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ALKUSANAT
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erilaisia. Mielenkiintoni aiheeseen herasi ollessani tyOharjoittelussa Mamkin VIM-
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1 JOHDANTO

Passiivisten naytteenottimien kéytté maailmalla ja etenkin Suomessa on vield hyvin
vahaistd, mutta siihen voi olla tulossa muutos lahitulevaisuudessa monestakin syysta.
Moni tutkimus on osoittanut passiivisen néytteenoton, jossa tutkittavat yhdisteet
kertyvét ajan myo6té ndytteenottimeen, olevan toistaiseksi ainoa naytteenottotekniikka,
jota kayttamalla joitain ympéristolle ja ihmisille haitallisia yhdisteita voidaan kerryttaa
havaittavia méarid. Tama johtuu siitd, ettd jotkin yhdisteet esiintyvét yleensd niin
pienind pitoisuuksina, ettei niitd voida l0ytdd hetkellistd ajankohtaa kuvaavasta
yksittaisestd naytteestd. Lisaksi passiivinen néytteenotto on todettu kustannuksiltaan
halvemmaksi kuin perinteiset n&ytteenottotavat. Aihe kaipaa kuitenkin edelleen
lisatutkimuksia eri yhdisteiden kéyttaytymisistd eri néytteenottimissa ja niiden

tehokkaista analyysimenetelmisté.

Tasséd opinndytetydssd selvitettiin  passiivisen naytteenottimen soveltuvuutta
pohjavesinaytteenottoon polyaromaattisten hiilivetyjen eli PAH-yhdisteiden osalta
itserakennetulla  silikonikumisella  naytteenottimella. ~ Silikonikumia  tutkittiin
néytteenoton aikana myos laboratoriossa uittamalla sitd vedessd, johon oli liuotettu
tunnetut maarat tiettyja PAH-yhdisteitd. Tutkimus oli luonteeltaan kvalitatiivinen, eli
selvitettiin laadullisesti, mitd yhdisteitd naytteenottimet kerryttivat naytteenoton
aikana kiinnittaméattd huomiota pitoisuuksiin. Lisaksi tutkittavista kohteista otettiin
perinteiset vesindytteet pohjavesipumpulla ja vertailtiin passiivisella néytteenotolla
saatuja tuloksia niihin.

Pohjavesitutkimus asettaa naytteenottovélineistdlle erityisid haasteita, silla pohjavettéa
tutkitaan ldhes aina ahtaista havaintoputkista, joten itse suunniteltavan
néytteenottimen dimensiot taytyy ottaa erityishuomioon. Samoin haaste voi olla se,
milta syvyydeltd tutkimus tulee missédkin tilanteessa teettdd. Lisaksi tulee huomioida
tutkittavan yhdisteen tai yhdisteiden kemiallisia ominaisuuksia kuten vesi- ja
rasvaliukoisuus. Passiivisilla ndytteenottimilla voidaan hyvin todeta pohjaveden ja sen
siséltdmien  yhdisteiden kerrostuneisuutta, koska ne eivdat aiheuta veden
turbulenttisuutta samalla tavalla kuin perinteiset menetelmat. Tutkittavan

yhdisteryhman perusteella taytyy tehda oikeat materiaalivalinnat ndytteenottimelle.
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Opinnaytetyd  toteutettiin ~ Mikkelin ~ ammattikorkeakoulun  VIM-hankkeelle
ymparistlaboratorion tiloissa. Veden ja ilman monitorointi ympariston tilan
turvaamiseksi Etel&d-Savossa eli VIM-hankkeen tavoitteena on tuoda tietoa alueen
ilma- ja vesipaastojen madristé ja niiden vaikutuksista. Taajaman ymparistéterveyden
tilaa tutkitaan mittaamalla ja analysoimalla liikenteen ja energiantuotannon paastojéa.
Tuloksina saadaan uutta mittaustietoa ja menetelméosaamista, joilla edistetdan
ymparistoriskien ennakointia ja niiden vahentamista. (Mikkelin ammattikorkeakoulu
Oy 2016.)

VIM-hanketta  rahoittavat  Eteld-Savon  maakuntaliitto  Euroopan  unionin
aluekehitysrahastosta (EAKR Kestdvad kasvua ja tyotd 2014-2020 Suomi) ja Etela-
Savon Energia Oy, Metsasairila Oy seka Mikkelin Vesilaitos (Laurila 2016). Liséksi
opinndytetydssd oli mukana Etela-Savon elinkeino-, liikenne- ja ympéristokeskus,
jonka pohjavesiasiantuntija Anne Petdja-Ronkainen avusti selvittdmaén tutkittavien
pohjavesiputkien sijainnit ja niiden kayttoluvan tutkimusta varten. Konsultointiapua
passiivisen naytteenoton osalta saatiin Itd&-Suomen yliopiston tutkijalta FT Kimmo
Méenpaalta. Tutkimuskohteeseen tutustuttiin ja sielld toimittiin Ramboll Finland Oy:n

Mikkelin toimiston ympéristtekniikan projektipaéllikko liro Kiukkaan avustamana.

Tutkimuksen tavoitteena oli siis selvittdd soveltuuko silikonikuminen néytteenotin

pohjaveden PAH-yhdisteiden tutkimiseen.

2 POHJAVESI

2.1 Yleistietoa ja kasitteistoa

Pohjavesi on maa- ja Kkallioperddn suotautuvaa ja varastoituvaa sade- ja
lumensulamisvettd. Pohjavesimuodostuma eli akviferi on pohjavedella kyllastynyt,
hyvin vettd johtava maa- tai kallioperdn vythyke, josta on mahdollista pumpata
sellaisia maaria vettd, joita voidaan kéayttaa taloudellisesti hyvéksi. Pohjavesialue, joka
on tutkimuksen ja vedenhankinnan kehityksen myota tullut késite, on alue, jossa
arvioidaan olevan pohjavesivaroja, jotka soveltuvat yhteiskayttoon. (Geologian
tutkimuskeskus 2016; Malkki 1999, 102.)
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KUVA 1. Maapallon vesivarojen jakautuminen (mukaillen Malkki 1999, 20)

Maapallon vesivarojen jakautumisesta eri ryhmiin on olemassa useita erilaisia
arvioita, joiden vaihtelu johtuu lahinnd pohjavesivarojen méaéran vaihtelevista
arvioista, jotka vaihtelevat huomattavasti, jopa kymmenkertaisesti, toisistaan. Suurin
osa maapallon vesivaroista on valtamerissd: noin 97,6 %. Jaatikoissé vettd on noin
1,8 %. Pohjaveden osuus on noin 0,53 % ja pintavesien osuus 0,007 % kaikesta
vedestd. Lisaksi ilmakeha ja maanpinnan alaiset vedella kyllastyméattomét vyohykkeet
siséltavat vettd. Kuvassa 1 on hahmoteltu vesivarojen jakautumista kumulatiivisesti.
Maapallon koko vesivarannon arvellaan olevan noin 1430 miljoonaa kuutiokilometrié,
eli mainitun arvion mukaan pohjavettd on maapallolla noin 7,6 miljoonaa
kuutiokilometria. Pohjavesi on siis maapallon merkittdvin makean veden reservi, silla
mikéali jaatikoité ei oteta mukaan laskuihin, se sisaltdd 98 % makean veden osuudesta.
Joki- ja jarvivesiin verraten pohjavettd on 75-kertainen maara. (Malkki 1999, 20.)

2.2 Pohjaveden fysikaalis-kemiallinen laatu ja ihmistoiminnan vaikutukset

On sanottu, ettd sadevesi suotautuu hyvanlaatuiseksi pohjavedeksi. Sadevedessé on
pieni, mutta lukuisa méé&ra hiukkasia ja liuenneita aineita, mutta sit4 voi jo juoda. Sade
tuo veteen mukanaan hiilidioksidin (CO;) lisdksi myos tarkedd happea (O,) sek&
lukuisan méaéran eri yhdisteitd ilmasta. Maahan imeytyessadn veden laatu alkaa
kuitenkin olennaisesti muuttua; siihen liukenee mineraaliainesta ja sen pH nousee.
Maaperéssa tulee vastaan biologisesti aktiivisia vyohykkeitd, jotka kuluttavat happea,
mutta sitovat samalla muita yhdisteitd. VVesi saa pohjavedelle tunnusomaisen raikkaan

maun vajottuaan pohjavesivyohykkeelle ja sielld virrattuaan. (Mélkki 1999, 111-112.)



Suomen pohjavedet ovat yleisiltd piirteitddn lievasti happamia, hyvin pehmeitd,
vahasuolaisia ja useimmiten lievasti metalliputkistoja syovyttavid. Orgaanisten
aineiden pitoisuudet ja rauta- ja mangaanipitoisuudet ovat yleensd pienid. Suomen
rannikoilla, joilla hydrologisen kierron vaikutukset ovat alkaneet keskimaata
my6hemmin, havaitaan yleensd korkeampia elektrolyyttimddria ja rauta- ja
mangaanipitoisuudetkin ovat korkeammat. Liséksi rannikoilla havaitaan maan
keskiosia enemman pelkistyneitd typpiyhdisteitd (nitriitti- ja ammoniumyhdisteet).
Kalliopohjavesissa taas havaitaan harjumaihin verraten enemman liuenneita aineita ja
niiden pH-arvot ovat korkeammat. Moreenimaiden pohjavesissd, joissa sijaitsee
maaperén tarkeimmat pienet vesiesiintymat, laadunvaihtelu on usein runsaampaa; ne
vaihtelevat hyvista kayttovesista runsaasti elektrolyyttejd sekd rautaa ja mangaania
sisaltaviin vesiin, mutta padosin ne ovat talousvedeksi kelpaavia, jos kriteereina
kéaytetddn  fysikaalis-kemiallisia  laatuparametreja.  Etenkin  rapakivialueiden
pohjavesissa on havaittu korkeita fluoridipitoisuuksia. (Mélkki 1999, 115-117.)

Pohjaveden koostumus kullakin pohjavesialueella ei ole taysin stabiili, vaan se
vaihtelee vuodenaikojen mukaan. Vaikka alueen olosuhteita muutettaisiin
ihmistoimin, voi pohjaveden laatutasapaino pienine luonnollisine vaihteluineen sdilya
pitkadn. Kuitenkin tasapainon muuttuessa sen ennalleen palauttaminen on vaikeaa.
Tasapainoa voivat muuttaa muun muassa muodostuman viereisen vesiston
vedenpinnan muutos, ojitukset sekd muodostumisalueen peittyminen rakentamisesta
johtuen. Yleisin syy tasapainon muutokseen on kuitenkin vedenotto. (Malkki 1999,
115-117.)

Ihmistoiminnan vaikutus pohjavesissa voi ndkya sekd maérallisind etta laadullisina
muutoksina. Mé&aréllisia muutoksia voivat aiheuttaa muun muassa maankuivatus seka
jo edelld mainitut vesistéjen vedenpintojen muutokset ja liiallinen vedenotto.
Maérallinen heikkeneminen voi aiheuttaa esimerkiksi pienten talousvesikaivojen
kuivumista, silla ne toimivat yleensa hyvin rajallisen vesikerroksen varassa, jolloin
pienikin vajaus pohjavesiolosuhteissa voi aiheuttaa veden puutetta. Madrélliset
muutokset voivat heijastua my6s pohjaveden laatuun. Esimerkiksi hapetus-
pelkistysolosuhteiden muutos voi johtaa rauta- ja mangaanipitoisuuksien kasvuun.
Usein maanotto paljastaa pohjavedenpinnan tai poistaa ainakin osittain sen péalta sita

suojaavia kerroksia, mik& altistaa pohjaveden herkasti muuttumiselle ja
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likaantumiselle. Vakavimmat pohjavedenlaadun muutokset aiheutuvat kuitenkin
suoraan likaavasta toiminnasta. Likaavien kohteiden ja aineiden mé&ardd ei voida
oikeastaan kaytdnnossa mitata. Likaantumista aiheuttavat muun muassa kaatopaikat,
puunkyllastamat, turkistarhat, liikenne, vuotavat viemarit seka huuhtoutumiselle alttiit
kemikaali- ja polttoainevarastot. Pohjaa likaantumisille on luonut tiedon puute ja
valinpitamattomyys. Likaantumista on yh& tapahtunut jo 1970-luvulla téarkeiksi
madritellyilla pohjavesialueilla. Tapauksia on tuhatlukuinen maara, joista osa voi viela
olla tiedostamattomia. Osassa tapauksia suoritetaan ehka toivottomalta tuntuvaa
puhdistustyttd. Vaikeuksia on kasiteltdessa suuria pohjavesivarastoja sekd myos
pienempid varastoja, jotka sijaitsevat alueilla, joilla on huono hydrologinen johtavuus.
(Malkki 1999, 122-123.)

Vesivarojen  Kkartoitukset  ja  luokittelut  auttavat  osoittamaan  eniten
suojelustoimenpiteitd vaativat alueet. Nailld alueilla suojelun kehittdmisen ja
toteuttamisen onnistumisesta riippuu tulevaisuuden juomaveden saanti. lThminen voi
toimia myos likaamatta pohjavettd; osa ihmistoiminnoista ei aiheuta ollenkaan
likaavaa kuormitusta ja likaamista voitaisiin vahentdd valistuksella. Osan
kuormituksesta luonto pystyy itse torjumaan. Olisi tdrke&d& oppia tuntemaan se
kuormitusraja, jossa menndan luonnon vastavoimien yli. Lisdksi pohjavesiarvojen
kannalta merkityksellisimmilla alueilla pitaisi pystyéd torjumaan kokonaan pohjavesia
uhkaavien toimintojen vaikutukset. Toisaalta osa pohjavesistd on geologisten
olosuhteiden takia taysin hyddyntdmiskelvottomia, joten ne eivédt ansaitse Samaa
huolenpitoa kuin hyddyntdmiskelvolliset alueet, pitden mielessa niiden rooli haitta-
aineiden kuljettajina. N&ma tiedot ovat térkeitd lahtdkohtia pohjavesien
suojelusuunnitelmia laadittaessa. (Malkki 1999, 123-124.)

2.3 Pohjavesien suojelu Suomessa

Pohjavesivarat Suomessa ovat suuret. Pohjavesialueita on 6350 kappaletta ja niilla
muodostuu yhteensd 5,4 miljoonaa kuutiota pohjavettd yhden vuorokauden aikana.
Siltikin vain 10 % tastd mééarasta on kaytossd. Suomessa on 1600 vesilaitosta ja useita
vesiosuuskuntia, joiden liséksi noin 10 % vaestosta saa talousvetensa omasta kaivosta.
Vesilaitosten jakamasta talousvedestd noin 60 % on pohjavettd ja loput pintavetta.
Pohjaveden osalta Suomi on tdysin omavarainen ja silld olisi runsaasti

vientikapasiteettia. (Geologian tutkimuskeskus 2016.)



Pohjavesien suojelun tavoitteena on sailyttad luonnontilaiset pohjavedet entiselladn
sekd torjua ihmistoiminnan vaikutuksia pohjaveden laatuun. Suomen pohjavedet ovat
suurimmaksi osin hyvéanlaatuisia ja niitd voidaan kéayttaa talousvetena sellaisenaan
ilman vedenkasittelya. Yksittdiset pohjavesimuodostumat ovat kuitenkin melko pienia
ja niit4 suojaava maakerros on ohut ja hyvin vettd lapéiseva, joten ne ovat herkkia
likaantumaan.  Pohjaveden suojelu muodostuu oman [&hiympadriston, omien ja
naapurien Kkaivojen sekd lahivesistojen suojelusta. Suojelutarve on kasvanut
pohjaveden lisddntyneen kéyton seka riskitekijoita koskevan tutkimustiedon myota.
Pohjaveden suojelua ohjaavia sdddoksia siséltyy vesienhoidon ja merenhoidon
jarjestamista koskevan lain (1299/2004) lisaksi ymparistonsuojelulakiin (527/2014) ja
vesilakiin (587/2011). (Ymparistéhallinto 2016a.)

Vesienhoidon ja merenhoidon jarjestdmisestd annetun lain (1299/2004) mukaan
séédetédédn pohjavesien suojelusuunnitelmat sek& pohjavesialueiden rajaus ja luokittelu.
Kyseisen lain viimeisin muutos tuli voimaan 1.2.2015. Elinkeino-, liikenne- ja
ymparistokeskus hoitaa pohjavesialueiden luokittelun vedenhankintakéyttéon
soveltuvuuden ja suojelutarpeen perusteella. 1-luokkaan kuuluvat vedenhankinnan
kannalta tarkedt pohjavesialueet, joita on tarkoitus kéyttaa tai kaytetadn yhdyskunnan
vedenhankintaan tai talousvetend yli 10 kuutiometria vuorokaudessa tai yli 50 ihmisen
tarpeisiin.  2-luokkaan kuuluvat muuhun vedenhankintakéyttoén soveltuvat
pohjavesialueet, jotka kuitenkin antoisuutensa tai muiden ominaisuuksien perusteella
soveltuisivat 1-luokkaan. Lisaksi E-luokkaan luokitellaan sellaiset pohjavesialueet,
joiden pohjavesi vaikuttaa suoraan pintavesi- tai maaekosysteemin toimintaan.
Aiemmin pohjavesialueet jaettiin I-, Il- ja Ill-luokkiin (I = vedenhankintaa varten
tarked alue, Il = vedenhankintaan soveltuva alue, 1l = muu alue), jotka ovat
toistaiseksi  voimassa  rinnakkain  uusien luokittelujen  kanssa,  kunnes

pohjavesialueiden tarkistukset valmistuvat. (Ymparistohallinto 2016b.)



3 POLYAROMAATTISET HIILIVEDYT

3.1 Yhdisteiden alkupera

Polysyklisia aromaattisia hiilivetyja tai lyhyemmin polyaromaattisia hiilivetyja eli
PAH-yhdisteitd (kuva 2) on kaikkialla ympéristossamme pienissd madrissa. Padosin
ne muodostuvat kolmesta tai useammasta yhteen sulautuneesta bentseenirenkaasta,
joihin ei ole kiinnittynyt hiilen ja vedyn liséksi muita yhdisteita tai alkuaineita. PAH-
yhdisteitd muodostuu orgaanisten aineiden epataydellisen palamisen seurauksena seké
korkeita paineolosuhteita vaativissa prosesseissa. Yhdisteitd esiintyy esimerkiksi
noessa, tervassa, tupakansavussa ja pakokaasuissa. Merkittdvimmin niille altistuvat
tupakoitsijat seka erityisesti kivihiilipohjaisten tuotteiden valmistuksen ja kéyton
parissa tydskentelevat. TyOympdristoissa niitd tavataan eniten koksaamoilla,
puutavaran  kreosoottikyllastamgilla  ja  kreosootilla  kyllastettyjen  pylvéiden
asennuksessa. Vaikka suurin osa PAH-yhdisteistd on perdisin ihmistoiminnasta, voi
niitd muodostua myds luonnollisesti tulivuorenpurkauksissa ja metsapaloissa.
(Tyoterveyslaitos 2010, 2; Pyy & Hakala 1991, 12; ATSDR 2009, 10-12).



Fenantreeni Antraseeni Fhioreeni
Pyreeni Krvseeni Fluoranteeni
Bentso[a]antraseeni Bentso[a]pyvreeni Pervleeni

KUVA 2. Muutamien PAH-yhdisteiden rakennekaavoja (Pozdnyakova 2012)

3.2 Yhdisteiden fysikaalis-kemialliset ominaisuudet

Taulukossa 1 on esitetty tarkeimpien PAH-yhdisteiden kemiallisia ominaisuuksia,
joista jokainen kuuluu US EPA:n (United States Environmental Protection Agency)
kuudentoista priorisoidun PAH-yhdisteen joukkoon (Tyoterveyslaitos 2010). Kuten
taulukosta ndhddan, kaikki PAH-yhdisteet esiintyvét huoneenl&mmassé kiinteind ja ne
ovat heikosti haihtuvia lukuun ottamatta naftaleenia. Heikon haihtuvuuden takia PAH-
yhdisteet esiintyvat yleensd ilmassa hiukkasiin ja polyihin sitoutuneina. Niiden
kaikkien log Koy > 3, joka tarkoittaa niiden olevan rasvaliukoisia. Rasvaliukoisina
yhdisteind ne ovat siis hydrofobisia ja liukenevat erittdin niukasti veteen.
Rasvahakuisuus kuitenkin aiheuttaa sen, ettd ne ovat myos biokertyvid. Koska PAH-
yhdisteet muodostuvat vain hiilivetyketjuista, joiden valille ei muodostu huomattavia
elektronegatiivisuuseroja, ne ovat myods poolittomia eli ne liukenevat poolittomiin

liuottimiin.



