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ALKUSANAT

Tein pro gradu -tutkielmani elintarvike- ja ympdristotieteiden laitoksen maaperd- ja
ympaéristotieteen osastolla p&&osin kesan 2008 ja syksyn 2009 vélilla. Tydn ohjaajana toimi Helina
Hartikainen, jota kiitdn kannustuksesta ja asiantuntevista kommenteista erityisesti Kirjoitustyon
aikana. Haluan esittdd suuret kiitokset myos osaavalle ja kekselidélle I&hiohjaajalleni Elina
Kondolle, joka opasti minua erityisesti tutkimuksen suunnittelussa ja analyysivaiheessa. Lisaksi
haluan kiitt4a bioremediaatio -tutkimusryhman jésenia Leena Suomista, Kaisa Lappia ja erityisesti
Anu Mikkosta.

Tutkimukseni taloudellisesta tukemisesta esitédn suuret kiitokset seuraaville tahoille: Ekokem Oy
Ab, MUTKU ry (Maaperén tutkimus- ja kunnostusyhdistys ry), Maatalous-metsatieteiden rahasto
ja Helsingin yliopiston soveltavan kemian ja mikrobiologian laitos (nykyinen elintarvike- ja

ympéristotieteiden laitos).

Neste Oil Oyj:lle esitdn kiitokset luvasta kayttdd erittdin mielenkiintoista tutkimuskohdetta

projektimme tarkoituksiin.

Lopuksi kiitédn kotivakeani koko opintojeni ajan kestaneesté tuesta ja kannustuksesta.

Espoo, 30.3.2010

Kati Hakala
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LYHENTEET

BTEX

DCM

DNAPL

F1

F2

F3

GC-FID

GTPH

LNAPL

NAPL

PAH

RTW

TPH

TSEM

UCM

bentseeni, tolueeni, etyylibentseeni sekd o-, m- ja p-ksyleenit
dikloorimetaani

dense nonaqueous phase liquid (dense NAPL)
NAPL, jonka tiheys on suurempi kuin vedella

alifaattinen fraktio
aromaattinen fraktio
poolinen fraktio

gas chromatograph—flame ionization detector
liekki-ionisaatiodetektorilla varustettu kaasukromatografi

gravimetric total petroleum hydrocarbons
gravimetrisesti mééritettavat kokonaisoljyhiilivedyt

light nonaqueous phase liquid (light NAPL)
NAPL, jonka tiheys on pienempi kuin vedell&

nonaqueous phase liquid

veteen liukenematon orgaanisten yhdisteiden seos, joka liikkuu maaperdssd omana
faasinaan

polyaromaattinen hiilivety

retention-time window -liuos, merkkiaineet Cig ja Cyo sisaltdva heptaani

total petroleum hydrocarbons
kokonaisoljyhiilivedyt C15—Cao

total soil extractable material
kokonaisuuttuva aines

unresolved complex mixture
kaasukromatografilla  erottumattomien  yhdisteiden = muodostama  kumpu
kromatogrammissa



JOHDANTO

Suomessa on l&dhes 20 000 saastunutta tai saastuneeksi arvioitua maa-aluetta, joista yleisimpia
(33 %) ovat polttoaineen jakeluasemien ja vastaavien maaperat (www.ymparisto.fi/maaperantila,
Priha ym. 2005). Polttoaineen jakeluasemien liséksi 61jy-yhdisteité joutuu maaperéén korjaamoilta
jaromuttamoilta, energialaitoksista, kemikaalivarastoista ja asfaltti-, 6ljysora- ja murskausasemilta
(Puolanne ym. 1994). Naistd tiedoista voidaan vet&4 johtopaatos, ettd Suomessa on useita tuhansia
oljy-yhdisteilld, lahinnd oOljyhiilivedyilld, kontaminoitunutta maa-aluetta. Hoitamattomina ne
voivat aiheuttaa myos pohjaveden pilaantumista seka erilaisia uhkia niin ekosysteemeille kuin

ihmisillekin.

Saastuneiden maiden kunnostusmenetelmét jaetaan in-situ, on-site ja off-site -menetelmiin
(Puolanne ym. 1994). In-situ -menetelmiss&d kohde kunnostetaan alkuperéiselld paikallaan, mika
tekee niistd kustannustehokkaita mutta hitaita. In situ -kunnostuksissa voidaan kayttaa esimerkiksi
fytoremediaatiota, jolla tarkoitetaan kasvien k&ytto& maaperdn, pohjaveden tai sedimentin
orgaanisten tai epdorgaanisten  haitta-aineiden  hajottamiseen.  Ritsoremediaatio on
fytoremediaatiomenetelmd, jossa orgaanisten kontaminanttien biologista hajoamista nopeutetaan

kasvien juuristovyohykkeen (ritsosfadrin) kohonnutta biologista aktiivisuutta hyvéksi kayttamalla.

Helsingin yliopiston elintarvike- ja ympdristotieteiden laitoksella on tutkittu o6ljylla
kontaminoituneiden maiden biologista puhdistusta mikrobiologian osaston toimesta vuodesta 1995
ldhtien. Erityisend kiinnostuksen kohteena on ollut ritsoremediaatio. Yhteistydossé laitoksen
maapera- ja ympéristotieteen osaston kanssa kaynnistettiin syksylla 2006 viisivuotinen kenttakoe,
jonka tarkoituksena on karakterisoida Oljyisten jatteiden kasittelyalueen maaperdd fysikaalisin,
kemiallisin ja biologisin menetelmin sek& tutkia vuohenherneen (Galega orientalis) kykyéa
edesauttaa Oljy-yhdisteiden biologista hajoamista kenttdolosuhteissa. Tutkimuskohteena oleva

koekentté toimi 25 vuoden ajan 6ljypitoisten jatteiden sijoituspaikkana.

Tama pro gradu -tutkielma on osa edelld mainittua yhteisty6td. Pro gradu -tutkielman
kirjallisuusosa kaésittelee raakadljyn geokemiaa, 6ljyn kohtaloa maaperédssa ja oljyhiilivetyjen
analysoimista maandytteistd. Kokeellisessa osassa kehitettiin menetelmé 6ljyjatepitoisesta maasta
uuttuvien o6ljy-yhdisteiden jakamiseksi fraktioimalla alifaattisiin, aromaattisiin ja poolisiin

yhdisteryhmiin. Maanaytteistd méaritettiin lisdksi kokonaisuuttuva aines ja 1SO 16703:2004 -



standardiin perustuva kokonaiséljyhiilivetypitoisuus Ci1o—Cgo Sekd gravimetrisesti méaritettévat

kokonaisoljyhiilivedyt.

Fraktiointimenetelm& antaa hyvan kokonaiskuvan pellon sisdltamistd erityyppisistd 06ljy-
yhdisteryhmistd ja niiden keskindisistd suhteista. Saatua aineistoa verrataan mikrobiologian
osastolla tehtaviin ekotoksisuusmaaritysten tuloksiin. Kenttdkokeen edetessd menetelmén avulla
voidaan arvioida vuohenherneen vaikutusta 0ljyn kokonaispitoisuuteen ja 6ljy-yhdisteryhmien

pitoisuuksiin.



KIRJALLISUUSOSA

1. RAAKAOLJYN GEOKEMIAA

1.1 Raakadljyn synty

Raaka6ljy on pdadasiassa hiilivetyjen seos, joka on muodostunut meressa eléneiden eléinten ja
kasvien jaanteistd 543 milj. vuotta sitten alkaneen fanerotsooisen eonin aikana (Aatelo 1995). Se
koostuu pééasiassa hiilesta (85 massaprosenttia) ja vedystd (13 massaprosenttia), mutta sisaltaa
my0s rikkid, typpeé ja happea seké& metalleja. Liséksi raakadljyssa on liuenneita kaasuja, suoloja,
vettd ja sedimenttejd (mm. hiekkaa). Raakadljya esiintyy sitd lapaisemattomien Kivikerrosten alla

noin 6 000 metrin syvyyteen asti.

Raaka6ljyn muodostuminen alkoi ravinteikkaissa matalan meren ymparistdissd (mm. merien
rannikkovesissd, deltoissa ja sisamerissd) runsaslukuisina elédneiden mikroskooppisen pienten
eldin- ja kasvijadnteiden vajottua merenpohjaan. Sedimenttialtaiden liejuissa, mudissa ja savissa
vallitsevat olosuhteet mahdollistivat eldin- ja kasvijadnteiden muuttumisen hiilivetyjen
lahtoaineeksi, silla sedimenttialtaissa pohjavesi on ajoittain anaerobista ja sedimentit ovat lahes
aina anaerobisia ensimmaisten senttimetrien alapuolella. Anaerobisissa olosuhteissa eloperdiset
jaénteet eivat joutuneet vélittoman kemiallisen tuhon (hapettumisen) tai elollisten hajottajien
(mikrobien) kohteeksi. Hapettomien syvénteiden liejut hautautuivat yha kasvavien liejukerrosten
alle ja joutuivat lopulta sellaisiin paineisiin ja lampotiloihin, ettd orgaanisten aineiden hidas

muutos oljyhiilivedyiksi paasi alulle.

Sedimentaation edetessa monimutkaiset fysikaaliset ja kemialliset prosessit muunsivat eldin- ja
kasvikudokset nestemaisiksi ja kaasumaisiksi hiilivedyiksi (raakatljyksi ja maakaasuksi), jotka
muodostivat satojen metrien paksuisia kerrostumia aikakautensa Kivilajikerroksiin. Muuntuminen
vaati aikaa, painetta, sopivia ld&mpotiloja, hapettomia olosuhteita ja sedimenttikivikerrosten
muodostumista. Sedimenttikivikerrokset muodostuivat, kun syvanteisiin kerddntyi jokien
mukanaan Kkuljettamaa mutaa ja hiekkaa, jotka painoivat alempia kerroksia ja puristivat ne

miljoonien vuosien aikana sedimenttikiviksi.



Sedimenttikerrosten kasvaessa raakadljyn syntykerrokset alkoivat véhitellen painua kokoon ja
niiden huokostilassa oleva vesi 6ljypisaroineen puristui liikkeelle l&hell&d oleviin huokoisiin
kivilajeihin. Raakadljy ja maakaasu kulkeutuivat ymparistodén kevyempind tuotteina huokosveden
mukana yhd ylemmé&s maan pintaa kohti ja erottuivat véhitellen huokosvettd kevyempind. Osa
raakadljystd ja maakaasusta I0ysi tiensd maan pinnalle asti ja haihtui, mutta suurin osa juuttui
geologisissa rakenteissa oleviin 06ljytaskuihin  0ljyad l&pdiseméattémien kivikerrosten alle.
Hyoddynnettavid raakadljy- ja maakaasuesiintymia tavataan nykyisin antikliineissd, siirrosten
yhteydesséd, kerrosrakenteiden epdjatkuvuuskohdissa ja suoladoomien kyljissa (Press ym. 2003, s.
510). Eri raakadljylaatujen koostumus ja ominaisuudet vaihtelevat huomattavasti esiintymén

mukaan, mik& johtuu niiden eri-ikéisyydesta ja erilaisista synty-ympéristoista.

1.2 Koostumus

Raaka6ljyn yhdisteiden koot vaihtelevat metaanista (CH,) asfalteeneihin, joiden moolimassa on
kymmenia tuhansia g mol™ (Hunt 1996, s. 24). Naiden &éripdiden valissi on tuhansia seka
yksinkertaisia ettd erittdin monimutkaisia yhdisteitd. Hiilivedyt muodostavat homologisia sarjoja,
jotka eroavat koossa CH,-ryhman verran sarjan edellisestd jasenestd. Molekyylikoon kasvaessa
yksittdiset homologisen sarjan jasenet muuttuvat kaasuista nesteiksi ja kiinteiksi aineiksi.
Raakao6ljyn véri voi vaihdella mustasta oljenkeltaiseen ja jotkut raakadljyt ovat juoksevia, toiset

puolestaan raskaita ja paksuja.

Raakadljyn siséltdmat yhdisteet jaetaan yleisesti parafiineihin, nafteeneihin, aromaatteihin,
olefiineihin, resiineihin ja asfalteeneihin (Hunt 1996, s. 24; Wang ym. 2006). Pelkdstaan
haarautuneita parafiineja voi olla teoreettisesti miljoonia. Koska raakadljy koostuu organismien
jaanteiden hiilivedyist4, on yhdisteita kuitenkin rajallinen mé&&ard. Oman lisansa raakadljyn
koostumuksen moniséikeisyyteen tuo se, ettd alkuperdisten hiilivetyjen rakenteet ovat

pilkkoutuneet ja uudelleenjérjestaytyneet ajan kuluessa.

Parafiinien ryhmaan kuuluvat suoraketjuiset (normaali- eli n-parafiinit) ja haaroittuneet
(isoparafiinit) oljyhiilivedyt. Parafiinien yleinen molekyylikaava on C,Hzn+2, jossa yleensa n = 1-
80 (Hunt 1996, s. 24). Kun n = 1-4 on yhdiste kaasu, kun n = 5-16 on yhdiste neste ja kun n > 16
on yhdiste Kiinted. Raakadljyssa on parafiineja n. 25 %, mika tekee niista toiseksi suurimman

yhdisteryhman.



Nafteenien (sykloalkaanihiilivedyt eli sykloparafiinit) yleinen molekyylikaava on C,Haz,. Yleensa
n = 5 tai 6, koska talloin C-C -sidosten kulma renkaassa on lahell4 optimia (109,5°). Joitakin
sykloheptaaneja on myds havaittu. Raakaéljy ei sisélld < Cs- tai > Cy-nafteeneja (Hunt 1996, s. 30).
Raaka6ljyn sisaltamistd yhdisteryhmistd nafteeneja on eniten (keskimdarin 50 %) ja niiden
suhteellinen osuus kasvaa raskaampia raakadljyn fraktioita kohti mentéessd. Kaikkein
raskaimmissa raakadljyn fraktioissa renkaat muodostavat polysyklisia renkaita (Hunt 1996, s. 30).
Nafteenit ja parafiinit muodostavat taysin poolittomien tyydyttyneiden eli alifaattisten hiilivetyjen

ryhman.

Aromaattiset hiilivedyt (CnH2n6) sisdltdvat vahintddn yhden bentseenirenkaan. Raakadljyssa on
harvoin > 15 % aromaatteja, mutta raskaissa fraktioissa niitd on usein > 50 % (Hunt 1996, s. 33).
Tahan ryhméén kuuluvat mm. BTEX-yhdisteet (bentseeni, tolueeni, etyylibentseeni seké o-, m- ja
p-ksyleenit) sek& PAH-yhdisteet, joilla voi olla erilaisia alkyyliryhmia kiinni rengasrakenteissaan.
Tallaiset alkyloidut homologit ovat yleisimmat raakatljyn PAH-yhdisteet (Wang ja Fingas 1995a).

Aromaattisilla hiilivedyill&d on hieman poolista luonnetta.

Olefiinit eli alkeenihiilivedyt (C,Hzn2) sisaltavéat kaksoissidoksia, jotka tekevat niistd erittain
reaktiivisia. Raakaoljy sisaltada olefiineja erittéin vahaisid maarid, koska ne reagoivat herkasti mm.
vedyn ja rikin kanssa. Jos nditd alkuaineita ei ole l1&snd, jotkut olefiinit reagoivat toistensa kanssa

muodostaen raskaita polymeereja (Hunt 1996, s. 32).

Raakadljy sisaltdd 0,1-7,0 massaprosenttia rikkia, 0,01-0,9 massaprosenttia typped ja 0,06-0,4
massaprosenttia happea (Aatelo 1995). Sitoutuessaan orgaanisiin yhdisteisiin rikki, typpi ja happi
muodostavat poolisia yhdisteitd, joista pienikokoisimpia kutsutaan resiineiksi (Wang ym. 2006).
Resiinien rikkiyhdisteitd ovat mm. tiofeenit, tiolit, sulfidit ja bentsotiofeenit, typpiyhdisteitd ovat
mm. pyrrolit, indolit, pyridiinit, kinoliinit ja karbatsolit, happiyhdisteitd puolestaan ovat mm.
hapot, fenolit ja bentsofuraanit. Raakadljy voi siséltéda yli 20 000 poolista yhdistettd, joista suurin
osa on rikkipitoisia aromaattisia heterosykleja (padasiassa tiofeenejd ja niiden johdannaisia)
(Potter ja Simmons 1998, Marshall ja Rodgers 2004). Kuvassa 1 on esitetty resiinien

rakennekaavoja.



O . Y

2-etyylitiofeeni isobutyylitioli pyrroli

0P oo oo

karbatsoli naftoli bentsofuraani
Kuva 1. Raakadljyn siséltdmien resiinien rakennekaavoja (Hunt 1996).

Asfalteenit ovat suurikokoisia ja polyaromaattisia, heteroatomeja (rikkid, typped, happea ja
metalleja) ja alifaattisia sivuketjuja siséltavia molekyylejd, jotka eivat liukene 06ljyyn, vaan
esiintyvét kolloideina. Ne ovat poolisin raakadljyn fraktio. Asfalteeneja ovat mm. rasvahapot,
nafteenihapot ja esterit (Leahy ja Colwell 1990, Vale ym. 2008).

Raakaoljyn siséltdmien metallien pitoisuudet vaihtelevat muutamasta pg kg™ muutamiin satoihin
mg kg™ asti (Vale ym. 2008). Vanadiinin (0,1-1 200 ppm) ja nikkelin (1-150 ppm) pitoisuudet
vaikuttavat raakadljyn laatuun. Muita raakadljyssé esiintyvid metalleja ovat natrium, kalium,
litium, kalsium, strontium, kupari, hopea, mangaani, tina, lyijy, koboltti, titaani, kulta ja kromi (Ali
ja  Abbas 2006). Metallit esiintyvat useimmiten organometalliyhdisteind  (kuten
metalloporfyriineind) tai sitoutuneena nafteenihappoihin (C,Hz,.1:COOH).
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2. OLJYN KOHTALO MAAPERASSA

2.1 Yleista

Oljyn yhdisteet voivat kiinnittya maapartikkeleihin fysikaalisilla voimilla tai reagoida kemiallisesti
maapartikkelien pintojen kanssa, suotautua alaspdin maaprofiilissa tai joutua pintavalunnan
vietdviksi, haihtua, joutua kemiallisen tai biologisen hajotuksen kohteeksi tai kasvit ja maaperén
eliot voivat ottaa niitd. Oljyn jouduttua maaperdan sen hiilivedyt sekoittuvat biogeenisista ja
muista antropogeenisista lahteista kotoisin olevien hiilivetyjen kanssa (Wang ym. 1999).
Ympéristoon vapauduttuaan O6ljyn koostumus muuttuu mm. biodegradaation sek& Oljyn
komponenttien vesiliukoisuuden ja haihtuvuuden vuoksi. Oljyn joutuessa maaperdan ja
kulkeutuessa maaprofiilissa alaspdin hiilitase ja epdorgaanisten ravinteiden taseet hairiintyvat ja
maan happipitoisuus (ilmastus) pienenee (Bossert ja Bartha 1984). Poolittomien yhdisteiden
pidattyminen on suurempaa hieta-, hiesu- ja savesfraktioita sisaltdvissd maissa kuin karkeampia
lajitteita sisaltavissa maissa ja vahenee maan vesipitoisuuden kasvaessa (Guigard ym. 1996). Oljyn
kohtalo maaperdssa on monisdikeinen asia, mika johtuu sen suuresta yhdisteiden maarasta seka

maaperan ominaisuuksista ja maassa tapahtuvista prosesseista.

2.2 Sdistyminen

Oljyn siistyminen (weathering) tarkoittaa kaikkea biologisista ja fysikokemiallisista tekijoista
johtuvaa hajoamista ja muuntumista (Wang ym. 1999). Sdistyminen alentaa hiilivetypitoisuutta
maaperassa, sedimentissd ja vedessd sekd muuttaa Oljyn kemiallista koostumusta. Kemiallisen
koostumuksen muutoksella on merkittdvia vaikutuksia o6ljyn toksisuuteen ja biologisiin
vaikutuksiin. Ajan kuluessa oljyhiilivedyistd tulee vdhemman vesiliukoisia ja haihtuvia.
Kevyempien komponenttien haihtuessa, liuetessa ja metaboloituessa 6ljyjaamat tulevat
raskaammiksi, kestdvimmiksi ja vahemman reaktiivisiksi (Crosby 1998, s. 120). Mitd enemmaén
nayte on saistynyt, sitd suurempi prosenttimaard kokonaispitoisuudesta on hapettuneita ja
muuntuneita poolisia yhdisteitd (Wang ja Fingas 1997). Saistyminen voi myos tuottaa yhdisteitd,

joka ovat alun perin maaperaén joutuneita haitallisempia.
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2.3 Oljyn kohtaloon vaikuttavat tekijat maaperassa

Oljyssa olevien yhdisteiden kohtaloon maaperassa vaikuttavat maan kiintoaineksen ja maanesteen
ominaisuudet, yhdisteen fysikaaliset ja kemialliset ominaisuudet sekd ilmastolliset olosuhteet.
Keskeisia kiintoaineksen ominaisuuksia ovat pintavaraukset ja reaktioaktiivinen pinta-ala. Maan
vesipitoisuus, pH sek& maahuokosten koko ja jatkuvuus vaikuttavat osaltaan yhdisteiden
liukenemiseen ja liikkkumiseen maaprofiilissa. Yksittadisen 06ljy-yhdisteen kayttaytymiseen
vaikuttavia ominaisuuksia ovat molekyylin koko, rakenne, varausominaisuudet ja poolisuus,
molekyylin happamuus tai eméksisyys sekd hoyrynpaine. Niiden perusteella maaraytyy
molekyylin vesiliukoisuus tai sekoittumistaipumus veteen sek& molekyylin alttius hajotukselle.
Yhdisteiden kohtaloon vaikuttavat ilmastolliset tekijat ovat sadanta, evapotranspiraatio ja

l&mpotila.

2.4 Sorptio

Orgaanisten yhdisteiden sorptiokayttaytymista tarkasteltaessa yhdisteet jaetaan ryhmiin niiden
poolisuuden ja varauksen mukaan. Ryhmittelyssd erotetaan orgaaniset Kkationit, happamat
orgaaniset molekyylit, emadksiset orgaaniset molekyylit, kohtalaisesti ja heikosti pooliset
orgaaniset yhdisteet seka poolittomat orgaaniset yhdisteet (McBride 1994, s. 343). Raakaoljyssé
esiintyvét yhdisteet ovat poolittomia (alifaattiset 6ljyhiilivedyt), heikosti poolisia (aromaatit) ja

poolisia (resiinit ja asfalteenit; sek& happamia ettd emaksisia molekyyleja).
2.4.1 Alifaattisten oljyhiilivetyjen sorptio

Poolittomien alifaattisten Oljyhiilivetyjen pidattyminen maa-ainekseen tapahtuu jokseenkin
heikoilla  hydrofobisilla  vuorovaikutuksilla  (hydrofobic attraction, hydrofobic effect).
Hydrofobinen vuorovaikutus tarkoittaa lisaantynyttd vetovoimaa pidattymispinnan ja liuoksessa
olevan poolittoman orgaanisen molekyylin valilld ja pidattyminen tapahtuu pé&asiassa maan
orgaaniseen ainekseen. Poolittomien orgaanisten molekyylien sorptiotasapainon saavuttaminen voi

kestaa viikkoja tai jopa kuukausia (Karickhoff 1984).

Pidattyminen maan orgaaniseen ainekseen johtuu siit, ettd orgaanisen aineksen pinnoilla on
heikosti hydratoituneita hydrofobisia eli organofiilisid pintoja, joita kohti liuoksessa olevat
poolittomat molekyylit ohjautuvat. Hydrofobisia pintoja maaperdssa ovat mm. humus- ja

fulvohappojen alifaattiset sivuketjut, vahat ja rasvat sekd ligniinin alkaaniset ja aromaattiset
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rakennusosat. Alifaattisten 6ljyhiilivetyjen sorptiokdyttaytymistd mallinnetaan usein Freundlichin
adsorptioisotermilld. Schwarzenbach ja Westall (1981) totesivat, ettd Freundlichin lineaarista
isotermid voidaan k&yttad poolittomille orgaanisille yhdisteille, koska pidattyminen tapahtuu
pienestd pitoisuudesta. Talloin sorptio on suhteellisen vakioista (lineaarista) eli pidattynyt méara

on suoraan verrannollinen yhdisteen pitoisuuteen liuoksessa.

