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Polysyklisia aromaattisia hiilivetyja (PAH) syntyy kaikesta orgaanisen materiaalin palami-
sesta. Ulkoilmaan niitd muodostuu asumisesta, teollisuudesta ja liikenteesta johtuvista
syista. llmassa olevista PAH-yhdisteistéa ollaan kiinnostuneita, koska ne ovat ihmisen ter-
veydelle haitallisia ja osa niistd on karsinogeeneja. [1, s. 72.]

Tassa opinnaytetydssa kehitettiin menetelmaa ulkoilman PAH-yhdisteiden mittaamiseen
termodesorptio-kaasukromatografi-massaspektrometrilla. Termodesorptio on nykyisin kay-
tossé olevaa menetelmaa turvallisempi ja ymparistdystavallisempi tapa kasitella naytteita
ja silla saadaan tuloksia pienemmalla aikaresoluutiolla vuorokauden sijaan.

Menetelmaa testattiin 16 EPA:n (Yhdysvaltojen ymparistévirasto) priorisoimalla PAH-yhdis-
teelld. Testeilld haluttiin selvittdd, miten tehokkaasti ja toistettavasti PAH yhdisteitd pysty-
tdan mittaamaan termodesorption avulla. Testeissa mitattiin muun muassa, kuinka hyvin
PAH-yhdisteet desorboituvat termodesorpterin kylméaloukulta ja adsorbenttiputkista. Lisaksi
tehtiin mittauksia eri inleteillda sek& verrattiin online-puolen ja adsorbenttiputkien mittaustu-
loksia.

Tuloksista selvisi, etté kaikki 16 tutkittua PAH-yhdistetta eivat desorboidu talla menetel-
malla. Desorptio ja tulokset heikkenivét yhdisteiden molekyylipainon kasvaessa; raskaim-
pia yhdisteita ei saatu mitattua ollenkaan. Testatuista yhdisteista kevyimmat desorboituivat
kuitenkin hyvin, ja niille saatiin parempia tuloksia kuin raskaimmille yhdisteille. Jotta mene-
telméalla voisi mitata PAH-yhdisteita ulkoilmasta, tulisi tehda viela lisatestauksia.

Avainsanat Polysykliset aromaattiset hiilivedyt, PAH, bentso(a)pyreeni, ter-
modesorptio
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Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs) are formed in all combustion of organic material.
The presence of PAHs in ambient air is due to emissions from residential living, industry
and traffic. PAHs cause health effects for humans and some of them are carcinogenic. [1,
S. 72.]

The aim of this thesis study was to develop a method for measuring PAHs from the ambi-
ent air with thermal desorption-gas chromatography-mass spectrometry (TD-GC-MS).
Thermal desorption is a safer and more environmentally-friendly sample processing
method than solvent extraction. With this technique it is possible to measure concentra-
tions from ambient air for one or two hours, instead of the current limit of one day.

The method was tested with 16 EPA (United States Environmental Protection Agency) pri-
ority PAHs. The aim of the tests was to find out if the thermal desorptions is a good method
for PAHSs. In this study, it was testes how well PAHs are desorbed from thermal desorber
cold trap sorbent and from adsorbent tubes. Measurements were also made with different
inlets and compared online and adsorbent tube results.

The results show that not all of the 16 PAHs were desorbed by this method. Desorption
and results decreased as the molecular weight of the compounds increased. The heaviest
compounds were not measured at all. The lightest compounds were desorbed well and re-
sults were better than heavier compounds. In order for the method to be used to measure
PAHs from the ambient air, more tests should be done.

Keywords Polycyclic aromatic, hydrocarbon, PAHs, benzo(a)pyrene,
thermal desorption
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1 Johdanto

Opinnaytety6 on tehty limatieteen laitoksella limakehan koostumuksen tutkimuksen yk-
sikdssd, limanlaatu-ryhméssa. limatieteen laitos on séé-, meri- ja ilmastopalveluja tuot-
tava palvelu- ja tutkimuslaitos. Palvelut perustuvat ilmakehéa- ja meriaiheiseen tutkimuk-
seen. limakehan koostumus -yksikdssa tutkitaan esimerkiksi ilman orgaanisia yhdisteita

ja kehitetd&n analyysimenetelmia niiden mittaamiseen.

Tyon tarkoituksena oli kehittdd menetelmaa ilman polysyklisten aromaattisten hiilivetyjen
(PAH) jatkuvatoimiseen mittaamiseen termodesorpteri-kaasukromatografi-massaspekt-
rometrilla (TD-GC-MS). Laboratoriossa on kaytdssa menetelma, jossa ulkoilmasta kera-
taan hiukkasia teflonsuodattimille. Hiukkasista uutetaan PAH-yhdisteet dikloorimetaaniin
ja analysoidaan GC-MS:lla. Menetelméa on tyolas, ja tuloksena saadaan PAH-yhdistei-

den pitoisuus vuorokaudessa.

Termodesorpterilla nédytteen kerdys tapahtuu pumpulla adsorbenttiputkiin tai jatkuvatoi-
misena laitteeseen liitetylla AirServerilla. Talla tekniikalla olisi mahdollista mitata PAH-
yhdisteiden pitoisuuksia ilmassa jatkuvatoimisena, jopa tunnin aikaresoluutiolla ja saa-
taisiin tietoa, kuinka korkeiksi PAH-yhdisteiden pitoisuudet voivat nousta eri vuorokau-

den aikoina.

Taman opinnédytetyon tavoitteena on testata, kuinka menetelma soveltuu PAH-yhdistei-
den mittaamiseen ilmasta. Saatuja tuloksia voidaan hyddyntaa tutkimuskaytossa, jossa
ollaan kiinnostuneita juuri PAH-yhdisteiden pitoisuuksien vuorokausivaihtelusta. Jos me-
netelméa osoittautuu toimivaksi, sita voisi mydhemmin kehittda lisdéa ja validoida myo6s

rutiinimittauksia varten.

PAH-yhdisteet ovat karsinogeeneja, ja EU:n asettaman saaddksen mukaan niiden ilma-
pitoisuuksia on seurattava. Viime vuosina Helsingisséa tehdyn tutkimuksen mukaan suu-
rimmat ilmapitoisuudet bentso(a)pyreenia (PAH-yhdisteiden merkkiaine) on mitattu pien-
taloalueilla, joissa puun polttoa kaytetdaan talojen ja saunojen lammittamiseen. Paikoin

pitoisuudet ylittdvat EU:n asettaman tavoitearvon 1 ng/m3. [2, s. 3475.]



2 Teoriaa

2.1 Polysykliset aromaattiset hiilivedyt

2.1.1 Yleistd PAH-yhdisteista

Polysykliset aromaattiset hiilivedyt eli PAH-yhdisteet ovat iso ryhma orgaanisia yhdis-
teitd. Ne koostuvat kahdesta tai useammasta bentseenirenkaasta, jotka ovat liittyneet
yhteen eritavoin. [1, s. 71.] Kuvassa 1 on rakennekaavat 16:sta EPA:n (Yhdysvaltojen

ymparistovirasto) priorisoimasta yleisimmin tutkitusta PAH-yhdisteesta.
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Kuva 1. Rakennekaavat EPA:n priorisoimista PAH-yhdisteista

PAH-yhdisteet kestavat korkeita lampotiloja ja ovat hyvin rasvaliukoisia. Niiden fysikaa-
liset ominaisuudet vaihtelevat molekyylipainon ja rakenteen mukaan. Bentseenirenkai-

den méaaran lisdantyessa yhdisteiden haihtuvuus ja vesiliukoisuus vahenevat. [1, s. 72.]



PAH-yhdisteet ovat laajalle levinneitd ymparistosaasteita. Niistd ollaan kiinnostuneita,
koska ne ovat haitallisia ihmisen terveydelle ja osa niista on sybpéaa aiheuttavia. Fysi-
kaalis-kemiallisten ominaisuuksiensa vuoksi ne liikkuvat hyvin ymparistossa aiheuttaen

niiden leviamisen ilman, maaperan ja vesistojen valilla. [1, s. 72.]

Ymparistoon PAH-yhdisteita tulee kaikesta orgaanisen materiaalin palamisesta, seké
luonnollisia etté ihmisten aiheuttamia lahteistd. Luonnollisia lahteitd ovat metsapalot ja
tulivuorten purkaukset. Inmisesta johtuvia pééstoja aiheuttaa teollisuus, likenne ja asu-
minen. [1,s.72.]