TAULUKKO 1. 16 priorisoidun PAH-yhdisteen fysikaalis-kemiallisia
ominaisuuksia (mukaillen Tyo6terveyslaitos 2010, 4)

Yhdiste Kaava M (g/mol) | sp (°C) | kp (°C) | log Kow
Naftaleeni CioHs 128 81 218 3,4
Asenaftyleeni Ci2Hs 152 92 - 4,0
Asenafteeni C12H10 154 95 279 3,9
Fluoreeni Ci3H1o 166 115 295 4,2
Fenantreeni Cu4H1o 178 101 340 4.6
Antraseeni C14H10 178 216 342 4,5
Fluoranteeni CisH10 202 109 375 5,2
Pyreeni CisH10 202 150 393 5,2
Bentso[a]antraseeni CigH12 228 161 400 5,6
Kryseeni CigH12 228 253 448 5,9
Bentso[b]fluoranteeni CaoH12 252 168 481 6,1
Bentso[Kk]fluoranteeni CaoH12 252 215 480 6,8
Bentso[a]pyreeni CaoH12 252 178 496 6,5
Bentso[g,h,i]peryleeni CaH12 276 278 545 7,1
Indeno[1,2,3-cd]pyreeni | CxH1s 276 164 536 6,9
Dibentso[a,h]antraseeni | CyoHiy 278 267 524 6,5

3.3 Yhdisteiden ymparisto- ja terveysvaikutukset

IImakehddn paastessaan tietyn PAH-yhdisteen ymparistokohtalon maaréé sen paino.
Raskaammat eli yli nelja bentseenirengasta sisaltdvat yhdisteet adsorboituvat herkésti
hiukkasten pinnoille, kun taas kevyemmat yhdisteet jadvat kaasumaisina ilmaan,
kunnes ne huuhtoutuvat sateen mukana maahan. Yhdisteiden heikon vesiliukoisuuden
(noin 100 ng/l) takia ne kertyvat sedimentteihin ja organismeihin. Kasveilla on kyky
absorboida PAH-yhdisteitd, jolloin ne kertyvat maaperaan. (ATSDR 2009, 12.)

PAH-yhdisteet ovat karsinogeeneja eli ne aiheuttavat syopéaa. Altistusmekanismista
riippuen kyseessa on yleensda keuhko- tai ihosyopd. Ensimmaéinen tyoperdiseksi
luokiteltu syopa oli nuohoojilla havaittu, luultavasti PAH-yhdisteiden aiheuttama,

kivespussin syopéd 1700-luvulla. PAH-yhdisteet itse eivét ole sydvan aiheuttajia, vaan
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niiden metabolia- eli aineenvaihduntatuotteet niiden joutuessa elimistéon. Valtaosan
metaboliaprosesseista aiheuttavat maksan CYP-entsyymit, jotka muuttavat PAH:t
ensin epoksideiksi ja niistd divetydiolijohdannaisiksi ja fenoleiksi. Maksan ja
munuaisten liséksi PAH-yhdisteiden metaboliaa tapahtuu myds kehon eri rauhasissa,
keuhkoissa, iholla ja ohutsuolessa riippuen yhdisteen lipofiilisista ominaisuuksista.
Rasvaliukoisina PAH:t my0s kertyvat &idinmaitoon ja rasvakudokseen. PAH-
yhdisteilld ei juuri ole akuuttia toksisuutta ihmisiin. Kroonisen altistumisen jéalkeen ei-
karsinogeenisiin vaikutuksiin Kkuuluvat hengitys- ja ruoansulatusongelmat seka
maksavauriot.  Muista PAH-yhdisteistd poiketen naftaleenin terveysvaikutuksia
tarkastellaan eri perusteilla sen haihtuvuuden vuoksi; se aiheuttaa muun muassa
silmien kirvelyd, paéansarkyd ja pahoinvointia, kuten hiilivedyt yleensad. (Pyy &
Hakala 1991, 8-9; ATSDR 2009, 28, 34.)

Ei-tyOperdisista altistumisista noin 70 % PAH-yhdisteiden saannista ei-tupakoiville
ihmisille aiheutuu ruoan kautta. PAH-yhdisteiden pitoisuudet ruoissa vaihtelevat
lahinna valmistustavasta riippuen; grillaaminen ja tulenpéélla valmistaminen lisédavét
PAH-yhdisteiden maaréé ruoassa. Esimerkiksi hiillostamalla valmistetut lihat voivat
siséltdd PAH:eja jopa 10-20 pg/kg. Myo0s esimerkiksi teet, kahvit, paahdetut pahkinét,
jalostetut kasvioljyt, murot ja pinaatti sisaltavat PAH:eja. (ATSDR 2009, 16.)

3.4 Raja-arvoja

Valtioneuvoston asetuksessa (1022/2006) PAH-yhdisteet yksiloidddn ryhmana
vesiymparistolle haitallisiksi ja vaarallisiksi aineiksi. Yhdisteryhmaélle ei anneta raja-
arvoja, vaan asetuksen sivuhuomautuksessa ohjataan kayttamaan bentso[a]pyreenin
pitoisuutta muiden PAH-yhdisteiden indikaattorina. Asetuksen liitteessa C2 viitataan
vesipuitedirektiivin ymparistonlaatunormeihin (EQS, environmental quality standard),
jossa bentso[a]pyreenin sallituksi enimmaispitoisuudeksi on annettu sisémaan
pintavesissd 0,27 pg/l ja merivesissd ja muissa pintavesissad 0,027 pg/l sekd elioita

tarkasteltaessa nilvidisissd 5 mg/kg tuorepainoa kohden.

Sosiaali- ja terveysministerion (2014, 21) julkaisemassa tyOpaikan ilman
epéapuhtauksien haitallisiksi tunnettuja pitoisuuksia kasittelevassa julkaisussa "HTP-

arvot 2014” PAH-yhdisteiden indikaattorina kéytetddan myos bentso[a]pyreenia. Sille
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annettu sallittu altistumisarvo 8 h tydpaivan aikana on 0,01 mg/m?® ihoaltistus

huomioiden. Tama vastaa arvoa 0,01 pg/l eli 10 ng/l.

4 NAYTTEENOTTO POHJAVEDESTA

4.1 Miksi pohjavedesta otetaan naytteita?

Pohjavesi, jota kdytetddn juoma- ja talousvetend, ei saa aiheuttaa haittaa terveydelle ja
sen taytyy olla hajultaan, maultaan ja ulkon&éltdan hyvanlaatuista. Se ei myoskaan saa
vahingoittaa vesihuoltolaitteita tai -putkistoja. Pohjaveden laadun tutkimiseksi
edellytetddn edustavaa nédytteenottoa. Jotta nayte olisi edustava, taytyy pohjavesinédyte
ottaa oikeasta paikasta, oikeilla vélineilla ja menetelmill&, huolellisesti toimien. Otettu
nayte taytyy kasitelld analyysien vaatimalla tavalla ja sailyttad oikein kuljetusten ajan.
Pohjavesindytteenottoon sisdltyy monta eri vaihetta, joka tarkoittaa monta eri
epavarmuustekijaa. Néaytteenoton ja analysoinnin virheet tai epdvarmuudet voivat
johtaa tulosten vaariin tulkintoihin sek& virheellisiin johtopééatoksiin, joilla voi olla

suuria taloudellisia seurauksia. (Rintala & Suokko 2008, 7-8.)

Padasiassa pohjavesindytteitd otetaan vedenhankintatutkimuksissa, viranomaisten
asettamissa pohjavesien velvoitetarkkailussa sekd maaperdan ja pohjaveden
likaantumistapauksia  tutkittaessa. = Suomessa  otetaan  vuosittain  tuhansia
pohjavesinaytteitd ja pohjaveden pinnankorkeutta mitataan useita kymmenid tuhansia
kertoja.  Tutkimuksia tekevat organisaatiot voivat olla ymparisto- ja
terveysviranomaisia, vesilaitoksia, tutkimuslaitoksia tai konsulttitoimistoja. Naytteita
ottavat sertifioidut tai pitkdn kokemuksen omaavat néytteenottajat sek& joskus myos
satunnaiset naytteenottajat. Naytteenoton epavarmuustekijoiden vahentamiseksi tulisi
néytteenotto suorittaa annettujen ohjeiden ja SFS-, EN- ja ISO-standardien mukaisesti,
jotka ovat asiakirjoja, jotka on tarkoitettu yleiseen k&yttoon ja joita viranomaiset
voivat edellyttdd noudatettavan antaessaan péatoksid. Pohjavesindytteenoton laatu on
viime vuosina parantunut kehittyneempien néaytteenottokaluston, pohjaveden laadun ja
korkeuden mitta- ja seurantalaitteiden, ndaytteenottajien koulutuksen seka

tietojarjestelmien ansiosta. (Rintala & Suokko 2008, 7-8.)
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4.2 Perinteinen naytteenottotapa

Perinteisessd pohjavesindytteenotossa otetaan vesindyte kayttden tapaukseen
soveltuvia néytteenottolaitteita. Naytteenottotapaan ja kaytettavaan vélineistoon
vaikuttavat pohjavesiputken rakenne ja antoisuus, syvyys seké naytteesta suoritettavat
analyysit. Pohjavesindytteenotossa keskeisin tytkalu on luotettavasti toimiva ja
puhdas pumppu (kuva 3). (Suomen geoteknillinen yhdistys ry 2002, 35.)

KUVA 3. Naytteenotossa kaytettava uppopumppuvalineisto (Kettunen 2016)

Pumput voivat olla ké&sikayttoisia tai esimerkiksi aggregaatin tuottamalla séhkolla
toimivia. Erilaisia pumppuja ovat mm. imupumput, uppopumput, painepumput,
kalvopumput sekd hydrolift-pumput. Rintalan & Suokon (2008, 20) mukaan
naytteenotossa kaytettdvat pumput voidaan jakaa kevyisiin ja raskaisiin pumppuihin,
joiden pumppaustehoraja on 600 I/min. Naytteenotossa kaytetédan ensisijaisesti kevyité
pumppuja, kun taas raskaampia diesel- ja sédhkdkayttoisia pumppuja hyddynnetdédn
lahinnd pitkakestoisissa koepumppauksissa. Lisaksi ndytteenotossa voidaan kayttaa
noutimia, naytteenottoruiskuja tai ottaa néyte suoraan ndyteastiaan tai
konsentrointiputkeen. Naytteenottovalineiston tulisi olla helppokayttdistd ja helposti
puhdistettavissa eikd niistd saa aiheutua kontaminaatiota eli ndytteen likaantumista.
Esimerkiksi kéytettdessd pumppuja on suositeltavaa vaihtaa pumpun letku
havaintoputkelta toiselle siirryttdessd kontaminaation vélttdmiseksi. (Suomen
geoteknillinen yhdistys ry 2002, 35-36.)
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Ennen néytteenottoa on tarkeaa tietdd putkien tiedot (tunnus, koordinaatit, halkaisija,
asennuspaivamaard, maanpinnan korkeus merenpinnasta, putken p&an korkeus ja
putken syvyys, siivildosan pituus ja reikien koko) ja samoin selvittdd, mista
materiaalista ne on valmistettu, silla havaintoputkista ei saa irrota tutkimusta
haittaavia aineita. Nama tiedot ovat luettavissa jokaiselle havaintoputkelle luodusta
putkikortista. N&ytteenottimen valinnalle voi aiheutua rajoituksia havaintoputkien
koon tai pohjaveden pinnankorkeuden takia. Jos pohjaveden pinta on seitseméaa metria
syvemmalld, joudutaan ndyte ottamaan noutimella tai kdyttamalla uppopumppuja tai
erittdin syvissa tapauksissa painepumppuja. Usein tallaiset vélineet eivat kuitenkaan
mahdu putkiin, joiden siséhalkaisija on alle 50 mm. (Suomen geoteknillinen yhdistys
ry 2002, 35-36.)

Ennen nadytteenottoa tulee myds selvittdd, miltd syvyydeltd nayte tulee keratd. Tama
riippuu tutkittavien haitta-aineiden ominaisuuksista, kuten ovatko ne vettad kevyempia
vai raskaampia ja kuinka ne kulkeutuvat ja liukenevat veteen. Lisdksi tyoturvallisuus
tulee pitdd mielessd huomioiden, etté jotkin aineet voivat olla ihmiselle vaarallisia jo
hyvinkin pieninda pitoisuuksina. Tutkittaessa helposti haihtuvia yhdisteitd tulee
varmistua, ettei aineita paase haihtumaan néytteenoton aikana. Esipumppaus on usein
suoritettava ennen naytteenottoa, jotta saataisiin edustava nédyte. Pumppausaika
riippuu putken kunnosta ja pohjaveden virtaamasta. Tapauksesta riippuen pumpattava
vesimddrd voi olla 3-10 kertaa havaintoputken vesitilavuus. Mikéli putki on
vahaantoinen, voidaan esipumppaus suorittaa edellisend péivana tai mikéli putki on
erittdin véhadantoinen, ei esipumppausta edes voida suorittaa ja ndytekin joudutaan
ottamaan esimerkiksi noutimella. Noutimien kéytté on lisadntynyt viime aikoina
etenkin likaisten alueiden naytteenotossa vaikka niidenkin kayttoa pidetaénkin lahinna
suuntaa-antavina, silla niitd kaytettdessa vesi sekoittuu putkessa. Noutimet voivat olla
uudelleen kaytettavia tai kertakayttdisid. Noutimia ovat esimerkiksi Ruttner, Limnos
ja Bailer-putkinoudin. (Suomen geoteknillinen yhdistys ry 2002, 35; Rintala &
Suokko 2008, 22.)

Kéytettdvat nayteastiat valitaan tarvittavien analyysien ja niiden tarkkuusvaatimusten
perusteella. Yleensa laboratorio antaa ohjeet tarvittavista ndyteastioista ja -maaristéa.
Naytemadrd voi vaihdella laboratoriosta riippuen, mutta néytettd kannattaa
mieluummin ottaa liian reilusti kuin liian vahan. Kasiteltdessa néytteitd taytyy varoa

niiden kontaminoitumista, joka voi johtua néytteenottimesta, sdilytysastiasta tai



14
esimerkiksi naytteen kestavointiin kaytettavista reagensseista. Naytteet tulee toimittaa
analyysit suorittavaan laboratorioon mahdollisimman pian n&ytteenoton jalkeen.
Ennen t&t4 ndytteet kestdvoidadn, pakataan ja sdilytetddn laboratorion ohjeiden
mukaisesti, riippuen tutkittavasta haitta-aineesta. Yleensd kaytetadn kylmalaukkuja,
joissa ndytteet ovat viiledssa ja suojassa valolta, mutta eivat kuitenkaan péése
jaatyméan. Puhtaat ja likaiset ndytteet tulee sailyttaa erilladn. (Suomen geoteknillinen
yhdistys ry 2002, 37-38.)

4.3 Passiivisen naytteenoton kehityshistoriaa

Kaupallisesti tuotettavia kemikaaleja on kymmeni& tuhansia ympdari maailman ja
niiden lukumaard nousee jatkuvasti. Merkittdva osa ndistd ihmisten tuottamista
kemikaaleista padstetddn maaperdn tai vesiston ekosysteemeihin. Kyseisista
kemikaaleista suurin osa on orgaanisia yhdisteitd. Naiden yhdisteiden levittdytyminen
ja ymparistokohtalo riippuu kolmesta tekijasta: 1) kemikaalin fysikaalis-kemiallisista
ominaisuuksista, 2) ymparistostd (esim. hydrodynamiikasta, pH:sta ja Auringon valon
maarastd) ja abioottisten ymparistotekijoiden fysikaalis-kemiallisista ominaisuuksista
(esim. maaperan tai sedimentin orgaanisen aineen madrastd) ja 3) altistuneen
ekosysteemin siséltdmien eléinlajien koostumuksesta, maaréstéd, fysiologisista seka

anatomisista ja kayttaytymiselle tunnusomaisista tekijoista. (Huckins ym. 2006, 1.)

Ympériston  sisdltdmien  yhdisteiden  pitoisuuden  maéarittdmiseen  valittavat
analyysimenetelmét vaikuttavat selkeésti ympdaristbnmonitorointidatan laatuun ja
relevanssiin, jotka taas vaikuttavat riskinarviointiin ymparistdsta. Vaikka menetelmien
tarkkuus on tarkeaa, tulisi myos muita tekijoita ottaa huomioon. On olennaista pystya
erottelemaan kemikaalin relevantti (biosaatavilla oleva) osuus kemikaalin
kokonaismaarastd ympéristossd. Liséksi, mikali kemikaali on biokertyvd ja sen
pitoisuus ympéristossa vaihtelee, saadaan aikapainotetulla pitoisuuskeskiarvolla
parempi kokonaiskuva organismien altistumisesta kemikaalille kuin ottamalla yksi tai

muutamia noudinnaytteitd. (Huckins ym. 2006, 3.)

Perinteistd pohjavesindytteenottoa voitaisiin  periaatteessa kutsua “aktiiviseksi
ndytteenotoksi”. Huckins ym. (2006) médrittelevit aktiivisen niytteenoton sellaiseksi
menetelmaksi, joka vaatii fyysistd valitysvoimaa tai ulkoista energianlahdetta naytteen

kerdadmiseksi tai jadnnosaineiden uuttamiseksi tai sieppaamiseksi. Tallin nayte usein
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”leikataan” tai poistetaan véliaineestaan, jonka jalkeen kemikaalijadnnokset uutetaan.
Perinteisesti tallaiset ndytteet uutetaan orgaanisilla liuottimilla eli puhutaan LLE-
uuttomenetelmaésté. Kyseisella menetelmalla tuotettu data osoittaa
kokonaispitoisuuksia eli se sisaltdd mikro-organismien ja levien, hiilen partikkeli- ja
veteen liuenneen osuuden sekd liukenemattoman osuuden. Téten kemikaalin veteen
liuennut eli biosaatavuuden kannalta oleellisin osuus jad muiden osuuksien varjoon.
Orgaanisten liuottimien k&yton vahentdmiseksi ja aineiden veteen liuenneiden
pitoisuuksien tarkempaan selvittdmiseen kehitettiin SPE-uuttomenetelmd, jossa
tutkittavaa véliainetta pumpataan sorbenttimateriaalia sisaltavien kolonnien eli putkien
lapi. Vaikka tallainen menetelmd nahdéan edelleen aktiiviseksi, se liittyy keskeisesti
passiivisiin menetelmiin sorbenttivaikutuksensa johdosta. Perinteisen ndytteenoton
ongelmia ovat mm. néytteen sdilyvyys (esim. haihtuvuus), sorptio nayteastian
pinnoille sekd kemiallinen heikentyminen. Joitain ongelmia pystytdan estdmaén

kestavoimalla nayte sopivilla kemikaaleilla. (Huckins ym. 2006, 3—4.)

Pohjavesindytteenottoa, jossa ei kédytetd pumppuja, on tutkittu runsaasti reilun
kymmenen vuoden ajan. Eraat tutkimukset ovat osoittaneet, ettd edustavan naytteen
saamiseksi ei ole ollut tarpeellista pumpata vettd, silla pohjavesi voi l&péistd kaivon
siivildosan sekoittumatta ylempiin tai alempiin vesikerroksiin. Pohjaveden virtaus on
usein horisontaalista ja laminaaria, eli kaivossa oleva vesi osoittaa pohjaveden laadun
kaivon ympaérilta tietylla syvyydelld. Talloin passiivisella nédytteenotolla voidaan
saada kvantitatiivista dataa akviferin tietyltd syvyydeltd, mika on suuri etu verrattuna
perinteiseen naytteenottoon. Joskus virtaus voi olla myos jossain méérin vertikaalista,
etenkin jos siivildosa on yli kolmea metrid pidempi. Talldin ympardivien kerrosten
pitoisuudet sekoittuvat ja homogenisoituvat eikd naytteenottosyvyydelld ole niin
suurta merkitystd passiivista naytteenotinta kaytettdessd. Passiivisen ndytteenoton ei
kuitenkaan uskota taysin syrjayttavéan perinteisté tapaa, silla esimerkiksi juomavedeksi
otettavan pohjaveden jatkoanalyysit vaativat edelleen pumpattua vesindytetta.
(CityChlor 2013, 14-15.)

Yksittdisestd noudinndytteestd ja muista aktiivisella naytteenotolla suoritetuista
néytteist4 saatava data edustaa vain yksittaista hetked tai melko lyhytta aikavalia, jolla
ei saada selville hetkellistd vaihtelua tutkimuskohteessa. Tamén takia organismien
altistusarviointia varten taytyy suorittaa useita naytteenottoja, joka tarkoittaa suurta

tyomaarad. Yleensd keratty vesindytemadra jaa alle viiden litran johtuen
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késittelyvaikeuksista, kuljetuksista, prosessoinnista ja suuren naytemaarén
uuttamisesta. Tamén johdosta madaritysrajat eivat usein ole riittdvan alhaisia, jotta
pystyttéisiin tunnistamaan HOC-yhdisteiden ja&nndspitoisuuksia (trace, pg/l) tai
ultrapienid pitoisuuksia (ultra-trace, ng/l). Naiden pitoisuuksien kvantitatiivisia
maéaritysrajoja tarvitaan selvittdmaan ympariston kannalta merkitysta aiheuttaville
yhdisteille, jotka biokonsentroituvat (kertyminen vedesta hengittdmalla tai ihon kautta
absorboitumalla) tai bioakkumuloituvat (kertyminen ihon kautta absorboitumalla,
hengittamélla tai ravintoketjun kautta) sek& muutamille muille erittdin myrkyllisille

orgaanisille yhdisteille. (Huckins ym. 2006, 4-5.)