Suuremmilla poolittomilla orgaanisilla molekyyleilld on pienempid molekyyleja suurempi
taipumus destabiloida veden rakennetta ja tdmé&n vuoksi vesi ohjaa suurempia poolittomia
molekyyleja heikosti hydratoituneille pinnoille helpommin kuin pienempid molekyyleja (McBride
1994, s. 376). Liséksi suuremmilla molekyyleilld on enemman hydrofobista pinta-alaa. N&in ollen
kemiallisesti samankaltaiset poolittomat orgaaniset molekyylit sitoutuvat siten, ettd vetovoima

orgaaniseen ainekseen kasvaa molekyylikoon kasvaessa.

Savimineraalien tyypillda ja maaréllg, hydratoituneiden oksidien maaréalla tai pH-arvolla on
merkitysta alifaattien sorptioon vain vahan orgaanista ainesta sisaltdvissd maissa. Tama johtuu
siitd, ettd poolittomissa ja varauksettomissa molekyyleissa ei ole kohtia, jotka vuorovaikuttaisivat
savimineraalien ja oksidien s&hkdisen varauksen omaavien pintojen kanssa. Poolittomien
yhdisteiden pidattyminen mineraalifraktioon on erittédin v&h&ista kosteissa maissa. Tama johtuu
luultavimmin maan ja veden vélill4 olevista vahvoista dipolivuorovaikutuksista, jotka estdvat

poolittomien orgaanisten yhdisteiden vuorovaikutukset mineraalifraktion kanssa (Chiou ym. 1983).
2.4.2 Jakautumiskertoimet

Poolittomien orgaanisten molekyylien, kuten alifaattien, sorptiota voidaan tarkastella
jakautumiskertoimien avulla. Sorbaatin oktanoli-vesi -jakautumiskerroin (Ko,y) kertoo orgaanisen
yhdisteen hydrofobisuudesta ja silla voidaan arvioida yhdisteen adsorptiota, toksisuutta,
biokonsentroitumista ja biohajotusta (Banerjee 1984). Jakautumiskerroin K, kertoo maahan
sitoutuneen yhdisteen méérasté ja on kayttokelpoinen vain arvioitaessa saman ryhmén yhdisteiden
(kuten alkaanien) sorptiota. K, korreloi positiivisesti Kow:n ja maan orgaanisen hiilen fraktion (foc)
kanssa. Empiirisesti maéritetty jakautumiskerroin saadaan mille tahansa poolittomalle orgaaniselle
sorbaatille yhtalolla (Schwarzenbach ja Westall 1981):
logK, =alogK,, +log f, +b (@D

Yhtalossd 1 a ja b riippuvat vain heikosti pidattavédn orgaanisen aineksen laadusta, joten ainoa

merkittavéa sitova komponentti maassa on orgaaninen aines.
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Jakautumiskerroin K, ei ole hyva luonnehtimaan orgaanisen yhdisteen liikkuvuutta maaperassa,
koska se riippuu lilaksi maan ominaisuuksista. Se ei ota huomioon mm. maan hiilipitoisuuden
vahenemistd maaprofiilissa alaspdin mentéesséd. Kun oletetaan, ett4 orgaaninen aines on ainoa
sitova komponentti, saadaan K,m eli vesi-orgaaninen aines -jakautumiskerroin. Se kertoo, kuinka
paljon yhdistettd sitoutuu orgaaniseen ainekseen ja pysyy suhteellisen vakiona kullekin
poolittomalle kemikaalille erilaisissa maissa (McBride 1994, s. 375). Kun K,n > 1 000, on
kyseessd voimakas sorptio eli yhdiste on kaytdnndssa liikkumaton. Kun Koy < 100, on kyseessa
heikko sorptio ja yhdiste on liikkuva.

Kun K, ilmoitetaan orgaanista hiiltd kohti, saadaan vesi-orgaaninen hiili -jakautumiskerroin eli

Koc. Kp voidaan esittdd Koc:n avulla yhtalolla:

0,
K =K, ~org.C(%) @)
P 100
0,
Koska %OM) =f, (3), yhtélo (2) voidaan kirjoittaa muotoon
Kp = Koc ’ foc (4)

Yhtélo 4 kertoo poolittoman yhdisteen jakautumisesta veden ja 100 %:n hiilifaasin valilla ja patee,
kun f,c > 0,001 (eli org.C > 0,1 %), koska pidattyminen tapahtuu yksinomaan orgaaniseen hiileen
(Schwarzenbach ja Westall 1981). Yhtalo 4 ei pida paikkaansa, jos orgaanisen hiilen mééra on <
0,1 %, koska silloin paéasiallinen pidattymispinta on mineraaliaines. Yhtal0st4 4 voidaan paéatella,
ettd turvekerrokset ja orgaanista ainesta runsaasti sisaltavat maakerrokset hidastavat kemikaalin
levidmistd. Royn ja Griffinin (1985) mukaan kun

Koc < 50, on yhdiste erittain paljon liikkuva

Koc = 50-100, on yhdiste erittdin liikkuva

Koc = 100-500, on yhdiste liikkuva

Koc > 500, on yhdiste erittdin vahan liikkuva tai litkkumaton.
Koc:n arvioimiseksi Kow:sta on kehitetty yhtaloita erilaisille analysoitaville yhdisteille (mm.
Karickhoff ym. (1979), Schwarzenbach ja Westall (1981), Karickhoff (1984). Tarkasteltaessa
oljyhiilivetyjen liikkumista Koy, -tarkastelu on tehtévé erikseen jokaiselle yhdisteryhmélle eiké siita
voida vetdd johtopaatoksia tuntemattomille yhdisteryhmille (Angehrn ym. 1998).
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Huolimatta yht&lon 4 laajasta kaytostd on olemassa ennusteita taysin poolittomille orgaanisille
yhdisteille, joihin kaava ei sovi. Orgaanisten kontaminanttien pidattyneet konsentraatiot ovat usein
suurempia kuin yksinkertaiset mallit ennustavat. Erityisesti tdmé péatee maihin, jotka sisaltavat
merkittdvid maarid termaalisesti muuntunutta orgaanista ainesta ja tapauksissa, jolloin sorbaatilla
on alhainen pitoisuus vesiliuoksessa (Allen-King ym. 2002). Termaalisesti muuntunutta orgaanista
ainesta kutsutaan hiilipitoiseksi geosorbentiksi (carbonaceous geosorbent). Termaalisesti
muuntunut orgaaninen aines voi olla mm. kerogeenia, Kivihiilta, puuhiiltd tai nokea ja se on
joutunut maaperdan geologisista (esim. sedimenttikivistd) tai antropogeenisista lahteista (Allen-
King ym. 2002). Viljellyissdé maissa voi olla korkeita puuhiilen pitoisuuksia johtuen ennen
vanhaan tehdyista kasvinjddnndsten poltoista (Skjemstad ym. 1996). Teollisuusalueiden ja niiden
l&hist6jen pintamaissa havaitaan usein noki- ja Kivihiilipdlyd ja monien teollisuusalueiden
ymparistoon on kaadettu puuhiiltd ja Kivihiiltd sekd monia muita mustan hiilen (black carbon)
muotoja (Schmidt ja Noack 2000, Allen-King ym. 2002).

Orgaanisen aineksen termaalinen muuntuminen tuottaa tyypillisesti huokoisia ja suuren pinta-alan
omaavia pintoja ja orgaanisten poolittomien yhdisteiden sitoutuminen hiilipitoisiin
geosorbentteihin tuottaa epalineaarisen adsorptioisotermin (Allen-King ym. 2002). Endo ym.
(2009) tutkivat n-oktaanin ja syklo-oktaanin sorptiota ja totesivat, ettd jopa yhdisteet, joilla ei ole
spesifista vuorovaikutusta maapartikkelien kanssa (kuten alkaanit), pidattyvat hiilipitoisiin
geosorbentteihin tuottaen epélineaarisen adsorptioisotermin. On ehdotettu, ettd yhdistaméalla
epélineaarinen adsorptioisotermi (sitoutuminen hiilipitoisiin geosorbentteihin) ja perinteinen
Freundlichin lineaarinen adsorptioisotermi (sitoutuminen amorfiseen orgaaniseen ainekseen)
voitaisiin  saada tarkoituksenmukaisin sorptioisotermi maaperéssa esiintyville orgaanisille

poolittomille molekyyleille (Allen-King ym. 2002).
2.4.3 Aromaattisten Oljyhiilivetyjen sorptio

Maan orgaanisen hiilen pitoisuus on myo6s téarkein aromaattisten Oljyhiilivetyjen sorptioon
vaikuttava yksittédinen tekija, silld PAH-yhdisteilld on erittdin suuret K,, -arvot ja alhaiset
hoyrynpaineet. Hydrofobisten vuorovaikutusten liséksi PAH-yhdisteet voivat sitoutua
humushappoihin vety- ja ionisidoksilla (Nielsen ym. 1997). Joidenkin heikosti poolisten
molekyylien on havaittu adsorboituvan hydrofiilisille savimineraalien pinnoille, jos savimineraalit
ovat kuivissa olosuhteissa, orgaanisen aineksen pitoisuus on pieni tai orgaanisten yhdisteiden
pitoisuus liuoksessa on pieni (McBride 1994, s. 379; Muller ym. 2007). Luultavasti tdmé adsorptio

el tapahdu suoraan mineraalipintaan, vaan mineraalipintaa p&éallystavien vesimolekyylien
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valityksella (Mader ym. 1997). Pidattyminen savimineraalipinnoille riippuu myds molekyylin
koosta ja poolisuuden asteesta sekd sorbentin ominaispinta-alasta (McBride 1994, s. 379; Miuller
ym. 2007). Aromaattisilla hiilivedyilld on havaittu myds =n-elektronien ja mineraalipintojen
vaihtuvien metallikationien valisid reversiibelejd vuorovaikutuksia, jotka vaikuttavat PAH-

yhdisteiden sorptioon (Zhu ym. 2004).

2.4.4 Poolisten 6ljy-yhdisteiden sorptio

Pooliset 6ljy-yhdisteet voivat sitoutua sekd maan orgaaniseen ainekseen ettd mineraalipinnoille tai
varauksettomia ollessaan ne eivat sitoudu juuri lainkaan. Poolisten 6ljy-yhdisteiden mahdollinen
sorptio humushappoihin tapahtuu vety- ja ionisidoksilla sekd hydrofobisella vuorovaikutuksella
(Nielsen ym. 1997). Maa-aines pidattaa esimerkiksi huomattavia maaria fenoleita vetysidoksilla ja
0sa niista voi sitoutua palautumattomasti (Sawhney 1989). Fenolit voivat my6s polymerisoitua
mineraalipinnoilla, jolloin ne pidattyvat alkuperdistd yhdistettd voimakkaammin (Sawhney 1989).
Asfalteenien on havaittu adsorboituvan monikerroksisesti kiinteiden partikkelien pintoihin (da

Silva Ramos ym. 2001).

2.5 Hajoaminen

Orgaanisten molekyylien hajoaminen eli degradaatio maaperdssa voi tapahtua biologisesti tai
kemiallisesti eli abioottisesti. Oljyhiilivetyjen paaasiallinen hajoamisreitti on biologinen, mutta
my0s abioottista hajoamista tapahtuu. Biologinen ja abioottinen hajoaminen voivat tapahtua joko

yhdessa tai erikseen. Hiilivetyjen hajoamisen lopputuotteet ovat vesi seka hiilidioksidi tai metaani.
2.5.1 Abioottinen hajoaminen

Abioottinen degradaatio tapahtuu ilman entsyymejd. Maaperan 06ljy-yhdisteiden abioottisen
hajotuksen mekanismeja ovat erityisesti hydrolyysi ja hapetus—pelkistysreaktiot seka
fotodegradaatio vahdisessda maarin. Reaktiot tapahtuvat maa—neste -kontaktipinnoilla ja
maanesteessd ja orgaaninen aines, savimineraalit ja metallioksidit voivat katalysoida niitd. Myo6s

jotkut vaihtuvat kationit voivat vaikuttaa orgaanisten kemikaalien muuntumiseen.

Hydrolyysissa 6ljy-yhdisteiden hiiliatomit reagoivat veden happiatomien kanssa, jolloin yhdisteet

hajoavat. Oljyhiilivedyt (alifaatit, olefiinit ja aromaatit) eivat juurikaan hydrolysoidu, koska niilla
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ei ole hydrolyysille alttiita funktionaalisia ryhmid. Hydrolyysille alttiimpia yhdisteitd ovat resiinit

ja maaperéssa poolisiksi muuntuneet 6ljyhiilivedyt (Pierzynski ym. 2000, s. 289).

Tietyt orgaaniset yhdisteryhmét (kuten fenolit) voivat hajota hapettumalla (McBride 1994, s. 382).
Hapetusreaktiot voivat tapahtua maanesteessd, mutta kiintedn pinnan hapettavien aineiden tai

[*

katalyyttien lasndolo nopeuttaa niitd. Metallikationit (mm. AlI°") voivat toimia katalyytteing ja

metallin katalysoimissa reaktioissa voi esiintyd kompleksinmuodostusta valivaiheena.

Fotodegradaatioon eli yhdisteen hajoamiseen auringonvalon vaikutuksesta vaikuttaa oljyhiilivedyn
rakenne, valon intensiteetti ja altistumisen kesto. Fotodegradaatiolla on merkitystd orgaanisten
kontaminanttien hajotuksessa, vaikka UV-sdteet tunkeutuvat vain alle 1 mm:n syvyydelle
pintamaassa (Miller ym. 1989, Potter ja Simmons 1998). Jotta molekyyli voi absorboida UV-valoa
(energiaa), silla taytyy olla elektronien tyydyttyméattomyyttd (yleensd delokalisoituneita -
elektroneja), ja vahvasti absorboivat yhdisteet altistuvat fotokemiallisille reaktioille jopa pienissa
konsentraatioissa. Aromaatit absorboivat voimakkaasti, kun taas alifaatit eivat absorboi lainkaan
UV-valoa (Crosby 1998, s. 70). Poolisia yhdisteita (resiinit ja asfalteenit) pidetadn kaytannossa
fotohajoamattomina (Prince ym. 2003).

2.5.2 Biologinen hajoaminen

Maaperadssa biologisesta hajotuksesta huolehtivat mikrobit, p&&asiassa bakteerit (heterotrofit ja
aktinomykeetit sekd tietyt autotrofit). Myos sienet sekd jotkut alkueldimet ja selkdrangattomat
toimivat hajottajina. Mikrobien aiheuttamat orgaanisten molekyylien muuntumisprosessit jaetaan
viiteen tyyppiin: biodegradaatioon, kometaboliaan, akkumulaatioon, polymerisaatioon ja
konjugaatioon seka sekundaarisiin vaikutuksiin (secondary effects) (Pierzynski ym. 2000, s. 299).
Edelld mainittuihin liittyy usein myds abioottisia reaktioita. Biologiseen hajoamiseen vaikuttavia
tekijoita ovat mm. mikrobien geneettisen koostumuksen adaptoituminen ja plasmidien rooli
adaptaatiossa sekd mahdollisen aikaisemman altistuksen aiheuttama adaptaatiovaikutus

mikrobeissa (Leahy ja Colwell 1990).

Mikrobeilla on kyky hajottaa suurin osa orgaanisista molekyyleistd riippumatta siit4, ovatko ne
synteettisid kemikaaleja vai luonnonaineita. Hajotusnopeus maassa vaihtelee suuresti riippuen
molekyylin rakenteesta, desorboituvuudesta tai saavutettavuudesta (molekyyli voi olla mikrobien
ulottumattomissa pienen pienissd mikrohuokosissa), ravinteiden maarastd, orgaanisen aineksen

pitoisuudesta sekd maan fysikaalisista ominaisuuksista (happipitoisuus, pH, suolaisuus, kosteus,

17



lampotila). Organismit voivat kuitenkin vaikuttaa sorptiokinetiikkaan epdsuorasti jyrkentamalla

pitoisuusgradienttia tai muuttamalla maan olosuhteita bioaktiivisuuden kautta (Pignatello 2000).

Jotta biologinen hajotus toimisi, Oljyhiilivetyjen pitoisuudet ja toksisuudet eivat saa olla liian
suuria. Mikrobeilla on parhaat hajotusmahdollisuudet pintamaassa, koska maaprofiilissa ylospain
mentdesséd happipitoisuus ja orgaanisen aineksen mé&ara kasvavat. On kuitenkin olemassa
yhdisteitd, jotka hajoavat vain osittain tai tdysin hapettomissa olosuhteissa. Mikrobeille
optimaalisissa olosuhteissa anaerobinen hajotus on hitaampaa kuin aerobinen. Pid&ttyneiden
molekyylien mikrobiologinen hajotus on huomattavasti vahaisempéaa kuin liuenneiden (Ogram ym.

1985). Tamd johtuu todennékdisesti siité, ettd vain liuenneet molekyylit padsevat solukalvon I&pi.

2.5.3 Oljy-yhdisteiden biodegradaatio

Monilla mikrobeilla on kyky k&yttaa hiilivetyja ainoana energianlahteendan ja ndma mikrobit ovat
levittaytyneet laajasti luonnossa. Yli 200 mikro-organismilajia kykenee metaboloimaan 6ljy-
yhdisteitd metaanista asfalteeneihin. Oljyn hajotus maaperassa tapahtuu padasiassa bakteerien
toimesta, mutta my6s muut mikro-organismit sek& selkarangattomat voivat absorboida ja hajottaa
oljya. Oljyn lisdamisen maahan on yleisesti todettu kasvattavan aerobien bakteerien biomassaa ja
aktiivisuutta, mutta vahentavan niiden lajimaaraa (Bossert ja Bartha 1984). Oljy suosii siis
selektiivisesti niitd aerobeja bakteerilajeja, jotka pystyvét kayttdmaan hiilivetyja energialdhteendan.
Y leisesti ottaen tietty laji hajottaa tiettyja rakenteellisia tyyppeja. Hajotus hidastuu, kun yhdisteen
moolimassa kasvaa ja kun ravinteista ja hapesta on puutetta. Kometabolista hajotusta voi tapahtua

hyvinkin paljon.

Yksittdiset mikrobilajit voivat metaboloida vain rajoitetun maarén oljyhiilivetyjd (Prince ym.
2003). Toisin sanoen maaperassa on hyva olla lajiyhteisd, jolla on laaja entsymaattinen
kapasiteetti. Oljyhiilivetyjen biodegradaatio maassa on nopeaa muutaman ensimmaisen kuukauden
aikana, jonka jalkeen seuraa hajotuksen dramaattinen hidastuminen (Siddiqui ja Adams 2002).
Aikaisemmin altistuneessa maassa hajotus voi tapahtua nopeammin uuden 6ljykontaminaation

sattuessa (Leahy ja Colwell 1990).
Hapellisissa olosuhteissa alifaattisten ja aromaattisten hiilivetyjen biodegradaatiossa syntyy

poolisia yhdisteitd, kuten alkoholeja, fenoleja, aldehydejé, ketoneja, happoja ja estereitd, jotka

puolestaan jatkavat reagoimista maaperdssa (Singer ja Finnerty 1984, Crosby 1998, s. 119).
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Yleisesti vahiten vastustuskykyisid hajoamiselle ovat n-alkaanit ja monosykliset aromaatit, sitten
jarjestyksessa: haarautuneet alkaanit ja sykloalkaanit, PAH:t ja pooliset yhdisteet (Schaeffer ym.
1979, Atlas 1981). Erittdin korkean moolimassan omaavat 6ljy-yhdisteet kuten asfalteenit ja
polysykloalkaanit pysyvat jokseenkin muuttumattomina (Crosby 1998, s. 119). Nykytiedon
mukaan pooliset yhdisteet eivét ole helposti biohajoavia ja niiden liitkkuvuus on erittdin alhaista
(Kow > 10°) (Prince ym. 2003). Biohajotustrendi johtaa tyypillisesti eniten hajoavien yhdisteiden

vahenemiseen ja enemmaén vastustuskykyisten yhdisteiden suhteellisten osuuksien kasvamiseen.

Aerobeissa olosuhteissa oljyhiilivedyistd C;0—C2, n-alkaanit, n-alkyyliaromaatit ja aromaattiset
yhdisteet ovat véhiten toksisia ja eniten biohajoavia (Bossert ja Bartha 1984). Suhteellisen korkean
membraanitoksisuuden puolestaan omaavat Cs—Cg n-alkaanit, n-alkyyliaromaatit ja aromaattiset
oljyhiilivedyt ja ne ovat biohajoavia alhaisissa konsentraatioissa, mutta poistuvat ymparistosta
ennemminkin haihtumalla (Bossert ja Bartha 1984). Kaasumaiset n-alkaanit C;—C, ovat
biohajoavia. Yli Cy3 n-alkaanien, n-alkyyliaromaattien ja aromaattien toksisuus on alhainen, mutta
niiden tyypilliset fysikaaliset piirteet (erittdin alhainen vesiliukoisuus ja Kkiinted olomuoto
ympdriston lampotiloissa) tekevat niistd biohajotuksen kannalta epésuotuisia. Haarautuneet
alkaanit ja sykloalkaanit C;0—Cy; ovat vdhemmdan biohajoavia kuin niiden n-alkaani- ja
aromaattianalogit (Bossert ja Bartha 1984). Yli Cyo sykloalkaanit ovat huomattavan toksisia. PAH-
yhdisteiden hajotus laskee kasvavan koon ja alkylaation kanssa (Prince ym. 2003).
Oljyhiilivedyista vastustuskykyisimpia biohajotukselle ovat yli nelja rengasta sisaltavat aromaatit
ja sykloparafiinit (Bossert ja Bartha 1984).

Alhaisen moolimassan omaavat hiilivedyt suotautuvat maassa syvemmalle, jolloin evaporaatio
minimoituu ja biodegradaatiosta tulee padasiallinen mekanismi niiden hajotuksessa niin kauan
kuin happea on tarpeeksi l&4snd. Monissa orgaanisia haitta-aineita sisdltdvissd maissa on
anaerobiset olosuhteet, koska mikrobit kuluttavat runsaasti happea hajottaessaan haitta-aineita.
Aerobit mikro-organismit kayttdvat happea sekd hiilivedyn hapettajana (oksidanttina) etta

hengitysketjun elektronien vastaanottajana (Prince ym. 2003).

2.6 Liikkuminen ja haihtuminen

Oljyhiilivedyt liikkuvat maassa liuenneena vedessa, sitoutuneena maapartikkelien pinnoille tai
sisaosiin, ns. NAPL:na (nonaqueous phase liquid) tai kaasuna. Veteen liuenneiden ja

maapartikkeleihin sitoutuneiden Oljyhiilivetyjen vertikaaliseen ja horisontaaliseen liikkeeseen
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vaikuttaa maaperan vesipitoisuus, maan rakenne ja huokoisuus, topografia, 6ljyhiilivetyjen sorptio,
sademadrd, biologiset ja abioottiset reaktiot sekd painovoima. Mika tahansa 0ljy on NAPL eli
nestemainen orgaanisten yhdisteiden seos, joka on kaytanndllisesti katsoen liukenematon veteen ja
voi lilkkkua omana fraktionaan erilladn vedestd (Enfield 1985, Fetter 1999, s. 208). Haihtuvat

Oljyhiilivedyt liikkuvat kaasumaisessa olomuodossa.

Halmemies ym. (2003) tutkivat bensiinin ja dieselin levidmista soraisessa hiekassa (gravely sand),
hiekkaisessa moreenissa (sandy till) ja turvemaassa, joista hiekkamaat todettiin eniten leviamista
aiheuttaviksi. Bensiini voi nousta kapillaarisesti, jos sitd on riittdvasti maaperassé (> 5 % hiekka-,
siltti- ja savimaissa) eikd maan vesipitoisuus ylitd 20-30 %:a (Gidda ym. 1999). Jaisissd maissa
oljyn liikkuminen tapahtuu osittain vedelld ja jaalla téyttyneissd huokosissa (Chuvilin ja
Miklyaeva 2003).

