Pulverisette 19 -myllyll&.

Kuva 24. Vuoden 2011 kairanayte.

10 Tyon toteutus

ASE-uutto tehtiin samasta humusnaytteesta neljalld eri 1ampdatilalla matalammasta lam-
pétilasta korkeampaan keraten talteen uute ja kiinteduutejadnnds. Vesiuutteiden, alkupe-
réisten humusndytteiden ja kiinteiden uutejdédnnosten kemiallisen koostumuksen ana-
lysointiin sovellettiin puuainekselle kehitettyja analyysimenetelmia sekéd vesi- ja maa-
néytteiden epdorgaanisia analyysitekniikoita. Koska orgaaniset menetelmét oli kehitetty
puuainekselle ja epdorgaaniset tavallisille maa- ja suovesille, jouduttiin esimerkiksi tes-
taamaan analysoinnin punnitusméaéria, pipetointimaérid, laimennoksia ja muuntelemaan

niitd menetelmiin sopiviksi.
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Tutkittavat ndytteet uutettiin vedell& ja kaupallisella ASE-laitteistolla sekd niista tehtiin

kuvien 25 ja 26 mukaiset analyysit.

ASE-uutto
humusnéayte
Uuteliuos Uuteliuos Uuteliuos Uuteliuos
40 °C 75 °C 125 °C 170 °C

pH Kiintoaine DIC Alku-ja hiven- Oligomeriset ja Monosakkaridit
DC aineet polymeriset Monomeerit
DOC ICP hiilihydraatit GC
DN Metanolyysi
TOC-ycpyn-laitteisto GC

Kuva 25. Analysointikaavio ASE-kuumavesiuutteiden kemiallinen analysointi.

Jokaisen eri lampdtilassa valmistetun vesiuutteen kemiallinen koostumus ja ominaisuu-
det analysoitiin erikseen (kuva 25). Alkuperdinen uuttamaton humusnayte ja ASE-

kuumavesiuutettu kiinteduutejadnnds analysoitiin kaavion (kuva 26) mukaisesti.

ASE Alkuperéinen
Kiinted uuttojadnnos nayte
Kosteus % Ligniini Oligomeriset ja Glukoosi
Tuhka % Klason polymeriset Hydrolyysi
hiilihydraatit
Metanolyysi

Kuva 26. Analysointikaavio kiintedt naytteet, alkuperdinen maanayte ja ASE-
Kiinteduutejaannos.



52

10.1 Nopeutettu liuotinuutto, ASE

Kuivattu humusnayte uutettiin Dionex 350 ASE -laitteistolla vesiuutolla neljassa eri
ldmpotilassa, jotka olivat 40, 75, 125 ja 170 °C:tta (taulukko 9). Lampétilat valittiin ai-

kaisempien esikokeiden perusteella.

Varsinaisessa ty0ssd yksittaiset ndytteet uutettiin nostamalla uuttoldmpdtilaa ASE-
laitteistossa samalla keréten talteen nesteuute ja uuttosarjan jalkeen jéljelle jaanyt kiin-
ted uutejadnnos. Laitteistolla testattiin yksittdisten ndytteiden uuttoa, niin ettd sama nay-
te olisi uutettu yhdelld kertaa nostaen lampotila samalle nédytteelle loppuun asti. Tasta
jouduttiin kuitenkin luopumaan koneen keskeytettyé ajot liian pitkien jaéhdytysaikojen
takia. Humusnaytteiden uuttamiset tehtiin ns. sarjauuttoina, missé jokainen humusnayte
uutettiin ensin matalimmassa lampétilassa 40 °C:ssa sen jalkeen siirryttiin 75 °C:seen
jne., eli uutot tehtiin sarjassa siirtyen matalimmasta lampdtilasta aina korkeampaan

lampdtilaan.

Uutossa uuttoastian alakannen sisdlle asetettiin selluloosasuodatin. Metalliseen 22 ml:n
naytekammioon punnittiin kuivaa humusnéaytetta niin paljon, kuin siihen mahtui ilman
tiukkaa pakkaamista. Uuttoastian alakansi kierrettiin Kiinni kasikireyteen. Naytemaara
vaihteli 3,0-6,5 g riippuen humusnéytteen rakenteesta. ASE:lla kaytetty uutto-ohjelma

on kuvattu taulukossa 9.



Taulukko 9. ASE:lla kéytetty uutto-ohjelma.
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Metodi 21 Metodi 22 Metodi 24 Metodi 19
temp: 40| temp: 75|temp: 125|temp: 170
time: 5 min|time: 5 min|time: 5 min|time: 5 min
static time: 10| static time: 10| static time: 10| static time: 10
min cyles: 3| min cyles: 3| min cyles: 3| min cyles: 3
rinse volume: 30 %|rinse volume: 30 %|rinse volume: 30 %|rinse volume 30%
purge: 60 s|purge: 60 s|purge: 60 s|purge: 60s
solvent B: 1 = Water|solvent B: 1 = Water|solvent B: 1 = Water|solvent B: 1= Water
cell type SST|cell type SST|cell type SST|cell type SST
solvent saver: OFF|solvent saver: OFF|solvent saver: OFF|solvent saver OFF

- -4

Kuva 27. Humusnaytteen eri lamp6tiloissa saadut ASE-kuumavesiuutteet.

Uutteiden tilavuudet mitattiin mittalasilla (kuva 27) ja tilavuutta kaytettiin pitoisuuslas-

kuissa. Uuttunut Kkiinteduuttojadnnés kuivattiin kylmakuivurilla, tai laitettiin suoraan

pakkaseen odottamaan kuivausta ja analyyseja.
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10.2 pH ja kiintoaine

pH mitattiin samasta uutendytteestd, josta tehtiin kiintoaineen maaritys. pH méaaritettiin
huoneenldampdisistad uutteista Mettler Toledon pH -laitteistolla. Laitteisto kalibroitiin

kahden pisteen kalibroinnilla, pH 4:4&n ja 7:4an.

Kiintoaineen méarityksessa kuivattiin eli tasapainotettiin syvat alumiiniastiat laittamalla
ne vahintadn tunniksi lampokaappiin 105 °C:een. Alumiiniastiat jagdhdytettiin eksikaat-
torissa. Astioiden jaghdyttya punnittiin astiat ja Kirjattiin niiden punnitustulokset muis-
tiin. Uutetta pipetoitiin 5 ml:n taarattuun astiaan ja punnittiin astia. Astiat laitettiin uu-

niin 105°C:seen vahintadn 2 tunniksi. Astiat jaéhdytettiin ja punnittiin.

10.3 Orgaanisen aineksen maarittaminen

Analyysikosteuden ja orgaanisen aineksen tuhkan analysointi suoritettiin termogravi-
metrisella analysaattorilla Leco TGA -601. Thermogravimetrinen analysaattori TGA:ssa
madritettiin maandytteiden analyysikosteus 105 °C:ssa ja tuhkistettiin naytteet 550
°C:ssa vakiopainoon. Maaritys tapahtui happiatmosfaarissa. Laite mittaa painon havién
lampotilan funktiona kontrolloiduissa olosuhteissa. Analyysin péatyttyé laite ilmoittaa

prosentuaalisen muutoksen kussakin lampdtilassa.

10.4 Sokereiden analyysi Metanolyysi-menetelmalla kiinteista
uutejddnnosnaytteista ja uutteista

Néaytteitd pipetoitiin tai punnittiin sopiva méara paarynépulloihin ja pakastettiin néyt-
teet. P&arynépulloihin pipetoitiin 1 ml sokereiden kontrollinaytteitd (0,1 mg/ml vesiliu-
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0s), jotka pakastettiin. Korkkeja avattiin muutama kierros ja annettiin pakastettujen
naytteiden kuivua kylmakuivurissa yon yli. Kontrollit k&siteltiin jatkossa kuten naytteet.

Sokereiden kalibrointiliuosta pipetoitiin tasan 1 ml (0,1 mg/ml metanolissa) kahteen
paarynapulloon, ja haihdutettiin ne lampdblokissa (60 °C) typpivirran avulla kuiviin.
Kylmaékuivattuihin ndytteisiin ja haihdutettuihin kalibrointiliuoksiin lisattiin 2 ml meta-
nolyysireagenssia (vedetén 2 M HCI metanolissa), ja sekoitettiin vortexilla. Kalibrointi-

liuokset kasiteltiin tasta eteenpain kuten naytteet. Uutenaytteita laitettiin uuniin (100 °C)

kolmeksi tunniksi, kiinteita naytteita viideksi tunniksi, ja noin tunnin valein sekoitettiin
naytteita (kuva 28).

Kuva 28. Naytteet lampokaapissa.

Kolmen (uutteet) tai viiden (kiinteduutejaannds) tunnin jélkeen otettiin naytteet pois uu-
nista, ja paineen tasaamiseksi annettiin niiden jadhtyd huoneenlampdon. Suolahappo
(HCI)-ylimaara neutraloitiin lisdamalld 200 pl pyridiinid. Naytteet sekoitettiin kunnolla
vortexilla, ja lisattiin ndytteisiin tasan 1 ml siséista standardia (0,1 mg/ml sorbitolia me-
tanoli-vesi-seoksessa, 9:1). Typpivirran avulla lampdblokissa (60 °C) haihdutettiin nayt-
teitd kunnes kaikki metanoli oli haihtunut (kuva 29).
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Kuva 29. Metanolyysi-menetelméll& saatujen ndytteiden haihdutus typell&.

Naytteita kuivattiin vakuumiuunissa (40 °C) 15 min. Haihdutuksen jalkeen liuotettiin
jaannokseen 100 pl pyridiinid sekoittaen naytteitd. Naytteet silyloitiin lisdédmalla 150 pl
heksametyylidisilatsaania (HMDS) ja 70 pl trimetyylikloorisilaania (TMCS). Naytteet
jatettiin seisomaan yon yli huoneenldmpdon. Silyloitujen naytteiden pinnalla olevaa
nestefaasia pipetoitiin sisdputkella varustettuihin GC-vialeihin. Naytteet analysoitiin

GC-FID:lla metanolyysi-metodilla.

Sokeripitoisuuksien laskeminen:

Kalibrointiliuoksista mitattiin sokereiden pinta-alat, ja laskettiin niille vaste. Vaste tar-
koittaa kunkin sokerin piikkien pinta-alaa jaettuna sisaisen standardin pinta-alalla. VVas-
teet laskettiin keskiarvona kahdesta liuoksesta.

Néaytteiden sokereiden pinta-alat sijoitettiin kaavaan. Sisdisen standardin pitoisuus las-
kettiin seuraavalla kaavalla, joka on nestemaisille naytteille:

c(ISTD, alkup.) = V(ISTD)
V(nayte)

c(ISTD) =
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ISTD:n alkuperéinen konsentraatio on 0,1 mg/ml, ja sita lisdtdan nestemaisiin ndyttei-

siin yleensé 1ml. Konsentraatiot ovat muotoa mg/ml ja tilavuudet millilitroja.

Pinta-alojen alle laskettiin naytteiden sokereiden pitoisuudet:

A(sokeri) X ¢(ISTD) X V(alkup.niyte)

c(sok) = A(ISTD) X vaste X m(alkup.nayte)

Néin saadaan suoraan kunkin sokerin pitoisuus (mg/g) alkuperéisessa naytteessé.

Kiinteiden naytteiden sokeritulosten laskeminen:

Kiinteiden néytteiden tulosten kasittely tehddédn muuten samoin, mutta niille sisdisen

standardin pitoisuus naytteessé saadaan kaavalla:

c(ISTD, alkup.) X V(ISTD)

ISTD) =
e( ) m(niyte)

Jalleen alkuperdinen konsentraatio oli 0,1 mg/ml, ja sita lisattiin 4 ml. Kiinteiden nayt-
teiden sokereiden pitoisuudet selvitettiin samalla tavalla kuin nestemdisten ja laskenta-

kaava oli seuraava:

A(sokeri) = c(ISTD)
A(ISTD) X vaste

c(sok) =
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10.5 Monosakkaridien maaritys uutenaytteistda Monomeerit-menetelmalla

Néytteet pipetoitiin paaryndpulloihin, pakastettiin nédytteet, ja annettiin naytteiden kui-

vua kylmakuivurissa yon yli (kuva 30).

Kuva 30. Monomeeri-néytteiden kuivaus kylmékuivurissa.

Kuivattuihin naytteisiin lisattiin tasan 1 ml siséistd standardia (ksylitoli, 0,1 mg/ml vesi-
metanolissa, 1:9), joka haihdutettiin lampdblokissa (60 °C) typpivirran avulla kuiviin.
Sokereiden kalibrointiliuosta (0,1 mg/ml vesi-metanolissa, 1:9) ja sisdista standardia pi-
petoitiin tasan 1 ml koeputkiin ja haihdutettiin kuiviin. Néytteet ja standardit laitettiin
15 minuutiksi vakuumiuuniin 40°C:seen. Kalibrointiliuokset ja naytteet liuotettiin 100
pl pyridiiniin. Naytteet silyloitiin lisdamalld 150 pl heksametyylidisilatsaania (HMDS)
sekd 70 pl trimetyylikloorisilaania (TMCS), ja jatettiin ndytteet seisomaan yon yli huo-
neenldmpdon. Silyloitujen naytteiden pinnalla olevaa nestefaasia pipetoitiin sisaputkella

varustettuihin GC-vialeihin. Naytteet analysoitiin GC-FID:lla monomeerit-metodilla.
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10.6 Selluloosan méaaritys biomassasta Hydrolyysi-menetelmalla

Kuivaa naytetta punnittiin tarkasti noin 10 mg isoon 25 ml:n koeputkeen. Kaksi sellu-
loosastandardia (celluse, cotton linters, Sigma Aldrich) punnittiin tarkasti 10 mg isoihin
25 ml:n koeputkiin. Selluloosastandardiputket késiteltiin kuten naytteet. Lasikuula ja 0,2
ml 72% rikkihappoa lisattiin jokaiseen putkeen seka laitettiin putket vakuumiuuniin
noin 5 minuutiksi. Naytteitd seisotettiin 2 tuntia seka lisattiin 0,5 ml maxima-vetta ja
odotettiin vield 4 tuntia. Lopuksi lisattiin vield 6,0 ml maxima-vettd ja jatettiin ndytteet

seisomaan yon vli.

Néytteet autoklavoitiin 125°C:ssa 1 tunnin ajan. Jokaisella analyysikerralla valmistettiin
sisdinen standardi liuottamalla 250 mg sorbitolia ja resissonolia 50 ml maxima-vetta.
Néytteiden annettiin jaahtya huoneenldampdon, liséttiin néytteisiin 15 ml maxima-vettéa
ja pari tippaa bromikresolivihredd indikaattoriksi. Putkiin liséttiin vahitellen BaCO3 ja
sekoitettiin putkia lisdysten vélilld kunnes nédyte oli neutraloitunut eli liuoksen véri

muuttunut siniseksi (kuva 31). Naytteisiin lisattiin viela 1 ml sisaisté standardia.

Kuva 31. Hydrolyysi-menetelmalla saadut naytteet BaCO3 lisdyksen jélkeen.

Kirkasta néytettd otettiin 0,5 ml uuteen koeputkeen sek& lisattiin n. 1 ml asetonia ja

haihdutettiin naytteet tdysin kuivaksi lampoéblokissa typpivirralla. Naytteitd kuivattiin
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vakuumiuunissa 10-15 min. Naytteet silyloitiin lisadmalla 200 pl pyridiinia, 150 pl
HMDS:4 ja 70 pl TMCS seka ndytteiden annettiin seistd yon yli huoneenlammossa.

Kirkas ndyte pipetoitiin sisdputkelliseen GC-astiaan ja analysoitiin GC:lla hydrolyysi -

metodilla.

10.7 Ligniinin maaritys Klason-menetelmalla

Uuteliuokset haihdutetaan kuiviin ja jaddnnoksistd méaritettiin uuteainepitoisuudet niiden
summana. Nain saatiin uutevapaa nayte, joka kasiteltiin 72 %:lla rikkihapolla ligniinin
maadrittdmiseksi. Liukenematon osa suodatettiin, pestiin, kuivattiin seké punnittiin ja sii-
t& saatiin gravimetrinen Klason ligniini. Happoliuoksesta mitattiin absorbanssi aallonpi-
tuudella 203 nm. Siité saatiin happoon liukeneva ligniini. Naytteen kokonaisligniini on

gravimetrisen ja liukenevan ligniinin summa.

Klason tulosten laskeminen

Kuiva-ainepitoisuus % = 100- {100*[(ilmakuivatun naytteen + dekantterilasin yhteis-

paino)-(kuivattun naytteen + dekantterilasin yhteispaino)]/ (ilmakuivanéyte nayte)}

100*[(m, +d,) —(m, +d,)]
ml

Kuiva — ainepitois uus% =100 —
, Missé

m1= ilmakuivan ndytteen paino
my=Kuivatun néytteen paino

d;=kuivatun dekantterilasin paino
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Uuteainepitosuus% = 100*[J4&nnos(heksaanissa) + jaannds(asetonissa) + jadn-
nos(etanolissa) + jadnnos(vedessd)]/(kuiva-aine%*m;/100), missé eri uutteilla saadut

uuteainepitoisuudet lasketaan seuraavasti:

Jaannos (heksaanissa) = kuivatun (kolvin+jaanndksen) paino - taaratun kolvin paino.

Gravimetrinen ligniinipitoisuus lasketaan %:na kuivasta uuttamattomasta nayt-

teestd seuraavasti:

m, * (100 —u)
m,

Gravimetrinen _ ligniini =

m3= sakan paino, ¢
my= uutetun ndytteen paino kuiva-ainetta kohti laskettu, g

u= uuteainepitoisuus, %

Liukeneva ligniinipitoisuus lasketaan seuraavasti:

A*(00-u) o
K*m, *L

Liukeneva__ligniini % =
A= absorbanssi,

u= uuteainepitoisuus, %
m4= uutetun néytteen paino kuiva-ainetta kohti laskettu, g,
K= referenssiligniinin absorptiokerroin, 1/gcm,

K= 128 havupuulle

K= 110 lehtipuulle

L= laimennussuhde, laimennusuhde ilmoitetaan murtolukuna, jossa osoittajaan tulee
otettu liuosmaaré ja nimittajaan liuoksen maaréd laimennuksen jalkeen. L=1 litran tila-

vuudelle. Esim. Laimennus 1:30 tehtyna 25 ml:n mittapullossa, L=0,33.
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B= hiilihydraateista johtuva korjaus 0,3 on 0,5 g:n ndytemaarélle. Naytemaaralle 0,3 g

korjaustermi on 0,18.

