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ISTD

karsinogeeninen
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automaattinen termodesorptionaytteensytttga (automeatic
thermal desorber)

kemiallinen ionisaatio (chemical ionization)

ilmaisin

ilmid, jossa molekyylit pyrkivét siirtymaan vakevammasta

pitoisuudesta laimeampaan

elektroni-ionisaatio (electron ionization)

liekki-ionisaatiodetektori (flame ionization detector)

kaasukromatografi (gas cromatography)

kaasukromatografi-massaspektrometri (gas chromatography-
Mass spectrometry)
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1 Johdanto

VOC-yhdisteet di haihtuvat orgaaniset yhdisteet ovat terveydelle ja ympéaristolle haital-
lisia yhdisteitd, jotka mm. lisdavéat kasvihuoneilmi6té ja voivat aiheuttaa erilaisia terve-
yshaittoja. Niille on mahdollista altistua tytelaméssa tai niita kasiteltdessi

Tyon aiheena oli lagjentaa nykyisia siséilman sekateollisen tydympériston VOC-
yhdisteiden anal ysoimiseen soveltuvia menetelmia Tyo0 tehtiin Ty6terveyslaitoksen
Tyoympériston kehittédminen -osaamiskeskuksen Kemialliset tekijét -tiimissa

Tyoterveyslaitoksella on kaytossa akkreditoitu analysointimenetelma (TY 01-TY-031)
VOC-yhdisteiden mé&rittamiseen ilmandytteistd. Tama anal ysointimenetelma soveltuu
toimistotyyppisten siséilmanéytteiden analysointiin, jossatyypillisesti yksittéisten altis-
teiden pitoisuudet ovat alle 100 pug/me ja padosin tunnettuja. Teollisillatydpaikoilla tyo-
ympariston VOC-yhdisteiden pitoisuudet voivat kuitenkin olla moninkertaisia verrattu-
na toimistotyyppiseen sisdilmaan, ja ilmassa olevat yhdisteet ovat hyvin erilaisia.

Tyon tavoitteena oli lagjentaa kdytdssa olevan menetelman pitoisuusaluetta validoimalla
ndytteensyotossa kaytettavét split-menetelmét. Tamatoteutettiin gjamalla validointi-
naytteita ja laskemalla saatujen tulosten perusteella menetelméan kayttokelpoisuusalue
seka virheldhteet eri aineryhmille. Tavoitteena oli myds, etta voitaisiin valttya uuden
standardisuoran tekemiselt, jos kvantitointia varten méaaritettéisiin sopiva kerroin teol-
lisuudesta kerétyille suurempipitoisuuksisille ilmanaytteille.

Tyon kirjallisessa osassa kerrotaan VOC-yhdisteist, niiden vaikutuksista seka ilma-
naytteiden keréamisesta. Tassa osassa kerrotaan myos kvantitatiivisesta analyysista,
massasel ektiivisesta kaasukromatografista seké menetelman validoinnista ja laboratori-
on laadunvalvonnasta.

Tyon kokeellisessa osassa esitel|é8n tyossa kaytetyt laitteet, reagenssit javalineet. Tassa

osassa kerrotaan myos tyon etenemisesta vaiheittain seka esitetéén saadut tulokset.
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KIRJALLINEN OSA

2 Haihtuvat orgaaniset yhdisteet (VOC)

2.1 Ominaisuudet jaluokittelu

Haihtuviks orgaanisiks yhdisteiks eli VOC-yhdistelks kutsutaan kaikkia orgaanisia
yhdisteitg, jotka voivat tuottaa valokemiallisia oksidantteja reagoidessaan typenoksidien
kanssa auringonvalossa. Kaytannossa tama tarkoittaa kaikkia orgaanisia yhdisteitd, jot-
ka esiintyvét kaasumaisina ulkoilman l&mpdtilassa, lukuun ottamatta kloorifluorattuja
hiilivetyja ja metaania. (1, s. 10)

WHO:n méaritelman mukaan VOC-yhdisteet voidaan jakaa kiehumispisteensa mukaan
Seuraavasti:
VVOC: (very volatile organic compounds) erittain haihtuvat orgaaniset yhdis-
teet, kiehumispistealue O - 100 °C
VOC: (volatile organic compounds) haihtuvat orgaaniset yhdisteet, kiehumispis-
tealue 50 - 260 °C
SVOC (semi volatile organic compounds) puolihaihtuvat orgaaniset yhdisteet,
kiehumispistealue 240 - 400 °C
TVOC: (total volatile organic compounds) kromatografiassa n-heksaanin, kKie-
humispiste 69 °C, ja n-heksadekaanin, kiehumispiste 287 °C, vélilla eluoitavat
yhdisteet (2, s. 24)

2.2 Yhdigteiden esiintyminen

VOC-yhdisteille on mahdollista altistua tydelaméssa tai niitéa muuten kasiteltdessa. Ul-
koilmassa niiden pitoisuudet ovat niin ahaisia, etteivét pitoisuusarvot ylita rgjaa, jonka
on todettu olevan ihmisille haitallinen. VOC-yhdisteille altisuminen on kuitenkin tie-
tyissd olosuhteissa pitkaaikaista, ja altistuminen useille yhdisteille samanaikaisesti voi
aiheuttaa kerrannaisvaikutuksia. (1, s. 28-29)
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Sisdilmassa esiintyvét VOC- yhdisteet ovat usein perdisin ulkoilmasta, rakennusmateri-

aaleista, huonekaluista, pesu- ja puhdistusaineista seka eri teollisuuden laitteista. Taman
takia siséilmassa esiintyvien haihtuvien orgaanisten yhdisteiden mééra ja laatu ovat riip-
puvaisia useiden lahteiden emissioista. Paasaantoisesti emissiot ovat suhteellisen vakioi-
ta, lukuun ottamatta ihmisen toiminnasta aiheutuvia emissioita, jotka vaihtelevat kestol-
taan ja voimakkuudeltaan toiminnasta riippuen. (3)

VOC-yhdisteille altisuminen on yleista jétteenkerdystydssa ja kaatopai kkatyoskentelys-
s Runsainta altistuminen on jétteen vastaanotto- ja murskaustiloissa. Myos jétevesi-
puhdistamoissa sek& monissa teollisuuden tyopaikoilla altissuminen on yleisté. Ulkoti-
pitoisuudet ovat korkeampia. Etenkin huoltotdissa ja toimintahéirididen sattuessa on
hyva suojautua, jotta altistumiselta valtyttaisiin. (4)

2.3 Vaikutukset ilmakehassa

VOC-yhdisteet saavat aikaan otsonin muodostumista ilmakehan alaosassa eli troposfaa
rissd. Otsonin muodostuminen tapahtuu troposfaérissa valokemiallisessa reaktioketjus-

sa. UV-géteily irrottaa typpidioksidista happiatomin, jolloin syntyy typpimonoksidia ja

otsonin muodostumiseen tarvittavia happiatomeja reaktioyhtalon 1 mukaisesti:

NO, — NO + O (1)

Syntynyt otsoni reagoi yleensd nopeasti typpimonoksidin kanssa muodostaen jélleen
typpidioksidia ja happea reaktioyhtalén 2 mukaisesti:

