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JOHDÄNTO

Vesinäytteiden orgaanisen kloorin määritykseen pyrittiin
kehittämään halpa valvontamenetelmä. Samalla kokeiltiin
mahdollisia sovellutuksia kiinteiden näytteiden TOC1-mää-
rityksiin ja klooridetektorin käyttöön HPLC:ssa, mitkä myös
tulevaisuudessa voivat palvella vesistöjen valvontaa ja
seurantaa. Tutkimus rahoitettiin Keski-Suomen vesi- ja
ympäristöpiirin vesiensuojelumaksuilla (v. 1986 68000 mk ja
v. 1987 95000 mk).

2 TOC1-MÄÄRITYSMENETELMÄT

Erikoistyössään vuonna 1984 Paula Maatela oli harjoitellut
kokonais-orgaanisen kloorin (TOC1) ja kloridin analysointia
lähinnä sedimenttinäytteistä erilaisilla hajoitusmenetel
millä ja loppumäärityksillä titrauksin, kloridiselektii
visellä elektrodilla sekä konsentraatiokennolla (Maatela
1984). Titraus soveltui hyvin loppumäärityksiin. Elektrodi
havaittiin sopimattomaksi (sedimenttinäytteiden) rikkihap
pohapotuksen jälkeen, koska muodostuneet sulfiitti-ionit
häiritsivät. Konsentraatiokenno ei ollut edellisiä määri
tystapoja herkempi.

Maatelan pro gradu tutkielma (Maatela 1985) sisältyi osit
tain vesiensuojelumaksuilla rahoitettuun PÄLVE-projektiin
(Paasivirta ym. 1986a). Siinä esitetään kirjallisuuskatsaus
tunnettuihin näytteenkäsittely- ja määritysmenetelmiin
TOC1-analyyseissa kaikenlaisista ympäristönäytteistä. PÄL
VE-projektiin palkattuna 1.6.1985-30.4.1986 Maatela teki
myös projektin sedimentti- ja vesinäytteistä kloridi- ja
TOC1-määrityksiä. Samalla sedimenttinäytteiden märkäpoltto
käsittely (Pastinen ym. 1985a) kehitettiin valmiiksi ja
opetettiin YMTK:n henkilökunnalle. Tässä menetelmässä riit
tää loppumääritys potentiometrisellä hopeanitraattititrauk
sella; määritysraja on vähintään 40 g/g.

Varsinaisessa ORKLO-projektissa 1.5.1986 lähtien kokeiltiin
muiden kiinteiden näytteiden käsittelyjä, vesinäytteiden
aktiivihiili- ja hartsiadsorptioita, erilaisia kloridin
irroituspesuja sekä eri loppumääritysmenetelmiä.

Biolietteelle ja kylmäkuivatuille sellutehtaan päästöille,
myös XÄD-eristetyille ja ultrasuodatetuille, otettiin käyt
töön happipoltto (Lammi 1981). Loppumääritys tehdään klori
diselektiivisellä elektrodilla. Määritysraja on vähintään
20 pg/näyte. Vesinäytteiden näytekäsittelyssä saatiin tyy
dyttäviä tuloksia kahta erilaista XÄD-hartsiadsorptiota
käyttäen:
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XAD-menetelmä 1

XAD7-aktiivihuiiseokseen otetut ja klöridivapaaksi ammo
niumnitraattivesiliuoksella pestyt naytteet mitattiin
fysiikan laitoksen syklotronilla DIGE-metodilla tuloksia
on esitetty PÄLVE-raportissa (Paasivirta ym 1986a) Maan-
tysnajaksi tuli 200 ig/l

XÄD-rnenetelmä 2

XÄD2/XÄD8-seokseen adsonboitu (+ pesty) näyte voitiin te-
hokkaasti desonboida metanoliin, missä oli tnietyyliamiinia
tai dimetyyliamiinia (1-5 %). Menetelmä on osoittautunut
kayttokelpoiseksi muita loppumaanityksia kuin suonaa akti
vointianalyysia aktiivihuilestä käytettäessä. Jatkokäsitte
lyksi soveltui hyvin happipoltto. Myös näytteen suona in
jektointi InCl-ilmaisimeen (kts luku 3) osoittautui sovel
tuvaksi TOC1-analyysissa, kun klonidinpoistossa ja desonp
tiossa eliminoitiin hairitsevien natriumionien kaytto