Naytteen kokonaisligniini on gravimetrisen ja liukoisen ligniini summa.

10.8. Naytteiden laskennat ja koodaukset

Paltamon néytteet vuonna 2007 olivat vield l&ht6tilanteen maaperdan humusnaytteitd,

missa ei koealoilla minkaanlaisia maastokasittelyja. Naista naytteistd saatavat tulokset

toimivat kohteen siséisen vaihtelun kuvaajina. Koeruudut késiteltiin syksylla samana

vuonna. Laskuissa ja taulukoissa seké kuvissa kdytetddn taulukoissa 10 ja 11 esitettdvia

lyhenteit4 ja koodeja.

Taulukko 10. Vuosien 2007 ja 2011 n&ytteet.

2007 2011

Paltamon koeala Ruutu=R Késittely=K
1. Hakkaamaton metsa (kontrolli) R1 K1
2. Avohakkuu R2 -
3. Avohakkuu + laikkumétéstys + kuusen istutus R3 K3
4. Avohakkuu + laikkumétastys + hakkuutéhteisté kerétdan 70 %
+ kuusen istutus R4 K4
5. Avohakkuu + laikkumétastys + hakkuutéhteista kerétaan 70 %
+ kantojen nosto, jatetdan 25 kpl/ha + kuusen istutus R5 K5
6. Avohakkuu + laikkumaétastys + hakkuutéhteista kerataan 100
% + kantojen nosto, 100 % +kuusen istutus R6 K6
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Paltamossa tehtiin kasittelyt syksylla 2007. Ensimmainen ndytteenotto tehtiin ennen
hakkuu ja energiapuun korjuukasittelyjd vuonna 2007. Nelja vuotta toimenpiteiden jal-

keen tehtiin seuraava maandytteenotto kesalla 2011.

Taulukko 11. Analyyseihin koodit.

Analyyseihin ndytteet Koodi vuosi 2007 Koodi vuosi 2011
Alkuperéinen kuivattu ja jauhettu ap2007 ap2011
ASE:lla kiinted uuttojadannds ku2007 ku2011
ASE:lla saatu nesteuute nu2007 nu2011

ASE:lla eri lampotiloissa kuumavesiuutettujen naytteiden uutetilavuudet olivat keski-
maarin:

45°C=32ml, 75°C=31ml, 125°C =37 ml ja 170 °C = 42 ml

ASE-uuttoastioihin punnittu humundytteen maara oli keskiméaarin 5 g ilmakuivaa nay-
tetta.

Uuttoliuoksien metanolyysi- ja monomeerit-menetelmien analyysitulokset laskettiin
uuttoastiaan punnittua naytettd kohden huomioiden uutteen kokonaistilavuus. Tuloksia
laskettaessa myds huomioitiin uuttoastiaan punnitun naytteen alkuperdinen kuivamassa,
josta oli véhennetty hehkutushavion maarityksen yhteydessé saatu tuhkan maaréa eli tu-
lokset ilmoitetaan ndytteen orgaanisen aineen massaa kohti. Selluloosan tuloksissa las-

kettiin my0s lopputulos grammoina uuttoastiaan punnittua naytett kohden.

Kiintedn uutejadnnoksen metanolyysi-menetelman analyysitulokset laskettiin analyysiin
punnittua ndytemaaradd kohti huomioiden ndytteen alkuperdinen kuivamassa, josta oli
vahennetty hehkutushdvion maarityksen yhteydessé saatu tuhkan méaéara eli tulokset il-

moitetaan naytteen orgaanisen aineen massaa kohti.

Uuttoliuoksien hiven- ja alkuaineiden seké totaalityppi ja orgaanisen hiilen tulokset las-

kettiin uuttoastiaan punnitun naytteen alkuperaisestd kuivamassasta, josta oli vahennetty
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hehkutushdvion madrityksen yhteydessd saatu tuhkan maara eli tulokset ilmoitetaan
naytteen orgaanisen aineen massaa kohti. Klason ligniinin tulosten laskentakaaviot on

esitelty kappaleessa 10.7.

Laatuina kaytettiin useimmiten yksikoita mg/g tai mg/kg.

« (7

xmg/g = ( I;caﬂa’o )*( 100 lgaahka% )

= laskettu naytteen pitoisuus ilmakuivaa punnittua massaa kohden
ka % = ilmakuivan nédytteen ja 105 °C n punnituksen valinen suhde, %
tuhka % = naytteen tuhka%

X = ndytteen pitoisuus laskettuna ndytteen orgaanisen aineen kuiva-ainetta kohden

11 Maanaytteiden analysointiin kdytettyjen menetelmien varmennus

Maaperatutkimusten keskeinen osa on maan nédytteenotto. Ndytteiden oton tavoitteena
on, ettd tutkittavalta koe-alalta saadaan mahdollisimman edustava néyte. Naytteenotossa
tulee huomioida myods vuodenaika ja sadolosuhteet. Uudet ndytteet kannattaa ottaa aina
samaan vuodenaikaan kuin edelliset néytteet, sill4d analysoitavien ndytteiden pitéisi
edustaa mahdollisimman hyvin tutkittavan alueen yleisté pitoisuustasoa. Tamé tuo eri-
tyisen haasteen koealojen suunnittelulle ja toteutukselle. Pitk&aikaisissa kokeissa pitaa
huomioida, ettd analysointia varten saataisiin vuodesta toiseen mahdollisimman luotet-

tava ndyte. Huonolla naytteenotolla huonoine kuljetuksineen, séilytyksineen ja epé&ho-
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mogeenisuudella voidaan pilata koko analyysitulos, vaikka olisi kuinka hyvat ana-
lyysitekniikat.

Menetelmien varmennuksessa kaytetdan hyvéksi erilaisia menetelman testauksia, siséi-
sid standardeja ja rinnakkaisia naytteita. Tarkastelussa voidaan ottaa mukaan myos néyt-
teiden esikasittelyn vaikutukset, esimerkiksi mitd vaikutuksia on néytteiden erilaisella

rackoolla.

Siséisessd standardissa on ideana, etté vaikka detektorille padtyvén naytteen konsentraa-
tio muuttuisikin, niin on muutos yhta suuri standardille ja naytteelle. Sisdisen standardin
menetelmaa kaytetdan etenkin silloin, kun analyysiin liittyy monivaiheinen naytteenka-
sittely. Siséinen standardi on usein sellainen aine, joka kéyttaytyy samalla tavalla koko
naytteenkasittelyn ajan kuin tutkittava aine, ndin naytteenkasittelyssa syntyneet havikit
tulevat huomioiduiksi. Sisdinen standardi on siis kemiallisesti samankaltainen kuin itse
nayte mutta kuitenkin niin erilainen, ettd se antaa erillisen mittaustuloksen. Sisaista

standardia kaytetdan hyvin paljon nimenomaan orgaanisen analytiikan puolella.

12 Tulokset ja tulosten esittely

12.1 Uuttonesteen happamuus

Kuviossa 2 esitetddn vuosina 2007 ja 2011 kerattyjen ndytteiden eri uuttolampaétiloissa
saatujen ASE-kuumavesiuutteiden pH-tulokset (liite 3; liite 4).
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Kuvio 2. Vuosina 2007 ja 2011 keréttyjen maandytteiden eri lamp@tiloissa tehtyjen ASE

-kuumavesiuutteiden happamuus pH-yksikdissa ilmaistuna.

Pienimmat pH-arvot kuumavesiuutteissa olivat kummankin tutkitun vuoden naytteisséa
lampotiloissa 125 ja 170 °C:tta eli korkeammissa uuttoldmpdtiloissa uuttoliuokseen va-
pautui enemman vetyioneja. Vastaava uuttoliuoksen happamuuden kasvu uuttolampoti-
lojen kasvaessa on huomattu myds puuta ja muita biomassoja uutettaessa. Yhtena syyna
tdhan ilmiton on, ettd uuttoldmpdtilan noustessa hemiselluloosista vapautui enemman

etikkahappoa, minka myo6ta uutteen pH laski.
Kahdessa alhaisimmassa uuttolampdtilassa vuosien 2007 ja 2011 ndytteiden pH oli

melko samanlainen kaikissa korjuukésittelyissd, mutta voimakkaimmissa késittelyisséa

(4,5,6) vuoden 2011 uutteet olivat selvésti vuoden 2007 uutteita happamampia.

12.2 Liukoinen totaalityppi, DN

Vuosien 2007 ja 2011 naytteissd eri lampotiloissa uuttuneiden ASE -

kuumavesiuutteiden totaalityppitulokset eri ké&sittelyissé (kuvio 3; liite 5).
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Kuvio 3. Vuosien 2007 ja 2011 néytteissé eri uuttolampétiloissa uuttuneen totaalitypen
madrat seka naiden avulla yhteenlaskettu uuttuneen totaalitypen kokonaismaara eri hak-

kuutahteiden korjuukasittelyissa (1-6).

Totaalityppea naytteistd vuosina 2007 ja 2011 uuttui lampétiloissa 40 ja 75 °C:tta noin
200-300 mg/kg, lukuun ottamatta vuoden 2007 naytteiden késittelyd 6, jossa typpea
uuttui selvasti enemman kuin vuoden 2011 naytteistad. Lampdtiloissa 40 ja 75 °C:tta uut-
tui suhteessa noin 2—3 kertaa véhemman kuin 125 °C: n uuttolampétilassa ja noin 6-10
kertaa vahemman kuin 170 °C:n uuttolampdétilassa. Eri lampétiloissa tehtyjen kuuma-
vesiuuttojen uuttoliuokseen liuenneen typen kokonaismaaré oli samaa suuruusluokkaa
eri hakkuutahteiden korjuukasittelyjen vélilla seké eri késittelyistd saadut tulokset kayt-
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taytyivat samalla lailla toisiinsa ndhden eri vuosien aikana, lukuun ottamatta kasittelyn 6
vuoden 2007 naytteita.

Vuonna 2007 uuttuneen typen kokonaismé&arat naytteissa olivat eri kuumavesiuuttolam-
potiloissa 29004900 mg/kg ja 4000-4600 mg/kg vuonna 2011. Uuttuneen typen koko-
naismadarat olivat siten vuonna 2011 naytteissd 1000 mg/kg suuremmat kuin alkutilan-
teessa. Tamé saattaa johtua siitd, ettd hakkuutahteiden mukana maahan on tullut run-
saasti typpipitoista orgaanista ainesta. Kasittelyn 6 eli sen kasittelyn, josta kaikki hak-
kuutahteet oli korjattu tuloksissa muita alhaisempi uuttuneen typen kokonaismaaré vuo-

den 2011 néytteissé saattaa selittya vahaisella hakkuutahteiden maaréalla.

12.3 Liuenneen orgaanisen hiilen kokonaismaara, DOC

Vuosien 2007 ja 2011 naytteissa eri lampotiloissa uuttuneen liuenneen orgaanisen hiilen

kokonaisméaéra eri hakkuutahteiden korjuukaésittelyissé (kuvio 4; liite 5).
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Kuvio 4. Vuosina 2007 ja 2011 keréttyjen humusnéytteista eri lampdtiloissa uuttuneen

liuenneen orgaanisen hiilen maara ja liuennen hiilen kokonaismaara eri kasittelyissa.

Vuosien 2007 ja 2011 naytteissa uuttolampdtiloissa 40 °C ja 75 °C:tta uuttuneen liuen-
neen orgaanisen hiilen kokonaisméaérat eri kasittelyissa olivat suunnilleen samat. Kui-
tenkin niin, ettd 40 °C:ssa uuttui hiiltd vdhdn enemman kuin 75 °C:ssa. Lampdtilassa
125 °C:tta uuttui véh&dn enemman liuennutta hiilta edellisiin uuttolamp@tiloihin verrat-

tuna ja lampdtilassa 170 °C:tta, liuennutta hiilta uuttui selvasti eniten.

Laskettaessa eri ASE-uuttolampétilojen kasittelykohtaiset liuennen hiilen kokonaismaa-
rat, ne vaihtelivat vuoden 2007 naytteissa vélilla 13,7-27,3 mg/g, kun vuoden 2011
naytteissa vaihtelu oli 13,5-16,6 mg/g. Vuosina 2007 ja 2011 otetuista naytteista eri
lampotiloissa tehtyjen nédytteiden kuumavesiuutoissa uuttoliuokseen liuenneen orgaani-
sen kokonaishiilen maarat olivat samaa suuruusluokkaa eri kasittelyissa. Eri kasittelyt
kayttaytyivat samalla lailla toisiinsa nahden molempina ndytteenottovuosina lukuun ot-
tamatta késittelyn 6 naytteitd vuonna 2011. Kasittelyssa 6 uuttui hiiltd lampdétiloissa 40
ja 75 °C:tta saman verran kuin 125 °C:ssa, joka oli poikkeuksellista. Vuonna 2011 kera-
tyissé naytteissd liuenneen hiilen kokonaismaéarat olivat korkeampia kasittelyissa 1 ja 4
kuin kasittelyja edeltdneissd vuoden 2007 naytteissa. Liuenneen hiilen kokonaismaaréat
olivat vahentyneet hakkuun jalkeen késittelyissé 3, 5 ja 6. Tama saattaa johtua hakkuu-

tahteiden vahdisemmasta maarasta.
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12.4 Alkuaineet, ICP

Vuosien 2007 ja 2011 naytteitd eri lampotiloissa uuttuneiden ASElla kuumavesiuutettu-
jen alumiinin, kalsiumin, raudan, kaliumin, magnesiumin ja fosforin tulokset on esitetty

taulukossa 12, kuvioissa 5, 6 ja 7 sekd muut alkuaineet ovat esitelty liitteessa 6.

Taulukko 12. Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden eri lampdtiloissa uuttuneiden alumiinin,
kalsiumin, raudan, kaliumin, magnesiumin ja fosforin kokonaismé&éarat sekda vuosien

2007-2011 uuteliuosten metallipitoisuuksien véliset erotukset.

2007 2011 2007-2011 2007 2011 2007-2011 2007 2011 2007-2011

erotus erotus erotus

Koe- Lohko Ruutu/ Al Al Al Ca Ca Ca Fe Fe Fe
ala Kasittely mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg  mg/kg
751 0 1 1 170 173 -3 1070 1358  -288 197 200 -4
” 3 249 216 34 1021 1549 -528 277 234 43

"o 171 182 -11 916 2009 -1093 197 359 -162

g 5 167 224 -57 881 1264 -383 173 295 -122

"6 289 339 -50 1059 1161 -101 444 999 -556
2007 2011 2007-2011 2007 2011 2007-2011 2007 2011 2007-2011

erotus erotus erotus

Koe- Lohko Ruutu/ K K K Mg Mg Mg P P P
ala Kasittely mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg  mg/kg
751 1 1 1307 750 557 278 339 -61 713 722 -9
3 1331 620 711 223 296 -73 676 752 =77

4 1547 788 759 260 349 -89 850 926 -76

5 1404 643 762 250 365 -115 731 751 -20

6 1493 675 818 295 305 -11 591 591 0
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Kuvio 5. Vuosien 2007 ja 2011 néytteitd eri lampotiloissa uuttuneiden alumiini ja rauta-
pitoisuudet eri ké&sittelyissa.
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Vuosien 2007 ja 2011 naytteissa alumiinia uuttui kaikissa lampotiloissa ja késittelyissa
suunnilleen saman verran. Poikkeuksen tekivat kasittelyjen 5 ja 6 lampdtilat 125 ja 170
°C:tta, joissa alumiinia uuttui enemmaén vuoden 2011 naytteissd verrattuna vuoden 2007
naytteisiin. Vuosien 2007 ja 2011 naytteistd uuttui 40 ja 125 °C:n uuttolampdtiloissa
selke&sti enemman kuin 75 °C:n uuttoldmpdtilassa. 170 °C:n uuttoldmpdtilassa uuttu-
neen alumiinin m&&rd oli muiden uuttolampdotilojen pitoisuuksia suurempi. Vuosien
2007 ja 2011 naytteissa eri lampotilassa uuttuneiden alumiini pitoisuuksien kokonais-

maarét olivat samaa suuruusluokkaa toisiinsa ndhden eli noin 200 mg/kg.

Vuosien 2007 ja 2011 n&ytteissa rautaa uuttui 40 ja 75 °C:n uuttolampdétiloissa suunnil-
leen saman verran. Vuoden 2011 maastosta otetuista naytteista rautaa uuttui késittelyista
4, 5 ja 6 selkeasti enemman lampdtiloissa 125 ja 170 °C:tta verrattuna vuoden 2007
naytteiden pitoisuuksiin. Tulos voi mahdollisesti johtua muokkauksen yhteydessa tapah-

tuneesta mineraaliaineksen sekoittumisesta humukseen.

Vuoden 2011 naytteissa eri lampétilassa uuttuneen raudan kokonaisméaérat olivat vahan
korkeammat vuoden 2007 ndytteisiin verrattuna lukuun ottamatta késittelya 3.
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Kuvio 6. Vuosien 2007 ja 2011 néytteissa eri lampdtiloissa uuttuneiden kalsiumin ja
magnesiumin maaréat eri kasittelyissa.

Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden kuumavesiuutteista uuttui kalsiumia suunnilleen sa-
man verran lampdtiloissa 40 ja 75 °C:tta. Vuoden 2011 naytteiden l&mpotiloissa 125 ja
170 °C:tta kalsiumia uuttui selkedsti enemmén verrattuna vuoden 2007 naytteisiin.

Poikkeuksena oli kasittely 6, jossa uuttui suunnilleen saman verran. Suurin ero eri kasit-
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telyissa vuosien Vélilla oli ké&sittelyssé 4. Vuoden 2011 ndytteiden uuttuneen kalsiumin
kokonaismaéara olivat selkeésti suurempi kuin vuoden 2007 naytteissa, suurimman eron

ollessa kasittelyssa 4 (n. 1 000 mg/kg).