NO + O3 — NO, + O, (2

Kun ilmassa on héiritsevia yhdisteitg, kuten VOC-yhdisteet, jotka voivat toimia typpi-
monoksidin hapettajana huomattavasti nopeammin otsonin sijasta, reaktioyhtélon 2 mu-
kainen reaktio e ehdi ainatapahtua. VOC-yhdisteet kohottavat nain otsonipitoisuutta,

silla muiden yhdisteiden korvatessa otsonia typpimonoksidin hapettajana otsonin kulu-
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tus vahenee. Samalla my6s muodostuu typpidioksidia lis88man otsonin muodostumista.
(1, s. 15-18)

24 Terveysvaikutukset

V OC-yhdisteita pidetdan terveydelle haitallisina, ainakin suurina pitoisuuksina. Ne saat-
tavat aiheuttaa mm. silmien ja limakalvojen arsytysoireita, hajutuntemuksia seka paan-
sérkya. VOC-yhdisteistd aiheutuvat korkeat otsonipitoisuusarvot voivat aiheuttaa lyhyt-
aikaisia muutoksia keuhkojen toimintaan ja lisdd néin hengityselinoireita. (1, s. 29; 4)

Osa VOC-yhdisteista on karsinogeenisia, kuten akryylinitriili, bentseeni javinyyliklori-
di. Taman lisdksi ne voivat myods vaikuttaa keskushermostoon, kerééntya rasvaa sisalté-
viin elimiin jaaiheuttaa alergiaa. (1, s. 29)

3 Illmanaytteiden ker @&aminen ja analysointi

3.1 Naytteiden kerdaminen

V OC-yhdisteiden pitoisuudet ilmassa ovat yleensa alhaisia. Taman takia ndytteita kerd
taan erilaisten polymeeristen adsorbenttien avulla, joilla on suuri tehollinen pinta-ala.

(4)

Y leissmmin kaytetty VOC-yhdisteiden maaritysmenetelma on termodesorptioon perus-
Taman tilalla voidaan myos kayttda aktiivihiilimenetelmas, jossa aktiivihiili toimii ad-

sorbenttina. (4)

I Imanéaytteet kerdtéan adsorbenteilld taytettyihin putkiin. Kuvassa 1 on esitetty termo-
desorptiossa kaytettavia adsorbentteja ja niiden soveltuvuusalueet. VOC-yhdisteiden

kerdamiseen yleisimmin kaytetty adsorbentti on Tenax TA, johtuen sen lagjasta k&ytto-
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alueesta ja ominaisuuksista, jotkatekevét siita erityisen hyvin termiseen desorptioon
soveltuvan adsorbentin. (4;5)

Lhromosorb. Parapak

Carbofrap

{ XAD, PUF (salv. extr.)
. P
Tenax TA

[

1 Tenax GR |

t —t t t i
Vvoco YOC SVOC POAI

<. 50-100 50-260 340-400 =380°C

bp.

Activated charcoal (selv. extr.)

Carbon based molecular sieves

—

Kuva 1. VOC-yhdisteiden ndytteenotossa kaytettavia adsorbentteja (5).

Néaytteiden kerdys voidaan suorittaa aktiivisesti tai passiivisesti. Aktiivisessa ndyt-
teenotossa ilmaa imet&an pumpulla tunnetulla tilavuusvirralla, yleensa noin 7 - 10 litraa,
jolloin keraysaika on noin 1 - 1% tuntia. Passiivinen naytteenotto tapahtuu diffuusion
avulla, jolloin kerdysaika on teollisissa kohteissa noin 8 tuntia ja sisailmapitoisuuksissa
noin kaksi viikkoa. (6)

3.2 Naytteiden analysoiminen

Termodesorption avulla voidaan [ampda ja inerttia kaasuvirtaa apuna kdyttéaen vapauttaa
haihtuvia seka puolihaihtuvia orgaanisia yhdisteita adsorbentistd. Termodesorption etu-
na vaihtoehtoiseen liuosinjektioon verrattuna on, etté ndyte ei laimene desorptiovaihees-
sa liuottimeen ja haluttaessa koko ndyte saadaan analyysiin. Termodesorption haittana
on, etté ndyte menetetdan kerralla, ellei kayteté takaisinkeruuoptiota. (4; 6)

Termodesorptiossa ndytteiden analysointia varten putket lammitetéén korkeaan lampoti-
laan, esimerkiksi + 200 °C:seen jainertin kaasun annetaan virrata putken 18pi. Kaasuvir-
ta huuhtelee hoyrystyneet analyytit jadhdytettyyn kylmaloukkuun, joka keréa ja fokusoi
analyytit. Taman jalkeen kylmaoukku lammitetéén nopeasti, jolloin kantokaasu kuljet-
taa desorboidut analyytit kaasukromatografin kolonniin analysoitavaksi, minka jalkeen
massasel ektiivinen detektori tunnistaa ne. (4; 6)
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4 Massaselektiivinen kaasukromatografi (GC-MYS)

4.1 Kaasukromatografi (GC)

Kaasukromatografi on analyysilaite, jonka rakenne on esitetty kuvassa 2. Kaasukroma-
tografia kaytetdén helposti haihtuvien jatermisesti stabiilien yhdisteiden kvalitatiiviseen
jakvantitatiiviseen analyysiin. Y hdisteiden erottuminen perustuu niiden jakautumiseen

liilkkuvan ja stationaarifaasin vélille. (7, s. 71, 73)

L

Kuva 2. Kaasukromatogr afilaitteisto (8).

Liikkuvana faasina eli kantajakaasuna toimii inertti kaasu. Kantajakaasuna voidaan
kayttdd mita tahansa inerttia kaasua, kunhan se on riittavan puhdasta. Y leisimpia kéytet-

tyja kaasuja ovat typpi, vety, helium jaargon. (6; 7, s. 73)

Paikallaan pysyvanaeli stationdérifaasina on useimmiten nesteméinen aine. Station&éri-
faasina voidaan kayttéa esimerkiksi parafiinia, silikonioljyé, dialkyylisulfaattiatai poly-
etyleeniglykolia. Harvinaisemmissa tapauksissa stationéérifaasina voi myos ollakiintea
aine. Riippuen station&arifaasin olomuodosta kaasukromatografia jaetaan kaasu-
nestekromatografiaan ja kaasu-kiinteakromatografiaan. (7 s. 72, 77—78)

Nayte, joka on liotettu sopivaan liuottimeen, syGtetéan injektoriin. Injektorissa ndyte
kuumenee ja hdyrystyy. Kantgjakaasu johdetaan kaasupullosta paineenalennusventtiilin
kautta injektoriin, josta se kulkeutuu kolonniin vieden mukanaan hdyrystyneen néyt-
teen. (6)
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Y leisimpia kaytettyja kolonneja ovat kvartsilasista valmistetut kapillaarikolonnit, joiden
sisgpinnalla on ohut stationdérifaasi. Kolonnissa komponentit jakautuvat eri faasien vé-
lille, riippuen niiden haihtuvuudesta seka vuorovaikutuksista kolonnin stationdérifaasin
kanssa. (7, s. 81)

Kolonnista komponentit saapuvat vuorollaan ilmaisimelle eli detektorille, joka havaitsee
yhdisteet tuottaen niistd signaalin. Signaalit nékyvét piikkeina tulostuvassa kaasukroma-
togrammissa. Y leisimmin kaytetyt detektorit ovat massasel ektiivinen detektori (MSD)
jaliekki-ionisaatiodetektori (FID). (6; 7, s. 211)

4.2 Massaspektrometri (MS)

Massaspektrometria (kuva 3) kaytetédan yhdisteiden analyyttiseen tunnistukseen ja kvan-
titointiin. Sen toiminta perustuu varattujen hiukkasten kayttaytymiseen séhko- ja mag-
neettikentassa. Nayte voidaan syottaa joko suoraan massaspektrometriin tai se voidaan
tehda naytteensyottimen avulla, mikali laite on yhdistetty esimerkiksi kromatografi- tai
elektroforeesilaitteistoon. (6; 7, s. 38)

[
Detekt:r\/

Kuva 3. Massaspektrometrin rakenne (8).

