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1 Johdanto

Opinnäytetyö tehtiin Borealis Polymers Oy:n Porvoon tuotantolaitoksen petrokemian laa-

dunvalvontalaboratoriossa. Borealis on suuri kansainvälinen kemianalan yritys, jolla on 

toimipaikkoja ympäri Eurooppaa ja Etelä- sekä Pohjois-Amerikassa. Porvoon tuotanto

laitoksen tuotteisiin kuuluvat polyeteeni ja polypropeenimuovit sekä erilaiset hiilivedyt, 

muun muassa fenoli, asetoni ja butadieeni. Laadunvalvontalaboratorio seuraa näiden 

tuotteiden ja reaktioiden välituotteiden laatua.  

MTBE on ympäristölle ja petrokemian prosesseille haitallinen yhdiste. Hajotessaan se 

muodostaa hiilidioksidia ja hiilimonoksidia, jotka eivät ole toivottuja yhdisteitä. Pohjave-

teen pääsevä MTBE pilaa veden laadun jo pienissä pitoisuuksissa. Tämän takia sitä 

analysoidaan naftasta. Naftanäytteet esikäsitellään kiinteäfaasiuutolla, jonka jälkeen 

MTBE-pitoisuus määritetään GC-FID:lla sisäisen standardin menetelmällä.  

Menetelmällä analysoitujen naftanäytteiden MTBE-pitoisuuksien tuloksissa on esiintynyt 

suurta hajontaa. Samasta näytteistä tehtyjen rinnakkaisnäytteiden tulokset ovat poiken-

neet toisistaan huomattavasti. Tulosten poikkeamisen ajateltiin johtuvan pääosin näyt-

teenesikäsittelystä, sillä uuttomenetelmää ei ole vakioitu.  

Työn tarkoituksena oli selvittää näytteen esikäsittelyn muuttujien vaikutukset analysoi-

tuun MTBE-pitoisuuteen ja tämän seurauksena vakioida analyysin lopputuloksen kan-

nalta optimaalisimmat olosuhteet. [1.]  
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1.1 Metyylitertiääributyylieetteri 

Metyylitertiääributyylieetteri on haihtuva ja helposti syttyvä orgaaninen yhdiste. Kuvassa 

1 on esitetty MTBE:n rakennekaava. 

 

Kuva 1. Metyylitertiääributyylieetterin rakennekaava 

MTBE on normaaliolosuhteissa olomuodoltaan väritön neste. Orgaanisena yhdisteenä 

se liukenee toisiin orgaanisiin yhdisteisiin ja osittain veteen. MTBE:tä voidaan valmistaa 

metanolin ja 2-metyylipropeenin katalysoidulla reaktiolla. Taulukossa 1 on esitetty 

MTBE:n kemialliset ominaisuudet.  

Taulukko 1. Metyylitertiääributyylieetterin kemialliset ominaisuudet 

Kemiallinen kaava C5H8O 
Moolimassa  88,15 g/mol 

Tiheys 0,7404 g/cm3 
Sulamispiste -109 ℃ 

Kiehumispiste 55,2 ℃ 
Liukeneminen veteen  42 g/l 

MTBE on oxygenaatti, sitä käytetään bensiinin valmistuksessa lisäaineena nostamaan 

sen oktaanilukua. Se on korvannut tässä tarkoituksessa aiemmin käytetyn haitallisen 

tetraetyylilyijyn. MTBE ei ole myrkyllistä, mutta se on ongelmallinen ympäristölle. Ympä-

ristöön päästessään MTBE kevyenä osittain veteen liukenevana hiilivetynä, läpäisee 

maan sedimenttikerroksen ja pääsee pohjaveteen, jolloin se pilaa veden laadun jo muu-

taman ppm:n pitoisuudella. MTBE ei hydrolysoidu, eli ei hajoa vedessä, vaan se on il-

makemiallisesti hajoava yhdiste.  
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MTBE:n pitoisuuksia naftasta analysoidaan, koska se varsinkin suurempina pitoisuuk-

sina on ongelmallinen petrokemian prosesseille. MTBE:n hajoamistuotteet hiilidioksidi ja 

hiilimonoksidi eivät ole prosesseihin toivottuja yhdisteitä. [2; 3.] 

1.2 Nafta 

Nafta on maaöljystä tislaamalla erotettu jalostustuote. Nafta koostuu maaöljyn tavoin hii-

livedyistä ja muista orgaanisista yhdisteistä. Sitä käytetään öljynjalostuksen tarpeisiin 

erilaisten hiilivetyjen valmistukseen.  Kuvassa 2 on esitetty kromatogrammi naftan koko-

naishiilivetyanalyysistä GC-FID-laitteistolla.  

 

Kuva 2. Naftan kokonaishiilivety kromatogrammi GC-FID:llä 

Kuvan 2 kromatogrammista havaitaan, että nafta sisältää suuren määrän erilaisia yhdis-

teitä. Naftan laatu ei ole tasaista, vaan se vaihtelee hyvinkin paljon erien välille. Määri-
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tyksissä käyttämämme nafta koostui pääosin C5- ja C6 hiilivedyistä. Yksittäisen yhdis-

teen analysoiminen suuren samankaltaisen yhdistejoukon keskeltä on haastavaa ja vaa-

tii selektiivisen analyysimenetelmän. [3; 4.]  

2 Näytteenkäsittely 

Näytteet tulee usein esikäsitellä ennen varsinaista analyysiä. Näytteenkäsittelyn tarkoi-

tuksena on yleensä poistaa näytteestä analyysiä häiritsevä matriisi tai konsentroida tut-

kittavaa yhdistettä, jotta sen pitoisuutta voidaan luotettavimmin analysoida.  

Näytteenkäsittelytekniikka riippuu näytteen olomuodosta ja käytettävästä mittausteknii-

kasta. Optimaalisinta näytteenkäsittelymenetelmää valittaessa tulee tuntea hyvin yhdis-

teiden kemialliset ominaisuudet, sekä mittalaitteiden/menetelmien asettamat vaatimuk-

set analyyseille. [3.] 

2.1 Kiinteäfaasiuutto 

Kiinteäfaasiuutto on näytteenkäsittelymenetelmä, jonka tarkoituksena on erottaa tutkit-

tavat yhdisteet näytteen analysointia häiritsevästä taustasta. Se perustuu adsorbentin 

massan kykyyn sitoa yhdisteitä itseensä. Nestemäinen näyte uutetaan massan läpi, jol-

loin näytteestä halutut yhdisteet adsorboituvat massaan.  Suurin osa näytteessä olevista 

komponenteista valuu massan läpi. Sopivaa liuotinta käyttämällä saadaan massaan ad-

sorboituneet yhdisteet vapautettua. Kiinteäfaasiuutto suoritetaan pienessä putkessa, 

jonka pohjalla silikageelimassa sijaitsee. Kiinteäfaasiuuttokolonneja on erilaisiin käyttö-

tarkoituksiin. Kuvassa 3 on esitetty kiinteäfaasiuuttokolonni. [3; 5; 6.]   
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Kuva 3. Kiinteäfaasiuuttokolonni 

2.2 Uuttaminen 

Uuttaminen eli ekstraktio on kemiallinen eristysmenetelmä, jossa yhdisteet erotellaan 

toisistaan liukoisuus ominaisuuksien perusteella. Uuttaminen tapahtuu kahden toi-

seensa liukenemattoman faasin välillä (poolinen ja pooliton). Faaseista riippuen voidaan 

puhua neste-nesteuutosta, neste-kiinteäuutosta (suodatus), kiinteä-nesteuutosta, 

kaasu-nesteuutosta ja neste-kaasu-uutosta (tislaus). Uuttamista voidaan käyttää joko 

yhdisteen talteen ottoon tai puhdistamiseen.  

Uuttotekniikkaa kannattaa käyttää sellaisissa tapauksissa, joissa tutkittava näyte sisältää 

paljon erilaisia yhdisteitä, mutta tutkittava yhdiste saadaan uuttamalla erotettua. Neste-

nesteuutto suoritetaan erotussuppilossa, johon näyte- sekä uuttoliuos laitetaan. Näyte- 

ja uuttoliuos eivät saa liueta toisiinsa kokonaan vaan niiden tulee erottua eri faaseiksi. 

Erotussuppiloa ravistellaan, jonka jälkeen kerrosten annetaan erottua toisistaan. Poolit-

tomat ja pooliset yhdisteet jakautuvat omiin faaseihin.  