Vuosien 2007 ja 2011 otettujen ndytteiden ASE -uutteista magnesiumia uuttui 40 ja 75
°C:n lampdatiloissa suunnilleen saman verran. Vuoden 2011 néytteista uuttui magnesiu-
mia 125 ja 170 °C:n uuttolampdétiloissa enemman kuin vuoden 2007 naytteista lukuun
ottamatta kasittelyd 6. Vuoden 2011 ndytteistd uuttuneen magnesium kokonaismaarat
olivat véhan suuremmat, keskimaarin 70 mg/kg, vuoden 2007 naytteisiin verrattuna.
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Kuvio 7. Vuosien 2007 ja 2011 humusnaytteiden eri uuttoldmpdtiloissa uuttuneiden ka-
liumin ja fosforin maarét eri kasittelyissa

Vuoden 2007 naytteista kaliumia uuttui keskima&rin saman verran riippumatta ASE-
uuttoldampdtilasta. Vuoden 2011 naytteistd kaliumia uuttui eniten uutolampdtiloissa 40,
75 ja 125 °C:tta. Vuoden 2011 néaytteista 170 °C:n uuttolampétilassa kaliumia uuttui

selkedsti vahemman kuin vuoden 2007 ndytteista.

Vuoden 2011n&ytteistd uuttuneen kaliumin kokonaismééarat olivat selkedsti matalam-
mat, keskimaarin 700 mg/kg, vuoden 2007 n&ytteistd uuttuneeseen kaliumiin verrattuna.
Hakkuun jélkeen keréttyjen naytteiden liukoisen kaliumin mé&aré oli selvésti alkutilan-
netta alhaisempi. Suuren vesiliukoisuutensa takia valtaosa kaliumista uuttui jo alhai-
semmissa lampotiloissa, eikd 170 °C:n uutteessa sen vuoksi ollut endd juurikaan ka-

liumia jaljella.
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Vuosien 2007 ja 2011 naytteistéd fosforia uuttui 40 ja 75 °C:n l&mpdtiloissa suunnilleen
saman verran. Vuoden 2011 ndytteista fosforia uuttui enemmaén lampdotiloissa 125 ja
170 °C:tta kuin vuoden 2007 néytteista lukuun ottamatta késittelya 6. Vuoden 2011
naytteistd uuttuneen fosforin kokonaisméaéara oli véhan suurempi, keskimééarin 40 mg/kg,

vuoden 2007 naytteista uuttuneisiin pitoisuuksiin verrattuna.

12.5 Selluloosan glukoosi

Vuosien 2007 ja 2011 alkuperdisten nédytteiden ja kuumavesiuuttojen jaljelle jadneiden
kiinteiden uutejaannoksien selluloosan sisaltamien glukoosien méarat (kuva 32; tauluk-
ko 13; kuvio 8).
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Kuva 32. Hydrolysoidusta uutetusta maandytteesta tehdyn glukoosimaarityksen kuvaa-
ja.
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Kuvio 8. Vuosien 2007 ja 2011 alkuperdisten humusnéytteiden ja kuumavesiuutettujen
humusnéytteiden kiinteiden uutejdannoksien siséltdaman selluloosan glukoosipitoisuudet.

Taulukko 13. Vuosien 2007 ja 2011 alkuperdisten ndytteiden ja kiinteiden uuttojaan-
noksien selluloosan méérat ja vuosien erotukset. Tulokset on laskettu tarkkaan tiedettya
uuttoastiaan punnittua nédytettd kohden. Negatiiviset erotukset kertovat, ettd vuoden

2011 pitoisuudet ovat lukuarvon verran isompia.

2007 2007 2007 2011 2011 2011
Selluloosan Selluloosan Selluloosan Selluloosan Selluloosan Selluloosan
kokonaismaara  kokonaismaara erotus kokonaismadra  kokonaismaara erotus
ap ku ap-ku ap ku ap-ku
Lohko  Ruutu g g g g g g
1 1 613 537 76,2 509 486 22
1 3 580 660 -79,8 658 506 152
1 4 748 483 265 739 376 363
1 5 742 577 164 818 555 263
1 6 492 506 -14,0 724 667 57

Vuoden 2007 alkuperdisissd humusnaytteissd oli l&hinnd selluloosan siséltdméé glu-
koosia keskimadrin 143 mg/g ja Kkiintedssd uutejadnnoksessa keskimaarin 129 mg/g.
Eniten alkuperdisisté naytteisté oli selluloosaa kasittelyn 5 néytteissa 156 mg/g ja véhi-
ten késittelyn 1 néytteissa 119 mg/g. Vuoden 2011 alkuperdisissa naytteissa selluloosan
sisaltdmad glukoosia oli keskimaarin 164 mg/g ja kiintedssé uutejddnnoksessa keski-
mé&érin 132 mg/g. Eniten glukoosia oli ké&sittelyn 4 néytteissd 171 mg/g ja vahiten késit-

telyn 3 naytteissé 149 mg/g.
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Vuosien 2007 ja 2011 ndytteiden alkuperdisten ja kiinteiden uutejddnnosten selluloosan
kokonaismaérat (taulukko 13) olivat hyvin samaa luokkaa, suurimman erotuksen ollessa
kasittelyssa 1. Koska kasittely 1 on kontrollimetsd, niin voidaan todeta, ettd neljan vuo-
den aikana ei selluloosan kokonaismaaréssa ole tapahtunut hakkuutéhteiden korjuukasit-
telyjen vaikutuksesta oleellista muutosta. Vuosina 2007 ja 2011 ndytteiden kiinteissé

uuttojdénnoksissa oli selluloosaa yleenséd vahemman kuin alkuperéisissa naytteissa.

12.6 Kiintedn naytteen sisaltéman hemiselluloosan méara

Vuosien 2007 ja 2011 alkuperdisten humusnéytteiden ja kuumavesiuutettujen naytteiden
kiinteiden uutejaédnndksien sisdltdman hemiselluloosan méara mitattiin kaasukromato-
grafisesti (GC) metanolyysi-menetelmalla tehdyn hydrolysoinnin jalkeen (kuva 32; tau-
lukko 14, 15, 16; kuvio 9, 10, 11).

uV(x100,000)
Chromatogram
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2.50
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Kuva 32. Esimerkki GC:lI& mitatun metanolyysi-menetelmalla hydrolysoidun néytteen

hemiselluloosan sokerimonomeerien pitoisuudesta.
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Taulukko 14. Vuosien 2007 ja 2011 alkuperdisten ndytteiden ja kuumavesiuuton jélkeen
jaljelle jadneen kiintedn uutejddnndksen mannaanin, glukoosin, galaktoosin ja ramnoo-

sin pitoisuudet ennen kuumavesiuuttoja ja sen jalkeen otettujen ndytteiden pitoisuuksien

erotukset.
Heksoosit
2007 2007 2011 2011 2007-2011 2007-2011 2007 2007 2011 2011 2007-2011 2007-2011
ap-ku ap-ku ap-ap ap-ku ap-ku ap-ku ap-ap ap-ku
ku-ku ero ku-ku ero
Koe-  Lohko Ruutu/  Koodi Man Man Man Man Man mglg Gle Gle Gle Gle Gle Gle
ala Kasittely mgl/g mglg mglg mglg mglg mgl/g mglg mglg mgl/g mglg mglg mglg
751 1 1 ap 33,0 34,8 1,8 62,2 67,0 4.8
751 ku 5,08 27,9 6,39 28,4 1,3 0,478 16,7 454 17,3 49,7 0,6 4,22
751 1 3 ap 34,8 39,4 4,7 63,7 67,8 4,1
751 ku 3,49 31,3 6,14 333 2,6 2,02 13,4 50,3 18,8 49,1 5,4 1,26
751 1 4 ap 28,1 75,5 41,3 64,6 87,4 22,8
751 ku 5,62 22,5 40,6 34,8 -35,0 -12,3 18,1 46,5 53,9 335 -35,8 13,0
751 1 5 ap 314 40,1 8,7 64,3 92,0 21,7
751 ku 4,37 27,0 5,86 34,2 -1,5 7,20 15,9 48,4 213 70,7 5,4 22,3
751 1 6 ap 42,9 36,3 6,5 59,2 54,6 4.6
751 ku 24,0 18,9 4,64 31,7 19,4 -12,8 38,0 21,2 13,8 40,8 24,2 -19,6
Heksoosit Deoksiheksoosi
2007 2007 2011 2011 2007-2011 2007-2011 2007 2007 2011 2011 2007-2011 2007-2011
ap-ku ap-ku ap-ap ap-ku ap-ku ap-ku ap-ap ap-ku
ku-ku ero Ku-ku ero
Koe- Lohko  Ruutu/  Koodi Gal Gal Gal Gal Gal Gal Rha Rha Rha Rha Rha Rha
ala Kasittely mglg mglg mg/g mglg mg/g mglg mg/g mg/g mglg mg/g mg/g mglg
751 1 1 ap 29,0 30,7 A7 9,28 121 2,8
751 ku 3,82 25,2 2,98 27,8 08 2,5 0,494 8,8 0,710 11,4 0,2 2,6
751 1 3 ap 31,0 34,4 -3,4 13,3 14,6 1,3
751 ku 1,64 29,3 3,03 31,4 1,4 2,0 0,399 12,9 0,816 13,8 0,4 0,9
751 1 4 ap 271 58,1 -30,9 9,13 28,6 -19,5
751 ku 2,86 243 30,9 27,2 -28,1 2,9 0,582 8,5 14,2 14,4 -13,7 5,9
751 1 5 ap 29,9 36,3 6,4 10,8 11,9 -1,0
751 ku 2,35 215 2,68 33,6 0,3 6,1 0,541 10,3 0,562 1,3 0,0 1,0
751 1 6 ap 36,0 28,6 74 15,2 10,4 48
751 ku 19,9 16,1 1,59 27,0 18,3 -11,0 7,84 73 0,313 10,1 75 2,8
80 100
70 90
60 80
70
5 50 S 60
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= 45 B 4
30
; n n n - b | i I |
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Kuvio 9. Vuosien 2007 ja 2011 alkuperdisten ja kuumavesiuutettujen humusnéaytteiden

mannaani, glukoosi, galaktoosi ja ramnoosi pitoisuuksien vertailu.
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Vuoden 2007 alkuperdisista ndytteissé oli mannaania keskimaarin 34,0 mg/g ja kiinteés-
t& uutejadnnoksesséa oli keskimé&arin 8,5 mg/g. Eniten alkuperéisissé naytteissé oli késit-
telysta 6 ja véhiten oli kasittelyssa 4. Eniten kiinteista uuttojaannés naytteissa oli késit-
telyssa 6 ja vahiten oli kasittelyssd 3. Vuoden 2011 alkuperdisistd naytteissé oli man-
naania keskimaarin 45,2 mg/g ja kiinteasta uutejaddnnoksessa oli keskimaarin 12,7 mg/g
eli kuumavesiuuttojen vaikutuksesta naytteesta oli poistunut 32,5,mg/g. Eniten alkupe-
réisissa naytteissa oli késittelyssé 4 ja vahiten kasittelyssd 1. Eniten kiinteissa jaannos-

naytteissa oli kasittelyssa 4 ja vahiten oli kéasittelyssa 6.

Vuosina 2007 ja 2011 naytteissd oli mannaania kiinteissa uutejadnnoksissa selkedsti va-
hemman kuin alkuperdisissa naytteissd. Suurimmat muutokset naytteiden pitoisuuksissa

vuosien vélill& on tapahtunut kasittelyilld 4 ja 6.

Vuoden 2007 alkuperdisissa naytteissa oli glukoosia keskimaarin 62,8 mg/g ja kiinteés-
s& uutejddnnoksessa oli keskiméarin 20,4 mg/g. Eniten alkuperéisissa naytteissa oli ké-
sittelyssé 4 ja vahiten oli kasittelyssa 6. Mutta késittelyjen valiset erot olivat hyvin pie-
net. Eniten kiinteista uute jaannds naytteissa oli késittelyssé 6 ja vahiten oli kasittelyssa
3. Vuoden 2011 alkuperaisissa naytteissa oli glukoosia keskimaarin 73,8 mg/g ja kiinte-
assd uutejddnnoksessa oli keskiméarin 25,0 mg/g. Eniten alkuperdisissa néytteissa oli
kéasittelyssa 5 ja vahiten kasittelyssa 6. Eniten Kiinteista uute jadnnos naytteissa oli kasit-

telyssa 4 ja vahiten oli kasittelyssa 6.

Vuosina 2007 ja 2011 kiinteissd uutejadannoksissa oli selkedsti véahemmaén glukoosia
kuin alkuperdéisissa naytteissd. Suurimmat muutokset ndytteiden pitoisuuksissa vuosien
valilla on tapahtunut kasittelyilld 4, 5 ja 6 eli niissa késittelyiss, joilla oli tehty hakkuu-

téhteiden korjuuta.

Vuoden 2007 alkuperdisissa naytteissé oli galaktoosia keskimaarin 30,6 mg/g ja kiinte-
assé uutejaannoksessa oli keskiméarin 6,1 mg/g. Eniten alkuperéisissa néaytteissé oli ké-

sittelyssé 6 ja vahiten oli kasittelyssa 4. Mutta kasittelyjen erot olivat hyvin pienet. Eni-
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ten kiinteissa uute jadnnos naytteissa oli kasittelyssé 6 ja vahiten oli kasittelyssa 3. Vuo-
den 2011 alkuperdisissd nadytteissé oli galaktoosia keskimé&arin 37,6 mg/g ja kiintedssa
uutejadnnoksessa oli keskiméérin 8,2 mg/g. Eniten alkuperaisissa nédytteissa oli kasitte-
lyssé 4 ja véhiten kasittelyssa 6. Uuttojadnnoksissa oli selkeésti vahemman galaktoosia
kuin alkuperéisissa naytteissa. Suurimmat muutokset ndytteiden pitoisuuksissa vuosien

valilla on tapahtunut kasittelyissa 5 ja 6.

Vuoden 2007 alkuperdisissa naytteissa oli ramnoosia keskimaarin 11,5 mg/g ja kiinteés-
s& uutejadnnoksissé oli keskimadrin 2,0 mg/g. Eniten alkuperdisissd humusnaytteissa oli
ramnoosia kasittelyssa 6 ja véhiten oli késittelyssé 4. Mutta kasittelyjen erot olivat hy-
vin pienet. Eniten kiinteista uutejadnnds naytteissa oli kasittelyssa 6 ja vahiten oli késit-
telyssa 3. Vuoden 2011 alkuperdisissd naytteissé oli ramnoosia keskimééarin 15,5 mg/g
ja kiintedssa uutejadnnoksessa oli keskimaarin 3,3 mg/g. Eniten alkuperdisissd humus-
naytteissa oli kasittelyssa 4 ja véhiten kasittelyssa 6. Eniten kiinteissa uutejadnnds néayt-

teissa oli kasittelyssa 4 ja vahiten oli kasittelyssa 6.

Vuosien 2007 ja 2011 naytteissé oli ramnoosia Kiinteissa uutejaannoksissa selkeasti va-
hemman kuin alkuperdisissa naytteissd. Suurimmat muutokset naytteiden pitoisuuksissa

vuosien vélill& on tapahtunut késittelylla 4.
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Taulukko 15. Vuosien 2007 ja 2011 alkuperdisten ndytteiden ja kuumavesiuuton jalkeen

jaljelle jaaneen kiintedn uutejadnnoksen ksyloosin, arabinoosin ja kokonaissokereiden

pitoisuudet seka pitoisuuksien erotukset.

Pentoosit
2007 2007 2011 2011 2007-2011 2007-2011 2007 2007 2011 2011 2007-2011 2007-2011
ap-ap ap-ku ap-ap ap-ku
ap-ku ap-ku ku-ku ero ap-ku ap-ku ku-ku ero
Koe-  Lohko Ruutu/ Koodi Xyl Xyl Xyl Xyl Xyl Xyl Ara Ara Ara Ara Ara Ara
ala Kasittely mg/lg mglg mglg mglg mglg mglg mg/lg mglg mglg mglg mglg mglg
751 1 1 ap 21,9 245 2,6 12,5 14,4 -1,9
751 1 ku 5,38 16,5 9,38 15,1 4.0 1,370 0,058 12,4 0,241 14,2 0,2 0,182
751 1 3 ap 19,3 25,8 6,4 13,3 15,2 -1,9
751 1 ku 3,85 15,5 9,18 16,6 5,3 -1,000 0,126 13,2 0,242 14,9 0,1 0,116
751 1 4 ap 19,0 42,8 23,8 11,9 19,1 7,2
751 1 ku 7,90 11,1 253 17,4 17,4 6,367 0,216 11,7 9,223 9,8 9,0 9,007
751 1 5 ap 19,6 30,1 -10,4 12,3 21,9 9,6
751 1 ku 6,25 134 6,45 23,6 0,2 -10,231 0,175 12,1 0,279 21,6 0,1 0,104
751 1 6 ap 233 27,0 3,8 11,0 14,6 -3,6
751 1 ku 14,3 8,9 3,92 231 10,4 -14,195 555 55 0,108 14,5 54 5,439
2007 2007 2011 2011 2007-2011 2007-2011
ap-ap ap-ku
ap-ku ap-ku ku-ku ero
Koe-  Lohko Ruutu/ Koodi  Total Total Total Total Total Total
ala Kasittely mg/g mglg mglg  mglg mg/g mglg
751 1 1 ap 195 248 52,4
751 1 ku 32,8 162 40,9 207 8,19 44,2
751 1 3 ap 202 264 61,8
751 1 ku 24,2 178 42,6 222 -18,5 433
751 1 4 ap 188 414 -225,7
751 1 ku 372 151 225 188 -188,1 -37,6
751 1 5 ap 199 323 -124,0
751 1 ku 31,3 167 40,7 282 9,45 -115
751 1 6 ap 222 233 -10,5
751 1 ku 128 94,6 26,3 207 101,5 -112
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Kuvio 10. Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden pitoisuuksien vertailu ksyloosi, arabinoosi

ja kokonaissokeri.
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Vuoden 2007 alkuperaisista ndytteissé oli ksyloosia keskiméaarin 20,6 mg/g ja kiintedssa
uutejadnnoksessa oli keskiméaarin 7,5 mg/g. Eniten alkuperdisissa néytteissa oli kasitte-
lyssé 6 ja vahiten néytteissé oli késittelyssa 4. Mutta késittelyjen erot olivat hyvin pie-
net. Eniten Kkiinteistd uutejddnnds naytteissa oli kasittelyssa 6 ja vahiten naytteissa oli
kasittelyssa 3. Vuoden 2011 alkuperdisista néytteissa oli ksyloosia keskimaarin 30,0
mg/g ja kiinteédstd uutejadnnoksen néytteissa oli keskiméarin 10,9 mg/g. Eniten alkupe-
réisissa naytteissé oli ké&sittelyssé 4 ja véhiten naytteissa oli kasittelyssa 1. Eniten kiin-

teistd uutejadnnos néytteissa oli késittelyssé 4 ja vahiten naytteissa oli kasittelyssa 6.

