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Tama opinnaytetyd toteutettin  TyoOterveyslaitoksella tyOympériston kehittdminen -
osaamiskeskuksen kemian laboratorio -tiimissa. Tydn ensisijaisena tavoitteena oli kehittaa
analyysisovellus tydympariston pelkistyneille rikkiyhdisteille TD-GC-MS-laitteistolle.
Tutkittavat  yhdisteet olivat dimetyylisulfidi (DMS), dimetyylidisulfidi (DMDS),
metyylimerkaptaani (CH;SH) seka rikkivety (H,S). Liséksi vertailtin MS- ja FID-detektorien
soveltuvuutta  rikkiyhdisteiden  analysoimiseen ja  perehdyttiin  rikkiyhdisteiden
terveysvaikutuksiin.

Tyon Kirjallisuusosiossa on esitetty rikkiyhdisteiden analytiikassa yleisimmin kaytettyja
sovelluksia seka taustoitettu  kromatografian ja  kaytetyn analyysilaitteiston
toimintaperiaatteita.

Kokeellisessa osiossa on kasitelty analyysimenetelman kehitys vaihe vaiheelta seka
menetelman kehitykseen liittyvid parametreja. Menetelma kehitettiin kdytanndén ongelmista
johtuen HS-GC-MS-laitteelle — néiden tulosten ja tietojen pohjalta menetelma voidaan
siirtdd ja validoida tulevaisuudessa TD-GC-MS-laitesovellukseksi, joka soveltuisi HS-
tekniikkaa paremmin kaasumaisten kenttéanaytteiden analysoimiseen.

Metyylimerkaptaanille toteamisrajaksi saatiin 0,7 pg/l ja maaritysrajaksi 2 pug/l.
Dimetyylisulfidin toteamisrajaksi saatiin 0,6 pg/l ja maaritysrajaksi 2 pg/l. Dimetyylidisulfidin
toteamisrajaksi saatiin 0,5 pg/l ja maaritysrajaksi 2 pg/l.

Rikkivetya ei todennakdisesti saada massadetektorilla analysoitua, silla rikkivedyn
havaitsemista héairitsevat iimakeh&n happi seka taustassa esiintyvd m/z-suhteen 34 ioni.
Rikkivedyn analysoiminen onnistuisi todennakdisesti paremmin  rikkispesifisella
detektorilla, kuten SCD:lla.

Avainsanat GC-MS, rikkiyhdiste, menetelman kehitys
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This thesis was done as part of the Chemical Laboratory Team in the Department of
Working Environment Development at the Finnish Institute of Occupational Health. The
main purpose of this thesis was to develop an analysis application to analyze degraded
sulfur compounds in indoor air samples using TD-GC-MS. The compounds of interest
were dimethyl disulfide (DMDS), dimethyl sulfide (DMS), methyl mercaptan (CH;SH)
and hydro-gen sulfide (H,S). Another goal was to compare the suitability of FID and MS
detectors for the analysis of degraded sulfur compounds. In addition, the health effects
of degraded sulfur compounds were studied as part of the theoretical background sec-
tion. Also some analysis applications used in the analysis of sulfur compounds world-
wide are shown in this section.

In the experimental section, the development of the analysis application is described
and the parameters used when studying the suitability of the developed application are
ex-plained. Due to practical problems, the method was developed for the HS-GC-MS
instead of TD-GC-MS with the intention of transferring it over to the TD-GC-MS later
on.

The results for mercaptan were found to be the most linear of the three compounds
studied. The LOD for methyl mercaptan was 0,7 ug/l and the LOQ was 2 pg/l. For Di-
methyl sulfide, the LOQ was 0,6 ug/l and the LOQ was 2 ug/l. For dimethyl disulfide,
the LOD was 0,5 pg/l and the LOQ was 2 ug/l.

Hydrogen sulfide could not, most likely, be analyzed with the developed application
using the MS detector due to the interference of oxygen and the presence of the m/z
34 ion in the sample background. Successful analysis of hydrogen sulfide would re-
quire the use of a sulphur specific detector such as the SCD (Sulfur Chemilumines-
cence Detector).

Keywords GC-MS, sulfur compound, method development
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CH3SH Metyylimerkaptaani, metaanitioli (methyl mercaptan, methanethiol)
DMDS Dimetyylidisulfidi (dimethy! disulfide)
DMS Dimetyylisulfidi (dimethyl sulfide)

DP-SCD Kaksoisplasma-rikki-kemiluminesenssidetektori (Dual Plasma Sulfur

Chemiluminescence Detector)

GC-MS Kaasukromatografi-massaspektrometri (Gas Chromatograph-Mass
Spectrometer)
HTP Haitalliseksi tunnettu pitoisuus (Known hazardous concentration)
LOD Toteamisraja (Limit of Detection)
LOQ Maaritysraja (Limit of Quantification)
m/z Massa-varaussuhde (Mass/charge ratio)
PID Fotoionisaatiodetektori (Photoionization Detector)
ppmv Miljoonasosaa tilavuusyksikkda kohden (Parts Per Million in Volume)
TD Termodesorptio (Thermal desorption)
r

@Zmpolia



1 Johdanto

Tyoterveyslaitos tutkii tyoperéistd altistumista pelkistyneille rikkiyhdisteille. Usein
rikkiyhdisteet haisevat jo erittéin pieninéd pitoisuuksina. Krooninen altistus voi aiheuttaa
oireita pitkalla aikavalilla, joten tarkemman analyysimenetelman kehittaminen
rikkivedyn, metyylimerkaptaanin, dimetyylisulfidin ja dimetyylidisulfidin analysoimiseksi
iimasta pienillekin pitoisuuksille on tarpeen. Rikkiyhdisteiden terveysvaikutuksia on
esitetty tarkemmin kappaleessa 2. Rikkivedylle ja metyylimerkaptaanille on asetettu 8
tunnin ja 15 minuutin altistumiselle HTP-arvot (haitalliseksi tunnettu pitoisuus). Taman
opinnaytetyon tavoitteena oli kehittdd analyysimenetelma, jolla paastaisiin toteamis- ja

maaritysrajoissa vahintddn sadasosaan HTP-pitoisuudesta.

Tama opinnaytetyd tehtiin Tyoterveyslaitoksen tydympariston kehittamisyksikdsséa
kemiallisen analytikan osastolla. Tydn tavoitteena oli kehittdd tehokkaampi
analyysimenetelméa TD-GC-MS-laitteelle pelkistyneen rikkivedyn, dimetyylisulfidin,
dimetyylidisulfidin  ja metyylimerkaptaanin analysoimiseksi sisailmasta nykyisin
kaytossa ollevan GC-PID-menetelman tilalle. MenetelIman ongelmia olivat epatasainen
pohjaviiva ja huono tarkkuus. Tasta johtuen saadut mittaustulokset ovat parhaillaankin

vain suuntaa antavia.

Pelkistyneita rikkiyhdisteita analysoitiin aluksi kayttaen headspace-menetelmaa, jonka
perusteella kehitetty menetelma oli tarkoitus siirtdd termodesorptiosovellukseksi. HS-
GC-MS-mittausten tarkoituksena oli siis luoda pohja rikkiyhdisteiden kromatografiselle
sovellukselle, kunnes termodesorptiolaitteisto saataisiin kayttokuntoon. Lopuksi
kehitetty menetelma siirrettdisiin GC-MS-laitteelle ja kehitettaisiin olemassaolevalle
menetelmélle termodesorptiosovellus kaasumaisten kenttdnaytteiden analysoimiseksi.
Kaasumaisten naytteiden analysointi ei ollut headspace-tekniikalla kaytannoéllista, silla
tutkittavat yhdisteet ehtivat karata vialista ennen kuin korkki saatiin kiinni. Tasta syysta
kromatografinen sovellus kehitettin  headspace-tekniikalla nestemaisista, itse
valmistetuista kalibrointindytteista. Lis&ksi selvitettiin kunkin tutkittavan yhdisteen
lineaarista aluetta seka toteamis- ja maaritysrajaa. Termodesorptiolaitteelle kehitettiin

ajo-ohjelma, mutta sen toimivuutta ei kaytannén syista voitu kokeilla.



2 Haihtuvien rikkiyhdisteiden terveysvaikutukset ja analyysisovellukset

Tassa osiossa kerrotaan pelkistyneiden rikkiyhdisteiden ominaisuuksista seka
terveysvaikutuksista. Lisaksi esitetaan joitakin rikkiyhdisteiden analytiikassa kaytettyja

sovelluksia erilaisissa naytematriiseissa.

Haihtuvilla rikkiyhdisteilla tarkoitetaan tdssa opinnaytetydssa pelkistyneita
rikkiyhdisteita: rikkivetya (H,S), metyylimerkaptaania (CH3;SH), dimetyylisulfidia
(CH3SCH;) ja dimetyylidisulfidia (CH3S,CH3). Pelkistyneet rikkiyhdisteet haisevat
pahalle jo erittain pienina pitoisuuksina ja ne aiheuttavat terveyshaittoja pitkaaikaisessa
altistuksessa jo pieninakin pitoisuuksina.

2.1 Rikkivety

Rikkivety on véariton, huoneenlammadsséa kaasumainen yhdiste. Se on vaarallinen
soluhengitysmyrkky ja arsyttaa limakalvoja ja hengitysteita jo pienina pitoisuuksina.
Arsytys kohdistuu erityisesti silmiin aiheuttaen side- ja sarveiskalvon punoitusta ja
tulehdusta. Silman arsytysoireet iimenevét 14 - 28 mg/m?:n pitoisuuksissa, ja polttavaa
kipua, kyynelvuotoa seka nadn sumenemista ilmenee pitoisuuden ylittdessa 70 - 149
mg/m?. Altistumisen jatkuessa ilmenee vetista vuotoa nenésta, yskaa, kaheytta ja
hengenahdistuksen tunnetta. Hajuaisti lamaantuu 140 - 210 mg/m®:n pitoisuudessa,
jolloin &killisen myrkytyksen vaara kasvaa. Altistuminen 700 mg/m?:n pitoisuudelle
aiheuttaa vakavia hermostollisia oireita ja tajuttomuutta jo viidessa minuutissa.
Hengityksen lamaantuminen ja kuolema saattaa seurata jo puolessa tunnissa. Yli 1400

mg/m?:n pitoisuus aiheuttaa valittéméan tajuttomuuden ja kuoleman. [1, s. 189 - 190.]