Nafta koostuu pääosin poolittomista, kevyistä hiilivedyistä, jotka liukenevat veteen huo-

nosti. MTBE puolestaan liukenee osittain veteen. Uuttamalla naftaa vedellä, saadaan 

MTBE liukenemaan vesifaasiin, kun taas suurin osa poolittomista hiilivedyistä jää poolit-

tomaan naftafaasiin. Kuvassa 4 on esitetty faasien erottuminen. [5; 7.] 
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Kuva 4. Faasien erottuminen erotussuppilossa [8] 

2.3 Laimentaminen 

Yksinkertaisimmillaan näytteenkäsittely voi olla näytteen laimentaminen. Kaasukroma-

tografinen analyysi on suhteellisen herkkä, suuret yhdistepitoisuudet vaikeuttavat ana-

lyysiä. Näytteen laimentaminen pienentää yhdisteiden pitoisuutta, joka helpottaa niiden 

erottumista, tunnistamista ja pitoisuuden määritystä. Lisäksi laimeampien näytteiden 

käyttäminen kuormittaa vähemmän laitteistoa. Näytteitä laimentaessa on huomioitava, 

että näytteen tulee sekoittua kokonaan käytettävän liuottimen kanssa, liuotin ei saa rea-

goida näytteen kanssa eikä se saa sisältää tutkittavaa yhdistettä.  

3 Kromatografia 

Kromatografia on yleiskäsite monille kemian ja biokemian menetelmille. Sen avulla voi-

daan eristää, puhdistaa, määrittää ja tunnistaa yhdisteitä. Yhdisteiden väliset erot mah-

dollistavat kromatografisen erottelun. Yhdisteet poikkeavat kokonsa, sähkövarauk-

siensa, kemiallisten ja liukoisuus ominaisuuksiensa puolesta. Kromatografiassa on kaksi 

faasia; liikkuva faasi ja stationäärifaasi. Erottuminen perustuu yhdisteiden erilaisiin vuo-

rovaikutuksiin näiden kahden faasin välillä.  Kromatografia voidaan jaotella liikkuvan faa-

sin perusteella, neste- ja kaasukromatografiaan. Sen lisäksi kiinteän faasin perusteella 

jaottelua voidaan jatkaa paperi-, ohutkerros-, ioni-, pylväs-, korkeapaine-, affiniteettekro-

matografiaan sekä geelisuodatukseen. [10, s. 140 – 142; 11, s. 1 – 8.]  
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3.1 Kaasukromatografia 

Kaasukromatografia perustuu aineen jakaantumiseen kahden eri faasin välille. Kaasu-

kromatografiassa liikkuvana faasina on kaasu ja stationäärifaasina neste tai kiinteä aine. 

Stationäärifaasin olomuoto jaottelee kaasukromatografian kaasu- nestekromatografiaan 

(GLC, gas-liquid chromatography) ja kaasu-kiinteäainekromatografiaan (GSC, gas-solid 

chromatography). GLC on esimerkki partitiokromatografiasta ja GSC adsorptiokromato-

grafiasta. Kaasu-nestekromatografia on huomattavasti laajemmin käytetty tekniikka kuin 

kaasu-kiintäainekromatografia. Kaasukromatografian käyttöalue on hyvin laaja. Sillä on 

teoriassa mahdollista analysoida kaikki yhdisteet, jotka höyrystyvät hajoamatta käytössä 

olevalla lämpötila-alueella. Käytössä olevan lämpötila-alueen määrittää stationäärifaasin 

lämmönkestävyys. Mikäli yhdiste ei höyrysty käytössä olevalla lämpötila-alueella, mutta 

se halutaan kuitenkin analysoida kaasukromatografisesti, voidaan käyttää hyväksi esi-

merkiksi derivointia. Derivoinnilla yhdiste muutetaan helpommin höyrystyvään muotoon. 

Se mahdollistaa sen analysoimisen kaasukromatografisesti.     

Kaasukromatografiassa erottuminen perustuu yhdisteiden erilaisiin höyrynpaineisiin ja 

liukoisuuksiin stationäärifaasiin. Kyseessä on siis jakaantumis- eli partitiokromatografia. 

Mitä helpommin yhdiste höyrystyy, sitä nopeammin se tulee ulos kolonnista. Useimmiten 

yhdisteet erottuvat kiehumispisteiden mukaisessa järjestyksessä.  Kuvassa 5 on esitetty 

käytössä ollut kaasukromatografi. [10, s. 183 – 184; 11, s. 21 – 36.]   
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Kuva 5. Agilent 6890+ -Kaasukromatografi  

3.2 Kaasukromatografialaitteisto  

Kaasukromatografilaitteiston tärkeimmät komponentit ovat injektori, kolonni, kolonniuuni 

ja detektori. Kaasukromatografin rakenne on esitetty kuvassa 6.   

 

Kuva 6. Kaasukromatografin rakenne [12] 
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3.2.1 Injektori ja injektointitekniikat 

Näyte syötetään kaasukromatografiin injektorin kautta. Näyte voidaan syöttää joko ma-

nuaalisesti injektioruiskulla tai automaattisyöttäjän avulla. Näyte injektoidaan kuumaan 

injektoriin septumin läpi, jossa se höyrystyy välittömästi. Höyrystynyt näyte tai osa siitä, 

injektiotekniikasta riippuen, kulkeutuu kantokaasuvirtauksen mukana kolonniin. Kuvassa 

7 on esitetty injektorin rakenne.  

 

Kuva 7. Injektorin rakenne [10, s. 187]  

Kaasukromatografiassa on käytössä muutamia erilaisia injektiotekniikoita. Tässä kuvat-

tuina ovat jakoinjektio (split injection), suorainjektio (splitless injection), kolonniin injektio 

(on column injection) ja headspace-tekniikka.   

Jakoinjektiota käytettäessä injektorin lämpötilan on oltava niin korkea, että koko näyte 

höyrystyy mahdollisimman nopeasti. Sopiva lämpötila on lähellä korkeimman kiehumis-

pisteen omaavan yhdisteen kiehumispistettä. Jakoventtiili on injektoinnin aikana auki, 

jolloin suurin osa näytteestä menee kolonnin ohi. Split eli jakosuhteella tarkoitetaan ja-

koventtiilin kautta kulkevan kaasun ja kolonniin menevän kaasun suhdetta. Jakoinjek-

tiota käytetään näytteille, joiden yhdistepitoisuudet ovat suuret, sekä näytteille, jotka si-

sältävät paljon yhdisteitä (”likaiset” näytteet).   

Suoraa injektiota käytettäessä jakoventtiili on injektoinnin ajan ja hieman sen jälkeenkin 

kiinni. Menetelmä sopii hyvin laimeiden näytteiden analysoimiseen. Näyte kokonaisuu-

dessaan kulkeutuu kolonnille, jossa se konsentroituu. Näytteen konsentroiminen voi-

daan suorittaa joko kylmäloukkutekniikalla tai liuotinloukulla. 
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• Kylmäloukkutekniikkaa käytettäessä injektoinnin aikana kolonnin lämpötila pide-

tään niin alhaisena, että näytteen sisältämät yhdisteet pidättyvät kolonnin alku-

päähän. Injektion jälkeen kolonnin lämpötilaa aletaan nostamaan, yhdisteet alka-

vat kulkea kantajakaasun mukana kohti detektorin liekkiä. Tämä tekniikka sopii 

hyvin yhdisteille, joiden kiehumispiste on korkea.  

• Liuotinloukkutekniikalla kolonnin alkulämpötila säädetään 20 – 30 ℃ matalam-

maksi kuin liuottimen kiehumispiste. Kolonniin kulkeutunut liuotin muodostaa 

nestekalvon kolonnin pinnalle ja toimii tilapäisenä stationäärifaasina mihin näyte 

on liuennut. Liuotin alkaa höyrystyä kolonnin alkupäästä ja helposti haihtuvat yh-

disteet haihtuvat, kun taas korkeammalla höyrystyvät yhdisteet pidättyvät stati-

onäärifaasiin. Yhdisteet erottuvat kiehumispisteiden mukaisessa järjestyksessä.    

Kolonniin injektiota käytettäessä näyte injektoidaan kokonaan suoraan kolonniin. Tämä 

injektointitapa sopii lämpöä huonommin kestäville yhdisteille, koska niiden ei tarvitse 

kestää kuin kolonnin lämpötila. Tämän tekniikan ongelmana on se, että se kuormittaa 

kolonnia enemmän kuin muut tekniikat.   

Headspace on kaasukromatografinen injektiotekniikka, jolla voidaan analysoida höyrys-

tyviä yhdisteitä kiinteistä tai nestemäisistä näytteistä. Tekniikalla tutkitaan erityisesti ke-

vyitä, matalassa lämpötilassa höyrystyviä yhdisteitä. Menetelmän etuna on se, että näyt-

teet voidaan analysoida suoraan ilman näytteenesikäsittelyä.  

Tiiviiseen ampulliin laitettua nestemäistä tai kiinteää näytettä lämmitetään headspace-

laitteiston uunissa. Kaasukromatografin kolonniin injektoitavan näytteen laite injektoi au-

tomaattisesti ampullin kaasufaasista. [10, s. 186 – 190; 11, s. 37 – 50.] 

