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Neulasten rikkianalyysivertailu

Maija Jarva & Arja Tervahauta

SUMMARY: A COMPARISON OF SULPHUR ANALYSES OF CONIFER NEEDLE SAMPLES

Jarva, M. & Tervahauta, A. 1989. Neulasten rikkianalyysivertailu. Summary: A
comparison of sulphur analyses of conifer needle samples. Silva Fennica 23(2):
117-124.

Tutkimuksessa selvitettiin eri menetelmilld suoritettavien neulasten rikkiana-
lyysien luotettavuutta 24 laboratoriossa. Analyyseja oli tehty kuudella eri
menetelmalld. Neulasten rikkipitoisuus voidaan suhteellisen nopeasti ja luotet-
tavasti mitata kolmella menetelmilla: Leco-rikkianalysaattorilla, rontgenfluo-
resenssilla ja vakuumi-ICP-emissiospektrometrilla.

The results of an intercalibration of sulphur analysis by 24 laboratories are
evaluated. The analysis was made by one or more of six methods. The following
three methods were found to be satisfactory as regards relative speed and
reliability: Leco S analysis, X-ray fluorescence, and vacuum ICP emission

Spectroscopy.
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1. Johdanto

Suomen standardisoimisliiton Ilmako-
mitean alaisuuteen perustettiin kevadlld
1987 bioindikaattoriryhmi laatimaan stan-
dardeja biologisen materiaalin hyviksikay-
tostd ilman epdpuhtauksien vaikutusten
seurannassa.

Ty6ryhmian ensimmaisid standardiehdo-
tuksia oli neulasten rikkianalyysi, nidyt-
teenotto ja naytteiden esikdsittely. Standar-
dien tavoitteena on, etti niytteiden keruus-
sa ja kasittelyssa esiintyvaa vaihtelua voi-
taisiin viahentii, jotta saataisiin vertailu-
kelpoisia tuloksia. Tyoryhma totesi stan-
dardia suunniteltaessa, etteivit tulokset ole
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vertailukelpoisia, koska rikkianalyysime-
netelmiit olivat toisistaan poikkeavia ja tu-
lokset vaihtelivat laajasti. Tédssa vaiheessa
Metsiantutkimuslaitoksessa alettiin valmis-
tella Suomessa neulasten rikkianalyyseja
suorittavien laboratorioiden interkalib-
rointia. Tutkimus koettiin tirkedksi Met-
santutkimuslaitoksen  kannalta, koska
vuonna 1987 aloitettiin kolme vuotta kesta-
vi valtakunnallinen havupuiden rikki- ja
ravinnetutkimus, jossa kolmena perattdise-
ni vuonna keritiin koko maasta 150 koe-
alalta neulasniytteiti rikkilaskeuman ja
havupuiden ravinnetilan selvittimiseksi.
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Tulosten vertailukelpoisuuden selvittimi-
nen aikaisempiin Suomessa tehtyihin rik-
kianalyyseihin on Metsintutkimuslaitok-
sen kannalta myos tirkei asia.

Tamén tutkimuksen tavoitteena oli sel-
vittda eri menetelmillid suoritettavien neu-
lasten rikkianalyysien luotettavuutta eri la-
boratorioissa.

2. Niytteet ja menetelmiit

Naytteitd lahetettiin 30 laboratorioon,
joista 24 laboratoriota suoritti analyysit.
Vertailuun osallistuneet laboratoriot on
lueteltu taulukossa 1.

Neulasniytteista kuusen neulaset olivat
Tuusulan Ruotsinkylidn tutkimusalueelta
noin 90-vuotiaasta kuusikosta (koeala 29).
Néaytemateriaali oli kolmesta puusta koko
latvuksesta kaikenikdisid neulasia. Minty-
ndyte oli taas ravinnemairityksisti jiljelle
jddnyttd tutkimusmateriaalia, joka oli ke-
ratty Ilomantsin Ahvensalolta (koe 730).

