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DANTO

Vesindytteiden orgaanisen kloorin maaritykseen pyrittiin
kehittamddn halpa valvontamenetelma. Samalla kokeiltiin
mahdollisia sovellutuksia kiinteiden naytteiden TOCl-maa-
rityksiin ja klooridetektorin kayttddn HPLC:ssa, mitkda myos
tulevaisuudessa voivat palvella vesistdjen valvontaa Ija
seurantaa. Tutkimus rahoitettiin Keski-Suomen vesi- Ija
ymparistopiirin vesiensuojelumaksuilla (v. 1986 68000 mk ja
v. 1987 95000 mk).

1-MAARITYSMENETELMAT

ErikoistyOssdan vuonna 1984 Paula Maatela oli harjoitellut
kokonais-~orgaanisen kloorin (TOCl) ja kloridin analysointia
lahinnd sedimenttindytteistd erilaisilla hajoitusmenetel-
millda ja loppumaarityksilla titrauksin, kloridiselektii-
visella elektrodilla seka konsentraatiokennolla (Maatela
1984). Titraus soveltui hyvin loppumaarityksiin. Elektrodi
havaittiin sopimattomaksi (sedimenttindytteiden) rikkihap- -
pohapotuksen jalkeen, koska muodostuneet sulfiitti-ionit
hairitsivat. Konsentraatiokenno ei ollut edellisid maari-
tystapoja herkempi.

Maatelan pro gradu tutkielma (Maatela 1985) sisaltyi osit-
tain vesiensuojelumaksuilla rahoitettuun PALVE-projektiin
(Paasivirta ym. 1986a). Siinad esitetdan kirjallisuuskatsaus
tunnettuihin ndytteenkasittely- ja maaritysmenetelmiin
TOCl-analyyseissa kaikenlaisista ymparistonidytteistd. PAL-
VE-projektiin palkattuna 1.6.1985-30.4.1986 Maatela teki
myos projektin sedimentti- ja vesinadytteista kloridi- ja
TOCl-mddrityksid. Samalla sedimenttindytteiden markdpoltto-
kasittely (Pastinen ym. 1985a) kehitettiin valmiiksi 3ja
opetettiin YMTK:n henkildkunnalle. Tassd menetelmassa riit-
tda loppumadritys potentiometrisella hopeanitraattititrauk-
sella; mddritysraja on vahintddn 40 ug/g.

Varsinaisessa ORKLO-projektissa 1.5.1986 lahtien kokeiltiin
muiden kiinteiden nadytteiden kéasittelyjd, vesindytteiden
aktiivihiili- Jja hartsiadsorptioita, erilaisia kloridin
irroituspesuja sekd eri loppumaaritysmenetelmia.

Biolietteelle ja kylmakuivatuille sellutehtaan paastoille,
myods XAD-eristetyille ja ultrasuodatetuille, otettiin kayt-
t66n happipoltto (Lammi 1981). Loppumdaritys tehdaan klori-
diselektiiviselld elektrodilla. Maadritysraja on vahintdan
20 pg/ndyte. Vesindytteiden ndytekdsittelyssd saatiin tyy-
dyttavida tuloksia kahta erilaista XAD-hartsiadsorptiota
kayttaen:



XAD-menetelma 1

XAD7-aktiivihiiliseokseen otetut ja kloridivapaaksi ammo-
niumnitraattivesiliuoksella pestyt  ndytteet mitattiin
fysiikan laitoksen syklotronilla DIGE-metodilla: tuloksia
on esitetty PALVE-raportissa (Paasivirta ym. 1986a). Miadri-

- tysrajaksi tuli 200 ug/l.

