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Opinnaytety® tehtiin Tyoterveyslaitoksen tydymparistdlaboratorioissa Helsingin toimipis-
teessd. Tyon tavoitteena oli ottaa kayttoon uusi analyysilaite ja menetelmé ilmanaytteille
pelkistyneiden rikkiyhdisteiden ja kaasumaisten hiilivetyjen analysoimiseksi. Tutkittavina
rikkiyhdisteina olivat rikkivety (H,S), karbonyylisulfidi (COS), metyylimerkaptaani (CH,S),
etyylimerkaptaani (C,HgS) ja dimetyylisulfidi (DMS) seka hiilivetyind metaani (CH,), etaani
(CzHe), propaani (CsHg) ja butaani (C4H10). Yhdisteet analysoitin GC-SCD/FID — laitteistol-
la, joka on optimoitu kaasunaytteille.

Analyysimenetelmand GC-SCD on monivaiheinen havaitsemismenetelma rikkiyhdisteille,
jossa komponentit ensin erotellaan toisistaan kaasukromatografissa. Erottuneet yhdisteet
poltetaan korkeassa lampdtilassa ja palamistuotteena syntynyt rikkimonoksidi (SO) sekoi-
tetaan otsonin (O3) kanssa. Reaktiosta tuotettu valo suodatetaan optisesti, signaali vahvis-
tetaan ja detektoidaan. Tama signaali on lineaarisesti verrannollinen naytteen sisaltdman
rikin maaraan.

TyoOnsuoritus aloitettiin ajo-parametrien optimoinnilla. Validoinnin parametreind olivat to-
teamis- ja maaritysraja, mittausepavarmuus seka sailyvyyskokeet. Toteamisrajaksi kaikille
rikkiyhdisteille saatiin alle <0,02 ppm ja kokonaismittausepéavarmuudeksi 14—39 %, riippu-
en yhdisteesta ja pitoisuustasosta.

Kevyiden hiilivetyjen osalta toteamisrajaksi saatiin kaikille yhdisteille <0,25 ppm ja koko-
naismittausepavarmuudeksi 10-46 % pitoisuudesta ja yhdisteesta riippuen.

Sailyvyyskokeet osoittivat, ettéa rikkiyhdisteet tulisi analysoida 48 tunnin sisélla. Metaanin,
etaanin, propaanin ja butaanin pitoisuuksissa tapahtui muutoksia vasta 120 tunnin kuluttua
naytteenotosta.

Tyoterveyslaitos tulee hyddyntdmé&éan analyyseja palvelutoiminnassaan.

Avainsanat IiImandytteet, rikkiyhdisteet, hiilivedyt, validointi, SCD, FID
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This thesis was made at the Finnish Institute of Occupational Health at Work environment
laboratories. The aim was to introduce a new analytical apparatus and method for the
analysis of air samples of reduced sulfur compounds and gaseous hydrocarbons. The sul-
fur compounds to be examined were hydrogen sulphide (H,S), carbonyl sulphide (COS),
methyl mercaptan (CH,;S), ethyl mercaptan (C,H¢S) and dimethyl sulphide (DMS) and as
gaseous hydrocarbons methane (CHy), ethane (C,Hg), propane (CsHg) and butane (C4Hyp).
The compounds were analyzed by GC-SCD / FID optimized for gas samples.

As an analytical method, GC-SCD is a multistage detection method for sulfur compounds
where the components are first separated from each other in a gas chromatograph. The
separated compounds are burnt at high temperature and the sulfur monoxide (SO) gener-
ated as a combustion product is mixed with ozone (O3). The light generated from the reac-
tion is optically filtered, the signal is amplified and detected. This signal is linearly propor-
tional to the amount of sulfur contained in the sample.

Work execution started by optimizing by GC-SCD / FID parameters. Validation parameters
were the limit of detection (LOD) and the limit of quantification (LOQ), measurement uncer-
tainty, and stability. The detection limit for all sulfur compounds was <0.02 ppm and total
uncertainty was 14 - 39%, depending on the compound and the concentration level.

For the light hydrocarbons, the detection limit for all the compounds was less than 0.25
ppm and the total measurement uncertainty was 10 - 46% depending on the concentration
and the compound.

Stability tests show that sulfur compounds should be analyzed within 48 hours. Changes in
methane, ethane, propane and butane occurred within 120 hours.

The Finnish Institute of Occupational Health will use these results in its service activities.

Keywords Air samples, Sulfur Compounds, Hydrocarbons, Validation,
SCD, FID
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Lyhenteet

GC Kaasukromatografi (gas chromatography)

FID Liekki-ionisaatiodetektori (flame ionization detector)

SCD Rikkikemiluminesenssi-detektori (sulfur chemiluminescence detector)
H,S Rikkivety (Hydrogen sulfide)

COoSs Karbonyylisulfidi (Carbonyl sulfide)

CH4S Metyylimerkaptaani (Methyl mercaptan, ethanethiol)

C,HeS Etyylimerkaptaani (Methyl mercaptan)

DMS Dimetyylisulfidi (Dimethyl sulfide)

HTP Haitalliseksi tunnettu pitoisuus

FDP Liekkifotometrinen detektori (flame photometric detector)

PFDP Pulssiliekkifotometrinen detektori (pulsed flame photometric detector
ELCD Elektrolyyttisen johtokyvyn detektori (electrolytic conductivity detector)
AED Atomiemissiodetektori (atomic emission detector)

EPC Elektroninen paineensaadin (Electronic pressure control)

ppm Miljoonasosa
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1 Johdanto

Taméa opinnaytety0 tehtiin Tyoterveyslaitoksen tydymparistdlaboratorioissa Helsingis-
sa. Tyoterveyslaitos tarjoaa tyohygieenisia analyysipalveluja seka sisailma- ja haitta-
aineanalyyseja. Koska tutkitaan tyoperaista altistumista sekd materiaalien ja tuotanto-
prosessien paastdja, analyysin laadunvarmistukselle on tarkat vaatimukset. Altistumi-
nen pelkistyneille rikkiyhdisteille ja kevyille hiilivedyille voi aiheuttaa oireita lyhyella ja
pitkalla aikavalilla. Rikkiyhdisteet haisevat voimakkaasti jo pienind pitoisuuksina, ja
kaasumaiset hiilivedyt voivat pahimmillaan aiheuttaa tukehtumisen vaaraa syrjayttaen
suurina pitoisuuksina happea ilmasta, joten uuden analyysimenetelméan kayttéonotto
rikkivedyn, karbonyylisulfidin, metyylimerkaptaanin, etyylimerkaptaanin, dimetyylisulfi-
din seka hiilivetyjen (C1-C4) analysoimiseksi oli tarpeen. Edeltava analyysilaite rikkiyh-
disteille oli epaherkka ja epaspesifinen. Kaasumaisille hiilivedyille ei ole ollut menetel-
maé ja niiden analyysivalmiutta on tiedusteltu ajoittain. Tyohon kuului uuden GC-
SCD/FID-yhdistelmaélaitteen kayttéonotto, ajo-ohjelman optimointi, laitteen huoltotoi-
menpiteet ja validointi.

Tyo aloitettiin perehtymalla laitteen toimintaperiaatteeseen ja ajo-parametrien opti-
moinnilla. Validoinnin yhteydessa uuden laitteen antamia rikkiyhdisteiden tuloksia pei-

lattiin toisen laitteen antamiin tuloksiin.