3 InCl-ILMÄISIMEN KOKEILUT

Kaasuknomatognafiassa halogeeniyhdisteille henkkä EC-detek
toni ei sovellu polttokaasujen mittaukseen, koska hiili
dioksidi häinitsee ratkaisevasti EC:tä. Toisaalta myös
liekkiemissio, jopa plasmaemissiokin, on halogeeneilla
liian heikko, jotta fotometrinen mittaus suoraan onganoha—
logeeniyhdisteiden poltosta olisi kayttokelpoinen Mutta
indiumklonidin voimakkaasta liekkiemissiosta ( Gilbent
1966) on kehittynyt myös ongaanisten halogeeniyhdisteiden
lupaava mittauspeniaate.

Ensimmäisissä detektoneissa organohalogeeniyhdiste hajoi
tettiin polttamalla ja polttokaasun HC1 pantiin neagoimaan
sulan indiumin kanssa enilaisissa uunireaktoneissa Sitten
toisesta liekista mitattiin valomonistimella InC1 n liek
kiemissio (Gutsche ym. 1968, Gutsche ja Hennmann 1968, Hen
mann ja Gutsche 1969).

InCl-ilmaisimen kayttokelpoisuutta laajensi sen kytkeminen
konkeapaine-nesteknomatografiaan (HPLC) (Gutsehe ym 1978,
Fölestad ja Josefsson 1981) joskin effluentin: poltto ensim
mäisellä liekillä oli ongelmallista ja ongaaninen eluentti
huononsi henkkyytta merkittavasti

Meidan laboratoniossamme saatiin InCl-ilmaisimen kokeilu
alkuun Suomen Akatemian nahoituksella PAÄSTOLIGNIINI-pno
jektin yhteydessa (Paasivinta ym 1988c) Ensimmainen pro
totyyppi kaytti alkuhajoituksessa liekkia, samoin toinen
(Pastinen ym. 1985b). Toisella prototyypillä saatiin aluksi
rnääritysherkkyys 1 ig Cl, mikä vastaa 250 .igJl.
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ORKLO-rahoituksen turvin voitiin 1986 toteuttaa kokeilujen
aikana syntyneet ilmaisimen kehittämisideat. Sisäpintojen
muuttaminen kvartsiksi paransi herkkyyttä ja toistettavuut
ta huomattavasti. Saavutettiin herkkyys 0.1 pg Cl (25
pg/l). Suoraan injektioon (alaliekin keskelle aihaalta
päin) perustuva vetyliekkipoltto ja reaktio piatinaverkossa
olevan indiumin kanssa toimi tyydyttävästi, mutta vesinäyt
teiden loppumäärityksessä ilmeni uusi, odottamaton vaikeus:
FPD-detektoriin hankittu optinen suodatin (10 nm kaista)
päästi läpi kaksi sen laidoilla olevaa natriumjuovaa. Tätä
ei tiedetty esim. Oulun vesi- ja ympäristöpiirin merivesi
näytteitä käsiteltäessä ja kloridin poistoon hartsista oli
käytetty aikaisemmin hyväksi todettua natriumnitraattipe
sua. Natriumin häiriö oli eliminoitavissa, mutta se vaati
hekin ja detektorin asentojen säätöä joka määrityskertaa
varten ja teki koko sovellutuksen aikaa vieväksi (kalliik
si). Jatkossa kloridinpoisto tehtiin natriumvapailla rea
gensseilla, jolloin ongelma vältettiin.

