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Maaperan pilaantuneisuus on aiheutunut padsaantodisesti Oljytuotteiden joutumisesta
maaperaan. Talla hetkelld dljyhiilivetyjen maarittamiseen kiinteistd ndytteistd kaytetdan
standardimenetelmaa ISO 16703:2004, jolla saadaan madritettyd kvantitatiivisesti ja
kvalitatiivisesti n-alkaanit (CyoH,o - CsoHg2), isoalkaanit, sykloalkaanit alkyylibentseenit ja
alkyylinaftaleeni. Tuloksena saadaan ns. summaparametri. Summaparametri ei anna
yksittdisten yhdisteiden konsentraatiota, joten tama menetelma ei ole kyllin hyva
arvioitaessa likaantumisen ymparistolle aiheuttamia riskeja.

Tassa insinOoritydssa tutkittiin dljyhiilivetyjen hajoamista maaperdsta fytoremediaation
avulla. Tyd on osa Helsingin yliopiston fytoremediaatiotutkimusta. Oljyn hajoamista
tutkittiin ottamalla maaperasta aikandytteitd, jotka analysoitiin kaasukromatografilla.
Esikasittelymenetelmana kaytettiin mekaanista uuttoa. Fytoremediaatiokasveina kaytettiin
haapaa ja haavan eri klooneja.

Saaduista tuloksista havaittiin 6ljypitoisuuksien pienenemistd maaperdssa. Pitoisuuksien
pieneneminen ei ollut lineaarista. Rinnakkaisnaytteiden o6ljypitoisuuksissa oli suurta
hajontaa. Rinnakkaisnaytteita olisi pitanyt olla enemman ja ndytemadrien suurempia, jotta
tuloksia voitaisiin pitaa luotettavina.

Tybssa tutkittin  my6s sdilytyksen vaikutusta ndytteisiin ottamalla uudet ndytteet
maaperasta ja analysoimalla ne ilman pitkdaikaista sailytysta.

Tuloksista havaittiin, ettda maanadytteita voidaan sdilyttda pakastamalla tarpeeksi kylmassa,
mutta kevyimmat hiilivety-yhdisteet hajoavat niista.
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Soil pollutions are usually caused by petroleum product spills. At this moment total petro-
leum hydrocarbons are measured from the soil by using standard method I1SO 1673:2004.
N-alkanes (CioH20-CsoHs,), isoalkanes, cycloalkanes, alkyl benzenes and alkylnaphthales
can be detected quantitatively and qualitatively with this method. The sum parameter is
derived as a result. The sum parameter does not give concentrations of the individual
compounds and thus risk assessing may be difficult.

This thesis project is about oil hydrocarbon degrading in soil by fytoremediation. The
thsesis is part of the research of fytoremediation in Helsinki University. The degradation of
oil was researched by taking soil samples which were analyzed by gas chromatograph. The
preparation method of the samples was mechanical mixing extraction. The fytoremediation
plants were aspen and its different clones.

The results show that oil concentration decreases in the soil. Decreasing was not linear. In
side-by-side samples oil concentration spread a lot. There should have been more samples
and the amount should have been larger so that the results would be more reliable.

Also the preservation of the samples was studied by taking new samples from the soil and
analyzing them without a long preservation time.

In results can be seen that the soil samples could be degrade from freezing in cold enough
temperature but the lightest hydrocarbons degrade from them.
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1 Johdanto

Suomessa on kartoitettu pilaantuneita maa-alueita 1980-luvun lopulta lahtien. Niiden
maaraa selvitettiin ensimmaisen kerran 1990-luvun vaihteessa Saastuneiden maiden
selvitys- ja kunnostusprojektissa (SAMASE). Suomessa arvioidaan vuonna 2012 olevan
noin 23 000 mahdollisesti pilaantunutta maa-aluetta. Niista kolmasosan ovat pilanneet
Oljytuotteet polttoaineiden jakelun yhteydessa. Naiden tiedossa olevien alueiden
kunnostamiseen arvioidaan kaytettavan noin 50 — 70 miljoonaa euroa vuodessa. [43;
44; 45]

Pilaantuneiden maa-alueiden kunnostustavat voidaan luokitella kolmeen Iluokkaan:
fysikaaliseen, kemialliseen ja biologiseen kunnostamiseen. Suomen
ymparistokeskuksen luontaista biohajoamista selvittdaneessa tutkimuksessa havaittiin,
etta dljylla pilantuneet maa- ja pohjavesialueet voivat jossain maarin puhdistua jopa
itsestdaan Suomen oloissa. [44]

Fytoremediaatio on lievasti pilaantuneen maaperan biologinen kunnostustoimenpide,
jossa kaytetaan biologisia organismejd, kuten kasveja ja bakteereita haitta-aineiden
poistamiseen. Fytoremediaation etuja on, ettd se pystytadn toteuttamaan paikan
paalld, seka se, ettd se vaatii vahan yllapitoa ja aktiivisia toimenpiteitd. Menetelman
haittoja ovat kasittelyn pitkakestoisuus seka riippuvaisuus vuodenajoista ja ilmastosta.
Se ei mydskaan sovellu kaikille haitta-aineille ja sen vaikutus toimii vain pintamaiden ja
suhteellisten alhaisten pitoisuuksien kasittelyyn. Fytoremediaatiosta on vield hyvin
vahan kayttokokemuksia, ja sen soveltuvuus, toimivuus ja kustannustehokkuus
saastuneen maan ja pohjaveden puhdistuksessa vaativat lisaa tutkimustiedon ja
kdytannon kokemusten tuomaa varmistusta, ennen kuin menetelma saavuttaa
laajemmalti sekd vyleisen ettéd viranomaisten hyvaksynnan. Tulevaisuudessa
fytoremediaatiota  pyritdédan  yhdistdmaan muihin  paikan  p&alla tehtaviin
puhdistusmenetelmiin seka tutkimalla, kuinka olemassa olevien kasvien kasvua voidaan
tehostaa ja geenimanipulaation avulla kehittda uusia kestavampia ja tehokkaampia

klooneja hajottamaan haitta-aineita maaperasta. [14, s. 91]



Somerharjulla tapahtui kesakuussa 2009 liikenneonnettomuus, jossa Lappeenrannan
suuntaan kulkenut tdysperdavaunulastissa ollut sailiauto kaatui ojaan ja maaperaan
paasi valumaan arviolta 13 000 tonnia dieseldljya ja kevyttapolttodljya. Yhteensa noin
460 tonnia saastunutta maa-ainesta kuljetettiin Ekokemille kasiteltdvaksi. Osa tasta
saastuneesta maasta kuljetettiin Haapastensyrjassa sijaitsevalle
Metsantutkimuslaitoksen (MetLa) tutkimuskeskukseen, jossa Helsingin yliopisto aloitti
fytoremediaatiota koskevan tutkimusprojektin. Projektin tavoitteena oli tutkia
fytoremediaatiota haavan avulla ja kehittda mahdollisimman kestéva ja tehokas klooni
Oljyhiilivetyjen hajottamiseen. [52; 53; 55]

Tassa insindoritydssa tutkittiin oljyhiilivetyjen pitoisuuksia Haapastensyrjasta keratyista
naytteistd vuosilta 2010 - 2011. Tyd on osa Helsingin yliopiston
fytoremediaatiotutkimusta. Lisdksi alueelta kerattiin kesalla 2012 uudet naytteet, joilla
selvitettiin naytteenoton seka sailytyksen tuomaa virhettad ja sen vaikutusta. Tydssa oli
myds tarkoitus tutkia 6ljylld pilaantuneen maaperan PAH-yhdisteita, mutta analyysia ei

pystytty suorittamaan, koska GC-MS-laitteelle ei ollut tarvittavaa kantajakaasua.

2 Oljyhiilivedyt

2.1 Oljyhiilivetyjen rakenne ja ominaisuudet

Raakadljy on kemialliselta koostumukseltaan pdadasiassa erilaisten hiilivetyjen
muodostama kompleksinen seos. Hiilivetyjen lisdksi raakadljy sisdltdada myds
sivukomponentteina jonkin verran muita yhdisteita kuten orgaanisia rikki-, happi- ja
typpiyhdisteitd, epdorgaanisia suoloja seka jonkin verran metalleja. Vaikka naiden
epapuhtauksiksi katsottavien aineiden pitoisuus raakadljyssa on vahadinen, niilla saattaa
olla ratkaiseva merkitys raakadljyn laatua arvosteltaessa. Oljyhiilivedyissé on suoria,
haaroittuneita, syklisia, alisyklisid, polysyklisia, aromaattisia seka polyaromaattisia
yhdisteitd, joiden osuus seoksessa vaihtelee Oljylaaduittain.  Hiilivetyjen
monimuotoisuutta lisddvat hiiliatomien valiset erilaiset sidokset, jotka voivat olla joko
tyydyttyneita tai tyydyttymattomia. Raakadljyssa on rikkia 0,1 - 7 %, typpea 0,01 - 0,9
% ja happea 0,06 - 0,4 %. Metalleista ainoastaan vanadiinia ja nikkelida esiintyy
raakadljyssa merkittdvasti yli 1 mg/kg. Raakadljyn viskositeetti ja vari vaihtelevat

suuresti 6ljyesiintyman mukaan (kuva 1). [1, s. 55; 3, s. 7; 41]
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Kuva 1. Oljylaadut vasemmalta oikealle: kevyttd Pohjanmeren Ekofisk-raakadljyd, jonka
rikkipitoisuus on pieni, vain 0,2 % ja tiheys 38 °API, keskiraskas Pohjanmeren Brent (0,4 % /
37 °API), vendlainen Soviet Esport Blend (1,2 % / 34 °API), saudiarabialainen Arabian Light
(1,9 % / 33 °API), Arabian Medium (2,8 % / 29 °API), venezuelalaiset Bachaquero (2,6 % / 12
°API) ja Tia Juana Pesado (2,7 % / 11 °API). [41, s. 21]

Maailmassa oli kaytdssa wvuonna 1996 vyli 1500 taloudellisesti kannattavaa
Oljyesiintymaa. Esiintymien raakadljyn kemiallinen koostumus vaihtelee ja jokaisella
Oljyesiintymallda on omat tunnuspiirteensa. Raakadljy jalostetaan 6ljynjalostamoissa
erilaisiksi Oljytuotteiksi. Tatd kemian alaa kutsutaan petrokemiaksi. Suomessa on kaksi
Oljynjalostamoa, joista toinen sijaitsee Porvoossa ja toinen Naantalissa. Vuonna 2010
Suomessa kulutettiin yhteensa 11 miljoonaa tonnia 6ljya. Tastéa maarasta n. 94 %
tuotiin Vendjaltéd ja 5 % Norjasta. Loput tuotiin Tanskasta, Kazakstanista ja Isosta-
Britanniasta. [2; 7, s. 3]

Raakadljystd saadaan tislaamalla laadusta riippuen vaihtelevat maardt kaasuja,
bensiineji, keskitisleitd ja pohjatuotteita. Oljynjalostuksessa hiilivedyt jaetaan
koostumukseltaan eri fraktioihin, joiden kemialliset ominaisuudet, kayttaytyminen
maaperassa seka ekotoksiset ominaisuudet poikkeavat huomattavasti toisistaan.
Alimmissa lampdtiloissa tislautuvat kevyet jakeet kuten moottoribensiini. Naiden
hiililuvut vaihtelevat valillda C; — Ci,. Ne koostuvat enimmakseen alkaaneista, mutta
my6s alkeeneista, sykloalkaaneista ja aromaattisista yhdisteistda. Aikaisemmin

moottoribensiinin lisdaineena kaytettiin tetraetyylilyijya, jolla on bensiinin oktaanilukua



nostava vaikutus. Tama erittdin myrkyllinen lisdaine kiellettiin Suomessa 1990-luvulla ja
muualla EU:n alueella wvuonna 2004. Nykyisin lyijy-yhdisteet on korvattu
korkeaoktaanisilla metyylitertiadributyylieetterilla (MTBE) tai
tertiadriamyylimetyylieetterilla (TAME). Nadiden osuus moottoribensiineissa on 11-15
tilavuus-%. Nailla yhdisteilld on erittdin korkea happipitoisuus, ja siksi ne parantavat
palamisreaktiota moottorissa, mika pienentdd pakokaasujen hiilimonoksidi- ja
hiilivetypaastéja. [3, s. 7; 4; 6, s. 100; 7, s. 6; 41]

Keskitisleiden hiililuku vaihtelee valilla Cy — Cy;. Tahan fraktioon kuuluvat dieseldljyt ja
kevyet polttodljyt. Nama vyhdisteet sisdltavat suoraketjuisia ja rengasrakenteisia
alkaaneja n. 70 — 80 % seka naiden lisaksi erilaisia aromaattisia yhdisteita. Teknisilta
ominaisuuksiltaan diesel6ljyd vastaavaa, mutta lievemmin verotettua kevytta
polttodljya kaytetdadn tieliikenteen ulkopuolella traktoreissa ja tyokoneissa seka
vesiliikenteessa. Kevytpolttodljyyn lisatadn sen kaytdn valvonnan mahdollistamiseksi
lisdaineena furfuraalia, punaista variainetta, jolla on sille tunnusomainen haju. [3, s. 7,
41]

Raskaimpiin jakeisiin lukeutuvat mm. raskas polttodljy ja voiteludljy seka bitumi. Ne
koostuvat maadljyn raskaista tisleista tai alitteista, joita on voitu hajottaa krakkaamalla.
Niiden sisdltamat yhdisteet koostuvat pdaasiassa hiilivedyistd, joiden molekyyleissa on
ainakin 20 hiiliatomia, mutta ne voivat olla jopa 100 hiiliatomia sisaltavia alifaattisia
syklisid ja aromaattisia molekyyleja. [3, s. 7; 5]