4.4 Passiivisen ndytteenoton maaritelma ja laitteiden kalibrointi

Puhuttaessa passiivisesta naytteenottimesta tarkoitetaan ihmisen tekemaa laitetta, jossa
néaytteen kerryttdminen ja jaannoksen uuttaminen tapahtuu yhtdaikaisesti ja téysin
passiivisesti eli ilman ulkoista voimanl&hdettd. Ndytteenotto- tai konsentrointiprosessi
tapahtuu diffuusion vaikutuksesta; aine Kkertyy suuripitoisesta nédytematriisista

pienemman pitoisuuden omaavaan sorbenttiin. (Huckins ym. 2006, 7.)

Jotta voitaisiin kunnolla péé&telld yhdisteiden ymparistossd oleva pitoisuus siité
pitoisuudesta, joka nadytteenottimeen kertyy, taytyy kolmen vaatimuksen tayttya; 1)
naytteenottimeen kertyvien pitoisuuksien taytyy olla verrannollisia ympardiviin
pitoisuuksiin ja kemiallisten vaihtumisastevakioiden ja jakautumiskertoimien taytyy
olla riippumattomia analyyttien ympardivistd pitoisuuksista, 2) kohdeyhdisteille
taytyy olla olemassa kalibrointidataa (kertymisvakiot ja jakautumiskertoimet), joka
soveltuu tutkimuskohteen olosuhteille, sekda 3) ndytteenottoprosessi ei saa
huomattavasti  vaikuttaa tutkittavien analyyttien pitoisuuksiin  tutkittavassa
véliaineessa. Mikéli laitteet on kalibroitu laboratoriossa tai matemaattisten mallien
avulla, tulee tdmad ottaa huomioon kohdespesifisissé in situ-altistusolosuhteissa
kentdlld, jotka ovat varmasti erilaiset kuin olosuhteet laboratoriokalibroinnin aikana.
(Huckins ym. 2006, 7.)

Kéaytannossd  passiivisten  néytteenottimien  kalibrointi  tarkoittaa  niiden
yhdistekohtaisten  naytteenotin-vesi-jakautumiskertoimien (K, tai  Kgy) seka
néytteenottoasteiden (Rs) maarittamista tietyissa olosuhteissa. Tdma voidaan suorittaa

lisadmalla naytteenottimiin niin sanottuja PRC-yhdisteitd, jotka osoittavat yhdisteiden
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kayttdytymisen nédytematriisissa. PRC-yhdisteiden tulee olla samankaltaisia
tutkittavien yhdisteiden fysikaalis-kemiallisilta ominaisuuksiltaan, mutta niit4 ei saa
loytya tutkittavasta ymparistostd. Esimerkiksi deuteroidut yhdisteet voivat toimia
PRC-yhdisteind. Kun tiedetddn PRC-yhdisteiden maérat naytteenottimessa ennen ja
jalkeen ndytteenoton, voidaan laskea tietyn yhdisteen pééstoastevakio (ke), jota
kaytetddn ndytteenotin-vesi-jakautumiskertoimien kanssa laskemaan naytteenottoaste,
jota lopulta k&ytetd&n tietyn yhdisteen veteen liuenneen pitoisuuden laskemiseen.
(Huckins ym. 2006, 50-51.) Esimerkiksi l&dhteessa Smedes ym. (2009) esitetdédn
kokeellisesti saadut laskukaavat naytteenotin-vesi-jakautumiskertoimen

madrittamiseksi silikonikumin osalta PAH-yhdisteille.

4.5 Veteen liuenneen pitoisuuden maarittaminen PRC-yhdisteilla

Huckins ym. (2006, 50-51) mainitsevat SPMD-naytteenottimelle (kts. luku 4.7)
seuraavaksi esitettdvat kaavat tietyn yhdisteen veteen liuenneen pitoisuuden
maarittdmiseksi PRC-yhdisteita kayttden. Samat laskukaavat pétevat periaatteessa

my6s muihin samankaltaisiin naytteenottimiin.

Ensin maaritetddn paastdastevakio PRC-yhdisteiden hévidmisen perusteella:

c =_In(N/N0)

. : , Missa (@)

ke = paastoastevakio [1/d]

N = PRC:n massa naytteenoton jalkeen [ng]

No = PRC:n massa ennen naytteenottoa (nollanayte) [ng]
t = ndytteenottoaika [d]
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Seuraavaksi madritetadn tietyn yhdisteen néytteenottoaste:

R, =V.K_k.| missa 2)

Rs = yhdisteen ndytteenottoaste [I/d]
Vs = naytteenottimen tilavuus [1]
Ksw = ndytteenotin-vesi-jakautumiskerroin

ke = paastoastevakio [1/d]

Lopulta voidaan maérittaa tietyn yhdisteen veteen liuennut osuus:

C,= , missa (3)

Vs sz{l_ EXP [_VRét J}

Cw = yhdisteen veteen liuennut pitoisuus [ng/l]

N = yhdisteen néytteenottimeen kertynyt massa [ng]
Vs = naytteenottimen tilavuus [I]

Ksw = Yhdisteen naytteenotin-vesi-jakautumiskerroin
Rs = yhdisteen ndytteenottoaste [I/d]

t = ndytteenottoaika [d]

4.6 Passiiviset ndytteenottotavat pohjavedesta ja niiden toiminnan teoriaa

Passiiviset néytteenottimet voidaan periaatteessa jakaa kolmeen alakategoriaan;
noutimiin, diffuusioon pohjautuviin tasapainondytteenottimiin ja integroituviin
naytteenottimiin (CityChlor 2013, 19). Néaytteenottimet voidaan jakaa myds muilla
tavoin; ne voidaan jakaa kerddmiensé yhdisteiden perusteella esimerkiksi poolisiin ja
poolittomiin ndytteenottimiin tai rakenteensa mukaan esimerkiksi yksi- tai
kaksifaasisiin ndytteenottimiin (Seethapathy ym. 2007, 8; Rusina 2012, 37).

Yleensa passiivinen naytteenotin muodostuu vastaanottavasta faasista ja tata
suojaavasta rajapinnasta. Rajapinta voi olla esimerkiksi tietystd materiaalista hyvin
ohueksi valmistettu lapéiseva tai puolildpdisevd membraani. Vastaanottavan faasin

materiaalivalinta ja geometria riippuvat tutkittavasta analyyttistd ja tutkimuksen
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tarkoituksesta, ja se voi olla esimerkiksi liuotin, kemiallinen reagenssi tai huokoinen
adsorbentti. Faasi vangitsee tutkittavia kontaminantteja ja se toimii kahdella eri
alueella: kineettisella (kinetic sampling) ja/tai tasapainoalueella (equilibrium
sampling). (CityChlor 2013, 19-20.)

Tasapainoalueella toimivan ndytteenottimen ndytteenottoaika taytyy olla niin pitka,
ettd vastaanottavan faasin ja ympdardivan véliaineen vélille muodostuu
termodynaaminen tasapainotila, jolloin néytteenottimessa havaittava tutkittavan
yhdisteen pitoisuus on yhta suuri kuin ympéroivassa véliaineessa. Pitoisuus voidaan
laskea, mikéli tiedetd&n yhdisteen jakautumiskerroin naiden kahden valiaineen kesken,
joka on hankittu kokeellisesti laboratoriokalibroinneilla. Kineettisella alueella
toimivan faasin massamuunnosnopeuden oletetaan olevan lineaarisesti riippuvainen
faasin ja ympardivan valiaineen (veden) vélisen yhdisteen kemiallisen aktiivisuuden
erosta. Néaytteenottimeen kertynyt pitoisuus riippuu valiaineen sisaltdman yhdisteen
pitoisuudesta ja naytteenottoajasta. Lahteessd ITRC (2006, 75) puhutaan tallaisesta
ndytteenottimesta termilld “infinite sink™ eli vapaasti suomennettuna loputon nielu.
Jos ndaytteenottimen ndytteenottoaste tiedetddn, voidaan lopulta laskea valiaineen
sisaltdman kontaminantin aikapainotettu keskiarvopitoisuus. Né&ytteenottoasteen
taytyy kuitenkin olla muuttumaton koko naytteenottoajan eikd nédytteenottimesta saa
irrota tutkittavia molekyyleja vaikka véliaineen pitoisuus pienenisi. (CityChlor 2013,
19-20.)

Kuvassa 4 on esitetty pitoisuuskuvaajat ajan funktiona samassa naytteenottimessa
yhdisteille, joilla on eri oktanoli-vesi-jakautumiskertoimet (Ko,). Kerroin kuvaa
yhdisteen rasvaliukoisuutta ja se vaikuttaa yhdisteen kertymiseen naytteenottimeen.
Kuvan kohdassa 1 eli pian ndytteenoton aloittamisen jalkeen kaikki yhdisteet ovat
kineettiselld alueella, kun taas kohdassa 2 yksi yhdiste on saavuttanut tasapainon,
toinen ldhestyy sitd ja kolmas on edelleen Kineettisessd kertymisvaiheessa. Jotkin
passiiviset ndytteenottimet voivat siis materiaalivalinnoista riippuen toimia seka

kineettiselld etta tasapainoalueella. (Booij ym. 2000, 1.)
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Pieni Kow

— KesKisuuri Kow /

= = = Suuri Kow !

Pitoisuus
-
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KUVA 4. Kolmen eri yhdisteen kertymiskuvaajat ajan funktiona samassa

naytteenottimessa (mukaillen Booij ym. 2000, 1)

Rajapinnan sisalla konvektiovaikutus molekyylien siirtymiselle on estetty, joten
siirtyminen tapahtuu ainoastaan Fickin diffuusiolakiin perustuen ja rajapinnat voivat
olla kahta eri tyyppia. Diffuusiotyypin rajapinnoissa nayte diffundoituu naytteenotinta
ympardivan staattisen vesikerroksen ldpi. Lapaisyvaikutukseen perustuvissa
rajapinnoissa ndyte lapaisee membraanin kolmessa eri vaiheessa: Ensin analyytti
adsorboituu membraanin pinnalle, josta se liukenee ja diffundoituu membraaniin ja
lopulta desorptoituu membraanin sisépinnalta. Valiaineen ollessa vesi kaytetadan
rajapintamateriaaleina usein erilaisia polymeereja, kuten esimerkiksi PE:t4, PDMS:&4,
polysulfonia, regeneroitua selluloosaa, silikoni-polykarbonaatteja, selluloosa-
asetaattia, PTFE:t4, nailonia tai PVC:td. My6s huokoisia materiaaleja voidaan kéyttaa
rajapintamateriaalina, jolloin molekyylien kulkeutuminen tapahtuu materiaalin

mikroskooppisiin koloihin ja&neen ilman tai veden valityksell&. (CityChlor 2013, 21.)

Kuitenkaan rajapintamateriaali ei ole ainoa ndytteenottoastetta méaarittadva elementti.
Naytteenottimen ja tutkittavan veden valille muodostuu veden rajakerros ja
vastaanottavan faasin ja membraanin vélille faasin rajakerros. Né&iden valista

pitoisuusmuutosta ndytteenottimen eri osissa esitetddn naytteenottimen profiilina



21
kuvassa 5 (periaatteessa kuvaan voisi vield sisaltyd veden ja membraanin vilille
muodostuva biofilmi). Veden virtausnopeuden ollessa pieni nailla rajakerroksilla voi
olla suuri rooli analyytin kulkeutumisessa ja sen myota néytteenottoasteessa.
Néaytteenottimen naytteenottoaste on péaasiassa riippuvainen siitd prosessista, joka on
hitaampi; membraanin lapaisy tai diffuusio staattisen rajapinnan l&pi. (CityChlor
2013, 21.)

Diffuusion/ldpidisyn etdisyys
A
" N\

I i Vastaanottava
Vesifaasi ‘ * faasi ——————»

Pitoisuus

Membraani
Veden rajakerros  Vastaanottavan faasin
rajakerros

KUVA 5. Eraan naytteenottimen pitoisuusprofiili (mukaillen CityChlor 2013,
21)

Taulukossa 2 on esitetty yhteenveto perinteisen ja passiivisen naytteenottotavan
padasiallisista eroavaisuuksista pohjavesindytteenotossa. Taulukosta nédhdaan, kuinka
passiivisten néytteenottimien kayttd ei vaikuta havaintoputken tai kaivon
luonnolliseen tilaan juuri lainkaan verrattuna perinteiseen pumppausmenetelmaén ja

kuinka ndytteenottosyvyys on spesifimpi kuin perinteisessa menetelméssa.
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TAULUKKO 2. Passiivisen naytteenoton edut (mukaillen CityChlor 2013, 15)

Perinteinen nadytteenotto

Passiivinen ndytteenotto

« Vesi sekoittuu tyhjentamisesta johtuen

* Vesi on perdisin naytteenottoalueen yla-
ja alapuolelta

* Tuloksena kaynnissa olevan muutostilan
painottama keskiarvopitoisuus

* Perustuu tiettyyn esipumppausmaéraan
tai tietyn parametrin stabiloitumiseen

« Kaasut vaihtuvat ja sekoittuvat

* Voi aiheuttaa suurta pyorteisyytta

+ Kolloidit ja veteen liukenemattomat
nesteet lahtevat liikkeelle

« Ei veden pakotettua sekoittumista

 Nayte saadaan tietylta syvyydelta

« Kaivolle aiheutuva hairio ja
sekoittuminen vahaista

» Edustaa luonnollista tilaa

» Mahdollistaa keskiarvopitoisuuksien

maarittdmisen riippuen altistusajasta

4.7 Kaupallisesti saatavilla olevia passiivisia ndytteenottimia

Tassé luvussa esitetddn muutamia eniten tutkittuja ja kaupallisesti saatavilla olevia

naytteenottimia sekd perustellaan tyon kokeellisessa osuudessa kokeillun
omavalmisteinen silikonikumin valintaa ndytteenottimeksi. Naytteenottimien rakenne
ja toimintaperiaate kuvataan lyhyesti sekd se, mihin tarkoitukseen niitd k&ytetaan.
Kuvassa 6 esitetddn téssd luvussa esitellyt kaupalliset ndytteenottimet. Suomen
geoteknillinen yhdistys ry (2002, 36) on todennut, ettd Suomessa orgaanisen aineksen
pienten pitoisuuksien tutkimiseen soveltuvia naytteenottovalineitd on hyvin niukasti

saatavilla.



KUVA 6. Esiteltavat passiiviset ndytteenottimet (kuvasuhteet eivat tdsmaa),

vasemmalta oikealle: PDB, SPMD, Chemcatcher, POCIS ja Ceramic Dosimeter

PDB (Polyethene Diffusion Bag)

PDB-néytteenotin (suom. polyeteeninen diffuusiopussi) on haihtuvien orgaanisten
yhdisteiden eli VOC-yhdisteiden seurantaan tarkoitettu passiivinen naytteenotin, jota
on kaytetty erityisesti pohjaveden havaintoputkissa. Naytteenotin muodostuu
putkimaisesta, noin neljan millin paksuisesta LDPE-kalvosta, joka toimii
puolilédpdisevand membraanina. Putken sisdosa téytetddn ionivaihdetulla vedelld, joka
toimii ndytteend, ja putki suljetaan. Naytteenottimia on saatavilla sekd tyhjind etta
valmiiksi taytettyind. Ndytteenottimia on saatavilla erikokoisina, yleisimmin ne ovat
pituudeltaan 18724 (45-60 cm) ja halkaisijaltaan 1,25”-1,75” (3,1-4,4 cm). Tdman
kokoisiin ndytteenottimiin mahtuu 200-350 ml néytevettd. Naytteenottimiin on myos
saatavilla ulkoisia suojaverkkoja ja metallikehikoita esimerkiksi
sedimenttitutkimuksia varten. Naytteenottimia on mahdollista ripustaa sarjaan, jolloin

saadaan kerralla tutkittua eri syvyyksien yhdistepitoisuuksia. (ITRC 2004, 44-55.)

PDB:n toimintaperiaate perustuu molekyylien diffuusioon LDPE-kalvon l&pi. Eniten
néaytteenottimella on tutkittu poolittomia VOC-yhdisteitd, joiden molekyylikoko on
alle 10 A. Kuitenkaan esimerkiksi metallit ja muut epiorgaaniset yhdisteet eivét
diffundoidu membraanin I&pi. VOC-yhdisteet l&péisevat LDPE-kalvon diffuusion seké
luonnollisen virtauksen seurauksena. Naytteenoton alkuhetkelld ionivaihdetussa

néytevedessa ei ole ollenkaan orgaanisia yhdisteitd, joten se kerdd niitd ympardivasta
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néytematriisista, kunnes se saavuttaa tasapainon ympdriston kanssa. Lopulta
néayteveden pitoisuus muuttuu sitd mukaan, kun ymparéivén veden pitoisuus muuttuu,
eli tuloksena saadaan ndytteenottimen poistohetken aikainen pitoisuus. Suositeltu
vahimmaisnaytteenottoaika on kaksi viikkoa. Kun haluttu néytteenottoaika on
saavutettu, ndytteenotin poistetaan ndytematriisista ja sen siséltdima vesi valutetaan
naytepulloon mahdollisimman pian varoen haihtuvien yhdisteiden katoamista. (ITRC
2004, 46-48.)

SPMD (Semipermeable Membrane Device)

SPMD-naytteenotin (suom. puolilépéisevd membraanilaite) on pintavesien vapaasti
liuenneiden kemikaalipitoisuuksien seuraamiseen tarkoitettu integroiva naytteenotin,
jonka toimintaperiaate matkii rasvakudoksen biokonsentroitumista. Lisaksi SPMD:ta
on tutkittu pohjavesi- ja ilmandytteenottimena. Naytteenotin muodostuu littedstd
(paksuus 50-100 um) LDPE-kalvosta, jonka sisdosa téytetddn neutraalilla ja
suurimolekyylipainoisella (>600 Da) lipidifilmilla (yleensa trioliinilld), joka ei paase
poistumaan nadytteenottimesta. Naytteenottimia on saatavilla erikokoisina, yleisimmén
ollessa leveydeltdan 2,5 cm ja pituudeltaan 91,4 cm. Taméan kokoinen néytteenotin
siséltdéd yhden millilitran trioliini4 ja on massaltaan 4,4-4,6 g. Naytteenottimiin on
saatavilla etenkin pintavesindytteenottoon suojaksi metallisia “spider”-kehikoita,
joiden sisélle voi Kierittdd maksimissaan viisi yksittaista SPMD:td. (ITRC 4, 57-58;
Huckins ym. 2006, 89.)

SPMD-naytteenottimissa voidaan soveltaa PRC-yhdisteiden kayttoa (kts. luvut 4.4 ja
4.5), jolloin niiden kaytdssa tulee huomioida tutkimusymparistoon soveltuvien
referenssiyhdisteiden kayttd. Valitut yhdisteet lisdtddn néytteenottimessa suoraan
lipidin joukkoon. SPMD:llI4 voidaan tutkia poolittomia orgaanisia yhdisteitd lahes
missé vain ympéristossa. Onnistuneisiin tutkimuksiin kuuluvat PCB- ja PAH-
yhdisteet, organoklooriset pestisidit, dioksiinit ja furaanit, erdat organofosfaatit seka
pyretroidiset pestisidit. Koska SPMD on integroiva ndytteenotin, sen kerryttdma
pitoisuus on ajasta riippuvainen; esimerkiksi 30 pdivan ajan néytettd kerénnyt
néytteenotin, jonka naytteenottoasteeksi on madritetty 5 1/d, on kerryttanyt naytetta
150 | mé&arasta tutkittavaa ndytematriisia. Kun néyte on kerétty ja SPMD on toimitettu

laboratorioon, siihen kertyneet kemikaalit uutetaan esimerkiksi heksaanilla, jota
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jatkokasitelladan tarpeen mukaan ja lopulta analysoidaan. Naytteenotin on
kertakayttdinen. (ITRC 2004, 58-60.)