Yksi merkittavimmistd PAH-yhdisteiden lahteista Euroopan alueella on asuntojen puun
poltto. Suomessakin on tutkittu, etta bentso(a)pyreenin pitoisuudet ovat monta kertaa
korkeampia pientaloalueilla, joissa puun polttoa kaytetaan lammitykseen kuin katukui-

luissa, joissa on paljon liikennetta. [2, s. 3476.]

Bentso(a)pyreenia kaytetaan merkkiaineena PAH-yhdisteiden aiheuttamien terveysris-
kien arvioinnissa. Ei ole pystytty maarittamaan kynnysarvoa, jota pienempien pitoisuuk-
sien tiedettaisiin olevan riskittdmia ihmisen terveydelle. Euroopan unioni edellyttaa mit-
taamaan bentso(a)pyreenin pitoisuuksia ilmassa, ja sille on annettu tavoitearvo 1 ng/m?

(vuosi keskiarvo). [3.]

2.1.2 PAH-yhdisteet ulkoilmassa

Helsingin seudulla tehdyissa mittauksissa bentso(a)pyreenin pitoisuudet ovat olleet 0,2—
1,2 ng/m3. Korkeimmat pitoisuudet on mitattu pientaloalueilla, joissa asuntoja tai saunoja
lammitetaén puuta polttamalla. Matalampia pitoisuudet ovat olleet runsasliikenteisissa
katukuiluissa. Monta kertaa matalampia pitoisuuksia taas on mitattu Pohjois-Suomessa
Pallastunturilla 0,03 ng/m3. [2, s. 3478.]

Monin paikoin ympari maailman on raportoitu korkeampia PAH-yhdisteiden pitoisuuksia
talvisin. Tahan vaikuttaa talojen lammityksen tarpeen lisdadntyminen. Lisaksi pitoisuuksiin
ulkoilmassa vaikuttaa muun muassa ilman lampdtila ja tuulet. Korkeammissa lampoti-
loissa ja auringon sateilyn vaikutuksesta yhdisteet reagoivat herkemmin muiden yhdis-

teiden kanssa ja ilmamassojen sekoittuessa pitoisuudet tasaantuvat. [4, s. 684—685.]



Ulkoilmassa PAH-yhdisteet ovat jakautuneet kaasu- ja hiukkasfaaseihin. Kevyemmat
PAH-yhdisteet (2—3 bentseenirengasta) ovat yleensa kaasufaasissa kun taas raskaam-
mat yhdisteet (5—6 bentseenirengasta) ovat adsorboituneina ulkoilmassa oleviin hiukka-
siin. Keskikokoiset yhdisteet (4 bentseenirengasta) ovat useimmiten jakautuneet kaasu-
ja hiukkasfaasin vélille. [4, 685—686.]

Kaasu-hiukkasjaukaumaan vaikuttaa yhdisteiden ominaisuudet kuten hdyrynpaine seka
ympariston olosuhteet esimerkiksi lampdtila ja ilmankosteus. Lampdétilan noustessa ta-
sapaino muuttuu kaasufaasiin pain. [4, 685-686.] Esimerkiksi erddssa tutkimuksessa
oli mitattu, ettd kokonaispitoisuudesta hiukkasfaasissa oli naftaleenista 2 %, pyreenista
55 % ja benzo(a)pyreenistd 89 % [1, s. 75].

Kvantitatiivinen naytteenotto yhdisteista on haastavaa, koska kaasu- ja hiukkasnayttei-
den ottoon on erilaiset tekniikat. Kaasumaisia ja helposti haihtuvia yhdisteitd kerataan
kiintealle sorbentille, kuten Tenax TA:lle. Hiukkasissa olevia PAH-yhdisteita on keratty
teflon- tai lasikuitusuodattimille, joihin taas kaasumaiset yhdisteet eivét tartu. [5, s. 454—
455.]

Yleinen tapa mitata seka kaasu- ettd hiukkasfaasissa on keraté ensin hiukkaset suodat-
timelle ja sen jalkeen nayte kulkeutuu polyuretaanivaahtotyynyjen (PUF) lapi johon kaa-
sumaiset yhdisteet pidattyvat. Suodattimet ja PUF:it uutetaan orgaaniseen liuottimeen
ennen analysointia. [5, s. 454-455.]

2.2 Termodesorptio

Termodesorptio on naytteensyoéttotekniikka kaasukromatografille, jossa nayte kerataan
kylmaloukun sorbentille. Nopeasti kuumentamalla siihen adsorboituneet yhdisteet va-
pautetaan kaasuvirtaukseen ja ne kulkeutuvat analysoitavaksi. Tekniikka sopii haihtuville
ja puolihaihtuville orgaanisille yhdisteille. Yhdisteiden pitoisuus naytteessa voi olla pieni,

silla nayte konsentroituu sorbentille kerdyksen aikana. [6.]

Kylmaloukun lampdétilaa voidaan saataa jopa -30 ja 400 °C:n valilla. Naytteen keraami-
sen aikana kylmaloukun lampdtila asetetaan riittavan matalaksi, etta kaasuvirtauksen
mukana kulkevat molekyylit adsorboituvat siihen (kuva 2). Lopuksi lampdtila nostetaan

nopeasti korkeaksi, jolloin siihen tarttuneet yhdisteet haihtuvat. [7, s.4-10, 37.]
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Kuva 2. Nayteputkea kuumennettaessa yhdisteet desorboituvat ja kulkeutuvat kylmaloukulle [7].

Sorbentin materiaalin valinta on oleellista analyysin onnistumisen kannalta. Sorbentin
tulee olla sellainen, etttd yhdisteet adsorboituvat siihen, mutta toisaalta eivat liian tiukasti,
jotta ne irtoavat kuumennettaessa (kuva 3). Yleisimmin kaytetty sorbentti on huokoinen
polymeeri Tenax TA, joka sopii suurikokoisten ja vahemman haihtuvien molekyylien ana-
lysointiin. Pienemmille ja haihtuvimmille yhdisteille kaytetdan yleensa vahvempaa sor-
benttia. [6.]
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Kuva 3. Molekyylipainoltaan raskaimmat yhdisteet voivat adsorboitua jo ensimmaisend olevaan
lasivillaan, kun taas kevyimmat kaasumaiset yhdisteet kulkeutuvat vahvimmalla sorben-
tille. [7].



Naytteenotto voidaan tehda jatkuvatoimisena suoraan ilmasta (online monitoring) kylméa-
loukun sorbenttiin tai nayte kerataan ensin erillisella pumpulla adsorbenttiputkeen sa-

manlaiselle sorbentille kuin kylmaloukussa. [6.]

Sorbentin materiaalin valinnan liséksi yhdisteiden desorboitumistehokkuuteen voidaan
vaikuttaa muuttamalla desorptiolampdtilaa, -aikaa ja linjojen lapi kulkevaa kaasuvir-
tausta. Mitattavien yhdisteiden ja sorbentin materiaalin lammonkestavyys maaraavat,
kuinka korkeaksi lampdtila voidaan saataa. 7, s. 14, 22.]

2.3 Kaasukromatografia-massaspektrometria

Kaasukromatografia on analyysitekniikka, jolla saadaan erotettua naytteesta eri yhdis-
teet. Tekniikka soveltuu haihtuville ja korkeita lampétiloja kestéaville yhdisteille. Kaasu-
kromatografiseen laitteistoon kuuluu kolonni, kolonniuuni, kantajakaasu, injektori ja de-
tektori. [8, s. 183—-184.]

Kaasukromatografiassa yhdisteiden erottuminen perustuu niiden erilaisiin kemiallisiin ja
fysikaalisiin ominaisuuksiin. Nayte kulkeutuu kaasuvirtauksen mukana uunissa olevaan
kapillaarikolonniin, jonka lampd6tilaa muuttamalla voidaan vaikuttaa yhdisteiden hoyrys-
tymiseen. Yhdisteilla kestaa eri aika kulkeutua kolonnin lapi niiden kiehumispisteen ja
hoyrynpaineen mukaan. Ensimmaisené detektorille tulevat matalimmissa lampétiloissa

hoyrystyvat yhdisteet. [8, s. 183.]

Yhdisteiden tunnistus ja kvantitointi tapahtuu massaspektrometrilla. Kaasukromatogra-
filla naytteesta erotettu yhdiste kulkeutuu massaspektrometrin ionisaatiokammioon,
jossa yhdistettd pommitetaan elektroneilla. Molekyyliin absorboitunut ylimaarainen ener-
gia saa yhdisteen fragmentoitumaan pienemmiksi ioneiksi, jotka ohjataan jannitteen

avulla massaerotteluun. [9, s. 54-56.]