XAD-menetelma 2

XAD2/XAD8-seokseen adsorboitu (+ pesty) ndyte voitiin te-
hokkaasti desorboida metanoliin, missad oli trietyyliamiinia
tai dimetyyliamiinia (1-5 %). Menetelmd on osoittautunut
kdyttokelpoiseksi muita loppumddrityksiid kuin suoraa akti-
vointianalyysia aktiivihiilesta kaytettdessd. Jatkokasitte-
lyksi soveltui hyvin happipoltto. MyGs naytteen suora in-
jektointi InCl-ilmaisimeen (kts. luku 3) osoittautui sovel-
tuvaksi TOCl-analyysissa, kun kloridinpoistossa ja desorp-
tiossa eliminoitiin hdiritsevien natriumionien kaytto.

1-ILMAISIMEN KOKEILUT

Kaasukromatografiassa halogeeniyhdisteille herkkd EC-detek-
tori ei sovellu polttokaasujen mittaukseen, koska hiili-
dioksidi hairitsee ratkaisevasti EC:td. Toisaalta myOs
liekkiemissio, jopa plasmaemissiokin, on halogeeneilla
liian heikko, jotta fotometrinen mittaus suoraan organoha-
logeeniyhdisteiden poltosta olisi kayttokelpoinen. Mutta
indiumkloridin  voimakkaasta liekkiemissiosta ( Gilbert
1966) on kehittynyt myOs - orgaanisten halogeeniyhdisteiden
lupaava mittausperiaate.

Ensimmaisissd detektoreissa organohalogeeniyhdiste hajoi-
tettiin polttamalla ja polttokaasun HCl pantiin reagoimaan
sulan indiumin kanssa erilaisissa uunireaktoreissa. Sitten
toisesta 1liekistd mitattiin valomonistimella InCl:n liek-
kiemissio (Gutsche ym. 1968, Gutsche ja Herrmann 1968, Her-
mann ja Gutsche 1969).

InCl-ilmaisimen kadyttokelpoisuutta laajensi sen kytkeminen
korkeapaine-nestekromatografiaan (HPLC) (Gutsche ym. 1978,

- Folestad ja Josefsson 1981) joskin effluentin poltto ensim-

madisellda liekilla oli ongelmallista ja orgaaninen eluentti
huononsi herkkyyttd merkittavasti.

Meidin laboratoriossamme saatiin " InCl-ilmaisimen kokeilu
alkuun Suomen Akatemian rahoituksella PAASTOLIGNIINI-pro-
jektin yhteydessd (Paasivirta ym. 1988c). Ensimmdinen pro-

" totyyppi kaytti alkuhajoituksessa liekkid, samoin toinen

(Pastinen ym. 1985b). Toisella prototyypilld saatiin aluksi
mddritysherkkyys 1 pug Cl, mikd vastaa 250 ug/l.



ORKLO-rahoituksen turvin voitiin 1986 toteuttaa kokeilujen
aikana syntyneet ilmaisimen kehittdmisideat. Sisdpintojen
muuttaminen kvartsiksi paransi herkkyyttd ja toistettavuut-
ta huomattavasti. Saavutettiin herkkyys 0.1 pug Cl1 (25
pg/l). Suoraan injektioon (alaliekin keskelle alhaalta
pain) perustuva vetyliekkipoltto ja reaktio platinaverkossa
olevan indiumin kanssa toimi tyydyttavdsti, mutta vesinayt-
teiden loppumiddrityksessa ilmeni uusi, odottamaton vaikeus:
FPD-detektoriin hankittu optinen suodatin (10 nm kaista)
pddsti 1dpi kaksi sen laidoilla olevaa natriumjuovaa. Tata
ei tiedetty esim. Oulun vesi- ja ymparistopiirin merivesi-
niytteitd kiasiteltdessd ja kloridin poistoon hartsista oli
kdytetty aikaisemmin hyvdksi todettua natriumnitraattipe-
sua. Natriumin hdirid oli eliminoitavissa, mutta se vaati
liekin ja detektorin asentojen sddat6a Jjoka maadrityskertaa
varten Jja teki koko sovellutuksen aikaa vievdksi (kalliik-
si). Jatkossa kloridinpoisto tehtiin natriumvapailla rea-
gensseilla, jolloin ongelma vadltettiin.