Kolmannella prototyypillä saatiin määritysherkkyys 40 ng
Cl, mikä käytännössä vastaa 10 jig/l pitoisuutta vesinäyt
teessä (XÄD-metodissa). Näytteen syötössä oli siirrytty
letkupumpulla tapahtuvaan jatkuvaan vesivirtaussyöttöön.
Näyte injektoidaan virtaan. Hajoitus suoritetaan vetykaa
sussa 1000 asteisessa uunissa, mistä kaasu johdetaan In
reaktoriin 380 asteeseen. Liekkiin johdetaan reaktorikaasun
lisäksi typpeä ja ilmaa. Laite on lähes valmis analyyseihin
injektioita eri näytteistä käyttäen sekä HPLC-kytkentäko
keisiin.

InCl-ilmaisimesta voitaisiin kehittää myös FID-periatteella
hiiltä ja FPD-periaatteella rikkiä mikro-HPLC-effluentista
mittaava monialkuaineilmaisin esim. vesistön eri higniini
lajien määrityksiin. Periaate HPLC-GPC:en kytketyistä LIG
KLO- sekä LIGHIIRIKLO-ilmaisimista on esitetty Kuvassa 1.

+
INJEKTOR

A
Luut

HPLC
KOLONNI

IN—REAKTOR 1

FPD2

KL00RI

(H2.N2.02)

INJEKTIO *CHARTS1ERSTYS)

Kuva 1. Älkuaineselektiivisten ilmaisimien periaatteita ja
liittäminen mikro-HPLC-laitteen effluenttivirtaan.
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HPLC-laitteella mallia MILICHROM (kuva 2) voidaan detektoi
da yhta aikaa neljaa UV-kanavaa, mika antaa erinomaisen
mahdollisuuden ‘kokonais1igniinin” (aromaattisten osien)
maaritykseen kustakin kromatografiapiikista Kuvan 1
keskiosassa on periaate effluenttivirran kytkemisesta
InCl-detektoriin, jolla mitataan piikin sisaltama kloori
määrä. Kokonaisuus A muödostaa LIGKLO-m:ittauksen.

Piirros B kuvan 1 oikeassa laidassa esittää periaatteen,
milia injektoidusta liuosnaytteesta tai HPLC—effluenttivir—
rasta voitaisiin mitata alkuaineet huili (liekki-ionisaa
tio), rikki (liekkifotometria) ja kloori (liekkifoto
metria) Yhdessa HPLC n kanssa (Kuvan 1 Ä-osan vasen puoli)
B-piirroksessa kuvattu systeemi toimittaisi LIGHIIRIKLO-
mittauksen “ligniinin” = aromaattisuuden maarityksen kus
takin HPLC-piikista neljalla UV-kanavalia, kunkin piikin
hiilimaaran mittauksen, kunkin piikin rikkimaaran mittauk
sen seka kunkin piikin kloorimaaran mittauksen Herkkyyden
ollessa 1-700 ng/piikki-luokkaa voitaisiin erilaisia orgaa
nisia epapuhtausaineita, mm sellutehtaan paastoja, mitata
vesistonaytteista rakennespesifisesti talla rutiinianalyy
silaitteistolla.

Ruotsissa Björn Josefssonin tutkimusryhmä on. kehittänyt
InCl-ilmaisimen kayttoa siirtymalla mikro-HPLC en, jossa
effluenttivirta on 20-70 .i1/min ja maaritysraja 1,1,2-trik-
loorietaanille vedessa 9 pikogrammaa sekunnissa (Folestad
ym 1987) Vastaava effluenttivirta sopii erinomaisesti
laboratoriossamme olevalle mikro-HPLC lie.

Fig. 1. General view of the OB-4 micro-column liquid chromatograph A, photograph; B, scheme. 1 =

Electronic unit; 2 = optical unit; 3 = pump; 4 = sampier and column; 5 = fraction collector; 6 =

keyboard of monochromator; 7 = integration time switch; 8 = scale switch; 9 = fold scale switcb; 10 =

digital display: left-hand part, microlitres delivered or taken by pump; middle part, absorbunce as if

measured in a 1 cm cell; right-hand part, wavelength (nm); II = flow-rate switch; 12 =. keyboard of

pump; 13 = fraction volume switch; 14 = pressure indicator.

