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Ohjaajat

Mono-, seskvi- ja diterpenoidit ovat luonnosta, erityisesti metsista ilmaan paasevia yhdisteita,
jotka muodostavat pienhiukkasia. Nain ne osallistuvat esimerkiksi pilvien muodostukseen,
jolloin niill& voi olla ilmastonmuutosta ehkaiseva vaikutus. Taméa on yksi syy, miksi niista on
kiinnostuttu ja niita halutaan tutkia.

Tassa tydssa vertailtiin ja kehitettiin online- ja offline-menetelmia ensisijaisesti mono-, seskvi-
ja diterpenoidien, mutta my6és muiden biogeenisten haihtuvien orgaanisten yhdisteiden
(BVOC) mittaamiseksi termodesorptio-kaasukromatografi-massaspektrometrilla (TD-GC-
MS). Offline-menetelma oli todettu aikaisempien tutkimusten perusteella online-menetelmaa
paremmaksi saantojen osalta, joten tavoitteena oli kehittdd erityisesti online-menetelmaa.
TD-GC-MS-laitetta on kaytetty erittéain haihtuvien orgaanisten yhdisteiden (VOC) analysointiin
jo vuosien ajan, mutta taman tyon tavoitteena oli kehittdd menetelmia erityisesti vahemman
haihtuvien seskvi- ja diterpenoidien analysoimiseksi laitteella.

Tama opinnaytety6 tehtiin limatieteen laitokselle. Laboratoriokokeet toteutettiin limatieteen
laitoksen orgaanisen kemian laboratoriossa TD-GC-MS-menetelmaa kayttaen seka vertaile-
malla ja kehittdmalla online- ja offline-menetelmia. Online-menetelmasséa naytteet syotettiin
suoraan TD-GC-MS-laitteeseen, offline-menetelmasséa naytteet kerattiin ensin adsorbentti-
putkiin.

Selvisi, etta online-keraysten aikana TD-GC-MS-laitteessa kiinni olevaa adsorbenttiputkea ei
desorboida ollenkaan eika laitteen ohjelmisto mahdollista putken desorptiota online-menetel-
massa. Tama selittda osaltaan huonommat saannot online-kokeissa. Todettiin mygs, etté pa-
ras putkimateriaali vastaavissa kokeissa on silcosteel.

Avainsanat BVOC, TD-GC-MS, VOC
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Mono-, sesqui- and diterpenoids are compounds released into the air from nature, especially
from forests, forming small particles. In this way they are involved in the formation of clouds,
so they can have an anti-climate change effect. This is one of the reasons why they are
studied.

In this thesis work online and offline methods were compared and developed to measure
primarily mono-, sesqui-, and diterpenoids, but also other biogenic volatile organic com-
pounds (BVOCSs) by thermodesorption-gas chromatography-mass spectrometry (TD-GC-
MS). Based on previous studies, the offline method had been found to be superior to the
online method in terms of yields, so the goal was to develop especially the online method.
The TD-GC-MS instrument has been used for the analysis of highly volatile organic com-
pounds (VOCSs) for many years, but the aim of this work was to develop methods especially
for the analysis of less volatile sesqui- and diterpenoids with the instrument.

This thesis work was made for the Finnish Meteorological Institute. The laboratory tests were
executed in their laboratory of organic chemistry using TD-GC-MS method and by compar-
ing and developing the online and offline methods. In the online method the samples are fed
straight to the TD-GC-MS device whereas in the offline method the samples are collected in
adsorbent tubes first.

It was found that during the online tests, the adsorbent tube attached to the TD-GC-MS
device is not desorbed at all, and the software of the device does not allow the desorption
of the tube in the online method. This contributes to the poorer yields in online tests. It was
also found that the best tubular material in similar experiments is silcosteel.

Keywords BVOC, TD-GC-MS, VOC
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1 Johdanto

Tama opinnaytety6 tehtiin limatieteen laitoksen limakeh&n koostumuksen tutkimus -yk-
sikon limanlaatu-ryhméassa osana Metropolia Ammattikorkeakoulun laboratorioanalytii-
kan tutkinto-ohjelmaa. Kaytannon laboratorioty6t suoritettiin limatieteen laitoksen orgaa-
nisen kemian laboratoriossa. lImatieteen laitos on palvelu- ja tutkimuslaitos, joka keskit-
tyy saa-, meri- ja ilmastotutkimukseen. Laitoksen paatoimipaikka sijaitsee Helsingin
Kumpulassa. Palveluihin kuuluvat muun muassa erilaiset saah&n, mereen ja ilmastoon

liittyvat tutkimukset ja konsultoinnit.

Taman tyon tavoitteena oli vertailla ja kehittdd online- ja offline-menetelmia ensisijaisesti
mono-, seskvi- ja diterpenoidien, mutta myds muiden biogeenisten haihtuvien orgaanis-
ten yhdisteiden (BVYOC) mittaamiseksi termodesorptio-kaasukromatografi-massaspekt-
rometrilla (TD-GC-MS). Offline-menetelma oli todettu aikaisempien tutkimusten perus-
teella online-menetelmaéa paremmaksi saantojen osalta, joten tavoitteena oli kehittaa eri-
tyisesti online-menetelmaa. TD-GC-MS-laitetta on kaytetty erittdin haihtuvien orgaanis-
ten yhdisteiden (VOC) analysointiin jo vuosien ajan, mutta taman tyon tavoitteena oli
kehittda menetelmia erityisesti vahemman haihtuvien seskvi- ja diterpenoidien analysoi-

miseksi laitteella.

Mono-, seskvi- ja diterpenoidit ovat luonnosta, erityisesti metsista ilmaan paasevia yh-
disteita, jotka muodostavat pienhiukkasia. Nain ne osallistuvat esimerkiksi pilvien muo-
dostukseen, jolloin niilla voi olla iimastonmuutosta ehk&iseva vaikutus. TA&méa on yksi syy,
miksi niistd on kiinnostuttu ja niitd halutaan tutkia. Terpeenit ovat isopreenimolekyyleista
koostuvia BVOCeja. Ne jaetaan mono-, seskvi- ja diterpeeneihin sen mukaan, kuinka
monesta isopreenimolekyylistéd ne koostuvat. Monoterpeenit koostuvat kahdesta, sesk-
viterpeenit kolmesta ja diterpeenit neljasta isopreenimolekyylistd. Isopreeni on hyvin
haihtuva orgaaninen yhdiste, joka koostuu viidesta hiilesta ja kahdeksasta vedysta.
Vaikka isopreeni on hyvin tunnettu ja paljon tutkittu yhdiste, on terpeeneja alettu tutkia
aerosoleista vasta noin 20 vuotta sitten. Terpenoidit ovat ryhma yhdisteita, joista osa
muistuttaa rakenteellisesti hyvin paljon terpeeneja. Téllaiset yhdisteet koostuvat terpee-
nien tavoin isopreenimolekyyleistd, mutta niissa voi olla mukana esimerkiksi happea.
Talléin yhdisteet eivét ole puhtaita terpeenejd, jolloin ne on luokiteltava terpenoideiksi.

Terpeeneista ja terpenoideista kaytetaan yleisesti yhteisnimitysta "terpenoidit”.
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2 Tyobn teoriaa

2.1 BVOC-yhdisteet

Biogeeniset haihtuvat orgaaniset yhdisteet (BVOC) ovat luonnosta perdisin olevia haih-
tuvia orgaanisia yhdisteitd, jotka emittoituvat luonnosta ilmakehaan. Ne koostuvat paa-
asiassa isopreeneistd, monoterpenoideista, seskviterpenoideista, metanolista ja aseto-
nista. Valtaosa BVOC-yhdisteistd reagoi voimakkaasti iimakehadssa ja niiden elinaika
vaihtelee minuuteista tunteihin, tosin esimerkiksi metanolin ja asetonin elinika on yli kuu-
kauden. Taman vuoksi ne vaikuttavat vahvasti iimakehan happipitoisuuteen seka alueit-
tain ettd maailmanlaajuisesti. Reaktioissa BVOC-yhdisteet muodostavat vdahemman
haihtuvia yhdisteitd ja osallistuvat toissijaisten orgaanisten aerosolien (secondary or-
ganic aerosol, SOA) muodostumiseen ja vaikuttavat nain maapallon sateilybudjettiin, eli

kuinka paljon auringon sateilyd maan ilmakeha kestaa. [1, s. 1-2.]

Terpenoideja, erityisesti isopreenid ja monoterpeeneja on tutkittu paljon viime vuosikym-
menind pohjoisilla havumetséaalueilla. My6s seskviterpeeneja on tutkittu, mutta diter-
peeneja ei ole viela havaittu ilmakehassa pohjoisilla havumetsaalueilla. Diterpeeneja on
kuitenkin I6ydetty joidenkin pohjoisten havupuulajien eteerisista 6ljyista. Diterpeeneja on
hiljattain havaittu muun muassa Brasiliassa ja Valimeren alueella. Diterpeenit osallistu-

vat mahdollisesti myds toissijaisten orgaanisten aerosolien muodostumiseen. [1 s. 2.]