Kolmannella prototyypilld saatiin mdaritysherkkyys 40 ng
Cl, mikd kiytdnnossa vastaa 10 ug/l pitoisuutta vesindyt-
teessd (XAD-metodissa). Naytteen syotdssd oli siirrytty
letkupumpulla tapahtuvaan jatkuvaan vesivirtaussyottoon.
Ndyte injektoidaan virtaan. Hajoitus suoritetaan vetykaa-
sussa 1000 asteisessa uunissa, mistd kaasu johdetaan In-
reaktoriin 380 asteeseen. Liekkiin johdetaan reaktorikaasun
lisdksi typped ja ilmaa. Laite on ldhes valmis analyyseihin
injektioita eri nidytteistid kdyttden sekd HPLC-kytkentdko-
keisiin.

InCl-ilmaisimesta voitaisiin kehittdd myos FID-periatteella
hiiltid ja FPD-periaatteella rikkia mikro-HPLC-effluentista
mittaava monialkuaineilmaisin esim. vesistdn eri ligniini-
lajien madrityksiin. Periaate HPLC-GPC:en kytketyista LIG-
KLO- seka LIGHIIRIKLO-ilmaisimista on esitetty Kuvassa 1.
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Kuva 1. Alkuaineselektiivisten ilmaisimien periaatteita ja
liittaminen mikro-HPLC-laitteen effluenttivirtaan.
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HPLC-laitteella mallia MILICHROM (kuva 2) voidaan detektoi-
da yhta aikaa neljdd UV-kanavaa, mikd antaa erinomaisen
mahdollisuuden "kokonaisligniinin'" (aromaattisten osien)
maaritykseen kustakin kromatografiapiikista. Kuvan 1
keskiosassa on periaate effluenttivirran kytkemisesti
InCl-detektoriin, jolla mitataan piikin sisdltamda kloori-
mdara. Kokonaisuus A muodostaa LIGKLO-mittauksen.

Piirros B kuvan 1 oikeassa laidassa esittdd periaatteen,
milld injektoidusta liuosndytteestd tai HPLC-effluenttivir-
rasta voitaisiin mitata alkuaineet hiili (liekki-ionisaa-
tio), rikki (liekkifotometria) ja kloori (liekkifoto-

- metria). Yhdessd HPLC:n kanssa (Kuvan 1 A-osan vasen puoli)

B-piirroksessa kuvattu systeemi toimittaisi LIGHIIRIKLO--
mittauksen: '"ligniinin" = aromaattisuuden mdirityksen kus-
takin HPLC-piikista neljdlld UV-kanavalla, kunkin piikin
hiilimddran mittauksen, kunkin piikin rikkimddrdn mittauk-
sen sekd kunkin piikin kloorimddran mittauksen. Herkkyyden
ollessa 1-100 ng/piikki-luokkaa voitaisiin erilaisia orgaa-
nisia epdpuhtausaineita, mm, sellutehtaan padstdjd, mitata
vesistOnaytteistd rakennespesifisesti tdlld rutiinianalyy-
silaitteistolla. ‘ “‘ '

Ruotsissa Bjorn Josefssonin tutkimusryhmd on kehittanyt
InCl-ilmaisimen kayttod siirtymdlld mikro-HPLC:en, jossa
effluenttivirta on 20-70 pl/min ja mddritysraja 1,1,2-trik-
loorietaanille vedessd 9 pikogrammaa sekunnissa (Folestad
ym. 1987). Vastaava effluenttivirta sopii erinomaisesti
laboratoriossamme olevalle mikro-HPLC:lle.
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Fig. 1. General view of the OB-4 micro-column liquid chromatograph A, photograph; B, scheme. |
Electronic unit; 2 = optical unit; 3 = pump; 4 = sampler and column; 5 = fraction collector; 6
keyboard of monochromator; 7 = integration time switch; 8 = scale switch; 9 = fold scale switch; 10 =
digital display: left-hand part, microlitres delivered or taken by pump; middle part, absorbance as if
measured in a | cm cell; right-hand part, wavelength (nm); 11 = flow-rate switch; 12 = keyboard of
pump; 13 = fraction volume switch; 1;4 = pressure indicator.