Massaerottelu tapahtuu kvardupolilla, joka koostuu neljastd yhdensuuntaisesta elektro-
disauvasta. Sauvoihin asetetaan jannitteet, jolloin muodostuneen sdhkokentan lapi paa-

see vain halutun massavaraussuhteen omaavat ionit detektorille. [9, s. 27—-28.]



Elektronimonistimella ionien sahkdvirta muutetaan sahkdéimpulssiksi, jonka signaali vah-
vistetaan ja syntyy molekyylin rakennetta kuvaava massaspektri. Tunnistamista varten

massaspektria verrataan kirjaston tai standardiyhdisteen spektreihin. [8, s. 128.]

Tarpeen mukaan voidaan valita seurattavaksi kokonaisionivirta (total ion current, TIC),
jolloin detektoidaan kaikki ionit valitulta massa-alueelta. Yhdisteelle saadaan massa-
spektri, jonka avulla se voidaan tunnistaa vertaamalla sita kaupallisen kirjaston spektrei-
hin. [9, s. 165.]

Menetelman herkkyyden lisddmiseksi detektoitavaksi voidaan valita vain tutkittavan yh-
disteen intensiivisemmat ionit, jotka ovat mahdollisimman karakteristisia kyseiselle yh-
disteelle (selected ion monitoring, SIM). Talldin koko massa-aluetta ei kayda lapi vaan
yhdisteen tunnistaminen tapahtuu vertaamalla valittujen ionien suhdetta standardiyhdis-

teen ionisuhteisiin sen retentioajalla. [9, s. 165.]

3 Menetelman kehitys ja mittaukset

Menetelmaa kehitettin PAH-yhdisteiden mittaamiseen ulkoilmasta. Naytteenkeraysta
testattiin kahdella eri tekniikalla. Nayte kerattiin erillisella pumpulla Tenax TA/Carbopack-
adsorbenttiputkeen ja liséksi testattiin naytteenkeraysta jatkuvatoimisena.

Tarkoituksena oli testata, mitka tutkituista yhdisteistd saadaan desorboitumaan, jotta
niille voi tehda lisaa testeja, sekd millaisilla lampdétilaohjelmilla ja virtausnopeuksilla yh-
disteet desorboituvat parhaiten. Lisaksi selvitettiin erilaisten jatkuvatoimisissa mittauk-
sissa naytteenottoon kaytettyjen inlettien vaikutusta tuloksiin. Mittaukset tehtiin limatie-

teen laitoksella Helsingin Kumpulassa 1.4.—31.5.20109.



3.1 Laite, mittausparametrit ja testattavat yhdisteet

Menetelman testauksessa mittalaitteena kaytettiin Agilentin termodesorpteri-kaasukro-
matografi-massaspektrometria (kuva 4). Termodesorpteri on Markes Internationin Unity
2, johon on liitetty AirServer jatkuvatoimiseen naytteenottoon. Kaasukromatrografi on
Agilentin 7890A ja massaspektrometri Agilentin 5975C TAD VL MSD.

Kuva 4. Mittauksissa kaytetty termodesorpteri-kaasukromatografi-massaspektrometri

Termodesorpterin menetelmassa naytelinjaa huuhdeltiin heliumilla yhden minuutin ajan
virtauksella 20 ml/min ennen nayteputken desorptiota. Nayteputken desorptiolampdétila
oli 320 °C viiden minuutin ajan. Desorptiovirtaus adsorbenttiputkelta kylmaloukkuun oli
70 ml/min. Kylmé&loukun desorptiovirtaus oli 13 ml/min, josta 1 ml/min kolonnille ja 12

ml/min split-virtaus.

Kylméaloukun sorbentteina oli lasivilla, Tenax TA ja Carbopack-B. Lampdtila oli naytteen
kerdyksen ajan 25 °C, ja yhdisteiden desorboinnin ajaksi se nostettiin 320 °C:seen
kolmen minuutin ajaksi. Lopuksi ndytelinjaa huuhdeltiin heliumilla. Termodesorpterin ja
kaasukromatografin valisen siirtolinjan lampétila oli 200 °C.

Kaasukromatografissa kolonnina on Agilentin J&W DB-5ms (122-5552) 50 m, 0,25 mm,
0,25 um ja kantajakaasuna helium. Ajon alussa kolonnin lampétila oli 60 °C 2 minuutin



ajan. Lampdtilaa nostettiin 8 °C/min 290 °C:seen 15 minuutiksi ja sen jalkeen 20 °C/min

320 °C:seen 10 minuutiksi. Yhden analyysin kesto oli 57,25 minuuttia.

Massaspektrometrilla ionilahteen lampétila oli 230 °C ja siirtolinjan 150 °C.
Menetelméssa yhdisteet analysoitin SCAN-menetelmalla massavaraussuhteella 45—
300 ja SIM-menetelmalld, joka on kuvattu tarkemmin taulukossa 1.

Taulukko 1. Tutkivattavat yhdisteet ja niiden retentioajat sek&@ tunnistus- ja
kvantitointi ionit SIM-menetelméassa

Yhdiste Retentioaika | Tunnistus ioni (m/z) | Kvantitointi ioni (m/z)
Tolueeni 5,8 92 91
Naftaleeni 14,1 128 127
Asenaftyleeni 18,8 152 151
Asenafteeni 19,4 153 152
Fluoreeni 20,9 166 165
Antraseeni 23,8 178 176
Fenantreeni 23,9 178 176
Fluoranteeni 27,4 202 203
Pyreeni 28,1 202 203
Bentso(a)antraseeni 31,7 228 226
Kryseeni 31,8 228 226
Bentso(k,b,j)fluoranteeni 35,9 252 250
Bentso(a)pyreeni 37,5 252 250
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni 43,7 276 277
Dibentso(a,h)antraseeni 45,1 278 279
Bentso(g,h,i)peryleeni 45,8 276 277

3.2 Kalibrointiliuosten ja putkistandardien valmistus

Laitteen kalibrointi tehtiin putkistandardeilla kuudella pitoisuudella. Kalibrointiliuokset val-
mistettiin kaupallisesta EPA 610 PAH Mix (Supelco) -liuoksesta metanoliin. Kalibrointi-
liuokseen lisattiin tolueenia, koska sita on mitattu aiemmin vastaavalla menetelmalla on-
nistuneesti, joten saatuja tuloksia voidaan verrata siihen. Kantaliuoksesta valmistettiin

standardiliuokset, joiden pitoisuudet ovat liitteessa 1.
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Putkistandardit tehtiin adsorbenttiputkiin injektoimalla 5 ul standardiliuosta typpikaasu-
virtauksen mukana adsorbenttiputkeen (kuva 5). Injektoinnin jalkeen putkea huuhdeltiin
viela typpikaasuvirtauksella 10 minuutin ajan, jotta mittauksia hairitseva metanoli haihtuu

pois. Adsorbenttiputkissa sorbenttina kaytettiin Tenax TA:ta ja Carbopackia.

injektointi-
-. Jruisku

—

Kuva 5. Putkistandardien valmistus

3.3 Mittaukset

3.3.1 Yhdisteiden desorboituminen

Putkistandardeja mitattiin eri desorptiolampodatiloilla ja -virtauksilla. Talla haluttiin selvittaa,
mill& asetuksilla yhdisteet desorboituvat parhaiten ilman kromatografian huonontumista.

Desorptiotehokkuutta adsorbenttiputkista testattiin mittaamalla putkistandardeja vahvim-
malla kalibrointiliuoksella. Mittauksen jalkeen sama putki mitattiin uudestaan, jolloin saa-
tiin tietdd, kuinka paljon yhdistetta oli jaanyt putkeen yhden mittauksen jalkeen.
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3.3.2 Mittausepavarmuus ja toistettavuus

Mittausten toistettavuuden ja mittausepavarmuuden selvittdamiseksi tehtiin rinnakkaisia

mittauksia putkistandardeilla kahdella eri pitoisuudella.

3.3.3 Toteamis- ja maadritysrajat

Toteamis- ja maaritysrajat maaritettiin yhdisteiden nollatasoista, jotka selvitettiin mittaa-
malla puhdistettuja adsorbenttiputkia. Useimmilla yhdisteista oli nollataso. Silla tarkoite-
taan kunkin yhdisteen taustapitoisuutta, jota voivat aiheuttaa monet tekijat, kuten nayte-
linjastoihin jaaneet yhdisteet tai sorbentin hajoamistuotteet. Toteamisraja on nollataso

kerrottuna kolmella ja méaaritysraja on kerrottuna kymmenella.