Oljy-yhdisteissd tyypillisesti esiintyvid tyydyttyneina hiilivetyja ovat suoraketjuiset
alkaanit heksaanista dekaaniin. Suoraketjuisten alkaanien osuus pienenee niiden
moolimassan kasvaessa. Kevyet jalostetut Oljytuotteet ja kevyet raakadljyt sisaltavat
korkeina pitoisuuksina sykloheksaania, metyylisykloheksaania, 2-metyylibutaania,
metyylipentaania, trimetyylipentaania, dimetyylibutaania ja metyylisyklopentaania. [7,
s. 3]

2.2 Oljyhiilivetyjen kéyttdytyminen maaperdssa

Suomessa tapahtuu vuosittain noin 2 000 dljyvahinkoa, joista suurin osa maa-alueilla.
Yleensa ymparistoon padsee vain pienia madria Oljyd. Suomen ymparistokeskus saa
vuosittain noin 100 ilmoitusta vakavammasta 6ljyvahingosta. [8]



Oljylld pilaantunutta maa-ainesta voi esiintyd kiinteistdilld, joissa on harjoitettu mm.
huoltamo-, korjaamo- tai romuttamotoimintaa, seka alueilla, joilla on vuotavia
Oljysailioita tai joita on kaytetty jatteen loppusijoittamiseen. Maaperan pilaavat 6ljy-
yhdisteet ovat usein nestemdisessa muodossa, mutta myds aika-ajoin laskeumana
oljyn palamislopputuotteiden muodossa. Oljy-yhdisteiden kéyttdytymiseen maaperéssa
vaikuttavat d&ljyn fysikaalisien ja kemiallisien ominaisuuksien lisdksi maaperan
koostumus ja olosuhteet sekd pohjaveden liikkkeet. Oljy-yhdisteet voivat haihtua
maasta ilmaan, imeytya ympardivaan maahan tai kulkeutua pohjavesien mukana.
Kaikki 06ljy-yhdisteet sisdltavat erilaisia hiilivetyja. Tasta johtuen seoksen eri
komponentit reagoivat maaperdssa eri tavoin ja eri nopeuksilla. [3, s. 8; 11, s. 70; 7,
s.7]

Kevyet oljytuotteet, kuten kevyt polttodljy, petroli ja bensiini, ovat pohjavedelle
haitallisimpia 06ljy-yhdisteitda. Raskaat Oljytuotteet, kuten raskas polttodljy, ovat
ongelmallisia vesistévahingoissa, mutta ymparistdn |lampdtiloissa ne eivat juuri imeydy

maaperaan, ja ndin ollen ne harvoin pilaavat maaperaa laajoilta alueilta. [9; 11, s. 70]

Oljy-yhdisteiden jouduttua maahan alkavat niistd haihtua ne hiilivedyt, joiden
kiehumispiste on alle 250 °C. Hiilivetyjen haihtuminen on suoraan verrannollinen niiden
hoyrynpaineeseen. Yhdisteet, joilla on korkea hdyrynpaine, haihtuvat helpommin
maaperastda. Haihtuminen johtaa valittdmasti 6ljyn koostumuksen huomattavaan
muuttumiseen. Alle kymmenen hiiliatomia sisdltdvat alkaanit ja yhden tai kaksi
bentseenirengasta sisdltavat aromaattiset yhdisteet liukenevat veteen ja voivat
kulkeutua pohjaveden mukana. 2-4-renkaiset aromaattiset yhdisteet voivat hajota
auringon valon vaikutuksesta, mikali ne sijaitsevat maan pintakerroksissa.
Monirenkaiset polyaromaattiset rakenteet ja pitkdketjuiset asfalteenit adsorboituvat
maaperaan ja ovat kdytanndssa liikkkumattomia. [3, s. 8; 12, s. 188]

Oljy imeytyy tunneissa, joskus jopa minuuteissa, vettd hyvin ldpdisevadn maaperain
kuten hiekkaan, soramaahan, hiesuun, moreeniin tai kallioon. Tallaisessa maaperassa
Oljy painuu alaspdin, kunnes se kohtaa ldapdisemattdman maaperan tai pohjaveden.
Oljy levida pohjaveden pinnan tai ldpaiseméattdman kerroksen suuntaisesti muodostaen
pyoreahkdn Oljylla kylldastyneen alueen. Taman alueen koko riippuu pddasiassa



maaperaan joutuneen Oljyn madrasta, Oljyn viskositeetista seka maaperan
lapdisevyydestd. Kevyet mineraalidljyt ovat vetta kevyempid, joten ne keraantyvat
pohjaveteen joutuessaan sen pinnalle. [9]

Vuodon paatyttya oljyyntyma saavuttaa muutamassa vuorokaudessa lahes lopullisen
laajuutensa maaperdssa. Jos Oljyvuoto on tapahtunut akillisesti ja onnettomuudesta on
kulunut vahemman kuin kaksi vuorokautta, on 6ljy todennakdisesti viela liikkeessa, ja
nopeilla toimenpiteillda sen liiketta pystytédn rajoittamaan ja ndin pienentdmaan
saastuneen alueen laajuutta. Mikali 6ljyvuoto on ollut pitkdaikaista tai se on tapahtunut
jo kauan aikaa sitten, on vuotanut 6ljymaara ehtinyt muodostaa maaperadn vahitellen
lopullisen 6ljyyntyman, josta liukenee edelleen vapautuvia hiilivetyja maassa liikkuviin
vesiin. Maaperadan joutuneet Oljymaarat ovat aina pieni@a  verrattuna
pohjavesiesiintymien kokoon, mutta pienikin madra 6ljya voi pilata suuren maaran
vettd. Oljyyntyméstd pohjaveteen liukenevat hiilivedyt aiheuttavat haju- ja
makuhaittoja jo pienindkin pitoisuuksina. Oljy hajoaa erittdin hitaasti suomalaisessa

viiledssa maaperassa ja voi siten pilata pohjavetta pitkaan. [9; 10]

Oljy ei kulkeudu &ljyna tai oljykalvona kovin pitkid matkoja pohjavedessd, vaan se
pidattaytyy maaperdaan vahinkopaikan valittdmaan laheisyyteen, josta siita liukenee
erilaisia hiilivetyjé pohjaveteen. Oljynesteiden kulkeutumisteind maaperassa voivat sen

sijaan toimia salaojat, viemarit ja kaapeliojat. [9]

2.3 Oljyhiilivetyjen biologinen hajoaminen

Maaperaan joutuessaan dljyhiilivedyt altistuvat fysikaalisille, kemiallisille ja biologisille
prosesseille. Nama kaikki voivat alentaa kokonais6ljyn madraa maaperassa. Monet
hiilivedyista toimivat mikro-organismeille hiilen ja energian lahteend. Hiilivetyseoksen
hajoamiseen luonnossa vaikuttavat hiilivetyjen laadun ja madran liséksi paikallinen
mikrobikanta seka vallitsevat ymparistdolosuhteet. Biologisen hajoamisen edellytyksena
ovat riittdva mikro-organismien maadra seka tarpeeksi alhaiset 6ljypitoisuudet, jotka
eivat ole myrkyllisia hajottajaeliostdlle. Taman lisdksi tarvitaan oikeanlainen
mikrobiyhteiso ja oikeanlaiset olosuhteet, joissa mikrobit voivat kasvaa ja hajottaa 6ljy-
yhdisteitd. Hajoamisen tehokkuuteen vaikuttavat muun muassa ravinne-, happi- ja
vesipitoisuus, lampétila, pH sekd maalaji. Raskasmetallien on havaittu vaikuttavan
haitallisesti mikrobien toimintaan. [3, s. 9; 7, s. 10]



Saksalaiset tutkijat Riis Volker, Babel Wolfgang ja Pucci Oscar Héctor (2002) ovat
tutkineet  dieselpolttoaineen biohajoamista mikrobien avulla raskasmetalleilla
saastuneessa maassa. Tutkitut metallit olivat kupari, nikkeli, sinkki, lyijy, kadmium,
elohopea sekd kromi kromaattimuodossa. Hajoamista tutkittiin lietteessa seka
nesteessa. Hajoaminen vdheni nestemdisessa viljelmassa sité enemman mita
suuremmat metallipitoisuudet olivat. Hajotuksen kulkua mitattiin hapenkulutuksen
perusteella. Metallien toksisuusjdrjestykseksi tutkimuksessa saatiin suurimmasta
pienempaan: elohopea, kromi, kupari, kadmium nikkeli, lyijy ja sinkki. [47]

Puolalaiset tutkijat Stobrawa ja Lorenc-Plucifiska (2007) ovat tutkineet raskasmetallien
kerrostumista maaperaan kuparisulatossa. Tutkimuksessa tutkittiin
entsyymiaktiivisuutta kahden eri poppelilajin juuristossa (Populus nigra L ja Populus
deltoides Bartr). Tutkittavina puina kaytettiin tdysikasvuisia puita, jotka kasvoivat niille
tavanomaisessa ympadristdssa. Molemmilla analysoiduilla lajeilla raskasmetallit
stimuloivat vapaiden radikaalien ylituotantoa juuristossa. Taman havaittiin olevan
suoraan verrannollista puiden lisdantyneeseen ikaantymiseen. Nuorissa juuristoissa
raskasmetallien havaittiin aiheuttavan lisddntynytta
guajakolifosfaattiperoksidaasiaktiivisuutta ja oletettavasti lisdantynyttéa hairiéta
lignifikaatiossa. Katalaasin todettiin olevan hyvin herkka raskasmetallien ldsndollessa
maaperassa. Askorbaattiperoksidaasiin ja glutationin reduktaasiin raskasmetallien ei
havaittu vaikuttavan. [59, s. 57-68]

Yleisin hiilivetyjen hajoamistapa on aerobinen hapettuminen. Taydellisessa
hajoamisessa orgaaniset yhdisteet hajoavat hiilidioksidiksi, vedeksi ja epdorgaanisiksi
suoloiksi. Osittaisessa hajoamisessa puuttuu mikrobeille hajoamiseen tarvittava

entsyymi ja ndin maaperdaan jaa hapettumisessa syntyvia valituotteita. [13, s. 9]

Alkaanien hajoaminen kdynnistyy oksygenaasientsyymien vaikutuksesta.
Monooksygenaasi aiheuttaa happimolekyylin toisen atomin liittymisen alkaaniin, jolloin
muodostuu primaarinen alkoholi. Dioksygenaasi puolestaan liittda alkaaniin molemmat
happiatomit. Seurauksena on epdvakaa hydroperoksidaasi, joka pelkistyy alkoholiksi ja
vedeksi. Alkoholit muuntuvat aldehydin kautta rasvahapoksi, joka puolestaan hajoaa



edelleen. Syntyneet yhdisteet siirtyvat trikarboksyylihapposykliin, ja lopulta syntyy
vettd, hiilidioksidia seka ATP-energiaa. [13, s. 9]

Mikrobeista suurin osa sijaitsee maan muokkauskerroksessa, joka kasittaa pinnasta 30
cm alaspain koostuvan osan. Mikrobit kykenevat yleensd hajottamaan biologista
alkuperaa olevia aineita, koska evoluutio on miljoonien vuosien kuluessa kehittanyt
niille siihen tarvittavat geenit. Teollisesti tuotettujen kemikaalien hajottamiseen
vaadittavia entsyymeja ei mikrobeilla vélttdmattd ole. Oljytuotteiden padkomponentit
ovat biologista alkuperaa ja siten yleensa suotuisissa olosuhteissa mikrobiologisesti
hajoavia. Oljyonnettomuuden seurauksena alueelle kehittyy yleensd nopeasti naitd
hiilivetyja hajottavia mikrobiyhteiséja. [7, s. 10-11]

Oljyn hiilivetyja hajottavia mikrobeja on tunnistettu yli 200. Useat sienet ja bakteerit
pystyvat hajottamaan alkaaneja, ja niiden on todettu hajoavan tdydellisesti.
Helpoimmin hajoavat keskipituiset hiiliketjut C;o — Cy, mutta jopa 44 hiiliatomia
sisaltédvien avoketjujen on todettu hajoavan mikrobiologisesti. Mikrobit eivat pysty
kayttdmaan hiilen |ahteena yhdisteita, joiden molekyylipaino on yli 500 g/mol. Kevyet
yhdisteet ovat kaikkein toksisimpia kasveille ja maaperaelidille, silla ne toimivat

liuottimina ja vaurioittavat niiden solukalvoa. [3, s. 9; 7, s. 11]

Haaroittuneet hiilivedyt voivat myds hajota taydellisesti, mutta paljon hitaammin mita
suoraketjuiset yhdisteet. Myds kaksoissidokselliset alkeenit ovat mikrobiologisesti
vaikeasti hajoavampia kuin alkaanit. Alkeenit voivat hajota aerobisesti seka my0s

anaerobisesti.