'Kuva 2. Yleiskuva MILICHROM—mikro—HPLC—laitﬁéesta.



MILICHROM (Baram ym. 1983) saatiin Jyvaskylassa toimimaan
myds itse rakennetun mikro-geelisuodatuskolonnin kanssa ja
sen UV-detektorin todettiin mittaavan ligniini/humustandar-
dia aina 30 ng/piikki asti. Vuonna 1988 kokeillaan InCl-il-
maisimen liitt&dmistd MILICHROM'iin.

4 VERTAILUMAARITYEKSET

TOCl-madritysten vertailemiseksi analysoitiin samoja vesi-
nidytteitd eri laboratorioissa. Ndissd '"interkalibroinneis-
sa" kukin laboratorio kdytti omia menetelmiddn, joten mer-
kitsevat erot tuloksissa olivat odotettuja.

KCl:n vertailu

Brita Starck Keskuslaboratoriosta oli l&ahettanyt marras-
kuussa 1986 kolme valkaisuvesinaytettd. Naytteet analysoi-
tiin (XAD-menetelmd 2) Jyvaskyldssd kahden pakastuksen ja
sulatuksen Jjdlkeen. Tuloksena saatiin nadytteilld E, DC ja
2.5(DC)+E TOCl = 77.6, 73.9 ja 75.9 mg/l.

Tulokset viittasivat siihen, ettd OCl-pitoisuus ndytteissd
oli alkuperdiseen verrattuna sdilytyksissd ja sulatuksissa
merkitsevasti pienentynyt. Menetelmdkontrollina ollut tase-
laskelma (Brita Starck) osoitti kuitenkin mddritykset kes-
kendan yhtapitadviksi.

VIT:n vertailu

VIT:n reaktorilaboratorion (E.Hdsdnen) interkalibrointi
tapahtui 1988 maaliskuussa. Eri laboratorioiden (nimetty
menetelmidn mukaan; meiddn = XAD2/8) saamat TOCl-pitoisuudet
on esitetty taulukossa 1.

Taulukko 1. Neljdn laboratorion samoista vesindytteistad
mittaamat TOCl-pitoisuudet (E.Hdsanen).

Ndyte Suure Dohrman Euroglas XAD2/8 NAA
A g/l 113 88 +- 14 109 +- 11 111 +- 15
H ng/l 96 69 +- 5 125 +- 9
B nug/l 717 31 +- 1 121 +- 6 33 +- 4
C ng/l 17 12 +- 1 31 +- 6 X 32 +- 1
V mg/l 270 180 +- 6 292 +- 8 269 +- 12
X mg/1l 24 14 +- 1.4 13 +- 1 15.7 +- 1.4

A = Paijanne, Kiarkistensalmi C = Vesijohtovesi Otaniemesta

H = sama suodatettuna V = E-vaiheen valkaisuvesi

B = Jamsanjoki X = Viemadrivesi

x Vain kaksi rinnakkaista maaritysta
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Ottaen huomioon menetelmien erilaisuuden tulosta pidettiin
tyydyttdvdna. Ndytteen C TOCl-pitoisuus oli pienempi kuin
aikaisemmin arvioitu kloridiselektiiviselld elektrodilla
saavutettavissa oleva maarltysraja (100 pg/l) Ilmeisesti
kdytdnnossd saavutettava raja on laitteiden puolesta hal-
valla XAD-menetelmd 2:1la parempi kuin 50 ug/1l.

5 TULOKSTIA TOC1l1-PITOISUUKSTISTA

Sedimenttindytteet

Sedimenttien TOCl-tuloksia Keski-Suomen seitsemdalta jarvia-
lueelta on esitetty PALVE-loppuraportissa (Paasivirta ym.
1986a) seka Jjulkaisuissa (Knuutinen ym. 1985, Paasivirta
ym. 1986b, 1988a). Sedimenttien kloorin loppumddrityksiin
on. aina r11ttanyt potentiometrisen titrauksen herkkyys alle
10 pg/g kuivapainosta - vanhimmissakin Keiteleen sedimen-
teissa olivat pitoisuudet t&dtd korkeampia.

