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Annotatsioon. Üks keskkonnaseisundi hindamise aluseid on keemiliste analüüside andmed.

Viimaste adekvaatsuse määravad kasutatud metoodika õigsus ja analüütiliste protseduu-
ride täpne jälgimine. Töös on kriitiliselt hinnatud ametlikke meetodeid naftasüsivesinike,

polütsükliliste aromaatsete süsivesinike, fenoolide, kloororgaaniliste ühendite, nitraatide

ja toksiliste metallide määramiseks vees ja ümbritsevas õhus. Erilist tähelepanu on põõ-
ratud hüdrofoobsete orgaaniliste ühendite proovide võtmise, säilitamise ja eeltöötluse vii-

sidele. On täheldatud, et võimalik vigade allikas laboratoorses töös on sise- ja välis-

kontrolli puudumine.

Võtmesõnad: keemiline analüüs, ümbritsev keskkond, nafta süsivesinikud, polütsüklilised
aromaatsed süsivesinikud (PAH), fenoolid, kloororgaanilised ühendid, PCB, nitraatioo-
nid, toksilised metallid.

SISSEJUHATUS

Keskkonnaseisundi hindamine pohineb veest, 6hust, mullast ja bioloo-

gilistest objektidest voetud proovide keemilise analiiiisi andmetel. Et hin-

nang peegeldaks tegelikku olukorda, peaks analiiiisimetoodika olema kont-
rollitud ja Oige, analiiiis tdpselt tehtud ning tulemused interpreteeritud ja
objektiivselt avalikustatud (publitseeritud).

Teades kasutusel olnud metoodikate paljust, vananenud aparatuuri ole-
masolu ja moningates ametkondades tootavate spetsialistide ettevalmis-
tuse taset, on alust kahelda endises Noukogude Liidus (NL) keskkonna-
seisundi kohta ilmunud andmete toepdrasuses. Lisaks avaldati laiale iild-

susele kidttesaadavates triikistes ohtlike ja miirgiste ainete sisalduse kohta
keskkonnas ainult need väärtused, mis ei iiletanud lubatud piirkontsentrat-
siooni (LPK).

Pärast NL-i lagunemist ei olnud voimalik kohe kasutusele votta uusi,
ladne paritolu metoodilisi juhendeid, sest need baseeruvad tdnapédevase
aparatuuri kasutamisel ja nouavad puhtaid reagente, standardaineid jpm.

Uurimuses on kasutatud autorite materjali, mis on kogutud Ulemaailmse Tervishoiu-

organisatsiooni grandi toel ja publitseeritud t66s: WHO Report «Assessment of Envi-

ronmental Monitoring т Estonia». Copenhagen, 1993, 123 lk.
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Samal ajal puudub vajadus asendada oGigeid tulemusi andev keemiline
metoodika uuega. Seetottu оп kéesoleva {660 iilesanne kriitiliselt hinnata
endises NL-is kasutusel olnud ja praegugi kasutatavaid keskkonna ana-

liiiisi metoodikaid ning kontrollida véimalusi nende rakendamiseks kédes-
oleval ajal.

Keskkonda satub vdga palju keemilisi iihendeid. Prioriteetsed ained
selekteeriti jargmiste kriteeriumide alusel:
— laialdane levik endise NL-i territooriumil,
— markimisvdérne fiisioloogiline aktiivsus (toksilisus, mutageensus, kant-

serogeensus),
— nende méédramiseks kasutatava keemilise analiiiisi keerukus.

Sellest tulenevalt on késitletud nafta siisivesinike, mitmetuumaliste
aromaatsete siisivesinike (polycyclic aromatic hydrocarbons — PAH),
fenoolide ja kloororgaaniliste iihendite analiiiisi metoodikaid ning nende
rakendantise probleeme. Anorgaanilistest saasteainetest on valitud valja
nitraatioon ning toksilised metallid As, Hg, Cr, Cd ja Pb. Vaatluse all
olevad keskkonnaobjektid on iimbritsev (atmosfaéri) ohk ja veekogude vesi.

ANALUUSIMETOODIKAT REGULEERIVAD NORMDOKUMENDID

Endises NL-is tegelesid keskkonna analiiiisiga peale kahe tdhtsama
siisteemi — tervishoiuministeeriumi sanitaarepidemioloogiajaamade ja
vastava riikliku komitee hiidrometeoroloogiajaamade — ka mitmed haru-
kondlikud ministeeriumid ja keskasutused, kellel koigil olid oma amet-
konnas kehtivad normdokumendid ['3].

Analiilisimetoodikaid kirjeldavad ametlikud allikad voib jagada kolme

gruppi:
— tildkasutatavad kdsiraamatud;
— ametkondade juhtnodrid, mille tditmine oli kas soovitav, nõutav või

kohustuslik;
— riiklikud normdokumendid e. standardid, mille jargimine oli koigile

kohustuslik, olenemata ametkondlikust kuuluvusest.
Juhtdokumentide ohtrusest tulenevalt voéis NL-is olla iihesama aine

määramiseks samaaegselt kasutusel mitmeid (ka ilmselgelt vasturédiki-

vaid) analiiiitilisi meetodeid [*®]. Kooskolastatud ei olnud Ка terminite

kasutamine. Nii maéarati néiteks pinnavees naftaprodukte ja lenduvaid

fenoole [7], merevees nafta siisivesinikke ja fenoole [®]. Viimasel juhul oli

tegemist ilmselt summaarsete fenoolide maiaramisega, sest veeauruga des-
tilleeruvat fraktsiooni ei eraldatud. .