Vuosien 2007 ja 2011 naytteissa oli ksyloosia kiinteissa uutejaannoksissa selkeésti va-
hemman kuin alkuperdisissa naytteissd. Suurimmat muutokset naytteiden pitoisuuksissa

vuosien vélill4 on tapahtunut kasittelyilld 5 ja 6.

Vuoden 2007 alkuperaisista nédytteissa oli arabinoosia keskiméaéarin 12,2 mg/g ja kiinte-
astd uutejadnnoksen naytteissa oli keskimaarin 1,2 mg/g. Eniten alkuperéisissé naytteis-
sé oli késittelyssa 3 ja vahiten naytteissd oli kasittelyssé 6. Mutta kasittelyjen erot olivat
hyvin pienet. Eniten kiinteistd uute jadnnds nadytteissa oli kasittelyssa 6 ja vahiten ndyt-
teissa oli késittelyssd 1. Vuoden 2011 alkuperéisista ndytteissd oli arabinoosia keski-
maarin 17,0 mg/g ja kiintedsta uutejaddnnoksen naytteissa oli keskimaéarin 2,0 mg/g. Eni-
ten alkuperdisissé ndytteissa oli kasittelyssd 5 ja vahiten kasittelyssa 1. Eniten kiinteista

uutejadnnds naytteissa oli késittelyssa 4 ja vahiten naytteissa oli kasittelyssa 6.

Vuosina 2007 ja 2011 kiinteissé uutejaannoksisté oli arabinoosia selkedsti vdhemman
kuin alkuperdéisissa naytteissd. Suurimmat muutokset ndytteiden pitoisuuksissa vuosien

valilla on tapahtunut kasittelyilld 5 ja 6.

Vuoden 2007 alkuperdisistda nadytteistd yhteenlaskettua totaalisokeria oli keskimaarin
201,3 mg/g ja kiintedstd uutejadnnoksen naytteissa oli keskimaarin 50,6 mg/g. Vuoden
2011 alkuperaisissa naytteissa yhteenlaskettua totaalisokeria oli keskimé&érin 296 mg/g

ja kiintedsta uutejd@nnoksen naytteissa oli keskimaarin 75,2 mg/g. Vuosina 2007 ja
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2011 naytteissd kokonaissokeria oli kiinteissa uutejadnnoksissé selkedsti vdhemmén

kuin alkuperéisissa néytteissa. Suurimmat muutokset néytteiden pitoisuuksissa vuosien

valilla on tapahtunut késittelylla 4 ja 6.

Taulukko 16. Vuosien 2007 ja 2011 alkuperéisten naytteiden ja kuumavesiuutettujen

kiinteiden uutejadnnoksien uronihappojen pitoisuudet, pitoisuuksien ja naytteenotto-

vuosien valiset erotukset.

Uronihapot
2007 2007 2011 2011 2007-2011 2007-2011 2007 2007 2011 2011 2007-2011  2007-2011
ap-ap ap-ku ap-ap ap-ku
ap-ku ap-ku ku-ku ero ap-ku ap-ku ku-ku ero erotus
Koe- Lohko Kaisittely Koodi  GIcA GlcA GlcA GlcA GlcA GlcA GalA GalA GalA GalA GlcA GlcA GlcA
ala mglg mglg mglg  mglg mg/g mglg mglg  mglg mglg  mglg mglg mglg mglg
751 1 1 ap 394 18,6 14,7 22,0 338 -11,7
751 ku 0,075 3,87 0380 18,22 0,3 -14,347 0,933 21,1 2,01 31,75 1,1 -10,641 -10,6
751 1 3 ap 4,33 12,4 8,1 20,5 42,2 21,8
751 ku 0,508 3,82 0459 11,94 0,0 8,118 0,476 20,0 2,00 40,24 -1,5 20,240  -20,2
751 1 4 ap 6,27 18,0 1,7 17,9 79,0 61,1
751 ku 0,139 6,13 8,82 9,19 8,7 -3,060 1,16 16,7 39,2 39,75 -38,1 23,017 -23,0
751 1 5 ap 411 249 -20,8 22,0 50,8 -28,8
751 ku 0,136 3,97 0,363 24,56 0,2 20,586 0,931 211 1,71 49,08 -0,8 28,009  -28,0
751 1 6 ap 4,26 17,6 13,3 29,4 31,8 2,4
751 ku 2,17 2,09 0459 17,13 17 -15040 152 14,2 0,600 31,16 14,6 -16,9%67 17,0
Uronihapot
2007 2007 2011 2011 2007-2011 2007-2011
ap-ap ap-ku
ap-ku ap-ku ku-ku ero
Koe-  Lohko Kasittely Koodi -O-Me-Glc-O-Me-Glc-O-Me-Glc-O-Me-Glc  GIcA GlcA
ala mglg mglg mglg  mglg mg/g mglg
751 1 1 ap 1,41 11,8 -10,4
751 ku 0,210 1,20 1,56 10,19 -1,4 -8,996
751 1 3 ap 2,30 12,5 -10,2
751 ku 0,282 2,02 2,00 10,46 -7 8,441
751 1 4 ap 3,9 5,28 1,3
751 ku 0,573 3,39 2,97 2,31 2,4 1,078
751 1 5 ap 413 147 -10,5
751 ku 0,593 3,54 1,50 13,15 0,9 9,617
751 1 6 ap 1,25 12,0 -10,7
751 ku 0,731 0,52 0874 1M 0,1 -10,596
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Kuvio 11. Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden pitoisuuksien vertailu uronihappot.

Vuoden 2007 alkuperaisista naytteissa oli glukuronihappoa keskiméaéarin 4,6 mg/g ja
Kiintedssa uutejaanndksessa oli keskimaarin 0,6 mg/g. Vuoden 2011 alkuperdisissé
naytteissa oli glukuronihappoa keskimaarin 18,3 mg/g ja kiintedssa uutejaddnnoksessé oli
keskimé&arin 2,1 mg/g. Vuosina 2007 ja 2011 naytteissa oli glukuronihappoa kiinteissa
uutejaannoksissa selkeésti vahemman kuin alkuperdisissa naytteissa. Suurimmat muu-

tokset ndytteiden pitoisuuksissa vuosien vélilla on tapahtunut kasittelylla 5.

Vuoden 2007 alkuperaisissa naytteissa oli galakturonihappoa keskiméaéarin 22,4 mg/g ja
Kiintedstd uutejadnnoksesta uuttui keskimaarin 3,7 mg/g. Vuoden 2011 alkuperéisissa
naytteissa oli galakturonihappoa keskimaérin 47,5 mg/g ja kiintedssa uutejdannoksessa
oli keskimaarin 9,1 mg/g. Vuosina 2007 ja 2011 n&ytteissé oli galakturonihappoa kiin-
teissé uutejdénnoksissa selkeésti vahemman kuin alkuperdisissa ndytteissa. Suurimmat

muutokset ndytteiden pitoisuuksissa vuosien valilla on tapahtunut kasittelylla 5.

Vuoden 2007 alkuperéisissé naytteissé oli 4-O-metyyli-D-glukuronihappoa keskiméarin

2,61 mg/g ja kiintedssa uutejddnnoksessa oli keskimaarin 0,48 mg/g. Vuoden 2011 al-
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kuperaisissa naytteissa oli 4-O-metyyli-D-glukuronihappoa keskimééarin 11,2 mg/g ja
kiintedssa uutejadnnoksessa oli keskimaarin 1,8 mg/g. Vuosina 2007 ja 2011 naytteissa
oli 4-O-metyyli-D-glukuronihappoa kiinteissa uutejadnnoksissa selkeésti vdhemman
kuin alkuperéisissa naytteissa. Suurimmat muutokset naytteiden pitoisuuksissa vuosien

vélilla on tapahtunut késittelylla 6.

Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden valilla tarkasteltaessa kaikkia heksooseja, pentooseja
ja uronihappoja, eniten muutoksia on tapahtunut késittelyilla 4, 5 ja 6. Ndissa on myos
voimakkaimmat maastokésittelyt. Glukoosin pitoisuuden liséantyminen voisi viitata sel-
luloosan vapautumiseen humusnéytteestd. Metanolyysi menetelma pilkkoo hemisellu-

loosan, mutta hajottaa huonosti selluloosaa.

12.7 Kuumavesiuutteiden hemiselluloosan hiilihydraattien pitoisuudet
metanolyysimenetelmalla

Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden eri lampdtiloissa uuttuneiden  ASE-
kuumavesiuutteiden hemiselluloosan sisdltdmien sokerimonomeerien osuudet sokerien
ja vastaavien happojen kokonaismadaristd tulokset metanolyysi-menetelmalla (kuvio 12,
13, 14, 15, 16; taulukko 17, 18, 19).
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Kuvio 12. Vuoden 2007 ja 2011 naytteiden eri lampdtiloissa saatujen kuumavesiuuttei-
den hemiselluloosan hiilihydraattien prosentuaaliset pitoisuudet viidessa eri kasittelyssa.

ASE-kuumavesiuutteista on uuttunut prosentuaalisesti eniten glukoosia. Mannoosin

osuus sokerien kokonaismaaréstd kasvaa uuttolampétilan noustessa. Ksyloosin pitoi-

suudet kasvavat lampdtilassa 170 °C:tta suhteessa prosentuaaliseen kokonaissokeriméaéa-

raan.
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Taulukko 17. Vuosien 2007 ja 2011 né&ytteiden eri l&mpdtiloissa uuttuneiden ASE-
kuumavesiuutteiden mannaanin ja glukoosin pitoisuudet, eri lamp@étiloissa uuttuneiden
uutteiden sokerien yhteenlasketut summat ja eri sokerien maarissa havaitut vuosien vali-

set erotukset.

Heksoosit
2007 2007 2011 2011 2007 2007 2011 2011
Uuttojen summa Uuttojen summa erotus Uuttojen summa Uuttojen summa__erotus
Koe- Lohko  Ruutu/ Uutto Man Man Man Man Glc Glc Gle Glc
ala Kasittely °C mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g
751 1 1 40 0,965 127 4,87 1,92
75 0,908 135 2,82 1,16
125 5,50 9,95 110 5,60
170 148 22,1 48,5 61,0 -38,9 317 50,4 32,6 41,2 9,17
751 1 3 40 0,906 0,956 4,43 118
75 0,880 1,164 2,97 0,886
125 577 7,64 11,0 4,85
170 21,2 28,7 26,3 36,1 -7,34 457 64,1 245 314 32,7
751 1 4 40 0,755 0,901 5,60 152
75 0,836 114 3,24 0,993
125 5,16 6,91 113 537
170 156 22,4 26,7 357 -133 40,6 60,8 30,1 38,0 22,8
751 1 5 40 0,781 111 3,49 2,64
75 0,875 1,09 3,39 0,802
125 4,56 8,47 9,27 4,77
170 18,6 24,8 27,4 38,1 -13,2 28,4 445 23,1 313 133
751 1 6 40 0,903 119 5,34 1,48
75 0,424 114 1,53 0,875
125 5,05 8,30 116 5,63
170 147 21,1 30,0 40,6 -19.5 34,0 52,4 27,7 35,7 16,7

2007 =2011 2007 m2011

Kuvio 13. Vuosien 2007 ja 2011 n&ytteiden eri lampdtiloissa uuttuneiden mannaanin ja

glukoosin méaarat ilmaistuna naytteen kuivapainoa kohden.

Vuoden 2007 naytteiden eri lampotiloissa uuttuneista ASE-uutteista uuttui mannaania
keskimadrin 40 °C:ssa 0,862 mg/g, 75 °C:ssa 0,785 mg/g, 125 °C:ssa 5,21 mg/g ja 170
°C:ssa 17,0 mg/g. Vuoden 2007 naytteiden eri kasittelyjen eri kuumavesiuuttolampoti-
loissa uuttuneen mannaanin yhteenlasketut maarat olivat vélilla 21,1-28,7 mg/g, pie-
nimméat pitoisuudet olivat kasittelyissa 1 ja 6 sek& suurin pitoisuus oli késittelyssé 3.
Vuoden 2011 naytteiden eri lampdtiloissa uuttuneista ASE uutteista uuttui mannaania
keskimadrin 40 °C:ssa 1,08 mg/g, 75 °C:ssa 1,18 mg/g, 125 °C:ssa 8,26 mg/g ja 170
°C:ssa 31,8 mg/g. Vuoden 2011 néaytteiden eri Kkasittelyjen ja eri  ASE-

kuumavesiuuttolampdtiloissa uuttuneiden uutteiden mannaanin yhteenlasketut summat
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olivat valilla 35,7-61,0 mg/g, pienin tulos oli kasittelylla 3 sek& suurin tulos oli kasitte-
Iyll& 1.

Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden eri késittelyjen ja eri ASE:lla lampdtiloissa uuttunei-
den kuumavesiuutteiden vuoden 2011 naytteissd kaikissa késittelyissd oli uuttunut
enemman verrattuna vuoden 2007 naytteisiin. Suurin muutos naytteiden pitoisuuksissa

oli tapahtunut kasittelylla 1, joka on kontrolliruutu.

Vuoden 2007 naytteissd eri lampotiloissa uuttuneista ASE uutteista uuttui glukoosia
keskimaarin 40 °C:ssa 4,475 mg/g, 75 °C:ssa 2,79 mg/g, 125 °C:ssa 10,8 mg/g ja 170
°C:ssa 36,1 mg/g. Vuoden 2007 naytteiden eri kasittelyjen ja eri lampdtiloissa ASE:lla
uuttuneiden kuumavesiuutteiden glukoosin pienin pitoisuus oli ruudulla 5 sek& suurin
pitoisuus oli ruudulla 3. Vuoden 2011 néytteista eri lampdtiloissa uuttuneista ASE uut-
teista uuttui glukoosia keskimaarin 40 °C:ssa 1,75 mg/g, 75 °C:ssa 0,943 mg/g, 125
°C:ssa 5,24 mg/g ja 170 °C:ssa 27,6 mg/g. Vuoden 2011 naytteiden eri kasittelyjen ja eri
lampotiloissa ASE:lla uuttuneiden kuumavesiuutteiden glukoosin pienin tulos oli késit-

telylla 5 seka suurin tulos oli késittelylla 1.

Vuosien 2007 ja 2011 néaytteiden eri késittelyjen ja eri ASE:lla lampétiloissa uuttunei-
den kuumavesiuutteiden vuoden 2011 naytteissd ja kaikissa kasittelyissa oli uuttunut
vahemman verrattuna vuoden 2007 ndytteisiin. Suurin muutos oli tapahtunut kasittelys-

sé 1, joka on kontrolliruutu.
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Taulukko 18. Vuosien 2007 ja 2011 n&ytteiden eri lampotiloissa uuttuneiden ASE-
kuumavesiuutteiden galaktoosin ja ramnoosin tulokset, eri lampétiloissa uuttuneiden

uutteiden yhteenlasketut summat ja vuosien erotukset metanolyysi-menetelmaélla.

Heksoosit Deoksiheksoosi
2007 2007 2011 2011 2007 2007 2011 2011
Uuttojen summa Uuttojen summa___erotus Uuttojen summa Uuttojen summa___erotus
Koe- Lohko Ruutu/ Uutto Gal Gal Gal Gal Rha Rha Rha Rha
ala Kasittely °C mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g
751 1 1 40 1,80 2,44 0,462 0,570
75 133 1,73 0,390 0,503
125 6,69 113 2,48 4,18
170 9,91 19,7 315 47,0 -27.2 3,63 6,97 11,6 16,8 -9,84
751 1 3 40 193 1,77 0,429 0,462
75 141 1,551 0,380 0,464
125 739 8,66 2,58 343
170 155 26,2 20,7 32,7 -6,51 6,24 9,64 7,27 116 -2,00
751 1 4 40 172 1,59 0,395 0,420
75 128 1,50 0,360 0,447
125 6,39 737 2,23 2,88
170 12,6 22,0 20,2 30,7 -8,69 411 7,10 6,40 10,1 -3,04
751 1 5 40 155 3,01 0,396 0,516
75 133 1,38 0,363 0,441
125 5,83 9,85 197 3,57
170 134 221 211 354 -13.3 5,89 8,62 7,03 11,6 -2,94
751 1 6 40 1,87 2,31 0,511 0,553
75 0,616 1,60 0,182 0,445
125 6,61 9,81 2,54 3,75
170 127 218 238 375 -15,7 7,04 10,3 8,74 135 -3,22
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Kuvio 14. Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden eri lampétiloissa uuttuneiden galaktoosin ja

ramnoosin maarat ilmaistuna néytteen kuivapainoa kohden.

Vuoden 2007 néytteissa eri lampdtiloissa uuttuneista ASE uutteista uuttui galaktoosia
keskiméarin 40 °C:ssa 1,78 mg/g, 75 °C:ssa 1,19 mg/g, 125 °C:ssa 6,58 mg/g: ja 170
°C:ssa 12,8 mg/g. Vuoden 2007 naytteiden eri kasittelyjen ja eri lampotiloissa ASE:lla
uuttuneiden kuumavesiuutteiden galaktoosin pienin pitoisuus oli ké&sittelyssa 1 seka suu-

rin pitoisuus oli kasittelyssé 3.