Vesistondytteet Keski-Suomesta

PALVE-tutkimuksessa (Knuutinen ym. 1985, Paasivirta ym.
1986a, 1986b, 1988a, 1988b) analysoitiin Keski-Suomen vesi-
piirin helmikuussa 1986 kerdaamia vesistondytteitd XAD-mene-
telmalla 1. Useimpien alueiden néytteissé TOCl ylitti maa-
ritysrajan 200 pg/l mutta niin niukasti, ettd tuloksia
voidaan pitdaa liian epatarkkoina alueiden vertailuun (Paa-
sivirta ym. 1986a).

Keski-Suomen vesi- ja ymparistOpiiri toimitti Mets&-Botnian
ja Metsadliiton paadstbvesindytteet 12.11.86 sekd vesistondy-
tesarjan ajalta 24.-25.11.86. Analyysit tehtiin XAD-mene-
telmdlla 2, loppumddrityksessd suodatipaperilla tehdyn hap-
pipolton jalkeen kaytettiin kloridiselektiivistd elektro-
dia. Tulokset on koottu taulukkoon 2.

Taulukko 2. Vesistondytteiden TOCl ug/1l syksylla 1986.

Teollisuuden paasto TOC1 Ve51stonayte TOCl
Metsa-Botnia purkuvesi 53 000 Matilanvirta 100
Kemiallinen tehdas 3 500 Ajittokoski 140
Paperitehdas ~ 3 200 Haranvirta 130
Puhdistuslaitos 1 2 500 Kapeenkoski 200
Viemari 7 1 700 'Kuusaankoski 230
Fluff (Metsa-Serla) 1 600 Sahinjoki 300

Vuonteensalmi 150

Haapakoski 100

Karkistensalmi 150
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Abo Akademi on midrittdnyt samaan aikaan otetuista ndyt-
teisti Metsi-Botnian purkuvedestd 42 000, Aittokoskelta
alle 20, Kapeenkoskelta 168 ja Hardnvirralta 0 ug/l1 oOCl.
Selitys pienempiin tuloksiin voisi olla, ettid AA:n menetel-
missi (Hemming ym. 1984) pienimolekyylisimmdt organokloo-
riyhdisteet poistuvat haihtumalla ennen midritysta. Sitad-
vastoin kloorihiilivedyt, kloorifenolit jne sdilyvat XAD-me-
netelmissi 2 happipolttoon asti ja ndkyvat lopputuloksessa.
Aittokoskella ja Hirdnvirralla voi esiintyd nditd yhdistei-
ti laskeumien mukana tulleina ilmansaasteina, kuten lumi-
tutkimuksemme osoittavat (Paasivirta ym. 1985a, 1985b).

Keski-Suomen vesi- ja ymparistdpiirin uusi ndytesarja tuli
30.11.-2.12.1987. MiaAritykset tehtiin jdlleen XAD-menetel-
midlld 2, mutta vesistdndytteen mddrda oli 1000 ml (ennen 500
ml). Irroitus hartsista tehtiin eri kerroilla metanolilla,
jossa oli 5 % trietyyliamiinia ja 1 % dimetyyliamiinia.
Jilkimmiisistd saatiin 5-10 % korkeampia tuloksia.

Taulukko 3. Vesistdndytteiden TOCLl pg/l syksylla 1987.