M assaspektrometrissa tutkittava nayte hdyrystetéén ja sen molekyylit saatetaan ioni-
muotoon. Muodostuvien ionien méaré on suoraan verrannollinen yhdisteen pitoisuuteen
tutkittavassa ndytteessi. lonisointi tapahtuu ionisaatiokammiossa, yleensa joko elektro-
nipommitusionisaatiolla (El) tai kemiallisella ionisaatiolla (Cl). Elektronipommitusioni-
saatiossa naytekaasua pommitetaan elektroneilla. Kemiallinen ionisaatio tapahtuu ioni-
soidulla reagenssisuihkulla. (6; 7, s. 38-39)
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Elektronipommitusionisaatiossa elektronit saadaan aikaan kuumalla hehkulangalla, joka
emittoi elektroneja. Elektronit kiihdytetdan séhkokentdssa ja ohjataan suihkuna nayte-
kaasun [&pi anodeille. Matkalla ne tormaavét naytemolekyyleihin, jolloin osa molekyy-
leista virittyy siirtyen korkeampaan elektronitilaan. Osa virittyneistéd molekyyleisté luo-
vuttaa elektroninsa pois, jolloin muodostuu radikaalikationeita, jotka ovat positiivisesti
varautuneita iongja. Lisdksi molekyyli pilkkoutuu, johtuen siihen kohdistuvasta energi-
asta. Taman seurauksena massaspektrissa ndhdaan molekyyli-ionien lisdksi yhdisteille

ominaisia fragmentti-iongja. (7, s. 40; 7)

Kemiallisessa ionisaatiossa reagenssikaasu ionisoidaan ioni saatiokammiossa el ektroni-
pommituksen avulla. Muodostuneet priméériset reagenssikaasut reagoivat edelleen rea-
genssikaasun muiden molekyylien kanssa, jolloin muodostuu reagenssi-ioniplasma.
Reagenssi-ioniplasma ionisoi naytemolekyylit kemiallisten reaktioiden kautta saaden

aikaan positiivisesti ja negatiivisesti varautuneitaioneita. (7, s. 41)

lonisoinnin jalkeen muodostuneet ionit ohjataan detektorille magneetti- ja sahkokentan
avulla. Detektori havaitsee jarekisterdi ionit niilden massa-varausten (m/z) perusteella.
Hiukkaset, joilla on sama massa-varaus, kulkeutuvat detektorille samaan pisteeseen.
Tuloksena saadaan massaspektri, jossa esiintyvét piikit kertovat varautuneiden hiukkas-
ten massan ja piikkien korkeus niiden lukumaarén. Massaspektrin tunnistuksen apuna
kéaytetdan itse luotuja ja kaupallisa M S-spektrikirjastoja. (6; 7, s. 38)

4.3 Massaspektrometri detektorina

Massaspektrometri on hyva jayleisesti kaytetty detektori kaasu- ja nestekromatografias-
sa. Massaspektrometridetektorissa eluoituvan piikin yhdiste ionisoidaan ja kiihdytetdan
sadhkokent&ssd, minka jalkeen méaritetdan kyseisen ionin massan tai ionien massojen

suhde sen varaukseen. (9)

Kromatografeihin yhdistetty massaspektrometri on yleensa ns. kvadrupolianal ysaatto-
riin (kuva 4) perustuva massaspektrometri. Tassa eluaatti kulkeutuu kuumennetun lii-
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tantayksikon 1api elektronipommitusionisaatiokammioon, jossa syntyviaioneja kiihdy-
tettdan sopivalla jannitteelld, ennen niiden kulkeutumista kvadrupolianal ysaattoriin. (9)

Kuva 4. Kvadrupolianalysaattori (10).

Kvadrupolianalysaattori koostuu neljasté metallitangosta, jotka on asetettu yhdensuun-
taisiks, esimerkiks keraamisen tukirenkaan avulla. Teholdhde sy6ttaa tankoihin tasa-
javahtojannitteitd maérétylla tavalla, vastakkaisten sauvojen ollessa séhkoisesti kytket-
ty toisiinsa. Metallitankojen véliin syntyy varahteleva sdhkokenttd, joka muuttaa ionien
kulkurataa, niiden kulkeutuessa kohti ionidetektoria. Tietyill& jannitearvoillavain yhden
massa- tal varaussuhteen omaavat ionit paésevat detektorille. Loput ionit tormaavat me-

talliputkiin ennen detektoria, joten niitd ei havaita. (9, 10)

4.4 Yhdistetty kaasukromatografi-massaspektrometri (GC-MS)

Kaytettdessa yhdistettya kaasukromatografi-massaspektromeritekniikkaa naytteen eri
komponentit erotetaan kaasukromatografilla ja tunnistetaan massaspektrometrilla. Me-
netelman avulla voidaan tunnistaa luotettavasti yhdisteitd myds monimutkaisista seok-
sista. (7 s. 38)

Y leisimmin kaytetty ionisaatiomenetelma GC-M S:ssa on elektronipommitusionisaatio.
Sen kayton yleisyys johtuu hyvasta ionisaatiotehokkuudesta, voimakkaasta pilkkoutu-
misesta ja menetelman toistettavuudesta. L&hes kaikki spektrikirjastot, joita on saatavil-
la, perustuvat elektronipommitusionisaatioon. (7, s. 40-41)
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GC-MS:ssa kaytettavan kantaja- ja stationéarifaasin valintaan on kiinnitettava huomio-
ta. Kantgjakaasuna kéytetdan useimmiten heliumia. Kantajakaasu vaikuttaa kolonnin
tehokkuuteen, resoluutioon, analyysiaikaan seké herkkyyteen. Stationdérifaasin on olta-
va kemialliselta luonteeltaan samankaltainen kuin erotettavat analyytit. Stationdérifaasi
vaikuttaa kolonnin kemialliseen luonteeseen seka minimi- ja maksimilampatiloihin. (7,
S. 73, 78)

Kolonnin valinta vaikuttaa GC-M S:n kykyyn tunnistaa eri yhdisteet. Erotuskyky riippuu
kolonnin pituudesta ja paksuudesta. Y leisimmin kaytetéén kolonneja, joiden pituus on
10 - 15 metrid, jotta analyysigjat saadaan lyhyemmiksi. Tavallisimmin kolonnin sis&-
halkaisijaon 0,25 - 0,35 mm, koska kolonnin sisdhalkaisijan ollessa pieni erotuskyky on
parempi. (7 s. 85-86)

Kolonnien kuntoa voidaan seurata testiliuoksella, joka gjetaan ndytesarjan mukana.
Tunnettu testiliuos on hiilivetyjen seos (Grob-testiliuos), joka kayttéytyy ihanteellisesti
GC-MS-gjoissa. Kolonnin kuntoa voidaan myos tarkastella gjojen perusteella, vertaile-
malla spektreja edel listen gjojen spektreihin, jolloin on mahdollista huomata kolonnin

kunnon mahdollinen heikkeneminen. (7 s. 83)

5 Kvantitatiivinen analyysi

5.1 Kemiallinen analyys

Kemiallisella analyysilla tarkoitetaan aineen koostumuksen méarittamista Kemiallinen

analyysi jaetaan kahteen ryhméan, kvalitatiiviseen ja kvantitatiiviseen analyysiin. Kvali-
tatiivinen analyysi selvittdd ainoastaan laadullisesti, mitd aineosia tutkittava néyte sisél-

téd Kvantitatiivinen analyys mérittda taas aineosien maarét tutkittavassa naytteessa.