Tyon alussa on esitelty tarkemmin validoinnissa mukana olleet yhdisteet, niiden terve-
ysvaikutuksia, HTP- ja hajukynnysarvoja seka muita vaihtoehtoisia analytiikkasovelluk-
sia. Koska Tyoterveyslaitoksen SCD on talla hetkella uusin Suomessa, on laitteen paa-
komponentit myds esitelty tarkemmin luvussa 5 ennen varsinaisen tyénkulun kuvausta.
Tyon hiilivetyosuus oli toteutukseltaan samanlainen kuin rikkiyhdisteidenkin ja niiden

tulokset on esitelty tyon lopussa.
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2 Naytteenotto ja altistumisen arviointi

Vaikka tieto ty6hygieenisista riskeista on lisdéantynyt, markkinoilla on runsaasti kemi-
kaaleja, joiden koostumuksesta ja terveysvaikutuksista ei ole riittavaa tietoa. Pitkaai-
kaisaltistuminen aiheuttaa kroonisia sairauksia, joiden tyoperaisyyttda voi olla vaikea
tunnistaa. Tydymparistdissa mitatut pitoisuudet ovat yleensa huomattavasti suuremmat
verrattuna pitoisuuksiin muussa ymparistéssa. Mikali altistumista ei voida muutoin luo-
tettavasti arvioida, on tehtava mittauksia. Hengitysteitse tapahtuvaa altistumista selvite-

taan ilman epépuhtausmittauksien avulla. [1, s. 12]

Tassa tydssé ilman epépuhtausmittaukset tehtiin kayttaen inertteja laminaattipusseja ja
naytteenottopumppua, kuvassa 1. Laminaattipussi kiinnitetdan letkulla pumpun ulospu-
hallusventtiilin ja pumpun paa asetetaan keraimineen mittauskohteeseen. Pumppu
kaynnistetdan virtakytkimesta ja naytteenkerdysta jatketaan, kunnes pussi alkaa olla
taysi. Pussiin tulee Kirjoittaa naytteenkerdyksen alkamis- ja loppumisaika ja naytteet
tulee toimittaa laboratorioon maksimissaan kahden vuorokauden sisalla. Rikkiyhdistei-

den huonon séilyvyyden takia ndytteenottopaivasta on sovittava erikseen analysoivan

laboratorion kanssa.

Kuva 1 Esimerkki ilmanaytteenottojarjestelysta, jossa
inertti laminaattipussi on kiinnitettynd naytteenotto-
pumppuun ja asetettu mittauskohteeseen.
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3 Rikkiyhdisteet

Rikkiyhdisteet ovat kaikkialla lasna ja niille on ominaista, ettd ne haisevat pahalle jo
erittain pienind pitoisuuksina. Monet rikkiyhdisteet aiheuttavat ymparistbongelmia ja
hankaloittavat kemiallisia prosesseja. Monet maakaasun ja maadljykaasujen lahteet
sisédltavat vaihtelevia maaria erilaisia rikkiyhdisteitd. Raakadljyn jalostuksessa rikkiyh-
disteille voi altistua kaikissa prosessivaiheissa, mutta altistuneiden maara 6ljynjalostus-
tyontekijoiden ja muiden kemiallisen tyon ammattilaisten kesken on ollut viime vuosina
laskussa: 1 801 altistunutta vuosina 1995-1997 ja 1 222 vuosina 2001-2003. Sulfaatti-
selluloosaa valmistetaan Suomessa 18 tehtaassa, joissa haihtuville rikkiyhdisteille altis-
tuneiden tyontekijoiden méaara oli 600 vuosina 2001-2003. Maan-, metsén- ja puutar-
hanviljelijoistd noin 35 000 tydntekijan arvioitiin altistuneen rikkiyhdisteille samana ajan-
jaksona. [1, s. 194]

Kaasumaisten rikkiyhdisteiden analysointi on vaikeaa, koska ne ovat polaarisia, reaktii-
visia ja esiintyvat usein pienina pitoisuuksina. Nama ominaisuudet aiheuttavat ongel-
mia naytteenotossa ja analyysissa. Naytteenotto on suoritettava keraimilla, jotka eivat
reagoi naytteen sisaltdmien yhdisteiden kanssa ja my6s laboratoriovélineiden on oltava
inertteja luotettavien tulosten varmistamiseksi. Taulukkoon 1 on kirjattu validoinnissa

mukana olleet rikkiyhdisteet.

Taulukko 1.  Tutkittavat rikkiyhdisteet

Yhdiste CAS-nro Kemiallinen kaava
Rikkivety 7783-06-4 H,S
Karbonyylisulfidi 463-58-1 CoSs
Metyylimerkaptaani 74-93-1 CH,4S
Etyylimerkaptaani 75-08-1 C,HeS
Dimetyylisulfidi 75-18-3 C,HeS
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3.1 Rikkivety

Rikkivetya esiintyy ja sita voi vapautua esimerkiksi natriumsulfidia kayttavilla teollisuu-
denaloilla, natriumsulfidia sisaltavien liuosten sekoittuessa happojen kanssa seké jate-
vesia kasittelevissd pumppaamoissa ja puhdistamoissa. Bakteerit muodostavat rikkive-
tya jatevesilaitosten massasailibissa anaerobisissa oloissa, mikali lampdétila ja pH ovat
sopivat. Rikkivety on erittéain myrkyllinen, syovyttava ja variton kaasu, joka on erittain
pahanhajuinen jo pieniné pitoisuuksina. Se voi aiheuttaa sisatiloissa rajahdys- ja ulkoti-
loissa syttymisvaaran. Se on huoneenlammaossa kaasumainen yhdiste ja vaarallinen

soluhengitysmyrkky.

Rikkivety arsyttaa jo pienissa pitoisuuksissa limakalvoja ja hengitysteita. Arsytys koh-
distuu etenkin silmiin aiheuttaen side- ja sarveiskalvojen punoitusta ja tulehdusta. Sil-
man arsytysoireet ilmenevat rikkivedyn pitoisuuksissa 10-20 ppm. Yleisin altistumistapa
rikkivedylle on hengitysilman mukana hengitysteiden kautta. Pitk&aikaisesti altistuneilla
tydntekijoilla on kuvattu esiintyneen oireita kuten vasymysta, paansarkya, hengitysvai-
keuksia, térindd, tasapainon hairiintymista, huimausta ja limakalvojen artyneisyytta.
Rikkivety ja sen hajoamistuotteet lisdavat maaperan ja vesistdjen happamuutta ja ovat

erittain myrkyllisia vesielidille. [2]

3.2 Karbonyylisulfidi

Karbonyylisulfidi on pahanhajuinen, palava, myrkyllinen ja variton kaasu. Se on rikkiyh-
diste, jota esiintyy luonnostaankin ilmakehassa. Se I6ytyy valtameristd, tulivuorista ja
syvanmeren aukoista. Sellaisenaan se on merkittavin rikkiyhdiste globaalissa rikkisyk-
lissa. Ihmisten aiheuttamana sita vapautuu ymparistoon rikkihiilen valmistusprosesseis-
ta, autoliikenteestd, hiilta kayttavista voimalaitoksista, biomassan palamisesta, jatteiden
poltosta ja muovin sek& 6ljyn valmistuksesta. Lisaksi sitd syntyy synteettisten kuitujen,
kumin ja massakalastuksen seurauksena. Sita kaytetdan valituotteena orgaanisten

yhdisteiden synteeseissé ja sita l0ytyy elintarvikkeistakin. [3]

Karbonyylisulfidin terveysvaikutuksista on vahan tietoa — suurten pitoisuuksien lyhytai-
kainen hengittdminen voi aiheuttaa ihmisille narkoottisia vaikutuksia seka arsyttaé ihoa

ja silmié. Kroonisista tai karsinogeenisista vaikutuksista ei ole riittavaa tietoa. [4]
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3.3 Metyylimerkaptaani