Kuusi- ja médntyneulasniytteet kuivattiin
40-60 °C:ssa, jauhettiin myllyssi ja sdilot-
tiin ilmatiiviisiin muovirasioihin. Kuiva-
paino mddritettiin kuivaamalla ilmakuivia
naytteitd 105 °C:ssa lampokaapissa 4 tun-
tia. Ilmakuivat niytteet lihetettiin 30:een
laboratorioon tiiveissi muovirasioissa.

Kukin laboratorio valitsi oman kiytossi
olevan rikin miiritysmenetelmin. Rikkid
maddritettiin kuudella eri tavalla.

1. Mdrkdpoltto ja turbidimetrinen menetel-

mé (1 kpl)

Turbidimetrisessd menetelmissi sulfaat-
ti-ioni saostetaan happamasta liuoksesta
bariumkloridilla, jolloin muodostuu ba-
riumsulfaattikiteiti. BaSO,-suspensio-
liuoksen absorbanssi mitataan fotometrilli
aallonpituudella 420 nm ja sulfaattikon-
sentraatio madritetiin tunnettujen stan-
dardiliuoksien avulla (Standard. .. 1985).

2. Markdpoltto ja ICP-emissiospektro-
metrimittaus (3 kpl)

Jauhettu ndyte voidaan mirkipolttaa
kolmella eri happoseoksella HNO,-
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Taulukko 1. Neulasten rikkianalyysien interkalib-
rointiin osallistuneet laboratoriot

Table 1. Laboratories that participated in the interca-
libration.

ACA Systems Oy

A. Ahlstrom Oy, HA-laboratorio

Geologian tutkimuskeskus, Espoon keskuslaboratorio

Helsingin kaupungin energialaitos, Kemian labora-
torio

Imatran Voima Oy, Keskuslaboratorio

Kemira Oy, Oulun tutkimuslaitos

Kemira Oy, Siilinjdrven tehtaat ja kaivos

Kuopion yliopisto, Ekologisen ympiristéhygienian
laitos

Maatalouden tutkimuskeskus, Maantutkimusosasto

Metsantutkimuslaitos, Keskuslaboratorio

Neste Oy, Tutkimuskeskus

Oulun yliopisto, Kasvitieteen laitos

Outokumpu Oy, Geoanalyyttinen laboratorio

Outokumpu Oy, Kokkolan tehtaat

Outokumpu Oy, Metallurginen tutkimuslaitos

Oy Partek Ab

Rautaruukki Oy

Oy Teboil Ab

Vapo Oy, Tutkimusosasto

Valtion teknillinen tutkimuskeskus, Kemian labora-
torio

Valtion teknillinen tutkimuskeskus, Kotimaisten
polttoaineiden laboratorio

Valtion teknillinen tutkimuskeskus, Poltto- ja voite-
luainelaboratorio

Viljavuuspalvelu Oy

HCIO,, HNO;-H;0, (Huang ja Schulte
1985) ja HNOj; (Bolton ym. 1973). Saaduis-
ta liuoksista rikki mitataan vakuumi-ICP-
emissiospektrometrilli  aallonpituudella
180,73 nm tunnettuja standardiliuoksia
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apuna kdyttden (Thompson ja Walsh
1983).

3. Maddritys Leco-laitteella (14 kpl)

Jauhettu ndyte poltetaan happivirrassa
rikkidioksidiksi, jonka mi4rd mitataan inf-
rapunadetektorilla. Laitteelle tarvitaan
neulasndytteille sopiva standardi (ASTM
D4239 standardi 1985).

1. Rontgenfluoresenssimenetelmd (4 kpl)

Roéntgenfluoresenssimenetelmiissi  jau-
hetusta ndytteestd valmistetaan puriste,
jonka SK_ I-emissioviivan nettointensiteetti
mitataan kdyttden suhdemenetelmii ja ul-
koista standardia (Turunen ja Visapii

1972).

