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THVISTELMA

Tutkimuksen tarkoituksena oli vertailla 2,4,6-trikloorifenolin (TCP) hajoamisnope-
utta kolmessa eri maatyypissé. 2,4,6-TCP:n epadilld&n olevan ihmiselle karsinogee-
ninen ja se on myrkyllista tai erittdin myrkyllista vesielidille sek& haitallinen nisak-
kéille. Tarkasteltavina maatyyppeiné olivat humus-, kKivenndis- ja turvemaa. Tutki-
tut maat olivat alun perin puhtaita maita, jotka eivat ole aiemmin pilaantuneet kloo-
rifenoleilla, ja joihin laboratorio-olosuhteissa liséttiin 2,4,6-trikloori-fenolia.

Tutkitut maandytteet olivat peréisin aiemmin perustetusta koejarjestelystd, joka oli
osa "Puunsuoja-aineilla pilaantuneen maan puhdistaminen maaperan bakteerien
avulla”-nimistd tutkimushanketta. Ndytteet oli otettu kokeen alusta seka kokeen
viikoilta neljd ja 12. Tdssa tutkimuksessa ndytteet uutettiin, kasiteltiin asetylointi-
menetelm&é kéyttaen seka analysoitiin kaasukromatografi-massaspektrometrilla
(GC-MS) Helsingin yliopiston ymparistdekologian laitoksella.

Tutkimuksen mukaan 2,4,6-trikloorifenoli hajosi nopeimmin humusmaassa, missa
neljassa viikossa oli hajonnut noin 96 % ja 12 viikossa 99 % alkuperaisestd maaras-
t4. Toiseksi nopeinta hajoaminen oli kivennédismaassa, missé neljassa viikossa oli
hajonnut noin 70 % ja 12 viikossa 99 % alkuperéisestd maaréstd. Turvemaassa
hajoaminen oli selvésti hitainta, alkuperaisesta 2,4,6-trikloorifenolimaérasté hajosi
kokeen aikana vain 34 %. Tutkimus antoi lisatietoa maatyypin vaikutuksesta tutkit-
tavan yhdisteen hajoamiseen.

Avainsanat: 2,4,6-trikloorifenoli, hajoaminen, humusmaa, kivenndismaa, turve
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ABSTRACT

The aim of this study was to compare the degradation of 2,4,6-trichlorophenol
(TCP) in three different soil types. 2,4,6-TCP is a possible human carcinogen and it
is toxic or highly toxic to aquatic organisms as well as harmful to mammals. The
investigated soils were humus and mineral soils and peat. The soils in this experi-
ment were previously uncontaminated with chlorophenols, and 2,4,6-tri-
chlorophenol was added in laboratory conditions.

The analyzed samples were from an earlier established experiment. Samples were
taken in the beginning of the experiment, and then during the fourth and twelfth
weeks. In this study, the samples were extracted, the chlorophenols were treated
with the asetylation method and analyzed with a gas chromatography-mass spec-
trometer (GC-MS) at the University of Helsinki, the Department of Ecological and
Environmental Sciences.

Based on the results of this study, the degradation of 2,4,6-TCP seems to be fastest
in the humus soil. In a period of four weeks, 96 % of the TCP was degraded, and
after twelve weeks the degradation level was 99 %. In the mineral soil, the degra-
dation level was 70 % after four weeks and 99 % after twelve weeks. In the peat
the degradation was clearly the slowest and only 34 % of the 2,4,6-TCP was de-
graded during the experiment. This study provided more information about the
effects to the degradation of 2,4,6-trichlorophenol depending on soil type.

Key words: 2,4,6-trichlorophenol, degradation, humus soil, mineral soil, peat
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1 JOHDANTO

Suomessa on satoja polyklooratuilla fenoleilla (PCP) pilaantuneita maa-alueita.
Alueet ovat padasiassa vanhoja saha-alueita, joissa maahan on joutunut suuria maa-
rid PCP-yhdisteitad KY-5-puunkaésittelyaineen kdyton seurauksena. KY-5:tt4 kéaytet-
tiin yleisesti sahatavaran sinistymisen estoon 1930-1980-luvuilla, ja sen kaytto kiel-
lettiin 1988.

Polykloorattuja fenoleita ja niiden hajoamista on tutkittu paljon 1980-luvulta l&hti-
en. Kloorifenoleja tehokkaasti hajottavia mikrobilajeja on pystytty eristdméan usei-
ta, muun muassa Ralstonia-, Sphingomonas- ja Pseudomonas-suvuista (Sanchez,
Véasquez & Gonzalez 2004) ja myds erdiden sienten ja jakélien on todettu hajotta-
van PCP-yhdisteitd (Reddy, Gelpke & Gold 1998). 2,4,6-trikloorifenolia tehok-
kaasti hajottavien mikrobikantojen lisaédmistd maahan hajotuskyvyn parantamiseksi
on tutkittu, mutta sill4 ei todettu olevan huomattavaa vaikutusta hajoamisnopeu-
teen puhtaassa, aiemmin kloorifenoleilla pilaantumattomassa metsémaassa
(Sanchez ym. 2004). Kloorifenolien hajoamisnopeutta eri maatyypeissa ei ole tut-

kittu kovinkaan paljon.

Y leisimpé&néd menetelména pilaantuneiden maiden kasittelyssé on kéytetty massan-
vaihtoa, eli pilaantunut maa-aines kuljetetaan loppusijoitettavaksi kaatopaikalle tai
puhdistettavaksi pilaantuneiden maa-ainesten kasittelylaitokseen. Vahvasti saastu-
neita maamassoja myos stabiloidaan tai poltetaan. (Mroueh, Vahanne, Eskola, Pa-
sanen, Wahlstrom, Makela & Laaksonen 2004.)

Vanhoilla saha-alueilla puhdistettavaa maamassaa on yleensa paljon, joten kunnos-
tuskustannukset voivat nousta hyvin korkeiksi. Yha kustannustehokkaampia ja
turvallisempia pilaantuneen maan puhdistusmenetelmia pyritaan kehittdmaan, ja
tdman tutkimuksen tavoitteena oli osaltaan antaa lisatietoa menetelmien kehittami-

seen.