3.2.2 Kolonnit 

Kaasukromatografilaitteiston tärkein osa on kolonni. Kolonnissa analysoitavat yhdisteet 

erottuvat toisistaan. Kolonnin sisähalkaisijan paksuus, kolonnin pituus, stationäärifaasin 

paksuus ja kemiallinen koostumus valitaan käyttötarkoituksen mukaan. Kromatogra-

fiakolonnit luokitellaan niiden täyttötavan perusteella pakattuihin ja avoputkikolonneihin. 
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Pakatut kolonnit on täytetty huokoisella ja hienojakoisella kantaja-aineella, jonka pinta 

on täytetty ohuella stationäärifaasikerroksella. Pakatut kolonnit voidaan jakaa preparatii-

visiin ja analyyttisiin kolonneihin niiden sisähalkaisijan perusteella.    

• Preparatiivisia kolonneja käytetään näytteiden esikäsittelyyn. Niillä voidaan puh-

distaa ja konsentroida yhdisteitä. Preparatiivisenkolonnin sisähalkaisija on tyypil-

lisesti 10 – 25 mm. 

• Analyyttisia kolonneja käytetään yhdisteiden analysoimiseen. Analyyttisen kolon-

nin sisähalkaisija on tyypillisesti 2 – 8 mm. Pakattuja kolonneja käytetään pääosin 

nestekromatografiassa.    

Avoputkikolonnit eli kapillaarikolonnit ovat teräksestä tai lasista valmistettuja kapillaari-

putkia, joiden sisäpinnan peittää nestefaasi siten, että putken keskelle jää kapea aukko 

kantokaasu virtaukselle. Sisähalkaisija yleensä 0,1 mm – 1 mm. Avoputkikolonnit jae-

taan 3 ryhmään kantaja-aineen perusteella.  

• WCOT-kolonnit (wall coated open tube). Sisäpinta toimii kantaja-aineena. Näiden 

kolonnien kapasiteetti on hyvin pieni, joten niiden käyttöikää ja toimintakykyä yl-

läpidetään alkupäähän sijoitettavalla virtauksen jakajalla. Useimmiten virtauksen 

jakaja sijaitsee injektorissa. 

• SCOT-kolonnit (support coated open tube). Stationäärifaasi peittää kapillaarin 

seinään kiinnitetyn kiinteän aineen. Tällä tavoin sen kokonaispinta-ala saadaan 

mahdollisimman suureksi. Kapasiteetiltään se on suurempi kuin WCOT-kolonni 

eikä välttämättä tarvitse erillistä virtauksen jakajaa.  

• PLOT-kolonnit (porous layer open tube). Kapillaarin sisäseinään on kiinnitetty 

erittäin huokoista kantaja-ainetta, joka on peitetty nestefaasilla. PLOT-kolonnit 

valmistetaan yleensä lasista. Lasiputki täytetään huokoisella kantaja-aineella en-

nen kapilaariksi vetämistä. Lasiputken alkupäähän työnnetään vetovaiheessa 

ohut volframilanka, joka mahdollistaa avoputkikapillaarin syntymisen. Kuvassa 8 

on esitetty avoputkikolonnien väliset erot. [10, s. 190 – 193; 11, s. 50 – 81.]   
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Kuva 8. Avoputkikolonnien väliset erot [13] 

3.2.3 Kolonniuuni 

Kolonniuunilla säädellään kolonnin lämpötilaa. Ne ovat yleensä kiertoilmauuneja, joissa 

on tehokas ilmanvaihto, joka mahdollistaa nopeat lämpötilan muutokset. Isotermisessä 

ajossa uunin lämpötila pidetään vakiona. Gradienttiajossa uunin lämpötila muuttuu läm-

pötilaohjelman asetusten mukaisesti. Kolonniuunin lämpötila-alue voi olla esimerkiksi 

huoneenlämmöstä 400 ℃. Huoneenlämpötilan alapuolelle päästään tarvittaessa esimer-

kiksi hiilidioksidijäähdytyksen avulla. Käytettävän lämpötila-alueen rajaa kolonnin stati-

onäärifaasin lämmönkestävyys. Kolonnia voidaan puhdistaa lämmittämällä uuni lähelle 

kolonnin maksimilämpötilaa, jolloin kolonnista saadaan poistettua sinne jääneitä epä-

puhtauksia. Kuvassa 9 on esitetty kolonniuuni ja sen sisällä sijaitseva kapillaarikolonni. 

[10, s. 190; 11, s. 9 – 10.]    
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Kuva 9. Kolonniuuni ja kolonni 

3.2.4 Detektori 

Detektori mittaa kantokaasun mukana tulevien yhdisteiden aiheuttamia muutoksia mit-

taussignaaliin ja välittää signaalin muutoksen tietokoneelle, joka seuraa jatkuvasti detek-

torin signaalia ja piirtää reaaliaikaisesti kromatogrammia. Detektorin kromatogrammi 

muodostuu erillisistä piikeistä, joista jokainen kuvaa yhtä yhdistettä. Piikin pinta-ala on 

verrannollinen yhdisteen määrään näytteessä.  

Erilaisia detektoreita ovat muun muassa liekki-ionisaatiodetektori (FID, flame-ionization 

detector), lämmönjohtokykydetektori (TCD, thermal conductivy detector), elektronin-

sieppausdetektori (ECD, electronic capture detector), liekkifotometrinendetektori (FPD, 

flame photometric detector) ja typpifosforidetektori (NPD, nitrogen-phosphorus detector). 

Tarkemmin tässä on kuvattu vain käytössä ollut liekki-ionisaatiodetektori.    
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FID:ssä kantokaasuvirtauksen mukana kolonnista tulevat yhdisteet poltetaan detektorin 

vety-ilma-liekissä. Liekissä muodostuvat ionit aiheuttavat muutoksen kaasun sähkövir-

rassa, jota mitataan jatkuvasti. Sähkövirran muutos on verrannollinen yhdisteen pitoisuu-

teen näytteessä. Sähkövirran muutokset esitetään kromatogrammina, joka piirretään pi-

toisuusajan funktiona. Liekki-ionisaatiodetektori on selektiivinen hiilivedyille. Kuvassa 10 

on esitetty liekki-ionisaatiodetektorin kaavakuva. [10, s. 193 – 195; 11, s. 81 – 90; 14, s. 

7 – 9.]  

 

Kuva 10. Liekki-ionisaatiodetektorin kaavakuva [15] 

3.3 Tulosten laskeminen 

Kaasukromatografiset analyysit ovat suhteellisen herkkiä. Käytännössä se tarkoittaa 

sitä, että pieni muutos yhdisteen pitoisuudessa aiheuttaa suuren muutoksen detektorin 

sähköiselle signaalille. Kaasukromatografisesti voidaan määrittää pitoisuuksia aina ppm 

tasolle asti. Yhdisteiden pitoisuudet näytteessä lasketaan standardien avulla.   
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3.3.1 Ulkoinen standardi 

Ulkoisen standardin menetelmässä valmistetaan standardisarja valitulle pitoisuusalu-

eelle, esimerkiksi 2, 4, 6, 8 ja 10 mg/l. Käytettävän pitoisuusalueen valintaan vaikuttaa 

näytteen sisältämän tutkittavan yhdisteen pitoisuus, jonka tulisi sijoittua standardisarjan 

keskivaiheilla. Standardiliuosten mittaustuloksista piirretään kalibrointisuora piikin pinta-

alapitoisuuden funktiona. Määritettävän yhdisteen pitoisuus näytteessä lasketaan kalib-

rointisuoran yhtälön avulla. Ulkoisen standardin menetelmää käytetään pääosin neste-

kromatografian puolella, koska injektointi on toistettavaa.  

3.3.2 Sisäinen standardi 

Sisäisen standardin menetelmässä näytteeseen lisätään ennen näytteenkäsittelyä jota-

kin sopivaa yhdistettä sisäiseksi standardiksi. Tuloksia laskettaessa sisäisen standardin 

piikkiä verrataan analysoitavan yhdisteen piikkiin. Tätä suhdetta verrataan standardi-

näytteiden samalla tavalla laskettuihin tuloksiin todellisen pitoisuuden selvittämiseksi.  

Sisäistä standardia käyttämällä vältetään satunnaisista ja systemaattisista virheistä ai-

heutuneet vääristymät tuloksissa. Se esimerkiksi huomioi näytteen esikäsittelyssä ta-

pahtuvan mahdollisen näytehävikin, koska se vaikuttaa samalla tavalla sisäiseen stan-

dardiin ja analysoitavaan yhdisteeseen.   

Sisäisen standardin tulisi olla kemialliselta rakenteeltaan ja käyttäytymiseltään näytteen 

esikäsittelyssä mahdollisimman samanlainen kuin analysoitava yhdiste. Määräävänä ra-

joituksena kuitenkin on, että sisäinen standardi erottuu selvästi analysoitavasta yhdis-

teestä kromatografisesti. [3.] 
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4 Kaasukromatografisten parametrien vaikutukset yhdisteiden erottumi-
seen 

4.1 Lämpötila 

Kaasukromatografinen erottuminen perustuu yhdisteiden erilaisiin höyrynpaineisiin ja liu-

koisuuksiin stationäärifaasin kanssa. Yhdisteet erottuvat yleensä kiehumispisteiden mu-

kaisessa järjestyksessä, jonka johdosta lämpötilalla on suuri vaikutus erottumisessa. [10, 

s. 183.]  