2.2 TD-GC-MS

Termodesorptio-kaasukromatografia-massaspektrometria (TD-GC-MS) on yhdistelma-
tekniikka, joka hyddyntaa termodesorptiota, kaasukromatografiaa ja massaspektromet-
riaa. TD-GC-MS-laite koostuu termodesorpterista, kaasukromatografista ja massaspekt-
rometrista. Kuvassa 1 on esitetty tyossa kaytetty TD-GC-MS-laite.
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Kuva 1. TyoOssa kaytetty Perkin Elmerin valmistama TD-GC-MS-laite "PE02”.

221 Termodesorptio

Termodesorptio on kaasukromatografia-massaspektrometriassa kaytettava naytteen-
syottotekniikka. Se on erittain herkka tekniikka, joka soveltuu analyyteille, joilla on hyvin
pieni pitoisuus ja joita olisi muuten mahdoton tutkia. [3.] Kuvassa 2 on selitetty nykyai-
kaisen kaksivaiheisen termodesorption periaate.

Sample collection Tube desorption Trap desorption

Up to several hundred The sorbent tube is heated The focusing trap is heated
litres of vapour is and the analytes are swept rapidly and the analytes are
sampled off-line onto a onto a focusing trap in transferred to the GC column
sorbent tube. 100-200 mL of carrier gas. in 100-200 L of carrier gas.

Volume of gas
transferred

> L e

- 4 > > > (: « = @
FOCUSING TRAP

SORBENT TUBE

Kuva 2. Nayte keratdan sorbenttiputkeen — putkea kuumennetaan, jolloin analyytit desorboitu-
vat ja kulkeutuvat kylmaloukkuun — kylmaloukkua kuumennetaan kaasuvirrassa, jolloin
analyytit kulkeutuvat kaasukromatografin kolonniin. [4, s 5.]
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Termodesorpterissa on kylmaloukku, jonka sorbentille nayte keratdan. Sorbentille ad-
sorboituneet yhdisteet vapautetaan nopeasti kuumentamalla kaasuvirtaukseen, jonka
mukana ne kulkeutuvat analysoitavaksi. Vaikka tekniikkaa kaytetaan erityisesti haihtu-
vien ja puolihaihtuvien orgaanisten yhdisteiden analysointiin, on silla myds monia muita
kayttokohteita. Koska nadyte konsentroituu sorbentille kerayksen aikana, yhdisteiden pi-
toisuus voi naytteessa olla hyvinkin pieni. [4, s. 2-5.] Kuvassa 3 on esitetty tydssa kay-

tetty kylmaloukku.

Kuva 3. TyoOssa kaytetyn termodesorpterin kylmaloukku Perkin Elmer Tenax TA / Carbopack B.

Kylmaloukun lampétilaa on mahdollista saataa perati -30—-400 °C:n valilla. Alussa kylméa-
loukun lampdtila sdadetaan tarpeeksi matalaksi naytteen kerayksen ajaksi. Nain kaasu-
virtauksen mukana kulkevat tutkittavat yhdisteet adsorboituvat kylmaloukun sorbentille.
Lopuksi kylmaloukun lampétilaa nostetaan nopeasti hyvin korkeaksi, jotta sorbentille ad-
sorboituneet yhdisteet desorboituvat. [5, s. 4-10, s. 37.] Kuvassa 4 on esitetty putken

desorption periaate.
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Heated Valve

Kuva 4. Nayteputkea kuumennettaessa yhdisteet desorboituvat ja kulkeutuvat kylméloukulle. [5,
s. 9]
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Split Tube
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—@p—  Pressure and flow
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=

==CD>==  pressure (flow optional)

Pressure, no flow

Analyysin onnistumisen kannalta olennaista on valita oikeanlainen sorbentti. Sorbentin
tulee olla materiaaliltaan sellainen, ettéd yhdisteet adsorboituvat siihen ja desorboituvat
kuumennettaessa. Huokoinen polymeerisorbentti Tenax TA on kaytetyin sorbentti TD-
analyyseissa. Se sopii erityisesti suurimolekyylisten ja vAhemman haihtuvien yhdisteiden
analysointiin. Vahvempia sorbentteja kaytetaan pienempia ja haihtuvampia yhdisteita

analysoitaessa. [4, s. 7.] Kuvassa 5 on esitetty kylmaloukun sorbentit.

6 cm

= I l = — tH

Quartz Retaining

wool  \weak Strong Strongest SPring
sorbent sorbent sorbent

Kuva 5. Kylméaloukun sorbentit ovat jarjestyksessa siten, ettd heikoimmat sorbentit ovat alussa
ja vahvimmat lopussa. Mita kevyempi yhdiste on molekyylipainoltaan, sitd vahvemman
sorbentin se vaatii. [5, s. 46.]

Naytteen voi keraté jatkuvatoimisena suoraan ilmasta kylméaloukun sorbentille (online)
tai ensin erillisella pumpulla adsorbenttiputkeen samanlaiselle sorbentille kuin kylma-

loukussa (offline). [4, s. 10-11, s. 14]
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Tutkittavien yhdisteiden desorboitumistehokkuuteen voidaan sorbenttimateriaalin valin-
nan lisaksi vaikuttaa my6s esimerkiksi muuttamalla linjojen lapi kulkevaa kaasuvirtausta
seka desorptiolampdtilaa ja -aikaa. Se, kuinka matalaksi ja korkeaksi lampétilaa voi saa-
taa, maaraytyy sorbentin materiaalin ja tutkittavien yhdisteiden lammonkestavyyksien

perusteella. [5, s. 14, s. 22.] Kuvassa 6 on esitetty tydssa kaytetty termodesorpteri.

Kuva 6. Tydssa kaytetyn TD-GC-MS-laitteen termodesorpteri Perkin Elmer TurboMatrix 350.
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2.2.2 Kaasukromatografia

Kaasukromatografia on orgaanisen analytiikan perustekniikka, jota kaytetdan yhdistei-
den erotteluun naytteisté ja niiden analysointiin. Tekniikka soveltuu hdyrystymatta haih-
tuville yhdisteille. Kaasukromatografiassa kaytetaan liikkuvana faasina kaasua ja stati-
onaérifaasina kaytetaan tavallisesti nestetta. Kaasukromatografiassa yhdisteet erottuvat
niiden erilaisten kemiallisten ja fysikaalisten ominaisuuksien perusteella. Naita ovat esi-
merkiksi hdyrynpaine ja erilaiset liukoisuudet. Kaasukromatografin osat ovat kolonni, ko-
lonniuuni, kantajakaasu, injektori ja detektori. [6, 5.183.] Kuvassa 7 on esitetty kaavakuva

kapillaarikaasukromatografista.

Tulosten

3

Kolonni

Uuni

Kuva 7. Kaavakuva kapillaarikaasukromatografista. [6, s. 184]

Nayte kulkeutuu injektorista kantajakaasun mukana uunissa olevaan kapillaarikolonniin,
jonka lampdtilaa voidaan sééatéa ajon aikana. Kolonnin lampdtila vaikuttaa yhdisteiden
hoyrystymiseen. Yhdisteet kulkeutuvat kolonnissa usein kiehumispistejarjestyksessa.
Helpoimmin hdyrystyvat yhdisteet tulevat detektorille ensimmaisena. [6, s. 183] Kuvassa
8 on esitetty tydssa kaytetyn TD-GC-MS-laitteiston kaasukromatografi.

Kuva 8. Tydssa kaytetyn TD-GC-MS-laitteen kaasukromatografi Perkin Elmer Clarus 680.
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2.2.3 Massaspektrometria

Massaspektrometrian avulla yhdisteet voidaan tunnistaa ja kvantifioida niiden massan ja
varauksen suhteen (mass-to-charge ratio, m/z) perusteella. Tassa tydssa kaytettiin mas-
saspektrometrid, jossa on elektroni-ionisaatio (El). Kun yhdiste on eroteltu naytteesta
kaasukromatografilla, se kulkeutuu massaspektrometrin ionisaatiokammioon, jossa sita
pommitetaan elektroneilla. Tama saa molekyylin fragmentoitumaan ja ionisoitumaan.
Muodostuneet ionit ohjataan jannitteen avulla kvadrupolille massaerotteluun. [7, s.15, s.
54-56.] Kuvissa 9—-10 on esitetty elektroni-ionisaatiomassaspektrin muodostumisperi-
aate sekd kaavakuva elektroni-ionisaatiolahteesta.

omsotuminen

IR m/z 29 m'z27
R . . . J
S Z a) kaikkien ionien 1
== == e — — -analyysi  — | I
M P M . massa-ana yys ) S
b) datan kerdys 29 43 58
naytehGyry ¢) graafinen kuvaus
M =58 massaspektri
ja yhimdaraisen m/z43 m/z 57
ooy m/z 15
absorboituminen

M":n unimolekyldirinen
hajoaminen

Kuva 9. Elektroni-ionisaatiomassaspektrin muodostumisperiaate. [7, s. 54.]