5
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Kuva 2. Yleiskuva MILICHROM-mikro-HPLC-laittee.s.ta.
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MILICHROM (Baram ym. 1983) saatiin Jyväskylässä toimimaan
myös itse rakennetun mikro-geelisuodatuskolonnin kanssa ja
sen UV-detektorin todettiin mittaavan ligniini/humustandar
dia aina 30 ng/piikki asti. Vuonna 1.988 kokeillaan InCl-il
maisimen liittämistä MILICHROM’ iin.

4 VERTÄILUMÄÄRITYKSET

TOC1-määritysten vertailemiseksi analysoitiin samoja vesi-
näytteitä eri laboratorioissa. Näissä “interkalibroinneis
sa” kukin laboratorio käytti omia menetelmiään, joten mer
kitsevät erot tuloksissa olivat odotettuja.

KC1:n vertailu

Brita Starck Keskuslaboratoriosta oli lähettänyt marras
kuussa 1986 kolme valkaisuvesinäytettä. Näytteet analysoi
tim (XÄD-menetelmä 2) Jyväskylässä kahden pakastuksen ja
sulatuksen jälkeen. Tuloksena saatiin näytteillä E, DC ja
2.5(DC)+E TOC1 = 77.6, 73.9 ja 75.9 mg/l.

Tulokset viittasivat siihen, että OCl-pitoisuus näytteissä
oli alkuperäiseen verrattuna säilytyksissä ja sulatuksissa
merkitsevästi pienentynyt. Menetelmäkontrollina ollut tase
laskelma (Brita Starck) osoitti kuitenkin määritykset kes
kenään yhtäpitäviksi.

VTT:n vertailu

VTT:n reaktorilaboratorion (E.Häsänen) interkalibrointi
tapahtui 1988 maaliskuussa. Eri laboratorioiden (nimetty
menetelmän mukaan; meidän = XÄD2/8) saamat TOC1-pitoisuudet
on esitetty taulukossa 7.

Taulukko 1. Neljän laboratorion samoista vesinäytteistä
mittaamat TOC1-pitoisuuäet (E.Häsänen).

Näyte Suure Dohrman Euroglas XAD2/8 NÄÄ

A .ig/l 113 88 +— 14 109 +— 11 111 +— 15
H j.i/l 96 69 +— 5 125 +— 9
B jig/l 77 31 +— 1 121 +— 6 33 +— 4
C pg/l 17 12 +— 1 31 +— 6 32 +— 1

V mg/l 270 180 +— 6 292 +— 8 269 +— 12
X mg/l 24 14 +— 1.4 13 ÷— 1 15.7 +— 1.4

Ä = Päijänne, Kärkistensalmi C = Vesijohtovesi Otaniemestä
H = sama suodatettuna V = E-vaiheen valkaisuvesi
B = Jämsänjoki X = Viemärivesi

Vain kaksi rinnakkaista määritystä
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Ottaen huomioon menetelmien erilaisuuden tulosta pidettiin
tyydyttavana Naytteen C TOC1-pitoisuus oli pienempi kuin
aikaisemmin arvioitu kloridiselekti ivisella elektrodilla
saavutettavissa oleva maaritysraja (100 pg/l) Ilmeisesti
kaytannossa saavutettava raja on laitteiden puolesta hal
valla XAD-menetelmä 2:lla parempi kuin 50 pg/l.

5 TULOKSIA

Sedimenttinäytteet

T 0 Cl - P 1 T 0.1 SUU KS 1 5 T Ä

Sedimenttien TOC1-tuloksia Keski-Suomen seitsemältä järvia
lueelta on esitetty PÄLVE-loppuraportissa (Paasivirta ym
1986a) seka julkaisuissa (Knuutinen ym 1985, Paasivirta
ym 19865, 1988a) Sedimenttien kloorin loppumaarityksiin
on aina riittänyt potentiometrisen titrauksen herkkyys alle
10 pg/g kuivapainosta - vanhimmissakin Keiteleen sedimen
teissä olivat pitoisuudet tätä korkeampia.