4.1.1 Injektorin lämpötila 

Injektorin lämpötilaa säädettäessä tulee huomioida kaksi tärkeää asiaa. Käytettävä in-

jektointitekniikka sekä analysoitavien yhdisteiden höyrystymislämpötilat vaikuttavat läm-

pötilan valintaan. Jakoinjektiossa injektorin lämpötilan tulee olla sellainen, että koko 

näyte höyrystyy välittömästi, sillä suurin osa näytteestä kulkeutuu kantokaasun mukana 

ulos injektorista ja vain pieni osa injektoituu kolonniin. Liian alhainen injektorin lämpötila 

vaikuttaa siten, että höyrystymättömien yhdisteiden osuus näytteessä kasvaa. Injekto-

rissa höyrystymättömien yhdisteiden erottuminen kolonnissa heikkenee. [11, s. 189 – 

191.]  

4.1.2 Kolonniuunin lämpötila 

Kolonniuunin lähtölämpötilaa asetettaessa on huomioitava tutkittavien yhdisteiden omi-

naisuudet höyrystymisen osalta. Mikäli näyte sisältää yhdisteitä, joiden kiehumispiste on 

matalampi kuin uunin lähtölämpötila, siitä seuraa se, että nämä matalamman kiehumis-

pisteen yhdisteet eivät välttämättä erotu toisistaan vaan useampi yhdiste tulee samassa 

piikissä. [11, s. 191 – 193.]    
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4.1.3 Kolonniuunin lämpötilaohjelma 

Kaasukromatografisen analyysin nopeuttamiseksi käytetään yleensä lämpötilaohjelmaa. 

Optimoidulla lämpötilaohjelmalla voidaan myös parantaa yhdisteiden erottumista. Mitä 

nopeammin lämpötilaa nostetaan, sitä nopeammin yhdisteet höyrystyvät stationäärifaa-

sista liikkuvaan kaasufaasiin. Lämpötilan nousun nopeutuessa kromatogrammin piikit 

kapenevat, mutta vaarana on lähes saman kiehumispisteen omaavien yhdisteiden re-

tentoituminen samassa piikissä. Lämpötilan nousun hidastaminen vaikuttaa päinvastoin, 

tällöin kromatogrammin piikit levenevät. Tämä muodostuu ongelmalliseksi varsinkin 

määritettäessä pieniä pitoisuuksia. Matalan ja leveän piikin integroiminen hankaloituu. 

[11, s. 193 – 195.]    

4.1.4 Detektorin liekin lämpötila 

Detektorin liekin lämpötilan tulee olla riittävän korkea, jotta kaikki tutkittavat yhdisteet 

ionisoituisivat liekissä. Teoriassa liian alhainen liekin lämpötila vaikuttaa siten, että kor-

kealla ja lähellä liekinlämpötilaa höyrystyvien yhdisteiden ionisaatio ei tapahdu samassa 

suhteessa kuin matalalla höyrystyvillä yhdisteillä. Tulosten kannalta tämä tarkoittaa sitä, 

että korkean kiehumispisteen yhdisteistä saadut analyysitulokset ovat todellista pienem-

piä. [11, s. 200 – 202; 14, s. 7 – 9.]   

4.2 Kantokaasun virtausnopeus 

Kantokaasun virtausnopeus vaikuttaa kääntäen verrannollisesti analyysin kestoaikaan. 

Virtausnopeuden kasvaessa analyysiaika lyhenee eli yhdisteiden aika liikkuvassa faa-

sissa vähenee. Virtausnopeuden kasvaessa kromatogrammin piikit kapenevat. Vaarana 

tässä on se, että lähes saman kiehumispisteen yhdisteet eivät erotu toisistaan. Virtaus-

nopeuden hidastaminen vaikuttaa päinvastoin; kromatogrammin piikit levenevät ja yh-

disteet ehtivät erottumaan paremmin. Piikkien leveneminen on ongelmallista varsinkin 

pienillä pitoisuuksilla, sillä matalan ja leveän piikin integroiminen hankaloituu. Jokaisella 

kantajakaasulla on erottumisen kannalta optimaalisin lineaarinen virtausnopeus. Kolon-

nin pohjaluku ja erottuminen ovat suurinta Van Deemterin käyrän minimikohtaa vastaa-

valla nopeudella. Kuvassa 11 on esitetty Van Deemterin käyrät virtausnopeudelle. [10, 

s. 184 – 185.]  
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Kuva 11. Van Deemterin käyrät pohjankorkeudelle virtausnopeuden funktiona [16 ] 

4.3 Jakosuhde ja injektiotilavuus 

Jakosuhteella kuvataan jakoventtiilin kautta kulkevan ja kolonniin menevän kaasun vä-

listä suhdetta. Jakosuhteen muutoksilla voidaan siis säädellä kolonniin menevän näyt-

teen määrää. Mikäli näyte sisältää pienen määrän tutkittavaa yhdistettä, voidaan ja-

kosuhdetta pienentää yhdisteen aiheuttaman sähköisen signaalin voimistamiseksi, joka 

puolestaan parantaa yhdisteen havaitsemista. Jakosuhdetta kasvattamalla päästään 

päinvastaiseen lopputulokseen. Jakosuhteen kasvaessa, pienempi osuus näytetilavuu-

desta kulkeutuu kolonniin ja yhdisteiden aiheuttama sähköisen signaalin muutos piene-

nee. 

Injektiotilavuuden muutoksilla pyritään vaikuttamaan samoihin asioihin, kuin jakosuhteen 

muutoksilla. Kromatogrammin piikkien ollessa hyvin pieniä, voidaan niitä kasvattaa lisää-

mällä injektiotilavuutta. [14, s. 43 -46.]   
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4.4 Mittausohjelma 

Kaasukromatografissa on käytössä kaksi erilaista mittausohjelmaa. Vakiopaineen- ja va-

kiovirtauksen ohjelma. Käytännössä näiden erona on se, että vakiopaineen ohjelmassa 

paine pysyy vakiona, mutta kantokaasun virtausnopeus vaihtelee hieman kolonnin eri 

osissa. Vakiovirtauksen ohjelmassa puolestaan, kantokaasun virtausnopeus pysyy va-

kiona, mutta paine vaihtelee hieman kolonnin eri osissa. Pääsääntöisesti kaasukroma-

tografisissa analyyseissä käytetään vakiovirtauksen ohjelmaa. Teoriassa ohjelman vaih-

tamisesta seuraavia vaikutuksia yhdisteiden erottumisessa on mahdoton sanoa, koska 

kolonnin sisällä olevia virtaus ja paine muutoksia laite ei havaitse. Vaikutukset tulee tes-

tata käytännössä. [11, s. 259 – 262.]  

5 Menetelmän kehitys: Työn suoritus 

Metyylitertiääributyylieetteriä analysoidaan kaasukromatografisesti naftasta sisäisen 

standardin menetelmällä. Sisäisenä standardina käytetään 1-propanolia, joka on kemi-

allisilta ominaisuuksiltaan sopiva MTBE:n määrittämiseen.  

Menetelmällä analysoitujen näytteiden tulokset eivät ole olleet toistettavia. Samoista 

näytteistä tehtyjen rinnakkaisanalyysien tulokset poikkeavat toisistaan, niin saman teki-

jän kuin eri tekijöiden välillä jopa satoja prosentteja. Tulosten vaihtelun ajateltiin johtuvan 

pääosin näytteenkäsittelystä. Työn tavoitteena oli löytää ja vakioida sellaiset olosuhteet 

näytteenkäsittelylle, jolla tulosten vaihtelu olisi mahdollisimman vähäistä. Kehitettävä 

menetelmä on esitetty liitteessä 1.  

5.1 Metyylitertiääributyylieetterin ja ISTD:n välisen yhteyden määrittäminen 

MTBE:n pitoisuus naftanäytteessä lasketaan sisäisen standardin avulla. Sisäisenä stan-

dardina käytetään 1-propanolia, joka on poolisilta ominaisuuksiltaan lähellä MTBE:ä, 

mutta saadaan riittävällä tarkkuudella erottumaan kromatografisesti.  

MTBE:n standardiliuos valmistettiin metanoliin yhden välilaimennoksen kautta. Taulu-

kossa 2 on esitetty STD 6:n valmistaminen.  
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Taulukko 2. STD 6-liuoksen valmistaminen 

 

Valmistettu STD 6-liuos analysoitiin kolme kertaa kaasukromatografisesti. Näiden mit-

tausten tulosten perusteella voitiin määrittää sisäisen standardin ja MTBE:n välinen yh-

teys. 