PROOVIDE VOTMINE JA NENDE ETTEVALMISTUS

Rahvusvahelise Standardite Organisatsiooni (/nternational Standard

Organization — 1SO) juhendite jargi peab keskkonnaproovide votmine ja
ettevalmistus vastama jargmistele nouetele [*7!!]:
— proovivotutehnika tulenegu keskkonnaobjekti asukohast ja loodustingi-

mustest;
— proovi votmine, sdilitamine ja transport tagagu uuritavate ainete alg-

koostise;
— proovi hulk olgu analiiiisiks piisav;
— tehtagu kontrollproov (blank).

Endises NL-is olid proovi votmine, noude materjal ja nende etteval-
mistamine ning muud tingimused tédpselt, ent ametkonniti erinevalt regu-
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leeritud, kusjuures tootajale ei olnud jäetud otsustamiséigust, vaid ta pidi
tapselt tditma eeskirju. Eriti kurioosne olukord tekkis seetottu proovide
sailitamisel ja eeltootlusel, mille puhul ISO eeskirjad nouavad proovide
voimalikult kiiret analiiiisi ja samaaegset uuritavate iihendite stabiilsuse
kontrolli. NL-is aga koiguvad sailitusaja piirid ametkondade 16ikes rohkem
kui aineklassiti [#2-17]. Kuni praeguse ajani on veel kehtivad 1949. aastast

parinevad, vananenud proovide votmise ning siilitamise eeskirjad [!B].
Eriti suured on erinevused lddne péaritolu metoodikate ['°2?] ja NL-i

eeskirjade ['> 23-%5] vahel 6huproovide votmisel. Siin on peapdhjused ilm-
selt majanduslikku laadi, sest lddnes kasutatavad tdiuslikumad seadmed

ja materjalid on sedavord kallid, et tuleb rahulduda odavamate:vahendi-

tega, nagu gaasipipetid, aspiraatorid, gaasianaliisaatorid jpm., mis on

varustatud lihtsate filtritega. Selliste seadmete kasutamisel on vdga raske
eraldada erineva agregatsiooniga aineid (gaas, aurufaas, aerosool).

Ka lddnes kasutatakse ohus aurufaasis olevate orgaaniliste iihendite

proovide votmiseks tahkeid sorbente [?2]. Mérksa raskem on vo6tta nn. pool-
ja mittelenduvate ainete ohuproove, sest nende kontsentratsioon on viga
madal — moodetav piko- voi nanogrammides m? kohta. Seet6ttu on ana-

liitisiks vajalik ohuproovi hulk sadades voi isegi tuhandetes kuupmeetrites.
Kasutatakse nn. suuremahulist proovivotutehnikat [?'], mis seisneb auru-

faasis oleva aine adsorbeerimises tahkel sorbendil, nagu poliiuretaan,
Tenax-GC vaik, Amberlite XAD-2, Florisil jt., ning tahkete osakeste kogu-
mises klaasfiiberfiltritel. Suuremahulise tehnika abil 6huproovide votmise
metoodikat tdiustatakse pidevalt, sellest hoolimata et see juba on saanud
ametlikuks pool- ja mittelenduvate {ihendite, nagu kloororgaaniliste iihen-

dite, eriti poliikloreeritud bifeniiiilide (polychlorinated biphenyls — PCB),
ja PAH proovide votmisel. |

Proovivõtu, eeltöötluse ja säilitamisega seotud probleeme on täpsemalt
käsitletud konkreetset ühendigruppi iseloomustavas alajaotuses. Lääne

metoodikates [!°] on ndutud keskonnaproovi eeltootluse kvaliteedi kont-
rolli kahe blankproovi abil, neist iiks on laboriblank ja teine viliblank.

Molemaga tehakse Idbi samad protseduurid mis uuritava proovigagi.

NAFTA SUSIVESINIKUD 10

Nafta sisaldab tuhandeid individuaaliihendeid, mis jagatakse tavaliselt

gruppidesse keemilise ehituse (parafiinid, nafteenid, olefiinid ja aromaat-
sed tihendid) vGi fiilisikalis-keemiliste omaduste (lenduvad, mittelendu-

vad) jargi.
Lääne keskkonnaanaliiiisistandardid iseloomustavad metoodikate osas

niihdsti erinevaid fraktsioone (bensiin, petrooleumi liigid, kiittedlid) kui
ka tervisele ohtlikke individuaaliihendeid (benseen, stiireen, tsiikloheksa-
dieen jpt. [?]). NL-is oli ametliku metoodika jérgi voimalik médrata sum-