Rikkivedyn krooniset terveysvaikutukset ovat kiistanalaisia. Pitkaaikaisesti altistuneilla
tydntekijoilla on todettu limakalvojen arsytysoireiden lisaksi tarkoin maarittelemattomia
oireita, kuten vasymysta, paansarkya, huimausta ja artyneisyyttd. Henkilo, jolle on
pitkaaikaisen rikkivetyaltistuksen seurauksena kehittynyt kaasusilma eli krooninen

silman sidekalvontulehdus saattaa oireilla jo alle 2 mg/m®:n pitoisuuksissa. [1, s. 190.]



2.2 Metyylimerkaptaani

Metyylimerkaptaani on huoneenlammdssa kaasuna. Sen terveyteen kohdistuvat
haittavaikutukset ovat pitkalti samanlaiset kuin rikkivedyn, joskin metyylimerkaptaanin
myrkyllisyys on huomattavasti pienempi. Metyylimerkaptaani arsyttdaa limakalvoja,
silmia ja hengitysteita. Altistumisesta voi seurata keskushermostollisia vaikutuksia,
jotka johtavat hengityksen lamaantumiseen. Suurille pitoisuuksille altistuminen voi
johtaa tajuttomuuteen ja kuolemaan. Metyylimerkaptaanin vaikutukset voivat ilmeta

viivastyneina. [1, s. 191.]

2.3 Dimetyylisulfidi

Dimetyylisulfidia esiintyy elimistdssa luonnostaan aineenvaihduntatuotteena. Sen
myrkyllisyys  ihmiselle on  huomattavasti  pienempi  kuin  rikkivedyn ja
metyylimerkaptaanin. Dimetyylisulfidi voi aiheuttaa suurina pitoisuuksina silma-
arsytysta, hemolyyttistda anemiaa ja allergista ihottumaa. Dimetyylisulfidin ei ole todettu

aiheuttavan merkittavia terveyshaittoja. [1, s. 191.]

2.4 Dimetyylidisulfidi

Dimetyylidisulfidi on normaaliolosuhteissa vaaleankeltainen neste, jolla on voimakas ja
epamiellyttava haju. Dimetyylidisulfidi on herkasti syttyva seké nesteena etta hdyryna.
Sita kaytetaan petrokemianteollisuudessa 6ljynjalostukseen seka vaharikkisten
polttoaineiden valmistukseen. Dimetyylidisulfidia kaytetaan myds kemianteollisuudessa

liuottimena seka korroosionestoaineena. [5.]

Dimetyylidisulfidin  hengittaminen saattaa arsyttdd hengitysteitd ja aiheuttaa
tulehdusreaktion tai nesteen kertymisen keuhkoihin. Dimetyylidisulfidi saattaa myds
aiheuttaa arsytysta silmissa tai nieltynd. Yhdisteelle altistumisella ei kuitenkaan

todennakdisesti ole ihmiselle haitallisia vaikutuksia yleisesti esiintyvilla pitoisuuksilla.

[6.]



2.5 Tyobperainen altistuminen pelkistyneille rikkiyhdisteille

Tyoperainen  pelkistyneille  rikkiyhdisteille  altistuminen  koskee  erityisesti
metsateollisuuden ja raakadljyn jalostuksen parissa tydskentelevia tehdastyontekijoita.
Metsateollisuuden rikkipaastoista noin puolet on pelkistyneita rikkiyhdisteita [7, s. 127,
1, s. 191]. Rikkivedylle altistumista tapahtuu eniten selluloosan valmistuksen
yhteydessa. Rikkivetya voi esiintyd koko tehdasalueella, mutta suurimpia riskikohteita
ovat keittamd®, mustalipean haihduttamo, kaustistamo, hajukaasujen kasittelylaitos ja

jatevesien puhdistuslaitos.

Rikkiyhdisteet saattavat myos levita vieméreitd ja kanaaleja pitkin laajoille alueille.
Sulfaattiselluloosan keitossa syntyvat haihtuvat rikkiyhdisteet ovat paaosin rikkivetya,
metyylimerkaptaania, dimetyylisulfidia ja dimetyylidisulfidia. Raakadljyn jalostuksessa
pelkistyneille rikkiyhdisteille voi altistua kaikissa prosessivaiheissa, samoin myds 6ljyn
kuormaamisessa sailidautoihin jalostamolla. [7, s. 127-129.]

Bakteerit voivat muodostaa rikkivetyd jatevesilaitosten ja lietelantaloiden
massasdilidissa olosuhteiden (pH, lampétila, anaerobisuus) ollessa sopivat ja lietteen
siséltdessa orgaanista ainetta seka rikkida, yleensa sulfaattimuodossa. [1, s. 192.]
Tassa tydssa tutkittavien haihtuvien rikkiyhdisteiden HTP-arvoja on esitetty taulukossa
1. Taulukossa on mainittu vain rikkivety ja metyylimerkaptaani, silla dimetyylisulfidille ja
dimetyylidisulfidille ei ole maaritelty HTP-arvoja. [1; 4]. HTP-arvo voidaan muuntaa

ppm-pitoisuudeksi kayttéden kaavaa 1.

Taulukko 1.  Haihtuvien rikkiyhdisteiden HTP-arvoja [2, s. 35; 2, s. 41].

Yhdiste HTP HTP
Rikkivety 7 mg/m> (5 ppm) 14 mg/m* (10 ppm)
Metyylimerkaptaani 1 mg/m* (0,5 ppm) 3 mg/m* (1,5 ppm)

Massapitoisuus __ Molekyylimassa (g/mol) " Tilavuusosuus

1) [2,s.50]

mg/m3 24,1 ppm

Tilavuusosuuksia (ppm) HTP-arvoiksi (massapitoisuus, mg/m®) muunnettaessa

kaytetdan paineena yhtd ilmakehda (101,3 kPa) ja lampdtilana 20 °C. Naissa




olosuhteissa useimpien kaasujen moolitilavuus on riittavalla tarkkuudella 24,1 litraa.
[2,s.50.]

Suomessa ei ole asetettu yhdyskuntailman yksittaisille hajurikkiyhdisteille ohjearvoja,
mutta ymparistoministerion tyéryhma on vuonna 1993 ehdottanut hajurikkiyhdisteiden

kokonaispitoisuuden ohjearvoksi 20 mg/m?® vuorokauden keskiarvona. [1, s. 193.]

2.6 Tyoperaisen altistumisen seuranta Suomessa

Rikkivedyn osalta altistumista on seurattu seké suoraan osoittavalla menetelmalla etta
toimittamalla kenttdndyte mitattavaksi Tyoterveyslaitokselle GC-PID-laitteistolla. Myds
metyylimerkaptaanin, dimetyylisulfidin ja dimetyylidisulfidin pitoisuuksia
kenttanaytteissd on mitattu GC-PID-laitteistolla. GC-PID-sovellusta sekd muita
rikkiyhdisteiden analytiikassa kaytettyjd sovelluksia on kuvattu tarkemmin kappaleessa
2.7.

2.7 Rikkiyhdisteiden analytiikassa kaytettyja sovelluksia

Tassa osiossa on esitetty joitakin Suomessa ja maailmalla rikkiyhdisteiden
analytiikassa kaytettyja sovelluksia.

Valtaosa rikkiyhdisteiden analytiikasta maailmanlaajuisesti keskittyy
oljynjalostusprosesseihin, paperimassan tuotantoon tai maakaasun poraamisesta

aiheutuviin paastoihin.

Kaasumaiset rikkiyhdisteet asettavat haasteita niin naytteenoton kuin analysoinninkin
kannalta niiden poolisuuden ja reaktiivisuuden vuoksi. Liséksi rikkiyhdisteet esiintyvat
usein jadmatason pitoisuuksina, joten analyysilaitteistolta vaaditaan erityista
herkkyytta. Usein rikkiyhdisteiden analysoiminen vaatii erityiskésiteltyja valineita —
esimerkiksi naytteet tulee sailyttdd inerteissd silytysastioissa ja analyysilaitteiston
osien tulee olla inertteja koko naytteen kulkeman matkan osalta. Naytteenkasittelyssa
tulee Kkayttda wvain inerttejd ja huolellisesti kasiteltyjd valineitd luotettavien
analyysitulosten saamiseksi. Esimerkiksi Sulfinert-pinnoitetut materiaalit ovat tarkoitettu

nimenomaan rikkiyhdisteiden analysointiin. [17.]



2.7.1 Suoraan osoittava menetelma

Suoraan osoittavilla laitteistoilla tulos saadaan valittémasti mittaustilanteessa ja ne
soveltuvatkin hyvin altistumismittauksiin, joissa tuloksia verrataan tyopaikan ilmalle
asetettuihin raja-arvoihin. Suoraan osoittavalla menetelmélla saadaan myos selville
pitoisuushuiput ja -vaihtelut seka keskiarvopitoisuudet. Liséksi mittaukset voidaan
helposti toistaa tarvittaessa, eikd kerddvien menetelmien naytteiden sailyvyyteen
liittyvista ongelmista tarvitse huolehtia. [1, s. 318 - 319.]

Rikkiyhdisteiden pitoisuuksia voidaan mitata suoraan esimerkiksi sahkdkemiallisella
kennomittarilla. Laitteen toiminta perustuu kemialliseen reaktioon, jonka perusteella
tutkittavan aineen pitoisuus ilmoitetaan. Tutkittava kaasu tulee mittauskennolle
diffundoitumalla tai pumpun avulla. Kaasu kulkeutuu puolilapaisevan kalvon lapi
reaktioliuokseen, jossa se tavallisimmin hapettuu tai pelkistyy. Pitoisuuden ilmaisu voi
perustua johtokyvyn muutokseen, kolorimetriaan, potentiometriaan tai muodostuneen
virranmuutoksen mittaamiseen. Tietylla pitoisuusalueella ndmé ovat verrannollisia
kaasun pitoisuuteen ilmassa. Mittausalue on pyritty saatdmaan siten, etta se kattaa
vahintddn pitoisuusalueen 0,1 - 0,2 kertaa mitattavan aineen raja-arvon.
Sahkokemiallisilla kennomittareilla voidaan mitata useita epéorgaanisia kaasuja, kuten
ammoniakkia, rikkivietya, syaanivetya, happea, hiilimonoksidia, hiilidioksidia,
typenoksideja, rikkidioksidia seké klooria. [1, s. 322.]