3.3.4 Saantokokeet

Ulkoilmamittauksia tehdessa mittauslaite on kontissa, josta johdetaan ulos inlet nayt-
teenottoa varten. Kaytettavien inletien vaikutusta laitteen antamiin tuloksiin testattiin ot-

soninpoistoputkella ja 12 metria pitkalla FEP-letkulla (perfluorieteenipropeeni).

Nayteilman otsoni saattaa reagoida naytteenoton aikana adsorbentille kerattyjen yhdis-
teiden kanssa. Taman valttamiseksi voidaan otsoni poistaa nayteilmasta ennen keraysta
esimerkiksi otsoninpoistoputken avulla. Otsoninpoistoputki on ruostumatonta terasta

oleva noin metrin pitk& putki, joka on lammitetty noin 150 °C:seen.

syringe pump

PAH
solution

mixing

Testing line (teflon or steel)

t-piece

pumpl— main flow
1 L/min

Injection
t-piece
heated

Needle
valve

pump pump
Sampling flow Sampling flow
80 mL/min 80 mL/min

Kuva 6. Saantokokeiden testiasetelma
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Kuvassa 6 nékyy otsoninpoistoputken ja teflonletkun saantokokeissa kaytetty testaus-
asetelma. Kalibrointiliuosta (liite 1) injektoitiin linjastoon nopeudella 1,25 pl/min (kuvassa
6 syringe pump) ja annettiin pitoisuuden tasoittua 5 minuutin ajan linjastoon (kuvassa 6
linja vaakatasossa sekd mixing line ja testing line). Kokonaisvirtaus linjastossa oli 1 I/min

(kuvassa 6 pump main flow).

Injektointikohtaa (kuvassa 6 injection t-piece heated) lammitettiin kuumailmapuhaltimella
noin 60 °C:seen yhdisteiden haihtuvuuden parantamiseksi. Tasoittumisen jalkeen kayn-
nistettiin naytteenotto pumput (kuvassa 6 pump sampling flow), joissa naytteenottovir-
taus oli 80 ml/min ja naytteenottoaika adsorbenttiputkiin (kuvassa 6 tube #1 ja tube #2)
oli 20 minuuttia. Adsorbenttiputkien valilla oli inlet (kuvassa 6 testing line), jonka vaiku-
tusta saantoon haluttiin testata.

Online-puolen vaikutusta saantoihin verrattuna adsorbenttiputken saantoihin testattiin
muuten samanlaisella testiasetelmaa kuin ylla on kuvattu, mutta toisen nayteputken ti-

lalta kerattiin naytetta online-puolelle ja testauslinjan valilla oli vain lyhyt letku.

3.3.5 Naytteiden kerays ulkoilmasta

Menetelmaa testattiin ulkoilmasta ja puun poltosta keratyilla naytteilla. Naytteita ulkoil-
masta kerattiin Tenax TA/Carbopack -adsorbenttiputkiin Helsingin Kumpulasta lImatie-
teen laitoksen takapihalta. Pumppu asetettiin mittauskontin katolle noin 2,5 metrin kor-

keuteen (kuva 7). Jokaisella kerralla kerattiin rinnakkaiset naytteet. Naytteenkeraysaika

oli 2 tuntia ja naytteenottovirtaus noin 200 ml/min.

Kuva 7. Ulkoilmanaytteitd keréttin pumpuilla adsorbenttiputkiin Ilmatieteen laitoksen takapi-
halta.
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Naytteenottopaikalla on tavarankuljetusta ja -purkua, joten naytteenkeruunaikana vie-

ressa kavi ainakin yksi kuorma-auto. Liséksi noin 10 metria keruupaikalta tupakoitiin.

Adsorbenttiputkiin kerattiin naytteitd myos uunin tulipesan suuaukolta, kun siella poltet-
tiin kuivaa koivuklapia (kuva 8). Naytteet keréttiin kun puut olivat jo syttyneet kunnolla.
Naytteita kerattiin pergjalkeen yhteensa kolme. Naytteenottovirtaus oli 100 ml/min ja ke-

raysaika 5 minuuttia.

Kuva 8. Naytteenotto puunpoltosta

4 Tulokset ja tulosten kasittely

Tassé luvussa kasitelladan menetelman kehittdmisté ja testaamista varten tehtyjen mit-
tausten tuloksia. Luvussa 3 kerrotaan tarkemmin miten mittaukset on suoritettu ja millai-

set testausasetelmat ovat olleet.

Toteamis- ja maaritysrajojen sekéa mittausepavarmuuksien maarittdmiseen on kaytetty
ACTRIS:en (Aerosol, Clouds and Trace Gase Research Infrastructure) typenoksidien ja
haihtuvien orgaanisten yhdisteiden mittaamiseen ja tulosten kasittelyyn laadittua ohjeis-
tusta [10]. Oppaassa annetaan suosituksia hyvista mittauskaytanndista, ja sen tarkoituk-
sena on yhtenaistaa ilmanlaadun mittauksissa kaytettyja menetelmia ja tuloksien kasit-
telya.
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4.1 Yhdisteiden desorboituminen

Termodesorpterin virtauksia ja -lampdétiloja saatdmalla selvitettiin, missa olosuhteissa
yhdisteet saadaan desorboitumaan. Parhaimmiksi olosuhteiksi osoittautui, kun virtaus
adsorpenttiputkelta kylmaloukkuun oli 70 ml/min, kylmaloukulta kolonnille 13 ml/min,
josta oli split-virtaus 12 ml/min ja kolonniin virtaus 1 ml/min. Desorptiolampdtila seka ad-
sorbenttiputkella etta kylmé&loukulla oli 320 °C.

Odotuksien mukaan yhdisteista molekyylipainoltaan raskaimmat yhdisteet eivéat desor-
boituneet ollenkaan. Yhdisteille, joita onnistuttin mittaamaan, maaritettiin desorp-
tiotehokkuus eli se, kuinka suuri osa yhdisteista desorboituu adsorbenttiputkesta yhden

injektoinnin aikana.

Tata testattiin mittaamalla putkistandardeja vahvinta pitoisuutta (lite 1), minka jalkeen
sama putki mitattiin uudestaan, jotta saatiin selville kuinka paljon yhdisteita oli jaanyt
desorboitumatta. Tulos laskettiin alla olevalla kaavalla 1.

putki 1
(putki 1 + putki2)

Desorptiotehokkuus (%) = %X 100 (1)

Putki 1 = putkistandardi
Putki 2 = putki 1 uudestaan mitattuna
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Taulukossa 2 on ilmoitettu yhdisteiden desorptiotehokkuus prosentteina. Tulos on ilmoi-
tettu viiden mittauksen keskiarvona. Yhdisteistd kevyimmaét desorboituivat lahes 100-
prosenttisesti, ja hajonta eri mittausten valilla oli pientd. Mitd raskaampi yhdiste, sita
enemman yhdistetta jai adsorbenttiputkeen yhden desorption jalkeen ja mittausten vali-

nen valinen hajonta oli suurempaa. Raskaimmat eivat desorboituneet ollenkaan.

Taulukko 2. Yhdisteiden desorptiotehokkuus adsorbenttiputkesta (termo-
desorpterin lampétila 320 °C, virtaus nayteputkelta 70 ml/min, virtaus kylmaloukulta
13ml/min (split 12 ml/min))

Yhdiste Desorptiotehokkuus (%) Keskihajonta (%)
Naftaleeni 99,3 0,4
Asenaftyleeni 99,8 0,04
Asenafteeni 99,8 0,04
Fluoreeni 99,6 0,1
Fenantreeni 99,2 0,2
Antraseeni 98,8 0,1
Fluoranteeni 99,0 0,3
Pyreeni 98,9 0,4
Bentso(a)antraseeni 85,8 6,9
Kryseeni 89,6 7,5
Bentso(k,b,j)fluoranteeni 67,1 5,4
Bentso(a)pyreeni 86,3 19,0
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni - -
Dibentso(a,h)antraseeni - -
Bentso(g,h,i)peryleeni - -

Raskaimpien yhdisteiden desorboitumista yritettiin parantaa nostamalla split-virtausta 30
ml:aan/min, jolloin virtausnopeus kylmaloukusta kolonnille olisi nopeampi, mutta nayt-
teesta pienempi osa menee mitattavaksi. Tasta aiheutui kuitenkin kromatografian huo-
nontumista. Kaikkien yhdisteiden kromatogrammin piikit levisivat ja olivat epatasaisia.
Yhdisteet, jotka rententoituvat lahelld toisiaan, eivat erottuneet lainkaan. Samanlaisia

vaikutuksia oli kun desorptiovirtausta laskettiin 45 ml:aan/min.