Chemcatcher

Chemcatcher-nédytteenotin on yksi monipuolisimmista passiivisista ndytteenottimista.
Silld voidaan tutkia vesimatriisista esimerkiksi jadnndsmetalleja, PAH-yhdisteitd,
pestisideja ja ladkeaineiden jadmia riippuen membraani- ja faasivalinnoista.
Néytteenotinta on kéytetty padasiassa integroivana, mutta sen kayttd tasapainotilaan
saakka on myds mahdollista. Chemcatcherista on sen keksimisen jalkeen vuonna 2000
tehty kolmea erilaista mallia, joista viimeisin muodostuu kahden PTFE-levyn valiin
Kiinnitettdvasta faasilevysta ja vaihtoehtoisesti jostain tietystda membraanista naiden
vélilla&.  Naytteenottopinta-ala on uusimmassa mallissa 14,5-17,5 cm?
Faasimateriaalina kaytetddn Empore-levyjé (C.s, SDB-RPS, SDB-XC ja kelatiinilevy)
riippuen siitd, mitd yhdisteitd halutaan tutkia. Valitsemalla nédytteenottimeen lisaksi
jokin  membraani, voidaan néytteenotosta tehdd selektiivisempad. Yleisia
membraanimateriaaleja  ovat  selluloosa-asetaatti, ~LDPE, polysulfoni ja
polyeetterisulfoni. Membraanin voi jattdé pois esimerkiksi silloin, kun halutaan tutkia
integroivasti kohteen lyhytaikaista konsentraatiovaihtelua. Esimerkiksi PAH-
yhdisteiden tutkimiseksi parhaiksi materiaalivalinnoiksi on todettu Cig-faasi LDPE-
membraanilla paallystettynd. Naytteenottimet voidaan kalibroida laboratoriossa
hallituissa olosuhteissa, mutta niissd on myos sovellettu PRC-yhdisteiden k&ytt6a in
situ-olosuhteiden selvittamiseksi (kts. luvut 4.4 ja 4.5). (Charriau ym. 2015, 1-7.)

POCIS (Polar Organic Chemical Integrative Sampler)

POCIS-naytteenotin  (suom. polaaristen orgaanisten yhdisteiden integroiva
néytteenotin) on suunniteltu veteen liukenevien poolisten tai hydrofiilisten orgaanisten
yhdisteiden seurantaan vesiympéristossa. Koska POCIS kerryttdd hydrofiilisten eli
vesiliukoisten kemikaalien veteen liuennutta osuutta, se siis matkii vesiorganismien
hengittaméalla tapahtuvaa altistumista. POCIS koostuu Kiintedsta
sorbenttimateriaalista, joka on Kiinnitetty kahden huokoisen
polyeetterisulfonimembraanin véliin. Membraanit paastavéat veden ja siihen lienneiden
kemikaalien kulkemaan sorbentin l4pi, johon tietyt kemikaalit ja&véat vangeiksi.

Membraanit pysyvét paikoillaan ruostumattomasta terdksesta tai jollain muulla
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inertistda materiaalista valmistetuilla tukilevyilla. Tyypillisen néytteenottimen
sorbentti-massasuhde on noin 180 cm?/g ja sorbenttimateriaalin pinta-ala on noin 41
cm?.  Tukitankoon pystytddn kiinnitimaan useampi kuin yksi ndytteenotin
samanaikaisesti. Naytteenottimelle on olemassa myo6s vaihtoehtoinen suojaava

kanisteri, joka estéa roskien paasyn naytteenottimien pinnalle. (ITRC 2004, 70.)

POCIS-nédytteenottimet pystyvat kerryttdmaan esimerkiksi pestisidejd, ladkeaineita,
kuluttajien hygieniatuotteisiin liittyvia kemikaaleja, teollisuus- ja kotitaloustuotteiden
kemikaaleja ja ndiden hajoamistuotteita. Naytteenottimien avulla on tutkittu noin 120
erilaista kemikaalia ja periaatteessa ne kerryttavat mitd tahansa kemikaalia, jonka log
Kow < 3,0. Naytteenoton jalkeen sorbenttimateriaali uutetaan sopivaan orgaaniseen
liuottimeen, jota jatkokasitelladn tarpeen mukaan ja joka lopulta analysoidaan.
Tuloksena saadaan tutkitun kemikaalin aikaintegroitu keskiarvo tutkimusajanjaksolta.
(ITRC 2004, 71-72, 74.)

Ceramic Dosimeter

Ceramic Dosimeter -ndytteenotin (suom. keraaminen dosimetri) on ulkomuodoltaan
viisi senttid pitka keraaminen putki, joka on halkaisijaltaan yhden sentin. Putkessa on
noin viiden nanometrin kokoisia huokosia. Putken sisdén asetetaan Kkiinted
sorbenttimateriaali, jota voidaan vaihdella tutkittavista yhdisteista riippuen. Putken
molempiin péihin kiinnitetddn PTFE-tulpat pitdm&an sorbenttimateriaali putken
sisélld. Naytteenottimeen voidaan asentaa terdksinen suojakehys, jotta valtyttaisiin
naytteenoton aikaisilta kolhuilta. (CityChlor 2013, 34.)

Ceramic Dosimeterida kaytetddn integroivana néaytteenottimena ja silld tutkitaan
haihtuvia orgaanisia yhdisteitd. Tutkimuksia on suoritettu etenkin pohjavesista.
Kontaminantit diffundoituvat niaytteenottimen keraamisen “membraanin” lépi ja
adsorboituvat putken sisélld olevaan sorbenttiin. Halutun ndytteenottoajan jalkeen
naytteenottimesta poistetaan sorbenttimateriaali ja siitd uutetaan tutkittavat yhdisteet.
CityChlor-raportti (2013, 35) esittdd taulukoituna minimindytteenottoaikoja
muutamille yhdisteille, jotta niiden madritysraja voidaan saavuttaa; esimerkiksi
naftaleenin vesipitoisuus 0,1 pg/l vaatii 330 vuorokauden néytteenoton, kun taas 10
Mg/l pitoisuuteen riittdisi kolmen péivan néytteenotto. Usein ndytteenotinta siis
kéytetdan useiden kuukausien ajan. (CityChlor 2013, 34-35.)
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Silikonikumi ja muut yksifaasiset polymeerinaytteenottimet

Silikonikumista ei varsinaisesti ole julkaistu kaupallista versiota, mutta sellainen on
mahdollista valmistaa omatoimisesti pienin kustannuksin, kuten tassé opinnaytetyssa
tehtiin. Silikonikumia ndytteenottomateriaalina on tutkittu runsaasti muutaman vuoden
ajan ja sille on kehitelty laboratoriokokeiden avulla kalibrointiarvoja ja laskukaavoja

erdiden yhdisteiden vapaasti liuenneiden pitoisuuksien maarittamiseen.

Silikonikumista, kuten muistakin pelk&std polymeeristd koostuvista naytteenottimista
tekee kétevan se, ettd ne ovat yksifaasisia. Esimerkiksi tdssé luvussa edelld mainittu
SPMD on kaksifaasinen, koska siind on sekd membraani ettd vastaanottava lipidi.
Yksifaasisissa néytteenottimissa materiaali hoitaa membraanin ja vastaanottavan
faasin tehtavat yht4 aikaa, niitd on helppo kasitelld ja niistd tuloksien maarittdminen
on yksinkertaisempaa, koska niissa tarvitsee huomioida vain yksi jakautumiskerroin.
Liséksi silikonia on mahdollista kayttdd useaan kertaan, kun sen puhdistaa ja
esikasittelee uudelleen. (Rusina 2012, 7.) Tarkemmin silikonikumin kaytdsta

néytteenottimena kerrotaan tyon kokeellisessa osuudessa luvussa 6.1.

4.8 Passiivisella ndytteenotolla toteutettuja tutkimuksia

Tasséd luvussa esitetddn muutamia tutkimuksia, joissa on sovellettu erilaisten
passiivisten néytteenottimien kayttod. Erilaisia tutkimuksia 16ytyy internet-hauilla

ympéri maailman tuhansittain ja uusia naytteenottotekniikoita kehitetddn kokoajan.

Silikonikumin kaytto Belgian satamissa

Monteyne ym. (2013) ovat julkaisseet tutkimuksen silikonikumisten néytteenottimien
sovellutuksista Belgian satamissa. Tutkimus koski PAH- ja PCB-yhdisteiden veteen
liuenneita pitoisuuksia ja se kesti nelja vuotta. Silikoniliuskoja uitettiin meressé aina
kuusi viikkoa kerralla. Kirjallisuuden mukaan néytteenottimien néytteenottoasteen (R,
sampling rate) mallintamiseksi on olemassa useita keinoja, joista sopivimmaksi
todettiin epélineaarinen pienimman neliGsumman menetelma (NLS, non-linear least
squares, samaa menetelmaa sovelletaan Smedes & Booij 2012). Tastd menetelmasta

kaytettiin kahta eri mallia, joiden valilla todettiin jopa 30 %:n pitoisuuseroja.
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Tarkemmaksi tavaksi todettiin malli, joka ottaa huomioon néytteenottoasteen
pienenemisen yhdisteen molekyylikoon kasvaessa. Rs vaihteli eri yhdisteiden vélilla
0,9-34,8 I/d. Mittausasemasta riippuen viidentoista eri PAH-yhdisteen summa vaihteli
valilla 3,9-170 ng/l ja neljantoista eri PCB-yhdisteen summa vélilla 0,03-3,1 ng/l.
Suurimpia pitoisuuksia todettiin rannikon tuntumassa. Viiden mailin (~8 km) péaéssa
rannikosta pitoisuudet olivat selkeésti pienemmat. Vertailussa vesindytteisiin PAH-
yhdisteiden pitoisuudet passiivisissa naytteenottimissa eivat korreloineet keskenaan.
Vesindytteiden pitoisuudet myds vaihtelivat suuresti, luultavasti johtuen meriveden
vaihtelevasta virtauksesta. PCB-pitoisuuksia ei vesindytteistd edes pystytty

maéarittdmaan, koska pitoisuudet olivat alle mééritysrajan.

POCIS- ja SPMD-néaytteenottimien kayttd Norjan rannikolla

Harman ym. (2009) arvioivat Norjan rannikolla o6ljyteollisuuden kéyttdmien
prosessivesien ympdristovaikutuksia meriveteen kayttdmalla kaupallisia POCIS- ja
SPMD-naytteenottimia. Naytteita keréttiin 44 pdivan ajan. Tutkimuksen kohteena
olivat AP- ja PAH-yhdisteet. Pitoisuudet maéaritettiin kayttden empiirista
kerddntymamallia, PRC-yhdisteitd ja laboratoriossa méaériteltyjd néytteenottoasteita
(Rs). Tuloksissa todettiin lyhytketjuisten AP- ja NPD-yhdisteiden pitoisuuksien olevan
selvasti mitattavissa noin kahden kilometrin etaisyydelld prosessivesien laskupaikalta,
mutta ne eivat olleet niin korkeat, ettd niistd olisi biologista uhkaa. Yhdisteiden
pitk&aikaisvaikutukset ~ kaipaavat  kuitenkin lisdtutkimuksia. Mainittujen
naytteenottimien kaytto todettiin hyoddylliseksi riskinarvioinnin kannalta, silla niita
kayttamalla pystyttiin toteamaan vedessd jopa pikogramman (10 g) suuruisia
pitoisuuksia. Lisédksi POCIS-nédytteenotin saattaa olla timan hetken ainoa menetelma,
jolla voidaan havaita liuenneita alkyylifenoleita mainitussa pitoisuusluokassa.
Naftaleenin ja alkaalinaftaleenin jadnndspitoisuuksien mittaaminen SPMD:II& todettiin

kuitenkin hankalaksi taustakontaminoitumisen takia.

Passiivisen naytteenottimen ja elidston vertailu

Méenpédd ym. (2015) tutkivat PCB-yhdisteiden jakautumista Kernaalanjarvella
jarviekosysteemissd ja sen purkureitilla passiivisten néytteenottimien avulla.
Tasapainoon perustuvilla passiivisilla naytteenottimilla, jotka oli valmistettu

silikonikumista ja PE-muovista, mitattiin veden ja sedimentin siséltdmid vapaasti
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liuenneita PCB-pitoisuuksia seké& kemiallista aktiivisuutta, joiden lisaksi analysoitiin
myo6s alueen eliostd. PCB-yhdisteille laskettiin my0ds tasapainopitoisuudet ja
kemialliset aktiivisuudet mallilipideissa.

Edelld mainitun tutkimuksen tuloksissa todettiin kohteen ekosysteemin olevan
epéatasapainossa tutkittujen naytematriisien (sedimentti, vesi ja eliostd) vélilla. PCB-
yhdisteiden kemiallinen aktiivisuus oli sedimentissd korkeampi kuin vedessd, josta
paateltiin sedimentin toimivan yhdisteiden lahteend ja ettd nettodiffuusio tapahtuu
sedimentista veteen. Mitatut ja lipidinormalisoidut PCB-pitoisuudet elidstossa olivat
paaosin tasapainopitoisuuksien alapuolella suhteessa lipidi-sedimentti (Cpip->sed) Ja
lipidi-vesi (Cpip->w), mika viittasi organismeissa havaittavien PCB-tasojen olevan alle
maksimijakautumistasojen. Tutkimus todettiin hyvéksi esimerkiksi passiivisten
naytteenottimien monikayttoisyydestda kentdlld. Niiden kayton todettiin  myds
helpottavan PCB-yhdisteille altistumisen ja niiden kohtalon ymmartamista niilla
saastuneessa jarvessa ja sen purkureitilld. Lisaksi todettiin, ettd passiivinen
naytteenotto voitaisiin sisallyttdd EU:n vesipuitedirektiivin toimeenpanoon, silla siten

saatavat tiedot voisivat tdydentaa sdddettyja altistusarvioita vedessa ja sedimenteissa.

5 TUTKIMUKSEN NAYTTEENOTTOKOHDE

Tyon kokeellisessa osuudessa testattiin itserakennetun passiivisen néytteenottimen
toimintaa niin kentdlld (in situ) kuin laboratoriossa tunnetuissa pitoisuuksissa.
Tutkimuskohteen valinnassa hyddynnettiin  Suomen ymparistokeskuksen (2016a)
Hertta-tietokannan tietoja sekd konsultoitiin Eteld-Savon elinkeino-, liikenne- ja
ympéristokeskuksen (ESELY) pohjavesiasiantuntijaa Anne Petdj4-Ronkaista.
Néytteenottimia haluttiin kokeilla mahdollisimman suurissa pitoisuuksissa, mutta
ndytteenotto ei kuitenkaan saanut hairitd vesienhoidon seurantatutkimuksia, joita

tietyissa pohjavesiputkissa tehtiin.

Né&ytteenottokohteena kenttdkokeissa oli Mikkelin Pursialan pohjavesialue, tarkemmin
nykyisen Tokmannin alue Setrimé&elld, jossa on ennen sijainnut Valtion Rautateiden
omistama kreosoottikyllastdamd. Alueelta valittiin Hertta-tietokannan perusteella kaksi
pohjavesiputkea (kuva 7), joissa on jo ennen todettu mitattavissa olevia PAH-

pitoisuuksia. Putket pyrittiin valitsemaan siten, ettd niissé havaitut pitoisuudet olisivat
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mahdollisimman suuria, jotta varmistuttaisiin naytteenottimen kyvystd kerdtd PAH-

yhdisteitd. Tyon edetessa kuitenkin havaittiin, ettd putki 61R on luultavasti roudan
takia vioittunut, joten siitd ei pystytty suorittamaan ndytteenottoa. Tédman takia
toiseksi naytteenottokohteeksi valittiin putkien kanssa samassa kellaritilassa sijainnut

kaivo (sijainnin approksimaatio kuvassa), joka oli noin viiden metrin etéisyydella

putkesta 61R.
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KUVA 7. Karttakuva naytteenottokohteesta (Suomen ymparistokeskus 2016b)

5.1 Kohteen historiaa

Tutkimusalueella toimi vuosina 1905-1985 kreosoottikylldstdmd, jonka pinta-ala oli
noin 8 hehtaaria. Kyllastystoiminnan jatteet johdettiin alueella olleeseen suohon, josta

ne ovat aikojen saatossa imeytyneet maaperaan ja paasseet pohjavedenpinnan alle aina
peruskallioon asti. (Ramboll Finland Oy 2012.)

Pursialan pohjavesialue on Mikkelille tarked, silld kaupungin pé&évedenottamo
sijaitsee kyseisella alueella. Kyllastamoltd vedenottamolle on matkaa noin 1,5 km.
Vedenottamo otettiin kdyttoon 1959 ja sen pohjavedessé todettiin I6ytyneen fenoleita
jo vuonna 1960. Alueen maaperda on puhdistettu useaan otteeseen, jo 60- ja 80-
luvuilla, mutta néista ei ole jaljelld dokumentteja. Vuonna 2002 puhdistettiin nykyisen
Lidlin alueen maaperd. Kreosoottikyllastamon alueella suoritettiin vuonna 2008
massanvaihto pohjaveden pintaan asti, jossa alueelta poistettiin noin 80 000 tonnia
PAH-pitoista maata ja rakennusjatettd. Vuonna 2009 aloitettiin pohjaveden kasittely

entisen kyllastamon kohdalla. Vuoden 2012 syyskuuhun mennesséd pohjavettd oli
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pumpattu noin 25 000 m® ja siita on poistettu yli 120 kg erilaisia hiilivety-yhdisteita
(josta 24 kg PAH-yhdisteitd). Tahan aikaan kyllastamodalueen pohjavedessa mitattiin
1000-1500 pg/l PAH-yhdisteitd ja kreosootin todettiin muodostaneen faasin
kalliopintaan. Pitoisuudet kuitenkin laimenivat reilusti alavirtaan ja vedenottamon
alueella ne olivat endd 0—0,8 pg/l. (Ramboll Finland Oy 2012.)

5.2 Kohteen nykytila ja -toiminta

Kreosoottikyllastimon paikalla sijaitsee nykyadn Tokmannin tavaratalo ja sen
parkkipaikka. Samalla maa-alueella toimii my0s kauppakeskus Setri. Suomen
ymparistokeskuksen (2016a) Hertta-tietokannan mukaan viimeisimmat PAH-
yhdisteiden mittaukset alueella on suoritettu vuonna 2012, mutta Rambollilta saadut
viimeisimmat tulokset ovat vuoden 2014 alusta. Tokmannin vierelld on vield
nykyaankin (kevat 2016) kontit, joissa jatketaan suojapumppausta Kkreosootin
kulkeutumisen estamiseksi kohti vedenottamoa. Puhdistusprosessi on kolmeosainen:
ensin pohjavesi pumpataan kahteen kertaan painovoimaiseen erotukseen, jossa veden
sisaltdma rauta saostetaan, jonka jéalkeen seuraa Kkasittely aktiivihiilelld ja
vetyperoksidilla. Kasittelya jatketaan méaéritteleméattoman ajan, mutta alue tuskin
koskaan tulee puhdistumaan téysin kreosootin vaikutuksesta, vaikka kasittely on
todettu puhdistuskyvyltaan erittain tehokkaaksi (Kiukas 2016).

Suomen ympéristokeskuksen (2016a) Hertta-jarjestelmastd 10ytyvan Pursialan
pohjavesialueen luokittelun mukaan Pursialan pohjavesialue luokitellaan I-luokkaan
eli se on vedenhankintaa varten tarked pohjavesialue, lisdksi se on luokiteltu
riskialueeksi. Alueen maaréllinen tila on hyvd, mutta kemiallinen tila huono.
Luontaisesti alueella muodostuu alle 2000 m®d pohjavetta, kun Pursialan ottamolta
otetaan noin 7600 m3d sisaltien tekopohjaveden muodostamisen ja
rantaimeytymisen. Syitd huonoon kemialliseen tilaan ovat suolan ja muiden aineiden
kulkeutuminen pohjaveteen, yhden tai useamman laatunormin ylittyminen,
talousvedeksi otettavan veden laadun heikkeneminen, kayttdmahdollisuuksien
merkittdva heikkeneminen sek& muodostumassa esiintyvien pilaavien aineiden laajuus
ja niiden aiheuttama merkittava ymparistoriski. Merkityksellisimmét pohjaveden tilaa
heikentévat aineet ovat entisen kyllastamon kreosoottioljy sekd entisen Pursialassa

sijainneen sahan kloorifenolit. Naiden lisdksi on havaittu typped, torjunta-aineita,
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metalleja, liuottimia ja  kloridia  yli  suosituspitoisuuksien.  Vedenoton

puhdistusmenetelmia on naiden johdosta tehostettu.

Néytteenottokohteeseen kéytiin tutustumassa noin viikkoa ennen varsinaista
naytteenottimien vientid ja samalla putkille suoritettiin ymparistélaboratorion
pohjavesipumpulla (kuva 3) puhdistuspumppaus. Putken 61R pumppaus ei kuitenkaan
onnistunut, silla pumppu ei mennyt putkeen paria metriad syvemmalle, eli putki oli
luultavasti vioittunut roudan vaikutuksesta. Putkelle 62R saatiin kuitenkin suoritettua
puhdistuspumppausta noin 100 litran verran. Pumpattu vesi oli ulkonadltdén kirkasta

ja varitonta, mutta siind oli omituinen haju.