Määritettävällä aineelle ja sisäiselle standardille saadaan yhteys: 

𝐴𝐴𝑎𝑎 =  𝑓𝑓𝑎𝑎𝐶𝐶𝑎𝑎  (1) 

ja 

𝐴𝐴𝑖𝑖𝑖𝑖 =  𝑓𝑓𝑖𝑖𝑖𝑖𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖,  (2) 

missä:  

Aa on komponentin a pinta-ala A, 

Ca on komponentin a pitoisuus C, 

fa on komponentin a vaste f, 

Ais on sisäisen standardin is pinta-ala A, 

Cis on sisäisen standardin is pitoisuus C ja  

fis on sisäisen standardin is vaste f.  

Jaetaan lausekkeet 1 ja 2 puolittain ja annetaan fis:lle arvo 1 jolloin saadaan: 

𝐴𝐴𝑎𝑎
𝐴𝐴𝑖𝑖𝑖𝑖

=  𝑓𝑓𝑎𝑎  𝐶𝐶𝑎𝑎
𝐶𝐶𝑖𝑖𝑖𝑖

  (3) 

Edelleen voidaan todeta, että pinta-alojen suhde on suoraan verrannollinen pitoisuuk-

sien suhteeseen, jolloin voidaan kulmakerroin fa määrittää tunnetun standardin (Cas) 

avulla: 

Pullo Metanoli (g) Punnittu MTBE (g) Metanoli + MTBE (g) Laimennoskerroin MTBE ppm
1 78,9130 0,0622 78,9752 1269,70 788

Pullo Metanoli (g) Punnittu MTBE-liuos 1 Metanoli + MTBE (g) Laimennoskerroin MTBE ppm
2 79,1420 0,5613 79,7033 142,00 6
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𝑓𝑓𝑎𝑎=
𝐴𝐴𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐴𝐴𝑖𝑖𝑎𝑎
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐶𝐶𝑖𝑖𝑎𝑎

=  𝐶𝐶𝑖𝑖𝑎𝑎𝐴𝐴𝑎𝑎𝑎𝑎
𝐶𝐶𝑎𝑎𝑎𝑎𝐴𝐴𝑖𝑖𝑎𝑎

  

Lineaarinen kalibrointi tehdään sisäisen ja tunnetun standardin avulla, mikäli kalibrointi-

suora on epälineaarinen, usean standardin avulla. Komponentin piikin pinta-alan approk-

simointi tapahtuu tietokoneella automaattisesti integraalilaskennan periaatteiden mukai-

sesti. [3.]  

5.2 Näytteet 

Varmasti MTBE-vapaata naftaa ei ole saatavilla. Tässä työssä käytettiin naftaseokseen 

valmistettuja MTBE-lisäysnäytteitä. Käytössä ollut naftaseos analysoitiin Nesteen labo-

ratoriossa. Nesteen ilmoittama tulos MTBE-pitoisuudelle naftaseoksessa oli 4 ppm. Tu-

losten arvioinnissa on lähdetty siitä olettamuksesta, että Nesteen ilmoittama analyysitu-

los on oikea. MTBE-lisäysnäytteet valmistettiin naftaseokseen samoin kuin standardi-

liuos, yhden välilaimennoksen kautta. Taulukossa 3 on esitetty lisäysnäyte 1 valmista-

minen.  Lisäysnäyte 1 teoreettinen MTBE-pitoisuus on 21 ppm. 

Taulukko 3. Lisäysnäytteen 1 valmistaminen 

 

 

 

 

 

Pullo Nafta (g) Punnittu MTBE (g) Nafta + MTBE Laimennoskerroin MTBE ppm
1 41,0310 0,0782 41,1092 526 1883

Pullo Nafta (g) Punnittu MTBElisäys 1. (g) Nafta + MTBE Laimennoskerroin MTBE ppm
2 38,1630 0,3463 38,5093 111 17
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5.3 Kaasukromatografin toistettavuuden tarkistaminen 

Kaasukromatografin operointiolosuhteet ja mittausarvot on esitetty taulukossa 4.  

Taulukko 4. Kaasukromatografin operointiolosuhteet ja mittausarvot 

Kromatografi Agilent 6890+ 

Injektori Tyyppi: Split 
Lämpötila: 250 ℃ 
Split ratio: 20 

Detektori Tyyppi: FID 

Lämpötila 250 ℃ 

Detektori kaasut Vety: 35 ml/min 

Ilma: 300 ml/min 

Make up, typpi 29 ml/min 

Kolonni Tyyppi: WCOT 

Materiaali: FC 

Pituus: 30 m 

Sisähalkaisija: 0,25 mm 

Ulkohalkaisija: 0,4 mm 

Stationäärifaasin paksuus: 0,1 µm 

Täyte: Etyylisilikoni 

Kantokaasu: Typpi, 1 ml/min 

Uuninlämpötilaohjelma 40 ℃ 7 min -> 20 ℃/min -> 200 ℃ 10 min 

Kaasukromatografisen analyysin toistettavuutta tutkittiin valmistamalla kolme näytettä 

liitteessä 1 esitetyn menetelmän mukaisesti. Näytteistä analysoitiin MTBE kaksi kertaa. 

Tulokset on esitetty taulukossa 5.  
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Taulukko 5. Toistettavuusmittausten tulokset 

 

Taulukossa 5 esitettyjen tulosten perusteella havaitaan, että kaasukromatografinen ana-

lyysi on toistettava. Rinnakkaisnäytteiden välillä esiintyy hajontaa, joka todennäköisesti 

johtuu näytteenkäsittelyssä olevista muuttujista.    

5.4  Kiinteäfaasiuutto 

Naftassa oleva MTBE ja siihen lisätty ISTD absorboidaan silikageelimassaan, josta ana-

lyysiä häiritsevää taustaa puhdistetaan dikloorimetaanilla ja uutetaan jäljelle jäänyt 

MTBE ja ISTD silikageelimassasta ulos metanolin avulla. Kiinteäfaasiuutto näytteenkä-

sittelymenetelmänä on suhteellisen nopea ja yksinkertainen tehdä, mutta siinä on use-

ampi muuttuva tekijä. Näiden muuttujien vaikutuksia lähdettiin selvittämään, muuttuja 

kerrallaan.  

5.4.1 Huuhtelu 

Menetelmässä kiinteäfaasiuuttokolonnin dikloorimetaanihuuhteluaikaa ei ole vakioitu. 

Huuhtelunopeuden vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen tutkittiin vertailemalla vii-

den erilaisen huuhtelumenetelmän tuloksia. Jokaista menetelmää kohti valmistettiin 

kaksi näytettä, jotka analysoitiin kaasukromatografisesti. Tutkitut huuhtelutekniikat ja 

analysoidut MTBE-pitoisuudet on esitetty taulukossa 6. 

 

Määritys Näytemäärä (g) Area ISTD Amount % ISTD Area MTBE Amount % MTBE
1 3,7570 316629 0,0214 17020 0,0016
2 3,7570 257877 0,0214 13668 0,0016
1 4,9701 229030 0,0162 18348 0,0018
2 4,9701 178608 0,0162 13603 0,0017
1 4,7540 211334 0,0169 8715 0,0010
2 4,7540 235568 0,0169 10285 0,0010
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Taulukko 6. Huuhtelutekniikat ja tulokset 

Huuhtelutekniikka MTBE-pitoisuus(ppm) 

Näyte 1  

MTBE-pitoisuus(ppm) 

Näyte 2 

Painovoimainen huuhtelu 

5 x 2 ml Dikloorimetaanilla 

10 10 

Typpipaineinen huuhtelu 5 

x 2 ml (30 sek) dikloorime-

taanilla 

24 26 

Typpipaineinen huuhtelu 5 

x 2 ml (10 sek) dikloorime-

taanilla 

37 40 

Typpipaineinen huuhtelu 3 

x 2 ml (10 sek) dikloorime-

taanilla 

140 126 

Typpipaineinen huuhtelu 1 

x 2 ml (10 sek) dikloorime-

taanilla 

295 314 

Taulukossa 6 esitettyjen tulosten perusteella havaitaan, että huuhtelulla on suuri vaiku-

tus analysoituun MTBE:n pitoisuuteen. Huuhtelunopeuden kasvaessa MTBE-pitoisuus 

kasvaa. Tämä johtunee siitä, että naftasta pidättyy MTBE:n kanssa samankaltaista yh-

distettä kiinteäfaasiuuttokolonniin. Mitä nopeammin huuhtelun suorittaa, sitä pienempi 

osa samankaltaisesta yhdisteestä poistuu kolonnista dikloorimetaanin mukana. Liian no-

pea ja vähäinen huuhtelu vääristää analyysituloksia merkittävästi ja on todennäköisim-

min suurin syy niiden vaihtelulle.   

Näiden mittausten perusteella valittiin optimaalisin huuhtelumenetelmä, joka vakioitiin 

jatkomäärityksiä varten. Vakioitu huuhtelumenetelmä on esitetty taulukossa 7.  
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Taulukko 7. Vakioitu huuhtelumenetelmä  

Vaihe Kesto (sek) Tilavuus (ml) 

spec-kolonnin valmistelu 
dikloorimetaanilla 

30  2  

Näytteen lisäys 120 4 

Dikloorimetaanihuuhtelu 5 x 30 5 x 2 

5.4.2 Uuttometanolin määrä 

Uuttometanolin määrän vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen tutkittiin vertaile-

malla kolmen erilaisen uuttometanolitilavuuden aikaansaamia tuloksia. Kaikille tilavuuk-

sille valmistettiin kaksi näytettä. Näytteet käsiteltiin vakioidulla huuhtelumenetelmällä ja 

analysoitiin kaasukromatografisesti. Tulokset on esitetty taulukossa 8.  