1 ”l
M ‘
Yy ‘
//7. 1. lonisaatiokammio
2. Filamentti
3. Keriin
4. Karkotin
5. Magneetti
6. lonioptiikka
7. Niytteen syottd

Kuva 10. Kaavakuva elektroni-ionisaatiolahteesta. [7, s, 55.]
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Kvadrupoli koostuu neljastéd yhdensuuntaisesta elektrodisauvasta. Kun sauvoihin asete-
taan tietyt jannitteet, vain halutun massavaraussuhteen omaavat ionit paasevat kvadru-
polin lapi detektorille. [7, s. 27-28.] Kuvassa 11 on esitetty kaavakuva kvadrupolista.

47
@S@

~(U-Vcosnt)
(U-Vcoswt)

linssisto

ionildhde detekiori
e

Kuva 11. Kaavakuva kvadrupolista. [7, s. 28.]

Massaspektrometrin detektorina kaytetdaén elektronimonistinta. Sen avulla ionien ener-
gia muutetaan sahkopulssiksi, josta saatu signaali vahvistetaan. Signaali on verrannolli-
nen analysaattorin l&api tulevien ionien maaraan, ja ndin saadaan muodostettua molekyy-
lin rakennetta kuvaava massaspektri. Saatu massaspektri voidaan tunnistaa vertaamalla
sitd kirjaston spektreihin tai tulkitsemalla spektrin piikkeja manuaalisesti. [6, s. 128—-130.]

Kuvassa 12 on esitetty kaavakuva massaspektrometrista.

Naytteen | loni-
systtd sointi Massaerottelu

Yhdisteiden erottelu

Kuva 12. Kaavakuva massaspektrometrista. [6, s. 123.]
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Tuloksia analysoitaessa voidaan valita joko kokonaisionivirran (total ion current, TIC)
seuranta tai valittujen ionien (selected ion monitoring, SIM) seuranta. Kokonaisionivirran
seurannassa valitulta massa-alueelta detektoidaan kaikki ionit. Nain yhdisteelle voidaan
muodostaa massaspektri. Valittujen ionien seurannassa detektoitavaksi pyritdan
yleensa valitsemaan yhdisteen intensiivisimmat ionit, jotka ovat kyseiselle yhdisteelle
mahdollisimman ominaisia. Tama lisdd menetelman herkkyytta, silla yhdiste tunniste-
taan vertaamalla valittujen ionien suhdetta standardiyhdisteen retentioaikaan ja spektriin
sen sijaan, ettd koko massa-alue kaytaisiin lapi. [7, s. 165.] Kuvassa 13 on esitetty tydssa

kaytetty massaspektrometri.

Kuva 13. Tyossa kaytetyn TD-GC-MS-laitteen massaspektrometri Perkin Elmer Clarus SQ8 T.
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3 Menetelman kehitys

3.1 Testimenetelmat ja tutkittavat yhdisteet

Tyo6ssa testattiin ja kehitettiin online- ja offline-menetelmia mono-, seskvi- ja diterpenoi-

dien analysoimiseksi TD-GC-MS-laitteella.

3.1.1 Testimenetelmat

Online-menetelméssa nayte injektoitiin ilmavirtauksen valityksella suoraan TD-GC-MS-
laitteeseen. Laitteeseen asetettiin ensin tyhja adsorbenttiputki, jonka lapi online-naytteet
kulkeutuivat. Offline-menetelmassa nayte kerattiin ensin ilmavirtauksesta adsorbentti-
putkeen, minka jalkeen putki asetettiin laitteeseen analysoitavaksi. Online-naytteen ke-
rays kesti noin 30 minuuttia ja samanaikaisesti keréttiin offline-néyte. Online-keraysten
saannot olivat huomattavasti huonommat, kuin offline-kerdysten saannot. Tasta syysta
tydssa keskityttiin erityisesti online-menetelméan kehittamiseen. Online- ja offline-nayttei-
den keraysta varten kasattiin testiasetelma, josta kerrotaan tarkemmin luvussa 3.2.1.
Naytteend kaytettiin padasiassa F-standardia, my6hemmin jouduttiin kayttamaan E-
standardia F-standardin hupenemisen vuoksi. Standardeista kerrotaan tarkemmin lu-
vussa 3.3.1 ja liitteessa 7.

3.1.2 Tutkittavat yhdisteet

Opinnaytetydn paapaino oli mono-, seskvi- ja diterpenoideissa seka tietyissa BVO-
Ceissa. Tyon loppuvaiheessa tutkittavaksi tuli kuitenkin myos muita haihtuvia orgaanisia
yhdisteitd. Tutkittavat yhdisteet on esitetty seuraavassa taulukossa 1. Tarkempaa tietoa
yhdisteista l6ytyy liitteista 1—6.
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Taulukko 1.  Tutkittavat yhdisteet.

Nimi Molekyylikaava Lisdtiedot
2-Metyyli-3-Buteeni-2-ol o |Kasviliuudesta terpeenien mukan:
a-Pineeni CioH16 Monoterpeeni
Kamfeeni CioH16 Monoterpeeni
B-Pineeni CioH16 Monoterpeeni
Kareeni CioH16 Monoterpeeni
p-Symeeni CioH1a Monoterpeeni
Limoneeni CioH16 Monoterpeeni
1,8-Sineoli CioH180 Monoterpenoidi
Terpinoleeni CioH16 Monoterpeeni
Linaloli Ci0H150 Monoterpenoidi
4-Asetyyli-1-Metyylisyklohekseeni CoH140 Monoterpeenien hapetustuote
Nopinoni CoH140 Monoterpeenien hapetustuote
Bornyliasetaatti CoHa0, KaswII|suuciiTZ?/:ilr:;i$en mukana
Longisykleeni CisHas Seskviterpeeni
Isolongifoleeni CisHas Seskviterpeeni
Karyofylleeni CisHaq Seskviterpeeni
B-Farneseeni CisHas Seskviterpeeni
o-Humuleeni CisHas Seskviterpeeni
Karyofylleenioksidi Ci5H240 Seskviterpenoidi
Sembreeni CaoH32 Diterpeeni
Ent-Kaureeni CaoH32 Diterpeeni
3-Metyleeni-5-alfa-Androstaani CaoH32 Diterpeeni
Bentseeni CsHe Antropogeeninen yhdiste
Tolueeni CsHs Antropogeeninen yhdiste
Tetrakloorimetaani CCl4 Antropogeeninen yhdiste
Etyylibentseeni CsH1o Antropogeeninen yhdiste
Styreeni CsHs Antropogeeninen yhdiste
p-Ksyleeni CsH1o Antropogeeninen yhdiste
m-Ksyleeni CsH1o Antropogeeninen yhdiste
o-Ksyleeni CsHio Antropogeeninen yhdiste
1,3,5-Trimetyylibentseeni CoH1z Antropogeeninen yhdiste
1,2,3-Trimetyylibentseeni CoH12 Antropogeeninen yhdiste
1,2,4-Trimetyylibentseeni CoH12 Antropogeeninen yhdiste
Propyylibentseeni CoH12 Antropogeeninen yhdiste
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3.2 Laitteisto ja mittausparametrit

3.2.1 Laitteisto

Online- ja offline-menetelmien vertailukokeiden testiasetelma alkoi padpumpusta, jolla
saadettiin laitteiston paavirtausnopeus (1 I/min). limavirtaus kulkee laitteistossa teflon-
putkia pitkin. Padpumpun jalkeen ilmavirtaus jaettiin kahteen reittiin, joista toinen kulki
vesipullon l&pi ja toinen sen ohi, ja taman jalkeen reitit yhdistyivat. Vesipullon avulla saa-
dettiin suhteellista ilmankosteutta. Yleensa suhteellinen ilmankosteus séédettiin vastaa-
maan normaalia suhteellista ilmankosteutta (noin RH%=30-40). Kuvassa 14 on esitetty

tyossa kaytetty ilmankosteusmittari.

ALA HMI 33 waoe m rmcan
——————————

Kuva 14. Tyodssa kaytetty ilmankosteusmittari Vaisala HMI 33.

Reittien yhdistyttya ilmavirtaus kulki kuumennetun t-palan kautta. T-palan kautta injek-
toitiin tutkittavaa analyyttia automaattisen injektorin avulla, jonka injektionopeutena pi-
dettiin yleensd 60 pl/h. Injektointilampdtila pidettiin 60+5 °C:ssa kuumailmapuhaltimen
avulla analyytin hdyrystamiseksi analysointia varten. Kuvassa 15 on esitetty tyossa kay-

tetty kuumailmapuhallin.
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Kuva 15. Kuumailmapuhaltimella lammitettiin T-palaa ja séadettiin injektointilampdtilaa.

Seuraavaksi ilmavirtaus kulkeutui neljan metrin pituisen sekoituslinjan lapi, jossa teflon-
putkea oli kierretty muutama kierros. Taman jalkeen putki jatkui TD-GC-MS-laitteistoon,
jossa kerdttiin online-nayte. Online-nayte keréattiin tyhjan adsorbenttiputken I&pi suoraan
kylmaloukkuun. Tavallisesti virtausnopeus oli 40 ml/min ja kerédysaika 30 min, jolloin ke-
raystilavuudeksi tuli 1,2 I. Kuvassa 16 on esitetty adsorbenttiputki termodesorpterissa

keréayksen aikana.