maarseid sisivesinikke, summaarseid lenduvaid ja mittelenduvaid iihen-
deid. Kuna fraktsiooni komponentkoostis soltub suurel médéral proovi eel-
tootlusest (eri polaarsusega solvendid proovi ekstraktsioonil ja eelpuhas-
tusel, erisugused adsorbendid, ohukesekihiline v6i kolonnkromatograafiline
eelpuhastus), siis on erinevused eeltootluses oluliseks ebaiihtluse allikaks
eri meetodite tulemuste vordlusel. Paremaid tulemusi annab infrapunaana-
lüüs (vt. tab. 1). Uhendigruppide omavaheline suhe ei mojuta sel puhul
tulemust sedavord nagu spektrofotomeetriliste, eriti fluoromeetriliste mee-

todite puhul. Viimasel juhul ei заа тбб!а mittefluorestseeruvaid ega
madala intensiivsusega kiirgavaid fraktsioone (kergeid bensiine). Kui
seda ikkagi tehakse, siis ei ole tulemus tGepdrane ning ei peegelda uuritava

keskkonnaobjekti tegelikku seisundit.
4 ‚
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Summaarsete siisivesinike otseseks madramiseks kasutatakse kaalu-,
infrapuna-, ultraviolett- ja fluoromeetriameetodit, aromaatsete siisivesi-
nike kaudseks maddramiseks nitreerimisele jargnevat kolorimeetrilist moot-
mist. Tabelis-1 on lithidalt iseloomustatud infrapunaspektroskoopilise ana-

lüüsi tingimusi ja kriteeriume. Kuigi infrapunameetodit v6ib pidada nime-
tatutest koige tdiuslikumaks, on siingi vead voimalikud.

Viaga oluline koigi meetodite juures on standardainete segu/iraktsiooni
koostis. Erinevate leiukohtade naftade ja eri naftaproduktide vordlemisel

sama standardseguga voib ette tulla suuri vigu. .
Süsivesinike kaudset määramist sobib kasutada ainult individuaalühen-

dite puhul ning seda ei saa soovitada fraktsioonide ja segude määrami-
seks, kui nitreerimistingimused ja värvuse intensiivsus varieeruvad oluli-
selt erineva struktuuriga ühendite analüüsil. Meetod on väga töömahukas

ja aeganõudev [!2 13 1"%.
Kaalumeetodit [%B 13.17] saab kasutada ainult mittelenduvate õlifrakt-

sioonide määramiseks ning see eeldab väga tundlike kaalude olemasolu,
kui on tegu keskkonnaobjektiga ja mitte heitveega.

Et saada paremaid tulemusi ultraviolett- ja fluoromeetriameetodi
[° 13 17] kasutamisel, peaks mddrama néiteks uuritava proovi siisivesinik-

segu ultraviolett- voi fluorestsentskarakteristikud infrapunandidu suhtes

ning kasutama siis proovist eraldatud fraktsiooni standardina teiste ana-

loogilise saastega proovide uurimisel. :
Kuna naftaproduktide fraktsioonid erinevad üksteisest suuresti tervi-

seohtlikkuse poolest, siis on nafta süsivesinike õige määramine äärmiselt
tähtis ning vajalik. Ainult tuntud aine või ainete seguga tehtava sise-
kontrolli abil saab otsustada, kas see analüüsimeetod on õige või mitte.

MITMETUUMALISED AROMAATSED SÜSIVESINIKUD

PAH kuulusid NL-is kehtiva ohtlike ainete klassifikatsiooni kohaselt
esimesse klassi. Sellest hoolimata ei olnud nende ainete monitooring
kohustuslik, vaid ainult soovitav, ilmselt tingituna analüüsi komplitseeri-
tusest. Samal põhjusel oli normitud ainult ühe PAH klassi esindaja —

benso(a) püreeni — sisaldus õhus, vees ja pinnases [*3]. Kuna Бепsо (а)-
püreen võib keskkonnaproovides moodustada 0,05—13% summaarsest
PAH hulgast, siis on tegu pigem kvalitatiivse analüüsiga. Autorid on sel-
lele ka' varem tähelepanu juhtinud [27]. >

Lainearv Peamine Referentssegu koostis Kirjandus-

määramisel CH-side tsetaan:i-oktaan:benseen viide

2925 =CH, 37,5:37,5:25 [° !**]

3055 =CH 37,5:37,5:25 ”]
2960 —CH3

2935 ‚ =СН,

2950 —СН; 37,5:37,5:25 [5*]

2960 —CH;s >+ 56:19:25 [!3]
2930, 2860 =CH;,

Mirkus. Koostis on kaaluosades, v.a. tdrniga maérgitud juhtudel.

Tabel 1

Summaarsete naftasiisivesinike mddramine infrapunaspektroskoopia abil
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Eriti raske probleem on Ghuproovide votmine PAH méairamiseks. NL-is
kasutati selleks peamiselt kahte analiiiitilist aerosoolfiltrit (A®A) ['% 2].
Neist @К$ — ®IIII-15-1,6 — koosnes hiidrofoobsest perkloorviniiiilist,
teine — ®IIA-15-1,5 — hiidrofiilsest atsetiiiiltselluloosist. Viimaste and-
mete kohaselt [?*] toimub fooni- ja asustatud rajoonide dhuproovide vot-
mine filtritega ®ITA-15 ]а ADA-XII-20. Filtris ADA-XII-20 kasutatakse
filtreeriva materjalina perkloorviniiiili ja kloorviniiiili. Mélemad filtrid on

hapetele ja alustele vastupidavad, 6hu maksimaalne lubatav ldbivoolukii-
rus on normitud 7 1/min/cm3.