Bentso(ghi)peryleeni, indeno(1,2,3-cd)pyreeni ja di-bentso(a,h)antraseeni adsorptoitu-
vat niin tiukasti sorbenttiin, ettd 320 °C:n lampdtila ei riittanyt irrottamaan niité tai desor-
boituminen oli niin vahaista, etta yhdisteet jaivét laitteiston linjastoon eivatka paatyneet
kromatografin kolonniin asti. Desorptiolampétilaa ei voi nostaa sorbenttimateriaalin ha-

joamisen vuoksi.
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Alla olevassa kuvassa 9 on standardiliuoksen kromatogrammi. Fenantreenin ja ant-
raseenin sekd bentso(a)antraseenin ja kryseenin retentioajat ovat lahes samat, mutta
niiden piikit kuitenkin erottuvat toisistaan. Bentso(k,b,j)fluoranteenit eivét erotu toisistaan

vaan niita mitattiin yhtena yhdisteena.

Abundance

TICS: 1905068 std DD d3ata . ms
TICS: 120506__std__ D . Drdatasim.oms
FTS0000
TOoOOoO000O
SS0000
S0O0000
SS5S0000
450000
S50000
S00000
250000
200000
150000

100000 5.

50000 6. T LI_L)"‘ 12
0&J~ " i ek . I h i

T u T T T T T T T T
1000 A5.00 Z20.00 25.00 =000 =25.00 4000 A5 00 S50.00 55.00

Time—-
1. Tolueeni 2. Naftaleeni 3. Asenaftyleeni 4. Asenafteeni 5. Fluoreeni 6. Fenantreeni 7. Antraseeni 8. Fluoranteeni 9. Pyreeni
10. Bentso(a)antraseeni 11. Kryseeni 12. Bentso(k,b,jjfluoranteeni

Kuva 9. Standardiliuoksen kromatogrammi

4.2 Kalibrointi

Laitteen kalibrointi tehtiin putkistandardeilla kuudella eri pitoisuudella (lite 1). Naftalee-
nille, asenaftyleenille ja asenafteenille saatiin lineaariset kalibrointisuorat. Kuvassa 10

on esimerkki naftaleenin onnistuneesta kalibrointisuorasta.

naphtalene
Response

2.00e+007

0 T T T T 1

0 50 100
Concentration {ngitube)

Kuva 10. Naftaleenin kalibrointisuora
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Fluoreenille, fenantreenille, antraseenille, fluoranteenille ja pyreenille saatiin onnistuneet
kalibrointikuvaajat, mutta kuvaaja ei ollut lineaarinen. Kuvassa 11 on esimerkki antrasee-

nin onnistuneesta kalibrointikuvaajasta.

anthracene
Response

2.00e+006

e T

0 5 10
Concentration [ng/ftube)

Kuva 11. Antraseenin kalibrointikuvaaja

Benzo(a)antraseeni, kryseeni, bentso(k,b,j)fluoranteeni ja bentso(a)pyreeni olivat testa-
tuista yhdisteista raskaimpia, jotka saatiin desorboitumaan. Desorboituminen ei kuiten-
kaan ollut toistettavaa, eikatkad mittauksien antamat vasteet korreloineet standardiliuok-
sien pitoisuuksien kanssa. Naille yhdisteille ei saatu tehtya kunnollista kalibrointia (kuva
12).

benz ofk,b Jiflucranthene
Response

1.00e+005

I —

0 10 20 30
Concentration {ng/tube)

Kuva 12. Benzo(k,b,j)fluoranteenin kalibrointikuvaaja
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4.3 Toteamis- ja maaritysrajat

Useimmilla yhdisteista oli nollataso, ja néille yhdisteille laskettiin toteamisraja kertomalla
nollatasojen keskihajonta kolmella ja maaritysraja kertomalla nollatasojen keskihajonta

kymmenella. Nollataso vahennetaan aina mittaustuloksista.

Yhdisteet, joilla ei ollut nollatasoa, integroitiin kromatogrammin taustan kohinaa kyseisen
yhdisteen piikin leveyden verran, siitéa kohtaa jossa piikin kuuluisi olla. Kohinan mukaan
maaritetyista pitoisuuksista laskettiin keskihajonta, joka kerrottuna kolmella oli toteamis-
raja ja kerrottuna kymmenella oli maaritysraja. Toteamis- ja maaritysrajojen laskemiseen
kaytettiin ACTRIS:n ohjeistusta [10, s. 61].

Taulukko 3. Yhdisteiden nollatasot seka toteamis- ja maaritysrajat
Yhdiste Nollataso (ng) | Toteamisraja (ng) | Maaritysraja (ng)
Naftaleeni 0,10 0,25 0,84
Asenaftyleeni 0,05 0,10 0,33
Asenafteeni 0,01 0,01 0,04
Fluoreeni 0,02 0,02 0,05
Fenantreeni 0,02 0,03 0,08
Antraseeni 0,04 0,03 0,11
Fluoranteeni 0,03 0,02 0,05
Pyreeni 0,02 0,03 0,08
Bentso(a)antraseeni 0,02 0,02 0,05
Kryseeni 0,06 0,05 0,18
Bentso(b,k)fluoranteeni - 0,33* 1,11*
Bentso(a)pyreeni - 0,25* 0,84*
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni - - -
Dibentso(a,h)antraseeni - - -
Bentso(g,h,i)peryleeni - - -
*ei nollatasoa, tulokset saatu integroimalla kohinaa piikin leveyden verran
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4.4 Toistettavuus

Mittausten toistettavuuden arviointia varten tehtiin viisi rinnakkaismittausta kahdella eri
standardiliuoksen pitoisuudella. Mittaustuloksista laskettiin keskihajonta ja sen avulla
suhteellinen keskihajonta prosentteina (RSD) alla olevan kaavan 2 mukaan.

keskihajonta

RSD = x 100 % (2)

keskiarvo

Taulukossa 4 on esitetty viiden B-pitoisuuden (liite 1) putkistandardin mittauksen kes-

kiarvo ja suhteellinen keskihajonta jokaiselle yhdisteelle.

Taulukko 4. Viiden putkistandardin B-pitoisuuden (liite 1) keskiarvo ja mittausten
suhteellinen keskihajonta

Yhdiste Keskiarvo (ng) RSD (%)
Naftaleeni 2,65 18
Asenaftyleeni 3,66 15
Asenafteeni 2,07 11
Fluoreeni 0,46 14
Fenantreeni 0,29 16
Antraseeni 0,28 10
Fluoranteeni 0,46 12
Pyreeni 0,24 11
Bentso(a)antraseeni 1,26 11
Kryseeni 0,76 28
Bentso(k,b,j)fluoranteeni 8,28 18
Bentso(a)pyreeni 2,24 57
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni - -
Dibentso(a,h)antraseeni - -
Bentso(g,h,i)peryleeni - -
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Taulukkoon 5 on koottu viiden E-pitoisuuden putkistandardin (liite 1) mittauksen kes-
kiarvo ja mittausten suhteellinen keskihajonta. Useimpien yhdisteiden kohdalla toistetta-
vuus on parempaa isommalla pitoisuudella, mutta raskaimmilla mitatuilla yhdisteilla tois-

tettavuus huononi.

Taulukko 5. Viiden putkistandardin E-pitoisuuden (liite 1) keskiarvo ja mittausten
suhteellinen keskihajonta

Yhdiste Keskiarvo (ng) RSD (%)
Naftaleeni 46,3 10
Asenaftyleeni 95,4 5
Asenafteeni 47,9 4
Fluoreeni 9,68 6
Fenantreeni 4,85 8
Antraseeni 4,75 4
Fluoranteeni 9,66 4
Pyreeni 4,59 6
Bentso(a)antraseeni 5,08 24
Kryseeni 5,30 14
Bentso(k,b,j)fluoranteeni 15,7 30
Bentso(a)pyreeni 4,37 64
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni - -
Dibentso(a,h)antraseeni - -
Bentso(g,h,i)peryleeni - -

4.5 Saantokokeet

Ulkoilmamittauksissa nayte keratéd&an mittauslaitteen kontista ulos johdetulla inletilla. Nii-
den vaikutusta yhdisteiden pitoisuuksiin testattiin saantokokeilla. Testeja tehtiin otsonin-
poistoputkella, joka on 150 °C:een lammitetty metrin pitk& ruostumaton terasputki (ulko-
halkaisija on 1/8 tuumaa ja siséhalkaisija 1/16 tuumaa) ja 12 metria pitkalla FEP-letkulla
(ulkohalkaisija on 1/4 tuumaa ja sisahalkaisija on 1/8 tuumaa). Liséksi verrattiin online-
puolella ja adsorbenttiputkeen kerattyjen naytteiden tuloksia. Testausasetelma on kuvat-
tuna tarkemmin luvussa 3.3.4.