Metyylimerkaptaani on huoneenlammdéssa olomuodoltaan varitonta kaasua, jolle on
tunnusomaista voimakas epamiellyttdva haju. Metyylimerkaptaani on vetta tihedmpaa
ja se voi imeytya ihon lapi. Se on luonnollinen yhdiste, jota l16ytyy myds ihmisten ja
elainten verestd, aivoista ja muista kudoksista. Ympéristoon sitéd vapautuu hajoavasta
orgaanisesta materiaalista suoalueilla, maakaasusta, kivihiilitervasta ja raakadljysta.
Aine on erittdin myrkyllista vesielidille. Sitd kaytetddn suurimmaksi osaksi muoviteolli-
suudessa, torjunta-aineissa ja lentopetrolin lisdaineena. Metyylimerkaptaania esiintyy
luonnostaan tietyissa elintarvikkeissa, kuten juustoissa ja pahkinéissa. [5]

Metyylimerkaptaanin terveyteen kohdistuvat haittavaikutukset ovat pitkalti samanlaiset
kuin rikkivedyn, joskin metyylimerkaptaanin myrkyllisyys on huomattavasti pienempi.
Suurissa konsentraatioissa metyylimerkaptaani on erittain myrkyllinen ja vaikuttaa kes-
kushermostoon. Metyylimerkaptaani on heikko happo, joten se reagoi metallien kanssa
vesiliuoksissa. Naiden vuorovaikutusten ymparistokemiaa meri tai makean veden ym-

paristoissa, kuten jarvissa ei ole viela taysin tutkittu. [1, s. 191]

3.4 Etyylimerkaptaani

Etyylimerkaptaania kaytetddn sen voimakkaan ja pistavan ominaishajun vuoksi merk-
kiaineena maakaasussa ja erdiden vaarallisten hajuttomien kaasujen joukossa. Sita
kaytetdan myos lahtdaineena orgaanisissa synteeseissa ja se on alle 20 °C lampati-
loissa varitdn neste. Se on erittéin helposti syttyva kaikissa olomuodoissa, ja on haital-
lista nieltyna tai hengitettyna. Altistuminen arsyttda silmid, ihoa ja hengityselimia ja voi

aiheuttaa vaikutuksia keskushermostossa. [6, s. 724]

3.5 Dimetyylisulfidi

Dimetyylisulfidi on yleisin ilmakeh&aan haihtuva eloperainen rikkiyhdiste ja sitd vapautuu
esimerkiksi valtamerista bakteerien hajottaessa kasviplanktonia. Se toimii indikaattori-
na bakteeritoiminnasta mallas- ja panimotuotannossa. Dimetyylisulfidi on helposti syt-

tyva neste, ja sen hoyryt arsyttavat voimakkaasti silmia. Sen ei ole todettu aiheuttavan
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merkittavia terveyshaittoja. Altistuminen aiheuttaa kuitenkin heikotusta, pahoinvointia ja
ysk&a seka punoitusta iholla. [1, s. 191]

3.6 HTP-arvot

Vuonna 1981 julkaistussa Tyosuojeluhallituksen turvallisuustiedotteessa otettiin kayt-
téon “haitalliseksi tunnettu pitoisuus”. Se kuvaa pienintd pitoisuutta, jonka tiedetdan
olevan haitallinen. Mikali raja-arvoa ei ole, altistumisen merkitysta tarkastellaan muiden
annos- tai vaikutustietojen valossa. Asetuksessa on saadetty tydpaikan ilman haitalli-
siksi tunnetut pitoisuudet eli HTP-arvot useille kemiallisille altisteille. HTP-arvot on
yleensa annettu pitoisuuksien 8 tunnin aikapainotettuna keskiarvona. Aineille, joilla on
vaikutuksia jo lyhytaikaisesta altistumisesta, on annettu lyhytaikaisen altistuksen HTP-
arvo 15 minuutin aikajaksolle.

Suomessa ei ole asetettu kaikille rikkiyhdisteille ohjearvoja, mutta ymparistoministerion
tyéryhma on vuonna 1993 ehdottanut hajurikkiyhdisteiden kokonaispitoisuudelle oh-
jearvoa 20 mg/m?® vuorokauden keskiarvona. Taulukossa 2 on esitelty HTP-arvot niille
validoinnissa mukana olleille rikkiyhdisteille, joille ne ovat saatavilla. Altistusta ja sen
merkitystd voidaan arvioida vertaamalla tyontekijan hengitysvythykkeeltd mitattuja

pitoisuuksia HTP-arvoihin taulukon 3 mukaisesti. [1, s. 42—43]

Taulukko 2.  Validoinnissa mukana olleiden rikkiyhdisteiden HTP-arvot

Yhdiste 8 H (ppm) 15 min (ppm)
Rikkivety 5 10
Karbonyylisulfidi - 0,5
Metyylimerkaptaani 0,5 1,5

Etyylimerkaptaani - -

Dimetyylisulfidi - i,
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Taulukko 3.  Altistumisen taso suhteessa HTP-arvoon [1, s. 56]

Altistuminen on

Vahaista Pitoisuus < 10 % HTP-arvosta
Kohtalaista Pitoisuus 10-15 % HTP-arvosta
Merkittavaa Pitoisuus 50-100 % HTP-arvosta

Liiallista HTP-arvo ylittyy

3.7 Hajukynnysarvot

Hajukynnysarvo on aineen vahimmaispitoisuus, jossa suurin osa koehenkil6istd voi
havaita ja tunnistaa kyseessa olevan yhdisteen luonteenomaisen hajun. Rikkiatomin
sisaltamilla yhdisteilla on usein pienimmat hajukynnysarvot. Hajukynnysarvot toimivat
kayttokelpoisina varoitusarvoina, vaikka niita ei voida pitdd absoluuttisina yksildiden
hajuhavaintoherkkyys erojen vuoksi. Herkkyyden vaihteluun voi vaikuttaa monet tekijat,
kuten genetiikka, ika, sukupuoli, ymparistd ja terveys. Hajukynnysarvot ovat kriittisia
tydterveyden kannalta, silld haju antaa ensisijaisen varoituksen haitallisen kaasun las-
naolosta. Ihmisilla, jotka ovat lyhytaikaisesti altistuneet korkeille rikkipitoisuuksille, on
raportoitu olevan puutteita haju- ja makuaistissa vuosiakin myéhemmin. Taulukossa 4

on kirjattuna mukana olleiden rikkiyhdisteiden hajukynnysarvoja. [7]

Taulukko 4.  Validoinnissa mukana olleiden rikkiyhdisteiden hajukynnysarvot [8]

Yhdiste Hajukynnysarvo (ppm)
Rikkivety 0,00047
Karbonyylisulfidi 0,057 - 0,0102
Metyylimerkaptaani 0,0021
Etyylimerkaptaani 0,001
Dimetyylisulfidi 0,001
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4 Kevyet hiilivedyt

Kevyet hiilivedyt ovat yleisia yhdisteitd ilmakehassa ja niiden paalahde ovat fossiiliset
polttoaineet. Niitd paatyy ilmakehaan pakokaasujen, kaasuvuotojen, liuottimien, ja
muun muassa haihtumisen seurauksena. limakehassa hiilivedyt reagoivat hydroksyyli
radikaalien kanssa ja tama reaktio voi johtaa otsonin tuottoon, kun riittavasti typpioksi-
dia on lasna. Suurimmat pitoisuudet iimakehdssa havaitaan talvisin vahaisesta paivan-
valosta ja siten my6s hydroksyyliradikaaleista johtuen. Pitkaikaisten hiilivetyjen (etaani,
propaani, butaani) pitoisuudet ovat olleet viimevuosina kasvussa. Tama voi viitata
VOC-paastojen lisaantymiseen. Kevyet hiilivedyt ovat toksikologisesta nakokulmasta
kaytannossa inertteja, mutta voivat suurissa pitoisuuksissa syrjayttaa happea ilmasta ja
aiheuttaa paansarkya, huimausta ja tukehtumisen vaaraa. [9]

Metaania vapautuu luonnostaan vesistoistd, metsépaloista, karjataloudesta ja kivihiili-
katkoistd. Metaani on kasvihuonekaasu ja vaikuttaa ilmastonmuutokseen. My6s kaasu-
toimiset kuluttajatuotteet kuten vesilammittimet ja uunit paastavat metaania. Matalille
metaanipitoisuuksille altistuu jatkuvasti ulkoilmassa. Etaania eristetaan teollisessa mit-
takaavassa maakaasusta ja sita syntyy Oljynjalostuksen sivutuotteena. Etaanin paa-

kayttd on etyleenituotannon raaka-aineena.