Suoraan osoittavalla mittausmenetelmallda laitteen mittausalueen on katettava
vahintdédn pitoisuudet, jotka ovat 0,1 - 2 kertaa asetettu raja-arvo
pitkaaikaismittauksissa ja 0,5-2 kertaa raja-arvo lyhytaikaismittauksissa [19]. Suoraan

osoittavalla mittausmenetelmalld mitataan siis pitoisuuksia HTP-alueella.

2.7.2 GC-PID-sovellus

GC-PID-laite on epaspesifinen yleismittari, jota kaytetddn padasiassa hiilivetyjen
kokonaispitoisuuden mittaamiseen. Mittaus perustuu aineiden ionisoimiseen
ultaviolettivalolla. Sateilyn energian ollessa suurempi kuin ilmassa olevan aineen
ionisaatiopotentiaali, aine ionisoituu ja muodostunut virta on verrannollinen aineen

pitoisuuteen. [1, s. 323.]



Tyoterveyslaitoksella GC-PID-laitetta  kaytettiin  rikkiyhdisteiden analysoimiseen
kaasumaisista naytteistda. Naytteet otettiin kentélla kaasunaytepusseihin, jotka liitettiin
suoraan kromatografiin ja mittaustulokset saatiin suhteellisen nopeasti. Mittaus kestaa
joitakin minuutteja ja asiakas voi saada analyysivastauksen parhaimmillaan jo saman
paivan aikana. Kalibrointindyttein& kaytettiin kaasupusseihin tunnettuun tilavuuteen ja
pitoisuuteen valmistettavia standardinaytteitd. Menetelmalla analysoitiin rikkivetya,
metyylimerkaptaania, dimetyylisulfidia ja dimetyylidisulfidia. Menetelmd ei ole
kaytetystd laitteesta ja naytteiden lyhyesta sailyvyysajasta (enintdén 48 tuntia) johtuen

kovin tarkka.

2.7.3 Titrimetriset menetelmat

Yhdysvalloissa EPA (Environment Protection Agency) kayttaa kahta menetelmaa (EPA
method 16A ja 16C) pelkistyneen kokonaisrikin maéarittdmiseksi. Molemmissa
menetelmissa kaikki rikkiyhdisteet hapetetaan lammon avulla rikkidioksidiksi (SO.,),
jonka pitoisuus lasketaan ja tuloksena saadaan pelkistyneen kokonaisrikin maara.
Ennen hapetusta naytematriisissa luonnostaan oleva rikkidioksidi poistetaan
sitraattipuskuriliuoksella. Naytteet keratddn kaasupusseihin. Menetelmét on kehitetty
Kiinteista paasttlahteistda otettavien naytteiden analysoimiseksi. Tassa tapauksessa
kiinteiksi paastolahteiksi luetaan soodakattilat ja polttouunit paperiteollisuudessa seka

malminerotussailiot kaivostoiminnassa. [13, s. 1.]

Menetelmd 16A on sovellus, jossa kuumentamalla rikkidioksidiksi hapetetut
rikkiyhdisteet ker&tddn vetyperoksidiin sulfaattina ja analysoidaan EPA Method 6:n
mukaisesti  kayttden  barium-thorin-titrausta.  Kokonaisrikkipitoisuus  koostuu
dimetyylidisulfidista,  dimetyylidisulfidista, rikkivedysta, metyylimerkaptaanista,
karbonyylisulfidista sek&a hiilidisulfidista ilmoitettuna rikkidioksidina [13, s. 2].

Menetelmalla ei siis analysoida yksittaisten rikkiyhdisteiden pitoisuuksia.

Menetelman maaritysraja on 0,1 ppmv SO, kayttden virtausnopeutta 2 I/min kolmen
tunnin naytteenottoajalla. Tunnin naytteenottoajalla ja 2 I/min virtausnopeudella
paastddn maaritysrajaan 0,3 ppmv SO,. Pitoisuuksien suhteellinen keskihajonta
menetelmalla 16A on 2,0 % tunnin naytteenottoajalla ja 2,6 % kolmen tunnin

naytteenottoajalla. [13, s. 9.]



Menetelmd 16C yhdistda pienin  muutoksin  menetelmassa 16A kaytetyn
naytteenkasittelyn ja menetelmassé 6C kaytetyn analyysitekniikan, jossa pelkistynyt
kokonaisrikki analysoidaan jatkuvatoimisella mittauksella rikkidioksidianalysaattorilla.
Menetelmdlla 16C saadaan maadritettya kokonaisrikkipitoisuus, joka siséltaa
dimetyylidisulfidin, dimetyylisulfidin, rikkivedyn ja metyylimerkaptaanin ilmoitettuna
rikkidioksidina. [14, s. 1 - 2.]

2.7.4 Rikkiyhdisteiden méaaritys maakaasusta (GC-DP-SCD)

Agilent on kehittdnyt analyysisovelluksen rikkiyhdisteille maakaasunaytteista.
Menetelma on kaasukromatografiasovellus, jossa on kaytetty DP-SCD-detektoria "dual
plasma sulfur chemiluminescence detector’”. Menetelman parametrit on esitetty
taulukossa 2. Rikkistandardeina menetelmassa kaytetddn kaupallista seosta, joka
siséltaa taulukossa 3 esitetyt rikkiyhdisteet heliumiin sekoitettuna. Standardin pitoisuus

on 1 ppmv. Menetelmalla paastaan ppb-tason toteamisrajaan. [15.]

Taulukko 2. GC-DP-SCD-sovelluksen parametrit.

Heater 150 °C
Pressure 14,5 psi
Septum purge flow 3 ml/min
Mode Splitless
Gas saver 20 ml/min after 2 min
Sample loop 1ml
Oven 30 °C (hold 1,5 min) - 15 °C/min to 200 °C (hold 3 min)
Column HP-160 m x 0,53 mm x 5 um
Injection mode Static flow and dynamic flow modes
SCD-olosuhteet
Burner temperature 800 °C
Burner pressure 372 torr
Reaction chamber pressure 5 torr
H2 40 ml/min
Air 53 ml/min




Taulukko 3.  Agilentin analyysisovelluksessa kaytetyt rikkiyhdistestandardit.

Rikkistandardit, 1 ppmv heliumi

Yhdiste Kemiallinen kaava
Rikkivety H,S
Karbonyylisulfidi COosS
Metyylimerkaptaani CHsSH
Etyylimerkaptaani CH,CH5SH
Dimetyylisulfidi CH3SCH3
Rikkihiili CS,
2-propaanitioli CH3SHC,Hs
Tert-butyylimerkaptaani (CH3)sCSH
1-propaanitioli CH3(CH,),SH
Tiofeeni C,H,S
n-butaanitioli CH3(CH,)sSH
Dietyylisulfidi CH5CH,SCH,CH3
Metyylietyylisulfidi CH3SCH,CH;
2-metyyli-1-propaanitioli (CH3),CHCH,SH
1-metyyli-1-propaanitioli CH3CH,CHSHCH;

2.7.5 Rikkiyhdisteiden méaaritys polttoainenaytteesa — Agilent (GC-SCD)

Rikkiyhdisteiden maaritys polttoainetuotteista on tarkedad sekd laadunvarmistuksen
kannalta ettd Kkalliden katalyyttien suojelemiseksi. Rikkiyhdisteiden analysointi
polttoainenaytteista voi olla haastavaa, silla ne esiintyviat usein monimutkaisissa
matriisesissa ja hyvin vaihtelevina pitoisuuksina. Useita eri menetelmia voidaan kayttaa
kokonaisrikkipitoisuuden maarittamiseksi polttoaineista, mutta kasvava trendi on

maarittaa tarkasti tiettyjen rikkiyhdisteiden pitoisuuksia tallaisissa naytteissa. [20.]

Usein rikkiyhdisteitd maaritetddn GC-MS-menetelmalld, mutta tdma on ongelmallista
polttoainematriiseissa johtuen hiilivety-yhdisteiden aiheuttamasta hairiésta. SCD-
detektorilla saadaan rikkiyhdisteille lineaarinen vaste ja spesifisyytensa ansiosta se on

vahemman hairidaltis hiilivety-yhdisteiden vaikutuksille. GC-SCD-sovellusta kaytetdan
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esimerkiksi metodissa ASTM Method D5623-94 madritettdessa rikkiyhdisteitd

bensiinista. [20.]

Menetelmassa kaytetddn kaupallista rikkiyhdistestandardiseosta, jonka komponentit on

esitetty taulukossa 4. Standardiseoksen liuottimena on tolueeni. [20.]

Taulukko 4.  Bensiinindytteen méaarityksessa kaytetty rikkiyhdistestandardiseos.

Rikkistandardit, pitoisuus 2000 mg/kg

Yhdiste CAS-nro. Kemiallinen kaava
Rikkivety 7783-06-4 H,S
Karbonyylisulfidi 463-58-1 CosS
Metaanitioli 74-93-1 CH5SH
Etaanitioli 75-08-1 C,HsSH
Dimetyylisulfidi 75-18-3 CH5SCH;
Rikkihiili 75-15-0 CS,
2-propaanitioli 75-33-2 C3HgS
2-metyyli-2-propaanitioli 75-66-1 C4HqoS
1-propaanitioli 107-03-9 CsHss
Etyylimetyylisulfidi 624-89-5 C,HsSCH3
Tiofeeni 110-02-1 C4H4S
2-metyyli-1-propaanitioli 513-44-0 (CH3),CHCH,SH
Dietyylisulfidi 352-93-2 CH3CH,SCH,CH;
1-butaanitioli 109-79-5 CsH10S
Dimetyylidisulfidi 624-92-0 (CHsS),
2-metyylitiofeeni 554-14-3 CsHeS
3-metyylitiofeeni 616-44-4 CsHeS
5-metyylibentso-b-tiofeeni 14315-14-1 CgoHgS
3-metyylibentsotiofeeni 1455-18-1 CgHgS
**Difenyylisulfidi 139-66-2 Ci2H10S
**Sjsdinen standardi




Standardiseoksesta valmistetaan ty6liuos pitoisuuteen 100 mg/kg. Sisdisena

standardina kaytetddn difenyylisulfidia 5 mg/kg pitoisuudessa.

valmistetaan

difenyylisulfidia

kalibrointiliuokset kuudelle eri

sisdisena

Tyobliuoksesta

pitoisuudelle sisaltden 5 mg/kg

standardina. My0s naytteisiin lisatédén 5 mg/kg

difenyylisulfidia siséiseksi standardiksi [20]. Menetelm&n parametrit on esitetty

taulukossa 5.