Vesistönäytteet Keski-Suomesta

PÄLVE-tutkimuksessa (Knuutinen ym. 1985, Paasivirta ym.
1986a, 1986b, 1988a, 19885) analysoitiin Keski—Suomen vesi-
piirin helmikuussa 1986 keraamia vesistonaytteita XAD—mene
telmällä 1. Useimpien alueiden näytteissä TOC1 ylitti mää
ritysrajan 200 pg/l, mutta niin niukasti, etta tuloksia
voidaan pitaa liian epatarkkoina alueiden vertailuun (Paa
sivirta ym. 1986a).

Keski-Suomen vesi- ja ympäristöpiiri toimitti Metsä-Botflian
ja Metsaliiton paastovesinaytteet 12 11 86 seka vesistonay
tesarjan ajalta 24 -25 11 86 Analyysit tehtiin XÄD-mene
telmalla 2, loppumaarityksessa suodatipaperilla tehdyn hap
pipolton jalkeen kaytettiin kloridiselektiivista elektro
dia. Tulokset on koottu taulukkoon 2.

Metsä-Botnia purkuvesi
Kemiallinen tehdas
Paperi tehdas
Puhdistuslaitos 1
Viemäri 7
Fluff (Metsä-Serla)

Matilanvirta 100
Aittokoski 140
Häränvirta 130
Kapeenkoski 200
Kuusaankoski 230
Sahinjoki 300
Vuonteensalmi 150
Haapakoski 100
Kärkistensalmi 150

Taulukko 2. Vesistönäytteiden TOC1 ,ug/l syksyllä 1986.

Teollisuuden paasto TOC1 Vesistonayte TOC1

53 000
3 500
3 200
2 500
1 700
1 600
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Äbo Akademi on määrittänyt samaan aikaan otetuista näyt-

teistä Metsä-Botnian purkuvedestä 42 000, Äittokoskelta

alle 20, Kapeenkoskelta 168 ja Häränvirralta 0 ig/1 OCl.

Selitys pienempiin tuloksiin voisi olla, että ÅA:n menetel

mässä (Hemming ym. 1984) pienimolekyylisimmät organokloo

riyhdisteet poistuvat haihtumalla ennen määritystä. Sitä

vastoin kloorihuilivedyt, kloorifenolit jne säilyvät XÄD-me

netelmässä 2 happipolttoon asti ja näkyvät lopputuloksessa.

Aittokoskella ja Häränvirralla voi esiintyä näitä yhdistei

tä laskeumien mukana tulleina ilmansaasteina, kuten lumi

tutkimuksemme osoittavat (Paasivirta ym. 1985a, 1985b).

Keski-Suomen vesi- ja ympäristöpiirin uusi näytesarja tuli

30.11 .-2.12.1987. Määritykset tehtiin jälleen XÄD-menetel

mällä 2, mutta vesistönäytteen määrä oli 1000 ml (ennen 500

ml). Irroitus hartsista tehtiin eri kerroilla metanolilla,

jossa oli 5 % trietyyliamiinia ja 1 % dimetyyliamiinia.

Jälkimmäisistä saatiin 5-10 % korkeampia tuloksia.

Taulukko 3. Vesistönäytteiden TOC1 pg/l syksyllä 1987.

Teollisuuden päästö TOC1 Vesistönäyte TOC1

Metsä-Botnia purkuvesi 31 000 Matilanvirta 75

Kemiallinen tehdas 500 Aittokoski 45

Puhdistuslaitos 5 900 Häränvirta 55

Fluff (Metsä-Serla) 500 Kapeenkoski 230
Kuusaankoski 160
Sahinjoki 150
Vuonteensalmi 110
Haapakoski 100
Kärkistensalmi 100

Tehtaiden TOC1-päästöt olivat jonkin verran alentuneet,

samoin tehtaiden yläpuolisen vesistön pitoisuudet edellisen

vuoden vastaavaan ajankohtaan verrattuna. Jos ero ei johdu

määritysmenetelmän tarkentumisesta, se voidaan selittää

puhdistuslaitosten toiminnan kehittymisellä täyteen tehoon

sa ja (vesistön tapauksessa) sään vaikutuksesta laskeumiin.