Vuoden 2011 naytteiden ASE-uutteissa oli galaktoosia 40 °C:ssa keskiméérin 2,2 mg/qg,
75 °C:ssa 1,55 mg/g, 125 °C:ssa 9,39 mg/g ja 170 °C:ssa 23,5 mg/g. Vuoden 2011 néyt-
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teiden eri kasittelyjen ja eri lampoétiloissa ASE:lla uuttuneiden kuumavesiuutteiden ga-
laktoosin pienin pitoisuus oli kasittelyssa 4 sek& suurin pitoisuus oli kasittelyssa 1.

Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden eri kéasittelyjen ja eri ASE:lla l1ampétiloissa uuttuneissa
kuumavesiuutteissa galaktoosia vuoden 2011 néytteissa ja kaikissa ruuduissa oli uuttu-
nut enemman verrattuna vuoden 2007 naytteisiin. Suurin muutos néytteiden pitoisuuk-

sissa oli tapahtunut kasittelyssa 1, joka on kontrolliruutu.

Vuoden 2007 naytteissa eri lampdtiloissa uuttuneista ASE uutteista uuttui ramnoosia
keskimaarin 40 °C:ssa 0,439 mg/g, 75 °C:ssa 0,335 mg/g, 125 °C:ssa 2,36 mg/g ja 170
°C:ssa 5,4 mg/g. Vuoden 2007 naytteiden eri kasittelyjen ja eri lampdtiloissa ASE:lla
uuttuneiden kuumavesiuutteiden ramnoosin pienin pitoisuus oli ruudulla 1 sek& suurin

pitoisuus oli ruudulla 6.

Vuoden 2011 néaytteista eri l&mpotiloissa uuttuneista ASE uutteista uuttui ramnoosia
keskimaarin 40 °C:ssa 0,504 mg/g:, 75 °C:ssa 0,460 mg/g, 125 °C:ssa 3,56 mg/g ja 170
°C:ssa 8,2 mg/g. Vuoden 2011 naytteiden eri kasittelyjen ja eri lampdtiloissa ASE:lla
uuttuneiden kuumavesiuutteiden ramnoosin pienin pitoisuus oli késittelyssé 4 seka suu-

rin pitoisuus oli kasittelyssa 1.

Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden eri késittelyjen ja eri ASE:lla lampétiloissa uuttunei-
den kuumavesiuutteissa ramnoosia vuoden 2011 ndytteissé ja kaikissa kasittelyissé oli
uuttunut enemman verrattuna vuoden 2007 naytteisiin. Suurin muutos ndytteiden pitoi-

suuksissa oli tapahtunut kasittelyssé 1, joka on kontrolliruutu.



Taulukko 19. Vuosien 2007 ja 2011 eri lampotiloissa uuttuneiden ASE -
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kuumavesiuutteiden ksyloosin ja arabinoosin tulokset, eri lampdtiloissa uuttuneiden uut-

teiden yhteenlasketut summat ja vuosien erotukset metanolyysi-menetelmalla.

Pentoosit
2007 2007 2011 2011 2007 2007 2011 2011
Uuttojen summa Uuttojen summa___erotus Uuttojen summa Uuttojen summa___erotus
Koe- Lohko Kasittely Uutto Xyl Xyl Xyl Xyl Xyl Ara Ara Ara Ara Ara
ala °C mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g
751 1 1 40 0,523 0,852 143 2,49
75 0,436 0,700 0,596 0,949
125 2,68 6,15 4,85 9,65
170 9,74 134 355 432 -29,8 2,36 9,24 9,00 221 -12,9
751 1 3 40 0,493 0,768 133 2,05
75 0,459 0,786 0,680 0,890
125 2,68 5,69 4,67 8,07
170 13,2 16,8 213 28,6 -11,76 3,12 9,79 6,82 178 -8,04
751 1 4 40 0,452 0,642 133 1,95
75 0,428 0,691 0,638 0,942
125 2,52 4,55 4,96 7,99
170 111 145 22,2 281 -13,6 351 104 9,02 19,9 -9,47
751 1 5 40 0,423 0,875 144 1,75
75 0,422 0,666 0,642 0,718
125 183 5,46 4,68 8,05
170 137 16,4 218 288 -12.4 421 11,0 6,43 17,0 -5,98
751 1 6 40 0,576 0,901 1,36 2,35
75 0,247 0,727 0,300 0,937
125 2,75 5,61 4,63 8,08
170 119 155 255 328 -17,3 2,93 9,22 7,61 19,0 -9,75
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Kuvio 15. Vuosien 2007 ja 2011 eri lampétiloissa uuttuneiden ksyloosin ja ara-

binoosinmaaréat ilmaistuna néytteen kuivapainoa kohden.

Vuoden 2007 naytteissa eri lampdtiloissa uuttuneista ASE:lla uutteista uuttui ksyloosia
keskimaarin 40 °C:ssa 0,493 mg/g, 75 °C:ssa 0,398 mg/g, 125 °C:ssa 2,49 mg/g ja 170
°C:ssa 11,9 mg/g. Vuoden 2007 naytteiden eri kasittelyjen ja eri lampdtiloissa ASE:lla

uuttuneiden kuumavesiuutteiden ksyloosin pienin pitoisuus oli kasittelyssa 1 seka suurin

pitoisuus oli késittelyssa 6. Naytteiden ksyloosin yhteenlaskettujen pitoisuuksien ollessa

samaa suuruusluokkaa.
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Vuoden 2011 néytteistd eri lampdotiloissa uuttuneista ASE uutteista uuttui ksyloosia
keskiméarin 40 °C:ssa 0,808 mg/g, 75 °C:ssa 0,714 mg/g, 125 °C:ssa 5,49 mg/g ja 170
°C:ssa 25,3 mg/g. Vuoden 2011 néytteiden eri kasittelyjen ja eri lampdétiloissa ASE:lla
uuttuneiden kuumavesiuutteiden ksyloosin pienin pitoisuus oli késittelyssé 4 seka suurin

pitoisuus oli kasittelyssa 1.

Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden eri késittelyjen ja eri ASE:lla lampdétiloissa uuttunei-
den kuumavesiuutteissa ksyloosia vuoden 2011 ndytteissé ja kaikissa kasittelyissa oli
uuttunut ksyloosia enemman verrattuna vuoden 2007 ndytteisiin. Suurin muutos nayt-

teiden pitoisuuksissa oli tapahtunut kasittelyssa 1, joka on kontrolliruutu.

Vuoden 2007 naytteissa eri lampotiloissa uuttuneista ASE-uutteista uuttui arabinoosia
keskimaarin 40 °C:ssa 1,38 mg/g, 75 °C:ssa 0,571 mg/g, 125 °C:ssa 4,76 mg/g ja 170
°C:ssa 3,2 mg/g. Vuoden 2007 naytteiden eri kasittelyjen ja eri lampdtiloissa ASE:lla
uuttuneiden kuumavesiuutteiden arabinoosin pienin pitoisuus oli késittelyssa 6 seka
suurin pitoisuus oli kasittelyssé 5. Naytteiden arabinoosin yhteenlaskettujen pitoisuuksi-

en ollessa hyvin samaa suuruusluokkaa.

Vuoden 2011 naytteistd eri lampdétiloissa uuttuneista ASE-uutteista uuttui arbinoosia
keskimaarin 40 °C:ssa 2,12 mg/g, 75 °C:ssa 0,887 mg/g, 125 °C:ssa 8,37 mg/g ja 170
°C:ssa 7,8 mg/g. Vuoden 2011 naytteiden eri kasittelyjen ja eri lampdtiloissa ASE:lla
uuttuneiden kuumavesiuutteiden arabinoosin pienin pitoisuus oli kasittelyssa 5 seka

suurin pitoisuus oli k&sittelyssa 1.

Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden eri késittelyjen ja eri ASE:lla lampétiloissa uuttunei-
den kuumavesiuutteissa arabinoosia vuoden 2011 ndytteissa ja kaikissa kasittelyissa oli
uuttunut arabinoosia enemman verrattuna vuoden 2007 néytteisiin. Suurin muutos néyt-

teiden pitoisuuksissa oli tapahtunut ké&sittelyssa 1, joka on kontrolliruutu.
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2007 w2011

Kuvio 16. Kokonaissokeripitoisuuksien vertailuja vuosilta 2007 ja 2011.

Vuoden 2007 naytteissa eri lampdotiloissa uuttuneista ASE-uutteista uuttui yhteenlasket-
tua kokonaissokeria keskimaarin 40 °C:ssa 12,3 mg/g, 75 °C:ssa 7,12mg/g, 125 °C:ssa
37,9 mg/g ja 170 °C:ssa 98,2 mg/g. Vuoden 2007 naytteiden eri késittelyjen ja eri lam-
potiloissa ASE:lla uuttuneiden kuumavesiuutteiden kokonaissokerin pienin pitoisuus oli
kéasittelyssa 1 seké suurin pitoisuus oli kasittelyssa 5.

Vuoden 2011 néytteista eri lampdtiloissa uuttuneista ASE-uutteista uuttui yhteenlasket-
tua kokonaissokeria keskimaarin 40 °C:ssa 12,9 mg/g, 75 °C:ssa 8,23 mg/g, 125 °C:ssa
54,3 mg/g ja 170 °C:ssa 176 mg/g. Vuoden 2011 naytteiden eri késittelyjen ja eri lampo-
tiloissa ASE:lla uuttuneiden kuumavesiuutteiden kokonaissokerien pienin pitoisuus oli

kasittelyssa 3 seké suurin pitoisuus oli kasittelyssa 1.

Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden eri késittelyjen ja eri ASE:lla lampdétiloissa uuttunei-
den kuumavesiuutteissa kokonaissokeria vuoden 2011 naytteissa ja kaikissa késittelyis-
s& oli uuttunut enemmaén verrattuna vuoden 2007 ndytteisiin. Suurin muutos naytteiden

pitoisuuksissa oli tapahtunut kasittelyssé 1, joka on kontrolliruutu.

Korkeammissa lampétiloissa kaikilla lohkoilla kokonaissokerien kohdalla vuoden 2011
pitoisuudet ovat suurempia verrattuna vuoden 2007 tuloksiin. Tdma ilmid oli heksoosi-
en, pentoosien ja uronihappojen osalla lukuun ottamatta glukoosia, jossa vuoden 2007

tulokset olivat suurempia.
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Lampatilan ollessa yli 100 °C vesi voi helposti hydrolysoida ja liuottaa hemiselluloosia
biomassasta. Analyysien tulokset tukivat teoriaa, sill4 125 ja 170 °C:ssa uuttui enemman

kuin matalammissa lampaétiloissa.

Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden pitoisuuksissa heksoosien, pentoosien ja uronihappo-
jen osalta olivat suurimmat muutokset tapahtuneet enimmakseen kasittelyssa 1 ja hie-
man kasittelylld 5. Koska kasittely 1 on hakkaamaton kontrolli, siin& havaitut muutokset

eivét ole voineet johtua avohakkuusta ja sitd seuranneista kokopuun korjuukasittelyista.

12.7.1 Alkuperdaisen naytteen ja kiintean uutejaannoksen sekéa kuumaan veteen
uutteiden hemiselluloosan sokerimonomeerien kokonaismaaran vertailu

Tarkasteltiin vield lahemmin alkuperdisen naytteen ja kiintean uutejaddnnoksen seka eri
lampotiloissa uuttuneiden ASE-uutteiden hemiselluloosan hiilihydraatti pitoisuuksia

tarkeimpien sokereiden osalta (taulukko 20).
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Taulukko 20. Vuosien 2007 ja 2011 mannaanin, glukoosin, galaktoosin ja ramnoosin eri

lampdatiloissa uuttuneiden ASE-kuumavesiuutteiden yhteenlaskettujen summien erotus

alkuperdisten naytteiden ASE:lla uuttuneiden Kkiinteiden uutejadnndsten erotuksesta.

2007 2007 2007 2011 2011 2011
Uuttojen summa ap-ku Uuttojen summat-(ap-ku)  Uuttojen summa ap-ku Uuttojen summat-(ap-ku)
Ruutu/ Man Man Man Man Man Man
Kasittely mglg mglg mglg mglg mglg mglg
1 22,1 27,9 5,7 61,0 28,4 32,7
3 28,7 31,3 2,5 36,1 333 2,8
4 24 22,5 0,1 35,7 34,8 0,8
5 248 27,0 2,2 38,1 34,2 39
6 211 18,9 2,2 40,6 31,7 8,9
2007 2007 2007 2011 2011 2011
Uuttojen summa ap-ku Uuttojen summat-(ap-ku)  Uuttojen summa ap-ku Uuttojen summat-(ap-ku)
Ruutu/ Gle Gle Gle Gle Gle Gle
Kasittely mglg mglg mglg mglg mglg mglg
1 50,4 454 5,0 41,2 49,7 -8,4
3 64,1 50,3 13,7 31,4 49,1 7,7
4 60,8 46,5 14,3 38,0 33,5 45
5 445 48,4 -3,9 31,3 70,7 -39,5
6 52,4 21,2 31,2 35,7 40,8 5,1
2007 2007 2007 2011 2011 2011
Uuttojen summa ap-ku Uuttojen summat-(ap-ku)  Uuttojen summa ap-ku Uuttojen summat-(ap-ku)
Ruutu/ Gal Gal Gal Gal Gal Gal
Kasittely mglg mglg mglg mglg mglg mglg
1 19,7 252 5,5 47,0 27,8 19,2
3 26,2 29,3 3,1 32,7 314 1,3
4 22,0 24,3 2,3 30,7 27,2 3,5
5 22,1 21,5 5,4 354 33,6 1,8
6 21,8 16,1 5,7 37,5 27,0 10,5
2007 2007 2007 2011 2011 2011
Uuttojen summa ap-ku Uuttojen summat-(ap-ku)  Uuttojen summa ap-ku Uuttojen summat-(ap-ku)
Ruutu/ Rha Rha Rha Rha Rha Rha
Kasittely mglg mglg mglg mglg mglg mglg
1 6,97 8,8 1,8 16,8 114 54
3 9,64 12,9 3,3 11,6 13,8 2,2
4 7,10 8,5 1,4 10,1 14,4 4,3
5 8,62 10,3 1,7 11,6 11,3 0,3
6 10,3 73 3,0 13,5 10,1 34
2007 2007 2007 2011 2011 2011
Uuttojen summa ap-ku Uuttojen summat-(ap-ku)  Uuttojen summa ap-ku Uuttojen summat-(ap-ku)
Kasittely Xyl Xyl Xyl Xyl Xyl Xyl
mglg mglg mglg mglg mglg mglg
1 13,4 16,5 31 432 15,1 28,1
3 16,8 15,5 1,3 28,6 16,6 12,0
4 14,5 1,1 34 28,1 174 10,7
5 16,4 13,4 3,0 28,8 23,6 5,2
6 15,5 8,9 6,6 32,8 23,1 9,7
2007 2007 2007 2011 2011 2011
Uuttojen summa ap-ku Uuttojen summat-(ap-ku)  Uuttojen summa ap-ku Uuttojen summat-(ap-ku)
Kasittely Ara Ara Ara Ara Ara Ara
mglg mglg mglg mglg mglg mglg
1 9,24 12,4 3,2 22,1 14,2 79
3 9,79 13,2 3,4 17,8 14,9 2,9
4 10,4 1,7 1,3 19,9 9,8 10,1
5 11,0 12,1 11 17,0 21,6 4,6
6 9,22 55 3,7 19,0 14,5 45
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Eri lampaotiloissa tehtyjen kuumavesiuutteiden yhteenlaskettujen yhteen laskettujen so-
kerimonomeerien maaré ja alkuperéisten néytteiden ja uutejadnndsten valisend erotuk-
sena méadritetty sokerien poistuma vastasivat hyvin toisiaan vuoden 2007 ja myds vuo-
den 2011naytteissa. Erot olivat hyvin pienet, lukuun ottamatta kasittelyn 1 eroja. Uutto-
jen pitoisuuksien summat olivat pienempid lukuun ottamatta ké&sittelyn 6 mannaani pi-
toisuuksia. Vuoden 2011 mannaanin pitoisuuksissa uuttojen summat olivat suurempia ja

suurin ero oli ruudulla 1.

Vuoden 2007 naytteissd glukoosilla uuttojen summien pitoisuudet olivat isommat ver-
rattuna kiinteiden naytteiden erotuksiin lukuun ottamatta kasittelya 5. Suurin ero oli ké-
sittelyn 6 pitoisuuden kohdalla. Glukoosin kohdalla vuoden 2011 néytteisséa oli eroja ké-
sittelyjen vélill4 ja suurin ero on késittelyn 5 kohdalla. Verrattuna vuoden 2011 pitoi-
suuksia, niin uuttojen pitoisuudet olivat pienemmaét verrattuna kiinteiden néytteiden ero-
tuksiin lukuun ottamatta kasittelya 4. Suurin ero oli vuoden 2011 néytteissa kéasittelyn 5

pitoisuuden kohdalla.

Vuosien 2007 ja 2011 galaktoosin, ramnoosin, ksylosin ja arabinoosin eri lampdtiloissa
tehtyjen kuumavesiuutteiden yhteenlaskettujen yhteen laskettujen sokerimonomeerien
maaré ja alkuperdisten néytteiden ja uutejadnndsten valisend erotuksena mééritetty so-

kerien poistuma vastasivat hyvin toisiaan.

Vuoden 2007 uuttojen galaktoosin pitoisuuksien summat olivat pienempid lukuun otta-
matta kasittelyn 6 pitoisuuksia. Vuoden 2011 galaktoosin uuttojen summien ja Kiintei-
den erotuksissa oli suurempi vaihtelu kasittelyjen valillad sekd& uuttojen pitoisuuksien
summat olivat pienemmét verrattuna kiinteiden ndytteiden erotuksiin. Suurin ero oli ga-

laktoosilla kasittelyn 1 pitoisuuksissa.