(8)
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5.2 Kvantitatiivisen analyysin perusteet

Ennen analyysin suorittamista on tehtéava analyysisuunnitelma, jossa selvitetéan, mita
tietoa naytteesta tarvitaan, kuinka tarkka tuloksen on oltava ja mitd menetelmia analyy-
sissa kdytetdan. Anayysimenetelma on valittava niin, etta tutkittavasta yhdisteesté saa-
tava signaali edustaa mahdollisimman hyvin ja ainoastaan yhdistettd, jotatutkitaan. (8;
11)

Analyysimenetelma aloitetaan naytteenotolla, jonka jalkeen on yleensa suoritettava
ndytteen esikasittely. Esikasittelyssa ndytetta kéasitelldan esimerkiksi erilaisten uuttotek-
niikoiden avulla, ja siité saadaan poistettua mahdollisesti héiritsevéat aineet. (8)

Kun néyte on valmis analyysia varten, voidaan aloittaa tutkittavan aineen mééritys.
Standardindyte, joka sisdltaa tutkittavat yhdisteet ja mahdolliset sisdiset standardit, gje-
taan valitulla menetelmall& ja mééritetédan niiden retentiogjat tai spektrit. Maarityksen

jalkeen on suoritettava viela tulosten laskeminen ja tulkinta. (8; 11)

5.3 Kalibrointisuora

Kalibrointisuora on kuvagja, joka on piirretty tunnetun aineen jonkin ominaisuuden,
esimerkiksi sdteilyn, absorption tai emission, suhteena alueen pitoisuuteen. Kromatogra-
fiassa kalibrointisuora muodostetaan piikkien korkeuksien tai pinta-alojen suhteena tun-
nettuun konsentraatioon. Lineaarisuusalue eli maaritykseen soveltuva pitoisuusalue on
méaéritettava erikseen, silla kuvagja el ole valttamatta suora. (13, s. 69-70)

Kalibrointisuora voidaan méérittéa pienimman neliosumman menetelmalla eli lineaari-

sellaregressiolla. Suoran yht&lo on kaavan 1 mukainen:

y=bx+ a, (D)
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jossa x on tutkittavan yhdisteen pitoisuus, b on suoran kulmakerroin jaa suoran ja y-
akselin leikkauspiste. (13, s. 70; 14, s. 6)

Korrelaatiokerroin ja sen nelio kertovat kalibrointisuoran lineaarisuudesta. Korrelaa-
tiokerroin vaihtelee vélilla -1 ja +1. Sen poikkeaminen yhdesté kertoo mittauksien vali-
sesta hajonnasta tai kalibrointisuoran epdineaarisuudesta. (7, s. 328; 13, s. 70)

6 Laboratorion laadunvalvonta

6.1 Laboratorion sisdinen ja ulkoinen laadunvalvonta

Laboratorion sisdisté laadunvalvontaa on tehtava, jotta varmistutaan siitd, etta kéytettd
vat menetelmét tayttavat vaaditut kriteerit ja tulokset ovat riittavan luotettavia kaytet-
tyyn tarkoitukseen. Tutkittavien sarjojen mukana ajetaan laadunvarmistusnéytteitd, joi-
den tulokset kirjataan siten, etta todelliset muutokset pystytaén erottamaan luonnollises-
ta vaihtelusta. Téaméa voidaan toteuttaa esmerkiksi valvontakorttien avulla. (15, s. 51—
52)

Laboratorion valvontakorteissa kontrollindytteiden tulokset esitetdan graafisesti. Kortti-
en x-akselilla on aika ja y-akselilla pitoisuus. Kortissa on myos mittaustulosten keskiar-
vo sekd ylempi ja alempi toimenpide- ja hdlytysraja. Tuloksien on oltava asetettujen
rajojen sisdllg, jotta menetelma on télta osin luotettava. Jos rajat rikotaan, on selvitettava

siihen syy jaeliminoitavase. (15, s. 51-52)

Ulkoisessa laadunvarmistuksessa laboratorio osallistuu laboratorioiden valisiin vertai-
lumittauksiin. Vertailumittauksissa laboratoriot analysoivat samallatai omalla mene-
telmalla samaa naytetta. V ertailututkimuksista saadut tulokset raportoidaan ja eroavai-

suuksien ilmetessa ehdotetaan lisdtoimenpiteita. (15, s. 51-52)



21

6.2 Analyysilaitteiden laadussapito

Kaikistalaitteista, joilla on merkitysta analysoitavan ndytteen tulokseen, on pidettéva
laiterekisterid. Jokaiselle laitteelle on tehtava laadunseurantaohjelma, joista nakyy lait-
teiden huolto-, puhdistus- ja tarkastusohjelmat. (12, s. 42)

Analyysien luotettavuuteen vaikuttavat varsinaisten analyysilaitteiden liséksi myos la-
boratorion huoneilman lampdtila ja kosteus seké kaytetyt oheislaitteet, kuten vaaat ja
mitta-astiat. Mitta-astioiden puhtaus on valttaméaton, jotta analyysi on luotettava. Puhta-
utta seurataan naytteiden ohella gjettavien nollandytteiden avulla. (12, s. 44)

7 Kromotografisen menetelméan validointi

7.1 Validointi

Validointi tarkoittaa menetelman hyvaksymista kdyttoon. Sen tarkoituksena on todeta

puolueettomasti menetelman sopivan kéyttotarkoitukseensa ja taata menetelman tulok-
set luotettaviksi. Validointi suoritetaan kaikille kayttoon otettaville standardisoimatto-

mille seka laboratorion itse kehittéamille menetelmille. Uudelleenvalidointi on teht&va,

mikali kéytettévaa laitettata menetelmaa muutetaan. (7, s. 326; 15, s. 26)

Validoinnissa maaritetéan mm. selektiivisyys, spesifisyys, toistettavuus, uusittavuus,
oikeellisuus, mittausepavarmuus, lineaarisuusalue seké toteamis- ja méaritysrajat. Tut-
kittavien ominaisuuksien maardan vaikuttaa validointiaste. (15, s. 25)

Kehitetty uusi menetelma vaatii téydellisen validoinnin eli kaikki ominaisuudet on tut-
kittava. Mikali menetelman kayttoa lagjennetaan, on ainoastaan mittausalue, lineaa-
risuusalue, méaritysraja ja tarkkuus tutkittava. Kun vanhaa menetelmaa alkaa kayttéa
uusi tyontekijé, on menetelman tarkkuus ja mééritysraja tutkittava saantokokellla, ver-
talluaineillata kontrollinaytteilla. (15, s. 25-26)
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7.2 Spesifisyysja selektiivisyys