Taulukko 5.

Bensiininaytteen maaritysmenetelmassa kaytetyt parametrit.

GC-olosuhteet

Agilent J&W DB-Sulfur SCD, 60 m x 0,32 mm, 4,2 um (p/n G3903-

Column 63001)
Inlet 275 °C, split ratio 10:1 (Inert flow path split / splitless inlet)
Carrier gas Helium, constant flow, 2,8 ml/min
Oven 35 °C (3 min), 10 °C/min 250 °C (10 min)

Injection volume 1l
Burner temperature 800 °C
Burner pressure 364 torr
Reaction chamber
pressure 5 torr
Hydrogen 40 ml/min
Air 60 ml/min
Non-stick bleed and temperature optimized (BTO) septum (p/n
Septum 5183-4757)
Liner Ultra Inert Liner (p/n 5190-2295)
Seal Ultra Inert gold seal and washer (p/n 51960 - 6144)
Needle 5 ul tapered, fixed needle 23-26s/42/HP (p/n 5181-1273)

Menetelm& soveltuu useimpien standardin sisaltamien rikkiyhdisteiden maarittdmiseen
pitoisuustasolla 0,1 — 10 ppm. Rikkivedyn ja karbonyylisulfidin pitoisuusalue on
polaarisuudesta ja haihtuvuudesta johtuen alueella 2 — 25 ppm. Tiofeenin lineaarinen

alue on puolestaan 0,1 — 50 ppm. [20.]
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3 TyoOssa kaytetyt laitetekniikat

Tassa osiossa on Kkuvattu kaytetyn analyysilaitteiston kokoonpano ja sen

toimintaperiaate.

3.1 Termodesorptio

Termodesorptiolla tarkoitetaan materiaalin  kuumentamista siihen tarttuneiden
yhdisteiden irrottamiseksi. Analytiikassa termodesorptiota kaytetaan
kaasukromatografiassa esikonsentrointimenetelmand, jolloin saadaan analysoitua
myds pienid pitoisuuksia sisaltavia naytteitd. Toisaalta virtausventtiilien avulla voidaan
pienentdd vakevampien naytteiden pitoisuutta, jolloin  valtytddn kolonnin

ylikuormittamiselta. [8.]

Sorbenttiputki  sisdltéd materiaalia, johon tutkittavat yhdisteet kiinnittyvat.
Sorbenttiputkiin keratyt yhdisteet kuumennetaan kaasuvirrassa, jolloin analyytit irtoavat
ja ne konsentroidaan pienempaan tilavuuteen. Nykyisissa kaksivaiheiseen toimintaan
perustuvissa termodesorptioyksikdissd sorbentista irrotetut yhdisteet kiinnitetaan
uudelleen pienempéén putkeen. Tatd putkea kutsutaan usein kylmaloukuksi.
Yhdisteiden kiinnityttyd uudelleen kylmaloukkua kuumennetaan ennen niiden
injektoimista kaasukromatografin kolonniin, jolloin analyytit konsentroituvat edelleen.

Nain saavutetaan parempi herkkyys seké parempi kromatogrammipiikkien muoto. [8.]

3.2 Headspace

Headspace-naytteensyoéttdjassa kiinted tai nestemainen nayte suljetaan tiiviiseen
naytepurkkiin (vial) analyysia varten. Nayteastiaa kuumennetaan, jolloin naytteen
sisdltamat yhdisteet haihtuvat kaasufaasiin. Jonkin ajan kuluttua saavutetaan
tasapainotila, jossa tutkittavan yhdisteen pitoisuus kaasufaasissa on vakio. Ottamalla
tietyn kokoinen tilavuus naytetta kaasufaasista saadaan naytteen sisaltamét yhdisteet
analysoitua ilman matriisin aiheuttamia hairidita. Tatd naytteenottotapaa kutsutaan
staattiseksi  headspace-analyysiksi. [20, s. 3.] Staattisen headspacen

analyysikaavakuva on esitetty kuvassa 1.
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Kuva 1. Staattisen headspace-analyysin kaavakuva [20, s. 4].

A = tasapainotusvaihe

B = naytteensyottbvaihe

CG = kantajakaasu (carrier gas)

SV = naytevial (sample vial)

TH = lammitys (thermostat)

COL = kaasukromatografin kolonni (column)
D = detektori (detector)

Toinen headspace-tekniikka on niin sanottu dynaaminen headspace-tekniikka tai purge
& trap -tekniikka. Tassa tekniikassa pyritddn kerddamaan kaikki analyytit naytteesta
inertin kaasun avulla analyysia varten. Kaasun mukana kulkeutuneet analyytit
konsentroidaan adsorbentilla pakattuun loukkuun, josta ne irrotetaan lammon avulla.
Irrotetut analyytit kuljetetaan kantajakaasun mukana kaasukromatografin kolonniin [20,
s. 5]. Taméa analyysitekniikka on esitetty kuvassa 2.
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Kuva 2. Dynaamisen headspace-analyysin kaavakuva [20, s. 6].

SV = ndytekaasuastia (sparging vessel)

AT = adsorptioloukku (adsorption trap)

H-ON = kuumennettu loukku (heated trap)

CT = kylmaloukku (cryo trap)

CcC = kapillaarikolonni (capillary column)

PG = puhdas inertti kaasu (pure inert gas)

CG = kantajakaasu (carrier gas)

H-OFF = loukun kuumennus pois paalta (trap heating off)

SP-2 - SP3 = vaihtoehtoiset jakoventtiilin paikat
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3.3 Kaasukromatografia

Kaasukromatografiassa keskeisintd on tutkittavien yhdisteiden hoyrystyminen.
Liikkuvana faasina kaytetaan kantajakaasua ja kolonnin faasina toimii usein neste.
Kaasukromatografiassa erottuminen perustuu tutkittavien yhdisteiden erilaisiin
hdyrynpaineisiin ja liukoisuuksiin stationdarifaasissa. Yhdisteet kulkeutuvat kolonnissa
sitd nopeammin, mitd helpommin ne hdyrystyvat. Tasta syystd yhdisteet eluoituvat
usein kiehumispistejarjestyksessa. Stationdarifaasin ominaisuudet vaikuttavat kuitenkin

eluoitumisjarjestykseen. [9, s. 183.]

Kantajakaasuna kaytetddn heliumia, typped tai vetyd. Keskeisintd on kaasujen
reagoimattomuus naytteen ja stationdarifaasin kanssa. VedyllA on parhaat
kromatografiset ominaisuudet, mutta sen kaytéssd on oltava erityisen huolellinen

turvallisuuden kannalta. Yleisimmin kaytetty kantajakaasu on helium. [9, s. 184.]

Kullakin kantajakaasulla on erottumisen, pohjaluvun ja pohjan korkeuden kannalta
optimaalinen lineaarinen virtausnopeus, jota kuvataan usein van Deemterin kayralla.
Kaikilla kolmella kantajakaasulla paastdaan yhta hyvaan resoluutioon eri
virtausnopeuksilla. [9, s. 184 — 185.] Lineaarinen virtausnopeus kullekin kaasulle on

paras, kun saavutetaan pienin pohjan korkeus. Van Deemterin kayrd on esitetty

kuvassa 3.

Kuva 3. Lineaariset virtausnopeudet yleisimmin kaytetyille kantajakaasuille [9, s. 185].
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Kaasukromatografiassa kolonneina kaytetaan silikakapillaareja, joiden pituudet ovat 5 -
100 m ja siséhalkaisijat 0,2 — 0,7 mm. Stationdarifaasi on ohuena kerroksena
kapillaariputken sisapinnalla. [9, s. 183.]

Nayte syotetaan kaasutiiviin septumin lapi kuumaan injektoriin. Liikkuva faasi eli
kantajakaasu kuljettaa naytettd injektorista kolonniin ja kolonnista detektorille.
Injektoinnissa voidaan kayttda joko suoraa injektointia, jakoinjektointia tai kolonniin
injektointia.  Suorassa ja kolonniin injektiossa kaikki naytemateriaali ohjataan
kolonnille, jakoinjektiossa vain osa. Kolonni sijaitsee kolonniuunissa, jonka lampétilaa
voidaan saadella ajon aikana. Kolonnin lampdétila vaikuttaa yhdisteiden
kayttaytymiseen liikkuvassa ja stationaarifaasissa, joten lampétila on yhdisteiden
erottumisen kannalta keskeinen parametri. [9, s. 183; 10, s. 186 — 189.] Kolonnin
jalkeen yhdisteet saapuvat detektorille, joka havaitsee yhdisteet ja antaa niista

séahkoisen signaalin tietokoneelle. [9, s. 184.]

3.4 Massaspektrometria

Massaspektrometria perustuu sdhkémagneettisen séteilyn sijasta massajakaumaan.
Tutkittavat yhdisteet ionisoidaan positiiviseksi molekyyli-ioniksi, M* tai MH"
ionisaatiotekniikasta riippuen. Molekyylille jaa ionisoinnin jalkeen ylimaaraista energiaa,
jonka ansiosta molekyylin sidokset katkeavat ja syntyy massafragmentteja.
Massaspektrometri erottelee massafragmentit toisistaan niiden massa-varaussuhteen
(m/z) mukaan. Massaspektrometrialla ei voida havaita neutraaleja molekyyleja tai
niiden osia. [9, s. 122.] Kaasukromatografi-massaspektrometrilaitteiston kaavakuva on

esitetty kuvassa 4.
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Kuva 4. Kaasukromatografi-massaspektrometri [9, s. 123].