Mirgitagu, et A®A-tiilipi analiiiitilised aerosoolfiltrid оп voimelised
adsorbeerima tahkeid osakesi vahemikus 0,1—0,2 pm (6hu ldbivoolukii-
rus kuni 100 1/min). Tabeli 2 andmetel on suuremad kogused hiidrofoob-
seid PAH leitud just vdiksematel osakestel, s.t. aerosooli fraktsiooni-
des 0,05—0,75 ja 0,075—0,12 pm. .

Гаапетаайе metoodika pohineb spetsiaalsete suuremahuliste proovi-
votuseadmete kasutamisel. Seesugune seade on varustatud tefloniimbri-

sega klaasfiiberfiltri ja adsorbendiga XAD-2. O&pédevane proovivotuaeg
tagab enamikul juhtudel analiiiisiks piisava ainehulga iile 1000 m3 õhu
labivoolul [?]. Erinevate filtrite ja adsorbentide iiheaegne ja vahelduv
kasutamine tagab autentse proovi saamise soltumata ilmastikutingimus-
test, sest PAH jaotumine erinevate mootmetega tahkete osakeste frakt-
sioonides soltub nii iihendi struktuuri parameetritest kui ka ilmastikust

(udu). Tabelis 2 on iseloomustatud kahe PAH esindaja — benso(a)piireeni
ja koroneeni — jaotumist soltuvalt tahkete osakeste parameetritest kahes

erisuguses oOhuproovis, kusjuures molemad olid kogutud Californias

Pasadenas.
NL-is kdibel olnud veeproovide votmise metoodika rahuldab tdnapde-

vaseid noudeid ning voimaldab saada oige tulemuse juhul, kui edasine
tootlus on tehtud korrektselt: ekstraheerimisel kasutatud eelnevalt puhas-
tatud (nait. aktiivsdega) solvente ja fraktsioonid eraldatud (puhastatud)
ohukesekihi- v6i kolonnkromatograafia meetodil.

PAH analiiiisiks lubavad NL-i ametlikud juhendid kasutada kas kvaasi-
lineaarset spektroskoopiat (nn. Spolski meetodit) ['3 16 17] või kõrgsurve-
vedelikukromatograafiat [ 3°]. Moélemad metoodikad on vilja tootatud
Eesti teadlaste osavotul. PAH analiiiisi meetod korgsurvevedelikukromato-
graafilise loppmadédramisega on kontrollitud ka rahvusvahelise interkaliib-

rimise kaudu. Seega on alust arvata, et andmed kantserogeensete PAH

suure sisalduse kohta nii moningates Eesti veekogudes kui ka iimbritse-

Osakese diameeter
1. proov 2. proov

Km
benso(a) püreen l koroneen |benso(a)püreen l koroneen

0,05—0,075 30 431 ° 83 1200

0,075—0,12 196 1390 523 4220

0,12—0,26 79 460 208 907

0,26—0,50 28 205 67 113

0,5—1,0 36 166 81 218

1,0—2,0 16 107 44 <45

1,0—4,0 16 118 30 <45

>4 21 136 23 <45

Tabel 2

Benso(a)piireeni ja koroneeni kontsentratsioon (ug/m?®) erinevate

aerodiinaamiliste parameetritega aerosooli fraktsioonides [2B]
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vas ohus vastavad tegelikkusele. Viimasel juhul on kasutatud PAH kaud-
set mddramist vihma- ja lumevees, et viltida kaheldava vdédrtusega metoo-
@Ка kasutamist 6huproovide votmisel. PAH sadenemise intensiivsus polev-
kivirajoonis oli méarkimisvéddrne: 160—200 ng/m? 6opédevas [*!']. Viimaste
aastate kohta andmed puuduvad, kuna PAH ei ole liilitatud riiklikku

monitooringu programmi hoolimata eksperimentaalse baasi ja spetsialis-
“tide olemasolust Eestis.