Tama tutkimus oli osa "Tehostettu luonnonvalinta ja mikrobit”-
hankekokonaisuutta, joka koostuu Suomen luonnonvarainsadtion rahoittamasta
projektista ”Ymparistomyrkkyjé hajottavien elididen jalostaminen tehostetun luon-
nonvalinnan avulla” sek& Marjatta ja Eino Kollin sd&tion tukemasta ”Puunsuoja-
aineilla pilaantuneen maan puhdistaminen maaperan bakteerien avulla”-nimisesta
hankkeesta. Molempien hankkeiden vastuullisena johtajana toimii tutkijatohtori Aki
Sinkkonen. Ensimmdisessa hankkeessa tutkitaan dieselid ja neljaa yksittaista, kemi-
alliselta rakenteeltaan erilaista ymparistomyrkkya. Jalkimmaisen hankkeen pdamaa-
réné on tutkittavien puunsuoja-aineiden, eli kreosootin ja KY-5:n ainesosien, riitté-
véaén hajottamiseen kykenevien mikrobikantojen I0ytaminen tai jalostaminen. Lisak-
si hankkeen tavoitteena on selvittdd, voidaanko pilaantuneen maan puhdistustulosta
parantaa sekoittamalla siihen maata, jossa on samaa haitta-ainetta hyvin hajottava

mikrobikanta.

Téahan tutkimukseen valittiin tarkasteltavaksi 2,4,6-trikloorifenoli, koska se on yksi
KY-5:n ainesosista ja naista hajoamisnopeudeltaan sopivin tutkittavaksi. 2,4,6-
trikloorifenolin epéilladn olevan ihmiselle syopéa aiheuttava, jonka lisaksi se on
myrkyllista tai erittdin myrkyllista vesielioille seké haitallista nisakkaille. Yhdiste
hajoaa luonnossa melko hitaasti. Tutkimuksen tavoitteena oli tarkastella 2,4,6-
trikloorifenolin hajoamisnopeutta kolmessa eri maatyypissa. Tutkittavina maatyyp-
peind olivat humus-, kivenndis- ja turvemaat. Oletuksena oli, ettd 2,4,6-TCP hajoaa
nopeammin humuspitoisessa maassa. Tutkitut maandytteet olivat peréisin aiemmin
perustetusta koejarjestelystd, jossa kéytetyt maat olivat alun perin puhtaita maita,
joihin oli laboratorio-olosuhteissa lisatty 2,4,6-trikloorifenolia. Ndytteet otettiin
kokeen alusta sek& kokeen viikoilta nelja ja 12. Naytteet ké&siteltiin uuttamalla ja
asetyloimalla, ja ne analysoitiin kaasukromatografi-massa-spektrometrilla (GC-MS)
Helsingin yliopiston ymparistoekologian laitoksella. Tahan tutkimukseen sisaltyi

maandytteiden esikésittely ja analysointi.

Tutkimustulokset julkaistaan Lahden ammattikorkeakoulun opinnéytetyona.



2 TUTKITTAVAT YHDISTEET

Néytteistd tutkittiin 2,4,6-trikloorifenolin lisdksi 4-monokloorifenoli, 2,4- ja 2,6-
dikloorifenolit, 2,4,5-trikloorifenoli, 2,3,4,6-tetrakloorifenoli ja pentakloorifenoli.
4-monokloorifenoli ja dikloorifenolit ovat 2,4,6-TCP:n (kuvio 1) mahdollisia ha-

joamistuotteita hapettomissa olosuhteissa.

Trikloorifenolit ovat heikkoja orgaanisia happoja. Maaperén happamuus vaikuttaa
trikloorifenolien ionisoitumiseen: maaperassd, jonka pH on noin 6, suurin osa tri-
kloorifenoleista on neutraalissa muodossa, mutta jo neutraalissa maaperassa keski-
maérin yli puolet trikloorifenoleista ionisoituu. Neutraalitkin trikloorifenolit ovat
kohtalaisen vesiliukoisia ja jonkin verran kulkeutuvia, joten ne voivat paatya pohja-
veteen myos happamassa maaperassa. Trikloorifenolit hajoavat suhteellisen hitaasti
maaperdssa ja pohjavedessa. 2,4,5- ja 2,4,6-trikloorifenolit on luokiteltu ymparisto-
ja terveysvaaran perusteella. 2,4,6-TCP:n epailld&n olevan ihmiselle sydpaa aiheut-
tava. Trikloorifenolit voivat olla vesielidille erittdin myrkyllisia ja nisakkaille haital-

lisia. Ne ovat myds hieman kertyvié. (Reinikainen 2007, 126-127.)
Trikloorifenolien PIMA-asetuksen mukainen kynnysarvo on 0,5 mg/ kg. Alempi

ohjearvo (terveysperustein) on 10 mg/ kg ja ylempi ohjearvo (ekologisin perustein)
40 mg/ kg. (Reinikainen 2007, 126- 127.)

OH
Cl Cl

Cl

KUVIO 1. 2,4,6-trikloorifenolin kemiallinen rakenne.



2.1 Kloorifenolit maaperassa

Suomessa maaperasta 10ytyy kloorifenoleita pééasiassa vanhoilta saha-alueilta laa-
jamittaisen KY-5-kloorifenolivalmisteen k&yton seurauksena. Valmisteen sisaltami-
en yhdisteiden haitallisuutta ei tiedetty, ja sen késittely saattoi olla varomatonta ja
huolimatonta, eikd tarvittaviin suojaustoimenpiteisiin ryhdytty. Valmistetta pééasi
ymparistdon muun muassa lautatavaran kastelun ja vélivarastoon kuljetuksen yh-
teydessa seka valivarastoinnin aikana. Lisaksi kéytetty kasteluliuos saatettiin jopa

kaataa suoraan maahan.

KY-5- valmistetta kaytettiin puun kasittelyssa sinistymisenestoaineena 1930-luvulta
lahtien. KY-5:ttd valmistettiin Suomessa vuosina 1940-1984 ja sen kaytto kiellet-
tiin vuonna 1988. Valmiste sisalsi 70-80 % 2,3,4,6-tetrakloorifenolia, 5-15 %
2,4,6-trikloorifenolia ja 5-15 % pentakloorifenolia, sekd epapuhtautena polykloo-
rattuja dibentso-p-dioksiineja ja —furaaneja seka difenyylieettereitd. (Reinikainen
2007, 126-127.)

Klooriatomien maaré ja niiden paikka fenolirenkaassa maéraavat kloorifenolin vesi-
liukoisuuden ja biosaatavuuden maaperéssa. Mitd enemman kloorautunut fenoli on,
sitd voimakkaammin se sitoutuu maahiukkasiin, ja sité vaikeammin se on hajotetta-
vissa. Kloorifenolien myrkyllisyys elidille kasvaa klooriatomien madréan kasvaessa.
(Baker & Mayfield 1980.)