Tehtaiden alapuolisen vesistön TOC1-arvot olivat samanlai

set kuin edellisenä vuonna.

Vesistönäytteet OuLusta

Vuonna 1986 otettujen Oulun vesipiirin näytteiden TOC1-mää-

ritykset XÄD-menetelmällä 2 (loppumääritys kloridiselektii

visellä elektrodilla) saatiin loppuun suoritetuiksi maa

liskuussa 1987. Jätevesien pitoisuudet olivat 70-330 mg/1

ja merivesistä mitattiin pitoisuuksia 90-580 .ig/l (Maatela

ym 1986, Valtanen ym. 1987). Esimerkki meriaefltuloksis

ta esitetään kuvassa 3.
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Kuva 3. TOC1-pitoisuuksia veden pintakerroksessa (im) Oulun edus
talla 26.8.1986 (Maatela ym 1986, Valtanen ym. 1987).

Ultrasuodatetut tehdas- ja vesistönäytteet

Taulukko 4. 1987/88 vuodenvaihteessa otettujen vesistönäyt
teiden UF-jakeiden analyysituloksia ND = alle maaritysrajan

n. 5 ug/l).

Näytepaikka U F
- j a e Kuiva-ainetta OCl OCl
Mr mg/l pgjmg

Äittokoski > 10 000 15.7 ND ND
1 000 — 10 000 17.9 1.4 25.0

Häränvirta > 10 000 11.2 3.1 34.7
1 000 — 10 000 11.4 0.8 9.1

Kapeenkoski > 10 000 10.9 10.1 110.1
1 000 — 10 000 24.0 5.4 129.6

Kuusaankoski > 10 000 10.5 8.6 90.3
1 000 — 10 000 0.3 ND ND

Metsä—Botnia > 1.0 000 212.0 60.0 12 720

purkuputki 1 000 — 10 000 365.3 38.3 13 991

0 5 10km

HAILUOTO
50’fl
ug/7

400

300

-200

-100

-0
kuput

N
— KEMPELE

Joulukuun 1987 ja tammikuun 1988 välisenä aikana otetut
(Keski-Suomen vesi- ja ympäristöpiiri) näytteet jaoteltiin
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ultrasuodatuksella (UF) eri Mr-(suhteellinen molekyylipai
no)-jakeisiin. Vesistönäytettä otettiin 1000 ja tehtaan
purkuputken näytettä 300 ml Millipore-laitteeseen, missä
ultrasuoäatus tehtiin alkuperäisessä pH:ssa (5.5-6.0).
Eristämisen jälkeen jakeet kylmäkuivattiin ja niistä mää
ritettiin OC1 happipolttometodilla. Loppumääritykseen käy
tettiin kloridiselektiivistä elektrodia. Tuloksia esitetään
taulukossa 4 (siv. 12).

Kylmähuoneessa (÷5C) pari kuukautta säilytettyä Met
sä-Botnian purkuvettä kylmäkuivattaessa ja analysoitaessa
saatiin kokonaiskuiva-ainemääräksi 3 261 mg/l ja kokonais
kloorimrkksi 344 ug/mg kuiva-aineesta eli 1122 mg/l pur
kuvedessä. Epäorgaaninen kloridimäärä oli 1076 mg/l, joten
TOC1 oli 46 mg/l.

Viimemainitusta näytteestä Thurmanin ja Malcolmin (1981)
menetelmällä XAD-8-eristetyn ja kylmäkuivatun osan
kuiva-aineen määrä oli 1445 mg/l ja OCl:n määrä oli 11.7
ug/mg kuiva-aineeesta eli 16 900 pg]l purkuvedessä.

Ultrasuodatus samasta näytteestä antoi seuraavat tulokset:

Näytepaikka U F - j a e Kuiva-ainetta OCl OCl
Mr mg/l ug/mg ug/l

Metsä—Botnia > 10 000 230.9 82.35 19 014
purku/säil. 1 000 — 10 000 179.5 113.05 20 292

Toinen tutkimussarja tehtiin Metsä-Botnian tasausaltaan (pH
7.7) ja purkuputken (pH 8.4) tammikuussa 1988 otetuista
vesinäytteistä. UF-työt teki Liisa Virkki PÄÄSTOLIGNIINI
projektissa.Näytteet (1000 ml) suodatettiin 0.45 pm suodat
timella ennen ultrasuodatusta. Ultrasuodatuksessa suoritet
tiin jakeiden pesu kolme kertaa VÄPO:n erikoispuhtaalla
vedellä. Tulokset on koottu taulukkoon 5.