2.6.1 Liikkuminen liuenneena

Oljyhiilivetyseoksessa olevan yksittdisen yhdisteen liukoisuus on verrannollinen sen liukoisuuteen
puhtaassa tilassa ja sen konsentraatioon kyseisessa seoksessa (Potter ja Simmons 1998). Y leisesti
voidaan sanoa, ettd poolisuuden kasvaessa vesiliukoisuus kasvaa, esimerkiksi aromaatit ovat
vesiliukoisempia kuin vastaavan ma&ran hiiliatomeja omaavat alkaanit. Liuenneen aineen
vesiliukoisuus seoksessa, jossa on muutamia rakenteellisesti samankaltaisia yhdisteitd, on
pienempi, kuin jos se olisi yksistddn vedessd (Fetter 1999, s. 145). Erilaisten nesteiden ja
orgaanisten kiinteiden aineiden seokset kayttaytyvat vield monimutkaisemmin (Banerjee 1984).
Né&in ollen hiilivetyseosten yksittdisten molekyylien vesiliukoisuudet ovat tyypillisesti paljon

alhaisempia kuin niiden yksittain julkaistut vesiliukoisuudet.

2.6.2 Liikkuminen sitoutuneena maapartikkeleihin

Kolloidit ovat liikkuvia elektrostaattisen pinnan omaavia maapartikkeleita, joiden halkaisija on <
10 um. Ne voivat vaikuttaa Oljyhiilivetyjen kulkeutumiseen maaperéssa (McCarthy ja Zachara
1989). Kolloidikokoiset partikkelit maaperdssd ovat liuenneita orgaanisia makromolekyyleja
(kuten liuennut orgaaninen aines DOM), mikro-organismeja (biokolloidit), pienid pisaroita
liukenemattomia  orgaanisia  nesteitd ~ (NAPL:n  mikroemulsiot),  mineraalisaostumat,
rapautumistuotteet ja transuraanisten alkuaineiden saostumat (kuten plutonium, Kivi- ja

mineraalifragmentit) (McCarthy ja Zachara 1989).
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Kolloidien oletetaan olevan kemiallisesti samanlaisia kuin maan orgaanisen tai epéorgaanisen
immobiilin materiaalin, joten my0ds kolloidin pintaan voi tapahtua sitoutumista (McCarthy ja
Zachara 1989). Mitd suurempi kolloidin pinta-ala on, sitd enemman se voi pidattad poolittomia
molekyyleja. Jos liuenneet aineet kiinnittyvét kolloidin pintaan, voi syntya sekundaarinen liikkuva
faasi (Fetter 1999, s. 156). Yksittdiset kolloidit voivat liikkua lateraalisesti merkittavid matkoja,
jos niiden pinnat repulsoivat toisia kolloideja (talloin ne eivat aggregoidu). Liséksi kolloidin pitéé
olla vastustuskykyinen maaprofiilissa tapahtuvaa alaspdin suodattumista vastaan (McCarthy ja
Zachara 1989). Kolloidin stabiilisuus riippuu partikkelin mineralogiasta ja pintakemiasta,
pintavarauksesta ja kaksoiskerroksen laajuudesta.

Orgaanisen molekyylin sitoutuessa partikkeliin molekyylin liikkuvuus nousee suuresti, erityisesti
jos silla itselladn on alhainen liikkuvuus. Kolloidien liikkumista tapahtuu erityisesti pintavalunnan
ja eroosion takia. Vesiliukoiset fulvohapot pidattavat hydrofobisia yhdisteitd pinnalleen ja
rakenteisiinsa, mik& lisd44 yhdisteiden liikkuvuutta (Bossert ja Bartha 1984). Humushapot
puolestaan véhentévét hiilivetyjen liikkumista maassa (Bossert ja Bartha 1984). Arvioitaessa
pollutanttien Kkulkeutumista olisi otettava huomioon niiden kulkeutuminen kolloideissa, silla

muuten kulkeutumismatkat voidaan aliarvioida (Enfield 1985).

2.6.3 NAPL

NAPL on veteen liukenematon nestemdinen orgaanisten aineiden seos, joka liikkuu omana
faasinaan erilld&n vedestd. Jos vesipitoisessa ndytteessd on hydrofobista orgaanista yhdistetté
yliméarin (enemmaén kuin on mahdollista liueta veteen), on todenndkdistd, ettd osa yhdisteesté on
lasnd NAPL:na. Ajan kuluessa liukoisemmat yhdisteet liukenevat NAPL:sta. Kun niiden mé&ara

NAPL:ssa pienenee, alhaisen liukoisuuden yhdisteiden suhteellinen osuus NAPL:ssa kasvaa.

LNAPL (light NAPL) on NAPL, jolla on pienempi tiheys kuin vedelld. Siksi LNAPL pysyy
pohjaveden pinnan paall4 (Pinder ja Abriola 1986, Fetter 1999, s. 208). DNALP (dense NAPL) on
NAPL, jolla on suurempi tiheys kuin vedell ja joka voi kulkeutua pohjaveteen asti. Raakadljy,
bensiini ja diesel ovat yleisia LNAPL:ia ja vain kaikista raskaimmat 0ljyt ovat DNALP:ia (Hunt
1996, s. 413). Sek& LNALP ettd DNAPL voivat olla osittain veteen liukenevia, joten seka liuennut
faasi ettd NAPL-faasi voivat olla lasné. Talloin puhutaan kolmifaasivirtauksesta (three-phase flow,
multiphase flow), jossa NAPL:n virtaus tapahtuu ilmassa (kaasufaasi), vedessé (liukoisena) ja
NAPL:na (vedeton faasi) (Abriola ja Pinder 1985).

21



Kun NAPL kulkee veden kylldstaméssa maaperassa, se korvaa veden joissakin huokosissa ja jattaa
jalkeensd ns. jadnnosoljya huokosiin. Jaanndsoljyn séistyessa kevyemmén moolimassan yhdisteet
ja mahdolliset pooliset yhdisteet liukenevat tai haihtuvat ja maahan jaa hydrofobinen faasi, joka on
erittdin vastustuskykyista desorptiolle. Sdistynyt jadnnosoljy voi toimia orgaanisena hiilifaasina,
joka pid&ttaa poolittomia orgaanisia molekyyleja. Lisdksi jaanndsoljy voi aiheuttaa vakavaa veden
hylkivyyttd muutamia tai kymmeni& vuosia 6ljykontaminaation tapahtumisen jalkeen (Roy ym.
1999).

2.6.4 Haihtuminen

Oljynhiilivetyjen haihtuvuuteen maasta vaikuttavia yhdisteen ominaisuuksia ovat mm. yhdisteen
konsentraatio maavedessd, hoyrynpaine, liukoisuus, rakenne, funktionaalisten ryhmien luonne
sekd adsorptio—desorptio -ominaisuudet. Muita vaikuttavia tekijoitd ovat maan ominaisuudet kuten
kosteus, huokoisuus, tiheys, orgaanisen aineksen ja saveksen maard sekd veden syvyys ja
liilkkumisnopeus, kuten myos liampoétila, ilmankosteus ja tuulen nopeus. Oljyhiilivedyt voivat
haihtua joko vedestd tai orgaanisesta faasista. Joidenkin oljyhiilivetyjen haihtuminen voi tapahtua
siten, ettd ensin ne muuntuvat kiintedsta tai nestemaéisestd olomuodosta hoyryksi, minka jalkeen

hoyry liikkuu ylospdin maassa ja jakautuu lopuksi ilmakehaan diffuusiolla tai turbulenssilla.

Wang ja Fingas (1995b) totesivat 6ljyn haihduttamiskokeissaan, ettd n-alkaanit > Cy, ovat erittéin
haihtumattomia ja valilla Cs—C,, haihtumisaste riippuu hiiliketjun pituudesta siten, etta lyhyemmat
n-alkaanit haihtuvat nopeammin kuin pidemmat n-alkaanit. Naftaleenin (aromaattinen yhdiste)
kohdalla puolestaan havaittiin, ettd alkyylisivuketjun siséltavét naftaleenit haihtuivat alkyyliketjun
hiiliatomien lukumé&aran mukaan jarjestyksessa Co > C; > C, > C3 > C4 Aromaatit ovat
tyypillisesti liukoisempia veteen ja hieman vdhemman haihtuvia kuin alifaatit, joilla on saman
verran hiiliatomeja. Aromaattien bentseenirenkaiden mé&ardn lisdantyessa haihtuvuus
paasaantgisesti vahenee (Wang ja Fingas 1995b). Maalla tapahtuvissa 6ljyvahingoissa vain 1-2 %
Oljystd haihtuu tai fotohajoaa, silld yleensd suurin osa Oljystd imeytyy nopeasti maaperdan
(Grasten ja Kiukas 2004).

2.7 Oljy-yhdisteiden kulkeutuminen pohjaveteen

Pohjavesien saastumiseen 0ljylla vaikuttavat yleisesti maan rakenne, 6ljyn mééara ja tyyppi, 6ljyn
sorptio, liukoisuus ja haihtuminen sek& biohajoaminen, hydrolyysi ja sd&olosuhteet. Hiilivetyjen

huuhtoutuminen pohjaveteen riippuu paéasiassa yksittaisen hiilivedyn vesiliukoisuudesta, maan
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rakenteesta sekd sateen maarésta ja intensiteetistd. Maahan ldikkynyt tai muulla tavoin joutunut
6ljy sitoutuu suuresti maaperaan ja on jokseenkin liikkumatonta, mutta pohjaveteen voi kulkeutua
yksittaisia oljyhiilivetyja sekd Oljynjalostusprosesseissa kaytettyja lisdaineita. Oljyhiilivedyisté
vesiliukoisimpia ja siten ymparistossa lilkkuvimpia ovat monoaromaatit (kuten BTEX-yhdisteet),
joten niitd I0ydetddn pohjavesista enemman kuin muita O6ljyn komponentteja ja ne liikkuvat
pohjaveden mukana (Wilson ym. 1986). Pohjaveden pilaantumisriski on yleensad suurimmillaan
kevyen polttodljyn tai bensiinin paastyd maaperaan (Grasten ja Kiukas 2004). Raskaiden
Oljyjakeiden sisaltamat hiilivedyt pidattyvat voimakkaasti maaperddn eivatka kaytannossa liukene
lainkaan veteen, joten niiden ei voida olettaa yleensd kulkeutuvan pohjaveteen. Pitoisuuksien
ollessa suuria ei pelkkd liukoisuuden tarkastelu riitd, vaan pitd4 arvioida my6s kulkeutumista

6ljykolloideina ja NAPL:na.
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3. OLJYHIILIVETYJEN ANALYSOIMINEN MAAPERASTA

Analysoitaessa  Oljyd  ympdristonaytteistda  madritetddn  usein  kokonaisoljyhiilivedyt,
oljyhiilivetyryhmia tai yksittdisia oljyhiilivetyja. Kokonaisoljyhiilivetymenetelmat antavat
tulokseksi yhden pitoisuuden, joka kertoo ndytteen hiilivetyjen yhteisméarén ja on mitattavissa
jollakin tietylla menetelmalld. Oljyhiilivetyryhmien maarityksessa erotellaan ja kvantitoidaan eri
hiilivetyryhmid ja mahdollisesti poolisia yhdisteryhmid. Yksittéisi&d analysoitavia yhdisteitd ovat
mm. BTEX-yhdisteet ja toksisimmat PAH-yhdisteet. Mik&an yksittdinen menetelmé ei riitd koko

Oljyhiilivetyjen laajan skaalan analysointiin.

3.1 Oljyhiilivetyjen uuttaminen maasta

Perinteisin maaperdn oljyhiilivetyjen uuttomenetelm& on jatkuvatoiminen Soxhlet-uutto. Muita
yleisesti kdytdsséd olevia menetelmid ovat mekaaninen ravistelu ja sonikaatio eli uuttaminen
ultradénihaudetta kayttden. Sonikaatiota pidetddn yleisesti nopeana, helppona ja edullisena ja sen
on todettu olevan yhtd tehokas kuin Soxhlet-uutto (Schwab ym. 1999, Siddique ym. 2006).
Uudempia, kalliimpia ja monimutkaisempia laitteistoja tarvitsevia menetelmid ovat mm. SFE
(supercritical fluid extraction, superkriittinen nesteuutto), ASE (accelerated solvent extraction,
nopeutettu liuotinuutto) ja MAE (microwave assisted extraction, mikroaaltoavusteinen uutto).
Yleisimmat uuttomenetelmat kayttdvat uuttoliuottimena orgaanisia liuottimia (kuten heksaani,
heptaani, pentaani ja dikloorimetaani), mutta esimerkiksi SFE:ssa voidaan kayttdd mm.

hiilidioksidia, vett4 tai argonia.

Uuttosaannot riippuvat suuresti maan matriisista. Uuttoon liittyvat ongelmat johtuvat padasiassa
oljyhiilivetyjen kemiallisista ja fysikaalisista ominaisuuksista, jotka eivat vaikuta vain hiilivetyjen
liukoisuuteen liuottimeen, vaan myds analyytin ja maamatriisin vélisiin vuorovaikutuksiin. Tamé
johtaa siihen, ettd my6s monet muut yhdisteet kuin 6ljyhiilivedyt (kuten luonnon terpeenit ja

teollisuuden liuottimet) voivat uuttua maan matriisista.
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3.2 Oljypitoisten uutteiden fraktiointi

Pelkka I1SO 16703:2004 —standardin mukaan méaéritettyjen kokonaisoljyhiilivetyjen C10—Caso (TPH)
pitoisuus kuvaa hajoamattomien yhdisteiden kokonaispitoisuutta ja edustaa néin ollen 6ljyn
hajonneisuusasteesta riippuen vain pientd osaa 6ljyperdisten yhdisteiden kokonaispitoisuudesta.
Tietoa TPH-pitoisuudesta voidaan kayttad kolmeen tarkoitukseen. Ensiksi TPH-pitoisuuden avulla
voidaan arvioida, onko maaperén saastumisongelmaa olemassa, toiseksi silla saadaan tietoa
kontaminaation  vakavuudesta ja  kolmanneksi  TPH-pitoisuudella  voidaan  seurata
puhdistusoperaation toimivuutta (Potter ja Simmons 1998). TPH-pitoisuuden kayttokelpoisuus on
minimaalista riskinarvioinnissa, koska se ei anna tietoa yksittdisten yhdisteiden (esim.
karsinogeenien) tai yhdisteryhmien mé&érastd. Yhdysvalloissa AEHS:n (The Association for
Environmental Health and Sciences) tydoryhma totesi, ettd pelkkd kokonaisoljyhiilivetypitoisuus ei
riitd kuvaamaan oljyhiilivetyjen kulkeutumista ja riskia ihmisten terveydelle, vaan saastumisesta

tarvitaan tarkempaa fraktioinnilla saatavaa tietoa (Potter ja Simmons 1998).

Fraktioinnin tarkoituksena on jakaa Oljypitoinen uute kemiallisilta ominaisuuksiltaan
samankaltaisiin yhdisteryhmiin, jolloin mm. biohajoamisen monitorointi ja Oljyn liikkumisen
mallintaminen helpottuu. Suurin osa fraktioinneista tehd&én kiinteafaasiuutolla (SPE, solid phase
extraction) ja my6s ohutkerroskromatografiaa (TLC, thin layer chromatography) kaytetédan
yleisesti. Kiintedfaasiuutossa nestemdisen néytteen annetaan kulkea pienilld huokoisilla
partikkeleilla eli sorbenttimateriaalilla pakatun lyhyen kolonnin eli pylvéaan Iapi liuottimen avulla.
Liséksi pylvaassa on vesiadsorbentti ja lasivillaa. Liuottimina kdytetddn mm. heksaania, heptaania,
pentaania, sykloheksaania, dikloorimetaania, metanolia ja tolueenia sek& liuottimien sekoituksia.
Usein liuottimet syotetddn pylvadseen perékkain kasvavan poolisuuden mukaan, jolloin halutut

fraktiot eluoituvat tietyssa jarjestyksessa.

Sorbenttimateriaaleina kaytetdan perinteisesti silikaa eli silikageelid, aluminaa eli alumiinioksidia,
edellisten yhdistelmia ja Florisilia. Silika on rakeista, pyoOryldista tai puuterimaista piioksidia
(SiO,). Florisil® on magnesiumsilikaattia (MgOsSi), jonka tyypillinen kemiallinen koostumus on
84 % SiOz, 155 % MgO ja 0,5 % NaSOs (www.u-s-silica.com/florisil.htm). Sorbentti-
materiaalien pintoja voidaan kasitelld eri tavoin, jotta niille saadaan halutut ominaisuudet. Niiden
pinnoille voidaan sitoa mm. poolisia, poolittomia tai ionisia funktionaalisia ryhmia.
Modifioimaton silika ja Florisil ovat normaalifaasisorbentteja, jotka pidattavat poolisia yhdisteita

voimakkaammin kuin poolittomia.
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Sorbenttimateriaaleja voidaan kaytt&4 aktivoituina tai deaktivoituina. Aktivointi tarkoittaa pinnalle
adsorboituneiden vesimolekyylien termaalista dehydrataatiota (Later ym. 1985). Deaktivointi
tarkoittaa tunnetun vesimaarén lisddmistd punnittuihin aktivoituihin  adsorbentteihin tai
aktivoitujen adsorbenttien altistamista kostealle ilmalle (Later ym. 1985). Aktivointi kasvattaa

sorbenttimateriaalin selektiivisyytté ja deaktivointi vahent&é sita.

Oljy-yhdisteet voidaan jakaa fraktioimalla esimerkiksi alifaattisiin, aromaattisiin ja poolisiin
yhdisteisiin ja tarpeen mukaan monenlaiset muutkin fraktiot tulevat kysymykseen. Yksi eniten
kaytetyista fraktiointitavoista on SARA, jossa analyytit adsorboituvat silikaan tai aluminaan ja
fraktiot eluoidaan sarjalla kasvavasti poolisia liuottimia. SARA:n tuottamat fraktiot ovat
tyydyttyneet yhdisteet (saturates), aromaattiset yhdisteet (aromatics), resiinit (resins) ja asfalteenit
(asphaltenes) (Vale ym. 2008). Fraktiot voidaan jakaa edelleen, esim. tyydyttyneiden yhdisteiden
fraktio voidaan jakaa suoraketjuisiin, haarautuneisiin ja syklisiin alkaaneihin tai resiineista voidaan
jakaa typpiyhdisteet omaksi fraktiokseen ja se edelleen eri typpiyhdisteryhmiin (Lundanes ja
Greibrokk 1984).

Oljyhiilivetyjen analysoimiseen ei ole olemassa yhtd ainoaa universaalia menetelmaa.
Yhdysvaltojen ympadristonsuojeluvirasto EPA on julkaissut menetelmét silikapylvaassa
puhdistamisesta (EPA Method 3630C 1996) sek& o6ljyjatteiden puhdistamisesta ja erottamisesta
aluminapylvédssd (EPA Method 3611B 1996). Yhdysvalloissa Massachusettsin osavaltion
ympdristonsuojeluosasto  on julkaissut menetelmdn maaperdastd ja vedestd uuttuvien
oljyhiilivetyjen fraktioimiseksi silikalla (Massachusetts Department of Environmental Protection
2004). Kanadassa Brittildisen Kolumbian ympdristoministerio on julkaissut menetelmén
alifaattisten ja aromaattisten uuttuvien Oljyhiilivetyjen madritykseen kiintedsté aineesta ja vedesta
silikafraktioinnilla (British Columbia Ministry of Environment Analytical Method 7 2001).

Maaperduutteille tehtyja fraktiointeja ovat tehneet mm. Arce-Ortega ym. (2004, fraktiointi
aluminalla) ja Morselli ym. (1999, uutto SFE:lla). Puhtaille 6ljytuotteille tehtyja fraktiointeja ovat
tehneet mm. Wang ym. (1994a), Bennett ja Larter (2000) sek& Vale ym. (2008). Monissa
tutkimuksissa on fraktioitu keinotekoisesti laboratoriossa saastunutta maata (mm. Song ym. 1990,
Risdon ym. 2008). Sedimenttejékin on fraktioitu (Wang ym. 1995). Fraktiointitapojen Kirjavuus on
suuri ja julkaisuja l6ytyy vain lahinna puhtaille 6ljytuotteille ja keinotekoisesti saastutetuille maille

tehdyista tutkimuksista.
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3.3 Oljyhiilivetyjen méaarityksessa kaytettavit analyysilaitteet

Ylivoimaisesti kaytetyin analyysilaite Oljyhiilivetyjen maédrittdmiseen on kaasukromatografi
varustettuna liekki-ionisaatiodetektorilla (GC-FID) tai massaspektrometrilla (GC-MS). Liséksi
analyyseihin on ké&ytetty mm. gravimetriaa, infrapunaspektrometria (IR), ydinmagneettista
resonanssispektrometria  (NMR),  nestekromatografia  (LC), flash-kromatografiaa  ja
ohutlevykromatografiaa (TLC) (mm. Angehrn ym. 1998, Wang ym. 1999).

King totesi jo vuonna 1967, ettd kaasukromatografin kapillaarikolonni on erinomainen erottelija
oljyhiilivedyille. Detektoreista liekki-ionisaatiodetektori analysoi kaytdnnossa kaikki yhdisteet,
jotka eluoituvat ulos kapillaarikolonnista ja palavat. Kaasukromatografia kayttavat menetelmat
eivat yleensd detektoi kvantitatiivisesti < Cg sisaltdvia yhdisteitd, koska ndma yhdisteet ovat

erittéin haihtuvia ja liuotinpiikki voi aiheuttaa hairiéita (Potter ja Simmons 1998).

Gravimetriset menetelmat ovat yksinkertaisia, nopeita ja edullisia. Ne eivét kuitenkaan anna tietoa
toksisten yhdisteiden ldsndolosta tai puuttumisesta eivatkd tarkkaa tietoa potentiaalisista
kontaminaation riskeista (Potter ja Simmons 1998). Jos tieto kaikista uuttuneista alifaattisista ja
aromaattisista yhdisteista riittad (eikda tarvita tarkempaa tietoa mm. nimenomaan ndaytteiden
sisaltamistd C,0—Cyo -alifaattien ja -aromaattien maéaristd), ovat gravimetriset menetelmét erittéin

kayttokelpoisia.
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KOKEELLINEN OSA

4. TUTKIMUKSEN TARKOITUS

Tutkimuksen tarkoituksena oli kehittda fraktiointimenetelm& maan 6ljyperdisten yhdisteryhmien
suhteellisten osuuksien kvantitointiin. Kehitetylld menetelmélld madritettiin  6ljypitoisesta
maauutteesta kokonaisuuttuva aines (TSEM) ja kokonaisOljyhiilivedyt Ci0—Cqo (TPH) seka
fraktioimalla alifaattiset C10—Cao (F1) ja aromaattiset C10—Cao (F2) Oljyhiilivedyt ja pooliset 6ljy-
yhdisteet (F3). Yhdistamalla osat fraktioista F1 ja F2 analysoitiin gravimetrisesti méaéritettavat
kokonaisoljyhiilivedyt (GTPH).

Jakamalla 0ljy-yhdisteryhmét alifaattisiin, aromaattisiin ja poolisiin fraktioihin haluttiin saada
tietoa Oljyn hajoamisesta Oljyjakeiden loppusijoituspaikkana toimineessa pellossa, jossa
fraktioiden suhteellisten osuuksien oletettiin  muuttuneen hajotuksen seurauksena. Lis&ksi
tutkimuksessa tarkasteltiin - kokonaisoOljyhiilivetyjen Ci0—Cso analysoimiseen kaytetyn 1SO
16703:2004 -standardin kayttOkelpoisuutta maaperédn o6ljykontaminaation kvantitoinnissa seka

menetelméssa kaytetyn kaasukromatografin toimintavarmuutta.
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5. AINEISTO

5.1 Koekentta

Koekentta sijaitsee Neste Oil Oyj:n Porvoon tuotantolaitoksen 6ljyisten jatteiden késittelyalueella,
johon ajettiin jalostamotoiminnasta peréisin olevia raskaita 6ljyjatejakeita 25 vuoden ajan. Alueen
tilaa on seurattu jatkuvasti. Ympdristolupapaatoksen mukaisesti alueen kayttd oljyjatejakeiden
loppusijoituspaikkana lopetettiin vuonna 2005 (Westerholm 2008). Kasittelyalueelle ajetut
jatejakeet olivat sailiosakkoja, puhdistusmassoja, mekaanisen jatevesipuhdistuksen lietteita,
hapetuslammikoiden lietteitd, ©ljynerotuskaivojen sakkoja ja Oljylla pilaantunutta maa-ainesta
(Westerholm 2008).