Massaspektrometriassa naytteen ionisoinnin kannalta on oleellista, ettd nayte on
kaasufaasissa ennen sen saapumista ionisaattorille. Taméan vuoksi kaasukromatografi

voidaan liittd& suoraan massaspektrometriin. [9, s. 124; 10, s. 207.]

Elektronipommitusionisaattorissa on filamentti, josta irtoaa korkean lampdtilan
vaikutuksesta elektroneja. Elektronit kiihdytetddn séhkokentdssa, jolloin ne saavat
kineettista energiaa. Tyypillisellda 70 V:n kiihdytysenergialla elektronit saavat 70 V:n
suuruisen kineettisen energian. Elektronipommituksessa naytemolekyyli menettaa
elektronin ja siitd syntyy positiivisesti varautunut molekyyli-ioni, M*. Molekyyli ionisoituu
jo noin 10 eV:n energialla, joten tyypillisellda ionisointienergialla molekyyliin jaa
runsaasti ylimaaraista energiaa. Taman vuoksi molekyylin sidokset usein katkeavat ja
molekyyli fragmentoituu. [9, s. 124.] Elektronipommitusionisoinnin kaavakuva on

esitetty kuvassa 5.
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Kuva 5. Elektronipommitusionisointi [9, s. 124].

Kaytetty Kkiihdytysjannite vaikuttaa suoraan molekyylin saamaan energiamaardan ja
siten molekyylin fragmentoitumiseen. Yleisimmin kaytetylla 70 V:n kiihdytysjannitteella
ionisointi on toistettavaa, joten suurin osa kaupallisista massakirjastoista on mitattu
silla. [9, s. 124.]

Kvadrupolianalysaattori koostuu neljastd yhdensuuntaisesta sauvasta, joiden tuottama
varahtelevd sahkokenttd ohjaa ionien kulkua. Vastakkaiset sauvat on kytketty
sahkoisesti toisiinsa. Sopivilla tasa- ja vaihtojannitteilla tietyn massa-varaussuhteen
ionit lentéavéat sauvaston lapi. Muut ionit torm&avat sauvoihin, eivatka paase detektorille.
[9, s. 125 — 126.] Kvadrupolisauvaston kaavakuva on esitetty kuvassa 6.
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Kuva 6. Kvadrupolisauvasto [10, s. 513].

Massaspektrometrin detektorina kaytetdaan elektronimonistinta, jonka avulla ionien
energia muutetaan sahképulsseiksi. Elektronimonistimen sisdpintaan térmaavat ionit
irrottavat elektroneja, jotka lentavat elektronimonistimen peréaé kohti ja térmaavat pian
uudelleen seinamaan. Vapautuu liséa elektroneja, joiden aiheuttama signaali
vahvistetaan. Signaalin voimakkuus on suoraan verrannollinen analysaattorin lapi

tulevien ionien maaraan. [9, s. 128.]

Massaspektri syntyy fragmentoituneen ionin lohkeamien signaaleista, jotka asetetaan
suhteelliseen jarjestykseen voimakkaimman signaalin perusteella. loni, jolla on suurin
signaali eli suurin pitoisuus saa arvon 100 %, jonka perusteella suhteutetaan muiden
ionien osuus. Massaspektrissd havaitaan vain varaukselliset ionit. [9, s. 129.]
Fragmentoitumista on havainnollistettu kuvassa 7 kayttden esimerkkin& rikkivedyn
massaspektria. Metyylimerkaptaanin,  dimetyylisulfidin ~ ja  dimetyylidisulfidin
massaspektrit on esitetty kuvissa 8-10.
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Hydrogen sulfide

MASS SPECTRUM
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NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)

Kuva 7. Rikkivedyn massaspekiri.

Spektristd havaitaan suurimmat massa-varaussuhteet 32, 33, ja 34 jotka vastaavat
molekyylifragmenttien  atomipainoja.  Fragmentoitumisesta  voidaan  p&éatella
alkuperaisen yhdisteen molekyylirakenne. Elektronipommitusionisaatiossa ionisointi voi
olla niin tehokasta, ettei molekyyli-ionia M+ nahda, jolloin molekyylin alkuperéisen
rakenteen pdaatteleminen hankaloituu. Kaytannossa yleisimmat yhdisteet voidaan

kuitenkin tunnistaa kirjastospektrien avulla automaattisesti. [9, s. 129-130.]
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Methanethiol
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Kuva 8. Metyylimerkaptaanin massaspekiri.

Metyylimerkaptaanin massaspektrissa suurimmat lohkeamat ovat 45, 47 ja 48.
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Dimethyl sulfide

MASS SPECTRUM
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Kuva 9. Dimetyylisulfidin massaspektri.

Dimetyylisulfidin massaspektrisséd suurimmat lohkeamat ovat 45, 47 ja 62.
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Disulfide, dimethyl

MASS SPECTRUM
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Kuva 10. Dimetyylidisulfidin massaspektri.

Dimetyylidisulfidin massaspektrissa suurimmat lohkeamat ovat 45, 79 ja 94.

4  Analyysimenetelmé&n kehitys

Tassa osiossa on kuvattu analyysimenetelman kehitys vaihe vaiheelta. Tarkoituksena
oli ensin kehittéda rikkiyhdisteille SCAN-menetelma, jolla yhdisteet voidaan tunnistaa.
Kenttanaytteet tulevat kaasunaytepusseissa, joten ensisijaisena tavoitteena oli saada
kerattyd naytteet kaasupussien sijaan termodesorptioputkiin. Menetelmén kehitys
tehtiin kuitenkin HS-laitteella, silla TD-laitetta ei saatu kayttokuntoon ajoissa. Alussa
kaytettiin kahta erilaista menetelmaéa kaasumaisille ja nestemaisille rikkiyhdisteille.
Lopulta SCAN-ajojen perusteella kehitettin  SIM-menetelma, jolla maaritettiin
tutkittavat yhdisteet yhdella ajolla. Yhdisteista rikkivety ja metyylimerkaptaani olivat

huoneenlammaossa kaasumaisina, dimetyylisulfidi ja dimetyylidisulfidi nestemaisina.
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4.1 Rikkiyhdisteiden analysointi headspacella

Naytteiden analysoiminen HS-laitteella osoittautui kaytanndssa haasteelliseksi.
Rikkivety ja metyylimerkaptaani olivat standardiseoksena jo valmiiksi kaasumaisessa
muodossa, mika ei ole ideaalitilanne headspace-naytteensyoéttdjaa kaytettdessa.
Dimetyylisulfidi ja dimetyylidisulfidi olivat nestemaisind reagensseina. Naiden
naytteiden ajoissa kvantitatiivisuus ei ollut ensisijainen tavoite — pyrkimyksena oli

saada selville rikkiyhdisteiden retentioajat.

4.1.1 Kaasumaisten naytteiden valmistus

Kaasumaisia naytteita varten valmistettiin nykyisen menetelman tyéohjeen mukaisesti
500 ppm -kantastandardiseos DMS:lle ja DMDS:lle kaasunaytepussiin.
Kantastandardiseos valmistettiin ottamalla kaasundytepussiin 6 | synteettistad ilmaa ja
injektoimalla pussiin 9 pl DMS ja 11 pl DMDS:&4 nestemaisené ja annettiin yhdisteiden
haihtua kaasumuotoon. T&astéa valmistettiin jatkolaimennus kaasupussiin injektoimalla
500 ppm -seoksesta 12 ml kaasutiiviilla ruiskulla kaasunaytepussiin, jonne oli otettu 6 |
synteettista ilmaa.

Rikkivedyn ja metyylimerkaptaanin seos oli valmiina 100 ppm -standardiseoksena
kaasupullossa, josta otettiin riittdva maara kaasupussiin kantastandardiksi. Varsinaiset
ajonaytteet DMS:lle ja DMDS:lle valmistettiin injektoimalla 1 ppm -seoksesta HS-vialiin
2 ml kaasua, jolloin pitoisuus nadytteessa olisi laskennallisesti n. 100 pg/l. Rikkivedyn ja
metyylimerkaptaanin 100 ppm -seoksesta injektoitiin suoraan HS-vialiin kaasutiiviilla

ruiskulla 50 pl, jolloin pitoisuus olisi vastaavasti n. 250 ug/l.

4.1.2 SCAN-menetelman luonti

Ajomenetelmaa lahdettiin luomaan aluksi kéyttaen eri menetelméa rikkivedylle ja
metyylimerkaptaanille sekda DMS:lle ja DMDS:lle. Rikkivedyn ja metyylimerkaptaanin
osalta uunin alkulampétila haluttin - mahdollisimman alas yhdisteiden alhaisen

kiehumispisteen vuoksi.
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DMS:n ja DMDS:n osalta hyddynnettiin osittain jo olemassaolevaa tolueenin
analyysimenetelmaa, silla tolueenin kiehumispiste on hyvin lahella DMS:n ja DMDS:n

kiehumispisteita.

Ensimmaisissa ajoissa kaytettin SCAN-menetelmad, jotta halutut yhdisteet saataisiin
tunnistettua massa-varaussuhteiden perusteella ja retentioajat saataisiin selville.

Ajoparametrit on esitetty taulukossa 6.

Taulukko 6.  Ajoparametrit SCAN-ajossa.

H,S + CH;SH
Alkulampétila Hold time Gradientti Loppulampétila ‘Holdtime‘ SCAN-aIue‘ Ajoaika

DMS + DMDS

60 °C 2 min 40 °C/min 200 °C 19 min | 45-100 m/z | 24,50 min

Ensimmaisilla kaasunaytteilla ei saatu piikkeja nakyviin millekaan tutkituista yhdisteista.

Oli syyta epailla, etta liilan suuri osa naytteesta karkaa vialista.

Taulukko 7. Headspace-ajo-ohjelma.

HS-ndytteensyottajan parametrit

Lampaotilat
Vial-uunin lampétila 70 °C
Siirtolinjan lampatila 100 °C
Neulan [ampdtila 70 °C
Ajat
Vialin lammitys 15 min
Vialin paineistus 1 min
Withdraw 0,2 min
GC Cycle 45 min
Muut
Paine 18 psi
Injektiotilavuus 1mil
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4.1.3 Nestemadisten naytteiden ja uusien kaasunaytteiden valmistus

Valmistettiin uudet, nestemaiset naytteet DMS:lle ja DMDS:lle ionivaihdettuun veteen.
Ensin valmistettiin 85 mg/l -kantaliuos DMS:lle ja 105 mg/l -kantaliuos DMDS:lle. Néaista
laimennettiin edelleen naytteet 0,85 mg/l DMS:lle ja 1 mg/l DMDS:lle. Nestemaisilla
naytteilla haluttiin varmistaa dimetyylisulfidin ja dimetyylidisulfidin retentioajat.