Kuva 16. Tyhja adsorbenttiputki termodesorpterissa online-kerayksen aikana.
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Mydhemmin putkesta lahti toinen sivuhaara offline-naytteen keraysta varten. T-palaan
kiinnitettiin adsorbenttiputki, johon offline-nayte kerattiin ja putken peraan kiinnitettiin pie-
nempi pumppu offline-naytteen keraystéa varten, jonka virtausnopeus oli 100 ml/min. Of-
fline-nayte keréattiin samanaikaisesti silloin, kun TD-GC-MS kerasi online-naytetta. Ku-
vassa 17 on esitetty offline-keraysta varten kaytetty erillinen pumppu. Kuvissa 18-19 on

esitetty testiasetelma kokonaisuudessaan.

Kuva 18. Online- ja offline-menetelmien vertailukokeiden testiasetelma.
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automatic syringe
injection pump

mixing line

main flow
1000 mL/min

zZero air
generator

sorbent

injection

t-piece tube
TD-GC-MS
sampling flow pump
40 mL/min
(online sampling) | sampling flow

100 mL/min
(offline sampling)

Kuva 19. Kaavakuva online- ja offline-menetelmien vertailukokeiden testiasetelmasta. [2.]

3.2.2 Mittausparametrit

Paavirtausnopeus oli aina 1000 ml/min. Online-menetelmassa virtausnopeus oli tavalli-
sesti 40 ml/min ja kerdysaika 30 min. Offline-menetelmassa virtausnopeus oli tavallisesti
100 ml/min ja kerdysaika 30 min. Online- ja offline-naytteet kerattiin samanaikaisesti,
jolloin offline-keraysten tuloksia voitiin kayttaa referenssind. Injektionopeus oli aina 1
pi/min. Analyyttind kaytettiin tavallisesti F-standardia, tyon loppuvaiheessa analyytti jou-
duttin vaihtamaan E-standardiin F-standardin vahyyden vuoksi.

TD-GC-MS-parametrit 10ytyvat liitteista 8—9.

Laskukaavat yhdisteen teoreettisen pitoisuuden laskemiseksi putkessa:

standardin pitoisuus (E> X injektionopeus (u_l) = injektoidaan (ﬂ)
p pl J p min / min (1)
injektoidaan (%) o o ng
= pitoisuus linjassa (T) (2)

padpumpun virtausnopeus (ﬁ)
n L
pitoisuus linjassa (Tg) X online/of fline virtausnopeus (%) X kerdysaika (min) (3/4)

= ng putkessa
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Esimerkkin& a-pineenin teoreettinen pitoisuus putkessa:

n l n
11,76 29 1 X~ 11,76 29 @)
ul min min
11,76 =L n
— M =11,76 ng (2)
1— L
min
ng L o ,
11,76 — x 0,04 —— x 30 min = 14,11 ng (online) 3)
L min
11,76 "2 % 01 -2 x 30 mi = 35,28 li 4
76 =X 0,1 —— min = 35,28 ng (of fline) (4)

3.3 Mittaukset

Tassa luvussa on selostettu tyon kulku yleisesti. Kokeiden tuloksia on kasitelty tarkem-

min luvussa 4.

Ennen mittausten aloittamista PEO2-laitteeseen oli vaihdettu Perkin Elmer Elite-5 MS -
kolonni, jossa stationdarifaasin paksuus oli 0,25 um. Kolonni soveltui terpenoidien mit-
taamiseen. Kolonnin vaihdon my6ta laite kalibroitiin ja tehtiin toistettavuusmittauksia ka-
librointiliuoksilla. PEO3-laitteessa oli myds Perkin Elmer Elite-5 MS -kolonni, mutta siina
station&arifaasin paksuus oli 1 um, eika silla pystytty maarittamaan diterpeeneja. Ku-
vassa 20 on esitetty PE02-laitteeseeen vaihdettu kolonni. Tarkemmat tiedot kolonneista

[6ytyy liitteista 8-9.
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Kuva 20. PEO2-laitteeseen vaihdettu kolonni Perkin Elmer Elite 5-MS.

331 Kalibroinnit ja toistettavuusmittaukset

Laite kalibroitiin putkistandardeilla kuudella eri pitoisuudella. Kutakin kalibrointiliuosta in-
jektoitiin 5 pl:n adsorbenttiputkeen ja huuhdeltiin typpikaasuvirtauksella 10 minuutin ajan
mittauksia hairitsevan metanolin poistamiseksi. Kuvissa 21-22 on esitetty putkistandar-
dien valmistus. Taulukossa 2 on esitetty putkistandardien suhteelliset pitoisuudet F-stan-
dardiin verrattuna. Putkistandardien todelliset pitoisuudet l16ytyvat liitteesta 7.

Kuva 21. Putkistandardin valmistukseen tarvittavat adsorbenttiputki, injektori, kalibrointiliuos ja
metanoli.
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Kuva 22. Putkistandardien valmistus.

Taulukko 2.  Kalibrointiliuosten suhteelliset pitoisuudet F-standardiin verrattuna.

Standardi Pitoisuus
A 0,005
0,025
0,125
0,25
0,5
1

MmO O|m

Kalibrointien jalkeen testattiin viela toistettavuutta ajamalla seitseméan kertaa A- ja F-
standardeja. Laite ja kolonni todettiin toimiviksi. My6hemmin kalibrointi tehtiin kuitenkin
aina jokaisessa testissa. Joskus saatettiin ajaa vain B-, D- ja F-standardit, jos esimerkiksi

haluttiin tehda lisdajoja testissd, jossa oli jo taysi kuuden pisteen kalibrointi olemassa.

3.3.2 Online- ja offline-mittaukset

Online- ja offline-mittaukset aloitettiin kasaamalla laitteisto ja testaamalla sen toimivuutta
tekemalla muutamia online- ja offline-mittauksia. Kun laitteisto oli todettu toimivaksi, tes-
tattiin erilaisia putkia ja niiden vaikutusta saantoihin online-kerdyksessa. Myohemmin

testattiin myds suhteellisen ilmankosteuden vaikutusta saantoihin.
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3.3.21 Putkien vertailu

Online-keraysta varten vertailtiin erilaisia tyhjia adsorbenttiputkia. Putkia vertailtiin, silla
tutkittavat yhdisteet katoavat eri putkimateriaaleihin eri maérin ja haluttiin 10yt&& paras
putkimateriaali saantojen osalta. Tyhjissa putkissa ei ole adsorbenttia. Offline-kerayk-
sessd kaytettiin tavallisia, pakattuja teraksisia adsorbenttiputkia. Pakatuissa putkissa oli

adsorbentteina Tenax TA / Carbopack B. Testatut tyhjat adsorbenttiputket on esitetty
taulukossa 3 seké kuvassa 23.

Taulukko 3.  Testatut adsorbenttiputket.
Putki Materiaali

1 Ruostumaton teras

2 Lasipinnoitettu ruostumaton teras

3 Lasi

4 Silcosteel

v

JHIB NN 639911 markescom ¢

>

| [z e

I DR

P — S L s

[

"-"—f—‘ »

4

Kuva 23. Testatut adsorbenttiputket: terds (1), lasipinnoitettu teras (2), lasi (3), silcosteel (4).
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3.3.2.2 Suhteellinen ilmankosteus

Tavallisesti testiasetelmassa molemmat neulaventtiilit pidettiin auki, jolloin ilmavirtaus
kulki molempia reitteja pitkin ja suhteellinen ilmankosteus oli noin RH%=30—40. Tutkitta-
essa suhteellisen ilmankosteuden vaikutusta saantoihin suljettiin joko vesipullon l&api kul-
keva linja (RH%=0) tai vesipullon ohi kulkeva linja (RH%=100) kokonaan. RH%=0-ko-
keissa suhteellinen ilmankosteus oli todellisuudessa noin RH%=10-20, RH%=100-ko-

keissa noin RH%=70-80. Testiasetelmat on esitetty seuraavissa kuvissa 24—26.

automatic syringe
injection pump

4 m long
zero air g ine main flow
generator heated 1000 mL/min
injection sorbent
t-piece tube

TD-GC-MS
sampling flow
40 mL/min
(online sampling)

pump

sampling flow
100 mL/min
(offline sampling)

Kuva 24. Testiasetelma normaalitilassa. Molemmat linjat ovat auki, jolloin ilmavirtaus kulkee seka
vesipullon |api ettd sen ohi. [2.]
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automatic syringe
injection pump

zero air | | Piing lires main flow
generator 1000 mL/min

injection sorbent

t-piece tube

TD-GC-MS

sampling flow pump
40 mL/min

(online sampling) sampling flow

100 mL/min
(offline sampling)

Kuva 25. Testiasetelma RH%=0-kokeissa. Vesipullon lapi kulkeva linja on suljettu, jolloin ilmavir-
taus kulkee ainoastaan vesipullon ohi. [2.]

automatic syringe
injection pump

zero air mBngine main flow
generator 1000 mL/min
injection sorbent
t-piece tube
TD-GC-MS
sampling flow —
40 mL/min

(online sampling) | sampling flow

100 mL/min
(offline sampling)

Kuva 26. Testiasetelma RH%=100-kokeissa. Vesipullon ohi kulkeva linja on suljettu, jolloin ilma-
virtaus kulkee ainoastaan vesipullon lapi. [2.]
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3.3.3 Standardikaasukokeet

Standardikaasukokeissa ajettiin pddasiassa NPL:n (National Physical Laboratory) val-
mistamia standardikaasuja, joissa on tunnettu maaré yhdisteitd. NPL on Iso-Britannian
kansallinen ilmatieteen instituutti, joka kehittda ja yllapitdd standardimenetelmia. [3.]