Propaani on helposti syttyva, variton ja hajuton kaasu tai neste. Propaania vapautuu
maakaasun kasittelysta ja 6ljynjalostuksesta. Sita kaytetddn muun muassa jaahdytys-
aineena, liuottimena ja kuumavesilammittimena. Propaani on ilmaa raskaampaa ja
kaasuvuotojen sattuessa, se keraantyy tilan matalimpaan kohtaan, kuten kellariin tai

viemariin. Nain ollen propaanikaasulaitteisiin on sovellettava erityistoimenpiteita. [10]

Butaani on variton, helposti syttyva kaasu huoneenlampdétilassa. Butaania jalostetaan
maakaasusta ja sen paakayttokohteet ovat poltto-, kylma-, ja ponneaineena. Kaytetta-
vissa olevasta kirjallisuudesta ei 16ydy tutkimuksia pitkaaikaisvaikutuksista. Butaani on
anesteettinen ja suurissa pitoisuuksissa letaali. Turvavali ndiden pitoisuuksien valilla

vaikuttaisi olevan kapea eldinkokeiden perusteella. [11]
Taulukossa 5 on esitelty validoinnissa mukana olleiden hiilivetyjen haitalliseksi tunnetut

pitoisuudet seké& hajukynnysarvot.
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Taulukko 5.  Tutkittavat kaasumaiset hiilivedyt ja niille kuuluvat HTP-arvot [8]

CAS- Kemiallinen HTP -8 H HTP - 15 min Hajukynnysarvo
Yhdiste nro kaava (ppm) (ppm) (ppm)
74-82-
Metaani 8 CH, 1000 - 290 000
78-84-
Etaani 0 CoHe 1000 - 21 000
74-98-
prara 6 CoHg 800 1100 100
106-

Butaani 97.8 C4H1o 800 1100 28

5 Kaasukromatografia

Kaasukromatografiassa liikkuvana faasina on kaasu ja stationaarifaasina on joko neste
tai kiintea aine. Kaasukromatografia soveltuu haihtuvien ja termisesti stabiilien yhdis-
teiden erottamiseen. Lisaksi useat yhdisteet voidaan johdoksenmuodostuksen avulla

muuntaa kaasukromatografiseen analyysiin soveltuviksi.

Kaasukromatografinen erotusprosessi voidaan jakaa kolmeen vaiheeseen: yhdisteiden
likkumiseen kaasufaasissa, niiden diffuusioon nestefaasissa seka niiden irrottautumi-
seen stationaarifaasin pinnalta. Kaasufaasissa molekyylit liikkuvat kantajakaasun mu-
kana varsin satunnaisesti ja niiden likkumiseen vaikuttavat satunnainen diffuusio seka
molekyylien térmaykset kaasumolekyylien kanssa. Molekyylit voivat likkua kaasufaa-
sissa seka pitkittaissuuntaisesti tai radiaalisesti. Niiden adsorboituessa stationaarifaa-
siin ne voivat liikkua ja diffundoitua stationaarifaasissa. Tahan vaiheeseen ja sen kes-
toon vaikuttavat lahinn& stationaarifaasin paksuus, molekyylin koko ja diffuusiovakion
arvo. Kun molekyyli diffundoituu stationaarifaasin pintaan, se voi irrottautua faasista ja
siirtya takaisin kantajavirtaukseen. Se, milla todennakaoisyydella molekyyli siirtyy kaasu-
faasiin, riippuu lahinnd sen kineettisesta energiasta ja vuorovaikutuksista stationaari-
faasin kanssa. Kineettisen energian maaré on taas riippuvainen lampdtilasta: mita kor-

keampi lAmpdtila on, sitéd suurempi kineettinen energia molekyylilla on.

Yhdisteiden erottuminen maaraytyy analyytin ja stationaarifaasin valisten kontaktien

maarasta ja tiheydesta. Erottumisen kannalta on optimaalista, ettd kontakteja on mak-
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simimaara. Tama selittda sen miksi pienen sisahalkaisijan kolonneissa erotus on te-
hokkaampaa: niissa kontaktien maaré on suurempi. Analyytin diffuusionopeus puoles-
taan on riippuvainen kaasunominaisuuksista, lampétilasta ja analyytin moolimassasta.
Maaraavin tekija naytekomponenttien erottumisessa perustuu niiden haihtumiseen sta-

tionaarifaasin pinnalta.

Kaasukromatografiassa kaasusailiosta tulevan kantajakaasun paine ja virtausnopeus
saadetaan sopivaksi paineenalennus- ja neulaventtiilin avulla ja kaasu johdatetaan
injektoriin. Nayte sy6tetaan injektoriin tai suoraan kolonniin ja hoyrystetaan tarvittaes-
sa. Uunissa sijaitsevassa kolonnissa naytekomponentit jakautuvat liikkuvan kaasufaa-
sin ja stationaarifaasin valilla. Naytekomponenttien erilaiset kemialliset ja fysikaaliset
ominaisuudet aiheuttavat yhdisteiden erilaisen jakautumisen faasien valilla ja siten
komponentit erottuvat kulkiessaan eri nopeuksilla kolonnin lapi ilmaisimelle. [12, s. 69-
70]

5.1 Rikkiselektiiviset detektorit

Kaasukromatografia on paaasiallisin erottelutekniikka, mutta detektointiin voidaan kayt-
taa useita erilaisia ilmaisimia. Kaasukromatografia yhdistettyna rikkiselektiiviseen de-
tektoriin kaytetddn usein yksittaisten rikkiyhdisteiden analysointiin komplekseissa mat-
riseissa. Rikkiyhdisteiden maaritysta varten kaytettavissa olevat ilmaisimet ovat liekki-
fotometrinen detektori (FPD), pulssiliekkifotometrinen detektori (PFPD), elektrolyyttisen
johtokyvyn ilmaisin (ELCD), atomiemissiodetektori (AED), rikkispesifinen elektronin
sieppausdetektori seka erilaisia kemiluminesenssiin perustuvia ilmaisimia kuten SCD.
[13]

FDP-tekniikka on yleisimmin k&ytetty detektori rikkianalyyseissa, mutta silla on epé-
lineaarinen vaste rikkiyhdisteille ja muut ndytteen sisaltdmat yhdisteet voivat hairita
analyysid. FDP kayttaa vetyrikasta liekkia, jonka nayte lapaisee. Kaasuvirta tyontaa
virittyneet atomit emittointialueelle. Rikkia tai fosforia sisaltavat yhdisteet emittoivat
sateilya tietyilld aallonpitoisuuksilla, jotka kulkiessaan valomonistin putken lapi, antavat

mitattavan sahkosignaalin.