Nestemaisten naytteiden valmistus on esitetty taulukossa 8.

Taulukko 8.  Nestemaéisten naytteiden valmistus.

Laimennuksen Naytteen

Yhdiste | Valilaimennus

pitoisuus pitoisuus

1 pl DMS /10 mi 100 pl vélilaim. / 10 ml
DMS 85 mg/l 0,85 mgl/l
H,O H,O
1yl DMDS/ 10 100 pl vélilaim. / 10 ml
DMDS 105 mgl/l 1 mg/l
ml H,O H,O

Tehtiin  uudet kaasunaytteet, joilla pyrittin saamaan signaalit rikkivedylle ja
metyylimerkaptaanille. Naytteet pyrittin valmistamaan riittdvan vékeviksi, jotta niista

saataisiin varmasti signaali.

Rikkivedylle ja metyylimerkaptaanille valmistettiin n. 25 mg/l ja n. 50 mg/l naytteet
injektoimalla 100 ppm -kantastandardiseoksesta kaasutiiviilla ruiskulla suoraan HS-
nayteastiaan 5 ml ja 10 ml kaasua. N&in suuret pitoisuudet valittiin, koska kaasumaisia
yhdisteitd injektoitaessa HS-vialiin naytehavikki on hyvin suurta. Kaasumaisten
naytteiden valmistus on esitetty taulukossa 9.
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Taulukko 9.  Uusien kaasumaisten naytteiden valmistus.

. o o Naytteen
Yhdiste Vélilaimennus Pitoisuus o
pitoisuus
H,S + 5 mlja 10 ml HS- i
- 100 mg/I L 25 mg/l ja 50 mg/l
CH3SH vialeihin
H,S + 24 ml 100 ppm -seosta / o
0,4 mgl/l 20 ml HS-vialeihin 0,4 mgl/l
CH3SH 6L

Uudet kaasu- ja nestenaytteet ajettiin samoilla, taulukossa 2 kuvatuilla menetelmilla.
Naistd naytteistd saatiin piikit kaikille yhdisteille rikkivetyd lukuun ottamatta. Piikit
tunnistettiin niiden massa-varaussuhteen perusteella. Yhdisteiden retentioajat on
esitetty taulukossa 10.

Taulukko 10. Tutkittujen yhdisteiden retentioajat.

O e Rete OalKa
CH3SH 9,45
DMS 11,00
DMDS 18,47

Tulosten perusteella tehtiin SIM-ohjelma, jolla yritettiin saada kaikki kolme yhdistetta
(metyylimerkaptaani, DMS ja DMDS) nékyviin kaasumaisesta naytteesta. Tata varten
valmistettiin 5 ppm DMS + DMDS ja 2 ppm H,S + CH3;SH -ndyte samaan kaasupussiin.
Kaasupussista injektoitiin 20 ml yhteen HS-vialiin siséltden kaikki tutkittavat yhdisteet.

Kaasuseosnaytteen valmistus on esitetty taulukossa 11.

Taulukko 11. 5 ppm -kaasusesosnaytteen valmistus.

. o - Nayte *samaan Naytteen
Yhdiste Vélilaimennus Pitoisuus - -
e pitoisuus
H.S + 300 ml 100 ppm —seosta .
. 2 mgl/l 20 ml HS-vialiin 2 mg/l
CH3SH / 6 L kaasupussiin
DMS + 60 ml 500 ppm -seosta / oo
. 5 mg/l 20 ml HS-vialiin 5 mg/l
DMDS 6 L kaasupussiin
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5 ppm -kaasuseoksesta saatiin SIM-menetelmalla nakyviin kolme neljasta tutkittavasta
yhdisteestd.  SIM-menetelmadn parametrit on esitetty taulukossa 12 ja

kaasuseoshaytteen kromatogrammi kuvassa 11.

Taulukko 12. SIM-menetelman ajoparametrit.

40 °C 4 min 40 °C/min 200 °C 20 min 28,13 min
Aikaikkuna Yhdiste Retentioaika m/z
5-10 min CH,SH 9,45 45,47, 48
10-12 min DMS 11,00 45,47, 48, 62
12-20 min DMDS 18,27 45,79, 62

Kuva 11. 5 ppm —kaasuseosnaytteen HS-GC-MS-kromatogrammi SIM-menetelmalla.
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Headspace-tekniikalla voidaan maarittdd myds kaasumaisia naytteitd ppm-tason
pitoisuuksilla, mutta kvantitointi ei ole toistettavaa naytteenoton luonteesta johtuen.
Tamaéan vaiheen tarkoituksena oli vain saada kaikkien yhdisteiden retentioajat tietoon.

4.2 Standardiliuosten valmistus

Yhdisteiden onnistuneen tunnistuksen jalkeen valmistettiin kantaliuos, joka sisaltaa
kaikki tutkittavat yhdisteet, myos rikkivedyn. Kantaliuos valmistettiin 50 ml mittapulloon
ja taytettin merkkiin metanolilla. Kantaliuoksesta valmistettavat standardiliuokset

laimennettiin ionivaihdettuun veteen.
Kantaliuoksen valmistus

Valmistettiin riittavan vakeva 100 mg/l -kantaliuos DMS:lle ja DMDS:lle 50 mi
mittapulloon injektoimalla mahdollisimman tarkasti n. 5,91 yl DMS:4a ja 4,72 ul
DMDS:aa ja taytettiin merkkiin metanolilla. Injektointi tehtiin mikrolitraruiskuilla. Maarat
on laskettu puhtaiden reagenssien tiheyden perusteella, jotta saataisiin

mahdollisimman tarkasti 100 mg/l -liuos. Laskuesimerkkind DMS:
DMS:n tiheys on 0,846 g/ml = 846 mg/ml = 846 000 mg/I.

Lasketaan, paljonko puhdasta reagenssia injektoidaan mikrolitroissa 50 ml:n

mittapulloon:

100#* 0,051
846 000 g

106 ”TZ =5091=59 .
Vastaavasti DMDS:8& (tiheys 1,06 g/ml) injektoidaan 4,72 (= 4,7 ul). Ennen merkkiin
tayttamista injektoitiin kaasupussista 100 ppm H,S + CH3SH -kantastandardiseosta

kaasumaisena suoraan nesteeseen kaasutiiviilla ruiskulla 25 ml.

Rikkivedyn tiheys (nestemaisena kiehumispisteessd) on 949,2 kg/m® = 949,2 mg/l [18].

Tasta saadaan karkeasti yksinkertaistettuna rikkivedyn pitoisuudeksi kantastandardissa

0,0251
0,051

¥ 9492 % = 474,6 mg/.
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Metyylimerkaptaanin (tiheys 886 mg/l) [18] pitoisuus kantastandardiliuoksessa on
vastaavasti laskettuna 443 mg/l.

Rikkivedyn ja metyylimerkaptaanin osalta standardiliuokset ovat huomattavasti
suurempia  verrattuna  dimetyylisulfidin ~ ja  dimetyylidisulfidin  pitoisuuksiin.
Kaasumaisena injektoitujen rikkivedyn ja metyylimerkaptaanin osalta kaasumaisen
yhdisteen liukoisuus nesteeseen ja sitd kautta kantaliuoksen pitoisuus naiden

yhdisteiden osalta ei ole kuin suuntaa antava.

Dimetyylisulfidin ja dimetyylidisulfidin pitoisuuden kantaliuoksessa ollessa 100 mg/I
metyylimerkaptaanin  pitoisuus on laskennallisesti 4,43-kertainen (443 mg/l)
dimetyylisulfidin ja dimetyylidisulfidin pitoisuuksiin néhden. Tama pitoisuusero on
huomioitu tuloksissa. Metyylimerkaptaania injektoitiin nain paljon, silla kaasumaisen
yhdisteen liukoisuudesta ei voitu olla varmoja. Nain parannettiin todennakdisyytta, etta
myOs metyylimerkaptaanille saataisiin tuloksia. Parempaa vaihtoehtoa kaikkien
analyyttien saamiseksi samaan matriisiin ei tassa tapauksessa tullut ilmi, joten
metyylimerkaptaani  oli  injektoitava  kaasumaisena  suoraan  nesteeseen.

Kantaliuoksesta laimennettujen kalibrointiliuosten valmistus on esitetty taulukossa 13.



Taulukko 13. Kalibrointiliuosten valmistus.
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4.3 Analyysimenetelméan kehitys — yhteenveto

Massaspektrometrilla saatiin  signaalit kolmelle tutkittavista rikkiyhdisteista -

dimetyylisulfidille, dimetyylidisulfidille ja metyylimerkaptaanille. Rikkivedylle ei saatu

signaalia.

Todennékoisin syy télle lienee molekyylin ionisoitumisessa syntyvat ionit. Molekyylin

ionisoituessa muodostuu suurimmaksi lohkeamaksi ioni, jonka massa-varaussuhde on

34. Taméa on varsin yleinen lohkeama rikkiyhdisteissd — on siis mahdollista, etta

rikkivedyn signaali hukkuu taustaan. Toinen rikkivedylle tyypillinen lohkeama on
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massa-varaussuhteen 32 ioni, jolloin saman massainen happi hairitsee mittausta ja
hukuttaa rikkivedyn signaalin taustaan. Kolmas tyypillinen lohkeama on massa-
varaussuhteen 33 ioni, jota esiintyi myos rikkivetynaytteiden pohjaviivassa.

Rikkiyhdisteiden mittaamista kokeiltin my6s FID-detektorilla, mutta mittauksista ei
saatu signaaleja. FID-detektorin soveltuvuutta rikkiyhdisteille on tarkemmin pohdittu

kappaleessa 8.2.

5 Analyysimenetelmén soveltuvuus

Tassa osiossa on kuvattu rikkiyhdisteille kehitetyn analyysimenetelmén soveltuvuuteen
liittyvia parametreja. Tutkittaviksi parametreiksi valittiin lineaarisuus seka toteamis- ja

maaritysraja.