6 TUTKIMUSMATERIAALIT JA -MENETELMAT

6.1 Silikonikuminen passiivinen naytteenotin

Tyodssa valmistettiin passiivinen ndytteenotin silikonikumiliuskoista, jotka asetettiin
pohjaveden havaintoputkiin metallisessa suojahakissa. Né&ytteenottimen materiaalit
paatettiin  kirjallisuudesta hankitun tiedon perusteella siten, ettd ne Kkestaisivat
pohjaveden korroosiovaikutuksen. Lisaksi liuskoja testattiin laboratoriomittakaavassa
tunnetuissa pitoisuuksissa PAH-yhdisteitd. Liuskojen kasittelyssa ja naytteenoton
suunnittelussa sovellettiin Smedes & Booij (2012) antamia ohjeistuksia julkaisussa
”Guidelines for passive sampling of hydrophobic organic compounds in water using

silicone rubber samplers”.

6.1.1 Silikoniliuskojen valmistelu

Silikonilevyja tilattiin Isosta-Britanniasta Altec-valmistajalta, jonka
elintarvikekayttoon tarkoitettuja AlteSil Laboratory Sheet-silikoneja on kaytetty
monessa muussa tutkimuksessa. Rusina ym. (2012) vertailivat 13:n eri polymeerin
ominaisuuksia (mm. oligomeerien maarg, turpoaminen liuottimissa ja polymeeri-vesi-
jakautumiskerroin eréille yhdisteille) keskendan, joista kymmenen oli silikoneja ja
kolme muuta Exact-, LDPE- ja POM-polymeerejd. Tutkimuksessa todettiin silikonien
olevan varteenotettava vaihtoehto jo olemassa olevalle SPMD-ndytteenottimelle ja

ettd Altecin valmistama silikoni oli kokonaisvaltaisesti soveltuvin materiaali. Lisaksi
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Smedes ym. (2009) vertailivat kuuden eri valmistajan silikonilevyja keskenéan, ja
totesivat Altecin silikonilevyjen olevan ominaisuuksiltaan parhaimpia esimerkiksi
PAH- ja PCB-yhdisteiden tutkimista ajatellen.

KUVA 8. Silikonilevy myyntipakkauksessaan (Kettunen 2016)

Tata tyota varten hankitut silikonilevyt olivat leveydeltddan 30 cm x 30 cm ja
paksuudeltaan 0,5 mm (kuva 8). Silikonien valmistelu aloitettiin leikkaamalla
silikonilevyt sopivan kokoisiksi liuskoiksi. Naytteenotinhdkkiin oli suunniteltu
asetettavan kolme kappaletta silikoniliuskoja. Smedes & Booij (2012, 4) mukaan
yhden naytteenottimen kokonaispinta-alan tulisi olla 300-600 cm? silla tata
pienemmissa pinta-aloissa menetelmédn herkkyys karsii. Koska pohjavesien
havaintoputket ovat ahtaita, suunniteltiin silikoniliuskat minimivaatimuksen mukaan,
joten yhden liuskan pinta-alaksi tuli siis 100 cm? (eli 50 cm? per puoli). Liuskat
leikattiin levystd noin 2 cm x 25 cm kokoisiin paloihin paperileikkuria kayttéen.

Liuskojen molempiin piihin tehtiin rei’ittimelld reiét hikkiin ripustamista varten.

Muotoon leikkaamisen jalkeen liuskat huuhdeltiin irtoliasta hanavedelld ja kuivattiin
ripustamalla. Varsinainen puhdistus ja oligomeerien poisto (exhaustive removal)
tehtiin uuttamalla liuskoja soxhlet-laitteistolla (kuva 9) ké&yttden uuttoliuottimena
etyyliasetaattia. Silikoni on polymeeri, ja kuten muutkin polymeerit se sisaltaa
oligomeerejd, eli pienid, polymeereistd lyhyempid hiiliketjuja, jotka voivat aiheuttaa

analyysivaiheessa haittaa kaasukromatografin herkélle laitteistolle. Kolme kappaletta
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liuskoja aseteltiin kaksin kerroin taiteltuina 150 ml:n tai 100 ml:n soxhlet-laitteeseen.
Kolveina kéytettiin 500 ml:n tai 250 ml:n kolveja ja niihin lisattiin etyyliasetaattia
noin 230 ml tai 170 ml soxhlet-laitteen koosta riippuen, lopuksi kolveihin liséttiin
spaattelilla muutamia kiehumakivia. Liuotinta kannattaa kéyttaa reilusti, silla silikoni
imee sitd ja tdman johdosta turpoaa hieman. Liséksi tulee huomioida liuottimen
haihtuminen uuton aikana. Soxhlet-laitteen yldosaan Kkiinnitettiin vesikierteinen
jaahdytin ja kolvia l&mmitettiin lampohauteessa (etyyliasetaatin kiehumispiste 77,1
°C). Smedes ja Booij (2012, 4) mukaan uuttoa tulisi tehda noin 100 h ajan. Téssd
tyossd liuskoja uutettiin yhteensa viiden vuorokauden ajan (eli noin 120 h), mutta
laitteistoa pystyttiin pitdimaan paalla vain tyodaikana turvallisuussyistd. Liuskat jatettiin

yon ajaksi aina siten, ettd ne ovat mahdollisimman peittyneet etyyliasetaatilla.

KUVA 9. Kaksi soxhlet-laitteistoa toiminnassa (Kettunen 2016)

Soxhlet-puhdistuksen jalkeen liuskojen kasittelyyn tuli Kiinnittd4 tarkasti huomiota
kontaminaatiovaaran vuoksi, joten niitd pyrittiin késittelem&an ainoastaan puhtailla
pinseteilla ja kasittelyalustana kaytettiin alumiinifoliota (kuva 10). Soxhlet-uutossa
liuskat turposivat lédhes kaksinkertaisiksi, mutta seuraava metanolikasittely poisti
nithin imeytyneen etyyliasetaatin ja liuskat palautuvat alkuperdisen kokoisiksi.
Soxhlet-uuton jélkeen jaahtyneet liuskat siirrettiin metanolilla pestyihin lasipurkkeihin
ja niihin liséttiin silmamaaraisesti 20 ml metanolia. Purkkeja ravisteltiin 8 h ajan,
mink& jalkeen metanoli vaihdettiin tuoreeseen ja purkkeja ravisteltiin vield yon vyli.
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Taméan jalkeen marét liuskat siirrettiin  metanolilla pestyihin ja Kkuivattuihin
autoklaavipulloihin ja ne pakastettiin séilytysté varten.

Varsinaisten nayteliuskojen lisdksi oli valmistettu erd kontrolliliuskoja seké
nollaliuskoja (ja yhdet varaliuskat). Kontrollit ja nollat oli ké&sitelty tdysin samaan
tapaan kuin muutkin liuskat. Nollia ei otettu missdén vaiheessa pois pakkasesta
sdilytyspurkista, vaan ne analysoitiin puhtaina”. Kontrollien kaytostd kerrotaan
luvuissa 6.1.2 ja 6.1.3.

KUVA 10. Silikoniliuskat tyoskentelyalustalla (Kettunen 2016)

6.1.2 Suojahdakki ja sen ripustus

Silikoniliuskoja suojaamaan taytyi suunnitella suojahdkki (kuva 11), joka myds
toimisi samalla painona, jotta néytteenotin saadaan laskettua halutulle syvyydelle
havaintoputkessa ja jotta se pysyisi siella paikallaan. Hakki valmistettiin
metalliverkosta, jotta sen kasittely olisi yksinkertaista ja sen saisi helposti kasin
muotoiltua halutunlaiseksi. Hakkia suunniteltaessa tuli huomioida myos se, kuinka
silikoniliuskat saadaan kiinnitettya siihen, miké olisi verkkoa kaytettdessa helppoa.
Verkko myo6s paastdd veden virtaamaan lavitseen ja kosketuksiin silikoniliuskojen
kanssa, joten talloin ndytteenkerryttdmisnopeus saadaan maksimoitua. Petéja-
Ronkaisen (2016) mukaan alueen pohjavesi on suhteellisen aggressiivista, joten

metalliverkon materiaaliksi taytyi valita erittain korroosionkestéavé materiaali, josta ei
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irtoa pohjaveteen mitdan ylimaardista ainetta ja joka ei toisaalta vaikuta itse
néytteenottoon. Materiaaliksi valittiin haponkestdva terds AISI 316. Hapotetusta
terasverkosta ostettiin tarvittava pala Rautarantala Oy:lta. Verkko oli kudottu 1 mm

paksuisella langalla ja silmédkooltaan se oli 5,0 mm x 5,0 mm.

Verkosta leikattiin sopivan kokoiset palat, jotka vaannettiin sylinterin muotoon reilun
20 mm:n halkaisijalla. Suomen ymparistokeskuksen (2016a) Hertta-tietokannan
mukaan tutkimuksessa kaytettavat putket olisivat halkaisijoiltaan 60 mm, mutta
naytteenotin haluttiin tehda varman péélle pieneksi, jotta se varmasti mahtuisi putkeen
ja mahdollisesti sen takertuessa putkeen sitd mahtuisi heiluttelemaan hieman. Lisaksi
yleensd pohjavesiputket ovat pienempid kuin 60 mm, yleisimman ollessa 52 mm,
joten menetelman yleistystd mietittdessa oli jarkevaa suunnitella ndytteenotin jo tassa
tapauksessa tarpeeksi pieneksi. Hakin pituus oli valmiina noin 35 cm. Hakin
leikkauksesta jadneet teravéat langanpdat vaannettiin pihdeilld mahdollisimman
sisadnpéin, jotta nekadn eivat edesauttaisi hakin takertumista putkeen, samoin ne
estivat uloimpien kudottujen lankakerrosten purkautumisen. Hékin
hienomuotoilemisessa mahdollisimman siledksi kevyt vasarointi oli hyvaksi todettu
menetelmd, silld 1 mm paksu teraslankaverkko on jo melko haastava Kkasin

taivutettavaksi.

KUVA 11. Hakki silikoniliuskoineen tydskentelyalustalla (Kettunen 2016)
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Hékkiin kiinnitettiin  PE-muovista valmistettu naru, jolla se saatiin laskettua
havaintoputkessa paikoilleen. Materiaalina kaytetiin PE-muovia siksi, koska
pohjavesiputket on my6s valmistettu kyseisestd materiaalista. Tall4 tavoin saatiin
minimoitua eri materiaaleista johtuva tulosvaarentymd. PE-Kiinnitysnaru solmittiin
naytteenottohakin toiseen paahan merimiessolmun tapaan siten, ettd narut lapaisivat
hakin halkaisijan. Seka solmujen ettd hdkin vetolujuus varmistettiin tiukkaamalla ja
vetamalla narua hakista kiinni pitden ja liitos varmistettiin viel4 rautalangalla.
Néaytteenottosyvyydet, jotka oli méaaritelty etukateen, laskettiin hékkien puolivélista ja

ne merkittiin kuhunkin naruun teipilla. Naru Kieritettiin puupalikan ympérille.

Smedes ja Booij (2012, 6-7) ohjeistuksessa silikoniliuskat tuodaan kentélle
séilytyspurkissa ja ne Kiinnitetddn naytteenottimeen vasta kohteessa. Tassa tydssa
silikoniliuskat ~ paatettiin  kuitenkin  Kkiinnittdd hakkeihin jo laboratoriossa
(vetokaapissa), koska hankittu terdsverkko osoittautui melko haastavaksi paljain kasin
muotoiltavaksi. Liuskojen Kkiinnittdmisessa k&ytettiin apuna terésverkon langasta
valmistettua koukkua, jolla silikoniliuskat saatiin vedettyd muotoillun hakin sisalle.
Liuskat kiinnitettiin hakkiin verkosta otetulla teraslangalla liuskojen molemmista
paistd ja siten, ettd ne olisivat hieman kiredlld ja ettd ne koskisivat toisiinsa
mahdollisimman  v&han. Liuskojen  kiinnittdmisen  ajaksi  otettiin  kolme
kontrolliliuskaa késittelypaikalle folion pééalle toimimaan kontrolleina, jotka tulevat
analyysissa osoittamaan yhden néytteenottimen valmisteluaikana (10-15 min)
tapahtuvan  kontaminaation ilmasta.  N&ytteenottimen valmistelun  jélkeen
kontrolliliuskat siirrettiin  takaisin autoklaavipulloon ja pakkaseen. Liuskojen
kiinnittdmisen jalkeen hakit valmisteltiin sédilytyskuntoon ja odottamaan néytteenottoa.
Hékit kiedottiin ensin alumiinifoliolla ja laitettiin vield ilmatiiviisti salpapusseihin,
jonka jalkeen niitd sailottiin  pakastimessa ilmasta johtuvan kontaminaation

estamiseksi.

6.1.3 Naytteenottimen kaytto

Néaytteenottimen késittely kentélld on hyvin yksinkertaista. Tarkeintd on muistaa, etta
silikoni imee herké&sti ilmastakin erilaisia rasvaliukoisia yhdisteitd, joten sen
maksimaalinen suojassa pitdminen on kannattavaa. Laboratoriossa ilmatiiviisiin
pusseihin pakatut hakit kuljetettiin kohteeseen kylmalaukussa. Kontrolliliuskat, joita

kéytettiin jo luvussa 6.1.2, otettiin mukaan kentélle ja altistettiin ndytteenottimen
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asettelun aikana (noin 10 min) kohteen ilmalle, jotta saataisiin selville mahdollinen

naytteenottimien laskun aikana tapahtuva ilmasta johtuva kontaminaatio.

Valituille putkille suoritettiin ensin huuhtelupumppaukset ja niista otettiin vesinaytteet
ennen passiivisten ndytteenottimien asettelua. Hakit otettiin pois suojafolioistaan ja
laskettiin hitaasti havaintoputkiin narujensa varassa. Putkessa 62R hékki laskettiin
noin 15 metrin syvyyteen ja kaivossa noin kolmen metrin syvyyteen. Putken 62R naru
kiedottiin putken varteen ilmastointiteipilld ja kaivon tapauksessa narun paille

asetettiin kaivon kansi.

Vajaan kolmen viikon (19 vuorokauden) kuluttua ndytteenottimet noudettiin pois.
Aiemmin mainitut kontrolliliuskat otettiin jalleen mukaan ja niité altistettiin kohteen
ilmalle ensimmaéisen hakin nostamisen ajan (noin 5 min). Hakkien ulkonakd
tarkistettiin nopeasti ja niista ravisteltiin ylimadrainen vesi pois, jonka jalkeen ne
peitettiin  folioilla ja laitettiin salpapusseissa kylmalaukkuun. Laboratoriossa
silikoniliuskat irrotettiin hékeista (vetokaapissa) ja niista kuivattiin viimeisetkin vedet
seka pyyhittiin irtolika pois varovasti paperipyyhkeilla. Téanéd aikana kontrolliliuskat
altistettiin vield kerran laboratorioilmalle (noin 5 min). Kuivauksen jélkeen liuskat
laitettiin pinseteilla omiin autoklaavipulloihinsa ja pakkaseen séilytykseen. Liuskojen

késittely jatkui tasta analyysivaiheeseen, kuten luvussa 6.1.4 kerrotaan.

Laboratoriokokeessa naytteenottimia ei laitettu hakkeihin, vaan liuskat sailytettiin
ennen kayttda ainoastaan ilmatiiviissa autoklaavipulloissa pakkasessa. Kokeen alussa
kolmeen isoon dekantterilasiin lisattiin litra hanavettd, joihin lisattiin tunnetut
pitoisuudet kaupallista PAH-seosta (Restek SV Calibration Mix #5/610 PAH Mix).
Pitoisuuksiksi oli valittu 10 pg/l, 1 pg ja 10 ng/l. Pienintd pitoisuutta varten
esivalmistetusta PAH-seoksesta taytyi tehdd dikloorimetaanilla laimeampi liuos.
Lasketut maarat kutakin liuosta pipetoitiin dekantterilaseihin veden joukkoon.
Liuoksia sekoitettiin vajaa kaksi tuntia magneettisekoittajalla, minké jalkeen kuhunkin
astiaan upotettiin  kolme silikoniliuskaa ja ne peitettiin folioilla valon paasyn
estamiseksi. Silikonien annettiin olla liuoksissa saman aikaa kuin kenttdkokeessa,
jonka jélkeen ne otettiin pinseteilld autoklaavipulloihin sdilytettavaksi ja laitettiin

pakkaseen.
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6.1.4 Analysointi

Liuskojen analysointi alkoi uuttamalla. Smedes & Booij (2012, 9) mukaan uuttaminen
voidaan suorittaa joko soxhletissa metanolin ja asetonitriilin seoksessa (1:2 v/v) tai

kylmauuttona metanolissa. Tassé tyodssa péatettiin kayttada kylmauuttomenetelméa.

Yhden naytteenottimen liuskat asetettin pinseteillda 250 ml hioskorkilliseen
erlenmeyeriin ja siihen lisattiin 100 ml metanolia. Astia peitettiin foliolla ja sita
ravisteltiin tyopaivan (7 h) ajan, jonka jalkeen metanoli otettiin talteen ja liuskojen
sekaan lisattiin vield toisen kerran 100 ml metanolia. Ravistelua jatkettiin vield yon
yli, minkad jalkeen metanoli yhdistettiin aiemmin talteen otetun metanolin kanssa.
Taman jalkeen metanolin joukkoon pipetoitiin deuteroituja PAH-yhdisteité siséltavaa
seosta (Restek SV Internal Standard Mix) siten, ettd yhdisteiden maara ndytteessa oli
5 pg. Deuteroidut PAH-yhdisteet toimivat ndytteissd sisdisind standardeina ja ne
parantavat kvalitatiivisen analyysin tarkkuutta. Lisayksen jalkeen metanoli
konsentroitiin pyoréhaihduttimella (Heidolph VV2000) noin 2 ml tilavuuteen. Tydn
kaikissa  konsentrointivaiheissa tulee Vvé&lttdd uutoksen kuivumista, koska
néyteyhdisteitd sitova matriisiaines (orgaaninen aines) on madraltadn liian pieni

sitomaan ne.

Konsentroinnin jalkeen uutokselle suoritettiin liuottimen vaihdos metanolista n-
heksaaniin. Heksaania lisattiin metanolin joukkoon 10 ml/1 ml metanolia, eli t&ssa
tapauksessa yhteensd 20 ml. Seos haihdutettiin jalleen noin 2 ml:n tilavuuteen. Jos
havaittiin kaksi eri faasia, niin edellinen vaihe toistettiin. Mikali tamankin jalkeen
erottui kaksi eri faasia, oli toinen niista luultavasti vetta, joten uutosta sentrifugoitiin
minuutin  ajan  nopeudella 4000 RPM. Konsentroitu heksaani pipetoitiin
kaasukromatografin ndyteviaaliin, joka peitettiin foliolla ja laitettiin kylmioon
odottamaan GC/MS-ajoa.

Kaasukromatografi-massaspektrometri-laitteistolla (Agilent Technologies 7890A GC
System & 5975C VL MSD with Triple-Axis Detector) ajettiin ensin jokaisesta
néytteestd scan-ajo ja sen jalkeen SIM-ajo (selected ion monitoring) parhaan
erottelevuuden saavuttamiseksi. Tuloksena saadusta kromatogrammista (liite 2)

suoritettiin massaspektrin perusteella ndytteen sisaltdmien yhdisteiden tunnistus.
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6.2 Perinteinen nadytteenottotapa

Perinteiset pohjavesindytteet otettiin kohdeputkista tyon aikana kahdesti: vietaessa
passiiviset naytteenottimet ja haettaessa ne pois. Nain passiivisen naytteenoton
tuloksia pystytdan vertailemaan suuremmalla varmuudella vesindytteestd tehtéviin
analyysituloksiin ja samoin jo olemassa oleviin havaintotietoihin, jotka on keratty
Hertasta sekéa saatu Rambollilta.

6.2.1 Naytepullojen valmistelu ja ndytteenotto

Néaytepulloina vesinéytteitd varten kéytettiin 250 ml:n kokoisia tummennettuja
autoklaavipulloja, joissa kéaytettiin ilmatiivista PTFE-korkkia. Pullojen taytyy olla
tummia, jotta PAH-yhdisteisiin vaikuttava valon maard pysyisi minimaalisena
séilytyksen ajan. Lasi ja PTFE ovat PAH-yhdisteiden tutkimiseen soveltuvia
materiaaleja, silld ne eivat Kkerry niihin. Kuitenkin suositeltu analyysiaika
naytteenotosta on yksi vuorokausi. Ennen néytteenottoa puhtaille pulloille suoritettiin
liuotinpesu metanolissa vuorokauden ajan ja ne huuhdottiin vield kolmesti

ionivaihdetulla vedella. Pullot merkittiin valmiiksi ennen kohteeseen menoa.