5. Ionikromatografinen menetelmd (1 kpl)

Jauhetut ndytteet liuotetaan pommikalo-
rimetrissd. Saaduista liuoksista sulfaatti
maddritetddn anioninvaihtokolonnin avul-
la, jossa ionit erottuvat toisistaan ja niiden
aiheuttamat johtokyvyn muutokset mita-
taan johtokykydetektorilla. Rikki lasketaan
saadusta sulfaattipitoisuudesta (Saastamoi-
nen ja Silvennoinen 1986).

6. Gravimetrinen mddritys (1 kpl)

Happamassa liuoksessa oleva sulfaatti
saostetaan bariumkloridilla. Saatu barium-
sulfaattisakka suodatetaan ja miiritetiin
kvantitatiivisesti (Vogel 1961).

3. Tulokset

Osa rikkimdirityksistid oli tehty suoraan

ilmakuivasta ndytteesti ja niille tulokset on
laskettu kuiva-ainetta kohti (taulukko 2).
Osa laboratorioista mairitti itse kuiva-ai-
neen ja huomioi sen tuloksissa. Rikille
saadut keskiarvot ja niiden 95 %:n luotetta-
vuusrajat ovat mannylle 0,115£0,011 % ja
kuuselle 0,151+0,014 % (kuva 1). Kumman-
kin ndytteen kolme tulosta hylittiin harha-
arvoina. Menetelmittiin saadut keskiarvot,
hajonnat ja suhteelliset standardipoikkea-
mat on annettu taulukossa 3 niille menetel-

mille, joissa on useampia mairityksii. Nii-
den tulosten perusteella kaikkien keskiar-
voa lihinnd oleva ja luotettavin neulasten
rikkipitoisuus  saatiin  mirkipoltetusta
naytteestd ICP-emissiospektrometrilli.
Rontgenfluoresenssimenetelmi antoi hiu-
kan suuremmat tulokset. Leco-rikkianaly-
saattorilla saadut tulokset hajosivat eniten
ja aiheuttivat koko aineistolle suhteellisek-
si standardipoikkeamaksi minnylle 21 % ja
kuuselle 20 %.

4. Tulosten ja menetelmien tarkastelu

Tutkimus osoitti, ettid analyysitulos riip-
puu hyvin paljon laitteen kidyttdjastd ja
hdnen valitsemastaan laitteen kalibrointi-
menetelmistda. Tulokset osoittivat myos
sen, ettei kaikilla ollut oikeaa laitteen
kalibrointimenetelmii kiytettivissdin kas-
vindytteiden rikin maéiritykselle, minki
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myos vastaajat yleensd ilmoittivat tulosten
yhteydessa.

Leco- ja rontgenfluoresenssimaaritykset
ovat nopeimmat menetelmat. Ilmakuivattu
neulasndyte tarvitsee vain jauhaa, jolloin se
on valmis analyysid varten. Rontgenfluore-
senssia varten ndytejauheesta valmistetaan
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Taulukko 2. Neulasten rikkipitoisuus prosentteina kuiva-aineesta (S% ka) ja prosentteina ilmakuivasta (S%).
Table 2. The sulphur concentration of needles as percentage of dry matter (S% ka) and percentage of air dry

ym. 1973), jotka ovat kahdessa tapauksessa
aiheuttaneet lilan suuren tuloksen. Kun
rontgenfluoresenssimenetelmii on verrattu
kemiallisiin menetelmiin, niin silli on saa-
tu yleensd suurimmat rikkipitoisuudet
(Bartels ja Pham 1982, Bolton ym. 1973).

Taulukko 3. Eri menetelmilld saadut neulasten rikki-
pitoisuuksien keskiarvot (% ka), hajonnat ja suhteelli-
set standardipoikkeamat.

Table 3. Mean (+s) sulphur concentrations in needles
(% ka) and their coefficients of variation (CV%) for
different methods.