Taulukko 8. Uuttometanolin tulokset 

Uuttometanolin määrä (ml) MTBE-pitoisuus (ppm) 
Näyte 1 

MTBE-pitoisuus (ppm) 
Näyte 2  

2 23 26 

3 27 22 

4 26 23 
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Taulukossa 8 esitettyjen tulosten perusteella havaitaan, että uuttometanolintilavuuden 

muuttaminen ei vaikuta analysoituun MTBE-pitoisuuteen merkittävästi. Visuaalisen tar-

kastelun perusteella 2 ml:n metanolitilavuus on riittävä uuttamaan kaiken kiinteäfaa-

siuuttokolonniin absorboituneen näytteen.  

Näiden mittausten perusteella vakioitiin uuttometanolin tilavuus. Vakioitu kiinteäfaa-

siuuttonäytteenkäsittelymenetelmä on esitetty taulukossa 9.  

Taulukko 9. Vakioitu kiinteäfaasiuuttonäytteenkäsittelymenetelmä 

Vaihe Kesto (sek) Tilavuus (ml) 

Kiinteäfaasiuuttokolonnin 
valmistelu dikloorimetaa-
nilla 

30  2  

Näytteen lisäys 120 4 

Dikloorimetaani huuhtelu 5 x 30 5 x 2 

Näytteen uuttaminen me-
tanolilla 

45 2 

5.4.3 Homogenisointi 

Tulosten väliseen hajontaan ja oikeellisuuteen voi vaikuttaa myös se, ettei näyte näyt-

teenkäsittelyn seurauksena olisikaan täysin homogeeninen. Tätä tutkittiin valmistamalla 

neljä näytettä vakioidulla näytteenkäsittelymenetelmällä. Näytteistä mitattiin ensin MTBE 

suoraan ja sen jälkeen vorteksoimalla samaa näytettä voimakkaasti ennen sen injektoi-

mista kaasukromatografiin. Tulokset on esitetty taulukossa 10.  
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Taulukko 10. Homogenisoinnin vaikutus MTBE-pitoisuuteen 

Näyte MTBE-pitoisuus (ppm)  MTBE-pitoisuus (ppm) 
Vorteksoitu 

1 26 24 

2 22 27 

3 22 28 

4 26 29 

Taulukossa 10 esitettyjen tulosten perusteella havaitaan, että vorteksoimisella ei ole 

suurta vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen. Mittausten perusteella näyte on ho-

mogeeninen näytteenkäsittelyn jälkeen.   

5.4.4 Sisäisen standardin määrä 

Menetelmän mukaisesti näytteeseen lisätään sisäistä standardia 1 µl. Näin pieniä tila-

vuuksia injektoitaessa virheen merkitys korostuu. Sisäisen standardin määrän lisäämi-

sen vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen tutkittiin valmistamalla samasta nafta-

näytteestä rinnakkaisia näytteitä vakioidulla näytteenkäsittelymenetelmällä. Poikkeuk-

sena oli sisäisen standardin määrä. Tulokset on esitetty taulukossa 11.  
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Taulukko 11. Sisäisen standardin määrän muutokset 

Sisäisen standardin tila-
vuus (µl) 

MTBE-pitoisuus (ppm) 
Näyte 1 

MTBE-pitoisuus (ppm) 
Näyte 2 

1 34 27 

2 29 25 

Taulukossa 11 esitettyjen tulosten perusteella havaitaan, että sisäisen standardin mää-

rän muuttamisella ei ole suurta vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen. Teoriassa 

sisäisen standardin määrä kasvattamalla pipetointivirheen merkitys vähenee. Vakioitiin 

1 µl sisäisen standardin määräksi jatkoa varten.   

5.4.5 Laimentaminen 

Laimentamalla näytteitä pienennetään yhdisteiden pitoisuutta, joka voi parantaa niiden 

erottumista kaasukromatografisesti. Laimentamisen vaikutusta analysoituun MTBE-pi-

toisuuteen tutkittiin heksaanilla. Valmistettiin näytteitä vakioidulla näytteenkäsittelyme-

netelmällä ja laimennettiin niitä heksaanilla erilaisilla suhteilla. Tulokset on esitetty taulu-

kossa 12.  
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Taulukko 12. Heksaanilaimennosnäytteiden tulokset 

Näyte Laimennoskerroin MTBE-pitoisuus 
ppm Näyte 1 

MTBE-pitoisuus 
ppm Näyte 2 

1 1:1 30 28 

2 1:3,5 23 27 

3 1:5 29 25 

4 1:10 45 55 

Taulukossa 12 esitettyjen tulosten perusteella havaitaan, että heksaanilla laimentami-

sella ei ole suurta vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen. 1:10 laimennoksen aiem-

paa suurempi poikkeama on todennäköisesti satunnaisvirhe.  Näiden mittausten perus-

teella voidaan todeta, että heksaanilla laimentaminen ei ole riittävä käsittely tulosten pa-

rantamiseksi.   

5.5 Headspace 

Headspace-menetelmällä voidaan analysoida haihtuvia orgaanisia yhdisteitä suoraan 

näytteestä. Tiiviissä ampullissa olevaa näytettä lämmitetään laitteiston uunissa ja näyte 

injektoidaan kaasufaasista.  
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5.5.1 Vesiuutto 

Valmistettiin MTBE-liuos tislattuun veteen. Tämä liuos analysoitiin headspace-laitteella 

MTBE:n retentioajan määrittämiseksi. Kuvassa 11 esitetyssä kromatogrammissa selviää 

MTBE:n retentioaika.   

  

Kuva 12. Kromatogrammi MTBE:n retentioajasta 

Uutettiin naftaa 1:1 vedellä erotussuppilossa ja analysoitiin MTBE vesifaasista head-

space-menetelmällä. Kuvassa 12 on esitetty kromatogrammi vesiuutosta.   

 

Kuva 13. Kromatogrammi vesiuutosta 

Vesiuutonkromatogrammista havaitaan, että naftasta liukenee veteen paljon erilaisia yh-

disteitä. MTBE:n ja ISTD:n luotettava erottaminen on hankalaa. Yhdisteiden suuri määrä 

ja pitoisuus, aiheuttavat häiriöitä laitteella tehtäville muille analyyseille. Vesiuutto ei ole 

riittävä näytteenkäsittely menetelmä MTBE:n analysoimiseksi.  
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5.5.2 Kiinteäfaasiuutto + headspace 

Valmistettiin näyte vakioidulla näytteenkäsittelymenetelmällä ja analysoitiin MTBE head-

space-menetelmällä. Kuvassa 13 on esitetty kromatogrammi tästä analyysistä.  

 

Kuva 14. Kromatogrammi headspace-analyysistä 

Kuvassa 14 esitetystä kromatogrammista havaitaan, että MTBE erottuu hyvin, koska lä-

hellä ei ole häiritseviä piikkejä.  Ongelmaksi muodostui liuottimena oleva metanoli, joka 

jää häiritsemään samalla laitteella tehtäviä vesianalyysejä.    

5.6 Kaasukromatografisten parametrien muutokset 

Näytteenkäsittelyn vakioiminen ei poistanut analyysien välistä hajontaa tuloksissa. Tä-

män johdosta epäiltiin, että MTBE:n erottuminen kaasukromatografisesti ei ole toistetta-

vaa. Naftan sisältämät samankaltaiset yhdisteet vaikuttavat todennäköisimmin tähän. 

Vaihdettiin kaasukromatografiin pidempi kolonni ja ryhdyttiin tutkimaan kaasukromato-

grafisten parametrien vaikutuksia MTBE:n erottumiseen, muuttuja kerrallaan. Kaasukro-

matografin operointiolosuhteet ja mittausarvot on esitetty taulukossa 13.  
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Taulukko 13. Kaasukromatografin operointiolosuhteet ja mittausarvot 

Injektori Tyyppi: Split 

Lämpötila: 250 ℃ 

Split ratio: 20 

Detektori Tyyppi: FID 

Lämpötila 250 ℃ 

Detektori kaasut Vety: 35 ml/min 

Ilma: 300 ml/min 

Make up, typpi 29 ml/min 

Kolonni Tyyppi: WCOT 

Materiaali: FC 

Pituus: 60 m 

Sisähalkaisija: 0,25 mm 

Ulkohalkaisija: 0,4 mm 

Stationäärifaasin paksuus: 0,1 µm 

Täyte: Etyylisilikoni 

Kantokaasu: Typpi, 1 ml/min 

Uuninlämpötilaohjelma 40 ℃ 7 min -> 20 ℃/min -> 200 ℃ 10 min 
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5.6.1 Kolonninkäyttöönotto 

Kolonnin vaihtaminen muuttaa yhdisteiden retentioaikoja. Metanoliin lisättiin MTBE:ä ja 

sisäisenä standardina käytettävää 1-propanolia. Tämän liuoksen kaasukromatografisen 

analyysin perusteella voitiin määrittää retentioajat MTBE:lle ja ISTD:lle. Kuvassa 14 on 

esitetty kromatogrammi, josta selviää retentioajat MTBE:lle ja sisäiselle standardille.  