Kloorifenoleja esiintyy maaperéssa myos luontaisesti. Muun muassa hyonteiset,
sienet ja jakalat voivat tuottaa PCP-yhdisteitd, ja niitd voi syntyd myos esimerkiksi
metsapalojen yhteydessa. PCP-yhdisteitd on todettu muodostuvan turpeessa ja
metsamaassa. (Gribble 1994, 2003.)



2.2 Kloorifenolien hajoaminen

Kloorifenolien hajoaminen luonnonympéristdssa on yleens erittéin hidasta. Bioha-
joamiseen vaikuttavat monet tekijat, kuten happipitoisuus, lampdtila, pH, kosteus
ja ravinteet sekd mikro-organismien laji, méaré ja hajotuskyky. Ympariston kannal-
ta on parasta, jos PCP-yhdisteet hajoavat haitattomiksi lopputuotteiksi, eli vedeksi,
kloridiksi ja hiilidioksidiksi. Kloorifenolien hajoamisnopeus riippuu aromaattiseen
renkaaseen kiinnittyneiden klooriatomien méérasta, eli mitd enemman kloorautunut

fenoli on, sitd hitaammin se hajoaa. (Jarvinen 2001, 8.)

Aerobisissa olosuhteissa mikrobit aloittavat kloorifenolien hajottamisen lisaédmalla
aromaattiseen renkaaseen yhden hydroksyyliryhmén, joka helpottaa jatkoreaktioita.
Useiden pelkistévien deklorinaatioiden jalkeen aromaattinen rengas aukeaa, ja jal-
jelle jaanyt yhdiste mineralisoidaan. Anaerobisissa olosuhteissa klooriatomit korva-
taan yksi kerrallaan vedylla, ja jaljelle jaava fenoli muutetaan bentsoaatin kautta
hiilidioksidiksi, metaaniksi ja vedeksi. Aerobinen hajoaminen voi tapahtua yhden
mikrobilajin toimesta, kun taas anaerobi hajotus vaatii yleensa useita eri mikrobila-
jeja, joista kukin hoitaa tietyn osavaiheen hajotuksesta. (Puhakka & Melin 1996,

Jérvisen 2001, 8 mukaan.)

Erditd 2,4,6-TCP:n todenndkdisid metaboliatuotteita hapellisissa olosuhteissa ovat

2,4,6-trikloorianisoli, 2,6-dikloorikinoli ja 6-klorohydroksikinoli (kuviot 2, 3 ja 4).

Halophenols Haloanisole
Low Votatilty High Violatility
slight ador powerhul odor

Natural Phenols
| wood, water...)
+ Chiorine {Cl,)

Biamethylation

Cl by microorganisms Cl

KUVIO 2. 2,4,6-TCP:n metyloituminen 2,4,6-trikloorianisoliksi.
(ETS Laboratories 2009.)
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KUVIO 3. 2,4,6-TCP:n muuntuminen 2,6-dikloorikinonin kautta 2,6-
dikloorikinoliksi. (Xun & Webster 2004.)
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KUVIO 4. 2,4,6-TCP:n muuntuminen 2,6-dikloorikinonin ja 6-kloori-
hydroksikinonin kautta 6-kloorihydroksikinoliksi. (Xun & Webster 2004.)



3 TUTKIMUKSEN TOTEUTUS

Tutkimusty6 tehtiin Helsingin yliopiston ympéristoekologian laitoksella syksylla
2008. Kaytannon tyohon kuului ndytteiden esikasittely ja analysointi kaasukroma-

tografi-massaspektrometrilla.

3.1 Koejdrjestely ja naytteenotto

Jokaisesta maatyypistd (humus-, kivenndis- ja turvemaa) tehtiin kuusi koetta: kol-
meen rinnakkaiseen liséttiin 2,4,6- trikloorifenolia ja kolme rinnakkaista toimi kont-
rollikokeina. Kontrollikokeiden tarkoituksena oli selvittad, tapahtuiko kontaminaa-
tiota ilmateitse koejarjestelyn aikana. Koe perustettiin kymmenen litran kannellisiin
muovidmpéreihin. Lisattava 2,4,6-TCP liuotettiin 10 ml metanolia ja seos sekoitet-
tiin hiekkaan. Hiekka-metanoliseos sekoitettiin &mpérilliseen maata. Nain pyrittiin
varmistamaan yhdisteen tasainen jakautuminen tutkittavassa maassa. Kontrollimai-
hin lisattiin hiekka-metanoliseosta, jossa ei ollut 2,4,6-TCP:ia. Ampéreita pidettiin

kokeen ajan 10-15 °C:een lampotilassa.

Néytteet otettiin muovilusikalla noin yhden, seitseman ja 15 cm syvyydelté satun-
naisista kohdista eri puolilta amparia. Talla tavoin pyrittiin saamaan mahdollisim-
man edustava ndyte. Naytteenotossa pyrittiin valttdmaan suurehkojen Kivien ja juu-
rien joutumista naytteisiin. Maata punnittiin noin 30 grammaa muovipussiin, ja
ndytteet pakastettiin. Naytteenotto suoritettiin kokeen aloitus- ja lopetuspaivina,
seké kokeen viikoilla 4, 6 ja 12. Alustavien analyysien perusteella td4hén tutkimuk-
seen valittiin analysoitavaksi naytteet koejarjestelyn viikoilta 0, 4 ja 12. Alustavien

analyysien tulokset on esitetty liitteessa 1.



3.2 Naytteiden kaésittely

Pakastettua, kuivaamatonta maanéytettd punnittiin Pyrex-putkeen noin kaksi
grammaa, aloittaen puhtaimmista ja siirtyen likaisempiin ndytteisiin. Naytteitd pun-
nittaessa pyrittiin valttdmaan kivien ja kookkaiden juurien joutumista analysoitaviin
naytteisiin. Naytteisiin lisattiin sisdisiksi standardeiksi 3,4,5-trikloorifenoli (6000
ng) ja 2,4,6-tribromifenoli (6000 ng) polyklooratuille fenoleille seka 2,4,6-
tribromianisoli (300 ng) polyklooratuille anisoleille. Naytteisiin liséttiin uuttoliuot-
timeksi 20 ml heksaania. Naytteit4 sonikoitiin ultrad&nihauteessa (Everest ult-
rasonic) 15 minuuttia (20 °C), minka jalkeen naytteita ravisteltiin huoneenlammas-
sé yksi tunti tasoravistelijassa (Yellow line OS10 basic) nopeudella 350 rpm. Néyt-
teet laitettiin sentrifugiin (Kendro Heraeus Multifuge 1S-R) kahdeksi minuutiksi
(2000 rpm, 20 °C), jotta maa-aines saatiin tiivistymaan koeputken pohjalle. Hek-
saanifaasit pipetoitiin 100 ml hioskorkillisiin Erlenmeyer-kolveihin. Uutto toistettiin
lisadamalla Pyrex-putkiin 20 ml uutta heksaania, pitdmalla naytteita 15 minuuttia
ultradanihauteessa ja 30 minuuttia tasoravistelijassa. Liuotinfaasit pipetoitiin edel-
listen kanssa samoihin kolveihin ja ne haihdutettiin Heidolphin pydrohaihduttimella
(Laborota 4000-efficient) noin kolmeksi millilitraksi. Pydréhaihduttimen vesihau-

teen lampatila oli 35 °C.