KUVA 12. Naytteenotto havaintoputkesta 62R (Kettunen 2016)

Néaytteenottopumppuna kéytettiin ymparistélaboratorion ProActive SS Monsoon -

uppopumppua, joka oli kytketty Low Flow With Power Booster 2 "LCD" Controller -
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virransaatimeen, joka se taas oli kytketty akkuun. Pumppuun oli liitetty tarpeeksi pitké
silikoniletku. Ensimmaisell& kerralla pumppaus suoritettiin ensin putkesta 62R (kuva
12). Toisella kerralla otettiin kuitenkin ensin kaivon néyte, koska sen vesi todettiin

kirkkaammaksi.

Putken 62R syvyys on Suomen ympéristokeskuksen (2016a) mukaan 17,28 metria ja
naytteenottosyvyydeksi valittiin 15 metrid. Nayte haluttiin mahdollisimman syvalta,
koska PAH-yhdisteet ovat tihedmpid kuin vesi ja hyvin niukkaliukoisia veteen, joten
niitd paateltiin 16ytyvéat putken pohjalta suuremmalla varmuudella. Néytettd ei
kuitenkaan haluttu ottaa aivan pohjalta, ettei mahdollista kalliopinnalle kertynytta
kreosoottifaasia nousisi  suurissa madrin  veden mukana. Ensimmadisella
naytteenottokerralla pumppua laskettaessa huomattiin, ettei se uponnut noin 16 metria
syvemmalle. Kiukkaan (2016) mukaan tdma voi johtua siitd, ettd kiintoaine on
pakkautunut putken alaosaan ajan myo6td. Taman johdosta pumppua nostettiin
maksimisyvyydestd metrin verran, eli pumppaus suoritettiin noin 15 metristd ja
huuhtelua suoritettiin noin 100 litran verran (eli noin kolme kertaa putken tilavuus),
mink& jalkeen vesindytteet otettiin letkusta tulevasta vedestd siten, ettei pulloihin
jaanyt ilmatilaa. PE-pulloon otetusta ndytteestd maééritettiin lampdtila  heti
néytteenoton jalkeen digitaalisella lampomittarilla.

Koska putkesta 61R ei saatu vesindytettda otettua, péaatettiin toiseksi
naytteenottokohteeksi valita kohteessa sijainnut kaivo. Kaivon syvyydesta ei ollut
tietoa, joten néaytteenotto péaatettiin tehdd melko korkealta, jo kolmen metrin
syvyydeltd kaivon ylapééstd, jossa pohjaveden pinta kuitenkin oli jo selvasti tullut
vastaan. Mydhemmin saatiin kuitenkin tietdd kaivon ulottuvan kalliopintaan saakka.
Huuhtelupumppauksen alusta lahtien pumpattu  vesi oli  kirkasta, joten
huuhtelupumppausta suoritettiin vahemman kuin putkelle 62R, noin 60 litran verran.
Taman jalkeen vesindytteet otettiin siten kuin edellisessa kappaleessa on kerrottu.
Haettaessa hakit pois pohjaveden pinnan todettiin alentuneen ja pumppaus suoritettiin

viiden metrin syvyydelta.

6.2.2 Analysointi

Vesindytteet analysoitiin laadullisesti siten, ettd niista eroteltiin PAH-jakeet SPE-

uuttopatruunoilla. SPE-uutosta saatu eluaatti analysoitiin kaasukromatografilla.
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Menetelman tydohjeena kaytettiin Kukkohovin (2015) opinnéytetyotd, jossa hén oli
tehnyt Mamkin ymparistOlaboratoriolle ohjeet PAH-yhdisteiden eristamiseen
vesindytteesta.

SPE- eli kiinteafaasiuuttolaitteistoon kuuluu vakuumipumppu, vakuumityhji¢ kannella
sek&d SPE-patruunat eli kolonnit (kuva 13). Pumpun ja tyhjion vélille kytkettiin
lasiastia estam&&n reagenssien pdatyminen pumppuun sekd paineensaattd varten.
PAH-yhdisteiden eristamiseen soveltuvat Supelclean ENVI-18 -kaénteisfaasikolonnit,
jotka ovat 3 ml suuruisia ja sisaltavat 500 mg sorbenttimateriaalia. Menetelméssa
tarvittavia reagensseja ovat metanoli sek& tolueenin ja metanolin 10:1-liuos (V/v).

Lisdksi tarvitaan ionivaihdettua vetta.

KUVA 13. Ty0ssa kaytetty imulaitteisto ja SPE-kolonnit (Kettunen 2016)

Uutto aloitettiin kunnostamalla kolonnin sorbenttimateriaali. Tydohjeen mukaisesti
sorbentti kunnostettiin pipetoimalla ensin 4 x 3 ml tolueeni:metanoli (10:1 v/v)-
liuosta, 2 x 3 ml metanolia ja 2 x 3 ml ionivaihdettua vettd. Pipetoinnin valilla
kolonnin hanoja sé&adettiin kiinni, ettei sorbenttimateriaali kuivuisi vakuumin imusta.
Kunnostamisen jalkeen kolonniin syotettiin vesindyte kayttden imulaitteistoa, jossa
adapteripdd liitettiin  kolonniin ja PTFE-letkun p& ndaytepullon pohjalle.
Néaytteensyottamisen nopeus saa olla maksimissaan 10 ml/min, joten vakuumia
séédettiin tarvittaessa sopivaksi. Kun ndyte oli mennyt kolonnin léapi, sita kuivattiin 10

minuutin ajan pitdmalla vakuumi paalla. Lopuksi nédyte eluoitiin eli pestiin pieneen
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lasiseen koeputkeen pipetoimalla kolonniin 2 x 1 ml tolueeni:metanoli-liuosta.
Eluoinnin jalkeen koeputkeen lisattiin spaattelilla natriumsulfaattia (Na,SO,4) veden
sitomiseksi. Koeputki asetettiin sentrifugiin (Eppendorf Centrifuge 5804), jonka
nopeus oli séadetty 4000 RPM:aan kahdeksi minuutiksi. Naytteestd erottunut
orgaaninen faasi pipetoitiin lasipipetilla tiiviiseen sailytyslasipulloon, johon liséttiin
vield hieman natriumsulfaattia lopun veden sitomiseksi. Sailytyspullot peitettiin
foliolla ja laitettiin kylmi6on odottamaan GC/MS-ajoa. Ennen ajoa liuos siirrettiin
kaasukromatografin nayteviaaliin ja siihen liséttiin deuteroitua PAH-liuosta. GC/MS-

ajo suoritettiin kuten luvussa 6.1.4 on mainittu.

PE-pulloihin otetuista vesindytteistd mitattiin ndytteenottopéivana laboratoriossa pH
(MeterLab PHM210), johtokyky (WTW Cond 304i) ja sameus (Oakton Turbidimeter
T-100). Sameus mitattiin kolmeen kertaan ja tuloksissa (luku 6, taulukko 3) on esitetty

mittausten keskiarvo. Laitteet kalibroitiin ennen kayttoa kayttdohjeiden mukaisesti.

7 TULOKSET

Kaivossa uitettu hakki oli pinnaltaan kostea, mutta ei varsinaisesti markd. On
mahdollista, ettd ndytteenoton aikana tapahtunut pumppaustoiminta on laskenut
alueen pohjaveden pintaa sen verran, ettd ndytteenotin on lopulta jaényt ilmaan
roikkumaan. Kaivossa olleet silikoniliuskat olivat samoin pinnaltaan kosteita, mutta
eivat markia. Varjaytymista ei ollut tapahtunut. Putken 62R hakki oli selvasti marka ja
sen pinnalla oli kreosoottifaasia. Putkessa 62R olleet silikoniliuskat olivat hieman
tummentuneet ja varjaytyneet paikoin rusehtaviksi. Laboratoriokokeessa kaikki liuskat
olivat séilyneet samannakdisind kuin ennen koetta eik& niissd ollut aistillisesti

havaittavaa eroa keskenaan.

Liitteessa 1 on esitetty taulukoituna silikoniliuskoista ja vesinéytteista havaitut PAH-
yhdisteet (yhdisteet kuuluvat US EPA:n 16 priorisoituihin PAH-yhdisteisiin).
Mielenkiintoisimmat kromatogrammit GC/MS-ajoista on esitetty liitteessd 2.
Liitteessa 2.5 on esitettynd laboratoriokokeen 10 ug/l tulokset silikonin osalta, josta
ilmenee kunkin tutkitun yhdisteen retentioajat. Liitteen 1 taulukossa on myds esitetty
PAH-tulokset putkesta 62R Hertasta ja Rambollilta; Hertasta tulokset on esitetty

kaikkien sinne Kirjattujen naytteenottotulosten maksimeina ja Rambollilta
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viimeisimman naytteenoton tulokset 10.1.2014. Tulokset ovat yksikdssa pg/l.

Taydellisemmat vertailutulokset Hertasta ja Rambollilta on esitetty liitteissa 3, 4 ja 5.

Taulukossa 3 on esitetty vesinaytteistd tehdyt muut kuin PAH-analyysitulokset

molemmilla naytteenottokerroilla.

TAULUKKO 3. Vesinaytteiden muut tulokset

Lampéotila Johtokyky Syvyys

Niyte (°c) pH | (1S/cm) Sameus (NTU) | (m)
Kaivo.1 6,8|6,3 389 0,99 3
Kaivo.2 8,2|6,2 416 0,30 5
62R.1 6,5(6,1 534 2,03 15
62R.2 7,8|6,4 528 0,83 15
L10n 21,118,1 251 0,33 -

L1p 21,118,1 238 0,39 |-

L10u 21,117,9 241 0,34 -

Sanallisia kommentteja vesinaytteista:
e Nayte Kaivo.l: kirkasta alusta alkaen, lievasti kellertavéa, muovimainen haju
e Nayte Kaivo.2: kirkas, lievasti kellertava, haju muovi/kumi, ei kalvoa
e Nayte 62R.1: aluksi tummaa ja ruskeaa, ehka lievasti vihertavaa, selked faasi,
haju bensiiniméinen, ei Kirkastu taysin huuhtelun aikana
e Nayte 62R.2: aluksi sakeaa, harmaata, haju kumi/muovi, pintaan muodostuu
kalvo

e Laboratorionaytteet: kaikki kirkkaita ja hajuttomia

8 JOHTOPAATOKSET JA YHTEENVETO

8.1 Johtopaatotkset naytteista

Ensimmaiselld naytteenottokerralla ndytteenotto suoritettiin ensin putkesta 62R, joka
kuitenkin osoittautui selvasti likaisemmaksi kuin kohteen kaivo. Tdma virhearvio voi
ndkyd kontaminaationa kaivosta otetun vesindytteen tuloksissa. Toisella
naytteenottokerralla vesindytteet kuitenkin otettiin ensin kaivosta, joten toisen

vesindytteenoton  tulokset ovat luotettavampia.  Samoin  putken  62R
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naytteenottosyvyys oli virheellisesti arvioitu siind mielessd, etta sillakin syvyydella
naytti olevan jonkin verran kreosoottifaasia, vaikka syvyys oli pari metrid
kalliopinnan yldpuolella. Té&std johtuen silikoniliuskat kerryttivat itseensa eri
yhdisteitd my0s faasista, eivatkd pelkastadn pohjavedestd, mika olisi ollut

naytteenoton tarkoitus.

Vesinaytteiden pH, johtokyky ja sameus olivat melko lahelld toisiaan molemmissa
naytteenotoissa. Pienet muutokset voivat johtua naytteidenoton vélilla tapahtuneesta
pumppaustoiminnasta. Toisella néytteenottokerralla lampomittarina kaytettiin eri
laitetta (perinteinen elohopeamittari) kuin ensimmaiselld kerralla, mista voi aiheutua
pientéd eroavaisuutta lampotilan osalta. Putkessa 62R ensimmadiselld kerralla havaittu
suurempi sameustulos voi johtua siitd, ettei putkea ole tiedettavésti pumpattu vuoden
2014 jalkeen ennen tdman tydn ndytteenottoja. Naitd analyyseja kaytettiin lahinna
vertailemaan kentta- ja laboratoriokokeiden olosuhde-eroja ja niiden vaikutusta PAH-
yhdisteiden havaitsemiseen. Olosuhteilla ei juuri tuntunut olevan merkitysta tdssé

ty0ssa.

Silikoniliuskat toimivat PAH-yhdisteiden naytteenottoon erinomaisesti ainakin
laadullisessa analyysissd. Jokaisesta silikonindytteesta 16ytyi PAH-yhdisteet
naftaleenista pyreeniin scan-ajossa ja loput SIM-ajossa retentioaikojen perusteella.
Laboratoriokokeessa pitoisuuksissa 10 ng/l ja 1 pg/l naftaleeni ja fenantreeni jaivat
kyseenalaisiksi tunnistuksiksi, silla niiden piikit olivat hyvin l4helld muiden
yhdisteiden piikkej&, joten varmuudella niitd ei voida sanoa I0ytyneen. Samoin
kenttdkokeessa kaivon osalta bentso[a]antraseeni ja kryseeni saattoivat jdadad muiden
yhdisteiden varjoon. Putken 62R tuloksissa niitédkin kuitenkin l0ytyi. Putken 62R
tuloksista ei kuitenkaan varmuudella saatu erotettua kaikkia deuteroituja PAH-
yhdisteitd, koska naytteesta I0ytyi todella paljon eri yhdisteitd niiden retentioaikoja
vastaavilla alueilla, joten tdssékin tapauksessa piikit sekoittuivat keskendan.
Kenttdkokeessa silikonin  nollandyte oli PAH-yhdisteistd puhdas, mutta
kenttakontrollista (KK) loytyi SIM-ajossa jaamiad asenafteenista, fluoreenista ja
bentso[g,h,i]peryleenistd. PAH-yhdisteiden lisdksi silikoniliuskoista 10ytyi runsaasti

muun muassa erilaisia ftalaatteja, siloksaaneja seka kofeiinia.

Vesinaytteisséd havaittiin selvasti heikommin PAH-yhdisteitd kuin silikoneissa.

Laboratoriokokeissa suurimmassa pitoisuudessa eli 10 pg/l l0ydettiin  yhdisteet
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naftaleenista pyreeniin sek& bentso[k]fluoranteeni. Bentso[a]antraseeni ja kryseeni
jaivat epdvarmoiksi havainnoiksi. Pienemmissa pitoisuuksissa havaintojen lukuméaara
vaheni eivatkd fenantreeni ja antraseeni olleet endéd varmoja havaintoja pitoisuudessa
10 ng/l. Yhdessékéaan vesindytteessa ei havaittu bentso[g,h,i]peryleenid, indeno[1,2,3-
cd]pyreenid, eika dibentso[a,h]antraseenia edes SIM-ajossa. Deuteroidut PAH-

yhdisteet |0ytyivat jokaisesta ndytteesta kuten oli tarkoitus.

Kentalta otettujen vesindytteiden osalta ndhdaan yhdenpitédvyys Hertan ja Rambollin
parin vuoden takaisiin tuloksiin; PAH:t, joita oli ennestaan todettu olevan <0,1 g/l
16ytyi melko huonosti vesindytteistd. Etenkin suurimolekyyliset yhdisteet, jotka olivat
my0s eniten rasvaliukoisia, jaivét taustasignaalin varjoon. Silikoniliuskoista niita sen
sijaan loytyi, vaikka niiden tulospiikit olivatkin todella pienid. On vaikea sanoa
pystyttéisiinkd niiden perusteella viela maarittdmaan tarkasti yhdisteiden pitoisuuksia,
mutta ne ovat todiste ndytteenottimen toiminnasta. Mikéli naytteenottoa olisi jatkettu
pidemmaén aikaa, olisivat silikonit saattaneet kerryttdd vield enemman yhdisteitd,
jolloin yhdisteiden tunnistaminen olisi voinut olla vielda selkedmpéad. Deuteroitujen
PAH-yhdisteiden maarat naytteissa olivat ehkd hieman liian suuret, mistd johtuen
niiden laheiset PAH-yhdisteet jadvat pienemmdn madransd takia nakymaétta

kromatogrammeissa.

Erityistd huomiota kenttatuloksissa herétti asenafteeni, jota l0ytyi jokaisesta kentélta
otetusta niin vesi- kuin silikonindytteestd todella isona piikkind. Verraten Hertan ja
Rambollin tietoihin asenafteeni on todettu niissakin pitoisuudeltaan suurimmaksi 16
PAH-yhdisteestd  (200-215  ug/l). Toisaalta asenafteeni  ilmeni PAH-
standardiliuoksissakin huomattavan korkeana piikkind, joten voi myo6s olla
mahdollista, ettd detektorin antama vaste sattuu vain olemaan suuri kyseisen aineen
kohdalla.

8.2 Menetelman toimivuus

Ty6ssd suunniteltu néytteenottohékki oli kentalld helppokéyttdinen, nopea asetella
néytteenottosyvyyteen ja toimi niin kuin piti, mutta sen jatkokehittelyssé olisi vield
runsaasti varaa. Parhaassa tapauksessa hékki olisi esimerkiksi saranoitu ja siihen
pystyisi nopeasti kiinnittdmaan liuskat ja irrottamaan ne siitd kentélla, mika vahentéisi

silikonin altistusaikaa ilmalle ja taten pienentéisi ilmasta johtuvaa kontaminaatiota.
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Narun kasittelyn helpottamiseksi sen voisi kiinnittda kelaan, joka nopeuttaisi hékin
asettelua ja noutamista entisestdén. Naytteenottosyvyyden merkitsemista naruun tulisi
kehitellda  huomioiden silikonin  herkkyyden aiheuttamat materiaalivalinnat;
merkitsemiseen ei voida kayttdd esimerkiksi tussia, koska se luultavasti nékyisi
analyysituloksissa kontaminaationa. Yksi vaihtoehto olisi tehda naruun solmuja tietyin

valein.

Silikoniliuskoja kaytettdessa vaaditaan runsaasti liuottimia, mika lienee menetelmén
suurin heikkous. Téssd tydssa naytepisteitd oli periaatteessa viisi kappaletta (putki
62R, kaivo ja kolme eri laboratoriokoetta), joiden lisaksi valmistettiin erdt kontrolli- ja
nollaliuskoja sek& yksi erd varalle eli yhteensd kahdeksan erdd liuskoja. Naiden
liuskojen kaytossa kului eri kemikaaleja suunnilleen seuraavat maarat: etyyliasetaattia
1,6 I, metanolia 2,6 | ja heksaania 0,2 |. Metanolia kéytettiin my06s astioiden
liuotinpesuun. Liséksi, etenkin jos halutaan laskea naytteenottimiin kertynyt pitoisuus,
tarvitaan myos kalliimpia PAH-standardireagensseja ja ndytteenottimen kalibrointiin
PRC-yhdisteitd. Eri reagensseja kuluu siis yhtd nadytteenotinerdd kohti melkoinen
maard, mistd selkedsti aiheutuu ndytteenoton suurimmat tarvekustannukset verrattuna

naytteenotinmateriaaleihin.

Reagenssien uudelleenkdyttd on myods hieman kyseenalaista etenkin etyyliasetaatin
osalta oligomeerijadmien takia, joten ne menevat kaikki periaatteessa jatteiksi, kun
taas eri tutkimusten mukaan n&ytteenottimina kaytetyt silikoniliuskat ovat
monikayttoisid uudelleenpuhdistettuina. Tamén takia menetelmén soveltaminen
kaipaa vield lisatutkimuksia, joiden avulla tarvittavien reagenssien maaréa saataisiin
mahdollisimman pieneksi. Olisi myds mielenkiintoista nahda varsinaisia hinta- seka
hiilijalanjalkivertailututkimuksia eri  naytteenottomenetelmien k&ytdstd samoja
yhdisteité tutkittaessa.

Liséksi tutkimusta kaipaa PRC-yhdisteiden kayttd havaintoputkissa. Niit4 on kaytetty
onnistuneesti pintavesissd, joissa on huomattavasti suuremmat vesimassat seké&
virtaukset, jotka vievét yhdisteet mukanaan. Havaintoputkissa tilanne on staattisempi,
joten voi olla mahdollista, ettd yhdisteet eivat kunnolla lahde putkesta liikkeelle tai
perati kertyvat putken pinnalle. T&ma voi haitata jos ei kyseista ndytteenottoa, niin

ainakin seuraavia, jos niissa kdytetdan samoja yhdisteita.
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Néytteenottajan nékodkulmasta passiivinen naytteenotto silikoniliuskoilla todettiin
helpoksi ja nopeaksi véhéisen kenttdtoiminnan tarpeen takia verrattuna perinteiseen
pumppausmenetelmadn. Yhdella havaintoputkella néytteenottimen kasittelyssa menee
laskuvaiheessa noin viisi minuuttia ja sama aika otettaessa naytteenotin ylds putkesta.
Pumppauksessa sen sijaan meni vahintaan puoli tuntia low flow-pumpulla, johon
siséltyi  puhdistuspumppaus. Passiivinen ndytteenotto siis sadstdd selvasti
néaytteenottoon kuluvaa aikaa. Silikonien laboratoriovalmisteluissa kuitenkin kului
runsaasti aikaa, mutta toiminta oli padasiassa passiivista, joten késittelyja suorittava

laborantti pystyy tekeméan muita tehtévia samanaikaisesti.