Koekenttd sijaitsee luoteesta kaakkoon laskevan kaltevan pellon alaosassa. Koekentén
lounaanpuoleisessa reunassa kasvaa metsd (kuva 2) ja koillisreuna rajoittuu pengermaén, jonka
vieressa kulkee peltotie. Kaltevuus aiheuttaa veden seisomista pengerman lahelld. Biologisen
hajoamisen tehostamiseksi peltoa on kynnetty, lannoitettu ja kalkittu sddnnollisesti. Rikkaruohoja
lukuun ottamatta pelto on ollut suurimmaksi osaksi ilman kasvipeitetta. Pellon pintaosa noin 40
cm:n syvyyteen siséltdd runsaasti orgaanista ainesta. Sen alapuolella on tiivis runsaasti 0ljya
siséltava asfalttimainen kerros (Vaalama 2008).

-~

Kuva 2. Osa koekenttaa, lokakuu 2007. (Kuva Kati Hakala)
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5.2 Koeasetelma

Koekenttd perustettiin  marraskuussa 2006. Koeasetelman suunnittelu tehtiin yhteistytssa
tilastotieteilija Hannu Ritan kanssa. Kentté jaettiin viiteen kerranteeseen, joista jokainen jaettiin
satunnaisesti kasvilliseen (K) ja paljaaseen (P) nelidbnmuotoiseen koeruutuun (3 x 3 m?).
Kasvillisiin koeruutuihin kylvettiin vuohenherneen siemenid. Tatd tutkimusta varten ylarivin
ruudut numeroitiin 1-VI (kuva 3). Ruutu | sijaitsee metsan puoleisessa reunassa ja ruutu VI
pengermdn puoleisessa reunassa. Vaalama (2008) on esittanyt kenttdkokeen perustamisen
yksityiskohdat. Koekentélla oli aikaisemmin havaittu o6ljypitoisuuksien kasvavan pengerman

puolta lahestyttdessa ja maaprofiilissa alaspdin mentéessa (Vaalama 2008).

N-NW KOEKENTTA
26,5m
SSE < ,
!
I 1 i v Vv VI
(IP) (1K) (1 P) (1K) (P 1 (INK)
I 2m o
avK)| | avp (VP) (VK) [— m
é Zm brofiili 1 g
< 14m 2m 2m %
> %
profiili 2 '
) 215m '
1 m, jos pituqtt_a ei
Kasvillinen (K) Paljas (P) erikseen mainittu

Kuva 3. Koekentta (muokattu Anu Mikkosen kuvan pohjalta).

5.3 Naytteenotto, ndytteiden esikasittely ja sailytys

Oljyhiilivetyjen horisontaalista jakautumista kuvaavat maanaytteet otettiin kasvukauden alussa
12.5.2008 ylarivin kaikilta koeruuduilta eli ruuduilta 1-VI (”pintamaandytteet”). Naytteet
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paadyttiin ottamaan kyseisilt4 ruuduilta VVaalaman (2008) tutkimuksen perusteella, jossa ylarivin
koeruuduissa havaittiin selvd kasvava gradientti kokonaisoljyhiilivetypitoisuudessa siirryttdessa
metsén puoleisilta ruuduilta pengerman puoleisiin ruutuihin. Ruutujen I ja Il maalaji oli karkea
hieta ja ruutujen I11-V1 hieno hiekka (Vaalama 2008).

Jokaisesta koeruudusta otettiin 12 osandytettd kasikayttoisella kourukairalla (@ 20 mm)
muokkauskerroksesta (020 cm). Naytteet kairattiin valmiiksi merkityista ruutujen keskikohdista
0,5 m:n ja 1,0 m:n etéisyydeltd (kuva 4). Osandytteet yhdistettiin kokoomanaytteiksi metallisessa
kulhossa, jonka jalkeen ndaytteet siirrettiin sekoittamatta pussiin ja séilottiin kylmalaukkuun
kuljetuksen ajaksi. Laboratoriossa kokoomandytteet seulottiin seulan (5 mm) ldpi, sekoitettiin
hyvin ja kukin kokoomanéyte jaettiin kolmeen lasipurkkiin. N&ytteet sailottiin pakastimessa (-20
°C). Néaytteenotto ja ndytteiden esikasittely sujuivat helposti, koska maa oli kohtalaisen kuivaa.

6¢ 4
1

12 10
7] \ \ 3

Kuva 4. Naytteenotto koeruudusta.

Oljyhiilivetyjen vertikaalista jakautumista kuvaavat maaprofiilindytteet otettiin 2.11.2006.
Profiilinaytteenottoa varten kaivettiin kaksi noin 80 cm:n syvyistd kuoppaa ja ndytteenotto tehtiin
lusikalla syvyyksiltd 0-20 cm, 20-40 cm ja 40-60 cm. Profiilindytteet sailottiin asetonilla
huuhdottuihin muovisiin séilytysrasioihin ja laitettiin kylmélaukkuun. Laboratoriossa naytteet
séilottiin pakkaseen (-20 °C) ilman seulontaa. Profiilinaytteiden maalaji oli hieno hiekka lukuun
ottamatta naytetta profiili 1 (40-60 cm), jonka maalaji oli karkea hiekka (\VVaalama 2008).
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6. FRAKTIOINTIMENETELMAN KEHITTAMINEN

Fraktioinnissa eluoitiin kromatografiapylvaéastd poolisuudeltaan kasvavilla liuottimilla: alifaatit
(F1) n-heptaanilla, aromaatit (F2) n-heptaani:dikloorimetaani (1:1) -seoksella ja pooliset yhdisteet
(F3) metanolilla. Osa alifaattisten ja aromaattisten yhdisteiden fraktioista yhdistettiin
gravimetrisesti madritettdvien kokonaisOljyhiilivetyjen (GTPH) madrittdmiseksi. Liséksi
madritettiin kokonaisuuttuvat hiilivedyt (TSEM) ja kokonaiséljyhiilivedyt C10—Cao (TPH). TSEM-,
GTPH- ja F3-mééritykset tehtiin gravimetrisesti ja TPH-, F1- ja F2- méaritykset

kaasukromatografisesti.

Menetelman kehittdmiseen kaytettiin samoja ndytteitd kuin varsinaisessa analyysissa. Esikokeissa
kaytettyja naytteitd sailytettiin Minigrip-pusseissa kylmé&huoneessa (+5 °C). Uutto suoritettiin
Vaalaman (2008) kyseiselle Oljypitoiselle maalle optimoimalla menetelméllg, joka pohjautuu 1SO
16703:2004 -standardiin ja Jgrgensenin ym. (2005) julkaisemaan modifikaatioon standardista.
Analyysi tehtiin kosteilla maanaytteilld, koska 1SO 16703:2004 on laadittu kosteille maanaytteille.
Uutettava maandytemadra oli 10 g, uuttoliuoksena ké&ytettiin RTW:asetoni (1:2) -seosta ja
uuttomenetelmind kasin ravistelua ja sonikaatiota (ultrad&nihaudetta). RTW on n-heptaania, joka
sisaltad hiilivetymaaritysalueen merkkiaineita n-dekaania (CioHzz, 30 pl I', Fluka) ja n-
tetrakontaania (CsoHs2, 30 mg I, Fluka). Uutoissa, laimennoksissa ja fraktioinneissa kaytettiin

liuottimena n-heptaania lukuun ottamatta liuottimien testausta.

Menetelma& kehitettiin ja optimoitiin useiden l&hteiden perusteella. 1ISO 16703:2004 -standardista
otettiin ohjeet Florisil-puhdistuksen (poolisten yhdisteiden poisto Oljypitoisesta maauuttesta)
optimointiin, o6ljyhiilivetystandardisuoran tekemiseen ja laadunvarmistukseen. My6s ohjeet
kromatogrammien integrointiin sek& kaasukromatografin tekniset vaatimukset otettiin standardista.
Wangin ym. (1994a) artikkelissa on selitetty puhtaan 6ljyn fraktiointi alifaattisiin ja aromaattisiin
yhdisteisiin ja Valen ym. (2008) artikkelissa poolisten yhdisteiden fraktiointi metanolilla. Sutisen
(2007) opinnaytetyon perusteella valittiin silikan mé&ard, aktivoinnin lampdétila ja aika seka

fraktiointiliuottimien méaéara menetelmén optimointiin.
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6.1 Uutelaimennoksen testaus

Esikokeissa testattiin uutelaimennoksen (1:4) k&ytt6d eri maarityksiin ruuduilla 1 ja VI.
Laimentamiseen ké&ytettiin n-heptaania (Baker). Uutteiden laimentamista kokeiltiin, jotta niitd
varmasti riittaisi kaikkiin méarityksiin. Fraktioitaessa 1 ml uutetta ja 5 ml uutelaimennosta
havaittiin, ettd laimennetut uutteet antoivat huomattavasti suurempia konsentraatioita verrattuna
laimentamattomiin uutteisiin. Taulukossa 1 on esitetty esimerkkind alifaattisen fraktion (F1)
tulokset kolmen rinnakkaisen maéaarityksen keskiarvona. Lisaksi laimennos osoittautui liian
laimeaksi tehtdessda kokonaisuuttuvan aineksen (TSEM) ja gravimetrisesti mééritettavien
kokonaisoljyhiilivetyjen (GTPH) maéarityksia, silla tyhjien ja typpihaihdutuksen jalkeen
punnittujen putkien erot massassa olivat mitattomat. Taman vuoksi tulokset jaivat erittdin pieniksi.

Todettiin, ettd uutteita ei kannata laimentaa fraktiointia, TSEM- tai GTPH-madrityksia varten.

Taulukko 1. Alifaattisen fraktion (F1) konsentraatiot uutelaimennoksen testauksessa.

F1 c (g kg?h)

ruutu | laimentamaton 3,6
laimennettu 1:4 9,8

ruutu VI | laimentamaton 6,0
laimennettu 1:4 13,5

6.2 Liuottimien testaus

Esikokeissa testattiin n-pentaanin (Merck), n-heksaanin (Baker) ja n-heptaanin toimivuutta
liuottimina siten, ettd jokainen tyOovaihe uutosta l&htien suoritettiin kyseiselld liuottimella. Tamé
tarkoitti kaytdnnossa sitd, ettd RTW:n sek&d liuottimen ja dikloorimetaanin (Baker) seoksen
tekemiseen ja silikan (0,05-0,20 mm, Merck) kunnostusliuottimena ké&ytettiin 1api analyysin
samaa liuotinta. Koe tehtiin ruudun IV naytteilld kahtena rinnakkaisena kutakin liuotinta kohti.

Tulokset on esitetty taulukossa 2.

Taulukko 2. Liuottimien testauksessa saadut konsentraatioiden keskiarvot kokonaisuuttuvalle

ainekselle (TSEM), alifaateille (F1), aromaateille (F2), gravimetrisesti maaritetyille
kokonaiséljyhiilivedyille (GTPH) ja poolisille yhdisteille (F3).
TSEM F1 F2 GTPH F3
Ruutu IV | c (g kg™) | c(gkg™) [c(gkg?) |c(akg™) |c(gkg?)
pentaani 51,4
heksaani 43,1 6,5 6,2 20,6 23,4
heptaani 39,2 54 51 20,8 16,1
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Pentaanin (kp 36 °C) kohdalla ongelmaksi muodostui sen suuri haihtuvuus. Pentaania kaytettdessa
havaittiin, ettd uutetta ei saatu niin suurta maardd kuin heksaani- ja heptaaniuutossa. Lisaksi
fraktiointia tehtdessd eluaatin tilavuus lasiputkessa oli paljon pienempi kuin fraktioitaessa
heksaanilla ja heptaanilla. Oli tadysin mahdotonta arvioida kuinka paljon pentaania oli kussakin
vaiheessa haihtunut ja siksi pentaanin antamat tulokset laskettiin samalla tavalla kuin heksaanin ja
heptaanin  tulokset. Edelld mainittujen syiden takia pentaanin kohdalla maaritettiin

kokeiluluontoisesti vain alifaattinen fraktio (F1).

Heksaanin (kp 69 °C) todettiin toimivan hyvin menetelmdssa, mutta myds heksaanin haihtuvuus
voi koitua ongelmaksi. Heksaani antoi kokonaisuuttuvan aineksen (TSEM), alifaattien (F1),
aromaattien (F2) ja poolisten yhdisteiden (F3) méaarityksissd hieman suuremmat tulokset kuin
heptaani. Tdmé voi johtua osittain heksaanin suuremmasta haihtuvuudesta heptaaniin nahden, silla
uutossa ultraddnihauteessa olevat ndytteet l&mpenevat, mikd voi osaltaan lisdtd heksaanin
haihtumista. Toisaalta heptaani voi mahdollisesti olla t&ssé tapauksessa hieman tehokkaampi

uuttoliuos.

Heptaani (kp 98 °C) todettiin sopivimmaksi liuottimeksi menetelméa varten. Tutkimuksessa
jouduttiin  valttamatta ké&sitteleméédn liuottimia ja toinen syy heptaanin valintaan oli sen
huomattavasti pienempi haitallisuus heksaaniin n&hden. Lis&ksi uuttomenetelman optimoinnissa
(Vaalama 2008) ja fraktiointimenetelmdn optimointia varten tehdyissa esikokeissa oli kaytetty

heptaania.

6.3 Haihdutusmenetelméan testaus

Kokonaisuuttuvan aineksen (TSEM) madritysta varten tehtiin esikoe, jossa 1 ml laimentamatonta
uutetta ruudusta Il haihdutettiin pyoréhaihduttimella (Blchi 011 Rotavapor RE 111) ja ilmassa
sekd nopealla ja hitaalla typpihaihdutuksella. Kukin koe tehtiin kolmena rinnakkaisena.
Pyordhaihduttimen vesihauteen lampdtila oli 60 °C ja typpihaihdutuksessa alustan lampdtila oli 30
°C. Typpihaihdutuksen nopeutta séédettiin typpivirtauksen nopeudella. Nopea haihdutus tapahtui
10 minuutissa ja hidas 20 minuutissa. Kolme vuorokautta kestdnyt ilmahaihdutus tehtiin

vetokaapissa huoneenldmmossa.

Tulokset on esitetty taulukossa 3. Haihdutus pyodroéhaihduttimella antoi suurimman konsentraation,

mutta myds suurimman keskihajonnan. Ilmahaihdutuksen, nopean typpihaihdutuksen ja hitaan
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typpihaihdutuksen valille saatiin erittdin samankaltaiset tulokset. Menetelmé&an valittiin

helldavarainen typpihaihdutus ja alustan lampdétilaksi 30 °C.

Taulukko 3. Kokonaisuuttuvan aineksen (TSEM) haihdutuskokeen konsentraatioiden keskiarvot ja
keskihajonnat.

TSEM TSEM
Ruutu Il | c(gkg?®) | s(gkg?)
pyoro 32,7 6,5
ilma 27,6 0,9
N nopea 27,6 0,8
N> hidas 27,9 1,1

6.4 Florisil-puhdistuksen testaus

ISO 16703:2004 -standardin mukaan kokonaisOljyhiilivedyt C10—Caso (TPH) pitivét siséllaan n-
heptaani-asetoni (1:2) -seokseen uuttuvat hiilivedyt, jotka eivat adsorboituneet Florisiliin.
Tallaisten hiilivetyjen kiehumispiste oli 175-525 °C ja ne olivat standardin mukaan n-alkaaneja
CioH22—CaoHs, isoalkaaneja, sykloalkaaneja, alkyylibentseenejd, alkyylinaftaleeneja ja PAH-
yhdisteitd. Menetelmé ei soveltunut hiilivedyille < Cyp, mika ei kuitenkaan ole ongelma séistyneen
Oljyn tapauksessa, koska ainakin suurin osa erittdin haihtuvista hiilivedyista (< Cs) ei

todennékdisimmin endd ole 1&asnd ndytteessé (Potter ja Simmons 1998).

Kokonaisoljyhiilivetyjen C10—C4o (TPH) maéritysta varten tehtiin Florisil-puhdistus poolisten
yhdisteiden poistamiseksi maauutteesta. Ruuduilta | ja VI otettujen maandytteiden uutteiden
laimennoksen testauksessa (ks. kohta 6.1) todettiin, ettd laimennos (1:4) toimii hyvin Florisil-
puhdistuksessa. Ensimmaisiin puhdistuksiin kaytetty Florisil® (60-100 mesh, BDH Prolabo)
todettiin epapuhtaaksi. Tdmé nakyi ndytteiden kromatogrammeissa, joihin tuli jarjestelmallisesti
vieraita piikkeja samoissa retentioajoissa. Asia varmistettiin ajamalla kasittelematon RTW ja
vastaava Florisililla puhdistettu RTW kaasukromatografilla. Kasittelem&ton RTW todettiin
puhtaaksi ja Florisilin 1api eluoituneessa RTW-liuoksessa havaittiin samat vieraat piikit kuin
naytteissa oli havaittu aikaisemmin. Uudella erikoispuhdistetulla Florisililla® (60—100 mesh, Fluka)
tehtiin vastaava testi RTW-liuoksella ja todettiin, ettd uusi Florisil ei aiheuttanut vieraiden piikkien

ilmestymist& kromatogrammeihin.

Florisilin kayttoluotettavuuden varmistamiseksi tehtiin 1SO 16703:2004 -standardin mukaisia

Florisilin pidatyskykyyn liittyvid kokeita, joissa testattiin Florisilin passiivisuus hydrofobisia
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(poolittomia) ja aktiivisuus hydrofiilisia (poolisia) yhdisteita kohtaan. Edell& mainittujen kokeiden

perusteella uuden Florisilin todettiin tayttdvan 1SO 16703:2004 -standardin vaatimukset.

6.5 Kaasukromatografin erotuskyky alkaaneille ja PAH-yhdisteille

Esikokeissa ajettiin alkaanistandardi ja PAH-standardi sellaisenaan kaasukromatografilla (Agilent
Technologies 6890N) kolmena rinnakkaisena, jotta saataisiin tietoa kaasukromatografin
erotuskyvystd. Alkaanistandardi (Fluka) sisaltdd n-alkaanin Cio sekd parilliset n-alkaanit valilta
C20—Cs0. Kromatogrammista tunnistettiin  alkaanipiikit ja jokaiselle piikille laskettiin
retentioaikojen ja piikin pinta-alojen keskihajonnat. Retentioaikojen keskihajonnoiksi saatiin
0,001-0,015 minuuttia ja piikkien pinta-alojen keskihajonnoiksi 8-15 yksikkod. Testissd kolmen
rinnakkaisen madrityksen Cso ja Cyo -piikkien pinta-alojen suhteiden keskiarvo oli 93 %, kun 1SO
16703:2004 -standardin mukaan suhteen on oltava > 80 %. Massachusettsin osavaltion
ympaéristonsuojeluosaston (Massachusetts Department of Environmental Protection 2004) mukaan
Cas ja Cyo -piikkien pinta-alojen suhteen on oltava > 85 % ja kolmen madrityksen suhteiden

keskiarvoksi saatiin 95 %.

PAH-standardi (Dr. Ehrensdorfer PAH-Mix 9) sisaltdd 16 PAH-yhdistettd, jotka ovat asenafteeni,
asenaftyleeni, antraseeni, bentso(a)antraseeni, bentso(b)fluoranteeni, bentso(k)fluoranteeni,
bentso(g,h,i)peryleeni, bentso(a)pyreeni, kryseeni, dibentso(a,h)antraseeni, fluoranteeni, fluoreeni,
indeno(1,2,3-cd)pyreeni, naftaleeni, fenantreeni ja pyreeni. Kromatogrammista tunnistettiin
kunkin PAH-yhdisteen piikit. Retentioaikojen keskihajonnat yhdisteille olivat 0,006-0,066
minuuttia ja piikkien pinta-alojen keskihajonnat 14-48 yksikk6da. Rinnakkaisten naytteiden
retentioaikojen ja piikkien pinta-alojen perusteella kaasukromatografi toimi luotettavasti seka

alkaanistandardin ettd PAH-standardin tapauksessa.

6.6 Fraktiointimenetelman testaus standardiaineilla

Alkaanistandardista ja PAH-standardista valmistettiin seos (1:1), joka ajettiin sekd sellaisenaan
ettd silikalla fraktioituna kaasukromatografilla. Fraktioinnilla haluttiin varmistaa, eluoituvatko
alkaanit ja PAH-yhdisteet oikeisiin fraktioihin (alkaanit fraktioon F1 ja PAH-yhdisteet fraktioon
F2). Fraktiointiin k&ytettiin liuottimina 10 ml poolitonta n-heptaania alkaanien eluointiin ja 10 ml
hieman poolista n-heptaani-DCM (1:1) -seosta PAH-yhdisteiden eluointiin. Sek& sellaisenaan

ajetun ettd fraktioidun standardiseoksen kromatogrammeista tunnistettiin piikit. Sellaisenaan ajettu
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seos antoi alkaaneille saannoiksi 104-112 % verrattuna alkaanistandardiin ja PAH-yhdisteille
102-106 % verrattuna PAH-standardiin. Fraktioidulle seokselle alkaanien (F1) saannot olivat 96—
105 % verrattuna alkaanistandardiin ja PAH-yhdisteiden (F2) saannot 98-102 % verrattuna PAH-
standardiin. Liitteessa 1 on esitetty kasittelemattomén alkaanistandardin ja PAH-standardin
kromatogrammit seké silikan 1api menneen PAH-alkaanistandardiseoksen (1:1) alkaani- ja PAH-
fraktioiden kromatogrammit. Seka sellaisenaan ajetun ettd fraktioidun standardiseoksen piikkien

retentioajoiksi saatiin lahes tarkalleen samat ajat kuin erikseen ajetuilla standardeilla.

PAH-alkaanistandardiseoksen fraktioinnilla haluttiin my0ds selvittad, riittddké 10 ml liuotinta
fraktioiden eluoimiseen. Taman selvittdmiseksi PAH-alkaanistandardiseosta fraktioitiin 1 ml siten,
ettd fraktioita F1 ja F2 keréttiin normaalin 10 ml:n jdlkeen vield 5 ml suoraan 1 ml:n vialeihin.
Kaikki naytteet ajettiin kaasukromatografilla. Todettiin, ettd fraktio F1 sisélsi vain alkaaneja ja
fraktio F2 vain PAH-yhdisteitd. Lisaksi sekd alkaanit ettd PAH-yhdisteet eluoituvat ensimmaisen

10 ml:n mukana eli toisin sanoen 1 ml:n lisderat eivat sisaltaneet alkaaneja tai PAH-yhdisteita.

6.7 Naytteiden fraktioinnin testaus

Esikokeissa fraktioitiin my0s naytteitd. Fraktiointi suoritettiin samalla tavalla kuin PAH-
alkaanistandardiseoksella, paitsi ettd fraktioinnin loppuun lisattiin poolisella metanolilla (Baker)
tehty poolisten yhdisteiden eluointi. Alun perin fraktioinnissa kokeiltiin Wangin ym. (1994a)
menetelméssa mainittua tapaa tehda fraktioiden kvantitointi siten, ettd naytteiden fraktiot F1
(alifaatit) ja F2 (aromaatit) yhdistetddn ennen kaasukromatografilla ajoa. Fraktiot F1 ja F2
paatettiin kuitenkin ajaa erikseen kaasukromatografilla, silla néin saatiin yksityiskohtaisempaa
tietoa alifaattien ja aromaattien madrista ja méaarasuhteista. Yhdistetyt fraktiot F1 ja F2 mé&aritettiin

gravimetrisesti (GTPH).