PFPD on péivitetty ja kehitetty versio 30 vuotta vanhasta FDP:sta. PFPD:ss& kaksi

palavaa kaasuvirtausta paatyvat kapeita kaasujohteita pitkin polttimoon. Analyyttien
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kulkeutuessa primaarisen polttokaasun mukana kammioon, toinen kaasuvirta tayttaa
polttimon vedylld, auttaen samalla optimoimaan analyyttien emission kirkkautta poltto-
prosessissa. PFPD:n yldosassa on sytytysjohto, joka pysyy jatkuvasti kuumana. Palava
materiaali poltetaan alle 10 millisekunnissa ja tamén lyhyen liekkipulssin jalkeen hi-
taammin palavat nyt virittyneet analyytit heijastavat elementeilleen ominaista valoa.
Noin 300 millisekunnin jalkeen liekkipulssi syttyy uudelleen, kun palava materiaali on
jalleen tayttanyt polttokammion. PFPD:II& on pienempi kaasun kulutus ja parempi pit-
kén aikavalin vakaus kuin muilla rikkispesifeilla ilmaisimilla. ELCD-tekniikkaa ei yleensa
kayteta rikkianalyyseissa, koska sité on vaikea kayttaa ja yllapitad. Se hairiintyy helpos-
ti ei-rikkia sisaltavista yhdisteista ja silla on signaalin vaimenemiseen liittyvia ongelmia
(eng. quenching). AED on todettu olevan herkka ja selektiivinen véline ilmakehan rikki-
kaasujen analysoimiseen. Verrattuna muihin tahan tarkoitukseen soveltuvista rikkis-
pesifisista ilmaisimista AED:lla on todettu olevan yksi parhaista spesifisyyden ja herk-
kyyden yhdistelmista. Nain ollen se on myos erittain kallis ja kayttd vaatii ammattitai-

toista analyytikkoa. [14]

5.2 Rikki-kemiluminesenssi detektori

Rikki-kemiluminesenssidetektori (SCD) on rikkiselektiivinen detektori kaasukromatogra-
fille. Se on yksi parhaimmista menetelmista rikkiyhdisteiden havaitsemiseen. Rikkiyh-
disteet erotellaan kaasukromatografin kolonnissa ja poltetaan SCD-polttimen sisalla.
SCD:n toiminta perustuu kemiluminesenssiin otsonin ja rikkimonoksidin vélisesta reak-

tiosta, joka on tuotettu analyytin poltosta:
Rikkiyhdiste (analyytti) > SO + H,O + muut tuotteet
SO + O3 2 SO, 0, + hn (<300-400 nm)

Vakuumipumppu vetaa palamistuotteet alipaineen avulla otsonireaktoriin, jonka seura-
uksena muodostuu virittyneita SO,"-ioneja. Kun viritystila purkautuu, se lahettaa valoa,
joka on suoraan verrannollinen rikin maaréaén. Jalkimmaisesta reaktiosta tuotettu valo
suodatetaan optisesti, signaali monistetaan ja havaitaan. Tama tekniikka on erittain
herkka, selektiivinen ja antaa lineaarisen vasteen rikkiyhdisteille. Oikein optimoituna

SCD on lahes ihanteellinen rikki-ilmaisin, erityisesti matalilla pitoisuustasoilla. Vaikka
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menetelmalla on monia etuja muihin rikkiselektiivisiin ilmaisimiin verrattuna, on joitain

rajoituksiakin.

SCD:n vaste riippuu suuresti keraamisen putken kunnosta ja asennuksesta. llmaisimen
vaste voi myos heikentyd, jos kolonni vuotaa tai epédpuhtaudet kerddntyvat keraami-
seen putkeen. Tama voi edellyttaa putken vaihtoa ilmaisinherkkyyden palauttamiseksi.
Toimenpide on hankala eikd se aina tuota tyydyttavia tuloksia. TAma ominaispiirre on
rajannut SCD:n kayttdd vain ammattitaitoisille analyytikoille ja on estanyt sen kayttéa

rutiinianalytiikassa. [15]

5.2.1 P&aakomponenttien kuvaus

Kaksoisplasmapoltin (eng. Dual Plasma Burner) on tornirakenne, joka koostuu ulkovai-
pasta palosuojaukseen, lammityselementistd seka polttoputkista. Rikkia siséltavien
yhdisteiden muuntaminen rikkimonoksidiksi tapahtuu keraamisen putken sisalla, joka
sijaitsee polttimessa. Samalla mahdollisesti hairitsevat hiilivedyt hapettuvat CO,:ksi ja
H,O:ksi ilman toimiessa hapettimena. Erillinen plasmakontrolli valvoo polttimen toimin-
taa ja toimittaa polttoon vaadittavat kaasut seka valvoo hairidita, kuten teho- ja tyh-
jihavioita, lampdtilaa, keraamisia putkia ja laitteiston vikaantumista. Kuvassa 2 on

esitelty polttimen rakenne. [16, s. 25]
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To detector
Upper hydrogen 1
Il
— I —

Ceramic tube,
upper

Burner
Ceramic tube,
lower

" Hh «— Oxidizer

Base heater == " Lower hydrogen

Column flow ——»

Kuva 2 Kaksoisplasmapolttimen poikkileikkauskuva. Kaasukromatografissa erotellut rikkiyhdisteet muun-
netaan rikkimonoksidiksi keraamisessa putkessa. [16, S. 25]

Otsonigeneraattori tuottaa otsonia reaktiokammioon koronapurkauksella kayttamalla
puhdasta paineistettua ilmaa tai hapen lahdettd. Hapen kaytto lisaa otsonin tuottoa ja
siten detektorin vastetta. Kaasun virtausta otsonigeneraattorin [api kontrolloidaan pai-

neensaatimelld ja virtauksen rajoittajilla.

Reaktiokammiossa sekoittuu polttimessa muodostettu rikkimonoksidi seké ot-
sonigeneraattorissa tuotettu otsoni. Kammio on suunniteltu siten, ettd rikkimonoksidin
ja otsonin valinen reaktio tapahtuu juuri ennen valomonistinputkea. Kaistanpaas-

tésuodatin sijaitsee reaktiokammion ja valomonistinputken valissd, josta se valittaa
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selektiivisesti rikkimonoksidin ja otsonin vélisesta reaktiosta syntyvaa valoa. Tehokas
poltto keraamisissa putkissa yhdistettynd kaistanpaastosuodattimeen eliminoi ei-rikkia
sisaltavista analyyteista aiheutuvia hairioita [16, s. 28]

Paineanturilla tarkkaillaan ja mitataan reaktiokammiossa olevaa alipainetta. Vakuumi-
pumpun suojaamiseksi otsonilta, sen tuloaukkoon on sijoitettu otsoniloukku (eng. ozo-

ne trap), jossa ylimaarainen otsoni muutetaan hapeksi. [16. s. 32]

5.2.2 Naytteensyottod

Kuvassa 3 on kaavio naytteensyotttomekanismista seka FID- ettda SCD-puolelle. Nayt-
teensy6ton alkaessa (sample in) nayte virtaa venttiilin lapi ja tayttda silmukan. Saman-
aikaisesti kantajakaasu virtaa suoraan kolonniin. Venttiilin vaihtaessa asentoa, virtauk-
set vaihtavat kulkureittejddn. Silmukassa oleva nayte injektoidaan kolonniin, jossa
komponenttien erottelu toteutetaan. Kaasukromatografi ohjaa elektronisesti kaikkia
kaasuvirtoja ja yllapitda instrumentin sisdisia paineita elektronisen paineensaéatimen
(EPC) avulla. Kaasukytkentaventtiilien suurin etu on naytteiden tilavuudessa tapahtuvi-
en henkilokohtaisten virheiden poistaminen, kuten ruiskuinjektiossa on mahdollista.
Naytevolyymin toistettavuus tarjoaa vahintddn kymmenkertaisen injektiotarkkuuden

verrattuna ruiskuinjektioon. [17]

Back Aux
1 Side
AUX 2
3
Back Inl B““. ¢ smp:gai Back
CAP N T Oux.
EPC __’860 (114) Inert "‘ i
Front inl Front Front
r CAP
EPC 860 FID
I—’ > (112) 211)
Front Aux (—;5\
0.25ml \ o° 7 z>
LoopNL 7
- /‘Kfl
I
SAMPLE #2
‘_
T 21701