Vuoden 2007 uuttojen ramnoosin pitoisuuksien summat olivat pienempid kiinteiden

naytteiden erotuksiin lukuun ottamatta kasittelyn 6 pitoisuuksia. Vuoden 2011 ramnoo-
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sin uuttojen summien erotuksen kiinteiden erotuksiin pitoisuudet olivat hyvin samanlai-

set verrattuna vuoden 2007.

Vuoden 2007 uuttojen ksyloosin pitoisuuksien summat olivat suurempia kiinteiden
naytteiden erotuksiin lukuun ottamatta kasittelyn 1 pitoisuuksia. Vuoden 2011 ksyloosin
pitoisuuksien uuttojen summat olivat selkeésti isompia verrattuna kiinteiden naytteiden

tuloksiin. Suurin ero ksyloosilla oli késittelylla 1.

Vuoden 2007 uuttojen arabinoosin pitoisuuksien summat olivat pienempia kiinteiden
naytteiden erotuksiin lukuun ottamatta késittelyn 6 pitoisuuksia. Vuoden 2011 arabinoo-
sin pitoisuuksien uuttojen summat olivat suurempia verrattuna kiinteiden naytteiden tu-

loksiin lukuun ottamatta kasittelyd 5. Suurin ero arabinoosilla oli késittelylla 5.

Vuoden 2007 ja 2011 tulokset eri lampétiloissa uuttuneiden ASE-uuttojen summien ero-
tus alkuperdisten naytteiden ja kiinteiden uutejaannoksien erotuksien tuloksia tarkastel-

taessa, muutoksia oli tapahtunut eniten ruuduilla 1, 5 ja 6.

12.8 Hemiselluloosan monosakkaridit, Monomeerit-menetelmalla

Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden eri lampdatiloissa uuttuneista ASE-kuumavesiuutteista
analysoitiin hemiselluloosan vapaiden yksittdisten monosakkaridien pitoisuudet mo-
nomeerit menetelmélld. Taulukuissa 21 ja 22 tarkastellaan tarkemmin mannoosin, glu-
koosin, galaktoosin, ramnoosin, ksyloosin ja arabinoosin tuloksia. Uronihappojen tulok-

set on esitelty liitteessa 9.



Taulukko 21. Vuosien 2007 ja 2011 n&ytteiden hemiselluloosan heksoosien ja deoksi-

heksoosien pitoisuudet ja niiden vertailu.

Heksoosi

2007 2011 2007-2011 2007 2011 2007-2011

erotus erotus

Koe- Lohko  Koe Uutto Man Man Man Gle Gle Gle

ala °C mglg mglg mglg mglg mglg mglg
751 1 1 40 0,131 0,064 2,17 1,38
75 0,023 0,042 0,741 0,637
125 0,206 0,212 1,18 1,18

170 3,57 3,93 3,63 395  -0,018 425 8,34 6,63 9,82 -1,48
751 1 3 40 0,095 0,036 1,70 1,37
75 0,031 0,014 0,813 0,428
125 0,210 0,160 1,1 0,850

170 3,96 4,30 2,40 2,61 1,69 6,80 10,42 5,36 8,01 2,42
751 1 4 40 0,171 0,045 2,16 1,64
75 0,045 0,015 1,13 0,503
125 0,148 0,141 0,643 0,949

170 2,30 2,67 1,93 2,13 0,538 5,65 9,58 5,55 8,64 0,94
751 1 5 40 0,170 0,044 2,11 1,47
75 0,041 0,016 1,26 0,450
125 0,149 0,171 1,08 0,951

170 2,94 3,30 2,62 2,85 0,451 6,34 10,79 5,76 8,63 2,16
751 1 6 40 0,172 0,076 2,10 1,49
75 0,036 0,018 1,00 0,473
125 0,225 0,175 1,16 1,04

170 4,45 489 2,63 2,89 1,99 8,26 12,51 5,82 8,83 3,69

Deoksiheksoosi

2007 2011 2007-2011 2007 2011 2007-2011

erotus erotus

Koe- Lohko  Koe Uutto Gal Gal Gal Rha Rha Rha

ala °C mglg mglg mg/lg  mglg mglg mg/g
751 1 1 40 0,473 0,381 0,038 0,031
75 0,094 0,103 0,007 0,012
125 1,12 1,37 0,250 0,245

170 7,79 9,48 7,84 969  -0,212 2,28 2,57 2,81 3,10 0,530
751 1 3 40 0,457 0,185 0,035 0,035
75 0,122 0,068 0,012 0,010
125 1,34 0,896 0,238 0,277

170 8,07 9,99 5,26 6,41 3,58 2,80 3,08 1,75 2,07 1,01
751 1 4 40 0,574 0,154 0,030 0,026
75 0,119 0,055 0,012 0,008
125 0,592 0,633 0,121 0,173

170 6,00 7,29 4,72 5,56 1,73 1,70 1,86 1,45 1,65 0,207
751 1 5 40 0,570 0,218 0,032 0,030
75 0,117 0,091 0,011 0,010
125 1,02 1,02 0,196 0,222

170 7,36 9,07 6,45 7,77 1,29 2,34 2,58 1,85 2,12 0,465
751 1 6 40 0,640 0,312 0,045 0,043
75 0,109 0,076 0,012 0,011
125 1,72 1,08 0,295 0,230

170 5,03 7,50 6,66 8,13 0,64 4,56 4,92 2,19 2,47 2,44

96
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Taulukko 22. Vuosien 2007 ja 2011 n&ytteiden hemiselluloosan pentoosien ja kokonais-
sokeripitoisuudet ja niiden vertailu.

Pentoosit Total
2007 2007 2011 2011 2007-2011 2007 2007 2011 2011 2007-2011 2007 2007 2011 2011 2007-2011
erotus erotus 2007 erotus
Kasittely Uutto Xyl Xyl Xyl Xyl Xyl Ara Ara Ara Ara Ara Total Total Total Total Total
°C mg/g mg/lg mglg mglg mglg mg/g mglg mglg mglg mglg mg/lg mglg mglg mglg mglg
1 40 0,149 0,149 0,634 0,566 3,72 2,75
75 0,026 0,032 0,089 0,068 1,04 0,949
125 1,12 1,29 2,67 2,66 6,80 7,24
170 7,83 9,13 9,14 10,6 -1,48 4,02 7,41 3,85 7,14 0,270 30,9 42,5 353 46,3 3,83
3 40 0,135 0,095 0,573 0,460 3,10 2,21
75 0,038 0,025 0,153 0,086 1,21 0,685
125 0,939 0,850 2,22 2,19 6,39 5,46
170 7,25 8,36 5,58 6,55 1,81 2,87 5,82 2,78 5,52 0,302 33,0 437 24,0 324 11,3
4 40 0,108 0,088 0,456 0,386 3,576 2,41
75 0,030 0,020 0,109 0,069 1,51 0,714
125 0,671 0,693 1,32 1,824 3,61 4,57
170 6,62 7,43 6,47 7,27 0,160 3,50 5,38 4,010 629  -0,910 26,6 353 248 325 2,76
5 40 0,110 0,103 0,533 0,426 3,63 2,39
75 0,029 0,025 0,116 0,082 1,63 0,742
125 0,815 0,877 2,24 2,139 5,78 5,61
170 7,25 8,20 6,07 7,07 1,13 3,72 6,61 3,301 5,95 0,663 311 42,1 27,0 35,7 6,35
6 40 0,162 0,167 0,710 0,552 3,95 2,74
75 0,028 0,025 0,098 0,091 1,34 0,760
125 1,33 0,834 2,86 2,186 797 5,81
170 1,2 12,7 5,88 6,91 577 4,42 8,08 3174 6,00 2,077 39,9 53,2 213 36,7 16,5

Suurimmaksi osaksi vuoden 2007 naytteiden eri lampdtilojen yhteenlaskettujen summi-

en pitoisuudet olivat heksooseilla ja pentooseilla samoja tai suurempia kuin vuoden

2011 pitoisuudet. Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden vélilla eri ASE:lla lampdtiloissa uut-

tuneiden kuumavesiuutteiden suurimmat pitoisuuksien erot mannaanilla, glukoosilla,

ramnoosilla, ksyloosilla ja arabinoosilla olivat kasittelylla 6 eli sen kasittelyn, josta

kaikki hakkuutéhteet oli korjattu pois. Galaktoosilla suurin ero vuosien Vvélilla oli kasit-

telyll& 3, jossa kaikki hakkutéhteet oli jatetty maahan.

12.9 Klason ligniini

Vuosien 2007 ja 2011 alkuperdisten humusnéytteiden ja kuumavesiuutettujen naytteiden

kiinteiden uutejaannoksien sisdltdméan Klason ligniin maara (taulukko 23; kuvio 17).

Tuloksissa ei ole huomioitu liukoisen ligniini kohdalla ns. u-kerrointa, joka on hiilihyd-

raateista johtuva kerroin. Tassa tapauksessa se olisi ollut 0,3 g néytepunnituksella 0,18.

Kokonaisligniini on Klason ligniinin orgaanisesta aineksesta ja liukoisen ligniinin

summa.
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Taulukko 23. Vuosien 2007 ja 2011 alkuperdéisten naytteiden ja kiinteiden uutejadnnok-

sien Klason ligniinin ja liukoisen ligniinin tulokset.

2007 2011 2007 2011 2007 2011
Klason ligniini Klason ligniini  Liukoinen Liukoinen Kokonais- Kokonais-

Koe- Ruutu/ org.aine. org.aine. ligniini ligniini ligniini ligniini
ala Lohko Kasittely Koodi % % % % % %
751 1 1 ap 49,2 48,2 2,20 2,39 51,4 50,6
ku 73,1 735 0,863 1,01 74,0 74,5

751 1 3 ap 48,8 52,4 1,84 2,09 50,6 54,5
ku 69,2 64,4 0,818 0,873 70,0 65,3

751 1 4 ap 48,1 40,2 1,84 2,07 49,9 42,2
ku 68,3 67,4 0,835 0,865 69,1 68,2

751 1 5 ap 442 47,0 1,67 1,86 459 48,8
ku 67,9 64,1 0,748 0,748 68,6 64,8

751 1 6 ap 46,2 46,5 2,43 1,96 48,6 485
ku 70,9 70,6 0,852 0,79 7,7 714

%

[
(=}

Py
(=]

Kokonaislignii,

2007 =201

Kuvio 17. Vuosien 2007 ja 2011 alkuperéisten ndytteiden ja eri lampdtiloissa uuttunei-
den ASE-kuumavesiuutteiden kiinteiden uutejddnndksien Klason ligniinin ja liukoisen

ligniinin tulokset.

Vuosien 2007 ja 2011 alkuperdisten naytteiden ja kiinteiden uutejddnnoksien Klason
ligniinin ja liukoisen ligniinin tuloksissa olivat hyvin samanlaisia erikasittelyjen valilla.
Kiinteissa uuttojaannoksissa ligniinin suhteellinen osuus oli selvésti suurempi kuin al-
kuperdisissa naytteissa, mika johtuu siitd, ettd kuumaan veteen on uuttunut suhteellisesti
paljon enemman hemiselluloosaa kuin ligniinid. Pientd eroavaisuutta on havaittavissa
vuosien 2007 ja 2011 naytteiden kasittelyjen 3, 4 ja 5 tuloksissa. Kaésittelyjen 3 ja 4 al-
kuperdisten naytteiden kokonaisligniinipitoisuudet ovat véhé&n kasvaneet kiinte&dn uute-

jaannoksen pitoisuuden pienentyessa. Kasittelyn 5 nédytteissa kavi painvastoin, alkupe-
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raisten naytteiden kokonaisligniinipitoisuuksien pienentyessa ja kiintean uutejaannoksen
pitoisuuden kasvaessa.

Ligniini maatuu hitaasti metsdmaan muihin orgaanisiin yhdisteisiin verrattuna, minkéa
seurauksena sen pitoisuus orgaanisessa aineessa kasvaa maatumisen alkuvaiheessa. Té&-
ma ilmid on havaittavissa ASE:lla kuumavesiuutetuista kiinteistd uutejadnnosnaytteista.
Mutta alkuperdisissé naytteissa neljan vuoden jalkeen maaston kasittelystéd oli havaitta-
vissa lievéa ligniinin hajoamista vain lohkolla 3. Missa ligniinin tulos on hieman isompi
vuoden 2011 néytteisséd. Muuten eroja neljan vuoden aikana ligniinin hajoamiseen ei ol-

lut juuri tapahtunut.

13 Pohdinta ja johtopaattkset

Opinnaytetyossa fraktioitiin paineistetulla kuumavesiuutolla (PHWE) maandytteisté or-
gaania ja epaorgaanisia yhdisteitd seka yhdisteryhmid. Kuumavesiuutot suoritettiin kau-
pallisella ASE-laitteistolla, joka soveltui hyvin maanéytteiden uuttamiseen. Voidaan to-
deta, ettd ASE-laitteistossa luottimena kaytetty vesi on ymparistoystavallinen, hyva ja
halpa uuttoliuotin. Vetta kayttaméalla paastaan eroon myos terveydelle haitallisten liuot-

timien kéaytosta seké jatkoanalyyseja hairitsevistd komponenteista.

Yleenséd ASE-kuumavesiuutoissa lampaétilassa 40 °C:tta huuhtoutuu helposti veteen liu-
kenevat analyytit, 75 °C:ssa tietyt sidokset aukeavat/katkeavat, 125 °C:ssa alkaa tapah-
tua yhdisteiden hydrolyysia ja korkeimmassa téssa tydssa kaytetyssa lampdtilassa 170
°C:ssa hydrolyysi tehostuu. Suurimmalla osalla tassé tydssa kemiallisilla menetelmilla
madritetyista yhdisteista 40 °C:een lampdtilassa uuttui enemman kuin 75 °C:een lamp06-
tilassa. Koska kyseessé oli saman néytteen perdkkainen uutto, tallainen tulos selittyy ai-
nakin osittain sillg, ettd veteen helposti liukenevat yhdisteet ovat uuttuneet jo 40 °C:een
lampdtilassa. Korkeammassa 75 °C lampdtilassa uuttoon on jaanyt vahemmaén yhdistei-
t4, koska alle sadan asteen lampdtiloissa veden hydrolysointikyky ei ole viel& muuttunut

niin paljon, ettd hemiselluloosaa muuhun biomassaan yhdistavét sidokset hydrolysoitui-
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sivat. Syyna tahan on veden polaarisuuden muuttuminen l&mpétilan funktiona, eri uutto-
lampdtiloilla voidaan erotella liukoisuudeltaan erilaisia yhdisteryhmié toisistaan. Lam-
potilan ollessa yli 100 °C:tta veden polaarisuus alkaa muuttua, ja korkeammissa lampo-
tiloissa vesi muuttuu yha enemmaén poolittoman liuottimen kaltaiseksi. Taméan liséksi
samanaikainen happamuuden lisddntyminen lisdd orgaanisten yhdisteiden hydrolysoi-
tumista, jolloin paineistettu kuuma vesi liuottaa erityisesti hemiselluloosia ja uuteaineita

seké jossain maarin myos ligniinid biomassasta.

Taman tydn yhtend sivutavoitteena oli selvittda voitaisiinko luopua myrkyllisten sily-
lointireagenssien ja kaasukromatografin kéytostd vapaiden sokereiden sokerikoostu-
muksen mittauksessa vesifaasista. Tata testattiin kapillaarielektroforeesilla, jolla pysty-
tddn analysoimaan sokereita suoraan uuttonesteestd, esikasittelynd ollessa ainoastaan
uutteiden suodatus. Alustavat tulokset olivat lupaavia, ja menetelmalla saatiin analysoi-

tua yleisimmat sokerit (liite 10).

Vuosien 2007 ja 2011 naytteiden kuumavesiuutteiden pH-arvot olivat alhaisimmat lam-
potiloissa 125 ja 170 °C:tta, eli korkeammassa uuttolampétilassa uuttoliuokseen vapau-
tui enemman vetyioneja kuin 40 ja 75 °C:een lamp6tiloissa. Vastaava uuttoliuoksen
happamuuden kasvu kaytettdesséd korkeammissa uuttolamp@étiloissa on huomattu myoés
puuta ja muita biomassoja uutettaessa (Kilpeldinen 2015). IImid voi johtua siité, etta
uuttoldampdtilan noustessa hemiselluloosasta vapautuu enemman etikkahappoa, minka
vuoksi uutteen pH laskee. Tall& ilmi6ll& voi olla vaikutusta aineiden uuttumiseen, sill&
pH:n aleneminen ja siihen liittyvd vapaiden asetyyliryhmien maéran kasvaminen liséé-
vat biomassassa olevien yhdisteiden hydrolysoitumista. Alhaisissa uuttolampdétiloissa
maanaytteista saadut uuttoliuokset olivat selvasti happamampia kuin puun vastaavat ve-
siuutteet. Lampotilan kohottamisen aiheuttama happamuuden muutos oli v&haisempi
maata kuin puuta uutettaessa. Tastd huolimatta lampdtilan kasvattaminen lisdsi uuttu-
neiden yhdisteiden kokonaism&&raa merkittavasti, eli pienikin happamuuden lisaanty-

minen vaikutti merkittavasti uuton saantoon.

Korkeimmissa uuttoldmpétiloissa valmistetuissa uutteissa oli selked voimakas haju, in-
tensiivinen vari ja enemman kiintoainetta. Kaasukromatografisten analyysien perusteel-

la korkeimpien lampotilojen uutteissa oli yksittdisid yhdisteitd noin kaksinkertainen
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madra verrattuna matalien lampoétilojen uutteisiin. Taman huomattiin hairitsevan yhdis-

teiden tarkastelua kromatogrammeissa.

Maan uuttuvan kokonaistypen tulos oli pienin késittelylla 6 (Avohakkuu + laikkumétés-
tys + hakkuutahteistd kerataan 100 % + kantojen nosto, 100 % +kuusen istutus) eli siin&
kasittelyssa, josta kaikki hakkuutdhteet oli korjattu pois. T&st4 voidaan paatelld, ettd
vaikka hakkuutahteiden mukana poistuvan typen kokonaism&&ra ei ole kovin suuri
maan typpivarastoon verrattuna, muutos oli kuitenkin niin iso, etta se voitiin havaita ty-
pen kokonaismaarad koskevissa tuloksissa. Voidaan miettid, vaheniko helppoliukoisen

typen maara nimenomaan kokopuun korjuun vaikutuksesta.