Huomattiin, ettd yhdisteiden mitatut pitoisuudet poikkesivat testauslinjaston teoreetti-
sesta pitoisuudesta ja lisdksi eri mittausten valiset hajonnat olivat suuria. TAman voi se-
littd&a testausasetelma, jossa standardiliuoksen pitoisuus testauslinjassa ei valttamatta

ole vakio. Virhetta pitoisuuksiin voi aiheutua myds, kun kalibrointiliuosta injektoidaan
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naytelinjastoon. Injektointipumpun nopeus vaihteli annetusta 1,25 pl/min. Lisaksi injek-
tioruiskua asettaessa voi kalibrointiliuosta tippua neulan paasta linjastoon joitakin tip-
poja. Testausasetelmassa ei mydskaan ole varsinaista sekoituskammiota, vaan kalib-
rointiliuos sekoittuu ilmaan neljan metrin teflonletkussa ennen ensimmaista naytteen ot-

toa.

Testeissa oli mukana tolueeni, jota on tutkittu paljon, ja sen kayttaytyminen mittauksissa
tiedetaan. Aikeisempien testien perusteella tiedettiin, etta tolueenin saantoprosentti vas-
taavissa testeissa on 100. Siksi kaikkien saantokokeiden tulokset on laskettu niin, etta
tolueenin saantoprosentti oletetaan olevan aina 100 %, ja muiden yhdisteiden saanto-
prosentit on suhteutettu siihen.

Taulukossa 6 on esitetty yhdisteiden saantoprosentteina, kuinka paljon yhdisteita on ad-
sorbenttiputkessa 12 metria pitkén FEP-letkun jalkeen verrattuna adsorbenttiputkeen en-
nen letkua. Testissa tehtiin viisi erillistd mittausta. Helpoiten haihtuvimmilla yhdisteilla
saannot letkun jalkeen ovat yli 100 %:n luokkaa. Fluoranteenia ja pyreenia oli pieni pitoi-
suus adsorbenttiputkessa ennen 12 metrin FEP-letkua, mutta jalkimmaisessa putkessa
tulokset olivat nollatasoa. Saantoprosentiksi on ilmoitettu nolla. Osalla yhdisteista mo-

lempien putkien mittaustulokset jaivat alle maaritysrajan.

Taulukko 6. Saantoprosentti 12 metrin FEP-letkun jalkeen
Yhdiste Saantoprosentti Keskihajonta (%)

Tolueeni 100 0
Naftaleeni 113 19
Asenaftyleeni 119 29
Asenafteeni 123 31
Fluoreeni 105 34
Fenantreeni 37 27
Antraseeni 43 23
Fluoranteeni 0 -
Pyreeni 0 -
Bentso(a)antraseeni Alle maaritysrajan -
Kryseeni Alle méaéritysrajan -
Bentso(k,b,j)fluoranteeni Alle magritysrajan -
Bentso(a)pyreeni - -
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni - -
Dibentso(a,h)antraseeni - -
Bentso(g,h,i)peryleeni - -
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Otsoninpoistoputken jalkeiset saannot on esitetty taulukossa 7. Tulokset ovat kolmen
mittauksen perusteella. Kuten oletettiin, teraksiselld ja lammitetylla otsoninpoistoputkella
kevyimpien yhdisteiden saannot olivat lahes 100 % ja mittausten valinen hajonta oli
pientd. Saannot olivat paremmat otsoninpoistoputkella antraseenille, fenantreenille ja
pyreenille kuin 12 metrin FEP-letkulla (taulukko 6 ja 7). Tahan vaikuttaa ainakin putken
lammitys, koska yhdisteet eivat pidattaydy putken seinamiin niin helposti. Bentso(a)ant-

raseenin ja kryseenin mittaustulokset olivat alle maaritys- ja toteamisrajojen (taulukko 7).

Taulukko 7. Saantoprosentti otsoninpoistoputken jalkeen
Yhdiste Saantoprosentti | Keskihajonta (%)
Tolueeni 100 0
Naftaleeni 91
Asenaftyleeni 95 2
Asenafteeni 93 3
Fluoreeni 87 4
Fenantreeni 79 8
Antraseeni 76 7
Fluoranteeni 79 12
Pyreeni 81 13
Bentso(a)antraseeni Alle maaritysrajan -
Kryseeni Alle madritysrajan -
Bentso(k,b,j)fluoranteeni - -
Bentso(a)pyreeni - -
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni - -
Dibentso(a,h)antraseeni - -
Bentso(g,h,i)peryleeni - -
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Online-puolen saantokokeissa haluttiin selvittda, mita vaikutusta naytteenkeraysteknii-
kalla on tulokseen. Nayte kerattiin yhta aikaa, samalla virtausnopeudella ja kerdysajalla
testauslinjastosta, seka online-puolelle ettéa adsorbenttiputkeen. Oletuksena oli, etta tu-
los olisi lahes sama. Naytteenottovirtaukseksi asetettiin 40 ml/min ja naytteenkeruuaika
oli 40 minuuttia. Tulokset on esitetty taulukossa 8.

Taulukko 8. Online-puolen saantoprosentti verrattuna adsorbenttiputkeen kerat-
tyyn, kun naytteenottovirtaus 40 ml/min ja inletin uunia ei lammitetty.

Saantoprosentti

Yhdiste online/putki Keskihajonta (%)
Tolueeni 100 0
Naftaleeni 86 6
Asenaftyleeni 77 12
Asenafteeni 77 12
Fluoreeni 61 16
Fenantreeni 23 14
Antraseeni 10 9
Fluoranteeni 0 -
Pyreeni 0 -
Bentso(a)antraseeni Alle maaritysrajan -
Kryseeni Alle maaritysrajan -
Bentso(k,b,j)fluoranteeni - -
Bentso(a)pyreeni - -
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni - -
Dibentso(a,h)antraseeni - -
Bentso(g,h,i)peryleeni - -

Fluoranteenin ja pyreenin mittaustulokset online-puolella olivat nollatasojen luokkaa, jo-
ten niiden saantoprosenteiksi on ilmoitettu nolla. Osan yhdisteiden mittaustulokset sek&

online-puolella ettéa adsorbenttiputkessa jaivat alle toteamis- ja maaritysrajan (taulukko
8).

Koska saantoprosentin oletettiin olevan useimmille yhdisteilld lahemmaéas 100 %, sama

testi uusittiin, mutta naytteenottovirtausta nostettiin 80 ml:aan/min ja naytteenkeruuajaksi
asetettiin 30 minuuttia.

Naytteenottovirtauksen lisaksi vaikutusta tulokseen ajateltiin olevan online-puolella kay-

tettavassa liitosputkessa, jota pitkin nayte kulkeutuu kylmaloukkuun. Liitosputki on huo-
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neenlamma@ssa olevaa terdsputkea. Huonosti haihtuvat raskaammat yhdisteet voivat pi-
dattya kylmille teraspinnoille. Liitosputken alkuosa asetetaan samaan uuniin missa ad-

sorbenttiputket desorboidaan, joten osa putkesta pystyttiin [ammittamaan 200 °C:een.

Testimittauksia tehtiin yhteensd kuusi. Kuten alla olevasta taulukosta 9 huomataan,
saantoprosentit painvastoin huononivat ja tuloksen poikkesivat toisistaan enemman kuin

matalammalla naytteenottovirtauksella ja uunin lampdétilan ollessa matalampi.

Taulukko 9. Online-puolen saantoprosentti verrattuna adsorbenttiputkeen kerat-
tyyn, kun naytteenottovirtaus 80 ml/min ja inletin uuni on lammitetty 200 °C:een

Saantoprosentti
Yhdiste online/putki Keskihajonta (%)
Tolueeni 100 0
Naftaleeni 56 8
Asenaftyleeni 50 19
Asenafteeni 48 15
Fluoreeni 54 32
Fenantreeni 44 49
Antraseeni 32 36
Fluoranteeni 0 -
Pyreeni 0 -
Bentso(a)antraseeni Alle méaaritysrajan -
Kryseeni Alle méaéritysrajan -
Bentso(k,b,j)fluoranteeni - -
Bentso(a)pyreeni - -
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni - -
Dibentso(a,h)antraseeni - -
Bentso(g,h,i)peryleeni - -

Kaikkien yhdisteiden tulokset ovat online-puolella pienemmat adsorbenttiputkiin verrat-
tuna. Yhdisteet, joita adsorbenttiputkista onnistuttiin mittaamaan, eivat paatyneet kylma-
loukkuun asti online-mittauksissa. Online-puolella nayte kulkeutuu lyhyen FEP-putken
kautta laitteiston AirServeriin ja siitd teraksisen putken Iapi termodesorpteriin. Haviota
tapahtuu todennakoisesti AirServerin putkissa tai venttiileissa tai teréksisessa liitosput-

kessa.