Teollisuuden pddsto TOC1 Vesistondyte TOC1
Metsd-Botnia purkuvesi 31 000 Matilanvirta 75
Kemiallinen tehdas 500 Aittokoski 45
Puhdistuslaitos 5 900 Haranvirta 55
Fluff (Metsa-Serla) 500 Kapeenkoski 230
Kuusaankoski 160
Sahinjoki 150
vVuonteensalmi 110
Haapakoski 100
Karkistensalmi 100

Tehtaiden TOCl-pdistdt olivat Jjonkin verran alentuneet,
samoin tehtaiden ylipuolisen vesistdn pitoisuudet edellisen
vuoden vastaavaan ajankohtaan verrattuna. Jos ero ei johdu
miiritysmenetelmdn tarkentumisesta, se voidaan selittda
puhdistuslaitosten toiminnan kehittymiselld tayteen tehoon-
sa ja (vesistdn tapauksessa) sddan vaikutuksesta laskeumiin.
Tehtaiden alapuolisen vesist6n TOCl-arvot olivat samanlai-
set kuin edellisena vuonna.

VesistoOnaytteet Oulusta

Vuonna 1986 otettujen Oulun vesipiirin naytteiden TOCl-maa-
ritykset XAD-menetelmdlld 2 (loppumdadritys kloridiselektii-
visellid elektrodilla) saatiin loppuun suoritetuiksi maa-
liskuussa 1987. Jitevesien pitoisuudet olivat 70-330 mg/1l
ja merivesisti mitattiin pitoisuuksia 90-580 pg/l (Maatela
ym 1986, Valtanen ym. 1987). Esimerkki meris 'ﬁ*va,uloksis-
ta esitetddn kuvassa 3. ~ . o SN
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Kuva 3. TOCl-pitoisuuksia veden pintakerroksessa (1m) Oulun edus-
talla 26.8.1986 (Maatela ym 1986, Valtanen ym. 1987).

Ultrasuodatetut tehdas- ja vesistondytteet

Taulukko 4. 1987/88 vuodenvaihteessa otettujen vesistondyt-
teiden UF-jakeiden analyy51tulok51a ND = alle maaritysrajan
( n. 5 ug/l).

Naytepaikka UF - jae Kuiva-ainetta 0Cl 0oCl
Mr mg/1 ng/mg ng/1

Aittokoski > 10 000 15.7 ND ND
1 000 - 10 000 17.9 1.4 25.0

Haranvirta > 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

‘ MetsafBotnla > 10 000 ‘ 212.0 60.0 12 720
purkuputki 1 000 - 10 000 ’ 365.3 38.3 13 991

e e o i e o o o i o o o e S ) o i e e o S e e T e e

Joulukuun 1987 ja tammikuun 1988 vidlisend alkana otetut
(Keski-Suomen vesi- ja ymparistopiiri) naytteet jaoteltiin
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ultrasuodatuksella (UF) eri Mr-(suhteellinen molekyylipai-
no)-jakeisiin. Vesistondytettd otettiin 1000 ja tehtaan
purkuputken naytetta 300 ml Millipore-laitteeseen, missi
ultrasuodatus tehtiin alkuperdisessid pH:ssa (5.5-6.0).
Eristamisen jdlkeen jakeet kylmdkuivattiin ja niistd maa-
ritettiin OCl happipolttometodilla. Loppumddritykseen kay-
tettiin kloridiselektiivistd elektrodia. Tuloksia esitetdan
taulukossa 4 (siv. 12).

Kylmdhuoneessa (+5°C) pari kuukautta sdilytettyd Met-
sd-Botnian purkuvettd kylmdkuivattaessa ja analysoitaessa
saatiin kokonaiskuiva-ainemddrdaksi 3 261 mg/l1 ja kokonais-
kloorim#srdksi 344 ug/mg kuiva-aineesta eli 1122 mg/l pur-
kuvedessda. Epdorgaaninen kloridimddra oli 1076 mg/l, joten
TOCl oli 46 mg/1l.

Viimemainitusta naytteestad Thurmanin ja Malcolmin (1981)
menetelmalla XAD-8-eristetyn ja kylmakuivatun osan
kuiva-aineen madra oli 1445 mg/l ja OCl:n mddrd oli 11.7
ug/mg kuiva-aineeesta eli 16 900 ug/l purkuvedessi.