FENOOLID

Fenoolide gruppi kuuluvad iihendid tekivad polevkivi {imberto6tamisel

ja on seetottu koige levinumaid saasteaineid Eestis. Kui kivisée ja ena-

miku muude kiituste (v.a. pruunsiisi) tootlemisel on tegemist {iheaatomi-
liste fenoolidega, siis nn. polevkivifenoolid kujutavad endast peamiselt
(kuni 90%) kaheaatomilise fenooli — resortsiini — derivaate [32]. Polev-
kivifenoolide spetsiifikast tingitult ®i saa ilma kohandamata ja korrigeeri-
mata votta kasutusele ei NL-i ega ka lddne analiiiisimetoodikaid, mis оп

orienteeritud iiheaatomiliste derivaatide prevaleerimisele segus.
Jargnevas on piiiitud anda iilevaade NL-i analiiiitilistest meetoditest,

arvestades seejuures kohalikku spetsiifikat.
Fenoolide madramine baseerub nii otsestel (spektrofotomeetria, gaasi-

kromatograafia [°] kui ka kaudsetel (kolorimeetria) meetoditel [5 6 13,14, 17],
Otsene méddramine neeldumisspektrite iseloomulike maksimumide jargi

annab hdid tulemusi individuaalithendite analiiiisil. Segude puhul tuleb

komponendid enne eraldada. Kergesti oksiideeruvate iihendite puhul (vt.
tab. 3) ei onnestu see mitte alati ilma kadudeta. Gaasikromatograafiamee-
todi kasutamine annab parimaid tulemusi ja vastava aparatuuri olemas-
olul on kahtlemata koige otstarbekam.

Fenoolide kolorimeetrilisel médramisel (vt. tab. 4) saadakse sobiv var-
viline produkt kas p-aminoantipiiriini [%B& 13 17] p-dimetiiiilantipiiriini
['3 4] vOi p-nitroaniliini [® '] kasutamisel. Moodetav lainepikkus ja vär-

vuse intensiivsus on iseloomulikud iihele kindlale fenoolile, mille alusel

see metoodika oli vdlja téotatud. Teiste fenoolide mootmisel voivad tek-
kida vead, mis on pohjustatud vérvilise produkti neeldumisspektri karak-
teristikute erinevusest või värvuse intensiivsuse erinevusest (tab. 5). Vii-
masel juhul on erinevus ametliku metoodika kaliibrimisstandardi ja pea-
mise polevkivifenooli — ortsiini vahel rohkem kui kiimnekordne.

Oigete tulemuste saamiseks fenoolide kolorimeetrilisel madramisel

peaks meetodit kontrollima ja kvantitatiivselt kaliibrima moodetava
fenooli voi fenoolide seguga.

Teine voimalik vigade allikas fenoolide, eriti polevkivifenoolide ana-

lüüsil on proovide väär eeltootlus: ebadige séilitamine, konserveerimine ja
ekstraheerimine. Ametlikku eeskirja jargides peaks fenoole sisaldavad vee-

e eee et ee e — E USUVU SVvD

Stabiilsus Stabiilsus

Uhend % fenooli Uhend % fenooli

suhtes suhtes

Fenool 100 vic-ksiilenool 9,8
o-kresool 48,5 Piirokatehhiin 0,12
m-kresool 69,6 Resortsiin 0,16

p-kresool 64,0 Ortsiin (5-metiiiilresortsiin) 0,14

‚

Tabel 3

Fenoolide suhteline stabiilsus lahuses [*]
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proovid konserveerima kas aluse voi vasesoolade lisamisega [1314]. Mole-
mal juhul saadakse otse vastupidine efekt, sest fenoolide autooksiidatsiooni
kiirus on fenolaadi tekke tottu aluselises keskkonnas palju kordi suurem

kui happelises voi neutraalses lahuses. Seega soodustab noutud konser-
vandi (NaOH jt.) lisamine oksiideerumist ja vdhendab eriti mitmeaatomi-
liste derivaatide, sealhulgas ka polevkivifenoolide stabiilsust (tab. 3). Vase
soolad on tuntud oksiideerumisprotsessi kataliisaatoritena, mis kiirenda-
vad fenoolide lagunemist uuritavas keskkonnaproovis. Seega viib ettenah-
tud metoodikast kinnipidamine aine kadudele ja ebadigele (vdhendatud)
sisalduse méédramisele.

Mitmeaatomilised fenoolid, sealhulgas ka resortsiini derivaadid on vees

suhteliselt hédsti lahustuvad iihendid. Sellest tulenevalt on nende saagis
ekstraheerimisel orgaaniliste lahustajatega tunduvalt madalam kui iihe-
aatomilistel fenoolidel. Kasutades tabelis 4 nédidatud solvente viarviliste

reaktsiooniproduktide ekstraheenimiseks ja lihtsatele fenoolidele vailja-
tootatud metoodikat, voib polevkivifenoolide kohta saada vadhendatud
andmeid. Ka sellisel puhul voimaldab 6igeid tulemusi saada meetodi sise-
kontroll, mis enamikule Eesti keskkonnalaboritele on kahjuks tundmatu

printsiip.
Ulaltoodut arvestades ei tohiks fenoolide madramiseks Eesti keskkon-

naproovides kasutada ei NL-i ega ka lddne paritolu eeskirju ning metoo-
dikaid ilma neid kohalikele oludele kohandamata.

Reagent l Ekstraheerimissolvent | A, nm l Kirjt.l.ndus-
viide

p-aminoantipiiriin Kloroform 460 [6 17]
Kloroform/i-pentanool 455 [!°]
Butüülatsetaat 510 [°]

p-dimetüülantipüriin Kloroform 460 1
Kloroform/i-pentanool 455 "

p-nitroaniliin i-butanool 530 [° ']
Kloroform + * [° 7]

* ]ga moodetava iihendi puhul valida sellele iseloomulik lainepikkus.