Mittaustuloksiin voi aiheutua myds virhettd, kun termodesorpterin asetuksia saadettiin

online- ja putkimittausten valilla. Online-mittauksissa virtaukset saati oikeaksi laitteen
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massavirtamittari, mutta putkimittauksia tehdessa nama virtaukset piti séatéa manuaali-
sesti neulaventtiileilla. On siis mahdollista, ettd online- ja putkimittauksissa on ollut hie-

man eri virtaukset, mika nakyy mittaustuloksessa.

4.6 Kokonaismittausepavarmuus

Mittausepavarmuuden arviointiin kaytettin ACTRIS:n ohjeistusta [10, s. 59-61]. Mit-
tausepavarmuus laskettiin adsorbenttiputkille kahdelle eri pitoisuudelle sek& kuvitellulle
online-puolen mittaukselle, koska eri tekniikasta riippuen mittauksilla on eri virhelahteet.
Kokonaisepavarmuuteen (uncertainty) vaikuttavat mittausten toistettavuus (precision) ja

systemaattiset virhelahteet (systematic errors).

Kokonaismittausepavarmuus laskettiin alla olevalla kaavalla 3.

2 _ 2 2
Axuncertainty - Axprecision + Axsystematic (3)
AXyncertainty = kokonaismittausepdvarmuus
AXpyrecision = mittausten toistettavuudesta aiheutuva virhe

AXgystematic = Systemaattinen virhe

Systemaattiseen virheeseen huomioitiin nollanaytteiden mittausepéavarmuus (kaava 4),
kalibroinnista aiheutuva virhe, naytteen tilavuuden mittausepavarmuus seka yhdistekoh-

tainen desorptiotehokkuuden keskihajonta.

AXpiank = Oblank * N 4)

AXpiank = nollandytteiden systemaattinen virhe
Opiank = nollanaytteiden keskihajonta

n = nollandytteiden lukumdaari
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Kalibrointiin aiheuttaa virhetta standardiliuoksien ja putkistandardien valmistuksessa
kaytetyt véalineet. Aiemmin laboratoriossa tehtyjen tutkimusten mukaan naiden aiheutta-

maksi epavarmuudeksi on arvoitu 5 % [11, s. 58].

Naytteenottovirtauksen mittausepéavarmuudella on vaikutusta naytteen tilavuuteen. T&-
han aiheuttaa virhetté laitteen massavirtausmittari. Laitteen oman virtausmittarin epavar-
muus ei ollut tiedossa, joten epdvarmuutena kaytettiin NIST:n (National Institute of Stan-
dards and Technology) useimmille virtausmittareille antamaa arvoa 1 %.

Adsorbenttiputkiin nayte keréatd&n pumpulla, jonka virtaus tarkistetaan erillisella virtaus-
mittarilla. Sen aiheuttaman epévarmuuden laskettiin olevan 14,8 %. Lisaksi adsobentti-
putkien systemaattiseen virheeseen huomioitiin desorptiotehokkuuden keskihajonta,

joka on jokaiselle yhdisteelle laskettu aiemmin (luku 4.1).

Kokonaissystemaattinen virhe yhdistetta kohden laskettiin kaavalla 5, jokaiselle yhdis-

teelle erikseen.
2 — 2 2 2 2
Axsystematic - Axcal + Axvol + Axblank + Axdesorptiotehokkuus (5)
AxXsystematic = kokonais systemaattinen virhe
Axca= kalibrointiliuoksien valmistuksesta johtuva epdvarmuus
Axvor =ndytteenottovirtauksen mittausepdvarmuus

Axpiank = nollandytteiden systemaattinen virhe

AXdesorptiotehokiuns = desorptiotehokkuuden keskihajonta (vain adsorbenttiputkille)
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Mittausten toistettavuudesta riippuva epavarmuus laskettiin kolmelle eri pitoisuudelle.
Pienilla pitoisuuksilla toteamisraja (detection limit) aiheuttaa enemman epavarmuutta.

Toistotarkkuuden aiheuttama epéavarmuus laskettiin kaavalla 6.
1
Axprecision =3 DL + ¢ * Gr&lxsample (6)

Axprecision = mittausten toistettavuudesta aitheuttama epdvarmuus
DL = toteamisraja (detection limit)

¢ = ndytteen pitoisuus

a’ezxsample = toistettavuuden suhteellinen keskihajonta (RSD)

Taulukossa 10 on kokonaismittausepavarmuus laskettuna adsorbenttiputkille B-standar-
din (liite 1) pitoisuuksilla. Laskuihin on kaytetty rinnakkaismittausten tuloksia luvusta 4.4.
Mittausepavarmuuden systemaattiseen virheeseen on huomioitu kalibrointiliuoksista
johtuva virhe 5 %, naytteenottovirtauksen virhe 14,8 %, nollanaytteiden virhe seka
desorptiotehokkuudesta aiheutuva virhe.

Taulukko 10. Adsorbenttiputkien kokonaismittausepavarmuus B-standardin pitoi-
suuksilla (liite 1)

Yhdiste ng/nayteputki | Mittausepavarmuus (%)
Naftaleeni 2,65 22
Asenaftyleeni 3,66 16
Asenafteeni 2,07 14
Fluoreeni 0,46 37
Fenantreeni 0,29 57
Antraseeni 0,28 57
Fluoranteeni 0,46 36
Pyreeni 0,24 67
Bentso(a)antraseeni 1,26 18
Kryseeni 0,76 38
Bentso(k,b,j)fluoranteeni 8,28 19
Bentso(a)pyreeni 2,24 61
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni - -
Dibentso(a,h)antraseeni - -
Bentso(g,h,i)peryleeni - -
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Taulukossa 11 on esitetty kokonaismittausepavarmuus adsorbenttiputkille E-standardin
(liite 1) pitoisuuksille. Systemaattiseen virheeseen on huomioitu samat virheet kuin ad-

sorbenttiputkille B-standardin pitoisuuksilla.

Taulukko 11. Adsorbenttiputkien kokonaismittausepavarmuus E-standardin (liite
1) pitoisuuksilla

Yhdiste ng/nayteputki | Mittausepavarmuus (%)
Naftaleeni 46,2 10
Asenaftyleeni 95,3 5
Asenafteeni 47,8 4
Fluoreeni 9,68 6
Fenantraani 4,85 9
Antraseeni 4,75 5
Fluoranteeni 9,66 4
Pyreeni 4,59 7
Bentso(a)antraseeni 5,08 24
Kryseeni 5,30 14
Bentso(k,b,j)fluoranteeni 15,7 31
Bentso(a)pyreeni 4,37 66
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni - -
Dibentso(a,h)antraseeni - -
Bentso(g,h,i)peryleeni - -
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Alla olevassa taulukossa 12 on kokonaismittausepavarmuus online-mittaukselle. Tulos
on laskettu C-standardin pitoisuuksista (lite 1) tulokselle, joka on ilmoitettu nanogram-
maa kuutiometria kohden. Toistettavuuden aiheuttaman virheen suhteellisena keskiha-
jontana (RSD) on kaytetty arvoja B-standardin rinnakkaismittauksista. Systemaattiseen
virheeseen huomioitiin kalibrointiliuoksista aiheutuva virhe 5 %, naytteenottovirtauksen

virhe 1 % ja nollanaytteiden virhe.