Kuva 3 Kaaviokuva naytteensyoéttémekanismista FID- ja SCD-puolelle, jossa kaasumainen nayte injektoi-
daan kuumennettuun injektoriin (sample in) jakoventtiilin ollessa auki. Silmukassa oleva nayte injektoidaan
kolonniin, jossa komponenttien erottelu toteutetaan.
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5.3 Liekki-ionisaatiodetektori

FID on kaasukromatografiassa kaytetty yleisdetektori, jossa tutkittavat yhdisteet polte-
taan vetyrikkaassa liekissa. Detektori havaitsee muodostuneet varautuneet hiukkaset.
Kolonnin loppupaa asennetaan suoraan detektoriin, johon syotetddn vetykaasua ja
iimaa. Kolonnista tuleva effluentti palaa metallisen polttimen karjessa vedyn ja ilman
avulla yllapidettavassa liekissa. Sylinterimuotoinen keraajaelektrodi on asennettu polt-
timen ylapuolelle ja elektrodin ja polttimen vélille muodostetaan séahkdkenttd. lonit oh-
jautuvat tdman sahkokentan avulla elektrometrin keraajalle ja syntynyt sahkovirta mita-

taan.

Detektorin toiminta perustuu siihen, ettd liekin sahkdnjohtokyky muuttuu lineaarisesti
ainemaaréan suhteen, kun kantajakaasun mukana detektorille kulkeutuu orgaanisia yh-
disteitd. Taysin puhdas vetyilmaliekki ja kantajakaasu ovat kaytanndssa sahkéa johta-
mattomia. Kun orgaaniset molekyylit palavat hapettavassa liekissd, syntyy muun mu-

assa elektroneja ja sahkdisesti varattuja hajoamistuotteita.

Liekki-ionisaatiodetektorin lineaarisuusalue on laaja ja se antaa vasteen lahes kaikille
orgaanisille yhdisteille. Poikkeuksen muodostavat ne orgaaniset yhdisteet, jotka eivat
pala tai ionisoidu vetyilma-liekissa. Vaste riippuu padasiassa molekyylin hiiliatomien
lukumaarasta, mutta myos hiilirungon rakenne ja funktionaaliset ryhmat vaikuttavat
siihen. [12, s. 112-113]

6 Rikkiyhdisteiden validointi

Validointi on menettely, jolla arvioidaan menetelman tai laitteen soveltuvuutta ja suori-
tuskykya kayttotarkoitukseen. Validointi on esimerkiksi tarpeen, kun kehitetddn uutta
menetelmaa tai parannetaan jo olemassa olevaa menetelmaa. Tutkittavia parametreja
validoinnissa ovat muun muassa toteamis- ja méaaritysraja, lineaarisuus, ja mittausepa-

varmuus.
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6.1 Laitteen kayttéonotto ja ajo-parametrien optimointi

Tyoterveyslaitoksen Agilentin GC-SCD on uusin Suomessa, joten aikaisempaa mene-
telmaa laitteen kayttéonoton helpottamiseksi ei ollut valmiina. Apuna kaytettiin valmis-
tajan julkaisua ajo-parametreista (esitetty taulukossa 6), jota paadyttiin lopulta muok-

kaamaan.

Taulukko 6.  Valmistajan julkaisussa kaytetyt parametrit

GC - Parametrit

Kolonni HP-160mx 0,53 mm x5 um
Sept‘umm puhdis- 3 Gl A

tusvirtaus

Uuni 30 °C (1,5 min) 15 °C/min 200 °C (3 min)
Paine 14 psi

SCD - Parametrit

Polttimen 800 °C

lampotila

H, virtaus 40 ml/min

Hapettimen virtaus 53 ml/min

Ajo-parametreja muokattiin yksi kerrallaan ja selvitettiin, miten parametrit vaikuttavat
toisiinsa ja kuinka niita muokkaamalla saadaan haluttu lopputulos. Ajo-olosuhteiden
optimoinnissa testattiin kahta erilaista kolonnia (HP - 1 60 m x 0,53 mm x 5 ym ja Agi-
lent J&W DB-Sulfur SCD, 60 m x 0,32 mm, 4,2 um (p/n G3903-63001), virtausnopeuk-
sien vaihtelua, kolonniuunin lampdétiloja ja niiden vaikutusta yhdisteiden retentioaikoi-
hin, piikkien muotoon ja intensiteettiin. Lopulliset parametrit on esitetty taulukossa 7.

HP1-kolonni hylattiin huonon erottuvuuden ja epéastabiilien retentioaikojen vuoksi.
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Taulukko 7.  Lopulliset ajo-parametrit

GC - Parametrit
Agilent J&W DB-Sulfur SCD, 60 m x 0.32 mm,

SSEh] 4.2 um (p/n G3903-63001)
st i

Uuni 50 °C (3 min) 35 °C/min 140 °C (3 min) 100 °C/min 240 °C
Split 10:1

Lammitin 250 °C

Virtaus 3.5mL/min
Silmukka 1mL

Ajoaika 6.5714 min

SCD - Parametrit

Polttimen lampdtila 800 °C
Peruslampdtila 280 °C

Ylempi H, virtaus 40 mL/min

Alempi H, virtaus 8 mL/min
Hapettimen virtaus 53 mL/min
O;virtaus 39 mL/min

Laitteiston kontaminoituminen osoittautui ongelmaksi mitattaessa korkeampia pitoi-
suuksia. Kontaminaatiota saatiin hallittua muokkaamalla uuniohjelmaa seka saatamalla
virtausnopeuksia. Kuvassa 4 on neljan tyhjan ajon jalkeinen kromatogrammi, yhden 10
ppm mittauksen jalkeen seka pitoisuustasot taulukossa 8. Lopullisessa ajomenetel-
massa kontaminaation maaré on hallittavissa ja se varmennetaan aina nollanaytteiden

avulla.
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Kuva 1 Esimerkki laitteiston kontaminoitumisesta yhden 10 ppm ajon jalkeen.

Taulukko 8.  Kontaminaation pitoisuustasot 4 tyhjan ajon jalkeen

Yhdiste Konsentraatio (ppm)
Rikkivety 0,3
Karbonyylisulfidi 0,8
Metyylimerkaptaani 0,9
Etyylimerkaptaani 0,9
Dimetyylisulfidi 0,8

6.2 Mittaussuunnitelma

Jokaisena mittauspdaivana valmistettiin uudet kaasuseokset pienelle ja suurelle pitoi-
suustasolle, lukuun ottamatta sailyvyyskokeiden kaasuseoksia, joita sdilytettiin huo-
neenldmpdtilassa aina seuraavaa ajoa varten. Joka mittauspdaiva ajettiin myo6s kalib-
rointistandardi ja nollanaytteet. Mittaussuunnitelma kokonaisuudessaan on esitetty tau-
lukossa 9.

|
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Taulukko 9.  Mittaussuunnitelma

Mittauspdiva 1 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 0,025 ppm
8.6.2018 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm
Mittauspaiva 2 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 0,025 ppm
11.6.2018 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm
Mittauspdiva 3 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 0,025 ppm
12.6.2018 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm
Mittauspaiva 4 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 0,025 ppm
13.6.2018 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm

Neljan mittauspaivan aikana kertyneiden ajojen perusteella méaaritettiin sailyvyys, to-

teamis- ja maaritysraja seka mittausepavarmuus.

6.3 Kaasuseosten valmistus

Kaasuseokset valmistettiin kaupallisesta kantastandardista (10 ppm, Aga, BOC Limi-
ted, product code 175336-AH-C-ZZ) 1 litran laminaattipusseihin kayttaen 2,5 ml ja 20
ml:n kaasutiiviitd ruiskuja. Sailyvyyskokeita varten otettiin kayttdon suuremmat lami-

naattipussit, jotta naytetta riittéisi useampaan injektioon.