Tabel 4

Fenoolide kolorimeetrilise analiiiisi meetodid

Tabel 5

Fenoolide suhteline tundlikkus kolorimeetrilisel madidramisel

p-aminoantipiiriiniga [*!]

Ekstinktsiooni ‚
Uhend koefitsient

4

Tundll}(kus
\ /mool/cm o fenooli suhtes

р

Fenool 12 000 100

o-kresool 9700 81

Resortsiin 5500 46*

m-kresool - 1 500 12

Ortsiin (5-metiiiilresortsiin) 900 8

sym-ksiilenool ‚ 800 7

* Määramisel p-nitroaniliiniga on tundlikkus resortsiini suhtes suurem kui fenooli suhtes.
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Endises NL-is olid kloororgaanilised iihendid kasutusel pollumajandu-
ses pestitsiididena (DDT, heksakloortsiikloheksaan) ning mitmetes to6s-
tusharudes poliikloreeritud bifeniiiilidena {ildnimetuse all SOVOL.

Viimaste levinumad esindajad olid SOVOL (peamiselt penta- ja tetra-

kloorbifeniiiilid, kusjuures SOVOL-10 sisaldas veel 10% trikloorbenseeni)
ja HEXOL (80% heksakloorbutadieeni).

Kloororgaaniliste iihendite analiilis on viga keerukas, sest iildmdiste
PCB alla mahuvad erinevad tehnilised segud ligikaudu 100 individuaal-
ihendist, mille hulgas domineerivad 20—30 komponenti. PCB-d kuuluvad
hiidrofoobsete orgaaniliste iihendite hulka ning proovide votmise ja ekst-

raheerimisega seotud raskused on samad mis PAH puhul. Ldadnes kogu-
takse PCB proovid iimbritsevast ohust enamasti suuremahulise proovi-
votutehnikaga [?!], 5. {. tahked osakesed adsorbeeritakse klaasfiiberfiltritel

ja aurufaasis olevad iihendid poliiuretaanvahtplastil. Tiiiipiline proovi
kogumise kestus on 24 tundi ja vajalik ohu hulk 1000—2000 m3.

Summaarse PCB sisalduse midramiseks kasutatakse nii endises NL-is
kui ka lddnes gaasikromatograafiameetodit, mille iseloomustus on antud
tabelis 6. Suurimaks probleemiks ja voimalike vigade allikaks on iihtse
vordlusstandardi puudumine. Kasutatavate referentssegude koostis on

harva identne méaratava proovi PCB komponentidega. Eriti suured vead
voivad tekkida juhul, kui endises NL-is kogutud ja SOVOL-i sisaldavate

proovide analiiiisil kasutatakse lddne péritolu vordlussegusid (néit. Clop-
hen).

PCB kvantitatiivset mdaramist takistab ka asjaolu, et elektronihaarde-
detektori tundlikkus PCB komponentide suhtes voib sadu kordi erineda.
Jéarelikult оп voimalik analiiiisi tulemustes eksida kuni kaks suurusjarku.

Kloororgaaniliste iithendite monitooringu korraldamine pole Eestis veel

lopuni lahendatud. Komponentide identifitseerimiseks oleks vajalik massi-

spektromeeter. Probleem on eriti aktuaalne turumajanduse tingimustes,
kui on hddavajalik kontrollida saabuvaid kaupu, eriti toiduaineid.

Komponentide segu ohtlikkuse iile inimese tervisele on raske otsustada

summaarse PCB sisalduse pohjal (tab. 6). Ameerika Uhendriikide Kesk-
konnakaitse Agentuuri nimekirja on liilitatud 7 eriti miirgist PCB [%],
samal ajal kui tehniline segu voib koosneda suurest hulgast eri iihenditest.

Kanadas on PCB toksilisuse probleemi piiiitud lahendada nn. toksilisuse
ekvivalentsi faktori moiste kasutuselevotuga. Skaala aluseks оп 2,3,7,8-
tetrakloordibenso-p-dioksiin, {ihend, mille toksilisus on hinnatud :iihega
ning mille toimemehhanism inimesele sarnaneb toksiliste PCB omaga,
kuigi koigi tuntud PCB miirgisus on védiksem. Uuritava keskkonnaobjekti
ohtlikkuse astet inimese tervisele hinnatakse koigi analiiiisitud PCB suh-
telise toksilisuse summana.

Praegusajal on loodud vdga kalleid ning veelgi selektiivsemaid gaasi-
kromatograafiadetektoreid kui tavaline massispektromeeter. Suure hulga
segavate ainete korral kasutatakse massispektromeetrilist kaksikdetektorit,
milles registreeritakse esmaste ioonide ja argooni omavahelisel reaktsioo-
nil tekkinud sekundaarseid ioone. See lubab ioonide arvu suurendamise
abil analiiiisitavaid aineid paremini identifitseerida. Teine voimalus оп

kasutada suure lahutusvoimega massispektromeetrilist detektorit. Sum-
maarsete PCB ning konkreetsete kloororgaaniliste pestitsiidide sisalduse
madadramiseks piisab aga tdielikult gaasikromatograafi ja tavalise massi-

spektromeetri siisteemist. Seejuures tuleb tdpse tulemuse saamiseks ana-

liiisida koik tundmatu segu komponendid eraldi ning hiljem tulemused
summeerida.
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Nitraatide madaramine oli aktuaalne ja jdab selleks nii endises NL-is kui
ka Eestis seoses mineraalvietiste kasutamise ja kiituste to6tlemisega. Eesti

joogivee nitraatidesisaldus {iletas lubatud piirkontsentratsiooni — 45 mg/l
[°] — 1988. aastal 27% ja 1990 juba 39,7Y% kaevudes [%%].