Néytteet siirrettiin kvantitatiivisesti (eli huuhtelemalla Erlenmeyer-kolvi kolme ker-
taa heksaanilla) 100 ml erotussuppiloihin, joissa oli 50 ml 0,1 M kaliumkarbonaatti-
liuosta (K,COs3). Erotussuppiloita ravisteltiin varovasti viisi minuuttia, minka jal-
keen nestefaasien annettiin erottua noin tunnin ajan. Tassé vaiheessa nadytteiden
sisaltdmat fenolit olivat siirtyneet heksaanifaasista K,COs-faasiin. Heksaanifaasit,
joissa naytteiden sisaltdmat anisolit olivat, siirrettiin kvantitatiivisesti Kimax-putkiin
ja pakastettiin mahdollista my6hempé&é analysointia varten. Kuviossa 5 nakyy kel-

tainen anisolifaasi erottumassa K,COs- faasista.



KUVIO 5. Nestefaasit erottumassa erotussuppilossa.

Fenolit asetyloitiin lisadméll4 erotussuppiloihin 1 ml etikkahappoanhydridia
(C4H403) ja ravistelemalla erotussuppiloita varovasti, kunnes painetta ei endé muo-
dostunut. Suppiloihin lisattiin 5 ml heksaania, ja niita ravisteltiin noin viisi minuut-
tia, jolloin asetyloituneet fenolit siirtyivat heksaanifaasiin. Faasien erotuttua hek-
saanifaasit pipetoitiin Kimax-putkiin. Ravistelu toistettiin lisaédméalla 5 ml heksaania
ja ravistelemalla noin kolme minuuttia. Faasien erotuttua heksaanifaasit pipetoitiin
edellisten kanssa samoihin putkiin, ndytteet haihdutettiin typpivirran avulla noin 0,3
millilitran tilavuuteen ja siirrettiin heksaanin avulla kaasukromatografin autosam-
pleripulloihin. Naytteisiin lisattiin saantostandardiksi 600 ng 2,4,6-tribromianisolia.
Néytteet analysoitiin noin 0,5 ml tilavuudesta GC-MS-laitteistolla. Kuviossa 6 on

esitetty 2,4,6-trikloorifenolin asetyloitumisreaktio.

Cl ﬁ cl (l'?
OH _C—CH, O—C—CH,
+ O\ —_— + CH,COOH
C—CH
cl Cl I 3 cl Cl
o

2,4,6-trikloorifenoli  etikkahappoanhydridi  2,4,6-trikloorifenyyliasetaatti etikkahappo

KUVIO 6. 2,4,6-trikloorifenolin asetyloitumisreaktio.
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Tutkimuksessa analysoitiin 29 néytettd, joista 27 oli otettu maakokeista, joihin oli
lisatty 2,4,6- trikloorifenolia seké kaksi ndytetta kontrollimaista. Ndytteet analysoi-
tiin kymmenen ndytteen sarjoissa, joissa yksi oli nollandyte aina yhdeksaa maanéay-
tettd kohti. Nollandytteisiin laitettiin samat reagenssit, ja ne kasiteltiin samalla ta-
valla kuin varsinaiset ndytteet, mutta ne eivat siséltaneet maandytettd. Nollanayt-
teen avulla selvitetdén tapahtuuko analyysin aikana kontaminaatiota. Naytteet saily-
tettiin analyysin aikana pakastimessa (-17 °C). Analyysissa kaytettiin etanolilla
huuhdeltuja astioita. Tarkemmat tiedot analyysissa kéytetyisté reagensseista ja

standardeista on esitetty liitteessa 2.

3.3 Naytteiden analysointi

Kloorifenolindytteet analysoitiin kaasukromatografilla (Shimadzu GC-17A), jossa
detektorina oli massaspektrometri (Shimadzu GCMS-QP5000) ja naytteensyottéja-
na Shimadzu AOC-20i (kuvio 7). Kaasukromatografin kolonnina oli Zebron ZB-
5MS (Phenomenex), jonka pituus oli 30 metrid, sisdhalkaisija 0,25 millimetria ja
filmin paksuus 0,25 mikrometrid. Kantajakaasuna kaytettiin heliumia. Kokonaisvir-
taus oli 23,0 ml minuutissa ja kolonniin menevé virtaus 1,0 ml minuutissa. Analyy-
sissé kaytettiin Splitless-injektiota, jossa injektioaika oli yksi minuutti ja injektorin
lampdtila 280 °C. Kolonniuunin lampdtilaa nostettiin aluksi 4 °C/min 100 °C:sta
220 °C:een ja 8 °C/min 270 °C:een. Injektiotilavuus oli 1,0 ul.

KUVIO 7. GC-MS-laitteisto.
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Kaasukromatografi-massaspektrometrin antamien piikkien pinta-alat méaritettiin
integroimalla. Tutkittavien aineiden pitoisuudet madaritettiin vertaamalla ndytteiden
piikkien pinta-aloja standardin piikkien pinta-aloihin (kuvio 8.) seka sisaisten stan-

dardien pitoisuuksiin. Laskukaavat on esitetty liitteessa 3.

16276

14.454
21134

8,752

11.13 16143 19.068

1685 B1ms

ISR

KUVIO 8. GC-MS-laitteella analysoidun asetyloidun PCP-standardin piikit.

Kaasukromatografi-massaspektrometrilla analysoitujen yhdisteiden nimet, piikkien

retentioajat seka valitut ionien massat on esitetty taulukossa 1.



TAULUKKO 1. GC-MS-analysoitujen yhdisteiden nimet ja lyhenteet, GC-

retentioajat ja valitut massat.