Spesifisyys on menetelman kyky mitata vain halutun aineen pitoisuutta. Menetelmé on
siis spesifinen, mikali se tuottaa vasteen ainoastaan tutkittavalle yhdisteelle. Spesifisyys
saadaan selville analysoimalla tutkittavien naytteiden liséksi muitakin naytteitd ja méa-
rittdmalla tuloksista vaarét postiiviset tulokset. Menetelman spesifisyys voidaan méarit-
téd esmerkiksi nollanaytteen tai regressionollan avulla. (14 s. 1-2; 16, s. 9)

Selektiivisyys on menetelman kyky maarittaa tarkasti ja spesifisesti tutkittava yhdiste
muista seoksessa olevista komponenteista. Menetelma on selektiivinen, jos se tuottaa
vasteen useammalle yhdisteelle, mutta pystyy erottamaan tutkittavan yhdisteen vasteen
muiden yhdisteiden vasteista. Menetelmén selektiivisyys voidaan méaarittéd esimerkiksi
retentiotekijan, erotustekijan, resoluution tai kolonnin pohjaluvun avulla. (14, s. 1-2;
15, s. 27; 16, s. 9)

7.3 Mittausalue

Mittausalue mééritetdan tutkimalla néytesarja, jossa analysoitavan yhdisteen pitoisuus
vaihtelee. Naytesarjan perusteella méaritetdan pitoisuusale, jolla saavutetaan hyvaksyt-
tava tarkkuus. Mittausalue kuvaa menetelman suurinta kdytettavissa olevaa pitoisuus-
aluetta. Mittausalueeks valitaan yleensa standardiliuosten avulla méaritetty lineaarinen
alue. Mittausalue voi kuitenkin ollalagjempi kuin lineaarinen alue, kunhan riittava tark-
kuus saavutetaan myos epdinesarisella alueella. (14, s. 5; 16, s. 16)

7.4 Lineaarisuusalue

Lineaarisuusale on mittausalue, jossa analysoitavan yhdisteen vaste kayttaytyy lineaari-
sesti suhteessa konsentraatioon. Se mééritetédn myos tutkimalla néytesarja, jossa ana
lysoitavan yhdisteen pitoisuus vaihtelee. (14, s. 5; 16, s. 16)
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Lineaarisuusal uetta méaritettaessd, mittauksia olisi hyva suorittaa vahintaan viidella eri
pitoisuusal ueella suorittaen my0s toistokokeita, jotta vasteista saadaan luotettava arvio.
Mittaustuloksista piirretdan kuvaaja, jossa mitattu vaste esitetéén konsentraation funk-
tiona. Kuvagjasta ilmenee k&yran mahdollinen kaartuminen. (14, s. 5; 16, s. 20)

7.5 Toteamisraja

Toteamisrgja on pienin pitoisuus, jolla voidaan luotettavasti todeta, sisaltdako nayte
tutkittavaa yhdistetta vai ei. Toteamisrgjaksi maaritetyn pitoisuuden tulee olla niin suuri,
ettd sen el endé voida katsoa johtuvan taustan aiheuttamasta satunnaisvaihtelusta. (14, s.
5; 16, s. 29)

Toteamisrgja on erilainen eri ndytetyypeille, ja sen laskemiseen kaytet&an erilaisia me-
netelmia tapauksesta riippuen. Toteamisraja voidaan méarittéd esimerkiksi nollanéyttei-
den tulosten keskiarvon ja keskihajonnan perusteella kaavalla 2 tai nollanaytteiden tu-

losten keskihajonnan ja lineaarisuoran kulmakertoimen avulla kaavalla 3.

LOD = x, +3” s, )

Xo on nollanéytteiden tulosten keskiarvo
S on nollandytteiden tulosten keskihgjonta

LOD =33" 5,/kk 3
S on nollandytteiden tulosten keskihgjonta

kk on lineaarisuoran kulmakerroin
(17, s. 12-13)
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7.6 Maaritysraa

Mé&éritysraja on pienin analysoitavan aineen pitoisuus, joka voidaan méaérittaa hyvaksy-
tyllatarkkuudella. M&ritysraja on laskennallinen arvo toteamisrajasta, ja se on véahin-
téan kaksinkertainen toteamisrgjaan verrattuna. (14, s. 6-7; 16, s. 29)

Mé&&ritysrajaon erilainen eri ndytetyypeille ja sen laskemiseen kaytetéan erilaisia mene-
telmié tapauksesta riippuen. M &éritysraja voidaan méaarittda esimerkiks nollanaytteiden

tulosten keskiarvon ja keskihajonnan perusteella kaavalla 4 tai nollandytteiden tulosten

keskihagjonnan ja lineaarisuoran kulmakertoimen avulla kaavalla 5.
LOQ =x, +k” s (4)
Xo on nollanéytteiden tulosten keskiarvo
S on nollandytteiden tulosten keskihgjonta
k on vakio, jonkaarvo on vdlilla 6-14

LOQ=10" s, /kk ®)

S on nollandytteiden tulosten keskihgjonta

kk on lineaarisuoran kulmakerroin

(17, s. 12-13)

7.7 Toigtettavuusja uusittavuus

Toistettavuus mééritel|&8n samoissa mittausolosuhteissa, samasta ndytteestd, samalla
menetelmall& ja saman tekijan suorittamana. Se ilmoitetaan useimmiten suhteellisena
keskihgjontana. (12, s. 17)
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Sarjan sisdinen toistettavuus méaritetdan useilla rinnakkaisnaytteill g, jotka gjetaan sa-
mallakertaa, jolloin se kertoo naytteiden véliseta hajonnasta. Sarjojen valinen toistetta-

se kertoo mittauskertojen vélisesté hgjonnasta. (14, s. 4-5; 16, s. 40)

Uusittavuus eroaa toistettavuudesta siten, etta samat ndytteet anal ysoidaan samalla me-
netelmalld, mutta eri henkildiden tekeméana. Uusittavuuden avulla voidaan selvittaa,
onko menetelmariippuvainen tekijasta. (14, s. 4-5; 16, s. 40)

7.8 Oikeellisuus

Oikeellisuus eli mittaustulosten tarkkuus ilmaisee, kuinka lahell& mitatut arvot ovat to-
dellisiaarvoja. Saatuja mittaustuloksia verrataan kaupallisesta tai omasta referenssima-
teriaalista valmistettuihin naytteisiin. Oikeellisuus voidaan maarittéd myos tunnetun
lisdyksen menetelmalla méaritettyjen tulosten perusteella seké osallistumalla interkalib-
rointethin. (14, s. 4-5; 16, s. 40)

7.9 Mittausepavar muus

Mittausepavarmuuttatarvitaan arvioitaessa tulosten tarkkuutta ja vertailtaessa laborato-
rioiden vélisia tuloksia. Mittausepavarmuudessa otetaan huomioon kaikki analyysissa
esintyvét epavarmuustekijat. Epavarmuuksien suuruuksien maarityksessa kaytetaan
arvioitujata mitattuja keskihgjontoja. (12, s. 33; 15, s. 18)

Toistettavuuden aiheuttamaa mittausepavarmuutta arvioidaan suhteellisella keskihajon-
nalla (RSD), joka saadaan kaavojen 6 ja 7 mukaisesti.
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(6)
son keskihgjonta
n on mittauskertojenmaara
x on keskiarvo
X on kyseinen mittaus
S.
RSD =="100% @)
X

son keskihajonta

x on keskiarvo

Systemaattinen virhe eli poikkeama on virhe, joka vaikuttaa aina samalla tavalla. Sen
voi aiheuttaa virheellinen kalibrointiliuos, olosuhdevirhe tai vika analyysilaitteessa.
Esimerkiksi standardien aiheuttama mittausepdvarmuus on systemagattinen virhe ja se
riippuu standardindytteen puhtaudesta ja mittausvirheesta. Systemaattinen virhe (E)
voidaan laskea kaavan 8 mukaisesti:

E= M * 100%, (8)
m

jossax on tutkittavan menetelman avulla saatujen pitoisuuksien keskiarvo, kun saanto

on otettu huomioon ja . on vertailumateriaalin mittauksesta saatu tulos.
| Imanéytteenotossa kaytetyn pumpun aiheuttama mittausepavarmuus on todenné-
koisyysjakauma + 5 %, joka muutetaan ei-satunnaiseksi epdvarmuudeksi. Pumpun aihe-

uttama virhe saadaan néin kaavalla 9:

CVpumppu = 5 /\/3 (9)
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K okonaismittausepdvarmuus, Ukek, On nelidjuuri kaikista mittausepavarmuustekijoista
Se saadaan kaavan 10 mukaisesti:

— 2 2 2
ukok—\/ul +u,” +...+u,", (20)

jossaui®, w2, u,? ovat yksittaisia mittausepavarmuustekijoita

L agjennettu kokonaismittausepévarmuus saadaan kertomalla kaavan 10 tulos kahdella

kaavan 11 mukaisesti:
U=2" u, (11)

(12,s.34;17,s. 17, 28; 18 s. 61)
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KOKEELLINEN OSA

8 Tyon tarkoitus

Tyon tarkoituksena oli lagjentaa nykyisia sisdilman seka teollisen tydympéristén VOC-
yhdisteiden anal ysoimiseen soveltuvia menetelmia. Tavoitteena oli saada validoitu ja

akkreditointivalmis analyysimenetelmé tyéhygieenisiin mittauksiin.

9 Tyo6n kulku

Kaytdssd olevan menetelman pitoisuusal uetta lagjennettiin ja uutta menetelmaa kehitet-
tiin validoimalla ndytteensy6tossa kaytettavat split-menetelmét, gjamalla validointindyt-
teité ja laskemalla saatujen tulosten perusteella kayttokel poinen mittausal ue seka virhe-
|ahteet eri aineryhmille.

Validointia varten médritettiin kaks VOC-yhdisteiden standardisuoraa sekd kaks stan-
dardisuoraa karboksyylihapoille ja fenoliyhdisteille, joiden sisdltdmét yhdisteet on esi-
tetty liitteissa 1 ja 2. Pienipitoisessa standardisuorassa standardien pitoisuudet olivat

0,001 - 2 d ja suuripitoisessa standardisuorassa 0,005 - 5 d. Tarkemmat standardien pi-

toisuudet on esitetty liitteessa 3.

Standardien pitoisuuksien ilmaisussa d-merkinnét, kuten 0,001 d, ovat sandardien pi-
toisuudesta johdettuja merkintdj4, joissa d viittaa yhdisteen tiheyteen (density) ja sen
edessd oleva kerroin yhdisteen maaréan. Esimerkiksi tolueenin tiheys on 866,9 ng/ul,
joten standardissa 0,001 d on tolueenia 0,001~ 866,9 ng/putki = 0,867 ng/putki ja muita

yhdisteita tiheyserojen tarkkuudella sama maara.

Validoinnin lisdksi oli tehtava laaduntarkkailua, jota varten gjettiin 100, 200 ja 500 ng
naytteet kaupallisesta kontrollindytteesta (valmistaja Dr. Ehrenstorfer), jonka sisaltamét
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yhdisteet on esitetty liitteessé 4. Lisdksi tehtiin itse 0,2 d ja 1 d kontrollingytteita, joiden
sisdltamat yhdisteet on esitetty liitteessa 5.

Laaduntarkkailua varten gjettiin myos metanolindytteitd, silléa valmistetut naytteet lai-
mennettiin metanoliin, joten siind olevat mahdolliset epdpuhtaudet tulee havaita. Kaikki
valmistetut ndytteet gettiin massasel ektiivisell& detektorilla varustetulla kaasukromato-
grafilla. Ajon tulokset késiteltiin, mink& jalkeen pystyttiin maarittdmaan validoitavat
parametrit.

10 Kaytetyt valineet, reagenssit ja laitteet

10.1 Valineet

Liuokset valmistettiin 2 - 25 ml mittapulloihin riippuen liuosten pitoisuuksista. Standar-
diliuokset valmistettiin kéyttden 0,5 - 2,5 ml tayspipettgajakontrolliliuokset kayttden 5
- 25 ul ruiskuja. Mittapullot ravisteltiin koeputkiravistelijalla, IKA L002050 MS 2.

Naytteet sy6tettiin Tenax TA:Ilataytettyihin Perkin-Elmer-termodesorptioputkiin (Te-
nax TA 225 - 275 mg, 35/60 tai 60/80 mesh). Apuna kaytettiin 5 pl:n ruiskua ja Marke-
sin kalibrointiliuosten syottolaitetta (osanumero C-CSLR), jossa ruiskutettu liuos kulki
heliumkaasun (AGA 5.0) mukana adsorptioputkiin. Heliumvirran mittaamiseen kaytet-
tiin Agilentin AM 1000 virtausmittaria

10.2 Reagenssit

V OC-standardisuorien méarittamiseen kaytettiin kuutta eri VOC-kantaliuosta, jotka
sisdlsivét tutkittavat 82 yhdistettd Ne on esitetty liitteessa 1. VOC-standardien puhtaus
oli vahintdan 97 - 99 %. Vakevimman VOC-standardin laimentamiseen kaytettiin val-
miiksi metanoliin laimennettua 2 d naftaleenikantaliuosta, jotta saatiin naftaleeni mu-
kaan validointiin. Pienempi pitoisuuksiset VOC-standardit laimennettiin metanolilla
(Merck 106009), jonka puhtaus oli vahintéan 99,8 %. Happo- ja fenolistandardisuorien
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tekoon kaytettiin valmista happokantaliuosta, joka sisdlsi tutkittavat 11 yhdistettd, jotka
on esitetty liitteessa 2. Pienempipitoisuuksiset happo- ja fenolistandardit laimettiin
my6s metanolilla

Laaduntarkkailundytteena kaytettiin VOC-Mix 228 Gm-liuosta (valmistgja Dr. Ehrens-
torfer), jokasisdlsi 10 yhdistettd, jotkaon esitetty liitteessd 4, 100 ng/1 pl.

Omat kontrollinaytteet valmistettiin 17:sta eri yhdisteestd, jotka on esitetty liitteessa 5,
ottamalla jokaista 1 pl.

10.3 Kaasukromatogr afi-massaselektiivinen termodesor ptiolaitteisto

Kaytetty laitteisto oli automaattisella naytteensyottdjalla varustettu termodesorptiolait-
teisto yhdistettyna kaasukromatografiin ja massaselektiiviseen ilmaisimeen (ATD/GC-
MS).

Termodesorptiolaite oli PerkinElmer TurboMatrix 650 ATD, jonka uunin lampétila oli
270 °C. Desorptiovirta laitteessa oli 20 ml/min ja desorptioaika 8 min. Laitteen kylmé-
loukku oli pakattu Tenax TA:lla (raekoko 60/80 mesh), ja sen alaldmpdtila oli -30 °C,
ylaldampdtila 280 °C ja desorptioaika 2 min. Laitteen siirtolinjan lampétila oli 220 °C.
Termodesorptiolaitteessa oli 50-paikkainen automaattinen naytteensyotttgja termo-
desorptioputkille.