Ultrasuodatus samasta naytteestd antoi seuraavat tulokset:

Naytepaikka UF - jae Kuiva-ainetta ocl oCl

Mr mg/1 ng/mg ng/l
Metsd-Botnia > 10 000 230.9 82.35 19 014
purku/sail. 1 000 - 10 000 179.5 113.05 20 292

Toinen tutkimussarja tehtiin Metsd-Botnian tasausaltaan (pH
7.7) ja purkuputken (pH 8.4) tammikuussa 1988 otetuista
vesindytteista. UF-tyot teki Liisa Virkki PAASTOLIGNIINI-
projektissa.Ndytteet (1000 ml) suodatettiin 0.45 um suodat-
timella ennen ultrasuodatusta. Ultrasuodatuksessa suoritet-
tiin jakeiden pesu kolme kertaa VAPO:n erikoispuhtaalla
vedella. Tulokset on koottu taulukkoon 5.

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

Naytepaikka UF - jae Kuiva-ainetta 0oCl oCl
Mr mg/1 ng/mg pg/l
Metsa-Botnia > 100 000 67.3 64.0 4 307
tasaus- 30 000 - 100 00O 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 =
Metsa-Botnia > 100 000 34.9 44.0 1 536
purkuputki 30 000 - 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 h3iritsi: tulos on alustava ja analyysi tarkistetaan.
 Jae sisdlsi kaikki suolat.
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niytteet

Pddstoligniiniprojektin yhteydessd tuotiin Baikal-kombinaa-
tista kemiallisen puhdistamon pohjalietettd seka tehtaan
purkuvetta syyskuussa 1987. Lietteen kuiva-ainepitoisuus

'o0li 20 %. Siitd m3dritettiin titraamalla epdorgaaninen klo-

ridi 1.7 mg/g kuivassa lietteessd, happipoltolla kokonai-
skloori 15.5 mg/g kuivassa lietteessd ja eri madritykselld
(hapan nitraattipesu ja happlpoltto) TOCl 13.5 mg/g kuivas-
sa lietteessai.

Kristiina Aho teki myds lietteen Thurman/Malcolm (1981)-ka-
sittelyn. Kylmdkuivatusta paajakeesta saatiin (happipoltto-
menetelmdllid) OCl-pitoisuudeksi 17.2 mg/g kuiva-aineesta.

Baikal-kombinaatin purkuvesi ultrasuodatettiin (Kristiina
Aho) ja suodatetun osan Mr > 1 000 kuiva-ainemddrd (kylmad-
kuivaus) oli 131.2 mg litrassa purkuvetta. OCl oli 78.9.

- pg/mg kuiva-aineessa eli 10 352 ng/l purkuvedessi.

Analyysitulosten tarkastelu

6 TOC

Tulokset vesistOndytteistd osoittavat TOCl-pitoisuuksien ja
UF-jakeiden OCl-pitoisuuksien erinomaista yhteensopivuutta.
MyOs Metsad-Botnian purkuputken kahdesta UF-fraktiosta ( »
10 000 3ja 1 000 -10 000) OCl oli TOCl-maadritysten kanssa
yhtdpitdva. Kuitenkin tarkempien UF-jakeiden Mr > 10 000
tutkimus tehdasvesistd ja rikin huomioiminen niissd on
kesken.

l1-MENET E‘L MIEN VERTAILU

Aikaisemmin esitetyssd - kirjallisuuselvityksessd Kirsti
Erkomaa (1984) on todennut, etta orgaaniseen aineeseen
sitoutuneen halogeenin mittaamiseen ei ole taydellista
menetelmdd ja ettd eri tarkoituksiin sopivien metodien

;toteamlsrajan vaihtelevat 3.5-7 000 pg/l Erkomaa totesi

myos tarpeelliseksi laitteiston (metodllkan), johon sybte-
tystd ndytteestd saataisiin ensin mitatuksi haihtuvat
yhdisteet ja sen jdlkeen haihtumattomat erilaisina frak-
tioina. ‘

ORKLO-tutkimuksen aikana on tehty menetelmien vertailua
sekd kirjallisuuden ettd hankittujen koetulosten avulla.