Ensimmaisesta standardikaasupullosta tutkittiin a-pineenia, kareenia, 1,8-sineolia seka

limoneenia.

Toisesta standardikaasupullosta tutkittiin useita antropogeenisia yhdisteita.

Kolmas standardipullo sisélsi limatieteen laitoksen asiantuntijoiden itse valmistamaa
seosta, joka sisélsi oksista ja heulasista paasseitd yhdisteitd. Seos ei siis ollut standardi.
Pullosta tutkittiin paaasiassa BVOCEja.

Kaikki standardikaasukokeet tehtiin online-kerayksella lukuun ottamatta kahta koetta,
joissa varmistettiin ensimmaisen standardikaasupullon seké oksa-/neulasseos-pullon pi-

toisuustaso. Kuvassa 27 on esitetty tydssa kaytetty standardipullo.

Kuva 27. Tydssa kaytetty NPL-standardikaasupullo.
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Keraysnopeuskokeissa testattiin kerdysnopeuden vaikutusta tuloksiin keraadmalla sama

tilavuus naytetta eri keraysnopeuksilla. Kokeiden perusteella todettiin, ettd 100 ml/min

on paras keradysnopeus seka nopeuden ettd mittausepavarmuuden osalta. Taulukossa

4 on esitetty kerdysnopeuskokeiden testiasetelma.

Taulukko 4.

Keraysnopeuskokeiden testiasetelma

Keraysaika Keraystilavuus Keraysnopeus

30 min 1.21
20 min 1.2 1
15 min 1.21
12 min 1.21
3.3.3.2 Breakthrough volume -kokeet

40 ml/min
60 ml/min
80 ml/min
100 mi/min

Breakthrough volume -kokeissa selvitettiin eri yhdisteille se tilavuus kantajakaasua,

jossa yhdiste poistuu adsorbenttiputkesta. Taulukossa 5 on esitetty breakthrough vo-

lume -kokeiden testiasetelma.

Taulukko 5.  Breakthrough volume -kokeiden testiasetelma

Keraysaika Keraystilavuus Keraysnopeus

5 min
10 min
15 min
20 min
25 min
30 min
40 min
50 min

60 min

0.51
11
151
21
251
31
41
51
6|

100 ml/min
100 ml/min
100 mi/min
100 ml/min
100 ml/min
100 ml/min
100 ml/min
100 ml/min
100 ml/min
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3.34 Tyhja-pakattu-havikkikokeet

Tyhja-pakattu-havikkikokeissa testattiin, kuinka paljon tyhjaan putkeen jaa jaamia ana-
lyytistd, kun sen asettaa pakatun putken eteen. Referenssina kaytettiin pakattua putkea
ilman tyhjaa putkea. Koska F-standardi oli vahissa, kaytettiin kokeissa analyyttind E-
standardia, jota injektoitiin nopeudella 120 pl/h. Analyyttia keréattiin offline-menetelmalla
30 minuutin ajan keraysnopeudella 100 ml/min, jolloin keraystilavuudeksi tuli 3 I. Putkien

testiasetelmat on esitetty seuraavissa kuvissa 28-29.

Kuva 28. Putkien testiasetelma tyhja-pakattu-havikkikokeissa.

Kuva 29. Kaavakuva putkien testiasetelmasta tyhja-pakattu-havikkikokeissa.
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4 Tulokset jatulosten kasittely

4.1 Maaritysrajat
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Seuraavassa taulukossa 6 on esitetty yhdisteiden maaritysrajat. [1, s. 3.]

Taulukko 6.  Yhdisteiden maaritysrajat. [1., s. 3.]

Yhdiste Maaritysraja (ng)
a-Pineeni 0,034
Kamfeeni 0,014
B-Pineeni 0,013
Kareeni 0,018
Symeeni 0,02
Limoneeni 0,062
1,8-Sineoli 0,027
Terpinoleeni 0,065
Linaloli 0,088
4-Asetyyli-1-Metyylisyklohekseeni 0,12
Nopinoni 0,029
Bornyliasetaatti 0,049
Longisykleeni 0,035
Isolongifoleeni 0,048
Karyofylleeni 0,105
B-Farneseeni 0,198
a-Humuleeni 0,033
Karyofylleenioksidi 0,34
Sembreeni 0,287
Ent-Kaureeni 0,518
3-Metyleeni-5-alfa-Androstaani 0,383

4.2 Toistettavuusmittaukset

Mittausten toistettavuutta testattiin ajamalla seitsemé&n kertaa A- ja F-standardeja.

Tuloksista yhdisteille laskettiin keskiarvot, keskihajonnat seka suhteellinen keskihajonta

(RSD) prosentteina seuraavan kaavan mukaan:
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keskihajonta

RSD = X 100 % (4)

keskiarvo

Taulukoissa 7—-8 on esitetty kokeiden tulokset. Virheelliset tulokset on merkitty keltai-

sella.
Taulukko 7. A-standardin tulokset.

Yhdiste Keskiarvo (ng) | Keskihajonta (ng)[ RSD (%)
2-Metyyli-3-Buteeni-2-oli 0,18 0,04 22,0
a-Pineeni 0,28 0,04 13,5
Kamfeeni 0,34 0,04 12,1
B-Pineeni 0,34 0,04 13,0
Kareeni 0,31 0,03 9,8
Symeeni 0,20 0,02 10,4
Limoneeni 0,24 0,04 15,1
1,8-Sineoli 0,31 0,06 17,9
Terpinoleeni 0,23 0,03 13,1
Linaloli 4,50 0,24 5,2
4-Asetyyli-1-Metyylisyklohekseeni 0,15 0,03 22,1
Nopinoni 0,22 0,02 10,3
Bornyliasetaatti 0,21 0,03 12,0
Longisykleeni 0,34 0,02 6,1
Isolongifoleeni 0,33 0,01 3,4
Karyofylleeni 0,21 0,02 10,8
B-Farneseeni 0,01 0,00 44,1
a-Humuleeni 0,22 0,02 8,0
Karyofylleenioksidi 0,21 0,20 96,6
Sembreeni 0,39 0,07 18,3
Ent-Kaureeni 0,66 0,06 9,0
3-Metyleeni-5-alfa-Androstaani 0,13 0,02 16,0
Bentseeni 1,72 0,98 56,7
Tolueeni 0,64 0,10 14,9

Linalolin tulos on jostain syysta noin kymmenkertainen kalibrointiliuoksen pitoisuuteen
nahden. B-Farneseenin tulos on kyseenalainen, kyse voi olla integrointiongelmasta. Ka-
ryofylleenioksidin tulos on alle maaritysrajan; se oli mahdollisesti mennyt vanhaksi stan-

dardiliuoksessa.
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Taulukko 8.  F-standardin tulokset.

Yhdiste Keskiarvo (ng) | Keskihajonta (ng) | RSD (%)
2-Metyyli-3-Buteeni-2-oli 53,36 4,12 7,7
a-Pineeni 63,69 3,88 6,1
Kamfeeni 79,33 3,71 4,7
B-Pineeni 77,57 3,98 51
Kareeni 76,08 3,09 4,1
Symeeni 52,67 3,10 5,9
Limoneeni 52,69 2,68 5,1
1,8-Sineoli 78,55 4,69 6,0
Terpinoleeni 58,84 2,74 4,7
Linaloli 47,60 2,03 4,3
4-Asetyyli-1-Metyylisyklohekseeni 52,26 3,47 6,6
Nopinoni 54,40 2,99 5,5
Bornyliasetaatti 57,10 3,64 6,4
Longisykleeni 74,90 4,01 5,4
Isolongifoleeni 79,19 3,99 5,0
Karyofylleeni 55,62 2,40 4,3
B-Farneseeni 46,31 2,33 5,0
a-Humuleeni 57,12 2,50 4,4
Karyofylleenioksidi 43,75 5,33 12,2
Sembreeni 81,26 8,75 10,8
Ent-Kaureeni 227,37 33,10 14,6
3-Metyleeni-5-alfa-Androstaani 43,34 13,14 30,3
Bentseeni 76,79 3,49 4,5
Tolueeni 74,97 3,76 5,0
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4.3 Putkien vertailu