Taulukko 5. Tammikuussa 1988 otettujen tehdasvesinäytteiden
UF-jakeiden analyysituloksia. -1: tulos puuttuu, kun UF-eris
tystä ei ehditty suorittaa.

Näytepaikka U F
- j a e Kuiva-ainetta OCl OC1
Mr mg/l pg/mg .ig/l

Metsä—Botnia > 100 000 67.3 64.0 4 307
tasaus— 3f) 000 — 100 000 19.4 58.0 1 125
allas (en— 10 000 — 30 000 201.9 217.0 447 600 #
nen aktiivi— 1 000 — 10 000 178.9 33.0 5 904
lietelaitosta) < 1 000 1000 < 10 < 10 000

Metsä—Botnia > 100 000 34.9 44.0 1 536
purkuputki 3f) 000 — 100 000 88.4 53.0 4 685

10 000 — 30 000 170.3 272.0 46 351 #
1 000 — 10 000 —1 —1 —1

1 000 —1 —1 —1

# Rikki häiritsi: tulos on alustava ja analyysi tarkistetaan.
Jae sisälsi kaikki suolat.
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Baikalin näytteet

Paastoligniiniprojektin yhteydessa tuotiin Baikal-kombinaa
tista kemiallisen puhdistamon pohjalietettä sekä tehtaan
purkuvettä syyskuussa 1987. Lietteen kuiva-ainepitoisuus
oli 20 %. Siitä määritettiin titraamalla epäorgaaninen klo
ridi 1.7 mg/g kuivassa lietteessä, happipoltolla kokonai
skloori 15.5 mg/g kuivassa lietteessä ja eri määrityksellä
(hapan nitraattipesu ja happipoltto) TOC1 13.5 mg/g kuivas
sa lietteessä.

Kristiina Aho teki myös lietteen Thurman/Malcolm (1981)-kä
sittelyn Kylmakuivatusta paajakeesta saatiin (happipoltto
menetelmällä) OCl-pitoisuudeksi 17.2 mg/g kuiva-aineesta.

Baikal-kombinaatin purkuvesi ultrasuodatettiin (Kristiina
Aho) ja suodatetun osan Mr > 1 000 kuiva-ainemäärä (kylmä
kuivaus) oli 131.2 mg litrassa purkuvettä. OCl oli 78.9.
pg/mg kuiva-aineessa eli 10 352 ig/l purkuvedessä.

Änalyysitulosten tarkastelu

Tulokset vesistönäytteistä osoittavat TOC1-pitoisuuksien ja
UF-jakeiden OCl-pitoisuuksien erinomaista yhteensopivuutta.
Myös Metsä-Botnian purkuputken kahdesta UF-fraktiosta ( >
10 000 ja 1 000 -10 000) OCl oli TOC1-määritysten kanssa
yhtäpitävä. Kuitenkin tarkempien UF-jakeiden Mr > 10 000
tutkimus tehdasvesistä ja rikin huomioiminen niissä on
kesken.

6 TOC 1-MENETELMIEN VERTAILU

Aikaisemmin esitetyssä . kirjallisuuselvityksessä Kirsti
Erkomaa (1984) on todennut, että orgaaniseen aineeseen

sitoutuneen halogeenin mittaamiseen ei ole täydellistä
menetelmää ja että eri tarkoituksiin sopivien metodien
toteamisrajan vaihtelevat 3.5-7 000 pg/l. Erkomaa totesi
myös tarpeelliseksi laitteiston (metodiikan), johon syöte
tystä näytteestä saataisiin ensin mitatuksi haihtuvat
yhdisteet ja sen jälkeen haihtumattomat erilaisina frak
tioina.