Keskeiseksi tekijdksi riittdvdn luotettavan ja herkan mene-
telmdn kehittdmisessda on osoittautunut naytekasittely, jon-
ka on oltava erilainen erilaisille ndytteille ja eri loppu-
mﬁéritysmetoditkin vaativat erilaista ndytekdsittelyd. PAL-
VE ja ORKLO tutkimusten aikana on sedimenteille havaittu
sopivaksi ja kehitetty rutiiniasteelle markapolttometodl,
missd middrityksend on potentiometrinen titraus. Vesisto- ja
lietendytteiden mddrityksiin harjoitettiin eniten XAD-mene-
telmdda 2 ja ultrasuodatusta. Jdlkimmdinen on vain suurimo-
lekyyliselle (Mr > 1 000) OCl:lle (HMOCl) sopiva yhdessd
kloridiselektiivisen elektrodin kdyton kanssa. Viimemainit-
tu ei toimi hyvin, jos ndytteessd on rikkid. Kallimpien
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laitemenetelmien joukosta 1loytyy edelldmainittuja herkem-
pid, puhtaimpien Jjdrvien tutkimukseen ehka tarvittavia
metodeja. Taustapitoisuuksien referenssimetodiksi sopii
ehkda parhaiten nykyisistd vaihtoehdoista neutroniaktivoin-
tianalyysi erikoisaktiivihiileen adsorboidusta ndytteesta
(VTT). Yhteenvetona loppumddritysmenetelmistd esitetdan
taulukko 6.

Taulukko 6. Veden TOCl-loppumddritysmenetelmien vertailu.

MENETELMA HERKKYYS  VALMIUS LAITEHINTA

1 AKTIVOINTIANAL (VTT) Reaktori 5 pg/l + 4 000 000
2 DIGE Syklotroni/JY 200 ng/1l + 2 000 000
3 TAKAISINSIRONTA - " - 25 ng/1 - 2 000 000
4 PIXE Syklotroni/AA 10 pg/1 + 1 000 000
5 IONIKROMATOGRAFIA 200 ng/l + 200 000
6 MIKROKULOMETRIA 5 ng/l + 150 000
7 InCl-DETEKTORI 10 ng/l += 20 000
8 PIETSOSAHKOINEN DETEKTORI 25 ng/l 2 -- 20 000
9 KLORIDISELEKTIIVINEN ELEKTRODI 50 ug/1l + 8 000
10 POTENTIOMETRINEN TITRAUS 500 ng/1 + 6 000

+ Rutiinimetodi +- Lupaavassa kokeiluvaiheessa
-~ Mahdollinen, ei riittavadd kokeellista nayttoa

Laitehinnaltaan halvimmat metodit 9 ja 10 sopivat useimmil-
le vesindytteille (9) ja kiinteille naytteille (10), mutta
niiden vaatima ndytekidsittely on ty6lds, kuten talla het-
kellid useimpien muidenkin. Vdhemmdlla ty6lld padstddan mene-
telmddn 6 kaupallisesti saatavilla olevan automaation
(Dohrman, Euroglas) avulla. Menetelmdn valinnassa on pun-
nittava laiteinvestointia, ty®voimakustannuksia sekda nay-
telajia hdiritsevdt aineet huomioiden. MyO6s kansallinen ja
kansainvdlinen standardisointi TOCl:lle saattaa maarata

laitevalinnan, joskin tutkimuslaboratoriossa ei pelkka
standardi, vaan saavutettavan tiedon kadyttokelpoisuus on
tarkeaa.

Orgaanisessa liuoksessa oleva OCl (esim. elidista uutettu
EOCl) voidaan kasittdadksemme edullisimmin mitata injektoi-
malla uutetta suoraan hajoitusuuniin, jota seuraa InCl-de-
tektori tai muu, esimerkiksi pietsosdahkéinen detektori (7
ja 8 taulukossa 6). Tamdn toteuttaminen sisaltyy Jjatkotut-
kimussuunnitemiimme.
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