Passiivinen ndytteenotto tuskin tulee syrjayttdamaan perinteistd nédytteenottoa taysin,
mutta se on selvasti tutkimuksen ja valjastamisen arvoinen néytteenottotekniikka

tulevaisuuden Kiristyvia paastoraja-arvoja ajatellen perinteisen menetelman rinnalle.
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LIITE 1.
PAH-tulokset GC/MS-ajoista

Silikoniliuskat Vesindytteet Putki 62R
Yhdiste Kaivo [62R |KK|O|L10n |L1p |L10p |Kaivo |62R (0|L10n |L1lp |L10pn [Hertta |Ramboll
Naftaleeni X X -1 -1 (@ X X X X |- X X X 38 47
Asenaftyleeni X X - |- X X X X X |- X X 5,7 6,3
Asenafteeni X X ! - X X X X X |- X X X 215 200
Fluoreeni X X - |- X X X X X |- X X X 119 100
Fenantreeni X X|-1-1 @ | X X X |-1 (? (?) X 131 130
Antraseeni X X |-1-1 X X X X X -1 () X X 9,1 5,7
Fluoranteeni X X ! - X X X X X |- X X X 25 18
Pyreeni X X |-1-] X X X X X |- X X X 13 8,2
Bentso[a]antraseeni (?) X |-1-] X X X (?) X |1-1 () (?) (?) 1,4 0,4
Kryseeni (?) X |-1-1 X X X (?) (?) |- 1 0,2
Bentso[b]fluoranteeni X X |-1-1 X X X X X |- 0,7 <0,1
Bentso[k]fluoranteeni X X - |- X X X X X |- <0,1 <0,1
Bentso[a]pyreeni X X | -1-] X X X X 0,29 <0,1
Bentso[g,h,i]peryleeni x [ x -] x [ x[ x <0,1 <0,1
Indeno[1,2,3-cd]pyreeni X X - |- X X X <0,1 <0,1
Dibentso[a,h]antraseeni X X | -1-]1 X X X <0,1 <0,1
Sisdiset standardit
Naftaleeni-d8 X )| X [x| x | x| X X X |[X| X X X
Asenafteeni-d10 X (?) | X |X] X X X X X X X X X
Fenantreeni-d10 X (?) | X |X|] X X X X X X X X X
Kryseeni-d12 X X | X |X| X X X X X |X X X X
Peryleeni-d12 X X | X |X]| X X X X X |X| X X X

X = yhdistetta havaittu // - = ei havaittu // (?) = mahdollinen havainto, esim. piikit voivat olla paallekk&in



Silikoni - 0 - SCAN

Abundance
340000

320000

300000

280000

260000

240000

220000

200000

180000

160000

140000

120000

100000

80000

60000

40000

20000 “\WW

9.741

13.042

17.447

16.206

21.876
19.154

24974

25.761

24.395
6.748

LITE 2(1).

Naytteiden kromatogrammit

TIC: 1305013.D\data.ms
27.458

40.643

38.565

29.538

46.068

30.973
32.911

Wbl

Time-->

Tl
10.00

=T
15.00

T

inmm

T
20.00

——
25.00

—T 7 T T T
30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55?00



LIITE 2(2).
Naytteiden kromatogrammit
Silikoni - 0 - SIM

Abundance TIC: 1305032 Didata.ms
6000 9.739 38.560

58000
56000
54000
52000
50000
48000
46000
44000
42000]
40000
38000
36000
34000
32000
30000
28000
gt 25.014
24000
22000
20000
18000
16000
14000
12000
10000]

8000

6000

4000

2000

."‘— Jl — nl I\_; . 18 e ’ k_nL_Jr..:__\,__,_,T__h__,:\J - 22 o

. T T T T T T T T T LY A R ey
Time-> 10.00 15.00 20.00 25.00 3000 35.00 40.00 4500 50.00 55.00




LIITE 2(3).
Naytteiden kromatogrammit

Vesinayte - 0 - SCAN

Abundance TIC: 1305004 .Didata.ms
9 804
480000

440000}
420000
400000
380000
17.421
350000
340000
320000.
300000 24.957

— 38,617
260000
240000
220000
200000
180000
160000 -
140000 | |

120000 |

100000 l'
| 9.409

25118

20000

60000

40000 \

20000, | ‘

== i S bkl
Time--> 10.00 15.00 20.00 2500  30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00



LIITE 2(4).
Naytteiden kromatogrammit

Vesinayte - 0 - SIM

Abundance '
"Z50000] g 18 TIC: 1305023 D\data.ms

280000
1
2?00005
260000 ;:
250000%
240000
230000
220000
210000
200000
120000
180000
1 ?0000’
150000.
150000
38603
140000
130000
120000

110000

100000
20000
80000
70000

25.015
60000 |

50000
400001
30000

20000 |

10000

| !
. e UGS | S | N P
Time—>  10.00 15.00 20,00 2500 30,00 35.00 4000 45.00 50,00 55.00



LIITE 2(5).
Naytteiden kromatogrammit
Silikoni - L10 pg/l - SCAN

Abundance A TIC: 1305017.D\data.ms
@6)943
2300000
dp: I = Neftafoeni 48

2200000 T = Asehertdecnf -] 10
2100000 Ilr__ = Fenadtreeni ,.J 10
2000000 TV = Kiyseen, - 412
1900000 A :pﬁ‘ak@‘;'Ol?L
1800000 PR 1.2 /Vm[fc La“ /' ‘ 9= Behkcﬁjak*mm i
1700000 2, ;AS&‘\ﬁﬁg}&cl\'l 10 = Kl:gst&h/ _

3 = Asehalechs 17, = Bettso[ b} Fluaranteen
oo 4 = Fhoteehl 12, = Dentsol k) floranlzer
1500000 S. = Fem+ml , 73' = BC‘\TLSD[Q rj@e['“
1400000 1,_5@ b= Atraseeh ] 14 = Tdena[123-¢d) pyrech:
1300000 + =F ,uol”akfcahl S D,’},Chtgofa,l,] anfraseen
1200000 g= %Tee‘\' 16, 33&*&0&5,/1,1'_] peb/@ ey
1100000
1000000 ey
900000
800000 QBZ
700000 40653
sooooo©

|
il || & _
400000 R (PR () : i @
300000 20.040 / @ C @@P A 50,167
200000 1913 087 31.024 ; }3 g; .007 o
100000 ‘ 88 . ﬂ 45.5 @ N W W
" LJM jlsigﬁgvutg_)l rJ“""l\” ,..}L i SUS Ak‘ ; ‘

‘ Sk £ e e e T L S ; -
Time-> 1000 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00



LIITE 2(6).
Naytteiden kromatogrammit
Silikoni - L10 pg/l - SIM

Abundance TIC: 1305036.D\data.ms
1300000 16.944

1250000
1200000
1150000
1100000
1050000
1000000

950000

900000

850000
800000/
750000
700000
650000
600000
550000
500000
450000
9.818
400000 ‘
350000
300000 17.611
250000
200000

38.551 50.751
150000 5.370
20.042 "
100000 25.060 B316 50
‘ 25286 @98 P
500001 .l 45523 ] ,
| AU Ll . L il

T

= | R L L S | 57 L R ¥ V7 it L ) T
Time--> 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00




LIITE 2(7).
Naytteiden kromatogrammit
Vesinayte - L10 pg/l - SCAN

Abundance TIC: 1305007 Didata.ms
300000{ 9.915

280000
280000
270000
QGOUOOE
250'000:
240000
230000
220000 17.423
210000
200000
190000
180000

24,968
170000

— 38.648
150000
140000
130000
120000
9.433
110000
100000 .
doig | 46.130

80000| ||| l
7o000! ||

60000 |

50000/ || | 25/[190

Time--= 10,00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40]00 45!00 50 IO-U 55.IDO

40000] | 1

30000

20000{ |

10000, M ’k _




Vesinayte - L 10 pg/l - SIM

Abundance
200000, 9928

190000)
180000
170000
160000
150000
140000
130000,
120000
110000
100000

90000

800001
700002
60000]
50000

25.015
40000 |

30000 25,003

20000,

10000} 16581 |
1

| i .ITU'l. -y !

TIC: 1305026.0\data.ms

LIITE 2(8).

Naytteiden kromatogrammit

38613

: :
Time-=  10.00 15,00 20.00

— - .
30.00 35.00

L = T T
40.00 45.00 50.00 55.00



LIITE 2(9).
Naytteiden kromatogrammit

Silikoni - Kaivo - SCAN

Abundance TIC: 1305018.D\data.ms
1.4e+07 17.636

1.35e+07
1.3e+07/
1.25e+07
1.2e+07
1.15e+07
1.1e+07
1.05e+07
1e+07
9500000
9000000
ssooooof
K000NON
7500000
7000000
6500000,
6000000 |
5500000
5000000
4500000 14.995
4000000
3500000 |

3000000

2500000

2000000

1000000 |

50000018

46.024
A

— et ——— e -
20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00



Silikoni - Kaivo - SIM

Abundance

4200000

4000000

3800000

3600000

3400000

3200000

3000000

2800000

2600000

2400000

2200000

2000000

1800000

1600000

1400000

1200000

1000000

800000

600000

400000

200000

Time-->

17.

634

20.030

TIC: 1305037.D\data.ms

25.065
38.563

43.616

LIITE 2(10).

Naytteiden kromatogrammit

T
25.00 30.00 35.00 40.00

T
45.00

T

—T—
50.00

T
55.00



Vesinayte - Kaivo.2 - SCAN

Abundance
3000000

2000000
2800000
2700000
2600000
2500000
2400000
2300000
2200000
2100000
2000000
1900000
1800000
1700000
1600000
1500000
1400000
1300000
1200000
1100000|
1000000/

900000

800000

700000

600000

500000

400000

300000

Time-->

9.988

LIITE 2(11).

Naytteiden kromatogrammit

TIC: 1305009.D\data.ms

17.594
12.453
20.026
12.989
18.294
25.059
.942
38.606
| 27128
40 31.07¢ 46.092
M W n g |\
vaw““ \J"\-’\N\)\ A Jk AK
T SRS R e we e —— T
35.00 40.00 45, 00 50.00 55.00




LIITE 2(12).
Naytteiden kromatogrammit
Vesinayte - Kaivo.2 - SIM
Abundance TIC: 1305028.0\data.ms
1800000 10.000
1500000
1400000

1300000

1200000

1
1100000/

|
1000000 17.611

900000 |

800000

700000/

600000
e 20.029

500000

25.058
400000

300000

200000/
36 565

|
' 31.070

25(067 '32.324 :
! | Jll |I|
—_ - - e - ————

30,00 35,00 40.00 45.00 50.00 55.00

1000001

L
25.00



LIITE 2(13).
Naytteiden kromatogrammit
Silikoni - 62R - SCAN

Abundance TIC: 1305019.D\data.ms
14.968 17.888 20.632

5.6e+07
20.440

5.4e+07 15.760 20lb73

13.182 183787 28.449

5.2e+07 28737

Se+07 31.367

4:etll 753 31.321
4.6e+07

4.4e+07

4.2e+07

4e+07
3.8e+07 pasHd
3.6e+07

3.4e+07

3.2e+07
36407
2.8e407 28.192
266407
24,6271 27
240407

2.2e+07

2e+07 22,421

27 SLS

27 17
487

1.8e+07

18030
1.6e407| 443, 15,142 P‘ 22748

1.4e+07

6.182

1.2e+07 573

01| 4g}129

1e+07| 9.8

34.650

8000000

6000000

=111

2ooooooy Lr wl/

L5 ) —

ML o e, T N T P S B RV ST S Eh e
Time--> 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

1 I ey S |
45.00 50.00 55.00

— gt
35.00



LIITE 2(14).
Naytteiden kromatogrammit
Silikoni - 62R - SIM

Abundance TIC: 1305038.D\data.ms
1.35e+07 20.854 25.367

1.3e+07

20643
1.25e+07 |
‘ 31.367

1.2e+07 17.798 ‘
1.15e+07
1.1e+07 18338
1.05e+07
1e+07
9500000
18.269
9000000
8500000

32.563
8000000

7500000
20679
7000000 14.897
6500000
6000000
1p.042
5500000
5000000 ‘
4500000

4000000{ g.871 Js,m 2073

|

35000001 17.061
3000000

2500000

2000000 189 }B?Q

38473

1500000

1000000

5000007

Time--> 10.00 1500  20.00 25,00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00



LIITE 2(15).
Naytteiden kromatogrammit
Vesinayte - 62R.2 - SCAN

Abundance TIC: 1305011.D\data.ms
17.635

1.2e+07
1.15e+07
1.1e+07
1.05e+07
1e+07
9500000
9000000
8500000
8000000
7500000
7000000
6500000

6000000 ARAT

5500000 L
18.327

5000000
20.051

4500000 25.084
4000000
3500000
3000000

2500000 |

14,710

2000000

1500000

1000000

A%
5 { 31.050 38.575

°ﬁ32-3°334.539
L . A |

" i ¥1a4 e Pannaal INL - - . = e
Time--> 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.‘00 55.[00

500000
46.077
A




LIITE 2(16).
Naytteiden kromatogrammit
Vesinayte - 62R.2 - SIM

Abundance TIC: 1305030.D\data.ms
17.84220.056 25078

1900000
1800000
1700000
1600000
1500000
1400000
1300000
12000001
1100000
1000000
900000
800000
700000
600000
500000
400000

9.983 14.714

300000
9.916
31.046

200000 16.94 38.559

5
8.630
9

100000 155297 04 32,299

£ \AJ 2(\)%?0 25261
1 4
) I.Jufm"k $5 o \.J\A J L_l' : e L o J

T o o ) v N e B e e B oy e e e ) L B e et 159 SR, T AT —T—

1 T
Time--> 10.00 15 00 20. 00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00



Havaintopaikan tiedot

Perustiedot:

Tunnus

Nimi

Paikan id

Tyyppi
Paikkaryhma

Kunta
Ymparisto-ELY
Pohjavesialue
Seuranta-asema
Koordinaatit (YK)
ETRS-TM35FIN
EUREF-FIN/WGS84
Koordinaattien tarkkuus

Korkeustiedot N2000
tasossa

Poistettu kaytosta
Karttalehti

TM35 Kkarttalehtijako
1:25000

Vesistoalue
Vesienhoitoalue
Yllapitava organisaatio
Liséatieto

Automaattinen mittauslaite
Tekniset tiedot

Havaittavat suureet ja
niihin liittyvat tiedot

LIITE 3(2).
Putken 61R tiedot Hertasta

61R

Pursiala

52454

Havaintoputki

Julkinen

Mikkeli

Etela-Savon ELY ymparisto ja luonnonvarat
0649151 Pursiala

6841451 - 3514376
6838583 - 514200
61.68019 - 27.26830
7

26.11.2013

Ei
314205

04.151
1 Vuoksen vesienhoitoalue
ESA

Asentaja Destia, 2.2.2009/T.Vornanen. Kairakone
283730. Lukkoon k&y Rambolin avain.

Ei



LIITE 3(2).
Putken 61R tiedot Hertasta

Tyyppikohtaiset tiedot:

Materiaali Muovi,P
EH
Halkaisija 60 mm

Siivilan rakojen halkaisija 0.30 mm
[mm] [T Korkeus [maanpinta) [mN2000]] 82,16

Putken ylapaa 83.16 m
(N2000)
82.90 m
(N60)

Korkeus (maanpinta) 82.16 m
(N2000)
81.90 m
(N60)

Siivilan ylapaa 78.79 m 1
(N2000) Ruthlen alapaa [mM20007] 74,79

Siivilan alapaa 7479 m
(N2000)

Putken alapaa 7479 m
(N2000)

Kallion pinnan korkeus
Viimeisin vaaituspvm

Havainnot

Vedenkorkeus Vedenlaatu

[m] Ensimmainen 17.2.2009
Ensimmainen  2.2.2009 | \sjimeinen  30.7.2009 10:00:00
Viimeinen 1.4.2010

Lukuméara 8
Lukumaara 22



LITE 3(3).

Putken 61R tiedot Hertasta

Suure e Minimi | Maksimi | Keskiarvo MUY I\I_f_;'lytteenotto
arvo ens. viim.

1,1,1,2-tetrakloorietaani 1 1 1]117.2.2009 20.7.2009

o/l

1,1,1-trikloorietaani g/l 1 1 1(17.2.2009 20.7.2009

1,1,2,2-tetrakloorietaani 1 1 1]117.2.2009 20.7.2009

o/l

1,1,2-trikloorietaani pg/I 1 1 1(17.2.2009 20.7.2009

1,1-dikloorietaani pg/l 1,5 1 1 1117.2.2009 |20.7.2009

1,1-dikloorieteeni pg/I 25 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009

1,1-diklooripropeeni pg/l 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009

1,2,3-triklooribentseeni 2,5 2 2 2117.2.2009 20.7.2009

o/l

1,2,3-triklooripropaani 1 1 1]17.2.2009 20.7.2009

g/l

1,2 ,4-triklooribentseeni 2,5 2 2 2117.2.2009 20.7.2009

o/l

1,2,4- 2,5 55 3,65(17.2.2009 |20.7.2009

Trimetyylibentseeni pg/I

1,2-Dibromi-3- 2 2,1 2,05(17.2.2009 |20.7.2009

klooripropaani g/l

1,2-diklooribentseeni 0,3 0,5 0,5 0,5(17.2.2009 |20.7.2009

g/l

1,2-Dikloorietaani pg/I 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009

1,2-Diklooripropaani 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009

g/l

1,3,5-trimetyylibentseeni 2,2 4,8 3,15(17.2.2009 |20.7.2009

Mg/l

1,3-diklooribentseeni 0,5 0,5 0,5[17.2.2009 |20.7.2009

g/l

1,3-diklooripropaani g/l 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009

1,4-diklooribentseeni 0,1 0,5 0,5 0,5[17.2.2009 |20.7.2009

g/l

2,2-diklooripropaani pg/I 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009

2-Klooritolueeni pg/l 0,5 0,5 0,5[17.2.2009 |20.7.2009

4-Klooritolueeni pg/l 0,5 0,5 0,5[17.2.2009 |20.7.2009

Antraseeni pg/l 60 6,9 8,5 7,675|17.2.2009 | 30.7.2009

Asenafteeni pg/l 0,1 470| 311,775(17.2.2009 |30.7.2009

Asenaftyleeni pg/l 12 15 14(17.2.2009 |30.7.2009

Bentseeni pg/l 0,5 0,2 0,5 0,325|17.2.2009 | 20.7.2009

Bentso(a)antraseeni pg/l 0,96 2,8 1,765(17.2.2009 30.7.2009

Bentso(a)pyreeni pg/l 0,005 0,26 15 0,718|17.2.2009 | 30.7.2009

Bentso(b)fluoranteeni 0,05 0,55 3,3 1,615|17.2.2009 | 30.7.2009

Hg/l

Bentso(ghi)peryleeni 0,05 0,1 0,24 0,135|17.2.2009 30.7.2009

o/l

Bentso(K)fluoranteeni 0,05 0,1 0,88 0,378|17.2.2009 | 30.7.2009

Ho/l

Bromibentseeni pg/I 0,5 0,5 0,5(17.2.2009 20.7.2009




LIITE 3(4).
Putken 61R tiedot Hertasta

Bromidikloorimetaani 1 1 1{17.2.2009 |20.7.2009
/|
E?omikloorimetaani po/l 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Bromimetaani pg/l 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Bromoformi pg/l 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Butyylibentseeni pg/l 0,7 3,8 1,875|17.2.2009 | 20.7.2009
cis-1,2-dikloorieteeni 1 1 1{17.2.2009 |20.7.2009
/|
(L:li%-ls-diklooripropeeni 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
/|
B?bentso(a,h)antraseeni 0,1 0,13 0,108 |17.2.2009 30.7.2009
/|
g?bromimetaani po/l 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Diklooridifluorimetaani 1 1 1{17.2.2009 |20.7.2009
/|
B?kloorimetaani po/l 10 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Etyylibentseeni pg/I 1 0,2 0,2 0,2|17.2.2009 20.7.2009
Etyylikloridi pg/I 1 1 1{17.2.2009 |20.7.2009
Etyylitertbutyylieetteri 1 1 1{17.2.2009 |20.7.2009
/|
Egnantreeni po/l 91 136 113,25|17.2.2009 |30.7.2009
Fluoranteeni pg/I 20 37 29(17.2.2009 |30.7.2009
Fluoreeni pg/l 106 155 137,25|17.2.2009  |30.7.2009
Hiilitetrakloridi pg/I 2 1 1 1{17.2.2009 |20.7.2009
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni | 0,05 0,1 0,21 0,16]17.2.2009 | 30.7.2009
/|
ﬁ%propyylibentseeni pa/l 0,2 0,2 0,2(17.2.2009 |20.7.2009
Klooribentseeni g/l 3 0,5 0,5 0,5(17.2.2009 20.7.2009
Kloroformi pg/l 100 1 1 1{17.2.2009 |20.7.2009
Kryseeni pg/l 0,81 2,8 1,578|17.2.2009 |30.7.2009
m/p-Ksyleenit pg/I 0,4 0,4 0,4|17.2.2009 |20.7.2009
Metyyli- 7,5 1 1 1{17.2.2009 |20.7.2009
tert.butyylieetteri pg/l
Metyylikloridi pg/I 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Mineraalitljy, C10 - C21 50| 1500 3300 2600|17.2.2009 |30.7.2009
po/l
Mineraalidljy, suurempi 50 30 1300 347,5|17.2.2009 | 30.7.2009
kuin C21 - C40 pgl/l
n-Propyylibentseeni pg/I 0,2 0,2 0,2|17.2.2009 |20.7.2009
Naftaleeni pg/l 1.3 329 610 452,5(17.2.2009 | 30.7.2009
0-Ksyleeni pg/l 0,2 0,2 0,2|17.2.2009 |20.7.2009
p-lsopropyylitolueeni 0,3 1,4 0,875(17.2.2009 | 20.7.2009
/|
EI% 59 6,3 6,1]17.2.2009 | 20.7.2009
Pyreeni pg/l 9,9 19 14,725|17.2.2009  |30.7.2009
sec-Butyylibentseeni pg/I 0,2 0,2 0,2|17.2.2009 |20.7.2009
Styreeni pg/l 0,2 0,2 0,2|17.2.2009 |20.7.2009
Séhkonjohtavuus mS/m 454 59,4 50,85|17.2.2009 |20.7.2009