Online-keraysta varten vertailtiin erilaisia tyhjia adsorbenttiputkia, silla saannot vaihteli-
vat putkimateriaalien valilla. Vertailtavat putkimateriaalit olivat ruostumaton teras, lasi-
pinnoitettu ruostumaton teras, lasi seka silcosteel. Saantojen kannalta parhaaksi put-
keksi todettiin silcosteel-putki. Mydhemmissa kokeissa kaytettiin siis lahes yksinomaan
silcosteel-putkea lukuun ottamatta mythempia putkivertailuja. Ruostumaton terasputki
todettiin saantojen kannalta huonoimmaksi. Lasipinnoitettu ruostumaton terasputki oli
joidenkin yhdisteiden osalta silcosteel-putkea parempi, mutta kuitenkin yleisesti ottaen
huonompi. Lisaksi kyseinen putki rikkoi termodesorpterin o-renkaan, mika teki putkesta
epakaytanndllisen. Silcosteel-putken tulokset olivat johdonmukaisimpia ja saannot ylei-
sesti ottaen muita parempia. Lasiputken todettiin olevan myds hyva, mutta ei kuitenkaan
silcosteel-putkea parempi. Artikkelissa "Evaluation of adsorbent sampling tube materials
and Tenax-TA for analysis of volatile biogenic organic compounds” oli my6s vertailtu
adsorbenttiputkia ja siina lasiputki oli todettu parhaaksi ja silcosteel huonoimmaksi [9.].
Tosin kyseisessa artikkelissa syy silcosteel-putkella saaduille huonaille tuloksille oli se,
ettd yhdisteet muuntautuivat desorptiossa katalyyttisesti. Tassa tydssa tehdyissa ko-
keissa online-menetelmassa putkia ei desorboitu, joten tilanne oli erilainen. Taman
vuoksi lasiputkella tehtiin viela lisakokeita, kuten esimerkiksi suhteellisen ilmankosteu-
den vaikutus saantoihin, silla kyseisessa artikkelissa talla oli todettu olevan vaikutusta.
Seuraavissa kuvissa 30—32 on esitetty eri putkimateriaaleista saadut takaisinsaannot

yhdisteryhmittdin ja yhdisteittain.
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Takaisinsaannot yhdisteryhmittain
(RR%)
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Kuva 30. Eri putkimateriaaleista saadut takaisinsaannot yhdisteryhmittain.

Takaisinsaannot yhdisteittain (RR%)
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Kuva 31. Eri putkimateriaaleista saadut takaisinsaannot yhdisteittain.
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Oksa-NPL putkivertailu 40 ml/min, 30 min (ng)
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Kuva 32. Oksa-/neulasseospullon saannot putkivertailukokeessa eri virtausnopeuksilla.

43.1 Suhteellinen ilmankosteus

Suhteellisella iimankosteudella ei havaittu olevan juurikaan merkitysta saantojen osalta.
Tulokset vaihtelivat ja niissa on epavarmuutta. Todettiin, etta testiasetelmassa kannattaa
kayttdd normaalia suhteellista ilmankosteutta (RH%=30-40). Seuraavissa kuvissa 33—

34 on esitetty eri iimankosteuksilla saadut takaisinsaannot yhdisteryhmittéin ja yhdisteit-
tain.

Takaisinsaannot yhdisteryhmittain

(RR%)

100,0
80,0
X 60,0
3:: 40,0
20,0
0,0

RH%=0 RH%=100

EMT mSQT =DT mBVOC

Kuva 33. Eri ilmankosteuksilla saadut takaisinsaannot yhdisteryhmittain.
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Takaisinsaannot yhdisteittain (RR%)
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Kuva 34. Eri iimankosteuksilla saadut takaisinsaannot yhdisteittain.

4.4 Standardikaasu- ja kerdaysnopeuskokeet

Standardikaasu- ja keraysnopeuskokeiden perusteella voi todeta, etta online-menetelma
toimii hyvin standardikaasukokeissa. Virtausnopeudella ei ole juurikaan vaikutusta tulok-
siin ja mahdollinen ero on lahes epavarmuuden rajoissa. Paras virtausnopeus teoriassa
olisi siis 100 ml/min sen nopeuden perusteella. Suuret virtausnopeudet olivat kuitenkin
mahdollisia vain kaasupulloissa, niiden “ylipaineen” vuoksi. "Normaaleissa” kokeissa,
joissa nayte kerattiin ilmasta, laite ei saavuttanut korkeampia asetettuja virtausnopeuk-
sia, kuten 80-100 ml/min, eiké virtausnopeus pysynyt tasaisena. Matalia ilmanpaineita
voitiin kuitenkin kayttdd molemmissa kokeissa. Seuraavissa kuvissa 35—-36 on esitetty

eri standardikaasupulloilla saadut saannot.
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Monoterpenes (ng)

16

14

e
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amount (ng)
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Kuva 35. BVOC-standardikaasupullon saannot eri virtausnopeuksilla.
VOCs (ng)
50
45
40
35
g 30
€ 25
£
< 20
15
10
5
0
40 ml/min 60 ml/min 80 ml/min 100 ml/min
H Benzene m Toluene m Ethylbenzene
H p/m-xylene mo-xylene m 135-trimethylbenzene

m 124-trimethylbenzene m 123-trimethylbenzene

Kuva 36. VOC-standardikaasupullon saannot eri virtausnopeuksilla.
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4.5 Breakthrough volume -kokeet

Kokeessa kaytettiin NPL-standardikaasua, joka sisélsi bentseenia ja tolueenia. Virtaus-
nopeus oli 100 ml/min ja keraysaika 5-60 min. Seuraavissa kuvissa 37—38 on esitetty
bentseenin ja tolueenin pitoisuudet litraa kohden breakthrough volume (btv) -kokeissa.

benzene BTV
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80 s
70 y =9,4079x + 2,0058 ®
= 60 R2=0,9892 %
S e e
= 50 I
S 40 i ....... ‘1 ........
S+ | . e 9.
30 : ; .....
20 o . ..¢"
@
10 e $
.
0
0 1 2 3 4 5 6 7
sampling volume (L)
e theory (nQ) ® observed (ng) e Lin. (observed (ng))

Kuva 37. Bentseenin kuvaaja btv-kokeessa.
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toluene BTV
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Kuva 38. Tolueenin kuvaaja btv-kokeessa.

Tulosten perusteella bentseenin breakthrough volume olisi 1,4 | ja tolueenin 8,0 I, olet-
taen, ettd kylmaloukussa on 20 mg Tenax TA. Suurin osa tutkituista BVOC-yhdisteista
on vahemman haihtuvia kuin tolueeni, joten niiden btv:n voidaan olettaa olevan viela
suurempi. Kaytetty Scientific Instrument Services -sivuston Tenax TA Breakthrough Vol-
ume -taulukoita lahteend. [10.]
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4.6 Tyhja-pakattu-havikkikokeet

Tyhja-pakattu-havikkikokeiden tulosten perusteella voi todeta, etta tyhjiin putkiin jai jon-
kin verran jaamia suuremmista yhdisteistd, kuten diterpeeneista. Tuloksissa on kuitenkin
suurta epavarmuutta. Seuraavassa kuvassa 39 on esitetty tyhjista ja pakatuista putkista
saadut takaisinsaannot yhdisteittain.

Tyhja-pakattu (RR%)
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Kuva 39. Tyhjista ja pakatuista putkista saadut takaisinsaannot yhdisteittain.
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5 Yhteenveto ja loppupaatelmat

Tyb6ssa saatiin tietoa menetelméan soveltuvuudesta eri yhdisteille ja optimoitua menetel-
maa niiden mittaamiseksi. Menetelma toimi parhaiten terpenoideilla, erityisesti monoter-

peeneilla.

Online-menetelmé&ssa termodesorpterissa oli ndytteenkeraysten aikana tyhja adsorbent-
tiputki kiinni, jonka lapi naytteet kulkeutuivat. Putkea ei kuitenkaan desorboitu ollenkaan
keraysten aikana, silla TD-GC-MS-laitteen ohjelmisto ei mahdollista t&t& online-menetel-
massa. Sen sijaan menetelmassa on vain kylmaloukun desorptio. Jos adsorbenttiput-
keen jaa kerayksen aikana naytteita, ne eivat irtoa desorptiossa, koska putkea ei lammi-
tetda. Talléin osa yhdisteista siis katoaa putkeen. Tdma on varmasti osasyyna online-
menetelman huonoihin saantoihin. Toisaalta osa yhdisteista katoaa myds laitteen sisai-
siin linjoihin. Offline-menetelmassa sen sijaan desorboidaan seka keraysputki etta kyl-
maloukku, mika varmasti selittdd osaltaan offline-menetelméan paremmat saannot. Jos
TD-GC-MS-laitteen ohjelmisto mahdollistaisi putkidesorption kdytén myds online-mene-
telmassda, saantoja saataisiin varmasti parannettua, silla talléin adsorbenttiputkeen ei

jaisi jAdmia yhdisteista.

Breakthrough volume -kokeet eivat onnistuneet odotetulla tavalla. Vaikka tehtiin useita
kokeita kahdella laitteella, kaikkien yhdisteiden tulokset eivat vastanneet odotettuja tu-
loksia. Syy tahan jai epéselvaksi, mutta jatkossa voisi harkita vaihtoehtoisia btv:n maa-
ritystapoja.