Taulukko 12. Mittausepavarmuus online-mittauksessa naytteenottovirtauksella
80 ml/min ja ndytteenottoaika 120 minuuttia

Yhdiste ng/m3 Mittausepavarmuus (%)
Naftaleeni 125 18
Asenaftyleeni 252 15
Asenafteeni 124 11
Fluoreeni 25,3 14
Fenantreeni 12,6 16
Antraseeni 12,6 10
Fluoranteeni 25,3 12
Pyreeni 12,2 11
Bentso(a)antraseeni 12,7 11
Kryseeni 12,6 29
Bentso(k,b,j)fluoranteeni 37,9 18
Bentso(a)pyreeni 11,9 57
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni - -
Dibentso(a,h)antraseeni - -
Bentso(g,h,i)peryleeni - -
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4.7 Ulkoilmamittaukset

Ulkoilmamittauksia tehtiin lImatieteen laitoksen takapihalla 30.4.2019. Naytteet keré&ttiin
pumpulla adsorbenttiputkiin. Yhteensa tehtiin kaksi mittausta, molemmilla kerroilla kerat-
tiin rinnakkaiset naytteet. Taulukossa 13 on esitetty tulokset, jotka on laskettu rinnakkais-
naytteiden keskiarvona. Monien yhdisteiden tulos jai alle maéritysrajan. Rinnakkaiset
mittaukset poikkesivat toisistaan 1-40 %.

Taulukko 13. Kumpulassa limatieteen laitoksen takapihalta kerattyjen naytteiden
tulokset, naytteenkeraysaika oli 2 tuntia ja ndytteenottovirtaus 200 ml/min.

Yhdiste Mittaus 1 (ng/m3) | Mittaus 2 (ng/m3)
Tolueeni 1480 849
Naftaleeni 98,9 35,1
Asenaftyleeni Alle méaaritysrajan Alle madaritysrajan
Asenafteeni 2,40 Alle maaritysrajan
Fluoreeni 3,80 1,60
Fenantreeni 5,50 3,80
Antraseeni Alle méaaritysrajan Alle méaaritysrajan
Fluoranteeni Alle maaritysrajan Alle maaritysrajan
Pyreeni Alle madritysrajan Alle maaritysrajan

Useimpien yhdisteiden tulokset jaivat alle maéritysrajan. Raskaimmille yhdisteille ei tu-

losta, koska niille ei saatu tehtya kunnollista kalibrointia.

Naytteita keréttin myods takan suuaukolta kun siell& poltettiin koivuklapia. Naissa mit-
tauksissa kaikissa naytteissa lahes kaikkien yhdisteiden mittaustulokset olivat alle maa-
ritysrajan tai hyvin lahelle, joten tuloksia ei laskettu.
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5 Yhteenveto

Tydssé kehitettiin ja testattin menetelmdd PAH-yhdisteiden mittaamiseen TD-GC-
MS:lla. Tavoitteena oli, ettd voitaisiin seurata yhdisteiden pitoisuuksia ulkoilmasta jatku-
vatoimisena. Tyodssa oli tarkoitus selvittaa, mitka tutkituista 16 PAH-yhdisteesta voisivat

soveltua talla menetelmalla mitattavaksi.

Testeilla tutkittiin yhdisteiden desorptiotehokkuutta, mittausten luotettavuutta, testattiin
erilaisia naytteenkeraykseen kaytettavia inleteja seka verrattiin kahta eri naytteenkerays-

tekniikkaa tekemalla adsorbenttiputki ja online-puolen saantokeita.

Yhdisteiden desorboitumista testattaessa selvisi, etta tutkituista yhdisteista raskaimpia
ei pystynyt mittaamaan talla menetelmallda ollenkaan. Raskaimmat yhdisteet ovat il-
massa kiinnittyneina hiukkasiin, ja ne kiinnittyvat myos tiukemmin adsorbenttiin ja tarvit-

sevat korkeammat lampdétilat desorboitumiseen kuin kevyemmat yhdisteet.

On siis mahdollista, ettd 320 °C:een lampdtila ei ollut riittava ndiden yhdisteiden desor-
boitumiseen, mutta sorbentin materiaalin vuoksi lampdtilaa ei voinut nostaa enempaa.
Toinen todenndkdinen syy on, ettd raskaammat yhdisteet pidattyivat termodesorpterin
venttiileihin tai naytelinjoihin. N&in ollen erityyppisella termodesorpterilla mittaaminen

VOisi onnistua.

Kevyimmille yhdisteille (2—-4 bentseenirengasta) saatiin kunnolliset kalibrointisuorat, ja
mittaukset olivat toistettavampia kuin raskaammilla yhdisteilla, kun mittaukset tehtiin ad-
sorbenttiputkilla. Kuitenkaan naidenkéén yhdisteiden mittaaminen ei ollut toistettavaa

online-puolella ja tulokset olivat pienempiéa kuin adsorbenttiputkilla mitattuna.

Tehtyjen testien perusteella menetelma ei ole toimiva PAH-yhdisteiden mittaamiseen.
Vaikka PAH-yhdisteista kevyimpid pystyttaisiin mittaamaan, ei kunnollista kalibrointia
saatu esimerkiksi bentso(a)pyreenille. Sen pitoisuuksista ollaan eniten kiinnostuneita,
koska sita kaytetaan merkkiaineena PAH-yhdisteiden aiheuttamien terveysriskien kar-
toittamisessa ja vain sen pitoisuudelle on asetettu raja-arvo ulkoilmassa. Testeista ja
tuloksista voi kuitenkin olla hyotyé, jos jatkossa lahdetaan kehittdméaan menetelmaa eri-

laiselle termodesorpterille.
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Standardiliuoksien ja putkistandardien pitoisuudet

Standardiliuosten pitoisuudet (ug/ml)

Yhdiste A B C D E F
Asenafteeni 0,10 | 0,48 | 2,39 | 4,78 | 9,55 | 19,10
Aseneftyleeni 0,19 10,97 | 4,84 | 9,68 | 19,36 | 38,72
Antraseeni 0,01 |0,05| 0,24 | 0,49 | 0,97 | 1,94
Bentso(a)antraseeni 0,01005| 0,24 | 0,49 | 0,97 | 1,94
Bentso(a)pyreeni 0,01 |005]| 0,23 | 0,46 | 0,91 | 1,82
Bentso(b)fluoranteeni | 0,02 | 0,10 | 0,49 | 0,97 | 1,95 | 3,89
Bentso(k)fluoranteeni | 0,01 |0,05| 0,24 | 0,48 | 0,97 | 1,93
Bentso(g,h,i)peryleeni | 0,02 | 0,20 | 0,48 | 0,97 | 1,93 | 3,87
Kryseeni 0,01005| 0,24 | 0,48 | 0,97 | 1,94
Dibentso(ah)antraseeni | 0,02 | 0,10 | 0,48 | 0,96 | 1,93 | 3,86
Fluoranteeni 0,02 0,10| 0,49 | 0,97 | 1,94 | 3,88
Fluoreeni 0,02|0,10| 0,49 | 0,97 | 1,94 | 3,88
Indeno(1,2,3-CD)pyreeni | 0,01 | 0,05 | 0,25 | 0,50 | 1,00 | 2,01
Naftaleeni 0,10 | 0,48 | 2,41 | 4,82 | 9,64 | 19,28
Fenantraani 001|005 0,24 | 0,48 | 0,97 1,93
Pyreeni 0,01005| 0,24 | 0,47 | 0,94 | 1,88
Tolueeni 0,43 | 2,16 | 10,81 | 21,63 | 43,25 | 86,50
Putkistandardien pitoisuudet (ng/adsorbenttiputki)
Yhdiste A B C D E F
Asenafteeni 0,48 | 2,39 11,94 | 23,88 47,75 95,50
Aseneftyleeni 0,97 | 4,84 |24,20 | 48,40 | 96,80 193,60
Antraseeni 0,05 | 0,24 1,21 2,43 4,85 9,70
Bentso(a)antraseeni 0,05 | 0,24 1,22 2,43 4,86 9,72
Bentso(a)pyreeni 0,05 | 0,23 1,14 2,28 4,55 9,10
Bentso(k,b,j)fluoranteeni | 0,15 | 0,73 3,64 7,28 14,55 29,10
Bentso(g,h,i)peryleeni 0,10 | 0,48 2,42 4,84 9,67 19,34
Kryseeni 0,05 | 0,24 1,21 2,42 4,84 9,68
Dibentso(ah)antraseeni 0,10 | 0,48 2,41 4,82 9,64 19,28
Fluoranteeni 0,10 | 0,49 2,43 4,86 9,71 19,42
Fluoreeni 0,10 | 0,49 2,43 4,86 9,71 19,42
Indeno(1,2,3-CD)pyreeni | 0,05 | 0,25 1,26 | 2,51 5,02 10,04
Naftaleeni 0,48 | 2,41 12,05 | 24,10 | 48,20 | 96,40
Fenantraani 0,05 | 0,24 1,21 2,42 4,83 9,66
Pyreeni 0,05 [ 0,24 |1,18 | 2,35 4,70 9,40
Tolueeni 2,16 | 10,81 | 54,06 | 108,13 | 216,25 | 432,50

Liite 1