Rengasrakenteiset sykloalkaanit ovat vaikeasti hajotettavissa mikrobiologisesti.
Monosykliset yhdisteet ovat myrkyllisia monille hiilivetyja hajottaville mikrobeille, koska
ne liuottavat lipidirakenteisia kalvoja. Aromaattisista yhdisteista ainakin tolueeni,
bentseeni ja ksyleeni voivat hajota maaperdssa biologisesti. Ne hajoavat aerobisesti
muodostaen valituotteena katekolia ja lopputuotteena orgaanisen hapon. [3, s.10]

Esimerkiksi bentseeni voi hajota mukonihapoksi, joka voi hajota edelleen
butaanidihapoksi ja asetyyli Co-A:ksi (ortohajoamisreitti). Vaihtoehtoisessa meta-



hajoamisreitissa rengas aukeaa hydroksyyliryhmien vieresta ja lopputuotteiksi saadaan
2-oksopropaanihappoa ja asetaldehydia. [3, s. 10]

Otenio Henrique Marcelo ja muut (2005) ovat tutkineet tolueenin, bentseenin ja
ksyleenin biologista hajoamista maaperdssa. Tutkimuksessa tutkittiin Pseudomonas
putidan hajotusaktiivisuutta kasvatusliuoksessa, joka sisélsi bentseenid, tolueenia,
ksyleenia tai niiden seoksia. Kokeet tehtiin erikseen puhtailla liuottimilla ja niiden
seoksilla: bentseeni & tolueeni, bentseeni & ksyleeni, tolueeni & ksyleeni (50 + 50
mg/l) seka seoksella, jossa oli kaikkia kolmea liuotinta 33,3 mg/l lisdttyna 500 ml
viljelyainetta. Liuottimen katoaminen madritettin 24 - 25 tunnin kuluttua
kaasukromatografilla. Tutkimustulosten mukaan Pseudomonas putida kykeni

hajottamaan tolueenia ja ksyleenia, mutta ei bentseenia. [48]

3 Polysykliset aromaattiset hiilivedyt

3.1 PAH-yhdisteiden rakenne ja ominaisuudet

PAH-yhdisteet ovat kahdesta tai useammasta bentseenirenkaan yhteenliittymasta
muodostuvia yhdisteitd. Ne voivat sisdltéa myds erilaisia substituutteja, ja
bentseenirenkaan hiili on voinut korvautua esimerkiksi hapella, rikilla tai typelld. Ne
ovat kemiallisesti verraten melko stabiileita. Ilmakehdssa PAH-yhdisteet hajoavat
auringon UV-valon vaikutuksesta. Ne voivat reagoida myds muiden ilmansaasteiden
kanssa. [14, s. 80; 13, s. 98]

Useimmat PAH-yhdisteet ovat suhteellisen heikosti haihtuvia yhdisteita ja ovat
huoneenlampétilassa kiinteitd, lukuun ottamatta naftaleenia. Molekyylin hdyrynpaine
maarittdd paddasiassa PAH-yhdisteiden jakautumisen hiukkasmaisen ja kaasumaisen
olomuodon valilld. PAH-yhdisteet ovat rasvaliukoisia eivatka juurikaan liukene veteen ja

sen vuoksi eivat ole ravintoketjuissa kertyvia. [14, s. 80]

3.2 PAH-yhdisteiden muodostuminen ja esiintyminen

PAH-yhdisteet ovat yleisia 6ljyn, kivihiilen ja kreosootti6ljyn aineosia. Niitd syntyy myos
orgaanisen aineen epatdydellisessa palamisessa ja niitd esiintyy ymparistbssamme;

ilmassa, maaperassa, vesistdssa. [14, s. 80]
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PAH-yhdisteitd joutuu ymparistdon eniten fossiilisten polttoaineiden epatdydellisen
palamisen seurauksena seka Oljytuotteiden kuljetuksen, kayton ja havittamisen

yhteydessa tapahtuvien vuotojen ja onnettomuuksien seurauksina. [14, s. 80]

sfefelen

bentseeni tolueeni etyylibentseeni  o-ksyleeni

Kuva 2. Yleisimpia 6ljy-yhdisteissa sisaltdvien PAH-yhdisteiden rakennekaavat.

Yleisimpia aromaattisia hiilivetyja 6ljy-yhdisteissa ovat bentseeni, tolueeni,
etyylibentseeni sekd dimetyylibentseeni eli ksyleeni (kuva 2). Naiden lisaksi Oljy-
yhdisteissa esiintyvia PAH-yhdisteité ovat trimetyylibentseenit, tetraliinit/indaanit,
tetrametyylibentseenit, naftaleenit, metyylinaftaleenit, dimetyylinaftaleenit,
metyylifenantreenit ja dimetyylifenantreenit. [7, s. 3]

3.3 PAH-yhdisteiden terveysvaikutukset

Useiden PAH-yhdisteiden on todettu olevan sydpda ja perimamuutoksia aiheuttavia
aineita. Ilman ja PAH-yhdisteiden valisissa reaktioissa muodostuvat aineet voivat olla
terveydelle vieldkin vaarallisempia kuin reaktioiden lahtdaineet. Esimerkiksi PAH-
yhdisteiden ja typen oksidien reagoidessa keskendan syntyy nitro-PAH-yhdisteitd, jotka
ovat erittdin karsinogeenisia. [16, s. 14]

PAH-yhdisteita voi paatya elimistédn hengityksen, ihokosketuksen tai ruoansulatuksen
kautta. PAH-yhdisteet muuttuvat aktiiviseen muotoon elimistéon aineenvaihdunnan

jalkeen ja vaurioittavat solujen toimintaa ja makromolekyyleja. [16, s. 16]

3.4 PAH-yhdisteiden biologinen hajoaminen

PAH-yhdisteet ovat yleensa erittdin pysyvid, mutta monet bakteerit ja sienet pystyvat
sopivissa olosuhteissa hajottamaan ainakin pienimolekyylisia PAH-yhdisteita. Huono
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vesiliukoisuus ja niiden taipumus absorboitua maahan vaikeuttaa niiden biosaatavuutta

ja siten niiden hajoamista. [14, s. 80]

Maassa PAH-yhdisteet adsorboituvat saveen ja eloperdiseen ainekseen. Niiden on
todettu hajoavan maassa melko hitaasti. Pienimolekyyliset yhdisteet hajoavat
suurimolekyylisia nopeammin. Hajoamisen on todettu olevan nopeampaa aerobisessa
ymparistdssa.  Vanhimmissa  kunnostuskohteissa ei yleensda [0ydeta enda
pienimolekyylisia PAH-yhdisteitd, silla myds UV-valo edesauttaa niiden hajoamista
maaperassa. [13, s. 98; 51, s. 15]

Maan humuspitoisuuden on todettu edistdvan PAH-yhdisteiden kulkeutumista
kasveihin. Nama yhdisteet ovat usein pienikokoisia, silld suurikokoiset PAH-yhdisteet
kertyvat kasveihin vain vahan. Kasvien maan pinnan ylapuolisissa osissa PAH-
yhdisteiden pitoisuudet ovat yleensa pienia. Niiden pitoisuus ei riipu maaperan
pitoisuudesta. Suurimpia pitoisuuksia on |6ydetty juureksista, etenkin perunoista ja

porkkanoista. Ne kertyvat yleensa juuresten kuoriosaan. [13, s. 98]

Kuopion yliopistossa on tutkittu PAH-yhdisteiden hajoamista fytoremediaation avulla.
Tutkimuksessa oli kaksi eri koivukloonia (Betula pendula ja Betula pubescens), jotka
laitettiin metalleilla saastuneesta maasta kolmeksi kuukaudeksi hiekka-turvemaahan ja
lisattiin PAH-yhdisteité (antraseeni, fluoranteeni, fenantreeni ja pyreeni). PAH-
yhdisteiden hajoaminen vaihteli eri kloonin ja maa-aineksen mukaan. Tilastollisesti
merkittavin poistuma 88 % kokonais-PAH-yhdisteista havaittiin hiekkaisemmassa
maassa Betula pubescens —kloonilla fenantreenille. Tutkimuksessa havaittiin, etta
vaikka hajoamisprosessi on melko monimutkainen, pystyvat puut ja ritsosfaarin
mikrobit yhdessa tarjoamaan mahdollisuuksia bioremediaation hyddyntdamisessa PAH-

saastuneissa maa-alueissa. [60, s. 341-346]

3.5 PAH-yhdisteiden prosessiteknisia kasittelymenetelmia

Stabilointi on yleisesti kdytdssa oleva PAH-yhdisteilld pilaantuneen maan
kasittelymenetelma. Siind haitta-aineiden liikkuvuus rajataan sabiloimalla ne kiintedan
ainekseen kemiallisesti ja tiivistamalla massa fysikaalisesti vettd lapdisemattomaksi
rakenteeksi.  Stabiloidut maamassat  pystytédn  hyddyntamdan  erilaisissa
kenttdrakenteissa ja kantavissa rakenteissa. [49]
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Jari Ruohonen (2001) tutki diplomitydssaan PAH-yhdisteiden kasittelyd maanpesulla,
kemiallisella hapetuksella ja biologisella kasittelylla. Tutkimuksessa havaittiin, etta
maanpesussa parhaimmillaan 10 % maan PAH-yhdisteistd siirtyi vesifaasin.
Otsonointikokeissa hajoamista ei havaittu. Hapetukseen perustuva Fenton-kasittely
hajotti 24 tunnin aikana PAH-yhdisteista yli 90 %. Biologisella kasittelyllda PAH-
yhdisteistéa hajosi 10 — 40 %. Tutkimuksessa tutkittiin myds mahdollisuutta yhdistaa
kaksi tehokkaimmin toimivinta puhdistusmenetelmaa, Fenton-kasittely ja biologinen
kasittely. Yhdistaminen ei onnistunut lilan alhaisten pH-arvojen vuoksi, silléd biologista
hajoamista ei tapahtunut. [50]

4 Pilaantuneen maaperan puhdistus puiden avulla

4.1 Pilaantunut maapera

Ihmisen toiminnan tuloksena eri tavoin pilaantuneita vesistéja ja maa-alueita on
runsaasti. Suomessa arvioitin  1980-luvulla olevan yli 10 000 pilaantunutta tai
mahdollisesti pilaantunutta maa-aluetta. 2012 maaran arvioidaan olevan noin 23 000.
[13,s.99; 21; 43]

Maapera luokitellaan pilaantuneeksi silloin, kun maa-aluetta ei voida kdyttaa sen
alkuperadiseen kayttotarkoitukseen tai muuhun suunniteltuun kayttéon, haitallisten
aineiden pitoisuudet maaperdssa ylittdvat huomattavasti alueen luontaiset pitoisuudet
tai pilaantuminen aiheuttaa merkittdvaa valitonta vaaraa terveydelle tai ymparistolle.
Saastuneiksi ei kuitenkaan lueta maa-alueita, joiden haitallisten aineiden pitoisuudet
ovat luontaisesti korkeita. [17; 22; 23; s. 14]

Suomessa yleisimpia maaperan saastumisen aiheuttajia ovat sahat, puunkyllastaméot,
kaatopaikat seka polttoaineen varastointi- ja jakelualueet, joista on maaperdan voinut
joutua muun muassa kloorifenoleita, dioksiineja, furaaneja, metalliyhdisteita ja

raskasmetalleja seka oljyperaisia hiilivetyja. [19]

Maaperan pilaantuminen voi olla seurausta yksityisen kansalaisen tai
toiminnanharjoittajan toiminnassa tapahtuneesta onnettomuudesta tai pitkdaikaisesta
paastosta. Maapera voi pilaantua paikallisesti esim. onnettomuuden tai

vahinkotapauksen tai vahitellen normaalin toiminnan ymparistdpaastéjen seurauksena.
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Haitallisia aineita on voinut joutua maaperdan kaikesta sellaisesta toiminnasta, jossa on
kasitelty haitallisia aineita. Maapera voi olla pilaantunut, jos alueella on ollut esimerkiksi
teollista toimintaa, kemikaalien varastointia ja kuljetusta, kaivostoimintaa tai

ampumarata. [18]

Pilaantumisen vakavuuteen vaikuttavat maaperdssa olevien aineiden maarat ja
ominaisuudet seka pilaantuneen alueen ja sen ldahiympdristdn kadyttdtarkoitus ja
luonnon olosuhteet. Maaperan puhdistamista koskevia hallintopaatdksien mukaan
maapera on yleisimmin pilaantunut 6ljyhiilivedyilld ja raskasmetalleilla tai molemmilla
yhdessa. [18]

Pilaantuneelta maa-alueelta haitta-aineet voivat levitd maaperdssa laajemmalle alueelle
tai kulkeutua ilmaan, pohjavesiin, vesistdihin tai joskus myds vesistdjen

pohjasedimentteihin. [18]

Pilaantuminen voi tulla esille eri tavoin: pilaaja tai muu onnettomuuden tai
pilaantumisen havaitsija ilmoittaa asiasta viranomaiselle tai viranomainen havaitsee

pilaantumisen seuranta- ja tarkastustehtavia hoitaessaan. [17]

Pilaantuneiden kohteiden puhdistaminen on yksi ajankohtaisista
ymparistokysymyksista. Suomessa on viimeisen viidentoista vuoden aikana kunnostettu
noin 2 600 pilaantunutta aluetta. Perinteisten menetelmien rinnalle on noussut
vaihtoehtoisia menetelmia, joiden etuina on edullisuus sekd ymparistdystavallisyys.
[20]

Pilaantuneen maaperan puhdistamisen tavoitteena on saada pilaantunut alue osittain
tai kokonaan sellaiseen kuntoon, ettei siitd enda aiheudu terveyshaittaa tai vaaraa
ympadristolle. Puhdistusmenetelmia on useita. Sopiva puhdistusmenetelma valitaan

puhdistettavan kohteen ja saastuneen aineen erityispiirteiden perusteella. [17]

Erilaiset kasvien avulla tapahtuvat pilaantuneiden alueiden kunnostus- ja
puhdistusmenetelmat ovat viime aikoina kehittyneet voimakkaasti ja ne antavat uusia

mahdollisuuksia ymparistdn puhdistamiseen. [13, s. 99]

4.2 Fytoremediaatio
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Fytoremediaatio (my6s bioremediaatio) on pilaantuneiden maiden, veden ja ilman
puhdistamista tai haitta-aineen inaktivointia vihreiden kasvien avulla. Kasveja, jotka
keradvat haitta-aineita maaperasta itseensa, kutsutaan hyperakkumutaalloreiksi. [24]

Fytoremediaatiossa kaytetadan hyvaksi kasvien kykya ottaa maasta seka orgaanisia etta
epaorgaanisia yhdisteitd, keratd ja hajottaa seka myds stabiloida niita.
Fytoremediaatiossa voidaan erottaa tehostettu kasvien juuristossa tapahtuva
biohajoaminen, fytoakkumulaatio, fytohajoaminen ja fytostabilointi (kuva 3). [14, s.
46-47]
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Kuva 3. Fytoremediaatio voidaan jakaa maanpinnan alla tapahtuvaan haitta-aineen stabilointiin
ja biohajoamiseen sekd maan pinnalla tapahtuvaan fytoakkumulaatioon ja fytohajoamiseen
[56].