Lineaarisuutta tutkittiin kalibrointisuorien seka residuaalikuvaajan avulla. Toteamis- ja
maaritysraja madritettin - matalimman  pitoisuuden naytteiden keskihajonnan

perusteella. Kalibrointisuorat on esitetty liitteissé 1-3 ja residuaalikuvaajat liitteissa 4-6.

5.1 Lineaarisuus

Lineaarisuuden tutkimiseksi tehtiin residuaalikuvaajat. Residuaaleilla kuvataan eroa
oletetun ja lasketun pitoisuuden valilla. [12.] Residuaalit lasketaan kaavan 4
mukaisesti [11].

(4) e=Y-Y
e = residuaali
Y = pitoisuuden oletettu arvo

Y’ = pitoisuuden laskettu arvo
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5.2 Toteamisraja

Toteamisraja on maaritelty maaritettavan komponentin pienimmaksi pitoisuudeksi, joka
voidaan todeta luotettavasti ja joka eroaa nollanaytteen arvosta merkittavasti.

Toteamisrajan lasketaan kaavalla 2. [12, s. 29.]

2) Toteamisraja = 3 X Spavte) = laimeimman standardinaytteen pitoisuuden
kolminkertainen keskihajonta

5.3 MaAaritysraja

Maaritys- eli kvantitointiraja on maaritelty pitoisuuden alarajaksi matriisissa mitattuna,
jolle voidaan esittdd epavarmuusarvio. Tassa tydssa madritysrajan maarittdmiseen
kaytettin  standardisuoran matalinta luotettavan signaalin antavaa pitoisuutta.

Maaritysraja lasketaan kaavalla 3. [12, s. 30.]

(3) Maaritysraja = 10 x Snavre) = laimeimman standardindytteen pitoisuuden
kymmenkertainen keskihajonta

6 Tulokset

Tassa osiossa esitetaan kokeellisen osan tulokset. Tuloksissa huomioitavaa on se, etta
metyylimerkaptaanin pitoisuus kaikissa maarityksissa oli laskennallisesti 4,43-kertainen
dimetyylisulfidin  ja  dimetyylidisulfidin  pitoisuuksiin  nahden. Tamé& johtuu
kantastandardiliuoksen valmistukseen liittyvistd kaytannollisista syista. Kaikki
mittaukset on tehty liuoksista, joissa kaytettin tata kantaliuosta. Toteamis- ja
maaritysrajan tutkimisessa naytteina kaytettiin laimeimpia luotettavimman signaalin

antavia standardiliuoksia, silla oikeita naytteita ei ollut saatavilla.

6.1 Lineaarisuus

Lineaarisuustutkimuksen tulokset dimetyylisulfidille ja dimetyylidisulfidille on esitetty

taulukossa 14 ja metyylimerkaptaanille taulukossa 15. Residuaalit on laskettu siten,
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ettd jokaisen standardisuoran pitoisuuden toistomittauksista (5 kpl) on laskettu
residuaalit, joiden keskiarvo on esitetty taulukossa residuaalin arvoa vastaavan

pitoisuuden kohdalla.

Taulukko 14. Residuaalien keskiarvot tutkittaville DMS:lle ja DMDS:lle standardisuoran

pitoisuusalueella.

Standardin pitoisuus (ug/l) Keskiarvo DMS Keskiarvo DMDS
2,5 -0,16 -7,41
5 -0,70 -8,45
10 1,18 9,73
25 4,19 3,75
50 4,64 3,61
100 5,90 3,04
250 -25,72 -20,00
500 11,04 8,76

Taulukko 15. Residuaalien keskiarvot metyylimerkaptaanille standardisuoran pitoisuusalueella.

Standardin pitoisuus (ug/l) CHsSH
5,5 -0,03
11 -0,95
22 0,44
55 2,35
220 5,17
550 -1,75
1100 -9,62
2200 3,17

Residuaaleista piirrettiin residuaalikuvaajat kullekin yhdisteelle. Residuaalikuvaajat on
esitetty liitteissa 4 - 6.




35

6.2 Toteamis- ja maaritysraja

Dimetyylisulfidille ja dimetyylidisulfidille valittiin mittaustulosten perusteella toteamis- ja
maaritysrajalaskuihin  pitoisuuden 25 pug/l liuos. Metyylimerkaptaanille valittiin
pitoisuuden 5,5 pg/l liuos. Yhdisteille lasketetut toteamis- ja maaritysrajat on esitetty
taulukossa 16. Toteamis- ja madritysrajat on laskettu uusimman EuraChem-

validointioppaan mukaisesti.

Taulukko 16. Yhdisteiden toteamis- ja maaritysrajat.

Pitoisuuden
Yhdiste ja std-liuoksen pitoisuus keskihajonta Toteamisraja (pug/l) Maaritysraja (pg/l)
(ng/1)
CH5SH 5,5 pg/! 0,22 0,7 2,2
DMS 2,5 ug/! 0,21 0,6 2,1
DMDS 2,5 pg/I 0,18 0,5 1,8

Toteamis- ja maadritysrajoja laskettaessa kaytettiin laskumenetelmda, jossa
toteamisraja on naytteen pitoisuuden kolminkertainen keskihajonta ja maaritysraja
naytteen pitoisuuden kymmenkertainen keskihajonta. Naytteen pitoisuuden keskiarvoa

ei ole huomioitu. [21.]

7 Tulosten tarkastelu

Tassa luvussa on tarkasteltu analyysimenetelman kehitysvaiheesta saatuja tuloksia
kunkin parametrin osalta kaikille tutkituille yhdisteille. Tulosten perusteella paateltiin,
ettd kaikile yhdisteille saatiin luotettavimmat tulokset kayttdmalla kahta
kalibrointisuoraa erikseen pienille ja suurille pitoisuuksille. Tama antoi luotettavampia

tuloksia erityisesti pienilla pitoisuuksilla.

7.1 Lineaarisuus

Metyylimerkaptaanille saatiin parhaat tulokset lineaarisuuden osalta. Tama johtuu
todennékdisesti siité, ettd metyylimerkaptaanin pitoisuus naytteissé oli suurempi kuin
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muiden yhdisteiden. Todenné&kdisesti metyylimerkaptaanin lineaarinen alue saattaa olla

tutkittua pitoisuusaluetta laajempikin.

Dimetyylisulfidin ja dimetyylidisulfidin osalta lineaarisuus ei ollut yhtd hyva, mutta
naillekin  yhdisteille lineaarisuus oli  kohtalainen. Lineaarisuuteen liittyvéat

kalibrointisuorat ja reisduaalikuvaajat on esitetty liitteissa.

7.1.1 Metyylimerkaptaani

Kalibrointisuorien ja residuaalikuvaajien perusteella luotettavimmat tulokset
metyylimerkaptaanille saadaan pitoisuusalueella 55 — 2215 pg/l (R2 = 1). Talla
pitoisuusalueella residuaalien jakautuminen ei vaikuta noudattavan toistuvaa kaavaa.
Pitoisuusalueella 1,1 — 22,5 ug/l residuaalikuvaaja vaikuttaa olevan jakautumiseltaan
melko sattumanvarainen, joskin suurin osa pisteista on nollatason alapuolella. Tama

saattaa viitata epalineaarisuuteen talla mittausalueella.

7.1.2 Dimetyylisulfidi

Dimetyylisulfidin selitysaste (R?) oli lahes sama pitoisuusalueilla 1 — 25 pg/l ja 25 — 500
pg/l. Rz-arvo pitoisuusalueella 1 — 25 pg/l oli 0,9947 ja pitoisuusalueella 25 — 500 pg/l
vastaavasti 0,9945. Lineaarisen suoran sovituksella R2-arvo oli hieman parempi tai
sama kuin toisen asteen sovituksella. Residuaalikuvaajien perusteella lineaarisuuden
arviointi on hankalaa, silla mittauspisteita on varsin vahan eikd residuaalien
jakautumisen saadnnénmukaisuudesta voida olla taysin varmoja. Kalibrointisuorat

dimetyylisulfidille molemmilla pitoisuusalueilla olivat kuitenkin kohtalaisia.

7.1.3 Dimetyylidisulfidi

Dimetyylidisulfidin lineaarisuus on tulosten perusteella keskinkertainen molemmilla
tutkituilla pitoisuusalueilla. R2-arvo pitoisuusalueella 1 — 25 pg/l oli 0,9925 ja
pitoisuusalueella 25 — 500 pg/l 0,9966. Toisen asteen sovituksella pienemmalle
pitoisuusalueelle  saataisiin  marginaalisesti  parempi  vastaavuus, 0,9942.
Pitoisuusalueella 25 — 500 ug/l toisen asteen sovituksella saataisiin huomattavasti

parempi vastaavuus (0,9994) toisen asteen sovituksella.
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Residuaalikuvaaja pitoisuuksilla 1 — 25 pg/l vaikuttaisi olevan sattumanvaraisesti
jakautunut. Mittauspisteiden vahyydesta johtuen taysin varmoja johtopaatoksia ei voida
kuitenkaan tehda. Pitoisuusalueella 25 — 500 pg/l residuaalikuvaaja lineaarisella
sovituksella saattaa olla saannonmukainen, mika tarkoittaisi epalineaarisuutta talla
mittausalueella. Varmempia paatelmiad voitaisiin tehdd, mikali mittauspisteitd olisi

enemman.

7.2 Toteamis- ja maaritysraja

Tavoitteena oli pééasta toteamis- ja méaaritysrajoissa kymmenesosaan HTP-arvosta,
mutta mielellddan sadasosaan. HTP-arvon metyylimerkaptaanille ollessa kahdeksan
tunnin altistuksessa 0,5 ppm (500 pg/l) ja 15 minuutin altistuksessa 1,5 ppm (1500 pg/l)
tama tavoite saavutettiin. Dimetyylisulfidille ja dimetyylidisulfidille ei ole asetettu HTP-
arvoja [1; 4.]