Poolisten yhdisteiden fraktiota (F3) ei voitu ajaa kaasukromatografilla kapillaarikolonnin
poolittomuuden vuoksi, joten madritys tehtiin gravimetrisesti. Alun perin haihdutettavina
tilavuuksina GTPH- ja F3-médrityksessa oli 5 ml. T&m& maé&ra todettiin liian pieneksi, silla tyhjien
ja typpihaihdutuksen jalkeen punnittujen putkien erot massassa olivat mitdttomat. Loppujen
lopuksi GTPH-mééritys tehtiin 12 ml:lla (6 ml F1 + 6 ml F2) ja F3-mééritys koko maaralla, joka

eluoitui pylvéasta (n. 10 ml).
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6.8 Injektointilampdtilan testaus

Kaasukromatografin injektointilampdtila oli alun perin 200 °C. Taéma lampdotila havaittiin liian
alhaiseksi, silla alkaanistandardin loppupédén piikit olivat suhteettoman pienid verrattuna alkupaan
piikkeihin. Moolimassan kasvaessa hiilivedyt tarvitsevat korkeampia lampotiloja hoyrystyakseen.
ISO 16703:2004 -standardin mukaan piikkien Cy ja Cs suhteen taytyy olla > 80 % ja kun
injektointilampotila nostettiin 350 °C:een, piikkien suhde nousi arvoon > 90 %.
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7. NAYTTEIDEN ANALYSOINTI

Menetelmassa uutettiin kontaminoituneen maan sisaltdmat 6ljy-yhdisteet n-heptaanin ja asetonin
seoksella, mink& jalkeen maauutteesta méaéritettiin kokonaisuuttuva aines (TSEM) gravimetrisesti,
kokonaisoljyhiilivedyt C;0—-C4 (TPH) kaasukromatografisesti ja o0sa uutteesta fraktioitiin
kiintedfaasiuutolla alifaattisten ja aromaattisten Oljyhiilivetyjen sekd poolisten 6ljy-yhdisteiden
erottamiseksi. Poolisilla yhdisteill4 tarkoitetaan tssé padasiassa osittain hapettuneita ja hajonneita
hiilivetyja sek& mahdollisia pienikokoisia poolisia 6ljy-yhdisteitd (resiinejd). Osa alifaattisesta ja
aromaattisesta fraktioista yhdistettiin gravimetrisesti méaéritettdvien kokonaisoljyhiilivetyjen

(GTPH) analysoimiseksi.

Fraktiointi suoritettiin aktivoidulla silikalla taytetyssd kromatografiapylvédssd, jonka lapi
naytteestd eluoitiin poolisuudeltaan kasvavilla liuottimilla ensin alifaattiset hiilivedyt (RTW-
liuoksella), sitten aromaatit (n-heptaani-DCM (1:1) -seoksella) ja lopuksi pooliset yhdisteet
(metanolilla). Alifaattisten C10—Cy4o (F1) ja aromaattisten C10—Cyo (F2) Oljyhiilivetyjen pitoisuudet
maédritettiin kaasukromatografisesti (GC-FID) ja ndiden yhdistelmd (GTPH) gravimetrisesti.
Poolisten yhdisteiden (F3) maéaritys tehtiin gravimetrisesti. Kaasukromatografilla madritetyt
analyysit kvantitoitiin ulkoisen standardin avulla ja integroitava alue oli n-dekaanin (Cio) ja n-
tetrakontaanin vélinen alue (C4). Kuvassa 5 on esitetty tutkimuksessa kehitetty ja kéytetty

menetelmékaavio 0ljy-yhdisteryhmien maarittdmiseksi 6ljyjatepitoisesta maasta.

Tutkimuksessa analysoitiin lisaksi puhdas referenssimaa, polttodljy ja raakadljy (Neste Oil
lahjoittanut) samalla tavalla kuin kontaminoituneet maandytteet. Saastumaton referenssimaa
(Yara:n Kotkaniemen koetilalta Vihdistd) analysoitiin, jotta voitaisiin verrata 6ljylla
saastumattoman ja Oljypitoisen maan fraktioinnin tuloksia keskenddn. Polttodljy ja raakadljy
analysoitiin (yksittaisind maarityksind), jotta nahtéisiin millaiset suhteelliset osuudet eri fraktioilla

on hajoamattomassa 0ljyssa verrattuna sdistyneisiin maaperanaytteisiin.

Maangytteistd madritettiin lisaksi pH, kuivapaino ja hehkutushdvié. Maan pH (0,01 M CaCly,
liettosuhde 1:2,5) mitattiin digitaalisella pH-mittarilla (Schott). Naytteiden kuivapaino méaaritettiin
punnitsemalla taarattuihin upokkaisiin 5 g naytettd ja kuivaamalla néytteitd ldmpokaapissa

105 °C:ssa yon yli. Hehkutushavié méaritettiin polttamalla kuivattuja naytteitd muhveliuunissa (2
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h — 550 °C, 1 h 550 °C). Kuivapainoa kaytettiin tulosten laskemiseen ja hehkutushdvio

madritettiin, jotta saataisiin karkea arvio maan orgaanisen aineksen pitoisuudesta.

Menetelmassa uutettiin jokainen ndyte kolmena rinnakkaisena (uuttorinnakkainen™) ja jokainen
kaasukromatografilla ajettu nédyte tehtiin  kahtena rinnakkaisena (”ajorinnakkainen’)
referenssimaata ja nollandytteitd lukuun ottamatta. Toisin sanoen jokaiselle kromatografisesti
madritetylle ruudulle ja profiilindytteelle saatiin kuusi tulosta (kolmelle rinnakkaiselle néytteelle

kullekin kaksi tulosta), joiden keskiarvoa kéytettiin tulosten ké&sittelyssé.

UUTE
1ml 1 ml+4 mlHEP (RTW)
N,-haihdutus
1ml
SILIKA FLORISIL
29 29
GRAV.
Fl F2 F3
HEP HEP:DCM CH,OH
(RTW) 11 10ml
10 ml 10 ml
6ml + 6ml .
N,-haihdutus N,-haihdutus

L]

GRAV,

[ |
GC

=
GC

Kuva 5. Menetelmékaavio 0ljy-yhdisteiden méérittamiseksi 0ljyjatepitoisesta maauutteesta.
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7.1 Uutto

Maangytteiden annettiin sulaa yon yli ja ne homogenisoitiin lusikalla sekoittamalla
séilytysastiassaan. Naytteet uutettiin Vaalaman (2008) kyseiselle Oljyjatepitoiselle maalle
optimoimalla menetelmalld. Uuttoliuoksena kaytettiin 30 ml RTW:asetoni (Baker) -seosta (1:2).
Uutossa kaytettiin kasin ravistelua, ultraddnihaudetta ja sentrifugia. Jokainen nayte tehtiin kolmena
rinnakkaisena. Uutetta saatiin n. 4-5 ml, josta kéytettiin 1 ml kokonaisuuttuvan aineksen (TSEM)
madaritykseen, 1 ml Florisil-puhdistukseen (TPH) ja 1 ml fraktiointiin. Uutteet sailytettiin
pakkasessa (-20 °C) kaasukromatografiajoon asti.

Uutossa n-heptaani suosii poolittomia yhdisteita, mutta sithen uuttuu myos pienikokoisia poolisia
yhdisteitd (Cho ym. 1997). Kéytettdessd n-heptaania uuttoliuottimena voidaan olettaa, etta
asfalteenit (heteroatomeja siséltavét erittdin suurikokoiset polyaromaattiset yhdisteet) eivat uutu
(Cho ym. 1997, Vale ym. 2008). Maan luontaiset hiilivedyt seké pienikokoiset pooliset yhdisteet
uuttuvat n-heptaaniin.

7.2 Kokonaisuuttuva aines

Kokonaisuuttuvan aineksen (TSEM) maéaritysta varten punnittiin pieni lasiputki, johon liséttiin 1
ml uutetta. Uute haihdutettiin hell&varaisella typpihaihdutuksella 10-15 min alustan l&mpdtilan
ollessa 30 °C. Haihduttamisen jalkeen lasiputki punnittiin uudelleen. Kuvassa 6 on TSEM-

madrityksen lasiputki typpihaihdutuksen jalkeen.

Kuva 6. Kokonaisuuttuvan aineksen (TSEM) madrityksen lasiputki typpihaihdutuksen jalkeen
(putken pohjalla on n&htavissé iso 6ljypisara). (Kuva Kati Hakala)
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7.3 Kokonaisoljyhiilivedyt C15—Cao

KokonaisoOljyhiilivedyt C10—Cso (TPH) médritettiin tekemélld Florisil-puhdistus 5 mi:lle
uutelaimennosta (1:4) hanattomassa lasisessa kromatografiapylvaassa (tehopituus 200 mm, @ 10
mm, ylh&alla levennys, Laborexin). Laimennos tehtiin RTW-liuokseen. Pylvé&dseen pakattiin
heptaanipestya lasivillaa, 2 g Florisilia ja 2 g kidevedetontd natriumsulfaattia (Na;SOa, Fluka).
Uutelaimennos kaadettiin kokonaan pylvédseen seindmid pitkin valuttaen ja eluaatti kerattiin

korkilliseen lasiputkeen. Lasiputket séilottiin pakkasessa (-20 °C) GC-ajoon asti.

7.4 Fraktiointi ja gravimetrisesti maaritettavat kokonaisoljyhiilivedyt

Fraktioinnissa kéytettiin lasihanallisia lasisia kromatografiapylvaitd, joiden tehopituus oli 200 mm,
halkaisija 10 mm ja ylhaalla levennys (Laborexin). Varsinaiset naytteet fraktioitiin
erikoispuhdistetulla silikalla (Silica gel 60, 70-230 mesh, Merck), jonka toimivuus oli varmistettu
tekemalld fraktiointi PAH-alkaanistandardiseoksella (1:1) (ks. kohta 6.6). Fraktioinnissa
kaytettdva kunnostusheptaani eluoitiin silikapylvéaén lapi, ajettiin kaasukromatografilla ja todettiin

puhtaaksi.

Fraktiointi tehtiin 1 ml:lla uutetta. Hanalliseen kromatografiapylvadseen pakattiin heptaanipestya
lasivillaa, 2 g silikaa ja 2 g natriumsulfaattia. Pylvas kunnostettiin 10 ml:lla heptaania. Uute
siirrettiin tayspipetilld pylvdédn seindmid pitkin valuttaen hanan ollessa kiinni. Sitten hana
aukaistiin ja uutteen annettiin valua, kunnes uutteen pinta oli lahes natriumsulfaatin pinnan tasolla,
hana suljettiin ja kunnostusheptaani heitettiin pois. Taman jdlkeen liséttiin kerrallaan 10 ml
RTW:td alifaattien eluoimiseksi (F1), 10 ml n-heptaani-DCM -seosta (1:1) aromaattien
eluoimiseksi (F2) ja viimeiseksi 10 ml metanolia poolisten yhdisteiden eluoimiseksi (F3). Kutakin
fraktiota kerattdessa liuottimen annettiin valua I&helle natriumsulfaatin pinnan tasoa, jolloin hana
laitettiin kiinni ja pylvaan alle vaihdettiin uusi kerdysputki seuraavan fraktion kerd&mista varten.
Fraktiot F1 ja F2 kerattiin korkilliseen lasiputkeen ja sail6ttiin pakkasessa (-20 °C) GC-ajoon asti.
Fraktio F3 keréttiin punnittuun lasiputkeen ja haihdutettiin hellavaraisessa typpihaihdutuksessa
alustan l&mpdtilan ollessa 30 °C. Haihtumiseen kuluva aika oli 2-3 h, jonka jalkeen lasiputki

punnittiin uudelleen.

Gravimetrisesti maaritettavien kokonaisoljyhiilivetyjen (GTPH) maaritystd varten punnittiin

lasiputki, johon pipetoitiin 6 ml fraktiota F1 ja 6 ml fraktiota F2. Seosta haihdutettiin
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hellavaraisessa typpihaihdutuksessa alustan lampdtilan ollessa 30 °C. Haihduttamisen (2-3 h)
jalkeen lasiputki punnittiin uudelleen. Kuvassa 7 ovat pylvaasta eluoituneet fraktiot F1, F2 ja F3.
Aromaattisen fraktion eluointiin k&ytetty n-heptaani-DCM (1:1) -seos omaa vain hieman poolista
luonnetta ja poolisten yhdisteiden eluointiin kaytetty metanoli on puolestaan poolinen liuotin. Nain
ollen poolisten yhdisteiden fraktion kerdysputkeen (F3) saatiin kaksi erillista faasia. Heptaanin
poolisuusindeksi on 0,012, dikloorimetaanin 0,309 ja metanolin 0,762
(www.virtual.yosemite.cc.ca.us/smurov/orgsoltab.htm). Kuvassa 8 on fraktioinnin aloitus, sen
jalkeen kun pylvéat on kunnostettu heptaanilla ja pylvaaseen on syotetty 1 ml fraktioitavaa uutetta.

Kuva 7. Pylvaasta eluoituneet fraktiot F1 (alifaatit), F2 (aromaatit) ja F3 (pooliset yhdisteet).
PAH-yhdisteille tyypillinen keltainen vari on nahtavissa fraktiossa F2. (Kuva Kati Hakala)

Kuva 8. Fraktioinnin aloitus. (Kuva Kati Hakala)
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7.5 Oljyhiilivetystandardit

Naytteiden kvantitointi tehtiin ulkoisen standardin avulla. Oljyhiilivetystandardien tekemiseen
kaytettiin polttodljya (Neste QOil lahjoittanut) ja lisdaineetonta voiteluéljyda (BAM-KO009 Schmierdl,
Kalibrierstandard). Varastostandardiliuos valmistettiin punnitsemalla n. 0,5 g poltto6ljya ja n. 0,5
g voiteludljyd 100 ml:n mittapulloon, johon lisdttiin  RTW-liuosta merkkiin asti (talloin
pitoisuudeksi tuli n. 10 g I'"). Varastostandardiliuoksesta tehtiin edelleen laimennokset 0,2; 0,4; 0,6;
0,8; 1,0 ja 2,0 g I" RTW-liuokseen.

Jokainen standardi mitattiin kolmena rinnakkaisena ja niiden keskiarvojen perusteella tehtiin
standardisuora, joka noudatti 2. asteen yhtaloa (R?> = 0,9987). Kolmen rinnakkaisen standardin
keskivirhe ei saisi olla > 5 % ISO 16703:2004 -standardin mukaan. Standardisuora madritettiin
kuusi kertaa, mutta siltikin parhaimmillaan kahdella vakevimmalla standardilla (1,0 ja 2,0 g I'")
keskivirhe oli > 5 % (6,3 % ja 5,6 % vastaavasti). Tama johtuu selkeésti siit4, ettd suurempi
pitoisuus on kasvattanut hajontaa. Muiden standardien (0,2; 0,4; 0,6 ja 0,8 g I'') keskivirheet olivat
<5% (1,1 %, 4,6 %, 3,4 % ja 3,4 % vastaavasti).

Kuvassa 9 on esitetty 6ljyhiilivetystandardin 0,6 g I kromatogrammi. Polttodljy antaa selvat piikit
kummun vasemmalle puolelle. Voiteludljylla on selvasti korkeampi kiehumispiste kuin
polttodljylla ja se antaa kummun eli UCM:n (unresolved complex mixture), josta ei juurikaan
nouse Kkorkeita yksittéisida piikkejd. UCM sisdltdd tuhansia hiilivety-yhdisteitd ja sen
muodostuminen johtuu siitd, ettd suurin piirtein  samoilla kiehumispisteilld koeluoituu
hiilivetyisomeerejé. Sutton ym. (2005) pééatyivat tutkimuksessaan tulokseen, ettd UCM voi siséltaa

jopa 250 000 enimmékseen tunnistamatonta 6ljyhiilivety-yhdistetta.
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Kuva 9. Oljyhiilivetystandardin ja mittauskontrolliliuoksen 0,6 g I kromatogrammi.
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7.6 Kaasukromatografin ajo-olosuhteet ja kromatogrammit

Kaasukromatografina toimi automaattisella nédytteensyottajalla varustettu Agilent Technologies
6890N Network GC System ja detektorina FID (flame ionization detector) eli liekki-
ionisaatiodetektori. Jokainen néyte ajettiin kahtena ajorinnakkaisena. Kromatografiavialeissa oli
250 pl:n sisdputki. Injektointi tehtiin suorainjektointina (splitless) injektointitilavuuden ollessa 1 pl.
Nayte injektoitiin kayttaen suorainjektoinnille sopivaa lineria. Kolonnina toimi Restekin Rtx®-
5MS w/lIntegra-Guard™, joka on heikosti poolinen metyylipolysiloksaani-kapillaarikolonni (5 %
fenyyli) ja jonka pituus oli 30 m, halkaisija 0,32 mm, filmin paksuus 0,25 pum, esikolonnin pituus 5
m ja ajo-ohjelman maksimilampétila 360 °C. Injektorin lampotila oli 350 °C ja detektorin
lampdtila 320 °C. Kantokaasuna toimi helium. Kaytetty ndytteiden ajo-ohjelma oli 60 °C 2 min -
10 °C min™ 320 °C:een - 320 °C 25 min - 50 °C min™ 340 °C:een - 340 °C 7 min. Mittaustulokset
késiteltiin Chemstation A.09.03 -ohjelmalla.

Mittauskontrolliliuoksena  kaytettiin ~ 6ljyhiilivetystandardia 0,6 g I, joka ajettiin
kaasukromatografilla  noin  kymmenen néytteen vélein néyteajoissa  standardisuoran
paikkansapitdvyyden testaamiseksi. 1ISO 16703:2004 -standardin mukaan mittauskontrolliliuoksen
pinta-alan keskivirheen on oltava < 10 % standardisuoran tekemiseen saadusta pinta-alasta. Yhta

nayteajoa lukuun ottamatta (keskivirhe 12 %) tdhan vaatimukseen paastiin.

Néaytteiden kromatogrammit integroitiin manuaalisesti 1ISO 16703:2004 -standardin mukaisesti
dekaanipiikin (C1o) lopusta tetrakontaanipiikin (Cso) alkuun ja kromatogrammeista Kirjattiin ylgs
tetrakontaanipiikin pinta-ala ja retentioaika. I1ISO 16703:2004 -standardissa mainittua taustan
poistoa naytteiden vélissd ajettujen heptaaniajojen kromatogrammien avulla ei voitu suorittaa,
koska heptaanikromatogrammeissa esiintyi usein kontaminaatiopiikkej4 ja pohjaviiva oli koholla
(ks. liite 2). Hiilivetystandardien ja mittauskontrollien kromatogrammit integroitiin valilla Co-
piikin loppu ja 34 minuuttia (tdman jalkeen kromatogrammeissa ei ollut enéda piikkejd) ja lisaksi
tetrakontaanin retentioajat ja pinta-alat kirjattiin. Liitteessa 3 on esitetty ruutujen | ja VI

kokonaisoljyhiilivetyjen C10—Cy4o (TPH), fraktion F1 (alifaatit) ja F2 (aromaatit) kromatogrammit.

Paasaantoisesti kaikissa kaasukromatografilla ajetuissa naytteissd (TPH, F1, F2) hiilivedyt
sijoittuivat alueelle 14-40 min. Puhtaan alkaanistandardin kromatogrammista nahdaan, etta tuolla
aikavélilla olevat hiilivedyt sijoittuvat noin n-tetradekaanin (CisHszp, kp 253 °C) ja n-
heksatriakontaanin (CssH7s4, kp 498 °C) valille. Toisin sanoen suurin osa kaasukromatografilla

maéaritettyjen alifaattien ja aromaattien kiehumispisteistd sijoittui 253-498 °C:een vélille. Ainoa
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poikkeus t&h&n havaittiin profiilinaytteissa 1 (40-60 cm) ja 2 (40-60 cm), joilla UCM:n
kohoaminen alkoi heti n-dekaanipiikin (kp 175 °C) jalkeen.

Tetrakontaanipiikin retentioaikaa ja pinta-alaa seuraamalla saatiin késitys kaasukromatografin
erotuskyvystd nayteajojen edetessa eli siitd, toimiko kaasukromatografi luotettavasti ja vastaavalla
tavalla kaikissa ndyteajoissa. KokonaisOljyhiilivetyjen Ci0—Cs (TPH), alifaattien (F1) ja
aromaattien (F2) kaasukromatografiajojen sisédiset vaihtelut tetrakontaanin pinta-alassa ja
retentioajoissa olivat pienid, eik& pinta-alan pienenemistd havaittu ndyteajojen edetessa. Kaikkien
kromatografilla ajettujen ajojen suurimman ja pienimman tetrakontaanin retentioajan ero oli 84

sekuntia. Nayteajojen tetrakontaanin pinta-alojen keskivirhe oli 12-13 %.

ISO 16703:2004 -standardin mukaan kromatogrammista taytyy tarkistaa mahdollisesti esiintyvat
piikit liuotinpiikin (C7) ja dekaanipiikin (Cyo) valilla. Tutkimuksessa ei l0ydetty merkittavia
piikkeja kyseiseltd valilta eli naytteet eivat sisaltaneet alhaisissa kiehumispisteissd kiehuvia
haihtuvia hiilivetyjd. Tama johtuu siit4, ettd peltoon ajetut jatteet olivat péaasiassa lietteitd ja
sakkoja sek& enemman tai vdhemman sdistyneitd, joten ne eivat sisdltdneet alhaisen

kiehumispisteen omaavia hiilivetyja.

Tetrakontaanipiikin jalkeen joissakin naytteissé oli pikkuruisia piikkejd. Tdmé tarkoittaa joko sité,
ettd silikapylvaasta oli paassyt lapi raskaampia yhdisteitd kuin tetrakontaani tai kolonni oli
epépuhdas. Grammeissa havaittiin epasaannollisesti silloin t&lloin ajosta tai ndytteesta riippumatta

mit& ilmeisimmin hairiopiikkeja, ns. sahkopiikkeja, ainakin ajoissa yli 15 min ja yli 26 min.

7.7 Kaasukromatografin toimintavarmuus

Kaasukromatografin toimintavarmuutta testattiin alkaanistandardilla, PAH-standardilla ja PAH-
alkaanistandardiseoksella (1:1) ajamalla kukin standardi kolmeen kertaan kaasukromatografilla
sekd PAH-alkaanistandardiseos fraktioituna (ks. kohdat 6.5 ja 6.6). Jokaisesta edella mainitusta
otettiin ylos piikkien retentioajat ja pinta-alat ja niilla todettiin olevan hyva toistettavuus. Liséksi
mittauskontrolliliuosta 0,6 g I ajettiin kaasukromatografilla noin kymmenen naytteen vélein
nayteajoissa ja yhtd ndyteajoa lukuun ottamatta pitoisuuden vaihtelu (2-10 %) pysyi

6ljyhiilivetystandardin sallimissa rajoissa.
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Kaasukromatografin luotettavuutta tarkkailtiin myos ottamalla tetrakontaanin retentioajat ja pinta-
alat ylos jokaisesta ndyteajosta. Tetrakontaania kaytettiin merkkiaineena RTW-liuoksessa, jota
kaytettiin uuttoliuoksena, Florisil-puhdistuksen laimennukseen ja alifaatteja fraktioitaessa.
Tetrakontaanin pinta-alat ja retentioajat pysyivat hyvaksyttavissa rajoissa kaikkien néyteajojen
aikana.

7.8 Menetelman erityispiirteita

Uutto oli suoritettava 24 tunnin kuluessa maandytteen sulatuksesta. Adsorbenttien, liuottimien ja
reagenssien taytyi olla erikoispuhtaita (esim. liuottimien HPLC-laatua ja natriumsulfaatin
puhtausasteen > 99 9%). Samoin kaikkien astioiden ja tavaroiden piti olla erikoispuhtaita.
Lasitavaraa oli kaytettava aina, kun se oli mahdollista. Oljyisten tavaroiden esitiskaus tehtiin
tiskiaineella ja etanolilla (tekninen laatu), mink& jalkeen tavarat laitettiin tiskikoneeseen.
Lasitavara poltettiin tiskauksen jalkeen muhveliuunissa (4 h — 400 °C, 4 h 400 °C) ja
muovitavarat huuhdeltiin asetonilla (tekninen laatu). Typpihaihduttimien karjet sailytettiin
etanolissa. Herkéasti haihtuvaa dikloorimetaania kasiteltdessa ja fraktiointiin k&ytettdessa se

altistettiin mahdollisimman vahan aikaa huoneilmalle.