Yhdiste Lyhenne Retentioaika | lonien massat (M/Z)

. . 128
- kloorifenol -

4-monokloorifenoli 4-MCP 6,2 130
. . ) 162
2,6-dikloorifenoli 2,6-DCP 8,2 164
. . ) 162
2,4-dikloorifenoli 2,4-DCP 8,8 164
2,4,6-trikloorifenoli 2,4,6-TCP 11,2 182
2,4,5-trikloorifenoli 2,4,5-TCP 12,8 182
. . 232
2,3,4,6-tetraloorifenoli | 2,3,4,6-TeCP 16,3 230
. . 266
Pentakloorifenoli PeCP 21,1 264
3,4,5-trikloorifenoli 196
(sisainen standardi) 3,4,5-TCP 14,5 198
2,4,6-trikloorianisoli 344
(saantostandardi) 2,4,6-TBrA 16,1 342
2,4,6-tribromifenoli 330
(sisainen standardi) 2,4,6-TBrP 19.1 328

12
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4  TULOKSET

4.1 Lahtotiedot

Tutkitut naytteet olivat kokeen viikoilta 0, 4 ja 12. Naytteet analysoitiin 10 nayt-
teen sarjoissa, joissa aina yhdeksad maanaytettd kohti oli yksi nollandyte. Naytteet

kasiteltiin ja analysoitiin 5.9.2008-7.1.2009 valisena aikana.

4.2 Analyysien tulokset

Analysoitujen naytteiden 2,4,6-TCP-pitoisuudet vaihtelivat aloituspdivan noin 130
mg/kg kuiva-ainesta (ka) viikon 12 alle yhteen mg/kg ka (kuvio 9). Saatujen tulos-
ten mukaan 2,4,6-trikloorifenoli hajosi nopeimmin humusmaassa, toiseksi nopeim-
min Kivenndismaassa ja hitaimmin turvemaassa. Tulos oli osittain oletetun mukai-
nen: humuspitoisessa metsdémaassa tutkittu yhdiste hajosi nopeimmin, mutta ha-
joaminen oli todella hidasta turvemaassa, joka on my6s hyvin humuspitoista. Ki-
venndismaassa pitoisuudet laskivat tasaisesti ja olivat viikolla 12 samaa luokkaa

humusmaan pitoisuuksien kanssa.

2,4,6- TCP.n maéraeri maatyypeissa

mg/kg ka
160
140

B Humusmaa
B Kivenndsmaa

E Tunemaa

cB858888

KUVIO 9. 2,4,6-trikloorifenolin keskimé&aréiset pitoisuudet eri maatyypeissa.
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Taulukossa 2 on esitetty saadut 2,4,6-trikloorifenolipitoisuudet naytettd kohti sek&
rinnakkaisten néytteiden keskiarvot kokeen viikoilta 0, 4 ja 12. Saantostandardin
avulla lasketut saantoprosentit olivat paéasiassa valilla 60-105 % verrattuna 2,4,6-
tribromifenoli-pitoisuuksiin. 3,4,5-trikloorifenoliin verratut saantoprosentit vaihte-
livat vield enemman ja osa niisté oli lilan alhaisia, joten tulokset on esitetty 2,4,6-
tribromifenolin pitoisuuksien perusteella laskettuina. Tuloksia tarkasteltaessa kéy-

tettiin maéritysrajaa 0,01 mg/kg ka.

TAULUKKO 2. 2,4,6- trikloorifenolin pitoisuudet ndytteisséa.

Naytteet m\g;/lligoka m\g;/ll(<g4ka n:/gljkgj]- ia
Humusmaa 1 110 7,8 0,62
Humusmaa 2 120 1,4 0,34
Humusmaa 3 93 5,2 0,84

Keskiarvo 110 4,8 0,60
Kivennaismaa 1 100 23 0,65
Kivennaismaa 2 170 36 1,2
Kivennaismaa 3 140 64 1,2

Keskiarvo 140 41 1,0

Turve 1 80 74 55

Turve 2 130 120 84

Turve 3 87 53 61

Keskiarvo 99 82 67

Taulukossa 3 on esitetty, kuinka monta prosenttia alkuperaisesta 2,4,6-TCP-
maéarasta oli hajonnut 4 ja 12 viikon kuluttua kokeen aloittamisesta. Humusmaassa
oli neljan viikon aikana hajonnut keskimadrin 95 % alkuperéisesta 2,4,6-TCP- ma&-
réstd, ja 12 viikon kuluttua jaljella oli end& noin 0,6 %. Kivennéismaassa pitoisuu-
det olivat viikolla 12 samaa luokaa, eli noin 0,7 %. Hajoaminen oli kuitenkin siihen
asti ollut hitaampaa, silla viikolla nelj& oli hajonnut noin 70 % alkuperdisestd méaa-
rastd. Turvemaassa hajoaminen oli selvésti muita hitaampaa. Neljassa viikossa
2,4,6- trikloorifenolista oli hajonnut vain 20 %, ja 12 viikon kuluttua jéljella oli

vield yli 60 % alkuperdisestd maarésta.
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TAULUKKO 3. Jéljelld olevan 2,4,6-trikloorifenolin méaré 4 ja 12 viikkoa kokeen

aloittamisesta.

vk 4 (%) | vk 12 (%)
Humusmaa 4,5 0,6
Kivennaismaa 30 0,7
Turvemaa 81 66

Rinnakkaisten néytteiden pitoisuuksien valilla oli melko suuria eroja, suhteellinen
keskihajonta vaihteli vélilld 13-67 %. Suuret keskihajonnat johtuivat todennakoi-
sesti ndytteiden heterogeenisyydestd, analysoitavan ndyteméaéran pienuudesta seké
lisatyn 2,4,6-TCP:n osittain epatasaisesta sekoittumisesta. Eroista huolimatta rin-
nakkaisten ndytteiden pitoisuudet ovat suuruusluokaltaan niin samanlaisia, etté

hajoamisnopeutta eri maatyyppien vélilld voidaan vertailla luotettavasti.

Kaikissa aloituspéivan naytteissa oli 2,4,6-trikloorifenolin lisaksi pienid pitoisuuksia
2,4- ja 2,6-dikloorifenolia, jotka ovat todennédkdisesti olleet lisatyn 2,4,6-TCP:n
epéapuhtauksina. Yhdisteitd 10ytyi pienié pitoisuuksia my6s suurimmasta osasta
viikon 4 naytteitd, mutta ei endd viikon 12 néytteistad. Naytteiden 2,4- ja 2,6- DCP-

pitoisuudet on esitetty jaljempana kunkin maatyypin tulosten yhteydessé.