Kaasuseosten valmistus on tyélasta ja niiden valmistukseen liittyy aina epavarmuus.
Epavarmuus johtuu yhdisteiden kaasumaisesta luonteesta ja niiden maaria on mahdo-
ton nahda kaasutiivista ruiskuista silmamaéaaraisesti. Epavarmuutta lisdd myds pussei-
hin mitattava laimennusilman maara, johon kaytetdan kalibroidulla virtauksella olevaa

naytteenottopumppua. Tasta syysta paadyttiin kokeilemaan yhden pisteen kalibrointia.

6.4 Yhden pisteen kalibrointi

Yhden pisteen kalibrointiin paadyttiin kdytannon haasteista johtuen. Kalibrointiin kaytet-
tiin 10 ppm kaupallista kaasuseosta. Laimennussarjojen tekeminen, ottaen huomioon
kantastandardin pitoisuus seka kaytettavissa olleiden ruiskujen ja naytepussien tila-
vuudet olisi ollut epakaytanndéllista ja hidasta. Lisdksi Agilentin julkaisemassa teknises-
sa ohjeistuksessa lineaarisuuden todetaan olevan > 10* Yhden pisteen kalibrointia

kaytettiin myos laitteiston oletussovelluksessa. Yhden pisteen kalibroinnin edut ovat
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nopeus ja vaivattomuus. Yhden pisteen kalibrointia voidaan kayttdd myos tarkas-

tusajona havaitsemaan muutoksia laitteen vasteessa tai suorituskyvyssa.

6.5 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisraja on maaritettavan yhdisteen pienin pitoisuus, joka voidaan todeta luotetta-

vasti ja joka eroaa nollandytteen arvosta riittavasti. Toteamisrajan vasteen tulee olla

mitatulle analyytille niin suuri, etta sen ei enda voida katsoa johtuvan taustan satun-

naisvaihtelusta. Toteamisrajan arvo vaihtelee tutkittavan analyytin mukaan. Tavoittee-

na oli paasta 10 % HTP-arvosta. Yhdisteille valittiin toteamis- ja maaritysrajalaskuihin

0,025 ppm kaasuseos.

. . .. 3
Toteamisraja = pitoisuus x 7
N

(1)

Méaaritysraja on maarityksen pitoisuusalaraja, jolle voidaan esittédd epavarmuusarvio.

Maaritysraja = pitoisuus x %
N

Pitoisuus = 0,025 ppm

S/N = signaali-kohinasuhde

Taulukko 10. Rikkiyhdisteiden toteamis- ja maaritysrajat

Yhdiste Toteamisraja (ppm)
Rikkivety 0,007
Karbonyylisulfidi 0,006
Metyylimerkaptaani 0,007
Etyylimerkaptaani 0,009
Dimetyylisulfidi 0,007

Madritysraja (ppm)

0,013
0,011
0,014
0,017

0,014

)

y =

M
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Kuten taulukossa 10 on esitetty, paéstiin kaikkien yhdisteiden kohdalla asetettuun méaéa-
ritysrajatavoitteeseen ja jopa alle. Asiakkaille ilmoitettavat maaritysrajat on kaytannon
syysta pyoristetty <0,02 ppm ja vain yhden merkitsevan numeron tarkkuutta kaytetaan.

6.6 Sailyvyyskokeet

Rikkiyhdisteiden sailyvyys on rajallinen niiden reaktiivisuuden vuoksi. Naytteiden saily-
vyyteen vaikuttavat varastointiaika, pakkausmateriaali, lampoétila, kosteus seka valoal-
tistus. Taman tydn sailyvyyden maarittaminen kattoi ainoastaan varastointiajan, silla
tyossa kaytetyt 10 litran Supelcon monikerroksiset laminaattipussit ovat kemiallisesti
inertteja kosteus- ja valonsuojaamiseen sekad koostuvat kahdesta ulkokuoren alumiini-

kalvosta, jotka estavat kaasun lapaisemisen. [18]

Naytteenottopussit on alun perin kehitetty teollisille hygieniamarkkinoille, mutta ovat
nykyisin kaytannollisin naytteenkeraysmenetelmé myos ymparistosovelluksissa. Niita
kaytetaan tehtaiden hajuvalitusten, jalostamoiden, jatevesilaitosten, ja esimerkiksi kaa-
topaikkojen naytteiden keraamiseen. Naytesylinterien kayttod takaisi paremman saily-
vyyden etenkin hankalille yhdisteille kuten rikkivedylle, mutta ndytepussien kaytéssa on
merkittava taloudellinen etu. Saavutettu sailyvyys on riittdva rutiinianalyyseissa. Oikean
naytteenkeraysalustan valinta riippuu uniikkien pussiominaisuuksien sovittamisesta

kyseessa olevalle yhdisteelle. [18]

Sailyvyyskokeisiin valitut pitoisuudet olivat 0,025 ppm ja 10 ppm. Kokeiden naytteet
valmistettiin kaupallisesta kantastandardista. Naytteet analysoitiin valittémasti valmis-
tuspaivana seka 20, 24, 30, 42, 48 ja 50 tunnin kuluttua valmistuksesta. Naytteita saily-
tettiin huoneenlampdtilassa analyysien vélissd. Tulosten luotettavuuden lisd&miseksi
kaikista naytteistd kullakin pitoisuudella ajettiin rinnakkaisnaytteet. Validointitulokset
osoittavat, etté analyysi tulisi tehda 48 tunnin sisalla (taulukko 11). Myds pussivalmista-
jan ilmoittama sailyvyyden maksimiaika oli 48 tuntia. Sailyvyys oli parempi 10 ppm pi-
toisuustasolla kuin 0,025 ppm pitoisuustasolla ja sailyvyyskokeita ei jatkettu 96 tuntia

pidemp&én, kun huomattiin etté pitoisuus ei lahde laskuun.
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Taulukko 11. Rikkiyhdisteiden s&ilyvyyskokeiden tulokset pitoisuudella 0,025 ppm

Pitoisuus 0,025 ppm Sa::tt-% Sa::tl:)-%
Rikkivety 93 45
Karbonyylisulfidi 119 75
Metyylimerkaptaani 105 71
Etyylimerkaptaani 112 63
Dimetyylisulfidi 116 78

6.7 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus on tulokseen liittyva arvio, joka ilmoittaa rajat, joiden sisélla todelli-
sen arvon voidaan katsoa olevan. Se antaa kokonaiskuvan analyysin tarkkuudesta.
Kokonaismittausepavarmuuden arvioinnissa otetaan huomioon mittauksessa esiintyva

systemaattinen virhe ja satunnaisvirhe.

Tulokset laskettiin Tyoterveyslaitoksen valmiilla Excel-pohjalla, joka huomioi mittaus-
sarjojen sisaisen ja valisen toistettavuuden liséksi kaasun pitoisuuteen liittyvan epa-
varmuuden. Mittaussarjojen sisdinen toistettavuus pitoisuustasolla 0,025 ppm oli valilla
7-11 % ja pitoisuustasolla 10 ppm valilla 2—6 %. Mittaussarjojen valinen toistettavuus
oli puolestaan pitoisuustasolla 0,025 ppm vdlilla 7-14 % ja pitoisuustasolla 10 ppm
valilla 2—6 %. Standardissa SFS-EN 482 (Workplace exposure - General requirements
for the performance of procedures for the measurement of chemical agents) [19, s. 8]
on annettu raja-arvot laajennetulle mittausepavarmuudelle, jotka validointitulosten tulisi
tayttaa. Standardissa maaritelladn yleiset vaatimukset kemiallisten aineiden pitoisuu-
den maaritykseen ja niitd koskeviin menettelyihin. Annetut vaatimukset koskevat kaik-
kia mittausmenetelmia, riippumatta kemiallisen aineen olomuodosta, naytteenottome-
netelmasta tai kaytetysta analyyttisestd menetelmastéd. Taulukossa 12 on esitelty ko-

konaismittausepavarmuus seka 0,025 ppm ettd 10 ppm pitoisuuksille.
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Taulukko 12. Mittausepévarmuus pitoisuustasoille 0,025 ppm ja 10 ppm

. Kokonaismittausepavarmuus Kokonaismittausepavarmuus
Yhdiste

0,025 ppm (%) 10 ppm (%)
Rikkivety 25 14
Karbonyylisulfidi 37 16
Metyylimerkaptaani 39 16
Etyylimerkaptaani 29 20
Dimetyylisulfidi 39 23

Kuten huomataan, saadut tulokset tayttavat standardissa SFS-EN 482 annetut raja-
arvot, joiden mukaan mittausepéavarmuuden tulee olla <50 % ja tuloksia voidaan téaten

pitdd hyvaksyttavina.