Haitta-aineet kulkeutuvat maaperasta kasviin sen juuren kautta. Juuristot tuottavat
niissa eldville hajottajamikrobeille ravinteita ja auttavat niitd myds levidmaan maassa
laajemmalle alueelle. Fytoakkumulaatiossa kasvi ottaa maasta haitta-aineita, joka

keraantyy kasvin lehtiin ja muihin osiin. Ihanteellinen kasvi tuottaa runsaasti biomassaa
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my6s saastuneilla alueilla kerdten runsaasti raskasmetalleja ja metalloideja
maanpaallisiin kasvinosiin. Luonnossa esiintyvat raskasmetalleja tehokkaasti keradvat
hyperakkumulaattorikasvit ovat usein hidaskasvuisia ja pienia tuottaen alhaisen
biomassan. [2, s. 47; 3]

Fytohajoamisella tarkoitetaan kasvisolukossa tapahtuvaa haitta-aineiden metaboliaa eli
hajoamista. Kasvin tuottamat entsyymit, kuten dehalogenaasit ja oksygenaasit,
katalysoivat hajoamista. Fytostabiloinnissa haitta-aineet pyritdan lukitsemaan kasvin
juuriin ja juurien alueelle. Ndin voidaan estaa haitta-aineiden leviaminen tuulen tai
veden mukana. Tamad tapahtuu juurikerroksen mikrobiologian ja kemian seka
maaperassa ja haitta-aineessa tapahtuvien kemiallisten muutosten kautta.
Kasvillisuuden avulla maaperan kemialliset biologiset ja fysiologiset ominaisuudet
muuttuvat niin, ettd haitta-aineet pidattyvat maaperdan. Haitta-aineista pdastaan
eroon yleensa korjaamalla ja havittdmalla kasvi. Mikali haitta-ainepitoisuudet ovat
pienid, kasvit voidaan havittdd kompostoimalla tai mahdollisesti myds polttamalla.
Kasvien polttamisesta syntyva energia voidaan edelleen ottaa talteen. [24; 14, s. 47;
25]

4.2.1 Soveltuvuus ja rajoitukset

Fytoremediaatio on viela pitkalti kehitysvaiheessa oleva puhdistusmenetelma, joka
soveltuu lievasti pilaantuneen maan kunnostukseen tietyin edellytyksin. Sitd voidaan
soveltaa metallien, torjunta-aineiden, liuottimien, rajahdysaineiden, raakadljyn, PAH-
yhdisteiden ja kaatopaikan suotovesien kasittelyyn. Jotkut haitta-aineet voivat olla
korkeina pitoisuuksina kasveilla myrkyllisia. Menetelma ei sovellu vahvasti
adsorboituneille yhdisteille, kuten PCB-yhdisteille. Kasittely saattaa siirtéa haitta-aineita
valiaineesta toiseen, esim. maasta ilmaan. Tuotteet voivat myds joutua pohjaveteen tai
kerdantya eldimiin. Maa-aineksen kasittelysyvyys maardytyy kaytettavien kasvien
mukaan, yleensa kasittelyn vaikutus rajoittuu maan pintakerroksiin. Suomen oloissa
kasittely keskittyisi kesakauteen. [25, s. 47]

Tana pdivana bioremediaatio muodostaa vain murto-osan laajoista haitallisten jatteiden
kasittelyn markkinoista, mutta on silti yksi nopeimmin kasvavista aloista pilaantuneen
ympadristdn puhdistamisessa. Bioremediaati on viela rajoitettua, mutta varsinkin

USA:ssa kehitysta tapahtuu kohti kaupallistumista nopeammin kuin muissa maissa.
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Padsyyt tahan tilanteeseen johtuvat siitd, ettd suurin osa bioremediaatiotutkimuksesta
ja kehityksesta on tehty USA:ssa. USA:n ymparistdlainsdadannoén laajuus ja
toimeenpano ylittda muiden maiden vastaavat ja bioremediaation julkinen hyvaksynta
USA:ssa on korkea johtuen tiedotuksesta, joka on syntynyt bioremediaation kaytdsta
laajojen 6ljyonnettomuuksien yhteydessa. [54, s. 180]

Bioremediaation maailmanmarkkinoista on useita arvioita, joiden mukaan merkittavin
sektori on 0Oljylld saastuneet maa-alueet ja pohjavedet, joiden aiheuttajina ovat
maanalaiset vuotavat o&ljysailiét. Euroopassa arvioidaan seuraavien 10 vuoden
maaperan puhdistuskustannusten vylittdvan 30 miljardia dollaria. Mikdli 5 %
saastuneesta maasta puhdistettaisiin biokasittelylld, niin 1,5 miljardia dollaria kaytetaan
bioremediaatiomenetelmiin. USA:ssa on 750 000 sdiliblaitosta joista yli 50 %:ssa
sailytetaan biohajoavia Oljyhiilivetyja. Varovaisten arvioiden mukaan joka kolmas naista
tankeista vuotaa (kuva 4). Jos 10 % ndistd maista puhdistettaisiin biologisesti,
kokonaistuotto olisi 4 miljardia dollaria. [54, s. 180]
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Kuva 4. Havainnekuva bensa-aseman maanalaisen sdilion 6ljyvuodosta ja sen vaikutuksesta
ymparistdon [57].

Muita tulevaisuuden markkinoita biologisille kasittelyille ovat prosessijatteen
esikasittely, teollisuuden jatevedet, kaatopaikkojen suotovedet ja vyleiset
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kemikaalivuodot. Bioremediaation potentiaaliset maailmanmarkkinat seuraavana

vuosikymmenena ovat 11,5 miljardia dollaria. [54, s. 180]

4.2.2 Oljylld saastuneiden maiden fytoremediaatio

Oljyhiilivetyjen fytoremediaatiossa keskeisin biohajoaminen tapahtuu aktivoituneiden
mikrobipopulaatioiden vaikutuksesta. Kasvit edesauttavat mikrobien toimintaa
erittdamalld maaperdaan yhteyttamisen lopputuotteita kuten sokereita, alkoholeja,
valkuaisaineita ja orgaanisia happoja. Naita pieneliot kadyttavat ravinnokseen ja
energianlahteend. Lisaksi kasvien juuristoissa eldad yleensa kymmenen tai jopa tuhat
kertaa runsaammin mikrobipopulaatioita kuin ympéardivissad maassa. Oljyn hajotukseen
osallistuvat mikrobeista |ahinnd bakteerit, sienet ja levat, mutta myds alkueldimet

kayttavat oOljy-yhdisteita hiilen ja energian lahteena. [3, s. 10, 26, s. 48]

Yli kaksi rengasrakennetta sisaltavat PAH-yhdisteet sitoutuvat kasvien juuriston pinnalle
hydrofobisen olemuksensa seka alhaisen hdéyrynpaineensa vaikutuksesta. Nain
biosaatavuus paranee ja niiden hajoaminen on nopeampaa kuin kasvien juurista

vapaassa maaperassa.

Oljy-yhdisteet ovat enimmakseen hyvin rasvaliukoisia eivétkd ne sen vuoksi suuressa
maarin siirry kasvien sisdosiin. Tasta johtuen fytoakkumulaatiolla on harvoin merkitysta
Oljy-yhdisteiden hajoamisprosessissa. Osa hydrofobisista orgaanisista yhdisteista
imeytyy kuitenkin my0s kasvin sisdlle. Sielld ne voivat hajota kokonaan tai osittain,
muuntua vahemman vaarallisiksi yhdisteiksi ja sitoutua epadreaktiivisena muodossa
solukoihin tai vapautua kaasujenvaihdon yhteydessa ilmaan. Moottoribensiinissa
kaytettavan lisdaineen MTBE:n on havaittu siirtyvan kasvivalitteisesti ilmaan, jossa sen

puoliintumisaika laskee noin 300 vuorokaudesta muutamaan vuorokauteen. [3, s. 11]

4.2.3 Kenttdkokeet

Oljyhiilivetyjen fytoremediaatiota on tutkittu kenttdolosuhteissa sekd myds astiataimilla
monia erityyppisia kasvilajeja kdyttden. Yleisesti tutkimuksissa on kaytetty puita,
erilaisia heinid ja hernekasveja. Puilla on suuri biomassa ja syvalle tunkeutuva juuristo

seka ne ovat monivuotisia, mika puoltaa niiden kayttéa fytoremediaatiossa.
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Tarkeimpana ndista ovat olleet lehtipuut, joista suosituimpia pajut ja erityisesti
poppelin sukuiset lajit. Liitteessa 2 on listattu dljyhiilivetyjen fytoremediaatiota koskevia
tutkimuksia ja niissa kaytettyja puulajeja. [3, s. 11]

Erilaisten epapuhtauksien biologinen kasittely on helpoimmin hallittavissa maanpinnalle
rakennetuissa reaktoreissa, joissa saastunutta maa-ainesta tai pohjavettd voidaan
kasitella kontrolloidusti. [13, s. 100]

Hiilivetyjen hajoamiseen vaikuttavat ratkaisevasti ymparistotekijat. Suomessa alhainen
lampdtila rajoittaa hiilivetyjen hajoamista luonnossa, vaikka muut ymparistotekijat
olisivatkin biologisen hajoamisen kannalta suotuisat. Maan jaatyminen ja kylmat
olosuhteet asettavat fytoremediaatiolle merkittdvia rajoitteita. Tyypillisesti Oljy-
yhdisteiden hajoaminen hidastuu Ilampdtilan laskiessa, kun mikro-organismien
entsymaattinen aktiivisuus vahenee. Lampdtilan laskiessa myods 6ljyn fysikaaliset
ominaisuudet muuttuvat. Sen viskositeetti kasvaa ja lyhytketjuisten yhdisteiden
haihtuvuus vahenee. Pitkaketjuisten 0&ljy-yhdisteiden hajoavuutta heikentda niiden
kiinted olomuoto ja siten heikentynyt biosaatavuus jo alle 10 °C lampdtilassa.
Oljyhiilivetyjen hajoaminen kylméssd ilmastossa tapahtuu kotiperdisten mikro-
organismien avulla, jotka ovat sopeutuneet kylmempaan ilmastoon. [3, s. 15; 26, s.
14]

4.2.4 Haapapuun kaytt6 fytoremediaatiossa

Haapa on lehtipuu, joka kuuluu haapa- ja poppelipuiden sukuun. Se on kookas ja
nopeakasvuinen puu, jonka lehdet varisevat pienessakin tuulessa. Sukuun kuuluu noin
35 lajia, jotka esiintyvat pohjoisen pallonpuoliskon lauhkeissa ja viileissa vyohykkeissa.
Metsahaapa on suvun ainoa alkuperdinen kasvi Suomessa ja sitd kasvaakin koko
maassa. Viljelylajina tavataan lisdksi metsahaapojen ja pohjoisamerikkalaisen haapojen
risteytyksena syntynytta hybridihaapaa. [28, s. 145-146; 29, s. 48]

Haapa levida tehokkaasti juurivesojen avulla ja muodostaa laajoja yhden yksilon
kasvustoja. Isokokoisella haavalla on laskettu olevan jopa 250 kilometria juuristoa.
Haavat, kuten myds muut lehtipuut, sitovat itseensa maaperastd vapautuvan typen,
joka muuten haihtuisi ilmaan ja vesistoihin. Ne hillitsevat liiallista heinittymista ja
parantavat maaperaa ja sen vesitaloutta. [27, s. 13; 28, s. 146]
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Poppelisuvun puita on tutkittu ja kaytetty melko runsaasti fytoremediaatiohankkeissa.
Tahan on syyna suvun puiden laaja-alainen levinneisyys, hyva kasvupotentiaali
erilaisilla kasvupaikoilla ja nopea kasvu, hiilentuotto ja puun hyva tukirakenne. [30; 31]

Amerikanhaavan on havaittu levidavan dljylla pilaantuneille alueille luontaisesti, ja sita
pidetéadn yhtena ehdokkaana fytoremediaation in situ -sovelluksissa. Haavan etu
fytoremediaatiossa on sen aktiivinen seka laajalle ja syvalle tunkeutuva juuriverkosto,
mika mahdollistaa syvemmalle saastuneiden alueiden kunnostamisen. Haapa sopeutuu
kasvamaan myods huonoilla kasvupaikoilla, ja sen rungon emaksisyys parantaa maan
pH:ta. Haavalla on myds kyky kerdatd metalleja maaperasta seka kasitellda oljy-
yhdisteiden hiilivetyja. Haapojen ja poppelien tiedetdgan keradavan mm. kadmiumia ja
sinkkia lehtiinsd, mutta toisaalta ne ovat myos herkkia tietyille raskasmetalleille. [31; 3,
S. 26]