Nitraatide analiiiisiga tegeleb Eestis iile 30 labori, kes osalevad 2—3
korda aastas interkaliibrimises.

Analiiiisiks kasutatakse nii otseseid kui ka kaudseid meetodeid (tab. 7).
Kui teisi ioone (ndit. Cl- ja CO—) moddetavas proovis ei elimineerita,
voib nende olemasolu tulemusi mojutada. NO; analiiiisil mddrab meetodi

valiku soovitav tundlikkus (tab. 8).

` METALLID

Polevkivis sisalduvaid toksilisi metalle eraldub töötlemisel põlevkivi-
tuhka markimisvédérsetes kogustes (tab. 9).

Metallide méaaramiseks on fotomeetriliste meetodite korval levinud füü-
sikalis-keemilised ja elektrokeemilised meetodid (tab. 10). Analiiiisi pea-
raskus on teiste, segavate metallide moju elimineerimine.

Orgaaniliste iihendite analiiiisiga vorreldes on metallide méédramine

Eestis paremini korraldatud ja seda tehakse niilidisaegse aparatuuriga.
Puuduseks оп sisemise ja vilise kvaliteedikontrolli vihene rakendamine.

e—————————————————————————————————————————————————————————————————————————————

: - +; Vastastikuse Majan- ASTM* standardDetailid Noukogude Liit [36o _ I õukogude Liit [] l dusabi Noukogu ['7] ' D 3534-85 [*]

Detektor elektronihaardedetek- elektronihaardedetek- 2 elektronihaardedetek-

tor tor torit voi gaasikroma-
tograaf massispektro-
meetrilise detektoriga

Kolonn klaas, 1,0—2,0 m klaas, 1,8 m kapillaar, 20—30 m,

_
"

polaarne + mittepol.
Arvutus :
1) 3 peamise piigi

summa + — —

2) kõikide piikide
summa — ** +

3) referentspiikide
summa — — +

Standard suvaline, kättesaadav 4 Aroclori jt. 7 standardsegu***

* American Society for Testing and Materials. - |
** Mitteinterpreteeritav valem.

*** Ameerika Ühendriikide Keskkonnakaitse Agentuur (US EPA).

Tabel 6

PCB analiiiisimetoodikate iseloomustus
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. Tundlikkuspiir või

Meetod -vahemik (mg/l) - Segavad ained

ja lubatud viga KS
—°

Otsene mõõtmine. :

Kolorimeetriline reagentidega
a) naatriumsalitsülaat [!7 %9] 0,1 Jm, Br-, Fr, SO:—, РО':-“
b) fenooldisulfohape [*] 0,1 _ NO

c) difenüülamiin* [] 0,05—1,0; 10% Fe, CIO-, BrO7, JO; .
d) 1,8-dioksiinaftaleen-3,6-disulfo-

MY
:

Баре ['7] 0,2; 5% Cr, Ba, Pb, CrO:—
UV-spektrofotomeetriline* [17] 0,5—25 Cr, org. ained, mille max, =

j 220—250 nm

Potentsiomeetriline ['7] 0,5—1400 NOz-, СЮ;'‚ Hal, Pb

Polarograafia (UO;'+)* [17] 1,0—100 org. oksiideerijad

Kaudne mootmine j

Taandamine nitritiks,
jargneb kolorimeetria* [!7] 0,002—0,5 50:—‚ - PO:"“
Taandamine NHj-ks, | .
järgneb kolorimeetriline _ ;
või titrimeetriline _ о

таагапипе* [!7] 2,0—50 NH; — |
* 'NO; ja NO; summa. | |

Tabel 7

Vees nitraatioonide miiramise metoodikad

—

Potentsio-

D Kolorimeetria |Redutseerimine meetriaNäitaja salitsülaadiga |kaadmiumiga | ioonselektiivse

elektroodiga
——— —

Tulemuste varieerumise koefitsient % 3,49 2,40 3,59
Tundlikkuspiir mg/l ;

nitraadi ldammastikku 0,02 0,01 0,45
Uhe analiiiisi kestus min 30 40 3

Tabel 8

Nitraatiooni mairamise meetodite vordlus [*°]

——— mi liii g õ ia — —— — ——— 2——

Metall ‘ Polevkivis ' Polevkivituhas

—

Не 0,26 ` 1,03
Cd 2,83 2,70
Pb 21,4 163,6
Сг 25,9 47,1
As 9 38

Tabel 9

Toksiliste metallide sisaldus (g/tonn) polevkivis
ja polevkivituhas [ 4]
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KESKKONNAANALUUSIDE KVALITEEDI TAGAMINE ЗА

KONTROLL

Rutiinanaliiiisi kvaliteet saavutatakse eeskirja tdpse taitmisega, kus-

juures koik protseduurid tuleb toimetada selliselt, et tagada madramislavi
vahemalt {iks suurusjark madalam kui lubatud piirkontsentratsiooni vaar-
tus.