Guthrie ja Lowe (1984) ovat miirittineet

Menetelma

lehdistda rikkid Fisher S -analysaattorilla
(malli 475) ja kemiallisilla menetelmilla.  Method

Mainty
Pine

Kuusi
Spruce

Fisher-laitteella ndyte poltetaan happivir-

matter (S%).
Lab Minty Kuusi Menetelma
Pine Spruce Method
S(%ka) S(%) S(% ka) S(%)
1 0,09 0,14 1. Turbidimetrinen—Turbidimetry
2 0,110 0,154 2. ICP
3 0,110 0,104 0,154 0,146 ”
4 0,104 0,147 ”
5 0,127 0,12 0,179 0,17 3. Leco-IR
6 0,117 0,11 0,158 0,15 ”
7 0,147 0,133 0,179 0,17
8 0,143 0,185
9 0,077 0,110
10 0,117 0,11 0,158 0,15
11 0,117 0,11 0,158 0,15
12 0,161 0,152 0,185 0,176
13 0,3* 0,3*
14 0,093 0,088 0,118 0,112
15 0,023* 0,022* 0,017* 0,016*
16 0,084 0,079 0,116 0,11
17 0,074 0,07 0,111 0,105
18 0,091 0,086 0,132 0,125
19 0,051* 0,048* 0,093 0,088 4. Rontgenfluoresenssi - X-ray Fluorescence
20 0,130 0,122 0,182 0,173 ’
21 0,127 0,12 0,190 0,18
22 0,125 0,118 0,270* 0,256*
23 0,116 0,134 5. Ionikromatografia - Ion Chromatography
24 0,15 0,19 6. Gravimetrinen - Gravimetry
X 0,115 0,151
(21 kpl) (21 kpl)
s +0,024 40,030
Cv 21,1 % 19,8 %

* hylityt arvot/rejected values

puriste, jota kdytetidn mittauksessa. Yksi
madritys vie aikaa noin 3 minuuttia puris-
teen valmistus mukaan luettuna. Kummas-
sakin menetelmissid laite kalibroidaan ul-
koisen standardin avulla. Molemmat lait-
teet vaativat erittiin huolellisesti tehdyn
kalibroinnin. Roéntgenfluoresenssissa tdy-
tyy tehdi uusi kalibrointi, jos naytteiden
absorboivien elementtien konsentraatiot
muuttuvat huomattavasti (Turunen ja Vi-
sapad 1972, Bolton ym. 1973). Seki kuusen
ettd mannyn neulaset tarvitsevat omat ka-
libroinnit.
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Rontgenfluoresenssituloksista  hylittiin
yksi tulos kummastakin niytteestd harha-
arvona, joten loppuvertailuun jii vain kol-
me tulosta. Rontgenfluoresenssituloksissa
kuusindytteiden tulokset poikkeavat enem-
man keskiarvotuloksista kuin miannyn. Sa-
ma kuusen neulasndyte on ollut meilli
sarjakontrollindytteeni HNO;-H,O,-miir-
kdpoltossa ja sille on saatu keskiarvotulos
0,150%0,0036 % (n=15) ja vaihtelukertoi-
meksi 2,37 %. Tdmin perusteella on toden-
nakoistd, etta kuusen neulasstandardointia
ovat hdirinneet muut elementit (Bolton
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dry matter

X Rontgenfluoresenssi/X-ray Fluorescence
A ICP

B LECO:n S-analysaattori/ LECO-IR

Keskiarvo 95%:n
todenndkdisyydella

Mean at 95 % level
probability

O Turbidimetrinen menetelm&/ Turbidimetric method

A lonikromatografia/ lon Chromatography
® Gravimetrinen/ Gravimetric method

Kuva 1. Testiniytteesti miiritetyt rikkipitoisuudet prosentteina kuiva-aineesta (S% ka). Kuvaan on merkitty

laboratorion numero ko. pisteen viereen ja eri menetelmilli on omat merkkinsa.
Fig. 1. The concentration of sulphur as percentage of dry matter (S% ka). The laboratory numbers are given for