5 Naytteen kasittely ja analysointi 6ljyanalytiikassa

5.1 Naytteenotto maaperasta

Maapera on heterogeeninen ymparistd, jossa vieraat aineet levidavat epatasaisesti seka
maan pinnan tasossa etta syvyyssuunnassa. Lisaksi tutkittavaa maamassaa on yleensa
paljon, jopa useita satoja tonneja, joten luotettavien pitoisuustietojen saaminen

edellyttaa tavallisesti erittdin suurta naytemaaraa. [19, s. 35]

Naytteiden tulee edustaa mahdollisimman hyvin sité osaa ymparistdd, jota halutaan
tutkia. Naytteenotto on analyysin tarkein osa, silld hyvin tehdyilld mittauksilla ei ole
arvoa, mikali otettu ndyte ei kuvaa alkuperdista tilannetta. Naytteenotossa tehtyja
virheitd ei pysty jalkeenpdin enaa korjaamaan. Usein virheet ovat lisdaksi ndkymattomia,
ts. analyysin suorittaja ei osaa epadilla niiden olemassaoloa. Nain ollen vaarin otettujen
naytteiden pohjalta tehdaan vaaria johtopaatoksia. Naytteiden laadunvarmistuksessa
on otettava erilaisia rinnakkaisndytteitd, toistettuja ndytteenottoja seka nollandyte.
Edustava ndyte on sellainen, joka sisaltaa samat yhdisteet kuin alkuperainen matriisi ja

samoissa suhteellisissa osuuksissa. [40, 42]
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Naytteenottoa kohdennetaan taustaselvitysten perusteella. Erityisesti tarvitaan tietoa
kemikaalien kasittely- tai onnettomuusalueesta seka saastuneen alueen leviamisesta.
Mikali taustaselvitysten avulla ei pystyta padattelemdan haitta-aineiden sijaintia ja
laajuutta, on ndytteenotto kohdennettava kdyttden pistemadisia otoksia saastuneen
alueen |ahistoltd, systemaattista ndytteenottoa alueen ympadriltd, satunnaistettua
naytteenottoa koko madritettavalta alueelta tai ndiden yhdistelmid. Naytteenoton
pistetiheys, nadytteenottosyvyys ja tutkittavien kokoomandytteiden maard riippuvat
tutkittavan alueen koosta sekd siitd, onko kyseessa alustava vai perusteellinen
tutkimus. Kokoomanayte on yhdistelma yksittdisnaytteita esimerkiksi eri pisteita. Sen
tarkoitus on lisata naytteen edustavuutta ja optimoida voimavarojen kayttéa. [36, s.
18-21]

Saastuneen alueen laajuuden selvittdmiseksi ndytteenottoa suoritetaan saastuneelta
alueelta ylavirtaan kohti saastumatonta maa-aluetta. Tama saattaa edellyttdad useita
naytteitd ja pitkdvaiheista naytteenottoa. Yksinkertaisin tapa ottaa nayte
karkearakeisista maalajeista on kaivaa koekuoppa. Sen avulla voidaan helposti arvioida

maaperan homogeenisuutta seka parantaa naytteen edustavuutta. [36, s. 24]

5.2 Maanaytteen sailytys ja esikasittely dljyanalytiikassa

Tutkittava ndyte tulisi analysoida mahdollisimman nopeasti ndytteenotosta, koska
sailytyksessa analyytit saattavat hajota tai reagoida muiksi tuotteiksi. Mikali téma ei ole
mahdollista, on ndytteet sdiléttava jollakin  tavoin  ndytteen  pitdmiseksi

muuttumattomana esikasittelyyn asti. [42]

Mité kauemmin ndytetta sadilytetdan, sita todenndkdisempia ovat erilaiset hairitsevat
reaktiot. Reaktiot tarvitsevat tapahtuakseen energiaa, joten ndytteen sdilymista
voidaan parantaa minimoimalla energia sailyttamalla ndytettd kylmdssa ja valolta
suojattuna. Viiledssa tai kylmdssa valtytdan lammdn katalysoimien reaktioiden ja
ldmpdhajoamisen ohella liuottimen haihtumiselta, joka konsentroisi naytetta
hallitsemattomasti. Pakastettuna naytteita voidaan sdilyttdd jopa vuosikausia.
Pakastaminen kuitenkin muuttaa ndytteen fysikaalista rakennetta seka aiheuttaa
liuenneiden aineiden erottumista. Varsinkin ndytteiden uudelleen pakastamista
sulatuksen jalkeen on syyta valttéd. Normaali pakastinlampdtila ei mydskaan taysin
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estd tutkittavien aineiden biologista ja kemiallista hajoamista. Naytteen sailyvyys
riippuu ndytteen yleislaadusta ja tutkittavasta aineesta. [36; 42]

Fysikaalisia tekijoitd, jotka vaikuttavat haitallisesti ndytteeseen, ovat esimerkiksi
haihtuminen, diffuusio ja adsorptio. Haihtumisen minimoimiseksi helposti hdyrystyvat
naytteet on kerattédva astioihin, joiden ilmatila on mahdollisimman pieni, ja ne on
sailytettava matalassa lampdtilassa. Epaorgaaniset aineet tulisi sdilyttéd muoviastioissa,
koska metallit adsorboituvat lasille ja orgaaniset aineet lasiastioissa, koska ne reagoivat
muovien polymeeriryhmien kanssa. Lisaksi muovista liukeneva ftalaatti voi aiheuttaa

ongelmia analyyseissa. [42]

Analyysitulosten tuottaminen perinteisilla laboratoriomenetelmilld on usein melko
hidasta ja tulosten saaminen kestda parhaimmillaankin useita pdivia. Maandytteitd on
usein mahdotonta analysoida suoraan sellaisena kuin ne on otettu. Kasittelemattémana
nayte saattaa rikkoa analysointiin kdytettdvan laitteiston tai ndyte voi sisaltaa
ainesosia, jotka hairitsevat kiinnostavien yhdisteiden madritystd tai vaikeuttavat
tulosten tulkintaa. Naytteen esikdsittely tulisi tehda mahdollisimman vahilla
kasittelyvaiheilla, silla jokaisessa kasittelyssa tapahtuu ndytehdvikkid ja mittauksen
kokonaisepdavarmuus kasvaa. Esikasittelytekniikkaa valittaessa on otettava huomioon
monia asioita. Naita ovat esimerkiksi analyysilaitteiston vaatimukset, kaytetyn tekniikan
tarkkuus, toistettavuus, selektiivisyys, nadytteen kestdvyys, analyysin nopeus ja
resurssit. [19, 42]

Naytteenkasittelyssa tarkeinta on naytteen homogenisoiminen. Talldin osanaytteet ovat
tasalaatuisia ja edustavat alkuperdista naytettd, joka edustaa alkuperdista systeemia

mikali ndytteenotossa ei ole tapahtunut virheita. [42]

6 Uuttomenetelmat ja liuosten kuivaus

6.1 Kiintoaine-nesteuutto

Erilaiset uutot on paljon kaytettyja esikasittelymenetelmia. Perinteisesti se tehdaan

kayttamalla yhtd tai useaa liuotinta, mutta se on mahdollista tehdd myds ilman
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liuottimia (kiinteafaasimikrouutto). Uuton kestot vaihtelevat hyvin paljon aina

minuuteista tunteihin ja jopa vuorokausiin. [42]

Kiintoaine-nesteuutossa kiintoaineesta uutetaan jokin arvokas tai haluttu komponentti
nesteeseen. Uuton edellytyksena on suuri kiinted-nesterajapinta, joka toimii
aineensiirtopinta-alana. Kiintoaine on uuttoa varten hienonnettava sopivaan raekokoon,
joka ei kuitenkaan saa olla liilan pieni, jotta jaljelle jadava aine saadaan helposti
erottumaan uuttonesteestd. Uuttoliuottimen on oltava tehokas ja selektiivinen ja
liuottimen on oltava halpa ja mahdollisimman turvallinen seké sen on luonnollisesti
oltava yhteensopiva my6hempien esikasittelyvaiheiden tai analyysimenetelman kanssa.
[42; 46, s. 110]
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6.2 Liuottimien ja liuosten kuivaus

Vesi vaikuttaa useissa orgaanisissa reaktioissa hairitsevasti. Se pienentda saantoa ja
voi estdaa reaktion tapahtumista. Vesi voi myds aiheuttaa rdiskymista liuottimia
haihdutettaessa ja sen poistaminen haihduttamalla on aina hankalampaa ja hitaampaa
kuin tyypillisten orgaanisten liuottimien haihduttaminen. Tasta syysta kaikki orgaaniset
liuokset ja liuottimet tulee aina kuivata ennen tislausta seka haihduttamista. [32, s. 83;
33]

Liuottimien kuivaamiseen kaytetéan kolmen tyyppisia kuivausaineita. Ensimmaiset
niista yhdistyvat veden kanssa ja muodostavat hydraatteja. Toiset reagoivat veden
kanssa muodostaen uusia vedettémia yhdisteitd. Loput kuivausaineet toimivat
fysikaalisesti, esimerkiksi silikageeli. [32, s. 83]

Kuivausaineen valinnassa on otettava huomioon seuraavat seikat: kuivausaine ei saa
reagoida kuivattavien aineiden, liuottimien eikda liuenneiden aineiden kanssa,
kuivausaineen tulee olla nopea ja tehokas eikd se saa liueta huomattavasti
kuivattavaan nesteeseen. Kuivausainetta ei kannata kayttdaa kovin suurta maara, silla
se imee aina myods kuivattavaa ainetta. Hydraatteja muodostavat kuivausaineet tulee

aina suodattaa pois ennen nadytteen tislausta. [32, s. 83]
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7 Materiaalit ja menetelmat

7.1 TyOn tavoite

Tydn tavoitteena oli analysoida kaasukromatografilla yliopiston ottamat maandytteet
(liite 4) ja selvittaa niiden avulla, olivatko 6ljypitoisuudet muuttuneet maaperassa ajan
kuluessa. Tyodssa tutkittiin myds sailyttamisen vaikutuksia oljyhiilivetyjen hajoamiseen.

7.2 Naytteenotto

Toukokuussa 2012 haettiin uudet naytteet R - Y, joilla selvitettiin sdilyttémiseen liittyvia
tekijoita ja 6ljyn nykyisid pitoisuuksia maaperassa. Naytteet A - Q, joilla selvitettiin
6ljyn biohajoavuutta, oli otettu Helsingin yliopiston toimesta vuosina 2010 — 2011.
Naytteet kaytiin keraamassa Haapastensyrjassa sijaitsevasta Metlan
tutkimuskeskuksesta.  Pistolapiolla  kaivettin 20 - 30 cm:n  syvyisia
naytteenottokuoppia. Jokaisesta kasvatusaltaasta otettiin 18 (3 x 6) osanadytettd, jotka
yhdistettiin kokoomandytteeksi. Naytteet otettiin muovisella elintarvikekauhalla suureen
lasiseen pyrex-pulloon, joilla ne kuljetettiin laboratorioon analysointia varten (kuva 5).
Liitteessa 3 on havainnollistettu nadytteenottoaluetta. Kuvissa 6 ja 7 on kuvattuna

naytteenottopaikat.

Kuva 5. Naytteenottokuoppa kaivettiin pistolapiolla n. 20 cm:n syvyyteen. Naytteet otettiin
elintarvikekauhalla lasisiin pyrex-pulloihin.
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Kuva 6. MetLan tutkimuskeskuksen kasvihuone, jossa kasvatetaan eri haapaklooneja Somerharjun
oljyonnettomuudessa saastuneessa maa-aineksessa.

Kuva 7. MetLan tutklmuskeskuksen ulkokasvatuskenttd, jossa kasvatetaan eri haapaklooneja Somerharjun
oljyonnettomuudessa saastuneessa maa-aineksessa.



7.3 Maanaytteiden kasittely ja analysointi

Naytteen kasittelyssa ja analysoinnissa mukailtiin ISO 16 703 standardia (kuva 8).

Naytettd punnittiin
100 ml byrex-pulloon

Lisdttiin 60 ml n-heptaania
Uutettiin mekaanisella

uuttolaitteella 60 min
Uutos huuhdeltiin erotussuppilossa

2 x100 ml ionivaihdetulla vedella.

Orgaaninen faasi siirrettiin

100 ml:n erlenmeyeriin

Lisattiin 0,5 teelusikallista
Na,SO,

Suodatettiin kuivausaine pois

suodatinpaperin lavitse

Liuoksesta haihdutettiin

liuotin pois rotavaporilla

Liuotettiin 200 pl n-heptaania

ja suoritettiin kaasukromatografiajo

NAYTE
5-20g

UuTTO

VESIPESU

FAASIEN EROTUS

KUIVAUS

SUODATUS

KONSENTROINTI

GC-FID

Kuva 8. Havainnekuva 6ljynmaaritysanalyysin tyonkulusta.

26



27

7.3.1 Maanadytteiden sailytys

Helsingin yliopisto toimitti analysoitavat ndytteet minigrip -pusseissa. Naytteita oli
sailytetty pakastimessa 1 — 2 vuotta. Naytteet oli homogenisoitu yliopiston toimesta

ennen nadytteen sailémista.

Haapastensyrjalta haetut kokoomanadytteet homogenisoitiin pydrittamalla pyrex-pulloja
telapydrittimelld n. 20 minuutin ajan 30 rpm. Naytteet uutettiin, kuivattiin ja
konsentroitiin pyordhaihduttimella kaikki saman paivan aikana, jolloin sailytysaika jai
mahdollisimman lyhyeksi. Naytteet, joista oli haihdutettu kaikki liuotin pois, sdilytettiin
hioskorkilla suljetussa lasisissa pydréhaihdutuskolveissa. Kolveja sailytettiin jadkaapissa
+7 °C:n lampdtilassa 1 - 2 paivan ajan, kunnes ne saatiin analysoitua
kaasukromatografilla.