Ravinnetarkastelussa fosforin maara oli lisdéntynyt késittelyissa 3 (Avohakkuu + laik-
kumatastys + kuusen istutus) ja 4 (Avohakkuu + laikkumatastys + hakkuutdhteista kera-
tdan 70 % + kuusen istutus). Kasittelyissa oli jatetty osa hakkuutéhteesta korjaamatta eli
hakkuutahteistd oli vapautunut fosforia maaperddn. Fosforia vapautuu hakkuutahteista
nopeasti, mutta yleensd typped sitoutuu enemméan ensimmaisind vuosina hakkuun jal-

keen kuin sitd vapautuu (Ukonmaanaho, Nieminen & Hyténen 2014, 99).

Orgaanisen kokonaishiilen pitoisuus véaheni selkeasti késittelylla 6 (Avohakkuu + laik-
kumatastys + hakkuutédhteista kerdtdédn 100 % + kantojen nosto, 100 % +kuusen istutus).
Orgaanisen kokonaishiilen pitoisuuksien vahenemista oli tapahtunut myos kasittelyilld 3
(Avohakkuu + laikkumétéstys + kuusen istutus) ja 5 (Avohakkuu + laikkumétéstys +
hakkuutahteistd keratdadn 70 % + kantojen nosto, jatetddn 25 kpl/ha + kuusen istutus).
Aikaisemmissa tutkimustuloksissa on todettu, ettd orgaanisen kokonaishiilen pitoisuus
nousee heti hakkuiden jalkeen, mutta l&htee sen jélkeen laskuun (Ukonmaanaho ym.
2014, 103).

Kaliumpitoisuudet laskivat kaikilla kasittelyruuduilla (3-6) paitsi kontrolliruudulla (1).
Naytteiden valill4 kaliumpitoisuuksissa oli selkeé lasku neljan vuoden jélkeen kokeen
aloittamisesta. Kaliumia on pidetty kriittisen& ravinteena kokopuukorjuussa, silla sen pi-

toisuudet pienenevat kokopuukorjuukaésittelyssa (Ukonmaanaho ym. 2014,103).
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Alumiinin, kalsiumin ja magnesiumin pitoisuudet lisdantyivat neljan vuoden aikana.

Muutoksia oli tapahtunut kaikilla kasittelyill& (3—6), mutta ei kontrolliruudulla (1)

Maanéaytteiden ASE-kuumavesiuutteiden hemiselluloosasta metanolyysi-menetelméllé
pilkottujen sek& yksittaisten hiilihydraattien jakauma vuoden 2007 ndytteissa oli: hek-
soosit 69 %, pentoosit 16 % ja uronihappot 15 %. Vuoden 2011 n&ytteissa oli heksoose-
ja 49 %, pentooseja 22 % ja uronihappoja 29 %. Esimerkkina havupuiden hemiselluloo-
sa koostuu pé&&osin mannoosista ja tata irtosikin toiseksi eniten humusnaytteiden ana-
lyyseissa suhteessa kokonaissokerimaaraan. Glukoosi on sokereista ainoa, jota saadaan
seké selluloosasta, ettd hemiselluloosasta. Aikaisemmissa tutkimuksissa on todettu, etta
puumassat siséltavat noin 40 % heksoosi-sokereita ja vain 11 % pentoosi-sokereita. Kun
taas turpeessa kuiva-aineen ainesosien tyypilliset suhteet ovat selluloosa 11,4 % ja he-
miselluloosa 17 % (Korhonen 2012). Glukoosia olikin ylivoimaisesti eniten humusnéyt-
teissé. Glukoosin ja vahén ksyloosinkin huomattiin reagoivan parhaiten vuosien valisiin
eroihin. Vuoden 2011 n&ytteissa glukoosipitoisuuksien huomattiin olevan selkeasti pie-
nempid verrattuna vuoden 2007 naytteisiin, kun taas ksyloosilla vaikutus oli painvastai-

nen.

Eri lampdtiloissa tehtyjen kuumavesiuutteiden yhteenlaskettujen sokerimonomeerien
maaré ja alkuperdisten naytteiden ja uutejaanndsten vélisena erotuksena maéaritetty so-

kerien poistuma vastasivat hyvin toisiaan vuoden 2007 ja 2011néytteissa.

Vuoden 2007 ja 2011 néytteissa monomeerit-menetelmalla kokonaissokeripitoisuudet
olivat pienemmaét kuin metanolyysi-menetelméll4. Tulokset ovat oikeansuuntaisia, silla
monomeerit-menetelmalla saadaan vapaat sokerit uuteliuoksesta. Metanolyysi-
menetelmalld saadaan uuteliuoksesta vapaat sokerit seka hemiselluloosasta pilkotut so-
kerit.

Vuosien 2007 ja 2011humus- ja kiinteiden uutejadnnosnéytteiden tuloksissa selluloosan
osalta suurin muutos on tapahtunut késittelyssé 6 (Avohakkuu + laikkumatastys + hak-
kuutahteistd keratadn 100 % + kantojen nosto, 100 % +kuusen istutus), jossa kaikki

hakkuutéhteet korjattiin pois.
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Vuosien 2007 ja 2011 eri lampdatiloissa kuumavesiuutettujen kiinteiden uutejadnnoksien
Klason ligniinin ja liukoisen ligniinin kaikki tulokset olivat isompia kuin alkuperéiset
naytteet. Tama johtui siitd, ettd kuumavesiuutto poisti Kiintoaineesta hemiselluloosaa,
mutta menetelma liuotti huomattavasti vahemman ligniinid, jolloin ligniinin suhteelli-
nen osuus kiintoaineessa kasvoi. Ennen kasittelya ja nelja vuotta kasittelyjen jalkeen mi-

tatuissa ligniinipitoisuuksissa ei ollut merkittavié eroja.

Metsdmaan ligniinin kokonaismaaran avulla voidaan kuvata metsémaan orgaanisen ai-
neen hajoavuutta. Ligniini hajoaa hitaasti metsdmaan muihin orgaanisiin yhdisteisiin
verrattuna, mink& seurauksena sen pitoisuus orgaanisessa aineessa kasvaa maatumisen
alkuvaiheessa. Karike- ja maandytteiden Klason ligniini menetelmalld saadut ligniinin
pitoisuudet ovat usein todellista pitoisuutta suurempia, johtuen siitd, ettd jaannos siséaltaa
muutakin kuin ligniinid. (Hakkinen, 2008, 300-303)

Neljan vuoden aika ei ollut tdssa tapauksessa riittavén pitkd, ettd saataisiin suuria eroja
kasittelyjen valille. Eri menetelmilla analysoiduista naytteista ja niista saaduilla tuloksil-
la eri maaperakasittelyissa oli tapahtunut erilaisia muutoksia. Mutta eri yhdisteiden
kohdalla muutokset eivat kohdistuneet aina samaan maaperakasittelyyn. Kokonaisuutta
tarkasteltaessa voidaan todeta, ettd enimmékseen muutoksia epdorgaanilla ja orgaanisil-
la yhdisteilla oli maastokasittelyilla 4 (Avohakkuu + laikkumétastys + hakkuutéhteista
kerdtddn 70 % + kuusen istutus), 5 (Avohakkuu + laikkumatastys + hakkuutahteisté ke-
rataan 70 % + kantojen nosto, jatetdan 25 kpl/ha + kuusen istutus) ja 6 (Avohakkuu +
laikkumétéstys + hakkuutéhteista keratédan 100 % + kantojen nosto, 100 % +kuusen is-
tutus). Kontrolliruudulla 1 oli myds tapahtunut ASE-uutteista mitattujen tulosten perus-

teella muutoksia, jotka eivét voi johtua maastokasittelyisté.

Suurimmat muutokset varmasti johtuivatkin helposti hajoavien (esim. pienet juuret ja
lehdet) yhdisteiden vaikutuksesta. Vaikeasti hajoavien kantojen ja ligniinin osalta olisi
tarvittu pidempi havainnointiaika. S&dolosuhteilla on varmasti ollut my6s vaikutusta,
silla vuodet 2008 ja 2009 olivat poikkeuksellisen lampimia ja kuivia sekd vuotta 2010
hallitsi hellekaudet ja rajusateet. Maaperén orgaanisen aineksen hajoamiselle kuiva tai
lilan kostea maapera ei ole otollisin olosuhde. Humuksen hiiliyhdisteiden mikrobiologi-

nen hajotus on hyvin hidasta ja helposti hajoava tuore hakkuutdhde aiheuttikin todenna-
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koisesti suurimmat erot kasittelyjen vélille. Lehtien ja hienojuurien osalta hajotus on
niin nopeaa, ettd valtaosa ravinteista vapautuu 3-5 vuoden kuluessa hakkuusta ja kannot
seka oksat vapauttavat ravinteensa kiertoon vasta yli kymmenen vuotta hakkuun jalkeen
(Laurén ym. 2007, 284).

Myoskaan vuonna 2008 istutetuilla kuusen taimilla ei ole konkreettista vaikutusta maa-
perdn humuksen yhdisteiden pitoisuuksiin, sill& kolme vuotta istutuksesta taimet ja nii-
den juuristo ovat hyvin pienet, jotta ne olisivat pystyneet suuremmin vaikuttamaan

maaperan yhdisteiden pitoisuuksiin.

Lisatietoa yhdisteistd ja yhdisteryhmistd seka niiden maantieteellisestd vaikutuksesta
saamme analysoituamme humusnéytteet myos kahdelta muulta koe-alalta Langelmaelta
ja Anjalankoskelta. Téssa opinnaytetydssa kaytetyn Paltamon koe-alan tulokset eivét ole
riittdvan Kkattavia selittdméan energiapuun korjuun vaikutusta kasvihuonekaasulasken-
nassa tarkasteltavaan maan hiilivarastojen koon muutoksen. Kaikilla ndilla tuloksilla on
tarkoitus auttaa kasvihuonelaskennassa tehtdvaa hiilen kierron mallintamista ymmarta-
malla paremmin orgaanisen aineksen hajoamisprosesseja. Kuitenkaan mallinnuksilla ei
saada koko totuutta asiasta, vaan aina pitad olla mahdollisuus tarkastaa kokeellisella tut-
kimuksella. Metsé- ja metsdymparistd on monimuotoinen ja haavoittuva erilaisille ih-

misten seka luonnon omille vaikutuksille.

Selvitettavid asioita jatkotutkimuksiin olisivat uuttoliuosten séilyvyysaika, tuntematto-
mat yhdisteet, uuttoliuosten ja kiinteiden uutejadnndsten orgaanisten happojen méarit-
tdminen, Anjalankosken ja Langelméen koe-alojen analysointien loppuunsaattaminen ja
néiden tulosten tietokantojen kokoaminen. Né&iden toimenpiteiden jalkeen tehtdisiin mi-
tattujen ja analysoitujen tulosten perusteella menetelmien ja tulosten lopullinen tarkaste-
lu. Selvittden, ettd mitka analyysit ovat kuvaavimmat jatkoa ajatellen ja pystytadnko
néytteiden yhdistamisilla saamaan kustannustenséésttja naytteiden oton vahentamisella
ja naytteiden yhdistamiselld sek& analyysiméarien valikoimisella ja vahentdmisella. Uu-
sien maaperandytteiden otolla kesdkaudella 2015 saataisiin pidempi ajanjakso mahdolli-

sille maaperassa tapahtuneille suuremmille muutoksille.
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Ty6ssa erilaisista maaperd analyyseistd saadut monipuoliset, laajat ja syvéllisetkin tu-
lokset tietokantoineen toimivat erinomaisena lahtokohtana jatkotutkimuksille niin kan-

sallisella kuin kansainvélisella tasolla.
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Vuoden 2007 ASE:lta saatujen uutteiden kiintoaineiden laskennat.

Liite 2

Kiinto-aineen
ASE:lta | ASE:lta saadun Uuttoa Kunkin uuton jélkeen| vaikuttama |Kiinto-aineen| Laskennallinen
uute- uuttenesteen ennen jaljella oleva muutos% summa erotus
neste kiinto-aine laskennallinen laskennallinen massassa uuttojen alkp.punnitus-
2007 | Uutto massa massa uuton jélkeen jalkeen uuttojen jalkeen
Koe-ala |Lohko | Ruutu °C ml g g g % g g
751 1 1 40 33 0,0964 5,1468 5,0504 1,0741
751 1 1 75 32 0,0730 5,0504 4,9775 1,4
751 1 1 125 36 0,3067 4,9775 4,6708 7,5
751 1 1 170 40 0,6944 4,6708 3,9764 21,3 1,1704
751 1 3 40 33 0,0858 4,2778 4,1920 1,0797
751 1 3 75 32 0,0582 4,1920 4,1338 1,4
751 1 3 125 36 0,3154 4,1338 3,8184 8,9
751 1 3 170 43 0,7061 3,8184 3,1123 25,8 1,1655
751 1 4 40 34 0,1119 4,8072 4,6953 1,2506
751 1 4 75 33 0,0884 4,6953 4,6069 1,9
751 1 4 125 35 0,3213 4,6069 4,2856 8,7
751 1 4 170 42 0,8408 4,2856 3,4448 26,6 1,3624
751 1 5 40 33 0,1076 4,6094 4,5018 1,2048
751 1 5 75 30 0,0834 4,5018 4,4184 1,9
751 1 5 125 38 0,3276 4,4184 4,0909 9,1
751 1 5 170 42 0,7938 4,0909 3,2971 26,8 1,3123
751 1 6 40 35 0,0903 3,4607 3,3704 0,9152
751 1 6 75 33 0,0607 3,3704 3,3097 1,8
751 1 6 125 38 0,2417 3,3097 3,0680 9,0
751 1 6 170 40 0,6128 3,0680 2,4552 27,2 1,0055




Vuoden 2007 pH tulosten tilastointi.

Uutto

Koeala | Lohko |Kasittely C° pH
751 1 1 40 3,46
751 1 2 40 3,43
751 1 3 40 3,44
751 1 4 40 3,47
751 1 5 40 3,46
751 1 6 40 3,63
751 1 (1-6) 40 °C ka 3,48
STDEV | 0,074

RSD% 2,13

min 3,43

max 3,63

751 1 1 75 3,72
751 1 2 75 3,58
751 1 3 75 3,53
751 1 4 75 3,63
751 1 5 75 3,69
751 1 6 75 3,8
751 1 (1-6) 75 °C ka 3,66
STDEV 0,098

RSD% 2,69

min 3,53

max 3,80

751 1 1 125 3,52
751 1 2 125 3,45
751 1 3 125 3,09
751 1 4 125 3,53
751 1 5 125 3,49
751 1 6 125 3,63
751 1 (1-6) 125°C ka 3,45
STDEV | 0,187

RSD% 5,42

min 3,09

max 3,63

751 1 1 170 3,63
751 1 2 170 3,52
751 1 3 170 3,25
751 1 4 170 3,51
751 1 5 170 3,5
751 1 6 170 3,63
751 1 (1-6) 170 °C ka 3,51
STDEV 0,139

RSD% 3,96

min 3,25

max 3,63
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Vuoden 2007 ja 2011 pH tulokset.

Koe- Lohko Koe |Lampétila] 2007 2011
ala °C pH pH
751 1 1 40 3,46 3,55

75 3,72 3,56
125 3,52 3,16
170 3,63 3,23
751 1 3 40 3,44 3,47
75 3,53 3,53
125 3,09 3,2
170 3,25 3,25
751 1 4 40 3,47 3,58
75 3,63 3,62
125 3,53 3,32
170 3,51 3,4
751 1 5 40 3,46 3,48
75 3,69 3,57
125 3,49 3,21
170 3,5 3,27
751 1 6 40 3,63 3,49
75 3,8 3,5
125 3,63 3,22
170 3,63 3,23
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Totaalitypen vuoden 2007 ja 2011 naytteiden pitoisuudet, k&sittelyjen summat seka ero-

tukset.
2007 2011 Ruutujen
Ruutujen | Kaikkien Ruutujen Ruutujen |keski-arvojen
DN Ruutujen DN Ruutujen 2007-2011| 2007-2011
Koe- Uutto DN summa ka Ruutujen DN summa ka Ruutujen | erotus erotus
ala Lohko Ruutu °C mg/kg mg/kg mg/kg RSD% mg/kg mg/kg mg/kg RSD% mg/kg mg/kg
751 1 1 40 233 291
751 1 1 75 223 281
751 1 1 125 745 1031
751 1 1 170 1996 3197 2919 4521 -1324
751 1 3 40 205 259
751 1 3 75 189 269
751 1 3 125 635 914
751 1 3 170 1864 2893 2728 4170 -1278
751 1 4 40 280 296
751 1 4 75 263 333
751 1 4 125 747 1053
751 1 4 170 2198 3488 2923 4606 -1118
751 1 5 40 233 227
751 1 5 75 217 234
751 1 5 125 680 885
751 1 5 170 1962 3092 2676 4022 -930
751 1 6 40 638 220
751 1 6 75 649 220
751 1 6 125 1683 783
751 1 6 170 1949 4918 3518 21 2440 3664 4447 9 1254 -930
Kokonaishiilen 2007 ja 2011 pitoisuudet, kasittelyjen summat seké erotukset.
Ruutujen
Ruutujen Ruutujen Ruutujen |keski-arvojen
2007 DOC |Lohkojen| 2007 2011 DOC |Lohkojen| 2007 2007-2011 | 2007-2011
Koe- Uutto DN DOC summa, ka Lohkojen| DOC summa, ka Lohkojen| erotus erotus
ala Lohko Ruutu °C mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg | RSD% mg/kg mg/kg mg/kg | RSD% mg/kg mg/kg
751 1 1 40 233 11028 14141
751 1 1 75 223 9449 8860
751 1 1 125 745 36422 39112
751 1 1 170 1996 80388 | 137286 103628 | 165740 -28454
751 1 3 40 205 13126 6718
751 1 3 75 189 10972 6872
751 1 3 125 635 39698 32811
751 1 3 170 1864 97193 | 160989 89075 | 135476 25513
751 1 4 40 280 14236 7724
751 1 4 75 263 11407 7788
751 1 4 125 747 33485 35328
751 1 4 170 2198 92633 151761 104034 [ 154874 -3113
751 1 5 40 233 13713 7197
751 1 5 75 217 10686 6447
751 1 5 125 680 34917 32971
751 1 5 170 1962 88134 147450 93793 140408 7042
751 1 6 40 638 37318 7954
751 1 6 75 649 36422 6871
751 1 6 125 1683 92036 34190
751 1 6 170 1949 108054 | 273830 | 171100 30 99198 148213 | 148942 8 125617 22158
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Vuosien 2007 ja 2011 eri lampdtiloista saatujen ASE-kuumavesiuutteiden alku- ja hi-
venainetuloksia.