Tulosten mukaan ensimmaisen analysoidun néytesarjan kahdesta néytteesta loytyi
2,3,4,6-tetrakloorifenolia, pitoisuudet olivat 0,02 ja 0,18 mg/kg ka, sek& yhdesta
naytteestd l6ytyi pentakloorifenolia 0,01 mg/kg ka. Myds naytesarjan nollanéyt-
teessé oli pienid pitoisuuksia 2,3,4,6-tetrakloorifenolia (0,01mg /ndyte) ja penta-
kloorifenolia (0,02 mg/ndyte). Pitoisuudet johtuivat todenndkdisesti laboratorio-
kontaminaatiosta, sill& naita yhdisteitd ei 10ytynyt muista tutkituista naytteista. Liit-
teessd 2 on esitetty ensimmaisen analyysin tulokset, joiden perusteella tarkastelta-

vat aikapisteet valittiin.



4.2.1 Humusmaa

Tulosten mukaan 2,4,6-trikloorifenolin maara humusmaassa oli kokeen alkaessa

keskimaarin 110 mg/kg ka, josta neljan viikon kuluttua jaljella oli en&é& 4,8 mg/kg

16

ka. Viikon 12 naytteiden 2,4,6-TCP-pitoisuudet olivat keskimé&arin 0,60 mg/kg ka,

eli 99 % yhdisteesta oli hajonnut.

Kokeen aloituspdivan humusmaanéytteissa oli keskimaarin 0,03 mg/kg ka 2,4-

dikloorifenolia ja 0,06 mg/kg ka 2,6-dikloorifenolia. Viikkojen 4 ja 12 naytteista

naita yhdisteita ei enaa loytynyt.

Humusmaanéaytteiden tulosten suhteellinen poikkeama oli viikkojen 0, 4 ja 12 néyt-

teissé 13 %, 67 % ja 42 %. Orgaanisen aineen maara humusmaassa oli noin 54 %.

Taulukossa 4 on esitetty humusmaanaytteista 10ytyneiden polykloorattujen fenolien

pitoisuudet seka saantoprosentit.

TAULUKKO 4. Humusmaanaytteiden PCP-pitoisuudet ja saantoprosentit. Yksik-

kd on mg/kg ka.

vk O vk 4 vk 12

Nayte
Yhdiste Y H1 H?2 H3 [H1]| H2 H3 H1 H?2 H3
4-MCP - - -
2,6-DCP 0,05 | 0,08 | 0,06
2,4-DCP 0,01 | 0,04 | 0,02 - - - - - -
2,4,6-TCP 110 120 93 7,8 1,4 5,3 0,62 | 0,34 | 0,84
2,4,5-TCP - - - - - - - - -
2,3,4,6-TeCP
PeCP
Saanto- % 84 103 105 79 88 56 75 77 96

(- = detektiorajan alapuolelle jaava pitoisuus)
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4.2.2 Kivenndismaa

Tulosten mukaan 2,4,6-trikloorifenolipitoisuus kivenndismaassa oli kokeen alkaes-
sa keskimdarin 137 mg/kg ka. Kokeen viikolla nelja pitoisuus oli 41 mg/kg ka. Vii-
kon 12 naytteiden 2,4,6-TCP-pitoisuudet olivat keskimadrin 1,0 mg/kg ka, eli noin
99 % tutkittavasta yhdisteesta oli hajonnut (taulukko 5).

Kivenndismaassa oli kokeen alkaessa keskimadrin 0,04 mg/kg ka 2,4-dikloori-
fenolia ja 0,13 mg/kg ka 2,6-dikloorifenolia. Viikon 4 naytteista 16ytyi keskimaarin
0,02 mg/kg ka 2,4-DCP:t4, mutta ei 2,6-DCP:ta. Viikon 12 naytteistd kumpaakaan
yhdistetta ei [6ytynyt.

Kivenndismaanaytteiden tulosten suhteellinen keskihajonta oli viikkojen 0, 4 ja 12
naytteissa 26 %, 51 % ja 32 %. Orgaanisen aineen osuus Kivennaismaasta oli noin
6 %. Taulukossa 5 on esitetty kivenndismaanaytteiden PCP-pitoisuudet sekd nayt-

teiden saantoprosentit.

TAULUKKO 5. Kivenndismaanéytteiden PCP-pitoisuudet ja saantoprosentit. YKk-
sikkd on mg/kg ka.

vk O vk 4 vk 12

~Nayte| 4 K2 K3 | K4 | K1 K2 | K3 | K1 |K2| K3
Yhdiste
4-MCP - ; -
2,6-DCP 0,22 0,09 0,09 - - - -
2,4-DCP 0,05 0,04 | 0,04 - 0,01 0,01 | 0,02 - - -
2,4,6-TCP 100 170 140 | 0,03 23 36 64 (065| 1,2 | 1,2
2,4,5-TCP - - - - - - - - - -
2,3,4,6-TeCP
PeCP
Saanto- % 64 76 76 80 95 97 61 | 113 | 120 | 69

(- = detektiorajan alapuolelle jaava pitoisuus)

K4 on kontrollimaandyte, jossa tulosten mukaan oli 0,03 mg/kg ka 2,4,6-
trikloorifenolia. Pitoisuus voi johtua kontaminaatiosta koejérjestelya perustettaessa

tai laboratoriokontaminaatiosta.
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4.2.3 Turvemaa

Kokeen alkaessa turvemaan 2,4,6-trikloorifenolipitoisuus oli tulosten mukaan kes-
kimaéarin 99 mg/kg ka. Kokeen viikolla nelja pitoisuus oli noin 82 mg/kg ka, eli 81
% alkuperéisestd méarastd. Viikon 12 pitoisuus oli keskimé&arin 67 mg/kg ka, el

noin 66 % 2,4,6-trikloorifenolista oli jaljella.

Kokeen alkaessa turvemaassa oli keskimaarin 0,02 mg/kg ka 2,4-dikloorifenolia ja
0,06 mg/kg ka 2,6-dikloorifenolia. Viikon 4 néytteisté 16ytyi keskimaarin 0,04
mg/kg ka 2,6-DCP:t4, mutta ei 2,4-DCP:t&. Viikon 12 néytteistd kumpaakaan yh-
distettd ei endd l1oytynyt.

Turvemaandytteiden tulosten suhteellinen keskihajonta oli viikkojen 0, 4 ja 12 ndyt-
teissé 27 %, 42 % ja 23 %. Orgaanisen aineen osuus turvemaasta oli noin 97 %.
Taulukossa 6 on esitetty turvemaandytteiden PCP-pitoisuudet seké néytteiden

saantoprosentit.