Kaasukromatografi oli Hewlett-Packard HP 6890, jossa oli kvartsilasista valmistettu

pooliton HP-1M S-kapillaarikolonni. Kolonnin pituus oli 25 m, siséhalkaisija 0,2 mm ja
stationaérifaasin paksuus 0,33 pm. Kaasukromatografin lampdotilaohjelma oli 40 °C:ssa
5 minuuttia, jonka jalkeen se nousi 10 °C/min, kunnes se nousi 220 °C:seen, jossa se ol

7 min. Kantokaasuna toimi helium (0,5 ml/min).

Kaasukromatografiin oli yhdistetty massasel ektiivinen detektori HP 5973, jossa kéytet-
tiin elektronipommitusionisaatiota. Kéytettiin scan-ajoa ja massal ukualue oli 35 — 400

amul.



31

Tybasemana toimi Windows X P -pohjainen tietokone, jossa oli MS ChemStation -
ohjelma sekd Wiley- ja NI ST-massaspektritietokannat. Lisaksi tietokoneessa oli raken-
nekaavatiedosto, Turbo Matrix ATD/TD Remote Control Software ja tulostin.

11 Esi- ja ajovalmistelut, ajaminen sek& mittaustul okset

11.1 Standardien sy6tt6 adsorptioputkiin

Liuoksia sy6tettiin 1-5 ul syottolaitteeseen, riippuen liuoksista ja niiden pitoisuuksista.
Naytteet kulkeutuivat adsorbenttiputkiin heliumvirran avulla, jonka virtaus oli n. 100

ml/min ja sy6ttéaika 2,5 min.

Ruiskun neula tyonnettiin varovasti septumista siséan putken verkolle asti, minka jél-
keen heliumvirtaus avattiin ja liuos ruiskutettiin painamalla ruiskun manta sisaéan. 1njek-
tion jalkeen aloitettiin ajanotto ja ruisku poistettiin laitteesta. Lopuksi heliumvirta suljet-
tiin ja putki poistettiin syottolaitteesta.

11.2 Sekvenssilistat ja ajo-ohjelmat

Ennen néaytteiden ajoa oli tehtava sekvenssilistat kaasukromatografille ja massaspekt-
rometrille ChemStationiin. Sekvenssilistoihin merkittiin ajettavat néytteet ajojarjestyk-
sessa seké niille valitut ajo-ohjelmat. Néytteet gjettiin joko VOC- tai VOCSPLIT3-gjo-
ohjelmilla.

VOC- eli yksinkertainen split gjo-ohjelma on normaaleihin siséilmanaytteisiin suunni-
teltu ohjelma. Ohjelmassa naytteen splittaus tapahtuu kylmaloukun jalkeen, jolloin ndyt-

teestéd menee 0,5 ml/min kolonniin ja 20 ml/min menee ohi kolonnista

VOCSPLIT3- di kaksoissplit-ajo-ohjelma on teollisen tydympériston ilmanéytteisiin
suunniteltu ohjelma, jossa on kaksinkertainen splittaus. Ensimmainen splittaus tapahtuu
ennen kylmaloukkua, jolloin ndytetta menee 20 ml/min kylmé&loukkuun ja 60 ml/min
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menee ohi. Kylmaloukun jélkeen tapahtuu sama splittaus, kuin VOC-gjo-ohjelmalla, eli

0,5 ml/min menee kolonniin ja 20 ml/min menee ohi.

Puhdistusajossa kaytettiin HEATTRAP-gjo-ohjelmaa. Ohjelma huolehti siitg, ettel ko-
lonnin epdpuhtauksia johdettu detektorille anaysoitavaksi. Puhdistusajossa kaasukro-
matografin l&mpdtila nostettiin 200 °C:seen ja gjettiin yksi tyhja putki kahteen kertaan.

11.3 Standardien ajo

Mikali laitetta el ollut kaytetty yli kahteen vuorokauteen, suoritettiin ennen varsinaisten
nadytteiden gjoa puhdistusgjo. Puhdistusagjo puhdisti kylmé&loukun ja kolonnin.

Nayteputket asetettiin ndytteensyottd aan polytetrafluorieteenitulpissa, putken urapda
ylospain. Ensimmaiseksi laitettiin tyhja putki eli nollaputki jatoiseksi adsorbenttia sisal-
tava putki, jossa @ kuitenkaan ollut mitaan liuosta. Néiden jalkeen asetettiin standar-
disarjat, gojarjestyksessa, pienimmasta pitoisuudesta suurimpaan. Sarjojen vélissa gjet-
tiin aina nollaputki, jottel edellisen sarjan naytetta jéisi kolonniin.

Ensimmaisena sarjana gjettiin pienipitoiset VOC-standardindytteet, jonka jalkeen pieni-
pitoiset itse valmistetut ja kaupalliset (valmistaja Dr. Ehrenstorfer) kontrollindytteet.
Naiden jalkeen gjettiin suuripitoiset VOC-standardindytteet, joiden jalkeen taas suuripi-
toiset itse vamistetut ja kaupalliset (valmistaja Dr. Ehrenstorfer) kontrollindytteet.
VOC-yhdisteiden toistokokeet oli gjettu jo aikaisemmin.

Seuraavaks gjettiin pienipitoiset happo- ja fenolistandardit, joiden jalkeen taas suuripi-
toiset happo- ja fenolistandardit. Viimeisina sarjoina gjettiin happo- ja fenoliyhdisteiden
toistokokeet. Vadtetta tarkkailtiin eri sarjojen vélissi agjamalla yhteensa nelja 0,2 d

V OC-standardinaytetté.

Y hden néytteen ajoon meni aikaa noin 50-60 minuuttia, riippuen huoneen lampdtilasta.
Vuorokaudessa pystyttiin analysoimaan 24-29 naytetta. Kun kaikki naytteet oli saatu
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gettua, niin termodesorptiolaite asetettiin valmiustilaan ja kaasukromatografin uunin
l[ampotila 90 °C:seen.

11.4 Mittaustulokset

Ajon aikana tulostui kokonaisionikromatogrammi, taulukko ja kirjastohakuraportti. Ko-
konaisionikromatogrammissa oli pagosa piikeistd merkitty retentiogjoin. Taulukossa
nakyivét piikkien retentiogjat, integrointityypit, korkeudet, pinta-alat ja suhteelliset
osuudet kokonaispinta-alasta sek& kokonaispinta-ala.

Kirjastohakuraportissa oli kullekin piikille esitetty kolme kemiallisen yhdisteen nimieh-
dotusta massaspektritietokannoista. Ajon raaka-data ohjattiin tietokoneen levyasemalle,
josta se haettiin myéhemmin Chems Station -ohjelmistoon.

11.5 Tulosten kasttely

Tulokset laskettiin Microsoft Excelilld, mutta ennen sitd tuloksia oli kasiteltava MS
Chems Station -ohjelmalla k&yttden sen Data Analysis -puolta. Y hdisteen tunnistami-
seen kaytettiin apuna tunnettuja retentioaikoja ja Wiley- ja Nist-kirjastoja. Kvantitointi
tehtiin yhden yhdisteelle valitun tunnusomaisen ionin eli niin sanotun target-ionin mu-

kaan.