Laskettu kuiva-ainetta ja tuhka% sekd ASE uuttunutta tilavuutta kohden
Koe- 2007 Uutto Al B Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni P Pb S Si Zn
ala Lohko Ruutu °C mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
751 1 1 40 47,1 10,3 145 0,011 0,041 0,292 6,3 391 46,5 | 21,9 | 51,2 [ 0,112 | 194 0 120 7,78 | 6,41
751 1 1 75 12,5 19,5 71,0 0,007 0,064 0,232 4,1 284 20,3 10,2 | 54,8 | 0,150 | 96,0 0,2 49,1 184 | 14,8
751 1 1 125 47,6 110 345 0,024 0,437 0,167 56,1 363 | 832 | 358 | 282 | 1,28 169 0 136 252 102
751 1 1 170 62,6 234 509 0,026 0,870 0,067 130 268 128 55,0 557 2,61 254 0 274 | 1914 222
751 1 2 40 65,5 3,7 132 0,017 0,045 1,05 8,01 433 | 44,0 | 20,5 39 [0115| 196 0 110 | 6,27 | 7,03
751 1 2 75 32,3 16,1 71,1 0,010 0,069 2,52 5,49 312 20,6 | 9,72 50 0,174 | 96,1 0,2 426 | 123 | 138
751 1 2 125 753 113 327 0,035 0,350 6,09 73,7 411 | 756 | 34,1 | 303 | 0,863 | 155 1 133 162 106
751 1 2 170 93,7 246 400 0,026 0,599 0,197 156 285 109 51,6 511 1,54 252 0 197 | 1530 229
751 1 3 40 57,3 4,9 110 0,017 0,047 0,339 8,68 358 34,6 17,3 58 0,110 | 182 0 110 8,92 | 573
751 1 3 75 28,5 23,0 61,1 0,008 0,086 0,213 8,08 273 16,4 | 8,48 66 0,226 | 96,6 0,1 43,7 | 237 | 210
751 1 3 125 66,5 130 295 0,028 0,474 0,199 81,7 371 66,1 | 30,4 336 1,90 148 0 117 195 122
751 1 3 170 97,1 310 554 0,038 0,885 0,086 178 329 106 48,4 717 | 3,373 | 249 1 229 | 1816 291
751 1 4 40 51,6 3.8 130 0,015 0,079 0,871 7,42 528 46,4 | 351 | 40,6 | 0,184 | 286 0 117 8,43 | 6,46
751 1 4 75 20,7 193 75,8 0,006 0,090 0,355 4,74 374 | 231 | 183 | 57,7 [ 0,165 | 121 0,2 493 | 17,8 | 183
751 1 4 125 44,5 109 315 0,026 0,307 0,337 52,7 377 77,9 | 59,1 281 | 0,658 | 179 0 104 |214,71| 103
751 1 4 170 54,4 254 395 0,025 0,634 0,262 132 268 112 | 941 | 523 | 1,54 | 264 0 194 | 1859 | 241
751 1 5 40 47,5 3,6 113 0,012 0,061 0,581 6,90 453 42,1 | 28,6 37 0,095 | 240 0 109 7,43 | 574
751 1 5 75 18,4 21,7 64,3 0,005 0,088 0,409 4,51 308 20,0 | 14,0 57 0,108 | 103 0,1 432 | 13,7 | 180
751 1 5 125 45,5 124 298 0,024 0,451 0,343 48,6 381 789 | 51,2 298 | 0,569 | 163 0 104 183 120
751 1 5 170 55,7 278 405 0,024 0,824 0,631 113 262 109 76,3 557 1,28 225 0 179 | 1654 254
751 1 6 40 77,0 6,5 114 0,020 0,051 0,621 18,5 451 | 458 | 11,7 76 | 0,150 | 148 0 116 | 553 | 7,05
751 1 6 75 37,7 27,8 59,8 0,011 0,088 0,345 14,5 314 21,8 | 574 79 0,290 | 93,1 0,1 445 | 188 | 24,4
751 1 6 125 72,5 154 309 0,035 0,518 0,249 141 388 | 909 [ 21,7 | 392 | 1,70 136 0 117 140 146
751 1 6 170 102 345 576 0,048 0,913 0,097 270 341 136 35,4 797 3,00 214 1 222 | 1444 315
Laskettu kuiva-ainetta ja tuhka% sekd ASE uuttunutta tilavuutta kohden
Koe- |Lohko|Kasittely | Uutto Al B Ca Cd Cr Cu Fe K Mg Mn Na Ni P Pb S Si Zn
ala 2011 °C | mg/kg | mg/kg | mg/kg [ mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg [ mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg | mg/kg
751 1 1 40 416 | 1,10 | 138 | 0,009 | 0,065 | 3,81 | 528 | 335 | 476 | 122 | 17,7 | 0,137 | 174 | 0,179 | 933 | 10,8 | 1,95
751 1 1 75 139 | 1,68 | 84,5 | 0009|0088 | 1,06 | 3,19 | 216 | 257 | 698 | 7,16 | 0,114 | 846 | 0,265 | 422 | 21,6 | 0,846
751 1 1 125 | 542 | 1,80 | 435 | 0,033 | 0,406 | 1,28 | 52,0 | 176 117 | 324 | 526 [ 0,963 | 181 | 0,774 | 159 233 | 341
751 1 1 170 | 63,5 | 1,29 | 701 | 0,047 | 2,14 [ 0,637 | 140 | 230 | 149 | 458 | 848 | 2,11 | 282 | 1,18 | 286 | 2243 | 4,36
751 1 3 40 44,6 | 0,90 | 138 | 0,007 | 0,047 | 0,577 | 512 | 223 | 40,0 | 19,3 | 11,8 [ 0,127 | 190 | 0,113 | 750 | 116 | 144
751 1 3 75 175 | 1,33 | 97,7 | 0,007 | 0,097 | 1,87 | 556 | 180 | 23,7 | 119 | 6,79 | 0,136 | 105 | 2,02 | 386 | 270 | 1,76
751 1 3 125 | 64,0 | 1,35 | 470 | 0,031 0,911 |0,276 | 71,3 | 184 | 956 | 496 | 505 | 0,792 | 185 | 0,558 | 140 253 | 4,10
751 1 3 170 [ 89,6 | 1,24 | 844 | 0,054 | 316 | 683 | 152 | 33,0 | 136 | 794 | 10,6 | 191 | 272 | 1,03 | 256 | 2199 | 6,72
751 1 4 40 51,0 | 1,19 | 190 | 0,008 | 0,065 [ 0,492 | 9,09 | 323 | 51,0 | 31,1 | 11,7 [ 0272 | 230 | 0,114 | 79,7 | 143 | 2,31
751 1 4 75 185 | 1,50 | 137 | 0,008 | 0,089 | 0378 | 7,23 | 239 | 31,1 | 229 | 573 | 0,322 | 135 [ 0,190 | 414 | 399 | 161
751 1 4 125 | 53,6 | 1,90 | 630 | 0,028 | 0,832 | 1,58 | 99,2 | 191 115 | 894 | 573 | 250 | 253 | 0,622 | 146 413 | 5,90
751 1 4 170 | 589 | 0,90 | 1052 | 0,046 | 3,02 | 0,134 | 243 | 34,7 | 152 134 | 113 | 440 | 308 | 1,09 | 274 | 3066 | 7,95
751 1 5 40 50,1 | 1,03 | 116 | 0,007 | 0,073 (0,718 | 6,95 | 226 | 50,7 | 181 | 10,7 [ 0,101 | 186 | 0,095| 77 11,7 | 1,65
751 1 5 75 19,5 | 1,20 | 70,4 | 0,006 | 0,080 | 0,208 | 510 | 184 | 273 | 104 | 510 | 0,110 | 98,2 [ 0,165 | 33 258 | 1,07
751 1 5 125 | 656 | 1,57 | 375 | 0,023 | 0,423 | 0,891 | 70,0 | 198 116 | 445 | 579 | 0,893 | 186 | 0,632 | 133 221 | 4,47
751 1 5 170 | 88,7 | 0,94 | 702 | 0,040 | 1,95 | 3,29 | 213 | 349 | 171 | 734 | 11,7 | 434 | 281 | 0822 | 252 | 1946 | 6,75
751 1 6 40 62,6 | 0,92 | 104 | 0,007 | 0,060 | 0,584 | 13,6 | 254 | 388 | 885 | 132 [ 0,083 | 136 | 0,117 | 75 10,2 | 1,23
751 1 6 75 346 | 1,32 | 688 | 0,007 | 0,117 [ 0,238 | 149 | 204 | 231 | 560 | 683 [ 0,111 | 739 | 0,173 | 334 | 24,5 | 0,955
751 1 6 125 104 | 1,32 | 358 | 0,037 | 0,571 | 0,234 | 287 191 103 | 23,73 | 566 | 0,924 | 131 | 0,517 | 128 177 | 3,63
751 1 6 170 137 | 0,89 | 630 | 0,055| 1,82 [ 0985 | 684 | 27,2 | 141 | 3659 | 129 | 296 | 251 | 0,863 | 234 | 1642 | 534
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Vuosien 2007 ja 2011 eri l&mpdtiloissa uuttuneiden ASE kuumavesiuutteiden gluko-
ronihapon, galakturonihappoa, 4-O-metyyli-D-glukuronihapon ja totaalisokerien tulok-
set, eri lampatiloissa uuttuneiden uutteiden yhteenlasketut summat ja vuosien erotukset

metanolyysi-menetelmalla.

Uronihapot
2007 2007 2011 2011 2007 2007 2011 2011
Uuttojen summa Uuttojen summa ___erotus Uuttojen summa Uuttojen summa ___erotus
Koe- Lohko Kasittely Uutto GlcA GlcA GlcA GlcA GlcA GalA GalA GalA GalA GlcA
ala °C mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g
751 1 1 40 0,286 2,75 135 152
75 0,202 171 0,797 1,05
125 135 8,81 4,26 6,10
170 133 32 47,9 61,2 -58,0 4,71 11 124 211 -10,0
751 1 3 40 0,192 1,76 1,26 0,927
75 0,119 137 0,874 0,822
125 1,34 7,77 484 4,422
170 1,67 33 359 46,8 -43,45 6,19 13,2 8,76 14,9 -1,76
751 1 4 40 0,209 221 1,19 0,762
75 0,235 149 0,711 0,750
125 1,09 8,39 371 3,84
170 1,44 3,0 44,2 56,3 -53.3 4,94 106 8,17 135 -3,0
751 1 5 40 2,30 2,34 1,25 1,08
75 0,184 117 0,747 0,803
125 0,400 7,68 3,30 534
170 184 213 343 45,4 -24,1 712 124 8,88 16,1 -3,7
751 1 6 40 0,259 2,17 1,63 1,29
75 0,063 1,37 0,432 1,08
125 131 9,20 514 591
170 187 35 40,7 53,4 -49,9 7,56 148 104 18,7 -39
Uronihapot Total
2007 2007 2011 2011 2007 2007 2011 2011
Uuttojen summa Uuttojen summa erotus Uuttojen summa Uuttojen summa__erotus
Koe- Lohko Kasittely Uutto 4-O-Me-GIcA  4-O-Me-GIcA  4-O-Me-GIcA  4-O-Me-GIcA  4-O-Me-GIcA Total Total Total Total Total
ala °C mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g mg/g
751 1 1 40 0,640 0,012 123 138
75 0,162 0,159 7,65 9,32
125 0,428 0,384 39,2 62,1
170 0,701 1,93 1,361 1,92 0,016 78,9 138 230 316 -177
751 1 3 40 0,694 0,046 117 9,92
75 0,220 0,198 7,99 813
125 0,377 0,484 40,6 51,0
170 0,951 2,24 1,26 1,99 0,249 114 174 153 222 -47,9
751 1 4 40 0,975 0,058 126 10,1
75 0,226 0,155 7,95 8,10
125 0,352 0,455 37,7 478
170 0,791 2,34 1,35 2,01 0,331 94,7 153 168 234 -813
751 1 5 40 0,029 113 11,6 144
75 0,186 0,179 8,13 725
125 0,118 0,562 32,0 53,7
170 0,571 0,905 11 2,99 -2,08 110 162 151 227 -64,5
751 1 6 40 0,777 0,963 13,2 132
75 0,068 0,169 3,87 8,34
125 0,447 0,553 40,0 56,8
170 0,799 2,09 1,38 3,07 -0,977 93,5 151 176 254 -104
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Vuosien 2007 ja 2011 eri l&mpdtiloissa uuttuneiden ASE kuumavesiuutteiden gluko-
ronihapon, galakturonihappoa ja 4-O-metyyli-D-glukuronihapon tulokset, eri lampoti-

loissa uuttuneiden uutteiden yhteenlasketut summat ja vuosien erotukset monomeerit-

menetelmalla.
Uronihapot
2007 2007 2011 2011 2007-2011 2007 2007 2011 2011 2007-2011
erotus erotus
Koe- Lohko Kasittely Uutto  GIcA GlcA GlcA GlcA GlcA GalA GalA GalA GalA GalA
ala °C mg/lg mglg mglg mglg mglg mglg mglg mg/lg mg/lg mglg
751 1 1 40 0,020 0,012 0,111 0,166
75 0,005 0,003 0,051 0,051
125 0,067 0,072 0,186 0,224
170 0,107 0,199 0089 01176 0,023 1,05 1,40 1,36 1,80 0,397
751 1 3 40 0,021 0,013 0,088 0,072
75 0,008 0,004 0,036 0,051
125 0,144 0,113 0,192 0,129
170 0,154 0327 0082 0,211 0,115 1,06 1,37 0,780 1,03 0,340
751 1 4 40 0,015 0,012 0,058 0,061
75 0,004 0,005 0,055 0,038
125 0,052 0,049 0,065 0,108
170 0,069 0139 0078 01144 0004 0781 099 0651 0858 0,102
751 1 5 40 0,022 0,011 0,083 0,083
75 0,004 0,003 0,053 0,063
125 0,117 0,085 0,157 0,149
170 0,100 0,243 0,09 0,19 0,047 1,02 1,31 0,876 1,17 0,138
751 1 6 40 0,030 0,013 0,097 0,088
75 0,007 0,005 0,053 0,062
125 0,230 0,095 0,145 0,166

170 019% 0463 0,107 0219 0,244 1,85 2,14 0,883 1,20 0,944
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Vuosien 2007 ja 2011 alkuperdisten nadytteiden ja eri lampétiloissa uuttuneiden ASE

kuumavesiuutteiden kiinteiden uutejadnnoksien Klasonin kokonaisligniinin tulokset ja

erotukset.
2007 2007 2011 2011
Kokonais- Kokonais- Kokonais- Kokonais-
ligniini ligniini ligniini ligniini
Koe- Ruutu/ ap-ku ap-ku
ala Lohko Kasittely Koodi % % % %
751 1 1 ap 514 50,6
ku 74,0 -23 74,5 -24
751 1 3 ap 50,6 54,5
ku 70,0 -19 65,3 -11
751 1 4 ap 49,9 422
ku 69,1 -19 68,2 -26
751 1 5 ap 45,9 48,8
ku 68,6 -23 64,8 -16
751 1 6 ap 48,6 48,5

ku 71,7 -23 714 -23



Kapillaarielektroforeesilla-ajo standardi pitoisuudella 0,3 mg/Iml.
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Vertailu pinta-alojen ja korkeuksien korrelaatiokertoimille ja yhtal6ille.

Pitoisuus alue
0-0,2 mg/ml Gal Glu Rha Man Fru Ara Xyl
Pinta-ala y = 49992x - 804,4 y = 45572 - 789,3 y =22092x - 371,9 y = 25262x - 433,65 y = 39041x - 722,47 y = 41942x - 795,85 y = 31003x - 614,62
lineaarinen R2 =0,9775 R2 = 0,9691 R? = 0,9569 R2 = 0,9613 R? = 0,9632 R? = 0,9558 R? = 0,9615
Pinta-ala y = 129270 + 23330x - 178,25 | y = 143333% + 16010 - 95,031 | y = 83097 + 4953,3x + 30,6 y = 90271¢ + 6643,6x + 3,6 | y = 134978 + 11202 - 68,677 | y = 160655X + 8806,9x - 17,677 | y = 108596x + 8605,2x - 88,615
toisen asteen R2 =0,9981 R? = 0,9993 R2 = 0,9995 R2=1 R? = 0,9995 R2=1 R? = 0,9986
Korkeus y = 8337x - 86,875 y = 6280x - 76,2 y = 3977x - 44,075 y =3588x - 33,1 y = 6405x - 80,375 y = 6311x - 89,725 y = 3991x - 56,725
lineaarinen R2 =0,9914 R? = 0,9843 R? =0,9832 R? = 0,9893 R? =0,9888 R? = 0,9816 R? =0,9843
Korkeus y = 8502,2¢ + 6583,4x - 45,692 | y = 143333x + 16010x - 95,031 | y = 8756,3% + 2171x - 1,6615 | y = 5804,5¢ + 2390,8x - 4,9846 | y = 8827,8X + 4584,3x - 37,615 | y = 14541% + 3311,9x - 19,292 | y = 8204,5X + 2298,8x - 16,985
toisen asteen R2 = 0,9946 R2 = 0,9993 R? = 0,9982 R? = 0,9975 R? = 0,9947 R? = 0,998 R? = 0,9974