Toteamis- ja maéaaritysrajoissa paastiin varsin hyviin tuloksiin, vaikka HS-tekniikalla
tapahtuu naytteen laimenemista. HS-laitteen injektiotilavuuden ollessa 1 ml
(kaasufaasista) jaa kolonnille paatyvien analyyttien maara hyvin pieneksi, erityisesti
pienimmilla pg/l-luokkaa olevilla pitoisuuksilla. Lisaksi HS-vialissa oleva nestefaasin
naytetilavuus oli vain 1 ml, joten kaasufaasiin haihtuvan analyytin maara jaa

pienemmaksi verrattuna esimerkiksi 4 ml:n tilavuuteen.

On huomioitava, ettd analysoitujen naytteiden matriisierosta johtuen kenttanaytteisiin
verrattuna tulokset eivat ole suoraan verrattavissa HTP-pitoisuuksiin. Kenttdnaytteet
keratdaan suoraan kaasumaisina ja analysoidaan sellaisenaan. Tassa tytssa kaytetyt
HS-naytteet oli valmistettu vesi-metanoliliuokseen. Tastd huolimatta saatiin
havainnollistettua, minkalaisiin toteamis- ja maaritysrajoihin rikkiyhdisteille voidaan
massadetektorilla paastd. Taman tyon puitteissa paastin  sadasosaan HTP-
pitoisuudesta metyylimerkaptaanin, dimetyylisulfidin ja dimetyylidisulfidin osalta.
Termodesorptiosovelluksella péaéstaisiin todennadkoisesti pienempiinkiin toteamis- ja

maaritysrajoihin, mikali se on tarpeen.
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7.3 Saantokokeet

Saantokoenaytteet epaonnistuivat eika niistd saatu luotettavia tuloksia, joten tulokset
on jatetty esittamattd. Tassa osiossa on pohdittu saantokokeiden epaonnistumiseen

liittyvia syita.

Naytteiden sailyvyys vaikutti olevan huono - jo mittaustuloksista oli selvasti
havaittavissa, ettd ajan mittaan saantokoendaytteiden pitoisuus laskee mitd enemman
toistomittauksia tehddan. Joissakin saantokoenaytteissd pitoisuus oli vastaavaa
standardiliuosta pienempi, mik& aiheutti tuloksissa erittdin suurta hajontaa ja tulosten

vaaristymista.

Saantokokeet oli suunniteltu valmistettavan pitoisuudeltaan 10 % vahvemmiksi kuin
vastaava standardiliuos. Suuremmalla pitoisuuserolla, esimerkiksi 50 %, olisi
mahdollisesti saatu luotettavampia tuloksia. Saantokoenaytteiden toistojen valinen
keskihajonta oli kuitenkin kokonaisuudessaan suhteellisen pieni. Laimeimmassa
saantokoendaytteessa pitoisuuden suhteellinen keskihajonta toistomittausten valilla oli

n. 10 %:n luokkaa tai vahemman metyylimerkaptaanilla ja dimetyylidisulfidilla.

Dimetyylisulfidin pitoisuuksien hajonta oli yleisesti ottaen suurempaa kuin muiden
yhdisteiden. Saantokokeiden pitoisuuksilla 5,5 ja 55 ug/l saantokoetulokset olivat liian
suuria, myods nhaytteiden valmistuksessa tapahtuneiden mahdollisten virheldhteiden
poissulkemisen jalkeen. Pipetointivirhe voidaan sulkea pois, silla saman pitoisuustason
naytteet mitattin samasta liuoksesta kaikille tutkittavista yhdisteista ja lisayksessa
kaytetty standardiliuos sisalsi kaikki tutkittavat yhdisteet — muiden yhdisteiden osalta
pitoisuus  naytteissa oli oikeaa suuruusluokkaa useimmissa  néaytteissa.
Dimetyylisulfidilla pitoisuudet olivat liian pienid suhteessa laskennalliseen arvoon

saantokoepitoisuuksilla 275 ja 550 pg/l.

Tulosten perusteella voidaan todeta saantokokeissa kaytetyn lisayksen olleen liian
pieni, mika osaltaan aiheutti kokeiden ep&onnistumisen. Toinen tarkead tekija
saantokokeiden epaonnistumisen kannalta oli todennakdisesti naytteiden huono
sailyvyys. Useissa tapauksissa saantokoendytteen pitoisuus oli pienempi kuin
vastaavan standardinaytteen, mika vaaristdd saantokoetuloksia huomattavasti. Syyta
tahan ei kuitenkaan varmuudella voitu selittda. Naytteiden sailyvyyttd olisi mahdollisesti

voitu parantaa kestavoimalla naytteet esimerkiksi kayttaen typpihappoa.
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Saantokokeet eivat vastaa todellista naytematriisia. Todellisia kenttdnéytteitd, joihin
lisdykset olisi voitu tehdd, ei tdssd naytematriisissa ollut saatavilla, joten
saantokoetuloksia ei ole tdssa tydssa esitetty tarkemmin — niiden perusteella ei voida
tehda luotettavia johtopaatoksia.

8 Yhteenveto

Analyysimenetelman kehityksessa tavoitteisiin paastiin olosuhteisiin nahden varsin
hyvin. Rikkiyhdisteille kehitettiin toimiva menetelma, jolla saadaan kvantitoitua neljasta
tutkittavasta yhdisteesta kolme. Neljatta yhdistetta — rikkivetya ei massadetektorilla
saatane kvantitoitua, mik& oli osittain odotettavissa. Rikkivedyn analysoiminen
kaasukromatografisesti vaatisi todennakoisesti rikkispesifisempéda detektoria ja
analyysisovellusta. Kehitettyd menetelmdd optimoimalla saataisiin mahdollisesti
analyysiaikaa hieman Iyhemmaksi muuttamalla esimerkiksi lampdotilaohjelmaa
nopeammaksi. Myo6s virtausnopeuden lisaéaminen saattaisi hieman nopeuttaa

analyysiaikaa.

Rikkiyhdisteiden maaritysta kokeiltin myds HS-GC-FID-laitteistolla. FID-detektorilla
suoritettujen mittausten perusteella voidaan todeta, ettei FID-detektori sovellu
pienikokoisten rikkiyhdisteiden maarittamiseen pitoisuusalueella < 10 mg/l talla
laitekokoonpanolla. Signaali saatiin kuitenkin dimetyylisulfidille pitoisuudella 85 mg/I.
Talla pitoisuudella signaali oli kuitenkin voimakas. FID saattaa siis soveltua
rikkiyhdisteiden maarittamiseen pitoisuuksilla 10 — 100 mg/l, mutta toteamis- tai
maaritysrajan selvittdminen vaatisi jatkotutkimuksia. Alle 10 mg/| -pitoisuuksilla FID ei
todennakdisesti ole riittavan herkkd. HS-tekniikalla saatiin signaali dimetyylisulfidille
naytteesta, joka oli valmistettu ionivaihdettuun veteen ilman muita liuottimia. TD-
laitteella saatettaisiin paastd pienempiin pitoisuuksiin, silla naytehavikkia ei juurikaan

tapahdu.

Termodesorptiosovellus ei auttane rikkivedyn analysoinnissa, mikali detektorina
kaytetdan massadetektoria. Muiden  yhdisteiden analysointi kaasumaisista
kenttanaytteistd kuitenkin onnistuisi todennakdisesti termodesorptiosovelluksella.
Termodesorptiolaitteelle luotiin alustava ajo-ohjelma, jonka pohjalta analyysisovellusta

voidaan lahtea kehittdmaan ja optimoimaan edelleen, mikéli se saadaan toimimaan
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kaasukromatografin kanssa. Toimivan TD-GC-FID-sovelluksen kayttdonottoon ei

kuitenkaan kaytannon ongelmista johtuen jaényt aikaa taméan opinnaytetyon puitteissa.

TD-laite itsessdan on toimiva, mutta kaasukromatografin ja termodesorptiolaitteen
yhteistoiminnassa on jokin toistaiseksi maarittelematdon ongelma. GC-antaa
virheilmoituksen "Car1 PPC shutdown” ja mittaus ei kaynnisty — tama viittaa
kantajakaasun paineen laskuun. Virheen korjaamiseksi kokeiltiin uuden lasiliitoksen
tekemista kolonnin ja TD:n vdlille ja varmistettiin kantajakaasuvirtaus kolonnissa —

tuloksetta.

Yleisella tasolla opinndytetyon tavoite saavutettiin — rikkiyhdisteille saatiin kehitettya
pohja lopulliselle analyysimenetelmalle, joka voidaan tulevaisuudessa optimoida ja
validoida.  Kehitetty = menetelm& voidaan my0s tulevaisuudessa  siirtaa
termodesorptiosovellukseksi. Opinnaytetyon toteuttaminen oli myds oppimisen
kannalta tarked prosessi, jonka avulla kursseilla opittuja asioita paastiin soveltamaan
kaytantoon. Tastd oli suurta apua erityisesti analyysimenetelmdn kehityksessa.
Valitettavasti kaytannon toteutukselle laboratoriossa ei jaanyt lopulta paljoa aikaa, silla
termodesorptiolaitetta ei saatu kayttoon. Tasta syysta kaikkia mittauksia ei saatu
toteutettua halutulla tavalla eik& termodesorptiosovellusta péaésty kokeilemaan. Mikali
aikaa olisi ollut enemman, olisi my6s validointimittauksia voitu tehdd enemmaén ja
saantokokeet olisi voitu tehda termodesorptiolaitteen toimiessa kayttden oikeita

kenttanaytteita.
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Dimetyylisulfidin kalibrointisuorat
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Dimetyylifisulfidin kalibrointisuorat
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Liite 4 Metyylimerkaptaanin residuaalikuvaajat

CH,SH 1,1 - 22,5 g/l

1,00

0,50

L 2

0,00 — T
D) 12345

7 8 9101112131415161718192021222324

-0,50

Residuaali

4

-1,00 L

-1,50

-2,00 —
Pitoisuus pg/l

CH,SH 55 - 2200 pg/l

6,00
4,00
2,00 *

0,00 . EE—
500 0250 500 750 1000125015001750200022502500

4

4

-4,00
-6,00
-8,00

-10,00 *

-12,00

Residuaali

Pitoisuus (ug/l)

@ Seriesl

Liite 4
1(1)



Liite 5 Dimetyylisulfidin residuaalikuvaajat
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Liite 6 Dimetyylidisulfidin residuaalikuvaajat
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