Laanes joutakse oigete analiilisitulemusteni
— analiiiisi protseduuride korrektse tegemisega;
— materjalide ja vahendite kvaliteedi vastavusega ettendhtud normidele;
— korrektselt kaliibritud aparaatide kasutamisega;
— kriitiliste testide korraldamisega mones teises asutuses (laboris);
— aruannete kriitilise hindamise ja retsenseerimisega;
— laboritevahelise interkaliibrimisega.

Saadud keskkonnaandmete kvaliteedi hindamiseks kasutatakse nii

pime- ja blankproovi kui ka sise-, vélis- ja surrogaatstandardit. Ainult

koigi nimetatud abinoude kasutuselevott tagab Eesti keskkonna kohta vil-
jastatavate andmete toepérasuse,

еаЙ )а зеПеR S U
Сг?+

Meetod [*2-34] 0,5 Pb Cd Hg As

Crs+* 0,03 0,001* 0,0005* 0,05*
0,05

Fotomeetria 0,052)* 0,1» 0,01 0,0259) 0,0018)
0,0004 0,05 0,0001° 0,00019

0,0005®
. 0,00019

Aatomiadsorptsiooni-
spektrofotomeetria -

otsene 0,05 0,1 0,005 EK 0,002
grafiit 0,001 0,001 0,0001 EK 0,001
külma auruga EK EK EK 0,0002 EK

Hg-tilk elektroodiga 0,1* 0,05 0,02 EK EK

* summaarne mineraalne.

EK — ei kasutata.

Reagendid (peamiselt segavad ained):
a) difenüülkarbohüdrasiid (Hg?+, Hg2+, Mo, V, Ti, NO;, ., SOZ;)
b) ditisiin (Mn)
c) ditisoon (Ag, Cu, Ni, Co) -
d) ditisoon (SzOš—, o I7)

e) dimetüülditiokarbamaat (Fe, Cd, Hg, Cu, Zn, Ni, Co, Ag)
f) jodiid — KJ (Fe)
g) dietüülditiokarbamaat (Co, Ni, Hg, Ag, Pt, Cu, Cr, Mo)

Tabel 10

Veeproovides metallide madramise lavi
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| ; JÄRELDUSED

1. Mitmed endises Noukogude Liidus kasutusel olnud eeskirjad ja
normdokumendid sisaldavad metoodikaid, mille järgimisel võib saada eba-

õigeid andmeid keskkonna seisundi kohta tulenevalt proovide, eriti õhu-

proovide võtmisest, säilitamisest, konserveerimisest ja eeltöötlusest.
2. Metoodika ja protseduuride õige valik saab baseeruda ainult lää-

nes laialtlevinud kvaliteedi tagamise üldprintsiipide rakendamisel,
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PROBLEMS WITH THE DETERMINATION OF SOME

ENVIRONMENTAL POLLUTANTS

Uuve KIRSO Rein OTSON Natalya IRHA Risto TANNER
Heikki TANNER Aarne BOGDANOV

The assessment of an environmental situation is based mainly on

chemical monitoring data. Official analytical methods were assessed to

identify weaknesses. The study scope is the design and application of
official USSR standard methods for the measurement of important
pollutants, e.g. petroleum and polycyclic aromatic hydrocarbons, phenols,
chloroorganic compounds, nitrate ions, and trace metals (Hg, Cr, Cd,
Pb, As). Sampling and pretreatment procedures for hydrophobic organic
matter have received special attention. The lack of application of proper
laboratory guality assurance/quality — соп{го! procedures, widely
recognized in western countries, is a source of error in analytical
results.
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ПРОБЛЕМЫ АНАЛИЗА НЕКОТОРЫХ ЗАГРЯЗНИТЕЛЕЙ

ОКРУЖАЮЩЕЙ СРЕДЫ

Ууве КИРСО Рейн ОТСОН
Хейкки ТАННЕР

Наталья ИРХА
Аарне БОГДАНОВ

Ристо ТАННЕР

Оценка состояния окружающей среды в основном базируется на

результатах химического анализа. Адекватность анализа определяется
как выбранным методом, так и точным выполнением необходимых
приемов. В работе критически рассматриваются официальные методики

химического анализа нефтепродуктов, полициклических ароматических
углеводородов, фенолов, хлорорганических соединений, нитратов и ток-

сических металлов в воде и воздухе. Особое внимание уделено отбору
проб и подготовительным операциям при анализе гидрофобных органи-
ческих соединений. Отсутствие в лабораторной практике принципа

внутреннего и внешнего контроля, широко используемых в развитых
странах, является одной из причин погрешности результатов анализа.
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