Jatkossa vastaavissa tutkimuksissa kannattaa kayttda silcosteel-adsorbenttiputkea,

suhteellista ilmankosteutta RH%=30-40 ja virtausnopeutta 40—100 ml/min.
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Liite 1. Tutkittavat monoterpenoidit

Liite 1
1(2)

Nimi Molekyylikaava| Rakennekaava| Lisdtiedot
a-pineeni CioHi6 @ Monoterpeeni
Kamfeeni CioH16 ﬂj Monoterpeeni
B-pineeni CioHis @r Monoterpeeni

Kareeni CioH16 >@/ Monoterpeeni

Symeeni CioH1a p/ Monoterpeeni

Limoneeni CioH1s ? Monoterpeeni
-
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Liite 1. Tutkittavat monoterpenoidit

Liite 1
2(2)

Nimi Molekyylikaava | Rakennekaava Lisatiedot
1,8-sineoli CyoH150 @ Monoterpenoidi
Terpinoleeni CioH1g ﬁ/ Monoterpeeni
\
Linaloli CyoH150 Monoterpenoidi
J— OH
4-asetyyli-1-metyylisyklohekseeni CyH,,0 Monoterpeenien hapetustuote
(:.

Nopinoni CyH4140 Monoterpeenien hapetustuote

[9]
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Liite 2. Tutkittavat seskviterpenoidit

Nimi

Molekyylikaava

Rakennekaava

Lisatiedot

Longisykleeni

C15H24

Seskviterpeeni

Isolongifoleeni

C15HZ4

Seskviterpeeni

Karyofylleeni

C15H24

Seskviterpeeni

B-farneseeni

C15HZ4

Seskviterpeeni

a-humuleeni

C15H24

Seskviterpeeni

Karyofylleenioksidi

C1sHae0

Seskviterpenoidi

9]

Liite 2
1(2)
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Liite 3.

Tutkittavat diterpeenit

Liite 3
1()

Nimi Molekyylikaava | Rakennekaava| Lisdtiedot

Sembreeni CyoHs, Diterpeeni
Ent-kaureeni CyoH3, Diterpeeni
3-metyleeni-5-alfa-androstaani CyoH3; Diterpeeni

[9, 10]
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Liite 4
1(2)

Liite 4. Muut tutkittavat yhdisteet

Nimi Molekyylikaava | Rakennekaava Lisatiedot
Kasvillisuudesta
2-metyyli-3-buteeni-2-oli CsH400 "X [terpeenien mukana tuleva
HO yhdiste
Kasvillisuudesta
Bornyliasetaatti C15H500, o™ terpeenien mukana tuleva
hdiste
/&O Y
Bentseeni CeHs @ Antropogeeninen yhdiste
Tolueeni C,Hg @ Antropogeeninen yhdiste
Etyylibentseeni CgHyo @) Antropogeeninen yhdiste
p-ksyleeni CeHyo \©\ Antropogeeninen yhdiste
m-ksyleeni CgHip @\ Antropogeeninen yhdiste
o-ksyleeni CgHyp @/ Antropogeeninen yhdiste

[9]
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Liite 4. Muut tutkittavat yhdisteet

Liite 4
2(2)

Nimi Molekyylikaava | Rakennekaava Lisatiedot
Mesityleeni . .
. . ) CyHy, Antropogeeninen yhdiste
(1,3,5-trimetyylibentseeni)
Hemimelliteeni . .
. . , CoHyy Antropogeeninen yhdiste
(1,2,3-trimetyylibentseeni)
Pseudokumeeni CyH Antropogeeninen yhdiste
(1,2,4-trimetyylibentseeni) 92 Po8 Y
Propyylibentseeni CoHyy @/\/ Antropogeeninen yhdiste

[9]
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Liite 5
1(2)

Liite 5. Tutkittavien yhdisteiden retentioajat, tunnistusionit ja kvantitointi-ionit

PEO2
Yhdiste Retentioaika (min) | Tunnistusionit (m/z) | Kvantitointi-ioni (m/z)
2-Metyyli-3-Buteeni-2-oli 4,368 59 71
a-Pineeni 8,865 91 93
Kamfeeni 9,234 121 93
B-Pineeni 9,786 91 93
Kareeni 10,354 91 93
Symeeni 10,361 91 119
Limoneeni 10,753 93 68
1,8-Sineoli 10,845 108 154
Terpinoleeni 11,856 93 121
Linaloli 12,017 93 71
4-Asetyyli-1-Metyylisyklohekseeni 12,749 139 95
Nopinoni 13,007 95 83
Bornyliasetaatti 15,592 93 95
Longisykleeni 17,384 119 94
Isolongifoleeni 17,707 175 161
Karyofylleeni 18,060 133 93
B-Farneseeni 18,259 63 69
a-Humuleeni 18,660 121 93
Karyofylleenioksidi 20,650 91 79
Sembreeni 25,231 272, 229 93
Ent-Kaureeni 26,968 272 257
3-Metyleeni-5-alfa-Androstaani 27,475 272 257
Bentseeni 4,767 52 78
Tolueeni 5,934 92 91
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Liite 6
1(2)

Liite 6. Tutkittavien yhdisteiden retentioajat, tunnistusionit ja kvantitointi-ionit

PEO3
Yhdiste Retentioaika (min) | Tunnistusionit (m/z) | Kvantitointi-ioni (m/z)

2-Metyyli-3-Buteeni-2-oli 7,565 59 71
a-Pineeni 19,960 91 93
Kamfeeni 20,800 121 93
B-Pineeni 22,030 91 93
Kareeni 23,173 91 93
p-Symeeni 23,715 134 119
Limoneeni 24,000 93 68
1,8-Sineoli 24,239 108 154
Terpinoleeni 26,221 93 121
Linaloli 26,344 93 71
4-Asetyyli-1-Metyylisyklohekseeni 27,821 93 95
Nopinoni 28,410 95 83
Bornyliasetaatti 32,227 93 95
Longisykleeni 34,835 119 94
Isolongifoleeni 35,249 119 161
B-Farneseeni 35,425 161 69
Karyofylleeni 35,601 119 93
a-Humuleeni 36,273 121 93
Karyofylleenioksidi 38,642 91 79
Ent-Kaureeni 47,253 272 257
3-Metyleeni-5-alfa-Androstaani 47,305 272 257
Bentseeni 8,960 52 78
Tetrakloorimetaani 9,207 120 119
Tolueeni 12,690 93 91
Etyylibentseeni 16,600 105 91
p/m-Ksyleeni 16,960 105 91
Styreeni 18,169 105 104
o-Ksyleeni 18,030 105 91
Propyylibentseeni 20,164 120 91
1,3,5-Trimetyylibentseeni 21,270 120 105
1,2,4-Trimetyylibentseeni 22,430 120 105
1,2,3-Trimetyylibentseeni 23,720 120 105
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Liite 7
1(2)

Liite 7 Standardien pitoisuudet

Standardiliuosten pitoisuudet (ug/ml)
Yhdiste A B C D E F
2-Metyyli-3-Buteeni-2-oli 0,05 0,25|1,26| 2,52 | 504 | 10,08
a-Pineeni 0,06 |0,29|1,47| 2,94 | 588 | 11,76
Kamfeeni 0,06 |0,30|1,52| 3,04 | 6,08 | 12,16
B-Pineeni 0,06 | 0,31|1,56| 3,11 | 6,22 | 12,44
Kareeni 0,07 |0,36|1,79| 3,58 | 7,16 | 14,32
Limoneeni 0,07 |0,37|1,86| 3,72 | 7,44 | 14,88
1,8-Sineoli 0,06 |0,29|1,44| 2,87 | 574 | 11,48
Terpinoleeni 0,07 |0,35|1,73| 3,45 | 6,90 | 13,80
p-Symeeni 0,05 |0,26|1,32| 2,64 | 528 | 10,56
Linaloli 0,04 | 0,22 | 1,10 2,20 | 4,40 | 8,80
4-Asetyyli-1-Metyylisyklohekseeni | 0,05 | 0,25 | 1,25 | 2,50 | 5,00 | 10,00
Nopinoni 0,05 (0,26 | 1,28 | 2,56 5,12 | 10,24
Bornyliasetaatti 0,07 | 0,37 (1,87 | 3,74 | 7,48 | 14,96
Karyofylleeni 0,06 {0,29(1,45| 2,90 | 580 | 11,60
Isolongifoleeni 0,05 (0,26 {1,30| 2,60 | 520 | 10,40
Longisykleeni 0,05 (0,24 |1,19| 2,38 4,76 9,52
a-Humuleeni 0,06 (0,29 | 1,46 | 2,91 582 | 11,64
Bentseeni 0,06 10,29 |1,45| 2,89 5,78 | 11,56
Tolueeni 0,06 |0,31|1,54| 3,07 | 6,14 | 12,28
Etyylibentseeni 0,05 0,25|1,25| 2,49 | 498 | 9,9
m-Ksyleeni 0,06 {0,28|1,41| 2,81 562 | 11,24
Styreeni 0,06 |0,29|1,47| 2,93 | 5,86 | 11,72
o-Ksyleeni 0,05 0,27 1,36 | 2,72 5,44 | 10,88
Propyylibentseeni 0,05 0,27 |1,34| 2,67 | 534 | 10,68
3-Etyylitolueeni 0,05 (0,26 |1,31| 2,61 5,22 | 10,44
4-Etyylitolueeni 0,05 | 0,27 |1,35| 2,69 5,38 | 10,76
1,3,5-Trimetyylibentseeni 0,06 | 0,28 1,40 | 2,79 | 5,58 | 11,16
2-Ethyltoluene 0,06 |0,30|1,51| 3,02 | 604 | 12,08
1,2,4-Trimetyylibentseeni 0,06 | 0,28 1,39 | 2,77 5,54 | 11,08
1,2,3-Trimetyylibentseeni 0,07 | 0,37 1,83 | 3,66 7,32 | 14,64
Hiilitetrakloridi 0,06 | 0,29 1,47 | 2,93 | 5,86 | 11,72
B-Farneseeni 0,06 0,29 | 1,44 | 2,87 574 | 11,48
Trans-3-Heksenoli 0,05 ({0,25| 1,26 | 2,51 5,02 | 10,04
Karyofylleenioksidi 0,04 0,20 1,02 | 2,03 4,06 8,12
Sembreeni 0,07 |0,35|1,75| 3,50 | 7,00 | 14,00
Ent-Kaureeni 0,20 | 1,00 | 5,00 | 10,00 | 20,00 | 40,00
3-Metyleeni-5-alfa-Androstaani 0,04 | 0,20 | 1,00 | 2,00 4,00 8,00
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Liite 7
2(2)