the benefit of the participating laboratories.
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denneet Leco-laitteella hyvit rikkidioksidi-
vasteet rikin eri yhdisteille, kuten sulfaa-
teille, sulfiiteille, tiosulfaateille, peroksidi-
sulfaateille, epdorgaanisille anioneille ja
orgaanisille rikkiyhdisteille. Joten rikkiyh-
disteiden hapetus korkeassa limpdétilassa
muuttaa rikin eri muodot rikkidioksidiksi,
joka voidaan mitata infrapunakennolla.

Leco SC-132 tai SC-32 laitteita kdytetdan
paljon teollisuudessa ja voimaloissa rikin
madrittimiseen. Valmistajan ilmoittama
mittausalue on 0,001-5,0 % rikkia. Tassa
tutkimuksessa 14 laboratoriota suoritti
analyysit niilld laitteilla ja kahden labora-
torion tulokset hyldttiin harha-arvoina. Le-
co-analysaattoreilla saadut tulokset hajoa-
vat eniten ja osoittavat, etti menetelmin
tarkka standardisointi on tarpeen ja pala-
mistapahtuman hallitseminen on tiarkeaa.
Laitteella ei ole helppo mitata outoa tutki-
musmateriaalia. Mairitysolosuhteet pitiisi
sopia yksityiskohtaisesti, jotta tulosten ha-
jonta olisi pieni.

Muissa menetelmissd neulasniytteet on
saatettava liuosmuotoon, joka sindnsi on
tyolds toimenpide ja voi kestdd 1-2 pdivaa.
Mairka- tai kuivapoltolla (Guthrie ja Lowe
1984, Bolton ym. 1973) halutaan yleensi
muuttaa kasvimateriaalin kaikki rikin or-
gaaniset yhdisteet yksinkertaiseen epior-
gaaniseen muotoon tavallisesti sulfaatiksi.
Poltto on vaikea suorittaa niin, etta kaikki
rikki saadaan sulfaattina. Ongelman muo-
dostavat haihtuvat rikkiyhdisteet, jotka hi-
vidvit poltossa voimakkaiden hapettimien
lasndollessa tai kuumuuden vaikutuksesta.
Markédpoltoissa kiytettiin kolmea eri hap-
poseosta HNO;-HCIO, (lab. 4), HNO;-
H,0; (lab. 3) ja HNO; (lab. 2). Typpihap-
po-perkloorihappomairkipoltto antaa tois-
tettavia tuloksia, mutta ne ovat pienempii
kuin  typpihappo-vetyperoksidi-poltolla
saatavat ilmeisesti kaasumaisten rikkiyh-
disteiden hidviosti johtuen (Guthrie ym.
1984, Huang ja Schulte 1985, Randall ja
Spencer 1980). Saman olemme todenneet
sittuunapuun lehtistandardilla NBS 1572,
jolle saatiin seuraavat tulokset:

122

HNO,-HCIO,-

poltto %=0,406£0,011% (n=6) CV=2,71%
HNO,-H,0,-

poltto %=0,461+0,009% (n=7) CV=1,95%

NBS - varmistettu

pitoisuus 0,407%0,009%

Laboratorio 4 teki HNO;-HCIO,-poltot
ja sai hiukan pienemmait tulokset kuin
laboratorio 2 HNOjs-poltoilla ja laborato-
rio 3 HNO;-H,0,-poltoilla. Toisaalta
pelkkd typpihappo kasvimateriaalin miir-
kdpoltossa saattaa olla liian heikko hapet-
tamaan kaikki rikin orgaaniset yhdisteet
sulfaateiksi (Bolton ym. 1973). Titi ei ollut
havaittavissa tissd tutkimuksessa. Tabata-
bai ja Chae (1982) ovat todenneet alkaalisen
hapetusmenetelmin NaOBr:1ld typpihap-
po-perkloorihappo-mirkipolttoa parem-
maksi kasvimateriaalien kokonaisrikin
MAArittimisessa.