d

ORKLO-tutkimuksen aikana on tehty menetelmien vertailua
sekä kirjallisuuden että hankittujen koetulosten avulla.
Keskeiseksi tekijäksi riittävän luotettavan ja herkän mene
telmän kehittämisessä on osoittautunut näytekäsittely, jon
ka on oltava erilainen erilaisille näytteille ja eri loppu
määritysmetoditkin vaativat erilaista näytekäsittelyä. PÄL
VE ja ORKLO tutkimusten aikana on sedimenteille havaittu
sopivaksi ja kehitetty rutiiniasteelle märkäpolttometodi,
missä määrityksenä on potentiometrinen titraus. Vesistö- ja
lietenäytteiden määrityksiin harjoitettiin eniten XÄD-mene
telmää 2 ja ultrasuodatusta, Jälkimmäinen on vain suurimo
lekyyliselle (Mr > 1 000) OCl:lle (HMOC1) sopiva yhdessä
kloridiselektiivisen elektrodin käytön kanssa. Viimemainit
tu ei toimi hyvin, jos näytteessä on rikkiä. Kallimpien
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laitemenetelmien joukosta löytyy edellämainittuja herkem
piä,. puht.aimpien järvien tutkimukseen ehkä tarvittavia
metodeja. Taustapitoisuuksien referenssimetodiksi sopii
ehkä parhaiten nykyisistä vaihtoehdoista neutroniaktivoin
tianalyysi erikoisaktiivihiileen adsorboidusta näytteestä
(VTT). Yhteenvetona loppumääritysmenetelmistä esitetään
taulukko 6.

Taulukko 6. Veden TOC1-loppumääritysmenetelmien vertailu.

M E N E T E L M Ä HERKKYYS VALMIUS LÄITEHINTÄ

1 AKTIVOINTIANÄL (VTT) Reaktori 5 rg/l + 4 000 000
2 DIGE Sykiotroni/JY 200 .ig/1 + 2 000 000
3 TAKAISINSIRONTA — - 25 ig/1 —— 2 000 000
4 PIXE Syklotroni/ÅÄ 10 ig/l + 1 000 000
5 IONIKROMÄTOGRÄFIÄ 200 ig/l + 200 000
6 MIKROKULOMETRIA 5 pg/l + 150 000
7 InCl-DETEKTORI 10 pg/l +- 20 000
8 PIETSOSÄHKÖINEN DETEKTORI 25 pg/l ? -- 20 000
9 KLORIDISELEKTIIVINEN ELEKTRODI 50 »g/l + 8 000

10 POTENTIOMETRINEN TITRÄUS 500 ig/l + 6 000

+ Rutiinimetodi +- Lupaavassa kokeiluvaiheessa
-- Mahdollinen, ei riittävää kokeellista näyttöä

Laitehinnaltaan halvimmat metodit 9 ja 10 sopivat useimmil
le vesinäytteille (9) ja kiinteille näytteille (10), mutta
niiden vaatima näytekäsittely on työläs, kuten tällä het
kellä useimpien muidenkin. Vähemmällä työllä päästään mene
telmään 6 kaupallisesti saatavilla olevan automaation
(Dohrman, Eurogias) avulla. Menetelmän valinnassa on pun
nittava laiteinvestointia, työvoimakustannuksia sekä näy
telajia häiritsevät aineet huomioiden. Myös kansallinen ja
kansainvälinen standardisointi TOC1:lle saattaa määrätä
laitevalinnan, joskin tutkimuslaboratoriossa ei pelkkä
standardi, vaan saavutettavan tiedon käyttökelpoisuus on
tärkeää.

Orgaanisessa liuoksessa oleva OCl (esim. eliöistä uutettu
EOC1) voidaan käsittääksemme edullisimmin mitata injektoi
malla uutetta suoraan hajoitusuuniin, jota seuraa InCl-de
tektori tai muu, esimerkiksi pietsosähköinen detektori (7
ja 8 taulukossa 6). Tämän toteuttaminen sisältyy jatkotut
kimussuunnitemiimme.
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