TAULUKKO 6. Turvemaanaytteiden PCP-pitoisuudet ja saantoprosentit. Yksikko

on mg/kg ka.
vk O vk 4 vk 12

~Nayte| 19 | vo | 13 | T4 | T2 | T2 | T3 |T1|T2]| T3
Yhdiste
4-MCP - - - - - - -
2,6-DCP 0,06 | 0,08 [ 008 | - | 004 | 006 | 003
2,4-DCP 0,02 | 0,03 [ 0,03 | - - - - - - -
2,4,6-TCP 80 | 130 | 87 [ 032 | 74 [ 120 | 53 [ 55 | 84 | 61
2,4,5-TCP - - - - - - - - - -
2,3,4,6-
TeCP
PeCP
Saanto- % 107 58| 97 61 88| 86| 114| 99| 86| 94

(- = detektiorajan alapuolelle jaava pitoisuus)

T4 on kontrollimaanéyte, jossa oli tulosten mukaan 0,32 mg/kg ka 2,4,6-TCP:ta.
Tama pitoisuus voi johtua kontaminaatiosta koejarjestelya perustettaessa tai ana-

lyysin aikana.
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4.3 Tulosten tarkastelu

Tulosten mukaan humusmaassa oli neljassa viikossa hajonnut keskimaarin 95 %
alkuperdisesta 2,4,6-TCP-madrastd, joka oli noin 100 mg/kg ka. Tassa tutkimuk-
sessa hajoaminen oli hieman nopeampaa kuin Sanchezin ym. (2004) tutkimuksessa,
jossa 30 péivan aikana pitoisuudesta 50 mg/kg hajosi noin 93 %. Suuremmista pi-
toisuuksista (500, 2000 tai 5000 mg/kg) hajosi samassa ajassa noin puolet. Tutki-
muksessa kaytetty maa oli aiemmin pilaantumatonta chileldistd metsdamaata.
(Sanchez ym. 2004). Luontaisesti esiintyvien kloorifenolien my&ta on mahdollista,
ettd maaperassé on kloorifenolien hajotukseen erikoistuneita mikrobeja (Gribble
1994, 2003, Sanchez ym. 2004). Humusmaassa on siis mahdollisesti ollut jo ko-
keen alkaessa 2,4,6-trikloorifenolia tehokkaasti hajottava mikrobikanta, joka vah-

vistui saadessaan lisaravintoa 2,4,6-TCP:n lisdyksesta.

Todennakoisesti myds olosuhteet, kuten ravinnepitoisuus, pH ja maan rakenne,
ovat humusmaassa olleet mikrobitoiminnalle suotuisampia kuin muissa maatyypeis-
sé. On silti merkillepantavaa, ettd yhdiste ei hdvinnyt maasta kokonaan kokeen
aikana. Jaljelle jaanyt pitoisuus on kuitenkin hyvin pieni, vain 0,60 mg/kg ka. Hu-
musmaasta noin puolet oli orgaanista ainesta, ja maassa oli sit& ravinnokseen kéyt-
tdvé mikrobikanta. On mahdollista, etta lisattdessd maahan suuri maara 2,4,6-
trikloorifenolia, sen hajottamiseen erikoistuneet mikrobit saivat kilpailuedun, ja
TCP saattoi myds olla myrkyllinen joillekin mikrobeille. Talloin pelkkaa orgaanista
ainesta hajottavat mikrobit vahenivét. Kun valtaosa kloorifenolista oli hajotettu,
orgaanista ainesta hajottava mikrobikanta vahvistui ja syrjaytti yhdisteen hajottami-
seen erikoistuneet mikrobit. Todennédkdisesti 2,4,6-trikloorifenolia hajottaneet mik-
robit kdyttivat ravinnokseen my®s orgaanista ainesta, ja yhdisteen hajottua lahes
taydellisesti mikrobit alkoivat kéyttada padasiallisena ravintonaan helpommin saata-
villa olevaa orgaanista ainetta, jolloin pieni maéra 2,4,6-TCP:sta jai hajottamatta.
Voimakas mikrobitoiminta kuluttaa runsaasti ravinteita, joten myds ravinteiden

vaheneminen on voinut hidastaa mikrobien hajotustoimintaa.

Tulosten mukaan 2,4,6-trikloorifenolin maara kivennaismaassa laski melko tasai-

sesti ja viikolla 12 pitoisuus oli samaa luokkaa humusmaan pitoisuuksien kanssa.
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Humusmaahan verrattavaa eksponentiaalista hajoamista ei kuitenkaan tapahtunut.
Tasainen hajotusnopeus johtui todennakdisesti orgaanisen aineen véhyydesta, jol-

loin mikrobien vélinen kilpailu oli kaiken aikaa kovaa.

Turvemaassa 2,4,6-trikloorifenolin mééarasta hajosi noin 34 % kokeen aikana.
Erddssa tutkimuksessa, jossa tutkittiin hapetuksen vaikutusta haitta-aineiden hajo-
tukseen, tuli ilmi myds maatyypin vaikutus hapetuksen tehoon. Vertailtavina maa-
tyyppeiné olivat hiekka ja turve, ja hiekkamaassa hapetuksen teho oli huomattavas-
ti suurempi kuin turvemaassa, joka sitoi haitta-ainetta itseensa (Goi, Trapido &
Kulik 2009). On siis mahdollista, etté 2,4,6-TCP sitoutui turvemaahan niin, etta se
oli huonosti mikrobien saatavilla, mutta naytteiden kasittely kuitenkin irrotti yhdis-
teen analysoitavaksi. Orgaanisen aineen maara turpeessa oli hyvin suuri ja se oli
kloorifenolia helpommin mikrobien saatavilla. On todenndkdistd, ettd mikrobit
kayttivat orgaanista ainesta ensisijaisena ravinnonlahteendén ja néin ollen 2,4,6-

TCP:n hajoaminen oli hidasta.

On my6s mahdollista, ettd hajoamisen sijasta 2,4,6-trikloorifenoli on sitoutunut
maa-ainekseen. Toisaalta yhdisteen hajoamista tukee se, ettd haitta-aineita parhai-

ten sitovassa turpeessa 2,4,6-TCP-pitoisuus oli kaikkein suurin.
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5 YHTEENVETO

Taman tutkimuksen tarkoituksena oli tarkastella maatyypin vaikutusta 2,4,6- tri-
kloorifenolin hajoamisnopeuteen. Vertailtavina oli kolme eri maatyyppid: humus-,
kivenndis- ja turvemaa. Tutkimuksessa kéytettiin maa-ainesta, joka oli aiemmin
kloorifenoleilla pilaantumatonta, ja johon lisattiin 2,4,6-trikloorifenolia laboratorio-

olosuhteissa.

Tutkimusta voidaan pitéé onnistuneena, silla 2,4,6-trikloorifenolin hajoamisnopeu-
dessa on selkedt erot eri maatyyppien valilla. Tutkimuksen mukaan 2,4,6-
trikloorifenoli hajosi nopeimmin humusmaassa. Toiseksi nopeinta hajoaminen oli

kivenndismaassa. Turvemaassa hajoaminen oli selvésti hitainta.