7 Kevyiden hiilivetyjen validointi

Tama osuus oli suoritukseltaan identtinen rikkiyhdisteiden validoinnin kanssa ja tulok-

set on taten esitelty tiivistetysti.

7.1 Ajo-ohjelman optimointi

Ajo-ohjelman optimointi suoritettiin samalla tavalla kuin GC-SCD:n. Ajo-parametreja
muokattiin yksi kerrallaan ja suorituksen aikana testattiin kolmea eri kolonnia (HP5 MS
Ul 30 x 0,250 mm x 0,25 pm, HP5 30 x 0,320 mm x 1 pm ja ZB-5 60 x 0,320 mm x
1,00 p.

Ensin kaytossa olleella kolonnilla (HP5 MS Ul 30 x 0,250 mm x 0,25 ym) yhdisteet ei-
vat erottuneet toisistaan ja se hylattiin liian pienen faasin paksuuden vuoksi. Kuvassa 5

on esitelty ajo-ohjelman optimoinnin alkutilanne.

=
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<2188

0% 1 11 12 13 14 15 16 1.7 18 19 2 21 22 23 24 25 286 27 28 2% 3 31 32 33 34 35 38
Retention time [min]

Kuva 2 Metaani, etaani, propaani ja butaani eivat erottuneet toisistaan ensin kaytéssa olleella 3 HP5 MS
Ul 30 x 0,250 mm x 0,25 pm Kkolonnilla

Kun stationaarifaasin paksuus kasvaa, my6s analyyttien pidattaytymisen faasiin tulisi
kasvaa. Nain ollen seuraavaksi paadyttiin testaamaan kahta lasikapillaarilla yhdistettya
HP-5 30 m x 0,320 mm x 1 ym:n kolonnia. Yhdistamalla kaksi kolonnia, saatiin myos
kolonnin pituus kaksinkertaistettua ja taten annettua yhdisteille pidempi aika erottua.
Kolonnin pituuden kaksinkertaistuttua lahtétilanteesta, tuli myds virtausnopeuksia muo-
kata vastaamaan uutta tilannetta. Kuten kuvassa 6 on esitelty, propaanin ja butaanin

erottuminen alkoi tdssa vaiheessa hahmottua.
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Kuva 4 Kaksi lasikapillaarilla yhdistettyd HP-5 30 x 0,320 mm x 1 ym kolonnia. Propaani ja butaani alkoivat
erottua alkuperaisesta yksittaisesté piikista.

Viimeisimman tuloksen perusteella paadyttin hankkimaan uusi kolonni (ZB-5 60 x
0,320 mm x 1,00 um), joka tiedettiin aikaisempien testien perusteella nyt kayttotarkoi-
tukseen sopivaksi. Kuvassa 7 nahdaan lopullinen ajo-ohjelma ja taulukossa 13 on esi-

telty siihen kuuluvat parametrit.
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Kuva 5 Lopullinen ajo-ohjelma, ZB-5 60 x 0,320 mm x 1,00 ym

Taulukko 13. Lopullisen ajo-ohjelman parametrit

GC - Parametrit

Kolonni ZB-5,60x 0.32 mm x 1.00 4.2 um
Uuni 28 °C
Split 10:1
Lammiti 250 °C
Virtaus 2 mL/min
Silmukka 0.25 mL
Ajoaika 5.6 min
FID - Parametrit

Polttimen lampdtila 250 °C
Peruslampdtila 150 °C
H, Virtaus 35 mL/min
Hapettimen virtaus 350 mL/min
Makeup virtaus 35 mL/min
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7.2 Mittaussuunnitelma

Mittaussuunnitelma on esitelty taulukossa 14. Jokaisena mittauspaivana ajettiin myos

kalibrointistandardi ja nollanaytteet.

Taulukko 14. Mittaussuunnitelma

Mittauspaiva 1 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 1 ppm
7.7.2018 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm
Mittauspaiva 2 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 1 ppm
6.7.2018 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm
Mittauspdiva 3 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 1 ppm
23.7.2018 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm
Mittauspaiva 4 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 1 ppm
24.7.2018 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm

7.3 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamis- ja maaritysraja laskettiin rikkiyhdisteiden tavoin signaali-kohinasuhteen avul-

la. Yhdisteille valittiin toteamis- ja maaritysrajalaskuihin 1 ppm kaasuseos.

Taulukko 15. Kevyiden hiilivetyjen toteamis- ja maaritysrajat

Yhdiste Toteamisraja (ppm) Madritysraja (ppm)
Metaani 0,18 0,36

Etaani 0,25 0,5
Propaani 0,16 0,32
Butaani 0,14 0,28

Kuten taulukossa 15 on esitetty, paastiin kaikkien yhdisteiden kohdalla asetettuun maa-

ritysrajatavoitteeseen.
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Kaasumaisilla hiilivedyilla sailyvyyskokeisiin valitut pitoisuudet olivat 1 ppm ja 10 ppm.

Sailyvyyden oletettiin olevan rikkiyhdisteitd parempi ja kokeiden intervalli oli 24 tuntia.

Taulukossa 16 on esitelty sailyvyyskokeiden tulokset.

Taulukko 16. Kaasumaisten hiilivetyjen sailyvyyskokeiden tulokset 1 ppm ja 10 ppm:n pitoi-

suustasoilla

Pitoisuus 1 ppm

Metaani

Etaani

Propaani

Butaani
Pitoisuus 10 ppm
Metaani

Etaani

Propaani

Butaani

96h

Saanto-%

98
134
121
123

103
99
99
97

120h
Saanto-%

51
11
117
108

76
92
90
90
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7.5 Mittausepavarmuus

Myds hiilivetyjen mitattujen mittausepavarmuuksien tuli tayttdd standardissa SFS-EN
482 annetut raja-arvot, joiden mukaan mittausepavarmuuden tulee olla <50 %. Taulu-

koon 17 on kirjattu hiilivetyjen kokonaismittausepavarmuudet.

Taulukko 17. Mittausepévarmuus pitoisuustasoille 0,025 ppm ja 10 ppm

Kokonaismittausepavarmuus Kokonaismittausepavarmuus
Yhdiste 1 ppm (%) 10 ppm (%)
Metaani 46 11
Etaani 30 11
Propaani 21 10
Butaani 26 10

8 Johtopaatokset

Saatujen tulosten perusteella laitteen  validointi  onnistui  hyvin.  Rikki-
kemiluminesenssidetektori ja liekki-ionisaatiodetektori ovat lineaarisia laajalla mittaus-
alueella. Maaritys- ja toteamisrajojen pitoisuudet ovat hyvin matalat ja niissa paastiin
tavoiterajoihin. Mittausepavarmuustulokset tayttavat standardissa SFS-EN 482 annetut

raja-arvot ja naytteiden sailyvyys saatiin selvitettya.
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