7.3.2 Standardiliuosten valmistaminen

Standardiliuoksia varten valmistettiin kantaliuos sekoittamalla diesel ja voiteludljya
massasuhteessa 1:1 punnitsemalla mittapulloon molempia 5 g, minka jalkeen seos
laimennettiin n-heptaanilla 100 ml:ksi. Kantaliuoksesta laimennettiin standardiliuokset
taulukon 1 mukaisesti. Maa-aineksena kaytettiin Maxitin puhallushiekkaa raekooltaan
0,5 — 1,2 mm. Standardit uutettiin ja kasiteltiin tdman jalkeen kuten muutkin ndytteet

ja analysoitiin HP 5890A -kaasukromatografilla.

Taulukko 1. Oljyanalyyseja varten valmistetut standardiseokset, joissa oli diesel ja voiteludljya
laimennettuna n-heptaaniin.

0,2
0,4
0,6
0,8

Standardiseosten kromatogrammeista valittiin samat viisi yleisimmin esiintyvaa piikkia,
jotka valittiin myds maaritetyista dljyndytteista. Valitut yhdisteet ja niiden ominaisuudet
on lueteltu taulukossa 4.
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Taulukko 2. Oljystandardien pitoisuudet ja kromatografilla maéritettyjen valittujen piikkien
pinta-alat seka niiden yhteenlasketut summat.

Saaduista tuloksista (taulukko 2) piirrettiin standardisuora (kuva 9) jonka avulla
maadritettiin ndytteiden Oljypitoisuudet. Standardisuorasta jatettiin standardi 3000
mg/kg kokonaan pois. Sen kasittelyssa ja analysoinnissa on mita todennakdisimmin
tapahtunut jokin virhe, silld se ei asettunut muiden standardien kanssa
standardisuoralle (taulukko 2).

100 000
y =21,079x
90 000
R2=0,9345
80 000
70000
8
(5]
« 60000
)
£
2 50000
c
2
é 40 000 *
=
30000
20 000
10 000 ®
O T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Pitoisuus (mg/kg)

Kuva 9. Analysoiduista standardeista piirretty standardisuora ja sen kulmakerroin seka
selitysaste.
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Kuva 10. Naytteen esikdsittely ennen uuttoa.

Naytteiden maa-aines oli raekooltaan sopiva uuttamiseen, eika sita ollut tarpeen

hienontaa ennen uuttoa.

Naytteista punnittiin heptaanilla huuhdeltuihin 100 ml:n pyrex-pulloihin 5, 10 tai 20 g:n
maanaytettd, riippuen siitd kuinka paljon sailéttya naytetta oli jaljelld. Naytepulloihin
lisattiin 60 ml n-heptaania (kuva 10).
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Kuva 11. Mekaanisessa uutossa kaytetty laboratoriosekoitin. Laitteella uutettiin aina 7 naytetta
kerrallaan ja ne pyrittiin sijoittamaan siten, ettd paino jakautuisi mahdollisimman tasaisesti.

Mekaaninen uutto toteutettiin Janke & Kunkel:in valmistamalla IKA-Labortechnik KS500
laboratoriosekoittajalla  (kuva 11). Laite tuottaa pydrivaa sekoitusliiketta.

Sekoitusnopeutena kaytettiin 270 1/min, 60 minuutin ajan.

Uuton jalkeen ndytteesta erotettiin dekantoimalla kiinted maa-aines ja liuotin
toisistaan. Ylempi liuotinfaasi otettiin talteen ja se siirrettiin 250 ml:n erotussuppiloon.
Naytteesta poistettiin  pienet pooliset epdpuhtaudet pesemallda sité 100 ml
ionivaihdetulla vedelld ja ravistelemalla seosta erotussuppilossa. Pesussa pooliset
yhdisteet siirtyivat Oljyfaasista vesifaasiin liukenevaisuuserojen perusteella. Ennen
kerrosten erottamista annettiin tasapainon asettua noin minuutin seisotuksen ajan.
Vesipesu tehtiin kahteen kertaan, silla pesuteho on parempi kdytettdessa useita pienia
vesimaaria kuin yhdella kerralla suurta vesimaaraa. Liuoksen orgaaninen osa siirrettiin

100 ml:n erlenmeyerpulloon, ja epdorgaaninen osa havitettiin viemariin.
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Liuoksen kuivaukseen kaytettiin n. 2 teelusikallista kidevedetdntd natriumsulfaattia,
joka muodostaa veden kanssa hydraatteja:

Na,S0, + 10 H,0 = Na,S0O, x 10 H,0

Natriumsulfaatin kuivauskyky on suuri, mutta kuivausnopeus melko hidas. Se soveltuu
tavallisimmille liuottimille ja orgaanisille yhdisteille [32]. Liuosta sekoitettiin
ravistelemalla sitd erlenmeyerpullossa ja annettiin tdman jalkeen seisoa muutamia
minuutteja vetokaapissa, jotta natriumsulfaatti ehtisi reagoida liuoksessa olevan veden
kanssa.

Ennen ndytteen tislausta natriumsulfaatti oli suodatettava ensin liuoksesta pois.
Suodattamiseen kaytettiin lasisuppiloa, jolle oli taiteltu Whatman-1 suodatinpaperi.
Suodos valui suppilosta suoraan tislauskolviin, jossa se oli helppo haihduttaa
rotavaporilla.

Kuva 12. Tydssa kdytettiin orgaanisen liuoksen haihduttamiseen Blichi RE111/461
pyorohaihdutinta.
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Liuosta oli konsentroitava, jotta se voitiin analysoida kaasukromatografilla. Tasta syysta
seoksen nestemdinen osa haihdutettiin kokonaan pois rotavaporilla. Pydréhaihduttimen
lampolevy asetettiin 40 — 50 °C:een. Haihdutus kesti noin 10 — 15 minuuttia.
Pyorohaihduttimena kaytettiin Blichi RE111/461 (kuva 12).

Kuva 13. Haihdutetut keittopullot jaahtymassa vetokaapissa ennen kaasukromatografista ajoa.

Kuivattu ja haihdutettu nayte (kuva 13) liuotettiin 200 pl:n n-heptaania.

Ymparistondytteiden sisaltdmat orgaaniset yhdisteet ovat hyvin monimutkaisia seoksia
ja niiden pitoisuudet ovat yleensa matalia. Siksi on kadytettava kolonnia, joilla on suuri
erotuskyky, ja herkkid detektoreita. Tasta syystd kaasukromatografissa kaytettiin
kapillaarikolonnia ja liekki-ionisaatiodetektoria (GD-FID) (kuva 14), joka on
yleisdetektori tdman tyyppisiin analysointeihin [36, s. 54]. Taulukossa 3 on esitelty

kaasukromatografin tiedot ja ajo-olosuhteet.

Taulukko 3. Kaasukromatografin ajoparametrit.

Kaasukromatografi HP 5890A Injektiotilavuus 1l

Detektori liekki-ionisaatiodetektori | Injektorin lampdtila 200 °C
Kantajakaasu Typpi Detektorin lampétila 300 °C

Kolonni HP Innowax Uunin 4 min 40 °C
Kolonn!n pltuu§ ) 30m lampétilachjelma +4 °(F/mm - 200 °C
Kolonnin halkaisija 0,320 mm 10 min 200 °C
Kolonnin pinnoite 0,25 ym Ajoaika 30 min
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Kaasukromatografina kaytettiin HP 5890A (liite 1). Injektorin lampdtilaksi asetettiin 200
°C, detektorin lampdtilaksi 300 °C, ja uunin lahtdlampdtilaksi asetettiin 40 °C, jota
pidetdaan yllda 4 minuutin ajan, jonka jalkeen lampdétilaa nostetaan 4 °C minuutissa,
kunnes lampétila saavuttaa 200 °C, jossa sité pidetdan 10 minuutin ajan. Uunin
lampdtila vaikuttaa siihen, kuinka nopeasti yhdisteet hajoavat niitd kuumennettaessa.
Kantajakaasuna kaytettiin typpea.

Kuva 14. Kapillaarikolonni kuvattuna kayttémassamme kaasukromatografin uunissa. Oikealla
ylhaalla liekki-ionisaatiodetektori.

Saaduista kromatogrammeista (lite 5) valittiin viisi piikkia, jotka loytyivat
mahdollisimman monesta analysoidusta ndytteestd. Valitut yhdisteet ovat kaikki
suoraketjuisia tyydyttyneita hiilivetyja (taulukko 4).
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Taulukko 4. Kaasukromatografin kromatogrammista valitut yhdisteet.

1 | tetradekaani Ci4H3o 4,7 198,388 253
2 |pentadekaani CisHs; 54 212,415 271
3 | oktadekaani CigHss 7,3 254,494 317
4 | tetrakosaani Ca4Hso 10,9 338,654 250
5 [ heptakosaani Co7Hse 13,5 380,733 270

Valittujen piikkien pinta-alat laskettiin yhteen, suhteutettin massaan ja jaettiin
standardisuoran kulmakertoimella, jolloin tulokseksi saadaan naytteen O0ljypitoisuus
yksikkéna mg/kg. Piikkien tunnistamiseksi kaasukromatografilla ajettiin kaupalliset
standardit Fluka Alkane standard solution Cg - C,o (tuotekoodi: 04070) ja C,; - Cso
(tuotekoodi: 04071), joiden avulla maaritettiin kyseisten yhdisteiden retentioajat.

Alla on laskettu laskuesimerkki naytteen A1 6ljypitoisuuden laskemiseksi:

. Mstand
YA Sn‘lm _ [mg
kk kg

A = piikin pinta-ala
m = naytteen massa
Mstand = Standardien massa

kk = standardisuoran kulmakerroin (kuva 6)

Laskuesimerkki naytteelle Al:

20g
26238+ -5 _
m
5'0121 & _ 495816 k—g
21,079@ 8

kg
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Naytteiden, joista ei I6ydetty kaikkia madritettyja piikkeja, kokonaispinta-ala skaalattiin

X
z A- <;) = Askaalattu

A = valittujen piikkien pinta-alat

seuraavasti:

X = maaritettyjen piikkien lukumaara
y = kromatogrammista ldydettyjen piikkien lukumaara
Agaatie = Viidelle piikille skaalattu pinta-ala

Skaalaus suoritettiin, koska tytdssa ei madritetty yksittdisten hiilivety-yhdisteiden
hajoamista vaan kokonaisoéljypitoisuutta. Ilman tulosten skaalausta lopputulos olisi
vaaristynyt suhteettoman paljon niiden ndytteiden kohdalla, joista yksittdinen
maaritetty hiilivety puuttui kokonaan.

7.3.3 Maanaytteiden pH:n maarittdminen

Tuoreimmista naytteista (R - Y) mitattiin my6s pH. Madritysta varten maa-ainesta
punnittiin dekantterilasiin 10 g, jonka jalkeen siihen lisdttiin 25 ml ionivaihdettua vetta.
Naytetta sekoitettiin n. 1 minuutin ajan lasisauvalla. Naytteitd seisotettiin yhden tunnin
ajan, jonka jalkeen niille tehtiin nopea sekoitus. Mittaus suoritettiin SevenGo Duopro
Mettler Toledo pH-mittarilla (kuva 15). Mittaus suoritettin 4 kertaa ja saaduista
tuloksista laskettiin keskiarvot (taulukko 7, s.40).

Kuva 15. Maandytteiden pH mitattiin SevenGo Duopro Mettler Toledo pH-mittarilla [58].
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8 Tulokset ja niiden arviointi

Tuloksia analysoitiin  puhtaasti kemialliselta pohjalta. Tulosten mikrobiologista

tarkastelua suoritetaan Helsingin yliopistolla.

Kuvassa 16 on piirretty 6ljy-yhdisteiden hajoamista kuvaavat kadyrat, joista havaitaan
ettd molemmissa tapauksissa dljyhiilivetyjen madra maaperandytteissa vaheni.
Ulkokentaltd otetuissa naytteissa Oljy-yhdisteiden hajoaminen oli tasaisesti laskevaa.
Kasvihuoneesta otetuissa ndytteissa havaittiin 6ljy-yhdisteiden pitoisuuksien aluksi
laskevan, minka jdlkeen pitoisuudet palaavat takaisin melkein lahtétason arvoihin.
Tulokset on laskettu rinnakkaisndytteiden keskiarvoista.
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Kuva 16. Oljy-yhdisteiden muutos ajan funktiona kasvihuoneesta ja ulkoa otetuissa ndytteissa.
Kuvaajaan on myds merkitty mittausten valinen hajonta.

Taulukoissa 5 ja 6 on esitetty yksittdisten naytteiden valittujen piikkien pinta-alat seka
niista lasketut 6ljyhiilivetyjen pitoisuudet. Liitteissa 3 ja 4 on selitetty naytekoodien
lyhenteet. Naytteissa R - Y, joiden sailytys minimoitiin esikasittelemalla naytteet
samana paivana naytteenoton kanssa, havaitaan korkeampia 6ljypitoisuuksia kuin

pakastettuna sdilotyissa naytteissa A - Q. Yksittdisten ja selkedsti erottuvien piikkien
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puuttuminen oli myos tyypillista pitkaan sdilytetyille maandytteiden kromatogrammeille.

Tasta voidaan paatelld, ettd maaperandytteiden pitkdaikainen sailytys pakastettuna

hajottaa osan kevyista o6ljyhiilivedyista.