Silika aktivoitiin muhveliuunissa joka kéayttokertaa varten (1 h — 200 °C, 18 h 200 °C). Silika on
erittdin hygroskooppinen aine, joten sitd piti sailyttdd suljetussa lasipurkissa ja fraktiointia
suoritettaessa silika altistettiin ilmalle vain niin kauan kuin se oli valttamatonta. Deaktivoituessaan
silika voi péaastaa lapi ei-haluttuja yhdisteitd. Silikaa pylvéédseen laitettaessa pylvastd oli
naputeltava ilmataskujen muodostumisen estdmiseksi. llmataskujen takia liuottimelle voi
muodostua valikoivia reittejd, jotka voivat vaikuttaa yhdisteiden pidattymiseen. Lisdksi seka

silikan ettd natriumsulfaatin ylapinnat yritettiin saada mahdollisimman tasaisiksi.

Silikapylvés oli kunnostettava ennen naytteiden syottéa 10 ml:lla heptaania, jotta se toimisi
halutulla tavalla. Kuivaan silikapylvédseen ei voinut syottdd naytettd, koska silika ei pidata
yhdisteitd kuivana. Lisaksi kunnostusheptaani poisti mahdolliset epdpuhtaudet. Silikan
ylikuormittumista piti varoa. Oljyhiilivetyja ei saanut olla > 5 mg 1 g silikaa kohti, silld muuten
aromaatit Vvalilla Cy1;—C,, olisivat voineet eluoitua pylvéasta lilan aikaisin (Massachusetts

Department of Environmental Protection 2004).
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My0s Florisil aktivoitiin joka kayttOkertaa varten lampdkaapissa (16 h 140 °C) ja sitd kasiteltiin
samalla tavalla kuin silikaa. Erona silikaan Florisil-pylvéén lapi ei ajettu kunnostusheptaania, vaan
nayte syotettiin kuivaan pylvaaseen. Seké silikaa ettd Florisilia kdytettdessé pylvadseen laitettiin
alimmaiseksi heptaanipestya lasivillaa, jolla estettiin adsorbentin lapituleminen. Adsorbenttien
paalla olevan natriumsulfaatin tehtavana oli poistaa vesimolekyylit, jotka uutteessa mahdollisesti

olivat. Natriumsulfaatti kuivattiin muhveliuunissa ennen kaytt6a (2 h — 550 °C, 2 h 550 °C).

Kaasukromatografi yritettiin pitdd mahdollisimman puhtaana, jotta ristiinkontaminaatiota ei
tapahtuisi. Puhdistustoimenpiteind kaasukromatografilla ajettiin jokaisen naytteen valissa sek&
nayteajojen alussa etté lopussa puhdasta heptaania varsinaisella ajo-ohjelmalla, septumi vaihdettiin
noin sadan naytteen valein ja ajojen vélissa ruisku huuhdeltiin kolme kertaa isopropanolilla (Baker)
ja kolme kertaa heptaanilla. Parinkymmenen ndytteen vélein ajettiin heptaania paahto-ohjelmalla
(60 °C 1 min - 10 °C min™ 340 °C:een - 340 °C 30 min) ja taman jalkeen viela ajo-ohjelmalla,
jotta kolonni puhdistuisi perusteellisesti. Liner, ruisku ja ruiskun huuhtelupullot pestiin joka toisen
nayteajon jalkeen sonikoimalla ne heptaanissa 20 minuuttia. Silloin t&ll6in esikolonnista leikattiin
10 cm pois. Tetrakontaanipiikin muoto ja pinta-ala kromatogrammissa ovat sensitiivisia injektorin
tai esikolonnin saastumisesta johtuville pintaominaisuuksien muutoksille (ISO 16703:2004), joten
esimerkiksi tetrakontaanipiikin muotoa ja pinta-alaa tarkkailemalla voitiin todeta linerin

vaihtamistarve tai esikolonnin leikkaamistarve.

7.9 Tilastolliset menetelmat

Kustakin ruudusta ja profiilinaytteestd saaduille tuloksille laskettiin keskiarvo ja keskihajonta (n =
3). Samasta ruudusta tai profiilindytteestd saatuja tuloksia ei kasitelty tilastollisin menetelmin.
Keskindisid  korrelaatioita  pintamaa- ja  profiilindytteissd  tarkasteltiin ~ Pearsonin
korrelaatiokertoimella. Lisaksi laskettiin 0ljy-yhdisteiden ja maan pH:n véliset korrelaatiot.
Ruuduilta saatujen mittaustulosten muutosta etdisyyden funktiona metsanreunasta tarkasteltiin
lineaarisella regressioanalyysilla siten, ettd selittdvdnd tekijdnd oli koeruutujen etdisyys
metsénpuoleisesta reunasta ja selitettdvana tekijand naytteista maaritetyt TSEM-, TPH-, F1-, F2-,
GTPH- ja F3-pitoisuudet. Testeissé kaytettiin 95 %:n luottamusvalid ja ne tehtiin ohjelmalla SPSS
16.0 (Windows).
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8. TULOKSET

8.1 Kuivapaino, hehkutushavio ja pH

Horisontaalista jakautumista kuvaavien pintamaandytteiden kuivapainot olivat 76-79 %.
Pintamaanaytteiden hehkutushavio oli 14-19 % ja se kasvoi pengerméan puolelle mentdessé lukuun
ottamatta ruutua V1. Pintamaandytteista maaritetyt pH (CaCl,) -arvot vaihtelivat 5,2 ja 7,1 vélilla.
Ruuduissa I-I11 pH oli keskim&&rin 7,0. Pengermdn puoleiseen paahén mentéessd pH laski

tasaisesti ruuduissa 1V=V1 ja oli pienimmill&&n ruudussa V1.

Vertikaalista jakautumista kuvaavien profiilindytteiden kuivapainot olivat 65-76 %.
Hehkutushavio profiilindytteille oli 14-28 % ja kauttaaltaan suurempi profiilissa 1 kuin profiilissa
2. Profiilingytteiden pH oli 6,2-7,0 ja nousi profiilissa alaspdin mentdessa. Kuivapainot,
hehkutushaviot ja pH-arvot on esitetty taulukossa 4.

Taulukko 4. Maanaytteiden kuivapainot, hehkutushaviot ja pH (CaCl,), n = 3.

Kuiva- |Hehkutus-

Ruutu paino (%) | havio (%) pH

I 76 14 6,8
1 78 16 7,0
1L 79 17 7,1
1\ 77 18 6,1
V 76 19 5,7
VI 78 17 5,2
Profiili

1 (0-20 cm) 65 20 6,2
1 (20-40 cm) 74 28 6,4
1 (40-60 cm) 74 20 7,0
2 (0-20 cm) 73 19 6,3
2 (20-40 cm) 71 18 6,6
2 (40-60 cm) 76 14 6,9
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8.2 Oljyanalyysit
Oljyanalyysien tulokset on esitetty kokoomana liitteessa 4. Médaritykset, jotka tehtiin kahtena
rinnakkaisena (n = 2) on mainittu erikseen kunkin madritysmenetelman kohdalla t&ssé osiossa.
Uuttorinnakkaisilla havaittiin pd&saéntoisesti sitd suurempi keskihajonta, mitd enemman saastunut

nayte oli kyseessa ja paasaantoisesti suuremmat keskihajonnat kuin ajorinnakkaisilla.

Kokonaisuuttuva aines

Pintamaanaytteiden kokonaisuuttuvan aineksen (TSEM) pitoisuudet olivat 25,4-41,3 g kg™
Ruutukohtaiset konsentraatiot on esitetty kuvassa 10. Pitoisuus kasvoi pengermaé kohti mentdessa
suurimman pitoisuuden ollessa ruudussa V. Keskihajonnat olivat 0,4-1,5 g kg@ ja ruutujen

keskimaaraiseksi TSEM-pitoisuudeksi saatiin 33,1 g kg™.

TSEM pintameardytteet
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Kuva 10. Pintamaandytteiden kokonaisuuttuvan aineksen (TSEM) pitoisuudet (virhepalkit
kuvaavat keskihajontaa).

Profiilissa 1 kokonaisuuttuvan aineksen (TSEM) pitoisuudet olivat 49,0-73,0 g kg™ ja profiilissa 2
37,2-54,7 g kg™ (kuva 11). Kummassakin profiilissa TSEM kasvoi mentdessa maaprofiilissa
alaspain. Keskihajonnat olivat 0,8-2,0 g kg™ lukuun ottamatta profiilia 1 (20-40 cm), jossa
keskihajonta oli 8,1 g kg™. Profiili 1:n kerrosnaytteissa 20-40 cm ja 40-60 cm seka profiilin 2

kerrosnaytteessa 0—20 cm oli kaksi rinnakkaista maéaritysta.
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TSEM profiilindytteet
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Kuva 11. Profiilindytteiden kokonaisuuttuvan aineksen (TSEM) pitoisuudet (virhepalkit kuvaavat
keskihajontaa).

Kokonaisoljyhiilivedyt C10—Cao

Pintamaanaytteiden kokonaisbljyhiilivetyjen C10—Cao (TPH) pitoisuudet olivat 3,0-6,8 g kg,
ruutujen keskiarvo 4,4 g kg™ ja keskihajonnat 0,1-0,8 g kg™ (kuva 12). Pienimmat pitoisuudet
olivat ruuduissa | ja Il, joissa ne olivat suunnilleen yhtd suuret. Ruuduissa 111-VI konsentraatiot

kasvoivat pengerméa kohti mentéessa.

TPH pintameanéytteet
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Kuva 12. Pintamaandytteiden kokonaisoljyhiilivetyjen Ci0—Cqo (TPH) pitoisuudet (virhepalkit
kuvaavat keskihajontaa).

Profiilissa 1 naytteiden kokonaisoljyhiilivetyjen C1o—Cso (TPH) pitoisuudet olivat 6,1-46,0 g kg™
ja profiilissa 2 4,4-21,0 g kg™ (kuva 13). TPH kasvoi kummassakin profiilissa alaspain mentaessa.
Keskihajonnat olivat 0,5-2,8 g kg™ lukuun ottamatta profiilia 1 (40-60 cm), jossa keskihajonta ol
10,2 g kg™

o1



TPH profiilindytteet
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Kuva 13. Profiilindytteiden kokonaiséljyhiilivetyjen Ci10—Cso (TPH) pitoisuudet (virhepalkit
kuvaavat keskihajontaa).

Alifaattiset ja aromaattiset Oljyhiilivedyt

Pintamaanaytteiden alifaattisten 6ljyhiilivetyjen (F1) konsentraatiot olivat 3,8-6,8 g kg™ (kuva 14).
Pienin pitoisuus havaittiin ruudussa I. Pengermédn suuntaan mentdessa pitoisuus kasvoi ja oli
suurin ruudussa V. Keskihajonnat olivat 0,1-1,1 g kg™. Ruudun V analyysit maaritettiin kahtena

rinnakkaisena. Keskimaaraiseksi F1-pitoisuudeksi ruuduille saatiin 5,0 g kg™

Pintamaanaytteiden aromaattisten 6ljyhiilivetyjen (F2) pitoisuudet olivat 4,0-6,6 g kg™ (kuva 14).
Pienimmaét konsentraatiot havaittiin ruuduissa | ja Il ja pitoisuus kasvoi pengermén suuntaan
mentéessd ja oli suurin ruudussa VI. Keskihajonnat olivat 0,2-1,1 g kg™. F2-pitoisuuden

keskiarvoksi ruuduille saatiin 5,0 g kg™.
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Kuva 14. Maanaytteiden alifaattisten (F1) ja aromaattisten (F2) 6ljyhiilivetyjen pitoisuudet
(virhepalkit kuvaavat keskihajontaa).
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Alifaattien (F1) pitoisuudet profiilissa 1 olivat 6,6-36,0 g kg ja profiilissa 2 5,0-23,7 g kg™

profiilissa 2 (kuva 15). Pitoisuudet kasvoivat mentdessd maaprofiilissa alaspain.

Keskihajonnat

olivat 0,2-1,6 g kg™ lukuun ottamatta profiilia 1 (40-60 cm), jossa keskihajonta oli 4,7 g kg™.
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Kuva 15. Profiilindytteiden alifaattisten o6ljyhiilivetyjen (F1) pitoisuudet (virhepalkit kuvaavat
keskihajontaa).

Aromaattien (F2) konsentraatiot profiilissa 1 olivat 7,8-23,6 g kg™ profiilissa 1 ja profiilissa 2

57-16,2 g kg (kuva 16). Konsentraatiot kasvoivat mentaessd maaprofiilissa alaspain.

Keskihajonnat olivat 0,7-1,8 g kg™ lukuun ottamatta profiilia 1 (40-60 cm), jossa keskihajonta ol
6,7 g kg™.
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Kuva 16. Profiilindytteiden aromaattisten oljyhiilivetyjen (F2) pitoisuudet (virhepalkit kuvaavat

keskihajo

ntaa).
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Gravimetrisesti maaritettavat kokonaisoljyhiilivedyt

Gravimetrisesti maéritettavien o6ljyhiilivetyjen (GTPH) konsentraatiot pintamaandytteissa olivat
14,4-22,6 g kg (kuva 17). Pitoisuudet kasvoivat pengerman suuntaan mentéessi ja suurin arvo
saatiin ruudulle VI. Keskihajonnat olivat 0,4-0,6 g kg@ lukuun ottamatta ruutua VI, jossa
keskihajonta oli 3,1 g kg™. Keskimaaraiseksi GTPH-pitoisuudeksi ruuduille saatiin 18,2 g kg™.

GTPH pintanmaandytteet
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Kuva 17. Pintamaandytteiden gravimetrisesti madritettavien kokonaisOljyhiilivetyjen (GTPH)
pitoisuudet (virhepalkit kuvaavat keskihajontaa).

Profiilissa 1 GTPH-pitoisuuksien vaihtelu oli 28,0-66,6 g kg™ ja profiilissa 2 19,4-42,2 g kg™
(kuva 18). Keskihajonnat olivat 0,5-2,2 g kg™. Profiili 1:n kerrosnaytteissa 20-40 cm ja 40-60 cm
seka profiilin 2 kerrosndytteessa 0—20 cm oli kaksi rinnakkaista ndytetta.

GTPH profiilinaytteet
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Kuva 18. Profiilindytteiden gravimetrisesti madritettdvien kokonaisoljyhiilivetyjen (GTPH)
pitoisuudet (virhepalkit kuvaavat keskihajontaa).
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Pooliset yhdisteet

Poolisten yhdisteiden (F3) pitoisuudet pintamaanaytteissa olivat 12,5-19,1 g kg™ ja pitoisuuksien
keskiarvo 15,7 g kg (kuva 19). Pitoisuuksissa ei havaittu gradienttia, vaan pienin pitoisuus oli
ruudussa 111 ja suurin ruudussa V. Keskihajonnat olivat 0,5-5,4 g kg™.
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Kuva 19. Pintamaandytteiden poolisten yhdisteiden (F3) pitoisuudet (virhepalkit kuvaavat
keskihajontaa).

Profiilissa 1 poolisten yhdisteiden (F3) pitoisuudet olivat 14,3-24,9 g kg™ ja profiilissa 2 11,4-
22,0 g kg* profiilissa 2 (kuva 20). Poikkeuksena muista méarityksistd F3-pitoisuus pieneni
maaprofiilissa alaspdin mentdessa. Keskihajonnat olivat 0,1-3,8 g kg*. Profiili 1:n

kerrosnaytteessa 40-60 cm ja profiilin 2 kerrosndytteessa 40—-60 cm oli kaksi rinnakkaista naytetta.

F3 profiilindytteet
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Kuva 20. Profiilindytteiden poolisten yhdisteiden (F3) pitoisuudet (virhepalkit kuvaavat
keskihajontaa).
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8.3 Korkean moolimassan alifaattiset ja aromaattiset yhdisteet

Kokonaisuuttuva aines (TSEM) voidaan esittadé kaavalla:
TSEM = GTPH + F3 = F1 + F2 + raskaat alifaatit & aromaatit + F3 (5).

Vahennettdessa GTPH:sta alifaattien (F1) ja aromaattien (F2) summa saatiin arvio uuttuneiden
kaasukromatografilla erottumattomien korkean moolimassan alifaattien ja aromaattien méaarésta
(Wang ym. 1994b). Tama johtui siitd, ettd GTPH:n maéaritys tehtiin gravimetrisesti, jolloin
madrityksessa olivat mukana myos kaikki kaasukromatografilla erottumattomat > C,o sisaltavat
oljyhiilivedyt. Fraktiot F1 ja F2 madritettiin kaasukromatografilla, joten niissa on huomioitiin vain
alue C10—Cy4o. Erotuksessa olivat mukana myds mahdollisesti pylvadseen jadneet alifaatit ja

aromaatit.

Edellisessa kappaleessa mainitulla tavalla arvioitujen raskaiden alifaattien ja aromaattien
pitoisuudet pintamaanaytteissa olivat 6,6-9,7 g kg™. Pitoisuus kasvoi paasaantdisesti mentéessa
pengerman suuntaan. Poikkeuksen muodosti ruutu IV, josta madritettiin korkein pitoisuus (9,7 g
kg™). Profiilissa 1 pitoisuudet (6,9-13,7 g kg™) pienenivat alaspdin profiilissa mentaess.
Profiilissa 2 pitoisuudet vaihtelivat valilla 2,3-10,1 g kg™ ja konsentraatio oli korkein syvyydessa

20-40 cm ja pienin syvyydessd 40-60 cm. Tulokset on esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5. Maanaytteiden korkean moolimassan alifaattien ja aromaattien pitoisuudet.

Raskaat alifaatit Raskaat alifaatit
ja aromaatit ja aromaatit

Ruutu c (g kg?) Profiili c (g kg?h)
I 6,6[J1 (0—20 cm) 13,7
1 7,111 (20-40 cm) 11,8
1L 7,111 (40-60 cm) 6,9
1\ 9,712 (0-20 cm) 8,8
V 8,912 (20-40 cm) 10,1
VI 9,5[12 (40-60 cm) 2,3

8.4 Poolisten yhdisteiden laskennallinen ja mééritetty pitoisuus

Kun gravimetrisesti madritetyt kokonaisOljyhiilivedyt (GTPH) vahennetddn kokonaisuuttuvasta
aineksesta (TSEM), saadaan laskennallinen poolisten yhdisteiden pitoisuus. Sit4 voidaan verrata

gravimetrisesti méaaritettyyn poolisten yhdisteiden (F3) pitoisuuteen. Taulukossa 6 on esitetty
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tutkimuksessa madritetty ja laskennallinen F3-pitoisuus sekd maéritetyn ja laskennallisen F3-
pitoisuuden erotus. Pintamaandytteissa maéaritetyn ja laskennallisen F3-pitoisuuden erotukset
olivat -2,3-4,0 g kg* (prosentteina laskennallinen osuus vastaa 73-114 % maéaritetystd).
Profiilinaytteille erotukset olivat -4,1-5,0 g kg™ (prosentteina laskennallinen osuus vastaa 75—
120 % maéaritetystd) lukuun ottamatta profiilin 1 alimman kerroksen néytettd, jossa erotus oli 7,9 g
kg™.

Taulukko 6. Médritetty ja laskennallinen poolisten yhdisteiden (F3) pitoisuus sekd niiden erotus
maandytteissa.

Maaritetty | Laskennallinen
F3 F3 Erotus

Ruutu c (g kg™ c (g kg™ c (g kg™

I 15,1 11,0 4,0
1 14,1 11,8 2,3
1L 12,5 13,1 -0,6
Y/ 17,4 15,6 1,8
V 19,1 20,1 -1,0
VI 15,8 18,1 -2,3
Profiili

1 (0-20 cm) 24,9 20,9 4,0
1 (20-40 cm) 20,4 24,5 -4,1
1 (40-60 cm) 14,3 6,4 7,9
2 (0-20 cm) 22,0 17,8 4,1
2 (20-40 cm) 20,1 15,1 5,0
2 (40-60 cm) 11,4 12,4 -1,1

8.5 Alifaattien ja aromaattien keskindinen jakautuminen

Laskemalla alifaattien (F1) ja aromaattien (F2) osuudet ndiden yhdisteiden kokonaismé&arasta
(F1+F2) saadaan tietoa ndiden aineryhmien keskindisesté jakautumisesta koekentalla (taulukko 7).
Pintamaanaytteissé alifaattien osuus oli 47-55 % ja aromaattien osuus 45-53 % (keskiarvo 50 %
alifaatteja ja 50 % aromaatteja). Profiilindytteissa alkaanien osuus oli 46-60 % ja se kasvoi
syvemmalle mentdessd. Aromaattien osuus oli 41-54 % ja se vastaavasti pieneni syvemmélle

mentaessa.

57



Taulukko 7. Maandytteiden alifaattien (F1) ja aromaattien (F2) keskindinen jakautuminen.

Ruutu F1 (%) F2 (%)

I 48 52
I 50 50
11 47 53
vV 49 51
V 55 45
VI 50 50
Profiili

1 (0-20 cm) 46 54
1 (20-40 cm) 52 48
1 (40-60 cm) 60 40
2 (0-20 cm) 47 53
2 (20-40 cm) 49 51
2 (40-60 cm) 59 41

8.6 Fraktioiden osuudet kokonaispitoisuudesta

Kokonaisuuttuva aines (TSEM) koostuu alifaateista C10—Cao (F1), aromaateista C10—Caqo (F2),
uuttuneista korkean moolimassan (> C,o) alifaateista ja aromaateista (raskaat alifaatit + aromaatit)
ja poolisista yhdisteista (F3). Fraktioiden prosenttiosuuksia laskettaessa kaytettiin laskennallista
poolisten yhdisteiden pitoisuutta, jota kayttdamélla fraktiot saatiin summatuksi 100 %:iin.
Pintamaandytteiden fraktioiden mé&&rdsuhteet eivdt muuttuneet verrattuna madritettyihin
pitoisuuksiin (kuva 21). Pintamaanaytteissé alifaatit C;o—Cso muodostivat 14-16 %, aromaatit C1o—
Cao 13-17 %, raskaat alifaatit ja aromaatit 22—-28 % ja pooliset yhdisteet 43-49 % oljyhiilivetyjen

kokonaispitoisuudesta.
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Fraktioiden prosenttiosuudet TSEMEsta
pintamaanaytteet
100 %
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Kuva 21. Fraktioiden prosenttiosuudet kokonaisuuttuvasta aineksesta (TSEM) pintamaandytteissé.

Myaoskaan profiilindytteissd maarasuhteet eivat muuttuneet. Ainoa poikkeus oli profiilin 1 néyte
syvyydeltad 40-60 cm, silla siind maaritettyja poolisia yhdisteita (14,3 g kg™) oli enemmaén kuin
raskaita alifaatteja ja aromaatteja (6,9 g kg™), mutta kéytettdessa laskennallista lahestymistapaa
poolisia yhdisteita oli vahemman (6,4 g kg™) kuin raskaita alifaatteja ja aromaatteja. Profiilin 1
syvimmastd maakerroksesta (40-60 cm) suoraan madritettyjen poolisten yhdisteiden osuus
TSEM:std oli 20 %.

Profiilissa 1 alifaatit C1p—Cso muodostivat 14-49 %, aromaatit C10—Cgso 16-32 %, raskaat alifaatit
ja aromaatit 10-28 % ja pooliset yhdisteet 9-46 % Oljyhiilivetyjen kokonaispitoisuudesta (kuva
22). Profiilissa 2 vastaavat osuudet olivat: alifaatit C;0—Cso 13-43 %, aromaatit C10—Cso 15-30 %,
raskaat alifaatit ja aromaatit 4—-26 % ja pooliset yhdisteet 23-48 % (kuva 23).