LIITE 3(5).
Putken 61R tiedot Hertasta

tert-butyylibentseeni g/l 0,1 0,3 0,175(17.2.2009 | 20.7.2009

Tert.amyylimetyylieetteri 60 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009

Mg/l

Tetrakloorietyleeni pg/I 5 1 1,4 1,175|17.2.2009 |20.7.2009

Tolueeni pg/l 12 0,2 0,2 0,2(17.2.2009 |20.7.2009

trans-1,2-dikloorieteeni 1 1 1(17.2.2009 20.7.2009
/l

'ttgns-ls- 1 1 1117.2.2009 |20.7.2009

Diklooripropeeni g/l

Trikloorietyleeni pg/l 5 1 1,3 1,075(17.2.2009 |20.7.2009

Trikloorifluorimetaani 1 1 1117.2.2009 |20.7.2009
/|

b?nyylikloridi po/l 0,15 0,5 0,6 0,55(17.2.2009 |20.7.2009




Havaintopaikan tiedot

Perustiedot:

Tunnus

Nimi

Paikan id

Tyyppi
Paikkaryhma

Kunta
Ymparisto-ELY
Pohjavesialue
Seuranta-asema
Koordinaatit (YK)
ETRS-TM35FIN
EUREF-FIN/WGS84
Koordinaattien tarkkuus

Korkeustiedot N2000
tasossa

Poistettu kaytosta
Karttalehti

TM35 Kkarttalehtijako
1:25000

Vesistoalue
Vesienhoitoalue
Yllapitava organisaatio
Liséatieto

Automaattinen mittauslaite
Tekniset tiedot

Havaittavat suureet ja
niihin liittyvat tiedot
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62R

Pursiala

52455

Havaintoputki

Julkinen

Mikkeli

Etel&d-Savon ELY ymparistd ja luonnonvarat
0649151 Pursiala

6841448 - 3514377
6838580 - 514201
61.68016 - 27.26832
7

26.11.2013

Ei
314205

04.151
1 VVuoksen vesienhoitoalue
ESA

Asentaja Destia, 28.1.2009/T.Vornanen. Kairakone
283730. Lukkoon k&y Rambolin avain.

Ei



Tyyppikohtaiset tiedot:

Materiaali Muovi,P
EH

Halkaisija 60 mm

Siivilan rakojen 0.30 mm

halkaisija [mm]

Putken ylapaa 83.10 m
(N2000)
82.84m
(N60)

Korkeus (maanpinta)  82.10 m
(N2000)
81.84m
(N60)

Siivilan ylapaa 68.82 m
(N2000)

Siivilan alapaa 65.82 m
(N2000)

Putken alapaa 65.82 m
(N2000)

Kallion pinnan korkeus 66.30 m
(N2000)

Viimeisin vaaituspvm

Havainnot

Vedenkorkeus [m]
Ensimmainen 28.1.2009
Viimeinen 8.4.2010

Lukumaara 13
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[T Eaorkeus [maanpinta] [miM2000]] 821

b e o6

Vedenlaatu
Ensimmainen 17.2.2009
Viimeinen  20.7.2009
Lukumaara 8



LIITE 4(3).
Putken 62R tiedot Hertasta

Suure el Minimi | Maksimi | Keskiarvo NI l\l_t_jiytteenotto
arvo ens. viim.
1,1,1,2-tetrakloorietaani 1 1 1]17.2.2009 20.7.2009
/|
?%L,l—trikloorietaani ua/l 1 1 1]17.2.2009 20.7.2009
1,1,2,2-tetrakloorietaani 1 1 1|17.2.2009 20.7.2009
/|
?%L,Z—trikloorietaani ua/l 1 1 1]17.2.2009 20.7.2009
1,1-dikloorietaani pg/l 15 1 1 1|17.2.2009 |20.7.2009
1,1-dikloorieteeni pg/I 25 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
1,1-diklooripropeeni pg/l 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
1,2,3-triklooribentseeni pg/I 2,5 2 2 2117.2.2009 20.7.2009
1,2,3-triklooripropaani g/l 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
1,2 4-triklooribentseeni pg/I 2,5 2 2 2(17.2.2009 |20.7.2009
1,2,4-Trimetyylibentseeni 2,1 2,9 2,525|17.2.2009 |20.7.2009
/l
T,gz-Dibromi-B- 2 2,1 2,05(17.2.2009 |20.7.2009
Klooripropaani pg/l
1,2-diklooribentseeni pg/l 0,3 0,5 0,5 0,5[17.2.2009 |20.7.2009
1,2-Dikloorietaani pg/I 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
1,2-Diklooripropaani pg/l 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
1,3,5-trimetyylibentseeni 0,3 0,7 0,525|17.2.2009 | 20.7.2009
/|
T,gB—diklooribentseeni po/l 0,5 0,5 0,5]17.2.2009 20.7.2009
1,3-diklooripropaani pg/I 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
1,4-diklooribentseeni pg/l 0,1 0,5 0,5 0,5(17.2.2009 20.7.2009
2,2-diklooripropaani pg/l 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
2-Klooritolueeni g/l 0,5 0,5 0,5]17.2.2009 20.7.2009
4-Klooritolueeni pg/l 0,5 0,5 0,5[17.2.2009 |20.7.2009
Antraseeni pg/l 60 4,8 91 6,25(17.2.2009 |20.7.2009
Asenafteeni pg/l 174 215 188,25|17.2.2009 |20.7.2009
Asenaftyleeni pg/l 4 5,7 5,05(17.2.2009 |20.7.2009
Bentseeni pg/l 0,5 0,2 0,5 0,275(17.2.2009 |20.7.2009
Bentso(a)antraseeni pg/l 0,25 1,4 0,63[17.2.2009 |20.7.2009
Bentso(a)pyreeni g/l 0,005 0,1 0,29 0,148(17.2.2009 |20.7.2009
Bentso(b)fluoranteeni pg/I 0,05 0,1 0,7 0,25]17.2.2009 20.7.2009
Bentso(ghi)peryleeni pg/l 0,05 0,1 0,1 0,1/17.2.2009 |20.7.2009
Bentso(k)fluoranteeni pg/I 0,05 0,1 0,1 0,1|17.2.2009 20.7.2009
Bromibentseeni pg/I 0,5 0,5 0,5[17.2.2009 |20.7.2009
Bromidikloorimetaani pg/I 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Bromikloorimetaani pg/l 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Bromimetaani pg/l 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Bromoformi pg/l 1 1 1|17.2.2009 |20.7.2009
Butyylibentseeni pg/l 0,2 3,2 1]17.2.2009 |20.7.2009
cis-1,2-dikloorieteeni pg/I 1 1 1|17.2.2009 20.7.2009
cis-1,3-diklooripropeeni 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009

g/l
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Dibentso(a,h)antraseeni pg/l 0,1 0,1 0,1]17.2.2009 20.7.2009
Dibromimetaani pg/I 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Diklooridifluorimetaani pg/I 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Dikloorimetaani pg/l 10 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Etyylibentseeni pg/I 1 0,3 0,4 0,325(17.2.2009 |20.7.2009
Etyylikloridi pg/I 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Etyylitertbutyylieetteri pg/I 1 1 1|17.2.2009 |20.7.2009
Fenantreeni pg/l 111 131 119,75|17.2.2009  |20.7.2009
Fluoranteeni pg/l 19 25 21,5|17.2.2009 |20.7.2009
Fluoreeni pg/l 89 119 104,25|17.2.2009  |20.7.2009
Hiilitetrakloridi pg/I 2 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
Indeno(1,2,3-cd)pyreeni 0,05 0,1 0,1 0,1/17.2.2009 |20.7.2009
/|
:é%propyylibentseeni pg/l 0,2 0,2 0,2]17.2.2009 |20.7.2009
Klooribentseeni pg/l 3 0,5 0,5 0,5[17.2.2009 |20.7.2009
Kloroformi pg/l 100 1 1 1|17.2.2009 |20.7.2009
Kryseeni pg/l 0,15 1 0,41|17.2.2009 |20.7.2009
m/p-Ksyleenit pg/I 0,4 0,6 0,5(17.2.2009 | 20.7.2009
Metyyli-tert.butyylieetteri 7,5 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
/|
Kﬂgetwlikloridi po/l 1 1 1|17.2.2009 |20.7.2009
Mineraalitljy, C10 - C21 50 540 1400 1085(17.2.2009 |20.7.2009
/|
lI\l/lgineraalitjljy, suurempi 50 30 30 30(17.2.2009 | 20.7.2009
kuin C21 - C40 pg/I
n-Propyylibentseeni pg/I 0,2 0,2 0,2]17.2.2009 |20.7.2009
Naftaleeni pg/l 13 14 38 22,75|17.2.2009 |20.7.2009
0-Ksyleeni pg/l 0,3 0,4 0,35|17.2.2009 |20.7.2009
p-1sopropyylitolueeni pg/I 0,3 0,5 0,4|17.2.2009 |20.7.2009
pH 6,3 6,5 6,375|17.2.2009 |20.7.2009
Pyreeni pg/l 8,7 13 10,6 17.2.2009 | 20.7.2009
sec-Butyylibentseeni g/l 0,2 0,2 0,2]17.2.2009 |20.7.2009
Styreeni pg/l 0,2 0,2 0,2]17.2.2009 | 20.7.2009
Sahkonjohtavuus mS/m 51,4 61,1 56,15|17.2.2009 |20.7.2009
tert-butyylibentseeni pg/I 0,2 0,4 0,25|17.2.2009 |20.7.2009
Tert.amyylimetyylieetteri 60 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
/|
'Lll'gtrakloorietyleeni po/l 5 2,4 42 2,975117.2.2009 20.7.2009
Tolueeni pg/l 12 0,2 0,2 0,2]17.2.2009 | 20.7.2009
trans-1,2-dikloorieteeni pg/l 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
trans-1,3-Diklooripropeeni 1 1 1/17.2.2009 |20.7.2009
/|
EIl'grjikloorietyleeni po/l 5 1 13 1,075(17.2.2009 | 20.7.2009
Trikloorifluorimetaani pg/I 1 1 1|17.2.2009 |20.7.2009
Vinyylikloridi pg/I 0,15 0,5 0,6 0,55|17.2.2009 |20.7.2009




LIITE 5(2).
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trimden il euranta
62R pohia
PAH pohja___pohja Koetoiminnan alpohja___pohja pohja___pohja pohja pohja
yksikkd 245 295 30.7. 3.9.59. (koeall 129 199.  269. 3.10. 10.10. 17.10. 24.10. 31.10. 6.11. 1511, 2111, 28.11. 412 11.12. 20.12. 27.12. 2.1, 10.1. 14.1. (Koc 16.1.
lﬁfta\eeni g/ 13 11 25 18 23 66 69 57 27 63 65 45 52 56 51 51 53 46 52 47 47 41
asenaftyleeni g/ 20 18 18 16 12 13 11 9 4,6 6,8 6,7 7.2 7,5 8,9 9,2 6,3 7 6,5 9,6 6,7 6,3 9,4
ug/ 470 420 420 490 350 430 390 300 160 260 240 240 250 270 220 240 230 240 270 190 200 320
|ug/ 210 190 190 220 160 190 190 150 81 140 130 130 140 150 140 140 130 120 140 100 100 150
pg/! 190 170 190 190 150 160 180 150 86 140 140 130 160 160 160 160 150 150 160 130 130 160
ug/ 10 7,6 7.2 7,6 6,7 7,4 7,5 7,1 3,5 6,1 7 74 6 6.8 6,7 55 52 5 71 7,1 5,7 6,1
pg/! 22 20 20 21 19 20 21 21 12 15 17 17 17 20 22 16 18 14 19 20 18 20
pg/! 9,9 9,6 9,8 10 8,8 9,2 9,8 10 5,8 6,9 7,8 7,7 8,5 9,8 9,8 7.3 9,2 6,8 8,6 9,5 8,2 9,1
bentso(a)antraseeni ug/! 0,29 0,34 0,32 0,34 0,28 0,4 0,52 0,9 0,59 03 0,35 0,29 0,36 0,54 0,51 0,21 0,53 0,21 0,4 0,72 0,4 0,57
kryseeni |ug/ 0,15 0,19 0,15 0,15 0,12 0,19 0,34 0,49 0,34 0,19 0,19 0,14 0,2 0,21 03 0,13 0,29 0,15 0,21 0,48 0,2 0,33
bentso(b)fluoranteeni g/ <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,1 0,19 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 0,2 <0,10 <0,10
bentso(k)fluoranteeni ug <0,1 <0,1 <0,1 <01 <01 <0,1 <0,1 0,17 <0,1 <0,1 <01 <01 <0,1 <01 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 0,13 <0,10 <0,10
bentso(a)pyreeni g/l <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,17 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
ndeno(1,2,3-cd)pyreeni g/ <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 | <0,10 | <0,10 <0,10
dibentso(a,h)antraseeni g/ <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 | <0,10 <0,10 <0,10
bentso(g,h,i)peryleeni /| <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10 <0,10
3 EPA-16-PAH pg/1 950 840 880 970 730 890 880 700 380 630 600 590 640 680 620 630 610 590 670 520 520 710
[##### ##### 30.7.2013 FERAE 19.9.2013] ##### ] 3.10.2013]10.10.2013[17.10.2013]24.10.2013[31.10.2013] 6.11.2013[15.11.2013] 21.11.2013[28.11.2013] 4.12.2013[11.12.2013]20.12.2013[27.12.2013]2.1.2014] 10.1.2014[14.1. (ko] 16.1.2013
[NPOC g/t Jug/r T 2900 T 3000 ] [ I [ I I I I I I I I I I I I I
Metallit
Koetoiminnan aloitus
yksikko | ##### | ##### | 30.7.2013 5.9. (koe all ##### 19.9.2013| ##### | 3.10.2013]10.10.2013]17.10.2013|24.10.201 1.10.2013| 6.11.2013|15.11.2013 21.11.2013]28.11.2013, 4.12.2013]|11.12.2013[20.12.2013|27.12.2013|2.1.2014| 10.1.2014|14.1. (ko§ 16.1.2013
g/ <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <04 <10 <10 <10 <10 <10 <04 <10 <10 <10 <10
g, 155 158 146 145 136 138 140 126 154
ug/ <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <1 <0,1 <1 <1 <1,0 <1,0 <1,0 <0,1 <1,0 <1,0 <1,0 <1,0
pg/| <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <0,2 <10 <10 <10 <10 <10 0,2 <10 <10 <10 <10
g/ <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 03 <10 <10 <10 <10 <10 0,5 <10 <10 <10 <10
pg/| <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <1 <10 <10 <10 <10 <10 <1 <10 <10 <10 <10
62R Nikkeli g/ <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 1 <10 <10 <10 <10 17 1.2 <10 <10 <10 <10
Lyijy g/ <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <0,5 <10 <10 <10 <10 <10 <0,5 <10 <10 <10 <10
Vanadiini g/ <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
Sinkki pg/| <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <5 <10 <10 <10 <10 <10 <5 <10 <10 <10 <10
62R Rauta g/ 24400 24490 21940 | 21470 19830 22090 21540 22710 27000 21990 21450 23630 22040 26000 24390 | 24460 | 24820 23800
[Mangaani g/l 674 685 635 605 629 632 600 684 720 664 664 694 714 670 721 732 705 698
####E #####F _30.7.2013 AR 19.9.2013 ##### _3.10.2013 10.10.2013 17.10.2013 24.10.2013 31.10.2013 _6.11.2013 15.11.2013 21.11.2013 28.11.2013 4.12.2013 11.12.2013 20.12.2013 27.12.2013 2.1.2014 _10.1.2014 14.1. (ko _16.1.201
pH - kenttamittari 8,29 X X 7,21 6,84 6,78 6,4 7,97 - 6,84 6,57 7,62 6,53 6,32 6,46 6,95 6,53
62R Sahkonjohtavuus [mS/m - kenttamittari] 52,4 50,1 49 48,8 48,89 48,47 48,49 47,84 47,73 47,09 47,95 46,67 44,78 45,09 | 44,16 | 43,56 42,84
ORP [mV - kentt&mittari] 34 -4 29,6 3,6 7,2 -645,8 10 26,5 2,8 54,1 8,8 8,8 -20,5 -13,5 -3,5 -14,8 13
sameus [FNU - kenttamittaus FTU]




laaja suppea laaja suppea
PAH 17.2.2009 2.3.2009 4.5.2009 20.7.2009

62R naftaleeni 38 23 16 14
62R asenaftyleeni 5,7 52 4 5,3
62R asenafteeni 176 215 188 174
62R fluoreeni 108 119 89 101
62R fenantreeni 124 131 111 113
62R antraseeni 6 51 4,8 9,1
62R fluoranteeni 23 19 19 25
62R pyreeni 11 8,7 8,7 13
62R bentso(a)antraseeni 0,59 0,25 0,28 1,4
62R kryseeni 0,32 0,15 0,17 1

62R bentso(b)fluoranteeni <0,1 <0,1 <0,1 0,7
62R bentso(k)fluoranteeni <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
62R bentso(a)pyreeni <0,1 <0,1 <0,1 0,29
62R indeno(1,2,3-cd)pyreeni <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
62R dibentso(a,h)antraseeni <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
62R bentso(g,h,i)peryleeni <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
62R SUMMA (16 yhdistettd): 494 525 441 457

KA Min Max
479,25 441 525
laaja suppea laaja suppea
17.2.2009 2.3.2009 4.5.2009 20.7.2009

62R pH 6,3 6,3 6,4 6,5
62R Sahkdnjohtavuus [mS/m] 61,1 58,3 53,8 51,4
62R Happi [%] 1,1 0,8
62R Happi [mg/I] 0,15 0,11
62R Lampétila 6,9 6,8
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laaja suppea laaja suppea
PAH 17.2.2009 2.3.2009 4.5.2009 20.7.2009
61R naftaleeni 436 435 610 329
61R asenaftyleeni 14 15 12 15
61R asenafteeni 372 470 <0,1 405
61R fluoreeni 106 155 147 141
61R fenantreeni 91 136 130 96
61R antraseeni 8,3 6,9 7 8,5
61R fluoranteeni 37 25 34 20
61R pyreeni 19 12 18 9,9
61R bentso(a)antraseeni 2,3 1 2,8 0,96
61R kryseeni 1,8 0,9 2,8 0,81
61R bentso(b)fluoranteeni 2 0,55 3,3 0,61
61R bentso(k)fluoranteeni 0,88 0,43 <0,1 <0,1
61R bentso(a)pyreeni 0,76 0,35 1,5 0,26
61R indeno(1,2,3-cd)pyreeni 0,17 0,16 0,21 <0,1
61R dibentso(a,h)antraseeni <0,1 <0,1 0,13 <0,1
61R bentso(g,h,i)peryleeni <0,1 <0,1 0,24 <0,1
61R SUMMA (16 yhdistettd): 1091 1258 968 1026
KA Min Max
1085,75 968 1258
laaja suppea laaja suppea
17.2.2009 2.3.2009 4.5.2009 20.7.2009
61R pH 6,1 6,1 5,9 6,3
61R Sahkdnjohtavuus [mS/m] 45,4 45,7 52,9 59,4
61R Happi [%] 3,8 1,6
61R Happi [mg/I] 0,48 0,19
61R Lampotila 6,6 6,5