Taulukko 5. Yksittdisten naytteiden valittujen piikkien pinta-alat seka niista lasketut
Oljyhiilivetyjen pitoisuudet ndytteissa A - Q.

Piikkien pinta-alat retentioajan mukaan |Oljypitoisuus |Naytemaara

# Nayte 47 54 73 109 135 ¥ mg/kg g
1 A1 3414 3836 14271 923 6517 28960 15473 5
2 A2 3998 4426 15038 3998 1491 28951(B ]4927 5
3 A3 1643 2870 43481 14117 1267 63378/l 8720 5
4 Bl 2532 2933 16540 7668 4545 34218|BL | 4703 5
5 B2 3427 3738 21848 547 1293 30853 | 4254 5
6 B3 ><_ 231 3918 206 822 6471l 515 10
7 C1 4186 11339 130705 51368 9235 206832 7231 20
8 €2 4310 7103 59596 36681 1552 109241 [ 7435 10
9 €3 18859 30673 165736 96928 1124 313320| 10835 20
10 D1 903 1316 2584 >< 1103 7382 519 10
11 D2 2571 4277 5897 181 12497 25422[E] 1766 10
12 D3 1257 1956 17286 2109 814 23422]E] 1615 10
13 E1 1092 1362 8542 962 1098 13056[L] 1835 5
14 E2 2719 2944 8059 617 5390 19728(E] 2743 5
15 E3 2437 2707 11973 17853 940 35911 5782 5
16 F1 4112 4764 32167 2767 6307 50116(M 6787 5
17 F2 7391 7602 7743 201 13019 35956(M |4814 5
18 F3 4003 4422 32770 16631 6473 64300[l 15254 10
19 GL 3326 9204 73099 27425 8477 121531l ] 4140 20
20 G2 1318 1647 2494 266 602 6327 222 20
21 G3 4126 5223 22693 218 8061 40321ifl 1410 20
22 HL 1139 1303 1038 244 620 4345| 152 20
23 H2 1635 3424 2106 ><_ 7865 18788l 1260 11
24 H3 3049 3677 2308 186 6369 155891 723 15
25 I 3003 3533 17006 2649 1117 27307[E] 1917 10
26 3 1632 3774 59045 8118 14259 86828[M 6455 10
27 K 6244 12092 123809 66039 7649 215832 10069 15
28 L 1784 3626 21223 163 5692 32488[] 1100 20
29 M 2068 4767 52542 25714 3805 88896[l | 4131 15
30 N Ei analysoitu

31 0 2187 2271 11766 354 4240 208171 712 20
32 P 1755 2078 1177 5100 12637|1 872 10
33 Q1 1907 3308 1483 323 7708 14730 517 20
34 Q2 548 782 311 1230 3590] 126 20




Taulukko 6. Yksittdisten naytteiden valittujen piikkien pinta-alat seka niista lasketut
Oljyhiilivetyjen pitoisuudet naytteissa R - Y.

Piikkien pinta-alat retentioajan mukaan |Oljypitoisuus |Nayteméaara
# Nayte 47 54 73 109 135 ¥ mg/kg g
35 R 88071 116545 14513 38106 12811 270047| 9474 20
36 S 88646 107614 22903 16159 2387 237708|ME 8338 20
37 T 16463 62852 242521 64341 343 3865203500 | 20
38 U 23473 128032 236444 40709 8861 437519 |MNI5362 | 20
39 V5272 8379 3188 711 1045 18595 653 20
40 W 3794 4583 2267 209 7700 18553|l 652 20
41 X 63839 66253 149534 36368 1390 317384|Bh. 11076 20
42 Y 81439 80125 42355 25572 2347 231838/l 8115 20

Kontrollindytteissa V ja W, jotka eivat olleet pilaantuneet 6ljylla toisin kuin muut
naytteet, oli odotetustikin tuoreiden naytteiden pienimmat 6ljypitoisuudet. Niissakin
havaittiin hyvin pienia pitoisuuksia samoja 6ljyhiilivetyja kuin 6ljylla pilaantuneissa

38

maandytteissa. Nama ovat saattaneet joutua naytteisiin likaantuneista naytteenotto- ja

analysointivalineista tai kaasukromatografin kapillaarikolonniin on saattanut jaada

edellisen naytteen jaamid. Analysoitavissa kromatogrammeissa voi myos nakya

maaperaan kuuluvia orgaanisia yhdisteita jotka eivat ole peraisin 6ljysta.

Kaasukromatografiassa yhdisteet tunnistetaan retentioaikojen perusteella. Mikali

naytteessa on tutkittavan aineen liséksi muita samaan aikaan eluoituvia yhdisteit3,

tulkitaan namakin virheellisesti madritettavaksi aineeksi. Tasta johtuen saatuja tuloksia

on tarkasteltava suhteessa analysoitavien naytteiden laatuun.

Hajonta (kuvissa 17 ja 18) eri rinnakkaisnaytteiden valilla osoittautui varsin suureksi.

Tama vaikeuttaa tulosten analysointia ja siten kasvattaa 6ljyanalyysin kokonaisvirhetta.

Tulosten suuri hajonta on yleisesti tyypillistéa tamantyyppisille maanayteanalyyseille.



Hajonta kasvihuoneesta otetuissa

12000 . . .o . oo
rinnakkaisnaytteissa

10000

8000

6000

4000

Oljypitoisuus (mg/kg)

2000

Al A2 A3 Bl B2 B3 Cl C2 C3 D1 D2 D3
Naytekoodi

Kuva 17. Kasvihuoneesta otettujen naytteiden hajontaa kuvaava diagrammi.

Rinnakkaisnaytteet ovat samasta alueesta ja samaan aikaan otettuja, mutta eri haapakloonin

ympdriltd otettuja naytteita. Lyhtenteiden selitykset liitteessa 4.

Hajonta ulkokentalta otetuissa

rinnakkaisnadytteissa
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o O o o
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o O O o
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El E2 E3 F1 F2 F3 Gl G2 G3 H1 H2 H3
Naytekoodi
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Kuva 18. Ulkokentaltd otettujen ndytteiden hajontaa kuvaava diagrammi. Rinnakkaisndytteet

ovat samasta alueesta ja samaan aikaan otettuja, mutta eri haapakloonin ymparilta otettuja

naytteitd. Lyhtenteiden selitykset liitteessa 4.
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Taulukossa 7 on esitetty pH-mittauksen tulokset.

Taulukko 7. pH:n mittaustulokset ja niista laskettu keskiarvo.

nayte| 1. mittaus | 2. mittaus | 3. mittaus | 4. mittaus | keskiarvo
R 6,9 7,6 7,6 7,4
) 6,8 7,7 7,7 7,5
T 6,8 7,9 7,6 7,4
U 7,1 7,5 7,7 7,3
Vv 6,0 7,0 7,3 7,0
w 7,1 7,2 8,3 7,5
X 7,2 8,3 7,8 8,0
Y 7,3 8,0 7,7 7,7

9 Virhearviointi

Mittausmenetelmiin vaikuttaa aina useita virheldhteita, jotka ovat luonteeltaan
satunnaisia tai systemaattisia. Virheldhteitd on koko mittausjarjestelmdssa, johon
kuuluvat mm. laitteet, reagenssit, menetelmd ja kayttdja. Mittaustuloksia kuvaavat
laatuominaisuudet eivat ole vain laitteen ominaisuuksia, vaan niihin vaikuttavat
merkittdvasti ndytteenkasittely, mittaustapa jne. Laiteominaisuudet asettavat kuitenkin

ne rajat, joiden sisalla tulokset voivat olla. [19]

9.1 Naytteenotossa tapahtuneet virheet

Systemaattiset virheet ndytteenotossa syntyvat mm. tarkoitukseen sopimattomien
valineiden kaytosta ja naytteen ottoon sopimattomista materiaaleista. Naytteenotossa
kaytettiin terdvakarkista pistolapiota, jolla maa-alueelle kaivettiin ndytteenottokuopat n.
20 cm syvyyteen. Naytteet otettiin lasiseen nayteastiaan muovisella elintarvikekauhalla.
On pieni mahdollisuus, ettéd muovisesta kauhasta on liuennut jotain orgaanista ainetta
naytteeseen. Suurempi todenndkdisyys on, ettd kauhasta ja pistolapiosta on siirtynyt
naytteestd toiseen Oljyistd maa-ainesta, silla valineitd ei puhdistettu mitenkaan eri
naytteiden valilla. Tdma on saattanut aiheuttaa naytteisiin ristikkdiskontaminaatiota.
Kontrollindytteet otettiin ndytteenotossa viimeisend, jolloin kontaminoituneista
valineista on voinut siirtyd dljya puhtaaseen maahan.

Oljy oli jakaantunut hyvin epétasaisesti maa-alueelle. Joistakin nédytekuopista havaitsi
selvasti 6ljyn hajun, ja maassa oli havaittavissa tummaa nestemaista ainetta. Naytteen
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otossa pyrittiin muodostamaan koko kasvatusalueen kattava kokoomandyte, jotta
nayte olisi mahdollisimman edustava. Kokoomandyte muodostettiin n. 1 metrin valein

otetuista osanaytteista (liite 6).

9.2 Naytteen sailytyksessa tapahtuneet virheet

Helsingin yliopiston ottamat maanaytteet A-Q oli sailétty muovisiin minigrip -pusseihin.
Orgaaniset naytteet tulisi sailéa lasisiin ndyteastioihin, silld muovista voi liueta
naytteeseen analysointiin vaikuttavia yhdisteitd. Naytteet sdilytettiin normaalissa
elintarvikepakastimessa valolta suojattuna. Naytteet olisi pitanyt sdiléa kylmempaan
pakastimeen, silld normaali pakastinlampétila ei tdysin estd tutkittavien aineiden
biologista ja kemiallista hajoamista. Naytteet kuljetettiin Viikista Myyrmakeen
muovipussissa, jossa ndytteet olivat suorassa kontaktissa vallitsevan ympariston
lampdotilaan. Tdma on saattanut vaikuttaa o6ljyhiilivetyjen sdilymiseen, mikali ndytteet

ovat kuljetuksen aikana sulaneet.

Naytteita R - Y, jotka otettiin kesalld 2012, sdil6ttiin jadkaapissa ilmatiiviissa lasisissa
naytepurkeissa naytteenkasittelyn ajan. Sailontdaika oli lyhyt, mutta se on saattanut
vaikuttaa hiilivetyjen sdilymiseen. Kaytetyn standardin mukaan ndytteisiin olisi pitanyt

lisata heti heptaania niiden paremman sailyvyyden vuoksi.

9.3 Analysoinnissa tapahtuneet virheet

Naytteet otettiin pakastimesta ja niiden annettiin seista hetki huoneenlammaossa ennen
naytemadran punnitsemista. Lampdtilan vaihtelut voivat vaikuttaa haitallisesti
mittaustuloksiin. Tasta syystd naytteitda olisi pitanyt sdilyttda pari pdivaa jaakaapissa
pakkasesta oton jdlkeen, jotta Oljy ehtii sulaa kunnolla. Saildtyt ndytemaarat olivat
kovin pienia ja hyvin erikokoisia. Tama johti siihen, ettd punnitut ndytemaarat
vaihtelivat 5 - 20 g:n valilta, liuotinmaaran silti pysyessa vakiona. Massa huomioitiin
analysointituloksia laskettaessa, mutta on mahdollista, etta ndytteen massan ja

liuottimen suhde vaikuttaa uuton tehokkuuteen.

Analysoinnissa pyrittiin minimoimaan analyysivirhetta kasittelemalld ja analysoimalla
naytteet satunnaisessa jarjestyksessa. Inhimilliset erehdykset ovat yleensa virheiden
suurin syy kaikissa mittauksissa. Tasta syysta ndytteenkasittelyssa pyrittiin siihen, etta
sama henkild toistaa samat tydmenetelmdt. Ndin mahdollisesti osa satunnaisista
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virheista poistuu tai muuttuu systemaattisiksi, jollaiset eivat ole niin merkittavia

tutkimuksessa, jossa maaritetaan ndytteiden valista eroa.

Virhettd syntyy myds mittausvdlineiden epatarkoituksenmukaisesta ja vadrasta
kasittelysta ja lukemavirheestd. Itse analyysilaitteistosta johtuvat virheet ovat usein

varsin pienia.

Astioihin ja valineisiin voi adsorboitua aineita ja epapuhtauksia, jotka saattavat hairita
ja vaadristda analyysituloksia. Osa ndytteesta jai pesussa erotussuppiloon, jolloin pieni
osa siitda saattoi siirtya seuraavaan naytteeseen. Tatda pyrittiin  valttdmaan
huuhtelemalla erotussuppilo jokaisen kayton jalkeen pienelld maaralld n-heptaania. On
myds mahdollista, ettd erotussuppilon hioksesta, korkista ja hanassa kaytetysta
hiosrasvasta on voinut irrota epdpuhtauksia naytteeseen. Osa lasitavarasta oli myo6s
jonkin verran naarmuuntunut, mika edesauttaa epapuhtauksien adsorboitumista astian
pinnalle. Absorptiota pyrittiin vahentémaan pesemalla lasitavara aina ennen kayttoa
ionivaihdetulla vedelld. Tahankin toimenpiteeseen olisi ollut suositeltavampaa kayttaa
n-heptaania, silld se on paremmin haihtuvaa ja vesi saattaa haritd maaritysta

my&hemmassa vaiheessa.