Téssa tutkimuksessa yksi laboratorio sai
turbidimetrisella menetelmilld  tulokset,
jotka olivat hieman keskiarvoja pienempii.
Rikin mittaus turbidimetrisesti spektro-
metrilld vaatii my6s kokemusta ja on mah-
dollista ldhes kaikissa laboratorioissa. Kol-
men laboratorion plasmaemissiospektro-
metrilld saamat tulokset sisaltyivat kaikki
95 %:n luotettavuusrajan sisipuolelle. ICP-
mittaus on helppo ja nopea sekid hyvin
toistettavissa.

Ionikromatografisella menetelmilli saa-
dut tulokset olivat myos lihelli keskiarvoa,
tosin toinen hiukan alle 95 %:n luotetta-
vuusrajan. Menetelmid on hidas ja tyolis,
koska ndyte on hajoitettava pommikalori-
metrissd. Tavallinen mirkipoltto ei so-
vellu.

Gravimetrinen menetelmi on myés tyo-
lds ja aikaavievd. Menetelmi vaatii vaa’an,
jonka lukematarkkuus on 0,1 mg. Menetel-
malld saadaan 15-20 % suurempia tuloksia
kuin rontgenfluoresenssilla  (Huttunen
1982). Menetelmai ei voi suositella standar-
dimenetelmiksi neulasten pienten rikkipi-
toisuuksien takia.
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5. Loppupiitelmi

Suurien ndytemairien rutiinianalytiikas-
sa on pantava painoa myo0s madritysten
nopeudelle ja hinnalle tarkkuuden ja tois-
tettavuuden lisdksi. Neulasten rikkipitoi-
suus voidaan suhteellisen nopeasti ja luo-
tettavasti mitata kolmella menetelmalla:
Leco-analysaattorilla, rontgenfluoresens-
silla ja vakuumi-ICP-emissiospektromet-
rilli. Leco ja rontgenfluoresenssimenetel-
mit vaativat standardoidut niytteet ja mit-
tausolosuhteet. Mairitys on nopea ja ilma-
kuivattu niyte tarvitsee vain jauhaa. Plas-

maemissiomittausta varten riittdd neulasil-
le typpihappo tai typpihappo-vetyperoksi-
di-markédpoltto, jotka ovat helpompia suo-
rittaa kuin typpihappo-perkloorihappo-
poltto. Rikin mittaus liuoksesta itse
laitteella vie aikaa vain pari minuuttia.
Jatkossa tarvittaisiin kotimaiset neulas-
standardit, jotka Metsantutkimuslaitos voi-
si kerdtd ja niilld voitaisiin tehdi eri labo-
ratorioiden viliset toistuvat vertailut sa-
mantasoisten tulosten yllapitimiseksi.
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Summary
A comparison of sulphur analyses of conifer needle samples

The performance of several methods for determin-
ing the sulphur content of Scots pine and Norway
spruce tree needles carried out by 24 reliable laborato-
ries is presented.

One or more of the following methods were used
by each of the participating laboratories: turbidimetry,
ion chromatography, gravimetry, and ICP atomic
emission spectroscopy — all from a wet digestion
of the sample material, and by a Leco-S analyzer
and X-ray fluorescence directly from the dry milled
sample.

The results by ICP-AES were the most reliable and
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closest to the mean concentration calculated from the
results from all laboratories. X-ray fluorescence gave
slightly higher values. The method at most variance
was the Leco-S analysis, which gave a relative stand-
ard deviation of 21 % and 20 % for pine and spruce
respectively.

Where large numbers of sample are to be routinely
analysed and, when the speed, cost and repeatability of
analysis are all considered, then needle S contents can
be relatively quickly and reliably determined by any
one of three methods: vacuum ICP-AES, X-ray fluo-
rescence and Leco-S analysis.