Liite 7 Standardien pitoisuudet

Putkistandardien pitoisuudet (ng/adsorbenttiputki)
Yhdiste A B C D E F

2-Metyyli-3-Buteeni-2-oli 0,25|1,26| 6,30 |12,60| 25,20 | 50,40
a-Pineeni 0,29|1,47| 7,35 |14,70| 29,40 | 58,80
Kamfeeni 0,30|1,52| 7,60 |15,20| 30,40 | 60,80
B-Pineeni 0,31|1,56| 7,78 |15,55| 31,10 | 62,20
Kareeni 0,36|1,79| 8,95 |17,90| 35,80 | 71,60
Limoneeni 0,37(1,86| 9,30 |18,60| 37,20 | 74,40
1,8-Sineoli 0,29(1,44| 7,18 |14,35| 28,70 | 57,40
Terpinoleeni 0,35|1,73| 8,63 |17,25| 34,50 | 69,00
p-Symeeni 0,26 (1,32 | 6,60 |13,20| 26,40 | 52,80
Linaloli 0,22 (1,10 5,50 |11,00| 22,00 | 44,00
4-Asetyyli-1-Metyylisyklohekseeni [ 0,25|1,25| 6,25 |12,50| 25,00 | 50,00
Nopinoni 0,26 (1,28 | 6,40 |12,80| 25,60 | 51,20
Bornyliasetaatti 0,37(1,87| 9,35 |18,70| 37,40 | 74,80
Karyofylleeni 0,29(1,45| 7,25 |14,50| 29,00 | 58,00
Isolongifoleeni 0,26|1,30| 6,50 |13,00| 26,00 | 52,00
Longisykleeni 0,24(1,19| 5,95 |11,90| 23,80 | 47,60
a-Humuleeni 0,29 (1,46 7,28 |14,55| 29,10 | 58,20
Bentseeni 0,29 (1,45 7,23 |14,45| 28,90 | 57,80
Tolueeni 0,31(1,54| 7,68 |15,35| 30,70 | 61,40
Etyylibentseeni 0,25(1,25| 6,23 |12,45| 24,90 | 49,80
m-Ksyleeni 0,28|1,41| 7,03 |14,05| 28,10 | 56,20
Styreeni 0,29|1,47| 7,33 |14,65| 29,30 | 58,60
o-Ksyleeni 0,27|1,36| 6,80 |13,60| 27,20 | 54,40
Propyylibentseeni 0,27|1,34| 6,68 |13,35| 26,70 | 53,40
3-Etyylitolueeni 0,26|1,31| 6,53 |13,05| 26,10 | 52,20
4-Etyylitolueeni 0,27|1,35| 6,73 |13,45| 26,90 | 53,80
1,3,5-Trimetyylibentseeni 0,28(1,40| 6,98 |[13,95| 27,90 | 55,80
2-Ethyltoluene 0,30|1,51| 7,55 |15,10| 30,20 | 60,40
1,2,4-Trimetyylibentseeni 0,28(1,39| 6,93 |13,85| 27,70 | 55,40
1,2,3-Trimetyylibentseeni 0,37|1,83| 9,15 | 18,30 36,60 | 73,20
Hiilitetrakloridi 0,29|1,47| 7,33 |14,65| 29,30 | 58,60
B-Farneseeni 0,29|1,44| 7,18 |14,35| 28,70 | 57,40
Trans-3-Heksenoli 0,25|1,26| 6,28 |12,55| 25,10 | 50,20
Karyofylleenioksidi 0,20|1,02| 5,08 |10,15| 20,30 | 40,60
Sembreeni 0,35|1,75| 8,75 |17,50| 35,00 | 70,00
Ent-Kaureeni 1,00|5,00|25,00|50,00 (100,00 | 200,00
3-Metyleeni-5-alfa-Androstaani |0,20|1,00| 5,00 |10,00| 20,00 | 40,00
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Liite 8. TD-GC-MS-parametrit PE0O2

Laite/Parametri TD-GC-MS 1 (PE02)
Termodesorpteri TurboMatrix 350 (PerkinElmer Inc., Waltham, MA, USA)
Kylmaloukku Tenax TA / Carbopack B (PerkinElmer Inc., Waltham, MA, USA)

Esipuhdistuksen kesto

1 min (heliumin virtausnopeus 50 ml / min
(sorbenttiputken puhdistus) ( P / )

Ensisijainen desorptio

5 minuuttia 300 °C:ssa (desorptiovirtausnopeus 50 ml / min, ei split-virtausta
(sorbenttiputken desorptio) ( P P / P )

Toissijainen desorptio Alkulampétila 20 °C, lammitetaan 300 °C:een 1 minuutiksi.
(kylmaloukun desorptio) (desorptiovirtausnopeus 10 ml / min, outlet split)
Lammitetyn venttiilin [ampaitila 220°C

deaktivoitu sulautettu silika
(ca. 1mx0,25(i.d.), Agilent Technologies, Palo Alto, USA)
lammitetty 200 °C:een

Ladmmitetty siirtolinja
(TD:n ja GC:n valilla)

Kaasukromatografi Clarus 680 (PerkinElmer Inc., Waltham, MA, USA)
Elite-5 MS
Kolonni (60 m x 0,25 mm (i.d.), 0,25 um stationaarifaasin paksuus, PerkinElmer Inc., Waltham,
MA, USA)
Lampéotilaohjelma 60 °C (2 min) - 270°C:een 8°C/ min:ssa - 270°C (2 min)
Virtausnopeus 1 ml / min (jatkuvan virtauksen tilassa)
Kantajakaasu Helium (299,9996 %, AGA, Espoo, Suomi)
Liitdnnan lampotila 220°C
Massaspektrometri Clarus SQ 8 T (PerkinElmer Inc., Waltham, MA, USA)
Massa-analysaattori Kvadrupoli
lonildhteen lampotila 150°C
Elektroni-ionisaatio 70eV
Pyyhkaisyalue m/z 50-350
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Liite 9. TD-GC-MS-parametrit PEO3

Laite/Parametri

TD-GC-MS 2 (PEO3)

Termodesorpteri

TurboMatrix 350 (PerkinElmer Inc., Waltham, MA, USA)

Kylmaloukku

Tenax TA (PerkinElmer Inc., Waltham, MA, USA)

Esipuhdistuksen kesto
(sorbenttiputken puhdistus)

1 min (heliumin virtausnopeus 50 ml / min)

Ensisijainen desorptio
(sorbenttiputken desorptio)

5 minuuttia 300 °C:ssa (desorptiovirtausnopeus 50 ml / min, ei split-virtausta)

Toissijainen desorptio
(kylmaloukun desorptio)

Alkulampétila 20 °C, lammitetaan 300 °C:een 1 minuutiksi.
(desorptiovirtausnopeus 10 ml / min, outlet split)

Lammitetyn venttiilin [ampaitila

220°C

Ldmmitetty siirtolinja
(TD:n ja GC:n valilla)

deaktivoitu sulautettu silika
(ca. 1mx 0,25(i.d.), Agilent Technologies, Palo Alto, USA)
lammitetty 200 °C:een

Kaasukromatografi Clarus 690 (PerkinElmer Inc., Waltham, MA, USA)
Elite-5MS
Kolonni (60 m x 0,25 mm (i.d.), 1 um stationaarifaasin paksuus, PerkinElmer Inc., Waltham,
MA, USA)

Ladmpotilaohjelma

50°C (0 min) - 150 °C:een 4 °C / min:ssa - 150 °C (0 min)
- 280°C:een 8°C/ min:ssa > 280 °C (8,75 min)

Virtausnopeus

1 ml / min (jatkuvan virtauksen tilassa)

Kantajakaasu

Helium (299,9996 %, AGA, Espoo, Suomi)

Liitdnnan lampotila

220°C

Massaspektrometri

Clarus SQ 8 C (PerkinElmer Inc., Waltham, MA, USA)

Massa-analysaattori Kvadrupoli
lonildhteen lampotila 150°C
Elektroni-ionisaatio 70eV

Pyyhkaisyalue m/z 50-300
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