Naytteiden kuivaus epdonnistui muutaman ndytteen kohdalla, ja ndin ollen
haihdutuksen jdlkeen niihin jai pieni madra vettd, joka saattoi haitata
kaasukromatografianalyysid. Mikali nayte sisaltéd paljon kiehumispisteeltaan korkeita
hiilivetyja, saattaa niista osa jaada kaasukromatografin kolonniin, mika vaikuttaa
seuraavaan naytteeseen. Tasta syysta kaasukromatografilla suoritettiin yksi ajo pelkalla
liuottimella ennen kontrollindytteen syéttamista laitteeseen. Myds pdivan ensimmaiset
ajot suoritettiin pelkalla liuottimella, silla kylmalla kromatografilla suoritettava ajo ei ole
luotettava. Kaasukromatografin luotettavuutta olisi pystynyt seuraamaan, mikali

jokaiseen naytteeseen olisi lisatty sisdainen standardi.

Standardisuorien teossa kaytettiin diesel6ljyn ja voiteludljyn sekoitusta. On mahdollista,
ettd kalibrointisuoran teossa kaytetty standardindytteiden maa ja siihen lisatty 6ljyseos
poikkeaa jonkin verran aidosta nadytteestd, silla 6ljyonnettomuudessa saastunut maa-
alue oli saastunut vain dieselilld ja kevytpolttodljylld, joka kaytannossa on furfuraalilla
varjattya dieselia.
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10 Johtopaitokset

Tassa insindoritydssa tutkittiin dljyhiilivetyjen hajoamista maaperasta fytoremediaation
avulla. Oljyn hajoamista tutkittiin ottamalla maaperésté aikandytteits, jotka analysoitiin
kaasukromatografilla. Fytoremediaatiokasveina kaytettiin haapaa ja haapapuun eri
klooneja.

Tuloksissa havaittiin  6ljypitoisuuksien vahenemistd maaperdassa. Hajonta eri
rinnakkaisndytteiden valilld osoittautui varsin suureksi. Tama vaikeutti tulosten

analysointia.

Maaperanaytteille on tavallista suuri hajonta, minka vuoksi ndytteita tulee ottaa monta
ja tarpeeksi suuria maarid, jotta saadaan riittdvan luotettavia tuloksia. Analysoidut
ndytemaarat olivat aivan liian pienia, jotta niiden perusteella voitaisiin saada luotettavia

tuloksia 6ljyn hajoamisesta maaperassa.

Naytteiden sailytys tulisi olla mahdollisimman lyhytaikaista. Mikali ndytteita on jostain
syysta sailytettava, tulisi niitd sadilyttaa pakastettuna. Mikali tarkoitus on seurata 6ljyn
hajoamista maaperassa, tulisi ndytteet analysoida saman ajan kuluttua, silld naytteet
eivat ole vertailukelpoisia, mikali aikaisemmin otettuja naytteitd on sdilytetty jopa

vuosia pitempaan kuin toisia.

Kaasukromatografisessa ajossa tulisi aina kayttaa sisdista standardia, jolloin pystytaan
seuraamaan saatujen tulosten oikeellisuutta. Ilman standardia ei voida paatella, kuinka

luotettavia saadut tulokset ovat.

Fytoremediaatio on varteenotettava vaihtoehto 0ljy-yhdisteiden hajottamisessa
maaperasta. Suurempaa toimintaa varten sita tulisi kehittda tehokkaammaksi ja

mahdollisesti yhdistad muiden puhdistusmenetelmien kanssa.
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Liite 1. Kaasukromatografia

Kaasukromatografin toimintaperiaate

Kromatografia on erotusmenetelmd, jota kadytetddn myds kvalitatiiviseen ja
kvantitatiiviseen analysointiin. Kromatografit luokitellaan eri tyyppeihin muun muassa
sen perusteella, mitkd ovat paikallaan pysyvan ja liikkuvan faasin olomuodot.
Kaasukromatografi on tavallisimpia orgaanisten yhdisteiden analysointiin kaytettava
laboratoriolaite. Se on haihtuvien yhdisteiden erotteluun, tunnistamiseen ja
kvantitatiiviseen maarittamiseen soveltuva analyysimenetelmd. Kaasukromatografissa
likkuvana faasina on kolonnin Iapi virtaava inertti kaasu ja paikallaan pysyva faasi on

kolonnin pinnassa oleva nestemdinen aine. [37, s. 152]

Tutkittavat komponentit kulkeutuvat kolonnin Iapi liikkuvan ja inertin kaasun eli ns.
kantajakaasun mukana. Paikallaan pysyvda faasia nimitetdaan stationaarifaasiksi.
Yhdisteet erottuvat jakaantumalla liikkuvan faasin ja paikallaan pysyvan
stationadrifaasin valilla, koska eri molekyylien taipumus jakaantua faasien valilla
vaihtelee (kuva 19). Kolonnin lapi kulkeneista aineista saadaan signaalit detektorilla.
[19; 37; 35]

kiintea faasi putki

\

Kuva 19. Yhdisteet erottuvat jakaantumalla liikkuvan faasin ja paikallaan pysyvéan
stationaarifaasin valilla [37].
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Kun kromatografin olosuhteet pidetdan samoina, niin kullakin aineella on vakiona
pysyva aika, mika siltd kuluu injektiokammiosta kolonnista detektorille saapumiseen.
Tatd vakiona pysyvaa aikaa nimitetadn retentioajaksi. Yhdisteet tunnistetaan niiden
retentioajan perusteella; mita voimakkaammin yhdiste sitoutuu stationaarifaasiin, sita
hitaammin se kulkee kantajakaasun mukana detektorille. Kaasukromatografilla on
mahdollista maarittdd seoksia jotka sisdltdvat useita kymmenia komponentteja
nopeasti ja tarkasti.[36; 37, s. 146]

Jotta tutkittava yhdiste voidaan analysoida kaasukromatografilla, tulee sen olla
haihtuva ja sen tulee kestda hajoamatta alle 400 °C:n lampétiloissa. [37, s. 143]

Kaasukromatografin rakenne

Kaasukromatografin pddosat ovat kantajakaasu, injektioportti, uuni, erotuskolonni,
detektori seka mittaussignaaleja kasitteleva yksikkd, joka nykypdivana on usein
tietokone (kuva 18). [19]

Kantajakaasu on kayttéolosuhteissa reagoimaton inertti kaasu, kuten helium, argon tai
typpi.

paineenalentaja injektori detektori
&

(|
[ ()
)|

ohipdésto- T tietokone
venttiili /|

 kantajakaasu
uuni kolonni,

erittain ohutta lasiputkea,
pituus noin 50 metria

Kuva 20. Kaasukromatografin padosat [37].

Kolonnit

Kolonni on laite, jota kadytetdan aineiden erottamiseen toisistaan. Se on putki jossa

tapahtuu kahden fluidin vastavirtaus. Kaasukromatografin nestefaasina voi olla
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vaikeasti haihtuva parafiini, silikonidljy, dialkyylisulfaatti tai polyetyleeniglykoli.
Kaasufaasina on kaasukromatografin kantajakaasu. Erotuskyvyltdan tehokkaimpia
kolonneja ovat lasikapillaarikolonnit. Kolonnin lampétila pidetddn vakiona tai sita
nostetaan tietyn lampdtilaohjelman mukaisesti. Lampdtila voidaan tavallisimmin nostaa

noin 400 celsiusasteeseen. [37, s. 145; 38]

Erotuskolonnit ovat joko pakattuja kolonneja tai kapillaarikolonneja. Pakatut kolonnit
ovat 1-5 m pitkid, halkaisijaltaan n. 5 mm putkia, jotka on taytetty stationaarifaasilla tai
silla paallystetylld materiaalilla. Kapillaarikolonnit ovat 10-100 m pitkid, halkaisijaltaan
0,25 mm olevia kvartsilasiputkia, joiden sisdaseinamat ovat paallystetty
stationaadrifaasilla. Kapillaarikolonnien etuna on hyva erotuskyky. Koska yhdisteet
erottuvat kaasufaasissa, on useimmiten tarpeen lammittdaa kolonneja lampétilaltaan

ohjelmoitavalla uunilla. [19]

Detektorit

Detektori on herkka ilmaisin, joka havaitsee kolonnissa erottuneet komponentit.
Ldmmonjohtokykydetektorilla pystytdadn havaitsemaan 5-10 ng:n ainemaaran. Liekki-
ionisaatiodetektorilla pystytdan havaitsemaan 10-100 pg:n ainemaara. Aineen
vaikutusta kaasun ionisoitumiseen mitataan polttamalla ainetta vetyliekissa. Poltossa
syntyvien ionien madra on verrannollinen havaittavan molekyylin hiililukuun
homologisessa sarjassa. Homologisella sarjalla tarkoitetaan yhdistesarjaa, jonka
yhdisteet on johdettu ensimmadisesta yhdisteesta liséamalla siihen perdjdlkeen aina
sama atomiryhmittyma. Elektronin kaappausdetektori on viela herkempi kuin liekki-
ionisaatiodetektori. Kolonnin |api kulkeva kaasuvirta on myds mahdollista jakaa
kahteen osaan ja johtaa kahteen erilaiseen detektoriin. Tall6in ndytteestéd saadaan

enemman tietoa. [37, s. 145; 39]

Kaasukromatografinen ajo

Tavallisimmin analysoitava ndyte ruiskutetaan injektioruiskulla tiiviin kumikalvon eli
septumin lapi injektiokammioon. Injektiokammion lampdtila pidetadan sellaisena, etta
maadritettavat yhdisteet saadaan hoyrystymaan. Tasta syysta kammioon ruiskutettu
nayte hdyrystyy nopeasti ja kulkeutuu kolonnin alkupaahan, josta se jatkaa matkaansa
kolonnin kautta detektorille. [19; 37, s. 146]
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Kuva 21. Metanolin ja etanolin seoksesta mitattu kromatogrammi, josta ilmenee, etta
metanolin retentioaika on etanolia pienempi ja piikin pinta-ala suurempi [37].

Kvantitatiivisessa analyysissa yhdisteista mitataan niiden retentioajat ja ne tunnistetaan
vertaamalla niité tunnettujen yhdisteiden retentioaikoihin. Kvantitatiivisessa analyysissa
kromatogammin piikkien integraattorilla mitattua pinta-alaa verrataan tunnetusta
naytteesta saatuihin arvoihin (kuva 19). [19; 37, s. 146]
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Lihde: Sillanpds, Pekka. 2007. Oljyhiilivedyilli saastuneen maan puhdistaminen

kasvien avulla. Tampere: Kirjapaino Oy.
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Liite 3. Havainnekuva puiden kasvatusalueesta ja kesalla 2012
otettujen naytteiden naytteenottopaikoista.

Kasvihuone

R Oljylla saastunut maa 1

X

I Oljylla saastunut maa 2

X

2m

V Kontrollimaa

Suolakoe

3m

I 0,5m

12 m

X = Puuton maa-aines kasvihuoneessa

Y = Puuton maa-aines ulkokentalla

Ulkokentta

Oljylla saastunut maa 1

Y

Oljylla saastunut maa 2

Y

Kontrollimaa

Suolakoe

S
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Liite 4. Oljyanalyysia varten kerityt niytteet 2010 - 2011

Numero|Naytekoodi Kuvaus
1 Al
2 A2 Ritsosfaari kasvihuoneessa kesakuussa 2010
3 A3
4 B1
5 B2 Ritsosfdari kasvihuoneessa lokakuussa 2010
6 B3
7 C1
8 C2 Ritsosfdari kasvihuoneessa toukokuussa 2011
9 C3
10 D1
11 D2 Ritsosfdari kasvihuoneessa syyskuussa 2011
12 D3
13 El
14 E2 Ritsosfaari ulkona keskakuussa 2010
15 E3
16 F1
17 F2 Ritsosfaari ulkona lokakuussa 2010
18 F3
19 G1
20 G2 Ritsosfdari ulkona toukokuussa 2011
21 G3
22 H1
23 H2 Ritsosfdari ulkona syyskuussa 2011
24 H3
25 I Bulkki kasvihuoneessa kesakuussa 2010
26 J Bulkki kasvihuoneessa lokakuussa 2010
27 K Bulkki kasvihuoneessa toukokuussa 2011
28 L Bulkki kasvihuoneessa syyskuussa 2011
29 M Bulkki ulkona kesdkuussa 2010
30 N Bulkki ulkona lokakuussa 2010
31 0] Bulkki ulkona toukokuussa 2011
32 P Bulkki ulkona syyskuussa 2011
33 Q1 Kontrollindyte marraskuussa 2011
34 Q2 Kontrollindyte marraskuussa 2011
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Liite 5. Kromatogrammi naytteesta G2

5

Injection Date : 5/18/12 2:38:13 AM
Sample Name " : G2H evapor. Vial
Acq. Operator : Maki-Jaakkola
Inj Volume : Manually
Method : C:\HPCHEM\1\METHODS\C21-C40.M
Last changed 5/16/12 8:37:29 AM by Maki-Jaakkola
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Kuva 22, Ndyte G2H, joka on quokentaIta toukokuussa 2011.
FIDT A, (CB-CZ0ANADD133.0)
unts -y - w0
un g 33 8 r;: =
- Ny o o5 5 ~
o ¥ =] g D
9 N1 [7s8 &
1 o a6 = B
6000 - % oo G z
| { =
| | W il
- N WV
g | At i p o
«©
5800 B ‘ .
o~ (=]
~ o f
11—
5000 H S
‘ - ®
% lo SN0
FE - S S I ¢
4500 | TF‘ g L BT (P [ 4
il l[ i 22 1 iy
‘- \
4000 lj W
'
3500 -
0 5 10 15 20 mir

Kuva 23. Flukan kaupalliset standardit C8-C,q ja C,; - C4g Seoksena 1:1.



Liite 6. Havainnekuva nadytteenotosta.

Kuvassa yksi ndytteenottoaltaista.

12 m
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