2,4,6-trikloorifenolin hajoamisnopeuteen maassa vaikuttavat muun muassa mikro-
bien lajit ja maarat seké vallitsevat olosuhteet ja maan rakenne, erityisesti orgaani-
sen aineen maara. On todennakadistd, ettd maaperéssé on luontaisesti kloorifenolien

hajottamiseen sopeutuneita mikrobilajeja.

Humusmaan hyva kyky hajottaa 2,4,6-trikloorifenolia nopeasti johtuu mahdollisesti
kloorifenolien hajottamiseen erikoistuneista mikrobeista seka ndille mikrobeille
suotuisista olosuhteista. Kivenndismaassa 2,4,6-TCP:n hitaampi hajoaminen johtuu
todennékdisesti mikrobien kovemmasta Kilpailusta verrattuna humusmaahan. Yh-
disteen hyvin hidas hajoaminen turpeessa johtuu todennékdisesti suuresta orgaani-
sen aineen maarasté seké turpeen kyvysta sitoa haitta-aineita itseensé, jolloin mik-
robit kaytavat padasiallisena ravinnonlédhteendén orgaanista ainetta, eik& vaikeam-

min saatavilla olevaa kloorifenolia.
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6 MAHDOLLISIAJATKOTUTKIMUKSIA

Tassa tutkimuksessa analysoitujen ndytteiden sisaltdmien anisolien maaritys toisi
lisatietoa 2,4,6-trikloorifenolin hajoamisreiteista seka siitd, tapahtuiko maassa ha-

joamisen liséksi sitoutumista.

Tehokkaaksi hajottajaksi osoittautuneen humusmaan sekoittamista voimakkaasti
kloorifenoleilla pilaantuneeseen maahan hajotustuloksen parantamiseksi on jo tes-
tattu, mutta hyvin pienen mittakaavan koejarjestelyssa. Tutkimusta voisi jatkaa
tdmén tutkimuksen koejarjestelya vastaavalla kokeella, jolloin saataisiin tarkempaa
tietoa siitd, onko tehokkaasti kloorifenolia hajottava mikrobikanta siirrettévissa

maan lisdyksen avulla.

Olisi mielenkiintoista tutkia, kuinka nopeasti 2,3,4,6-tetrakloorifenoli ja pentakloo-
rifenoli hajoaisivat tassé tutkimuksessa kéytetyssa humusmaassa. Nama yhdisteet
ovat paljon pysyvampié ja haitallisempia kuin trikloorifenoli, joten niiden hajotusta

tukevien menetelmien kehittdminen on erityisen tarkeda.
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LIITE 1.

TAULUKKO 7. Alustavan analyysin tulokset ja saantoprosentit naytteelle K 3.

Yhdiste vk 0 vk 4 vk 6 vk 12 vk 15
mg/kg ka | mg/kg ka | mg/kg ka | mg/kg ka | mg/kg ka
4-MCP - - - - -
2,6-DCP 0,09 - - - -
2,4-DCP 0,04 0,02 - - -
2,4,6-TCP 139 64 8,2 1,2 1,3
2,4,5-TCP - - - - -
2,3,4,6-TeCP 0,18 - 0,02 - -
PeCP - - 0,01 - -
Saanto- % 76 61 108 69 67

(- = detektiorajan alapuolelle jaava pitoisuus)
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LIITE 2.
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TAULUKKO 8. Analyysissé kédytetyt reagenssit, niiden valmistajat ja puhtaus.

Analyysissa kaytetyt reagenssit

Reagenssi Valmistaja Laatu/ puhtaus (%)
Heksaani J.T. Baker HPLC/ 95 %
Etikkahappoanhydridi| J.T. Baker 97 %
Kaliumkarbonaatti Merkc pro analysi

TAULUKKO 9. Analyysissé kédytetyt standardit, niiden valmistajat, puhtaus ja kay-

tetty liuotin.
Analyysissa kaytetyt standardit
Yhdiste Kaytto Valmistaja Laatu/ puhtaus (%) | Liuotin:
sisdinen _
3,4,5- trikloorifenoli ) Accu Standard GC/MS/ 100 % Asetoni
standardi
sisdinen
2,4,6- tribromifenoli ) Accu Standard GC/FID/ 100 % MeOH
standardi
_ | sisainen-ja Asetonitrii-
2,4,6- trikloorianisoli | Dr. Ehrenstorfer | HPLC/DAD/ 99 % )
saantostandardi li
PCP- seos ajostandardi | Accu Standard |GC/MS/ 98.9-100%| MeOH
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LIITE 3.

Ajostandardiajosta lasketaan jokaiselle tutkittavalle yhdisteelle GC-MS-laitteen

vaste R. Vaste lasketaan myds saantostandardille.

m (X) « int (std)
R= 1)
m (std) e int (x)

missa R = tutkittavan aineen vaste (sis. std verrattuna)
m (x) = tutkittavan aineen pitoisuus ajostandardissa
int (std) = sisdisen standardin pinta-ala ajostandardiajossa
m (std) = sisdisen standardin pitoisuus ajostandardissa

int (x) = tutkittavan aineen pinta-ala ajostandardiajossa

Edell4 oleva kaava k&annetadn toisin pain ja ratkaistaan m(x) naytteessa R:n, sisai-
sen standardin maarén ja ndyteajon pinta-alojen avulla. My6s saantostandardin

maara lasketaan talla kaavalla.

d)ei
m() =R m (std) « int (x) )
int (std)

missé m (X) = tutkittavan aineen massa ndytteessé
R = tutkittavan aineen vaste (laskettu edell&)
int (std) = sisdisen standardin pinta-ala ndytteen ajossa
m (std) = sisdisen standardin massa ndytteessa

int (x) = tutkittavan aineen pinta-ala ndytteen ajossa
Saantoprosentti (prosenttiosuus, joka alussa lisatysta sisaisesta standardista on
saatu perille lopulliseen analyysiin) lasketaan lisatyn ja analysoidun saantostandar-

din (sstd) méarista:

Saanto- % = 100 % * (sstd jisstty /SStd anatysoitu) (3)



Keskihajonta laskettiin kaavalla
S=+ [Z(x—-x)?%(n-1)]
missa Xi = havaintoarvo
x = keskiarvo
n = havaintojen lukuméaara
Suhteellinen keskihajonta laskettiin kaavalla

RSD = S/x *100 %

missa S = keskihajonta

x = keskiarvo

(4)

()
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