 

Kuva 15. Kromatogrammi MTBE:n ja ISTD:n retentioajoista 

Aiemmin valmistettu STD 6 -liuos analysoitiin kolme kertaa kaasukromatografisesti. Näi-

den mittausten tulosten perusteella voitiin määrittää sisäisen standardin ja MTBE:n väli-

nen yhteys. 
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5.6.2 Kantokaasun virtausnopeus 

Kantokaasun virtausnopeuden vaikutusta MTBE:n erottumiseen tutkittiin analysoimalla 

samaa, vakioidulla näytteenkäsittelymenetelmällä valmistettua näytettä useaan kertaan, 

muutellen ainoastaan kantokaasun virtausnopeutta. Analysoitiin näyte viidellä eri kanto-

kaasun virtausnopeudella. Seuraavissa kuvissa on esimerkki kromatogrammit kantokaa-

sun virtausnopeuden vaikutuksista yhdisteiden erottumiseen. Kuvassa 15 on esitetty 

kromatogrammi virtausnopeudella 1,0 ml/min. 

 

Kuva 16. Kromatogrammi virtausnopeudella 1 ml/min 

Kuvassa 16 on esitetty kromatogrammi virtausnopeudella 1,5 ml /min 

 

Kuva 17. Kromatogrammi virtausnopeudella 1,5 ml/min 

Edellä esitettyjä kromatogrammeja vertailemalla havaitaan virtausnopeuden vaikutus 

piikkien erottumiseen. 1 ml/min virtausnopeudella erotetaan kromatogrammista MTBE:n 

kohdalla kolme erillistä piikkiä. Virtausnopeutta kasvattamalla yksi piikeistä siirtyy 

MTBE:n ja tuntemattoman toisen yhdisteen alle. Näiden mittausten perusteella vakioitiin 

virtausnopeus 1 ml/min jatkoa varten.  
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5.6.3 Kolonniuunin lämpötilaohjelma 

Kolonniuunin lämpötilaohjelman muutoksien vaikutuksia MTBE:n erottumiseen tutkittiin 

analysoimalla samaa, vakioidulla näytteenkäsittelymenetelmällä valmistettua näytettä 

useaan kertaan, muuttaen ainoastaan kolonniuunin lämpötilaohjelmaa.  

Kolonniuunin lämpötilaohjelman käynnistymisajan vaikutuksia MTBE:n erottumiseen 

selvitettiin analysoimalla samaa näytettä, muuttaen ainoastaan lämpötilaohjelman käyn-

nistymisajankohtaa. Tätä selvitettiin viidellä eri analyysillä. Kuvassa 17 on esitetty kro-

matogrammi lämpötilaohjelman käynnistyessä 7 minuuttia injektion jälkeen.  

 

Kuva 18. Kromatogrammi lämpötilaohjelman käynnistyessä 7 minuuttia injektion jälkeen 
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Kuvassa 18 on esitetty kromatogrammi lämpötilaohjelman käynnistyessä 10 minuuttia 

injektion jälkeen.  

 

Kuva 19. Kromatogrammi lämpötilaohjelma alkaa 10 minuutin kohdalla.  

Edellä olevissa kuvissa esitetyistä kromatogrammeista havaitaan, että lämpötilaohjel-

man käynnistymisajankohta ei vaikuta merkittävästi MTBE:n erottumiseen. Vakioitiin 

lämpötilaohjelman käynnistyminen 7 minuuttia injektiosta jatkoa varten.  

Lämpötilan nousunopeuden vaikutusta MTBE:n erottumiseen tutkittiin analysoimalla sa-

maa, vakioidulla näytteenkäsittelymenetelmällä valmistettua näytettä useaan kertaan, 

muutellen ainoastaan lämpötilan nousunopeutta. Analysoitiin näyte viidellä eri lämpötilan 

nousunopeudella. Alla esitetyissä kuvissa on esimerkki kromatogrammit, joista selviää 
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lämpötilan nousunopeuden vaikutus yhdisteiden erottumiseen. Kuvassa 19 on esitetty 

kromatogrammi, jossa lämpötilaohjelmaa on muutettu siten, että lämpötilannousuno-

peus on 10 ℃/min.  

 

Kuva 20. Kromatogrammi lämpötilannousulla 10 ℃/min 

Kuvassa 20 on esitetty kromatogrammi, jossa lämpötilaohjelmaa on muutettu siten, että 

lämpötilannousunopeus on 30 ℃/min. 

 

Kuva 21. Kromatogrammi lämpötilannousulla 30 ℃/min 

Lämpötilannousunopeus vaikuttaa retentioaikoihin ja piikkien muotoon. Nopeammalla 

lämpötilan nostolla saadaan piikkejä kavennettua, mutta vaarana on lähellä retentoitu-

vien yhdisteiden tuleminen samassa vyöhykkeessä detektorille. Lämpötilannousuno-

peutta muuttamalla ei saatu kromatogrammeissa näkyviä kolmea piikkiä täysin erotettua 

toisistaan.   

Uunin lähtölämpötilan vaikutuksia MTBE:n erottumiseen tutkittiin analysoimalla samaa, 

vakioidulla näytteenkäsittelymenetelmällä valmistettua näytettä useaan kertaan muutel-

leen ainoastaan kolonniuunin lähtölämpötilaa. Käytettiin viittä erilaista lähtölämpötilaa. 

Seuraavista kuvista selviävät lähtölämpötilan vaikutukset yhdisteiden erottumiseen. Ku-

vassa 21 on esitetty kromatogrammi, jossa uunin lähtölämpötila on 50 ℃. 
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Kuva 22. Kromatogrammi uunin lähtölämpötilan ollessa 50 ℃. 

Kuvassa 22 on esitetty kromatogrammi, jossa uunin lähtölämpötila on 60 ℃. 

 

Kuva 23. Kromatogrammi uunin lähtölämpötilan ollessa 60 ℃. 

Edellisissä kuvissa esitetyistä kromatogrammeista havaitaan, että uunin lähtölämpötilaa 

nostamalla yhdisteiden erottuminen huononee. Korkeammalla lämpötilalla MTBE:n vie-

ressä oleva piikki siirtyy toisen yhdisteen mukaan. Näiden mittausten perusteella vakioi-

tiin uunin lähtölämpötilaksi 40 ℃.  

5.6.4 Jakosuhde ja Injektiotilavuus 

Jakosuhteen ja injektiotilavuuden vaikutuksia MTBE:n erottumiseen tutkittiin analysoi-

malla samaa, vakioidullanäytteenkäsittelymenetelmällä valmistettua näytettä useaan 

kertaan vaihdellen ainoastaan jakosuhdetta ja injektiotilavuutta.  

Jakosuhteita kokeiltiin viittä erilaista. Jakosuhteen kasvaessa yhdisteiden aiheuttamien 

piikkien koko pieneni ja jakosuhdetta vähentäessä piikkien koko kasvoi. Jakosuhteen 

muutoksilla ei ollut merkittävää vaikutusta MTBE:n erottumiseen. Mittausten perusteella 

vakioitiin jakosuhteeksi 20.  
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Injektiotilavuuksia kokeiltiin kolmea erilaista. Injektiotilavuuden kasvaessa piikkien koot 

kasvoivat ja pienentyessä piikkien koot pienenivät. Injektiotilavuuden muutoksilla ei ollut 

merkittävää vaikutusta MTBE:n erottumiseen. Mittausten perusteella vakioitiin injektioti-

lavuudeksi 1 µl.      

5.6.5 Iso-oktaanilla laimentaminen 

Liitteessä 3 on esitetty Kiinassa kehitetty menetelmä MTBE:n analysoimiseen polttoai-

neesta. Menetelmän mukaan MTBE analysoidaan kaasukromatografisesti sisäisen stan-

dardin menetelmällä. Näytteen esikäsittelynä on sen laimentaminen iso-oktaanilla 1:40. 

Iso-oktaaniin lisättiin MTBE:ä ja sisäisenä standardina käytettävää 1-propanolia. Tämän 

liuoksen kaasukromatografisen analyysin perusteella voitiin määrittää retentioajat 

MTBE:lle ja ISTD:lle sekä varmistaa, että iso-oktaani soveltuu käytettäväksi laimenti-

mena.  

MTBE:n standardiliuos valmistettiin iso-oktaaniin yhden välilaimennoksen kautta. Taulu-

kossa 14 on esitetty STD 20:n valmistaminen.  