Fraktioicen prosenttiosuucet TSEMEstA
profiili 1
[ [ [ [
0-20em | 14 | 16 | ‘28 | | 4‘7’ O Alifaatit
20-40em | 17 | 16 | 22 | 46 . Aromaam_
| ‘ ‘ ‘ ‘ 0O Raskaat alif. +arom.
40 - 60 cm 49 | 32 | 10| 9 @ Laskennalliset pooliset
\ \ \ \
0% 20% 40% 60% 80% 100 %

Kuva 22. Fraktioiden prosenttiosuudet kokonaisuuttuvasta aineksesta (TSEM) profiilissa 1.
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Fraktioickn prosenttiosuucet TSEHVIStA
profiili 2
[ [ [ [
0-20cm | 13 | 15 | 24 | 48 0 Alifeatit

20-40cm | 17 |‘17 | ‘ 26 4‘0 0 Aromaatit
‘ ‘ ‘ 0O Raskaat alif. +arom.

40 - 60 cm 43 | 30 | 4| 23 O Laskennalliset pooliset
1 1 1 |

0% 20% 40% 60% 80% 100%

Kuva 23. Fraktioiden prosenttiosuudet kokonaisuuttuvasta aineksesta (TSEM) profiilissa 2.

8.7 Silikapylvéaseen pidattyneiden 6ljy-yhdisteiden méaaré

Kun kokonaisuuttuvasta aineksesta (TSEM) vahennettiin  gravimetrisesti  maéaritetyt
kokonaisoljyhiilivedyt (GTPH) ja pooliset yhdisteet (F3), saatiin tulokseksi arvio siitd, kuinka
paljon silikapylvaaseen oli pidattynyt Oljy-yhdisteitd. Pintamaandytteissd pylvadseen jddneet
pitoisuudet olivat < 2,3 g kg™ ja profiilindytteissa < 4,1 g kg™ (taulukko 8). Suurimmalle osalle
naytteitd saatiin negatiivinen tulos. Todenn&kdisin syy t&hén oli gravimetrisesti méaéritettyjen
kokonaisoljyhiilivetyjen (GTPH) ja poolisten yhdisteiden (F3) analyysivaiheissa esiintyneet
virhetekijat. Esimerkiksi GTPH-pitoisuutta méaéritettdessa pipetoinneissa on voinut syntya
epatarkkuutta ja F3-koeputkien punnituksessa haihdutuksen jalkeen vaaka ™vaelsi” toisinaan

pitkidkin aikoja.

Taulukko 8. Maandytteiden analyysissa pylvaaseen pidattyneiden yhdisteiden maara.

pylvaaseen pylvaaseen

pidattynyt pidattynyt
Ruutu c (g kg?) [[Profiili c (g kg?h)
I -4,0{11 (0-20 cm) -4,0
Il -2,3[1 (20-40 cm) 4,1
11 0,6[fl1 (40-60 cm) -7,9
v -1,8]fl2 (0-20 cm) -4,1
V 1,0{2 (20—40 cm) -5,0
VI 2,3[[|2 (40-60 cm) 1,1
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8.8 Raakadljy ja polttodljy

Raakatlly ja puhdas polttodljy analysoitiin, jotta niiden alifaattien ja aromaattien
kromatogrammeja (liitteet 5 ja 6) voitiin vertailla maanéytteiden kromatogrammeihin ja ndin saada
késitys siitd, miten sdistyminen vaikuttaa 0ljyn koostumukseen. Analysoinnit tehtiin samalla
tavalla kuin maaperduutteiden maaritykset. Kumpikin 6ljynéyte laimennettiin ennen fraktiointia
1:9, silla sellaisenaan analysoituna ne olisivat aiheuttaneet silikan ylikuormittumista.
Laimennokset valmistettiin punnitsemalla n. 0,5 g 0ljyd koeputkeen ja lisddaméalla n. 45 ¢
heptaania. Lopulliset laimennokset ennen kaasukromatografiajoja olivat 100-1 000 -kertaisia.

Raaka6ljy vastaa enemman maahan ajettua 6ljya kuin pidemmalle jalostettu polttodljy. Raakadljya
analysoitiin 685 g I"* heptaania ja siita saatiin talteen 588 g I heptaania kokonaiséljyhiilivetyja
(saanto 86 %). Alifaattien osuudeksi kokonaisoljyhiilivetypitoisuudesta saatiin 52 % ja
aromaattien osuudeksi 33 %. Tami vastaa eniten profiilindytteiden alimmassa kerroksessa
todettuja fraktioiden suhteita, mik& on osoitus alimmassa kerroksessa olevien Oljyhiilivetyjen

hajoamattomuudesta.

Poltto6ljya analysoitiin 694 g I* heptaania ja siitd saatiin talteen 676 g I heptaania
kokonaisoljyhiilivetyja (saanto 97 %). Neste Oil:n mukaan kyseisessa polttodljyssd on aromaatteja
30,5 % ja tutkimuksessa aromaattien osuudeksi saatiin 29 %. Poolisia yhdisteitd ei havaittu
lainkaan. Alifaattien pitoisuudeksi saatiin enemman kuin kokonaiséljyhiilivetyjen pitoisuudeksi.
Tama voi johtua siitd, ettd laimentaminen kasvatti tuloksia (poltto6ljyn lopullinen laimennos

ennen alifaattien kaasukromatografiajoa oli 1 000 -kertainen).

Vertailtaessa sdistymattomien raakadljyn ja polttodljyn sek&d ndytteiden kromatogrammeja
keskenddn nahtiin, ettd naytteiden kromatogrammeista ei noussut selkeitd korkeita piikkeja ja etté
pienimolekyylisten oljyhiilivetyjen maérd oli pieni. Raakadljy ja polttodljy ovat hajoamattomia
("tuoreita”) oljyja, joten niiden pienimolekyylisten hiilivetyjen osuus on suurempi kuin
sdistyneissd maanaytteissa. Raakadljyn ja polttodljyn kromatogrammeissa on kuitenkin nahtévissa

UCM paitsi raakadljyn alifaattien fraktiossa.
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8.9 Referenssindytteet ja nollandytteet

Puhtaiden referenssindytteiden gravimetrisesti mééritettavien kokonaisoljyhiilivetyjen (GTPH) ja
poolisten yhdisteiden (F3) yhteenlaskettu pitoisuus ylitti kokonaisuuttuvan aineksen (TSEM)
arvon. Samoin kavi laskettaessa pelkastaan alifaatit (F1) ja aromaatit (F2) yhteen. Edelld mainitut
seikat  johtuivat luultavasti suurelta osin kaasukromatografilla tapahtuneesta
ristiinkontaminaatiosta. Kaasukromatografilla jokaisen ndyteajon vélissa ajettiin puhdistusajona
heptaania ajo-ohjelmalla ja siitd huolimatta puhdistusajojen kromatogrammeissa oli piikkeja.
Toisin sanoen kapillaarikolonni ei puhdistustoimenpiteistd huolimatta ollut aina taysin puhdas

sljyhiilivedyista.

Jotkut nollandytteiden kromatogrammit havaittiin epépuhtaiksi. Epé&puhtaus oli luultavimmin
kromatografiperéista, silla kontaminaatiopiikkien suuruus ja esiintyminen oli samankaltaista kuin
kromatografilla naytteiden valissa ajettujen heptaaniajojen kromatogrammeissa esiintyneilld

kontaminaatiopiikeilla.

8.10 Tilastolliset testit

Pintamaanaytteiden kokonaisuuttuvan aineksen (TSEM) ja menetelmdssé analysoitujen jakeiden
valilla (n = 18) havaittiin tilastollisesti merkitseva positiivinen korrelaatio lukuun ottamatta
poolisten yhdisteiden fraktiota (F3). Korrelaatio pH-arvon ja menetelmédssa méaéritettyjen
oljypitoisuuksien vélilla oli negatiivinen ja tilastollisesti merkitsevd. Pintamaandytteiden

yhdisteryhmien ja pH-arvon keskindiset korrelaatiokertoimet on esitetty taulukossa 9.

Tarkasteltaessa lineaarisella regressioanalyysilla pintamaandytteiden konsentraatioita ja naytteiden
etaisyytta metsdnreunasta (etdisyys ruudun keskipisteestd metsanreunaan) havaittiin merkitseva
positiivinen korrelaatio (p = 0,002-0,010). Taméa péti kaikkiin méaarityksiin lukuun ottamatta
fraktiota F3.

Taulukko 9. Pintamaanéytteiden 6ljymadritysten ja pH-arvon keskindiset korrelaatiokertoimet (r)
(n = 18; " = merkitsevyystaso 0,05; = merkitsevyystaso 0,01; ~ = merkitsevyystaso 0,001).

TSEM | TPH F1 F2 GTPH F3
TPH 0,89
F1 090 | 0,817
F2 0827 | 083 | 076
GTPH 0917 | 0,88 | 083 | 0,727
F3 0,46 0,37 0,36 011 0,627
pH 0937 | 0927 | -087 | -078 | -0917 | -051
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Profiilindytteissad ei havaittu korrelaatiota syvyyden ja analysoitujen Oljypitoisuuksien vélilla.
Kokonaisuuttuva aines ei korreloinut muiden madritysten kanssa profiilissa 1, mutta profiilissa 2
se korreloi positiivisesti TPH:n, F1:n ja F2:n kanssa (p = 0,003-0,021). Naytteiden pH ei
korreloinut 6ljy-yhdisteryhmien pitoisuuksien kanssa profiilindytteissd. Poolisten yhdisteiden
fraktio ei korreloinut muiden analysoitujen jakeiden kanssa.
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9. TULOSTEN TARKASTELU

9.1 Oljy-yhdisteiden horisontaalinen jakautuminen

Pintamaandytteiden Oljypitoisuudet kasvoivat padsadéntoisesti metsanreunasta pengermén puolelle
mentdessd. Horisontaalinen gradientti johtui todenndkdisesti padosin pellon kaltevuudesta, joka
aiheutti 6ljyn kerédantymista pengerman viereen sekd veden seisomista. Y leisesti ottaen l1&himpana
metsédnreunaa olevat ruudut antoivat keskend&dn samankaltaisia tuloksia. Fraktioiden
prosenttiosuuksia tarkasteltaessa ei puolestaan havaittu suuria eroja ruudusta toiseen mentéessa.
Tama on osoitus siitd, ettd biohajotus pintamaassa on toiminut samankaltaisesti riippumatta siitd,
ettd Oljy-yhdisteiden pitoisuus kasvoi pengermén puolelle mentdessd. Vuohenherne kasvoi
kylvetyissa ruuduissa (I, 1V ja VI) erittdin Kitsaasti, joten voidaan olettaa, ettd silld ei ollut

vaikutusta ruutujen oljyhiilivetypitoisuuksiin.

Pintamaassa Oljyfraktioiden ja pH:n vélinen negatiivinen korrelaatio voi johtua siitd, ettd
alifaattiset ja aromaattiset yhdisteet muuntuivat hajotuksessa mm. hapoiksi. Alhaisimmat pH-arvot
havaittiin pengermén puoleisessa reunassa, jossa hajotus saattoi ainakin osittain jaadd kesken
(esim. korkean vesipitoisuuden takia). Talloin maahan on syntynyt happamoittavia yhdisteita.

Toinen syy voi olla kasittelyalueelle ajettujen 6ljyjatejakeiden happamuus.

Ylivoimaisesti vallitsevin ryhmé pintamaassa oli pooliset yhdisteet. Toiseksi eniten havaittiin
raskaita alifaatteja ja aromaatteja. Alifaattien C10—Caso ja aromaattien Ci—Cso osuudet olivat
pienimmét. Mikrobien hajotus on aktiivisinta pintamaassa. Tdssa ty6ssé havaittiin, ettd mita
enemman 6ljya oli hajonnut, sitd enemman kevyempid alifaatteja ja aromaatteja oli havinnyt ja sita
suuremmat olivat poolisten yhdisteiden sek& raskaiden alifaattien ja aromaattien fraktioiden
suhteelliset osuudet. Alifaattien ja aromaattien Kkeskindiset ma&rdasuhteet olivat samaa
suuruusluokkaa kaikissa ruuduissa eli alifaatteja oli 50 % ja aromaatteja 50 %. Tama voi olla
osoitus siit4, ettd mikrobiston hajotustyd pintamaassa ei suosinut toista yhdisteryhmaa toisen

kustannuksella.

Ainoan huomattavan poikkeuksen horisontaaliseen gradienttiin muodostivat pooliset yhdisteet,

joiden pitoisuus oli pienin ruudussa Il ja suurin ruudussa V. Kummatkin ruudut olivat paljaita
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(niihin ei ole kylvetty vuohenhernettd) ja ruutu V sijaitsi siind osaa koekenttdd, jossa vesi seisoi.
Liséksi pooliset yhdisteet oli ainoa yhdisteryhmd, joka ei korreloinut tilastollisesti merkitsevasti
muiden  Oljymadrityksen  kanssa  (lukuun  ottamatta  gravimetrisesti  madritettyja
kokonaisoljyhiilivetyjd). Syy edelld havaittuun kayttdytymiseen voi liittyd analyysimenetelméaan,
erityisesti maandytteiden uuttoon.

Jotta tutkittavat yhdisteet saadaan tehokkaasti uutettua maan matriisista, on kiinnitettava erityista
huomiota uuttoliuoksen valintaan. T&ssd ty0ssd maandytteiden uutto tehtiin heptaanilla, joka on
erittdin pooliton liuotin. Vaikka heptaani uuttaa my0ds poolisia yhdisteitd, se ei valttamatta ole
tehokkain liuotin, jos uutettavana on myos poolisia yhdisteitd. Lisaksi poolisten yhdisteiden fraktio
eluoitiin pylvaasta metanolilla, jota ennen pylvéédseen oli syotetty n-heptaani-DCM (1:1) -seos.
Metanolin sy6ttaminen pylvéédseen suoraan n-heptaani-DCM (1:1) -seoksen jalkeen ei vélttamatta
ole paras mahdollinen tapa fraktioida pooliset yhdisteet, silla ndiden liuottimien
poolisuusindeksien ero on suuri (koeputkessa ne muodostivat kaksi faasia). Pylvaaseen perakk&in
syotettavien liuottimien pitdisi olla liukoisia toisiinsa, jotta silikan ja liuottimen valilla olisi
mahdollisimman tasainen kontakti. Punnittaessa poolisten yhdisteiden fraktion koeputkia
typpihaihdutuksen jalkeen havaittiin silloin talldin vaa’an vaeltamista alaspdin ja vélilla kesti
pitkidkin aikoja, ennen kuin punnitustulos voitiin kirjata ylds. Tdma on voinut johtua siitd, etta
koeputkessa on tapahtunut edelleen haihtumista (huolimatta siitd, ettd F3-fraktio oli

typpihaihdutuksessa pitkan ajan ja koeputken kuivuus varmistettiin silmédmaaraisesti).

9.2 Oljy-yhdisteiden liikkuminen ja hajoaminen maaperassa

Fraktioiden keskindaiset suhteet olivat samankaltaiset kahdessa ylimmassé kerroksessa (0-20 cm ja
20-40 cm), mutta tilanne muuttui radikaalisti syvimmassa kerroksessa (40-60 cm). Ylimmissa
kerroksissa vallitseva rynma oli pooliset yhdisteet, sitten raskaat alifaatit ja aromaatit. Syvimmassé
kerroksessa todettiin eniten alifaatteja ja sitten aromaatteja. Poolisten yhdisteiden suurta mééraa
ylimmissé kerroksissa voidaan selittdd mikrobiston hajotustyon lisaksi silla, ettd pellolle ajetut
Oljypitoiset sakat ja lietteet ovat kenties alun perin sisaltdneet huomattavia madrid poolisia
yhdisteitd. Toisaalta Oljyhiilivetyjen muuntumisen hapettuneiksi poolisiksi yhdisteiksi luulisi
lisddvén osittain yhdisteiden vesiliukoisuutta ja siten liikkuvuutta maaperéssa. Nykytiedon mukaan
pooliset yhdisteet eivat kuitenkaan ole helposti biohajoavia ja niiden liikkuvuus on erittdin alhaista
(Prince ym. 2003). Vdhiten poolisia yhdisteitda todettiin syvimmassa kerroksessa, jossa

hajotusolosuhteet eivat ole optimaaliset mm. hapen puutteen vuoksi.
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Toiseksi eniten pintamaassa ja sen alapuolisessa kerroksessa havaittiin raskaita alifaatteja ja
aromaatteja. Mikrobien hajotustyd oli todenndkdisesti muuntanut kevyempid alifaatteja ja
aromaatteja raskaammiksi yhdisteiksi ja pellolle ajetut 0ljyjatejakeet ovat voineet siséltadé runsaasti
raskaita yhdisteitd. Raskaampia alifaatteja ja aromaatteja on vaikea hajottaa, koska ne ovat tiheita
ja siséltavat vahan happea. Syvimmassa kerroksessa raskaita alifaatteja ja aromaatteja oli vahan,
koska ne ovat kaytdnndssé litkkumattomia eivatkd siten ole kulkeutuneet juurikaan alaspéin

maaprofiilissa.

Oljyn tiedetadn kulkevan maaperissi painovoiman ja kapillaarivoimien vaikutuksesta (Bouchard
ym. 1989). Alifaattisten ja aromaattisten yhdisteiden merkittavat osuudet alimmassa kerroksessa
kertovat siit4, ettd nama oOljyhiilivedyt ovat kulkeutuneet painovoiman takia alaspéin
maaprofiilissa ja ettd taman kerroksen biohajotus ei ole ollut tehokasta. Analysoitujen
Oljypitoisuuksien ja syvyyden vélilla ei havaittu riippuvuutta, vaikka 6ljypitoisuudet laskivat
huomattavasti pohjamaata kohden mentdessa. Samoin 0ljypitoisuuksien ja pH:n vélill4 ei havaittu
rilppuvuutta. Kaytetyssa tilastollisessa tarkastelussa tutkittiin vain lineaarisen riippuvuuden
esiintyminen (Pearsonin korrelaatiokerroin). Merkitsevan korrelaation puuttuminen ei tarkoita sité,
ettd riippuvuutta ei olisi olemassa (mahdollinen riippuvuus vain ei ole lineaarista).
Profiilinaytteiden poolinen fraktio ei korreloinut muiden mééritettyjen jakeiden kanssa. Syyt tdhén

voivat liittya kaytettyyn analyysimenetelméan (samoin kuin pintamaanéytteiden tapauksessa).

Kummassakin profiilissa alimmassa kerroksessa alifaattien osuus oli n. 60 % ja aromaattien osuus
n. 40 % yhdisteiden kokonaisma&rasta. Tama siitékin huolimatta, ettd aromaattisten yhdisteiden
liilkkuvuuden maaperdssé luulisi olevan suurempaa kuin alifaattien, koska aromaateilla on
paasaantdisesti suurempi vesiliukoisuus. Toisaalta Kanatharana ja Grob (1983) totesivat
sorptiotutkimuksessaan, ettd aromaattien sitoutuminen maahan oli suurempaa kuin alkaanien
silloin, kun ne sisdltavat yht4 paljon hiiliatomeja. Tdma voi johtua osittain aromaattien =-

elektronien ja mineraalipintojen vaihtuvien metallikationien vélisista vuorovaikutuksista.

Profiilinaytteiden syvimman kerroksen néytteiden kromatogrammeissa UCM:n kohoaminen alkoi
heti n-dekaanipiikin jalkeen. Tama kertoo siitd, ettd kevyempid (Cy0—Cy3) hiilivetyja on
kulkeutunut alimpaan kerrokseen eivatk& ne ole hajonneet sielld. L&hempané pengermaa olevassa
profiilissa 1 kaikkia yhdisteryhmid havaittiin enemman kuin profiilissa 2. Tdma voi johtua kentén

kaltevuuden aiheuttamasta Oljyhiilivetyjen keréd&ntymisesta lahelle pengermdd. Kummankin
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profiilin pintamaandyte on otettu samalta syvyydeltd kuin varsinaiset pintamaandytteet, joten
naytteet ovat vertailukelpoisia. Oljyanalyysien tulokset ja fraktioiden osuudet olivat kaikissa

pintakerroksesta otetuissa naytteissa samaa suuruusluokkaa.

9.3 1SO 16703:2004 -standardin kayttokelpoisuus riskinarvioinnissa

ISO 16703:2004 -standardissa todettiin erikseen PAH-yhdisteistd, ettd kokonaisoljyhiilivedyt Cqo—
Cqo (TPH) pitivat ne sisalladn, jos ne eivat adsorboituneet Florisiliin puhdistuksen aikana.
Tutkimuksessa pintamaandytteiden kokonaisoljyhiilivetyjen Ci10—Cso ja alifaattien pitoisuudet
olivat samaa suuruusluokkaa ja liséksi laskettaessa alifaattisen ja aromaattisen fraktion pitoisuudet
yhteen saatiin huomattavasti suurempia tuloksia kuin TPH antoi. Profiilindytteissd saatiin
vastaavasti alifaattien pitoisuuksia, jotka olivat samaa suuruusluokkaa TPH-pitoisuuksien kanssa
lukuun ottamatta profiilin 1 alinta kerrosta. Edelld mainituista seikoista voidaan péaatelld, ettd
Florisil pidatti aromaatit. My0s Sutinen (2007) totesi, ettd Florisil pidattdd PAH-yhdisteet.
Aromaattien pidattyminen Florisiliin johtuu luultavasti ainakin osittain Mg?*-ioneista, joiden

positiiviset varaukset vuorovaikuttavat aromaattien delokalisoituneiden n-elektronien kanssa.

Polyaromaattiset hiilivedyt ovat kuitenkin 6ljyn toksisin ryhmad, joka siséltdd myos karsinogeeneja.
PAH-yhdisteiden tunnistaminen on ensiarvoisen térkeda haluttaessa tietoa Oljyhiilivetyjen
kulkeutumisesta ja arvioitaessa 6ljykontaminaation riskeja ympéristolle. Pelkka 1SO 16703:2004 -
standardin mukaan madritettyjen kokonaisoljyhiilivetyjen C10—Caqo pitoisuus kuvaa vain pienté
osaa Oljyperéisten yhdisteiden kokonaispitoisuudesta eikd anna tarvittavia tyokaluja
riskinarviointiin tai koostumuksellisten muutosten arviointiin. Fraktiointi puolestaan antaa
arvokasta tietoa Oljyn erilaisista yhdisteryhmistd ja t4t4 tietoa voidaan kéayttdd mité
moninaisempiin tarkoituksiin 6ljylla kontaminoituneen maaperan toksisuuden ja puhdistumisen

arvioinnissa seka riskinarvioinnissa.
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10. JOHTOPAATOKSET

Tutkimuksessa kehitetty menetelmd antaa kayttokelpoista tietoa Oljyjatepitoisen maaperan
Oljyhiilivety-yhdisteryhmistd.  Saatujen tulosten avulla voidaan laskea yhdisteryhmien
méaarasuhteita, arvioida niiden lilkkumista maaperdssd ajan kuluessa sekd tehda
toksisuustarkasteluja yhdistettdessé tuloksia esimerkiksi ekotoksisuusmaarityksiin. Menetelmé on
kehitetty tarkastelun kohteena olevalle koekentélle. Jos menetelmdd halutaan soveltaa muille
maaperanaytteille, se taytyy kayda Iapi ennen varsinaisten analyysien tekoa. Florisilin,
kaasukromatografin ja erityisesti silikan kdyttdvarmuus on aina tarkistettava esikokeissa. Silikan
aktivointilampdtilat ja -ajat vaihtelevat suuresti kirjallisuudessa ja silikalla fraktiointi on kriittinen
ja erittdin herkk& menettely, johon vaikuttavat mm. pienetkin eluenttien tilavuuksia muutokset,

fraktiointitarvikkeet ja -tekniikat.

Menetelma on suhteellisen nopea (lukuun ottamatta kaasukromatografiajoja), helppo suorittaa ja
laittaa kokoon. Liuottimia kasitelldadn kohtalaisia méarid. Suuria investointeja ei tarvita, kunhan
kaasukromatografi on olemassa. Vaikka kaasukromatografi yritettiin pitdd mahdollisimman

puhtaana, ristiinkontaminaatiota tapahtui jonkin verran.