Taulukko 14. STD 20:n valmistaminen 

 

Valmistettu STD 20 -liuos analysoitiin kolme kertaa kaasukromatografisesti. Näiden mit-

tausten tulosten perusteella voitiin määrittää sisäisen standardin ja MTBE:n välinen yh-

teys. Taulukossa 15 on esitetty kaasukromatografin operointiolosuhteet ja mittausarvot. 

 

 

Pullo Iso-oktaani (g) Punnittu MTBE (g) C8 + MTBE (g) Laimennoskerroin MTBE ppm
1 19,8912 0,0433 19,9345 460 2161

Pullo Iso-oktaani (g) Punnittu MTBE liuos 1 (g) C8 + MTBE (g) Laimennoskerroin MTBE ppm
2 19,6403 0,1795 19,8198 110 20
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Taulukko 15. Kaasukromatografin operointiolosuhteet ja mittausarvot 

Injektori Tyyppi: Split 

Lämpötila: 200 ℃ 

Split ratio: 10 

Detektori Tyyppi: FID 

Lämpötila 250 ℃ 

Detektori kaasut Vety: 35 ml/min 

Ilma: 300 ml/min 

Make up, typpi 29 ml/min 

Kolonni Tyyppi: WCOT 

Materiaali: FC 

Pituus: 60 m 

Sisähalkaisija: 0,25 mm 

Ulkohalkaisija: 0,4 mm 

Stationäärifaasin paksuus: 0,1 µm 

Täyte: Etyylisilikoni 

Kantokaasu: Typpi, 1 ml/min 

Uuninlämpötilaohjelma 40 ℃ 7 min -> 30 ℃/min -> 200 ℃ 10 min 
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Valmistettiin MTBE:n lisäysnäyte 2 naftaseokseen yhden välilaimennoksen kautta. Tau-

lukossa 16 on esitetty lisäysnäyte 2:n valmistaminen. Liuoksen teoreettinen MTBE-pitoi-

suus on 22 ppm.  

Taulukko 16. Lisäysnäyte 2:n valmistaminen 

 

Iso-oktaanilla laimentamisen vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen tutkittiin val-

mistamalla kolme rinnakkaista näytettä, jotka laimennettiin iso-oktaanilla 1:40 ja analy-

soitiin kaasukromatografisesti kaksi kertaa. Taulukossa 17 on esitetty näiden mittausten 

tulokset, jotka poikkeavat huomattavasti teoreettisesta pitoisuudesta.  

Taulukko 17.  Iso-oktaanilaimennos 1:40  

Näyte MTBE-pitoisuus ppm 
Näyte 1 

MTBE-pitoisuus ppm 
Näyte 2  

1 142 175 

2 184 167 

3 159 192 

Iso-oktaanin laimennossuhteen muutoksen vaikutusta analysoituun MTBE-pitoisuuteen 

tutkittiin analysoimalla näytteitä erilaisilla laimennossuhteilla. Käytettiin kolmea eri lai-

mennossuhdetta. Näiden mittausten tulokset on esitetty taulukossa 18, jotka poikkeavat 

huomattavasti teoreettisesta pitoisuudesta.   

Pullo Naftaseos (g) Punnittu MTBE (g) Nafta + MTBE (g) Laimennoskerroin MTBE ppm
1 67,9000 0,3518 68,2518 194 5103

Pullo Naftaseos (g) Punnittu MTBElisäys 1. (g) Nafta + MTBElisäys1. (g) Laimennoskerroin MTBE ppm
1 73,0000 0,2522 73,2522 290 18
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Taulukko 18. Iso-oktaanilaimennosmittaukset 

Näyte Laimennossuhde MTBE-pitoisuus 
ppm Näyte 1 

MTBE-pitoisuus 
ppm Näyte 2 

1 1:30 277 310 

2 1:20  255 292 

3 1:10 335 261 

Taulukossa 18 esitettyjen tulosten huomattavalla poikkeamalle ei löydetty mitään yksi-

selitteistä syytä. Tulosten laskukaava tarkastettiin useampaan kertaan ja testattiin toisilla 

lisäysnäytteillä poistaen näin liuoksen valmistusvirheen mahdollisuuden.  

6 Johtopäätökset 

6.1 Yhteenveto 

Näytteenkäsittelyn olosuhteiden ja kaasukromatografisten parametrien muutoksilla ei 

päästy lopputulokseen, jolla MTBE-pitoisuuden määrittäminen olisi toistettavaa ja tulok-

set olisivat oikeita. Tutkimusten perusteella voidaan päätellä, että vakioidulla menetel-

mällä suoritetuilla analyyseillä saadaan MTBE:lle pitoisuus, joka on se, mitä näyte kor-

keintaan sisältää MTBE:ä.   

6.2 Kiinteäfaasiuutto 

Kiinteäfaasiuutto näytteenkäsittelynä naftalle ei ole toistettavaa. Vakioidulla näytteenkä-

sittelymenetelmällä rinnakkaisnäytteiden tulokset poikkeavat toisistaan enemmän kuin 

kaasukromatografin laskettu mittausepävarmuus on.  Mahdollisia toistettavuuteen vai-

kuttavia tekijöitä on useita. Kiinteäfaasiuuttokolonnilla ei saada puhdistettua tarpeeksi 
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analyysiä häiritsevää taustaa. Kromatogrammien visuaalisen tarkastelun perusteella ha-

vaitaan, että nafta sisältää samankaltaisia yhdisteitä kuin MTBE, jotka retentoituvat sa-

maan aikaan detektorille GC-analyysissä. Samankaltaisten yhdisteiden mukana olemi-

nen vaikuttaa tulosten hajontaan sekä niiden oikeellisuuteen.   

Tulosten oikeellisuuteen vaikuttaa todennäköisesti eniten sisäisenä standardina käyte-

tyn 1-propanolin ja MTBE:n erilainen kemiallinen rakenne. Eetteri- ja alkoholiryhmän 

poolisuudet ominaisuudet ovat erilaiset, eivätkä ne kolonnitestien perusteella vaikuta ab-

sorboituvan kiinteäfaasiuuttokolonnin massaan samalla tavalla.   

6.3 Kaasukromatografisten parametrien muutokset 

Pidemmällä kolonnilla saatiin MTBE:stä erottumaan toinen yhdiste. Tämä MTBE:n 

kanssa samankaltainen tuntematon yhdiste on suuri syy tulosten väliselle hajonnalle. 

Kaasukromatografisten parametrien muutoksilla ei päästy kuitenkaan tilanteeseen, jossa 

MTBE erottuisi selkeästi omana piikkinään. Määritysten perusteella alkuperäisessä men-

telmässä esitetyillä GC:n operointiolosuhteilla on parhaat edellytykset MTBE:n erottami-

seen.   

6.4 Vaihtoehtoiset analyysitavat 

6.4.1 Headspace 

Työn aikana havaittiin, että headspacemenetelmällä MTBE saadaan erottumaan yksit-

täisenä yhdisteenä. Ongelmaksi muodostui liuottimena käytetty metanoli, joka häiritsee 

muita laitteella suoritettavia analyysejä. Headspacetekniikka voisi kuitenkin soveltua 

MTBE:n analysoimiseen, joko pelkästään tähän tarkoitukseen tarkoitetun laitteen avulla 

tai tutkimalla, olisiko mahdollista käyttää näytteen esikäsittelyssä uuttamiseen jotain 

toista liuotinta, joka ei häiritsisi muita analyysejä.  

6.4.2 Kaasukromatografia-massaspektrometria 

Tekniikalla voidaan nopeasti ja luotettavasti analysoida kaasukromatografisesti erotetut 

yhdisteet. Menetelmä soveltuu yhdisteille, jotka höyrystyvät ja kestävät kaasukromato-

grafin lämpötilat.  
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Massaspektrometri liitetään suoraan kaasukromatografiin kiinni. Kaasukromatografin 

kolonnissa erotetut yhdisteet lentävät kantokaasuvirtauksessa retentioaikojensa mukai-

sessa järjestyksessä massaspektrometrin ionisaattoriin. Ionisaattorissa yhdisteet ioni-

soidaan ja detektoidaan massa/varaus -suhteen perusteella.  

6.4.3 Kolonninkääntötekniikka 

Menetelmässä kaasukromatografissa käytetään kahta erilaista kolonnia, joista toinen toi-

mii ”jätekolonnina”. Varsinaiseen analyysikolonniin ohjataan vain tietty osa näytteestä, 

joka sisältää MTBE:n ja ISTD:n. Tekniikan etuna on se, että suurin osa matriisin aiheut-

tamasta häiriöstä voidaan poistaa.  

6.4.4 Tislaus 

Naftan analyysiä häiritsevien komponenttien vaikutuksia voitaisiin poistaa esikäsittele-

mällä naftaa tislaamalla. Kaasukromatografiin injektoitaisiin näyte vain halutun kiehumis-

pisteen alapuolisesta fraktiosta. Tällä tavalla esikäsittelemällä näytteen voidaan poistaa 

tehokkaasti matriisin aiheuttamia häiriöitä ja vähentää kaasukromatografikolonnin kuor-

mitusta.   
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