Maaprofiilista otetuissa néytteissg, joita ei seulottu, havaittiin pé&sééntoisesti suuremmat
keskihajonnat  kuin  seulotuissa  pintamaandytteissd. My0s vertailtaessa  ainoastaan
profiilindytteiden  ylimman  kerroksen  (vastaavat pintamaandytteitd)  keskihajontoja
pintamaandytteiden  keskihajontoihin  havaittiin ~ samanlainen  trendi.  Toisin  sanoen
pintamaandytteiden pienemmat keskihajonnat voivat johtua siité, ettd ne oli seulottu eli paremmin

homogenisoitu kuin profiilinaytteet.

Profiilinaytteissd alifaattien ja aromaattien konsentraatiot olivat suurimmillaan alimmassa
kerroksessa, jonne niita on kulkeutunut ylemmistd maakerroksista ja jossa hajotus on tehotonta.
Poolisten yhdisteiden osuus kokonaisoljyhiilipitoisuudesta pieneni profiilissa alaspdin mentéessa,
mik& kertoo hajoamattomuudesta hapettomissa olosuhteissa. Jotta bioremediaatio tehostuisi, olisi

pidettdva huoli kyntosyvyyden alapuolella olevan maaperén hapensaannista.
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Poolisten yhdisteiden fraktio ei noudattanut samoja trendeja kuin muut maaritetyt jakeet. Jos
ollaan erityisen kiinnostuneita tasta fraktiosta, menetelman jatkokehittdmisen kannalta
uuttoliuottimena voisi kokeilla jotain hieman poolisempaa liuotinta kuin heptaani. Lisaksi
fraktioinnissa kaytetyn metanolin sijaan voitaisiin harkita jonkun toisen liuottimen tai

liuotinseoksen kayttoa.

Koekentélla kasvien (sek& vuohenherneen ettd rikkaruohojen) esiintymistiheys ruuduissa laski
metsédn puoleisilta ruuduilta kohti pengermdi mentdessa. Lievimminkin kontaminoituneissa
ruuduissa kasvien menestyminen oli heikkoa. Téssa tutkimuksessa ei saatu selville, mik& fraktio
olisi mahdollisesti erityisen toksinen kaswveille vai voisiko toksisuus johtua mahdollisesti 6ljy-

yhdisteiden kokonaispitoisuudesta.

69



11. LAHDELUETTELO

Aatelo, M. (toim.) 1995. Oljyn tie — Léahteilta tuotteiksi. Kemianteollisuus ry, Taloudellinen
Tiedotustoimisto, Suomen Muoviteollisuusliitto, Oljyalan Keskusliitto. Tampere. 159 s.

Abriola, L. M. ja Pinder, G. F. 1985. A multiphase approach to the modeling of porous media
contamination by organic compounds 1. Equation development. Water Resources Research 21:
11-18.

Ali, M. F. ja Abbas, S. 2006. A review of methods for the demetallization of residual fuel oils.
Fuel Processing Technology 87: 573-584.

Allen-King, R. M., Grathwohl, P. ja Ball, W. P. 2002. New modeling paradigms for the sorption
of hydrophobic organic chemicals to heterogeneous carbonaceous matter in soils, sediments, and
rocks. Advances in Water Resources 25: 985-1016.

Angehrn, D., Galli, R. ja Zeyer, J. 1998. Physicochemical characterization of residual mineral oil
contaminants in bioremediated soil. Environmental Toxicology and Chemistry 17: 2168-2175.

Arce-Ortega, J. M., Rojas-Avelizapa N. G. ja Rodriguez-Vazquez, R. 2004. ldentification of
recalcitrant hydrocarbons present in a drilling waste-polluted soil. Journal of Environmental
Science and Health A39: 1535-1545.

Atlas, R. M. 1981. Microbial degradation of petroleum hydrocarbons: an environmental
perspective. Microbiological Reviews 45: 180-209.

Banerjee, S. 1984. Solubility of organic mixtures in water. Environmental Science & Technology
18: 587-591.

Bennett, B. ja Larter, S. R. 2000. Quantitative separation of aliphatic and aromatic hydrocarbons
using silver ion-silica solid-phase extraction. Analytical Chemistry 72: 1039-1044.

Bossert, I. ja Bartha, R. 1984. The fate of petroleum in soil ecosystems. Teoksessa: Atlas, R. M.
(toim.) Petroleum Microbiology. New York. Macmillan Publishing Co. s. 435-473.

Bouchard, D. C., Enfield, C. G. ja Piwoni, M. D. 1989. Transport processes involving organic
chemicals. Teoksessa: Reactions and Movement of Organic Chemicals in Soils. SSSA Special
Publication Number 22. Soil Science Society of America, Inc. s. 349-371.

British Columbia Ministry of Environment. 2001. Analytical method 7 for contaminated sites —
Aliphatic/aromatic separation of extractable petroleum hydrocarbons in solids or water by silica
gel fractionation. 18 s.

Chiou, C. T., Porter, P. E. ja Schmedding, D. W. 1983. Partition equilibriums of nonionic organic

compounds between soil organic matter and water. Environmental Science & Technology 17:
227-231.

70



Cho, B.-H., Chino, H., Tsuji, H., Kunito, T., Makishima, H., Uchida, H., Matsumoto, S. ja Oyaizu,
H. 1997. Analysis of oil components and hydrocarbon-utilizing microorganisms during laboratory-
scale bioremediation of oil-contaminated soil of Kuwait. Chemosphere 35: 1613-1621.

Chuvilin, E. M. ja Miklyaeva, E. S. 2003. An experimental investigation of the influence of
salinity and cryogenic structure on the dispersion of oil and oil products in frozen soils. Cold
Regions Science and Technology 37: 89-95.

Croshy, D. G. 1998. Environmental Toxicology and Chemistry. Oxford University Press. 336 s.
Endo, S., Grathwohl, P., Haderlein, S. B. ja Schmidt, T. C. 2009. Characterization of sorbent
properties of soil organic matter and carbonaceous geosorbents using n-alkanes and cycloalkanes
as molecular probes. Environmental Science & Technology 43: 393-400.

Enfield, C. G. 1985. Chemical transport facilitated by multiphase flow systems. Water Science and
Technology 17: 1-12.

EPA Method 3611B. 1996. Alumina column cleanup and separation of petroleum wastes. 7 s.
EPA Method 3630C. 1996. Silica gel cleanup. 15 s.
Fetter, C. W. 1999. Contaminant Hydrogeology. 2. painos. New Jersey. Prentice-Hall. 500 s.

Gidda, T., Stiver, W. H. ja Zytner, R. G. 1999. Passive volatilization behaviour of gasoline in
unsaturated soils. Journal of Contaminant Hydrology 39: 137-159.

Grésten, J. ja Kiukas, 1. 2004. Oljyvahingot Eteld-Savon, Kaakkois-Suomen ja Keski-Suomen
alueilla — Rekisteri, tutkimussuunnitelma ja toimintamalli. Eteld-Savon ympadristokeskuksen
moniste 59. 63 s.

Guigard, S. E., Stiver, W. H. ja Zytner, R. G. 1996. Retention capacities of immiscible chemicals
in unsaturated soils. Water, Air, and Soil Pollution 89: 277-289.

Halmemies, S., Grondahl, S., Nenonen, K. ja Tuhkanen, T. 2003. Estimation of the time periods
and processes for penetration of selected spilled oils and fuels in different soils in the laboratory.
Spill Science & Technology Bulletin 8: 451-465.

Hunt, J. M. 1996. Petroleum Geochemisty and Geology. 2. painos. New York. W. H. Freeman.
743 s.

ISO 16703:2004(E). 2004. Soil quality — Determination of content of hydrocarbon in the range Cp
to Cyo by gas chromatography. 18 s.

Jorgensen, K. S., Jarvinen, O., Sainio, P., Salminen, J. ja Suortti, A-M. 2005. Quantification of soil
contamination. Teoksessa: (toim.) Margesin, R. ja Schinner, F. Manual for soil analysis. s. 97-119.

Kanatharana, P., Grob, R. L. 1983. Gas chromatographic study of hydrocarbons adsorbed on soils.
Journal of Environmental Science and Health A18: 59-77.

71



Karickhoff, S. W. 1984. Organic pollutant sorption in aquatic systems. Journal of Hydraulic
Engineering 110: 707-735.

Karickhoff, S. W., Brown, D. S. ja Scott, T. A. 1979. Sorption of hydrophobic pollutants on
natural sediments. Water Research 13: 241-248.

King, R. W. 1967. Hydrocarbons and hydrocarbon types. Analytical Chemistry 39: 166-171.

Later, D. W., Wilson, B. W. ja Lee, M. L. 1985. Standardization of alumina and silica adsorbents
used for chemical class separations of polycyclic aromatic compounds. Analytical Chemistry 57:
2979-2984.

Leahy, J. G. ja Colwell, R. R. 1990. Microbial degradation of hydrocarbons in the environment.
Microbiological Reviews 54: 305-315.

Lundanes, E. ja Greibrokk, T. 1994. Separation of fuels, heavy fractions, and crude oils into
compound classes: a review. Journal of High Resolution Chromatography 17: 197-202.

Mader, B. T., Uwe-Goss, K. ja Eisenreich, S. J. 1997. Sorption of nonionic, hydrophobic organic
chemicals to mineral surfaces. Environmental Science & Technology 31: 1079-1086.

Marshall, A. G. ja Rodgers R. P. 2004. Petroleomics: The next grand challenge for chemical
analysis. Accounts of Chemical Research 37: 53-59.

Massachusetts Department of Environmental Protection. 2004. Method for the determination of
extractable petroleum hydrocarbons (EPH). 60 s.

McBride, M. B. 1994. Environmental Chemistry of Soils. New York. Oxford University Press.
406 s.

McCarthy, J. F. ja Zachara, J. M. 1989. Subsurface transport of contaminants. Environmental
Science & Technology 23: 496-502.

Miller, G. C., Hebert, V. R. ja Miller, W. W. 1989. Effect of sunlight on organic contaminants at
the atmosphere-soil interface. Teoksessa: Reactions and Movement of Organic Chemicals in Soils.
SSSA Special Publication Number 22. Soil Science Society of America, Inc. s. 99-110.

Morselli, L., Setti, L., lannuccilli, A., Maly, S., Dinelli, G. ja Quattroni, G. 1999. Supercritical
fluid extraction for the determination of petroleum hydrocarbons in soil. Journal of
Chromatography A 845: 357-363.

Miller, S., Totsche, K. U. ja Kogel-Knabner, I. 2007. Sorption of polycyclic aromatic
hydrocarbons to mineral surfaces. European Journal of Soil Science 58: 918-931.

Nielsen, T., Siigur, K., Helweg, C., Jargensen, O., Hansen, P. E. ja Kirso, U. 1997. Sorption of

polycyclic aromatic compounds to humic acid as studied by high-performance liquid
chromatography. Environmental Science & Technology 31: 1102-1108.

72



Ogram, A. V., Jessup, R. E., Ou, L. T. ja Rao, P. S. C. 1985. Effects of sorption on biological
degradation rates of (2,4-dichlorophenoxy)acetic acid in soils. Applied and Environmental
Microbiology 49: 582-587.

Pierzynski, G. M., Sims, J. T. ja Vance, G. F. 2000. Soils and Environmental Quality. 2. painos.
CRC Press LLC. 459 s.

Pignatello, J. J. 2000. The measurement and interpretation of sorption and desorption rates for
organic compounds in soil media. Advances in Agronomy 69: 1-73.

Pinder, G. F. ja Abriola, L. M. 1986. On the simulation of nonagueous phase organic compounds
in the subsurface. Water Resources Research 22: 109S-119S.

Potter, T. L. ja Simmons, K. E. 1998. Composition of petroleum mixtures. Total Petroleum
Hydrocarbon Criteria Working Group, Volume 2. 102 s.

Press, F., Siever, R., Grotzinger, J. ja Jordan, T. H. 2003. Understanding Earth. 4. painos. New
York. W. H. Freeman. 568 s.

Priha, E., Ahonen, I., Koskinen, M-T., Impi6, M., Lapinlampi, T., Rantio, T. ja Schimberg, R.
2005. Kemikaalijatteiden késittely. Teoksessa: Kemikaalit ja ty0 — Selvitys tydympériston
kemikaaliyhdisteista. Tyoterveyslaitos. s. 286-289.

Prince, R. C., Garrett, R. M., Bare, R. E., Grossman, M. J., Townsend, T., Suflita, J. M., Lee, K,,
Owens, E. H., Sergy, G. A., Braddock, J. F., Lindstrom, J. E. ja Lessard, R. R. 2003. The roles of
photooxidation and biodegradation in long-term weathering of crude and heavy fuel oils. Spill
Science & Technology Bulletin 8: 145-156.

Puolanne, J., Pyy, O. ja Jeltsch, U. (toim.) 1994. Saastuneet maa-alueet ja niiden kasittely
Suomessa — Saastuneiden maa-alueiden selvitys- ja kunnostusprojekti; loppuraportti. Muistio 5.
Y mparistoministerio. 218 s.

Risdon, G. C., Pollard, S. J. T., Brassington, K. J., McEwan, J. N., Paton, G. I., Semple, K. T. ja
Coulon, F. 2008. Development of an analytical procedure for weathered hydrocarbon
contaminated soils within a UK risk-based framework 80: 7090-7096.

Roy, W. R. ja Griffin, R. A. 1985. Mobility of organic solvents in water-saturated soil materials.
Environmental Geology and Water Sciences 7: 241-247.

Roy, J. L., McGill, W. B., ja Rawluk, M. D. 1999. Petroleum residues as water-repellent
substances in weathered nonwettable oil-contaminated soils. Canadian Journal of Soil Science 79:
367-380.

Sawhney, B. L. 1989. Movement of organic chemicals through landfills and hazardous waste
disposal sites. Teoksessa: Reactions and Movement of Organic Chemicals in Soils. SSSA Special
Publication Number 22. Soil Science Society of America, Inc. s. 447-474.

Schaeffer, T. L., Cantwell, S. G., Brown, J. L., Watt, D. S. ja Fall, R. R. 1979. Microbial growth

on hydrocarbons: Terminal branching inhibits biodegradation. Applied and Environmental
Microbiology 38: 742-746.

73



Schmidt, M. W. I. ja Noack, A. G. 2000. Black carbon in soils and sediments: Analysis,
distribution, implications, and current challenges. Global Biogeochemical Cycles 14: 777-793.

Schwab, A. P., Su, J., Wetzel, S., Pekarek, S. ja Banks, M. K. 1999. Extraction of petroleum
hydrocarbons from soil by mechanical shaking. Environmental Science & Technology 33: 1940—
1945.

Schwarzenbach, R. P. ja Westall, J. 1981. Transport of nonpolar organic compounds from surface
water to groundwater. Laboratory sorption studies. Environmental Science & Technology 15:
1360-1367.

Siddique, T., Rutherford, P. M., Arocena, J. M. ja Thring, R. W. 2006. A proposed method for
rapid and economical extraction of petroleum hydrocarbons from contaminated soils. Canadian
Journal of Soil Science 86: 725-728.

Siddiqui, S. ja Adams, W. A. 2002. The fate of diesel hydrocarbons in soils and their effect on the
germination of perennial ryegrass. Environmental Toxicology and Water Quality 17: 49-62.

Silva Ramos, A. C. da, Haraguchi, L., Notrispe, F. R., Loh, W. ja Mohamed, R. S. 2001.
Interfacial and colloidal behavior of asphaltenes obtained from Brazilian crude oils. Journal of
Petroleum Science and Engineering 32: 201-216.

Singer, M. E. ja Finnerty, W. R. 1984. Microbial metabolism of straight-chain and branched
alkanes. Teoksessa: Atlas, R. M. (toim.) Petroleum Microbiology. New York. Macmillan
Publishing Co. s. 1-59.

Skjemstad, J. O., Clarke, P., Taylor, J. A., Oades, J. M. ja McClure, S. G. 1996. The chemistry and
nature of protected carbon in soil. Australian Journal of Soil Research 34: 251-271.

Song, H-G., Wang, X. ja Bartha, R. 1990. Bioremediation potential of terrestrial fuel spills.
Applied and Environmental Microbiology 56: 652—-656.

Sutinen, P. 2007. Riskiperustaisten hiilivetyfraktioiden méaaritys valilla C1o—Cgo. Opinndytetyo
Helsingin ammattikorkeakoulu Stadialle. 36 s, 5 liitetté.

Sutton, P. A., Lewis, C. A. ja Rowland, S. J. 2005. Isolation of individual hydrocarbons from the
unresolved complex hydrocarbon mixture of a biodegraded crude oil using preparative capillary
gas chromatography. Organic Geochemistry 36: 963-970.

Vaalama, A. 2008. Oljypellon fysikaalis-kemiallinen karakterisointi biopuhdistumisen seurannassa.
Soveltavan kemian ja mikrobiologian laitos. Helsingin yliopisto. Pro Terra No. 40. 68 s, 4 liitetta.

Vale, M. G. R,, Silva, M. M., Damin, I. C. F., Filho, P. J. S. ja Welz, B. 2008. Determination of
volatile and non-volatile nickel and vanadium compounds in crude oil using electrothermal atomic
absorption spectrometry after oil fractionation into saturates, aromatics, resins and asphaltenes.
Talanta 74: 1385-1391.

Wang, Z. ja Fingas, M. 1995a. Differentiation of the source of spilled oil and monitoring of the oil

weathering process using gas chromatography-mass spectrometry. Journal of Chromatography 712
A: 321-343.

74



Wang, Z. ja Fingas, M. 1995h. Study of the effects of weathering on the chemical composition of
a light crude oil using GC/MS GC/FID. Journal of Microcolumn Separations 7: 617-639.

Wang, Z. ja Fingas, M. 1997. Developments in the analysis of petroleum hydrocarbons in oils,
petroleum products and oil-spill-related environmental samples by gas chromatography. Journal of
Chromatography A 774: 51-78.

Wang, Z., Fingas, M. ja Li, K. 1994a. Fractionation of a light crude oil and identification and
quantitation of aliphatic, aromatic, and biomarker compounds by GC-FID and GC-MS, Part I.
Journal of Chromatographic Science 32: 361-366.

Wang, Z., Fingas, M. ja Page, D. S. 1999. Oil spill identification. Journal of Chromatography A
843: 369-411.

Wang, Z., Fingas, M. ja Sergy, G. 1994b. Study of 22-year-old Arrow oil samples using biomarker
compounds by GC/MS. Environmental Science & Technology 28: 1733-1746.

Wang, Z., Fingas, M. ja Sergy, G. 1995. Chemical characterization of crude oil residues from an
arctic beach by GC/MS and GC/FID. Environmental Science & Technology 29: 2622-2631.

Wang, Z., Stout, S. A. ja Fingas, M. 2006. Forensic fingerprinting of biomarkers for oil spill
characterization and source identification. Environmental Forensics 7: 105-146.

Westerholm, H. 2009. Oljyisten jatteiden peltokasittelyalueen riskinarvioinnista. Esitys MUTKU
(Maaperén tutkimus- ja kunnostusyhdistys) -paivilla 11.3.2009.

Wilson, B. H., Smith, G. B. ja Rees, J. F. 1986. Biotransformation of selected alkylbenzenes and
halogenated aliphatic hydrocarbons in methanogenic aquifer material: a microcosm study.
Environmental Science & Technology 20: 997-1002.

www.u-s-silica.com/florisil.htm (U. S. Silica Companyn www-sivut. Katsottu 11.10.2009)
www.virtual.yosemite.cc.ca.us/smurov/orgsoltab.htm (teoksesta: Reichardt, C. 2003. Solvents and
Solvent Effects in Organic Chemistry. 3. painos. Wiley-VCH Publishers. 653 s. Katsottu
25.10.2009).

www.ymparisto.fi/maaperantila (Valtion ymparistohallinnon www-sivut. Katsottu 13.11.2009)
Zhu, D., Herbert, B. E., Schlautman, M. A., Carraway, E. R. ja Hur, J. 2004. Cation—r bonding —

A new perspective on the sorption of polycyclic aromatic hydrocarbons to mineral surfaces.
Journal of Environmental Quality 33: 1322-1330.

75



LIITTEET

LITE 1 (1/2). Ké&sittelemattomén alkaanistandardin (ylld) ja silikan lapi eluoituneen PAH-

alkaanistandardiseoksen (1:1) alkaanifraktion (F1, alla) kromatogrammit. Silikan I&pi eluoituneen

fraktion suuri Cyo-piikin korkeus johtuu eluointiin k&ytetyn RTW:n Cgo-merkkiaineesta ja piikki

retentioajassa 26,367 on hairiopiikki.
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LITE 1 (2/2) Kasittelemattoman PAH-standardin (ylld) ja silikan l&pi eluoituneen PAH-
alkaanistandardiseoksen (1:1) PAH-fraktion (F2, alla) kromatogrammit. Silikan lapi eluoituneen

fraktion Cio- ja Cao-piikit johtuvat alkaanifraktion eluointiin kdytetyn RTW:n merkkiaineista.

FID1 B, (081003\005B1301.D)
g t P @
PA | &8 D =
350 i i 35 3
) 4 s K
ar 3 o
bal D
1 g
300 s .
33
] Qg o
250 N 2
] x® < 10
vy g 5
" >
200 ¥ 8
l o
TP o
(3]
o
] b
150 )
4 (v}
<
P
] (3]
1004
4 0 : o |
50 Q o5 R N
q [l [ of
] S J\
; by : : . ; . . - ; ; ;
10 20 30 40 50 mi

Kasittelematoén PAH-standardi.

FID1 B, (081003\004B1001.D)

pPA~] E
60
] % Cuo
55
1]

8:004

50 >
1 n
45
] g ©
] S 22 N
- — o .
40 9 = ge 3 g
] ~ ~ ~
] g S
35 9
1 ™
1 @
30 o S C40
1 ©
1 ™
25{ J\r‘_/v
1
T . . - : - - - - T . - . . .
30 40 50 mi

Standardiseoksen PAH-fraktio (F2).

7



LIITE 2. Heptaaniajon puhdas (ylld) ja kontaminoitunut (alla) kromatogrammi.
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LITE 3 (1/2) Ruudun | kokonaisoljyhiilivetyjen C10—Cs (TPH) sekd alkaanisen (F1)

aromaattisen (F2) fraktioiden kromatogrammit.
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LITE 3 (2/2). Ruudun VI kokonaisoljyhiilivetyjen C10—Cso (TPH) sekd alkaanisen (F1) ja

aromaattisen (F2) fraktioiden kromatogrammit.
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LIITE 4. Tutkimuksen kootut tulokset.

Pintamaanaytteet

TSEM | TPH F1 F2 | GTPH | F3
Ruutu (gkg™) | (9kg?d) | (gkg™) | (gkg?) | (gkg™) | (@ kg™)
l 25,4 3,1 3.8 40| 144| 151
T 27,0 3,0 4.1 40| 152|141
1 29,3 3,6 42 48|  162| 125
IV 35,0 43 48 50/ 194 174
Y, 41,3 5,3 6,8 55 213|191
VI 40,7 6,8 6,5 66/ 226| 158
Profiilinaytteet
TSEM | TPH F1 F2 | GTPH | F3

Profiili (akg™h) | (gkg™) | (gkg™) | (gkg) | (gkg™) | (gkg™)
1 (0-20 cm) 49,0 6,1 6,6 78|  280] 249
1 (20-40 cm) 53,9 8,5 9,0 85 203] 204
1 (40-60 cm) 730|  460| 360/ 236] 666] 143
2 (0-20 cm) 37,2 4.4 5,0 57 194 220
2 (20-40 cm) 38,3 5,3 6,3 67 231] 201
2 (40-60 cm) s47| 210] 237|162 422|114
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LIITE 5. Polttodljyn alifaattisen (F1) ja aromaattisen (F2) fraktion kromatogrammit.

FID1 B, (081126\035B1201.D)
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Polttodljyn alifaattifraktio (F1).
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Poltto6ljyn aromaattifraktio (F2).




LIITE 6. Raakadljyn alifaattisen (F1) ja aromaattisen (F2) fraktion kromatogrammit.

FID1 B, (081126\036B1401.D)
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Raakaoljyn alifaattifraktio (F1).
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Raakad6ljyn aromaattifraktio (F2).