Data Analysis -ohjelmaan oli luotava kalibrointitaulukko niille menetelmille, joissa sitéa
ei viela ollut. Kalibrointitaulukon avulla ohjelma laski standardindytteista kalibroin-
tisuoran. Kuvassa 5 on DataAnalysis-ohjelman taulukko, johon sy6tettiin yhdisteiden

pitoisuudet ja niita vastaavat vasteet.
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Kuva 5. Data Analysis -ohjelman taulukko, jossa heksaanin pitoisuudet ja vasteet.

Y hdisteet integroitiin méarittamall& oikean piikin pinta-ala. Kuvassa 6 on esitetty hek-
saanin integrointipiikki. Kalibrointi tapahtui piirtamalla origon kautta kulkeva kéyréa
koordinaatistoon. Koordinaatistossa vaaka-akselilla oli yhdisteen méara nanogrammoi-
na ja pystyakselilla kyseisen yhdisteen kohdeionin muodostaman piikin pinta-ala.

Kuva 6. Heksaanin inegrointipiikki.

12 Laadunvalvonta

12.1 Vasteen tarkkailu

Y hdisteen vastettatarkkailtiin gjon aikana, jottatulokset voitiin todeta luotettaviksi.
Vasteen tarkkailu toteutettiin niin, ettd ensimmaiseks gjetun 0,2 d VOC-standardin to-
lueenin piikin pinta-alaa verrattiin seuraavaks gjettujen 0,2 d VOC-gtandardien piikkien
pinta-aloihin. Vasteentarkkailundyte ajettiin aina jokaisen standardisuoran jakeen.
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Vasteet elvét saaneet poiketa ensimmai sesta standardista yli 12 %, muuten tulokset ei-
vét olisi olleet luotettavia. Suurin poikkeama oli 7 %, €li tulokset voitiin todeta luotetta-
viksi janiita pystyttiin kdyttamaan. Taulukossa 1 on esitetty saadut tolueenin vasteet ja
niiden poikkeamat prosentteina ensimmai sesta standardista.

Taulukko 1. Tolueenin vasteen tarkastelu 0,2 d* VOC-standardilla.

Madritysn | Tolueenin vaste | Poikkeama (%)
1 8112770 0
2 8 693 365 7
3 8201 992 1
4 7 730613 5

*d = tiheys (density).

12.2 Metanolinayte

Metanolista valmistetut ndytteet analysoitiin jatarkistettiin, nakyisiko niissa piikkeja,
jotka massaspektrometri tunnistaisi tutkittaviks yhdisteiksi. Piikkien ilmeneminen ker-
toi putkien ja laimentamiseen kaytetyn liuottimen epépuhtauksista, jotka taytyi vahentda
gjetuista ndytteista ennen tulosten analysointia.

12.3 Kontrollinayte

Itse tehtyjen kontrollindytteiden, jotka gettiin yksinkertaisella splitillg, oli taytettéva
niille asetetut rgja-arvot, jottatulokset voitaisiin ilmoittaa kvantitatiivisina. 0,05 d:n
kontrollinaytteista sykloheksanoni ja 0,2 d:n kontrollinaytteista 2-pentyylifuraani ylitti-
vat halytysragjat. Tetrakloorieteeni ylitti molemmissa pitoisuuksissa toimenpiderajan.
Ehrenstorferissa tetrakloorieteeni kayttaytyi kuitenkin parhaiten, joten luultavasti kont-
rolkontrollindytteen valmistuksessa on sattunut virhe.

Taulukossa 2 on esitetty 0,05 d ja 0,2 d kontrollinaytteiden poikkeamat (%) oikeasta
pitoisuudesta seka hdlytys- ja toimenpidergjat. Tarkat mitatut arvot, oikeat pitoisuudet ja
suhteelliset hajonnat, joiden avulla hédlytys- jatoimenpiderajat on saatu, on esitetty liit-
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teessa 6. Halytysraja on kaksi kertaa suhteellinen hajonta ja toimenpideraja kolme ker-

taa suhteellinen hajonta.

Taulukko 2. Yksinkertaisella splitilla ajettujen 0,05 d* ja 0,2 d kontrollin&ytteiden poik-
keamat seka halytys- ja toimenpiderajat.

Yhdiste Poikkeama 0,05d | Poikkeama0,2d | Halytysraja | Toimenpideraja

(%) (%) (%) (%)
Heksaani 6 11 28 42
1,1,1-trikl oorietaani 12 19 26 39
1-Butanali 9 17 28 42
Bentseeni 4 11 20 30
Tolueeni 8 5 14 21
Heksanaali 21 7 34 51
Tetrakloorieteeni 28 30 14 21
Butyyliasetaatti 10 12 18 27
Sykloheksanoni 22 14 16 24
2-butoksietanali 16 21 36 54
2-pentyylifuraani 24 34 28 42
1,2,3-trimetyylibentseeni 9 3 22 33
Limoneeni 9 2 20 30
Dekanaali 20 14 60 90
TXIB 1 22 66 99
Heksadekaani 9 5 54 81

* d = tiheys (density)

Kontrollinaytteet gettiin myos kaksoissplitilla. Naiden mittaustulosten ja aiempien tie-

tojen perustella mééritettiin valvontakortteihin télle ajo-ohjelmalle omat halytys- jatoi-

menpiderajat. Taulukossa 3 on esitetty 0,2 d ja 1 d kontrollinaytteiden poikkeamat (%)
oikeasta pitoisuudesta seka mééritetyt halytys- ja toimenpideragjat. Tarkat mitatut arvot,

oikeat pitoisuudet ja suhteelliset hajonnat, joiden avulla on saatu hdlytys- ja toimenpide-

rajat, on esitetty liitteessa 7.
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Taulukko 3. Kaksoissplitilla ajettujen 0,2 d* ja 1 d kontrollinaytteiden poikkeamat seka
uudet halytys- ja toimenpiderajat.

Yhdiste Poikkeama0,2d | Poikkeamald| Halytysraja | Toimenpideraja

(%) (%) (%) (%)
Heksaani 17 8 30 45
1,1,1-trikl oorietaani 12 0 30 45
1-butanoli 8 17 30 45
Bentseeni 9 7 30 45
Tolueeni 2 3 24 36
Heksanaali 23 18 40 60
Tetrakloorieteeni 15 25 30 45
Butyyliasetaatti 12 9 30 45
Sykloheksanoni 10 15 30 45
2-butoks etanali 30 16 40 60
2-pentyylifuraani 8 10 30 45
1,2,3-trimetyylibentseeni 8 13 30 45
Limoneeni 4 3 30 45
Dekanaali 2 2 40 60
TXIB 27 23 40 60
Heksadekaani 18 3 40 60

* d = tiheys (density)

13 VOC-yhdisteiden kokonaispitoisuus

VOC-yhdisteiden kokonaispitoisuus eli TVOC laskettiin muuntamalla n-heksaanin jan-

heksadekaanin retentioaikojen valilla eluoituvien kromatografisten piikkien pinta-alat

tolueeniekvivalentiksi.

Valittiin kaksi naytettd, 0,1 d ja 0,02 d, joiden tolueenipitoisuudet (ng/néyte) jaettiin

néytteiden vasteilla. Nayte-vastesuhteesta laskettiin keskiarvo, jokaoli 1,09~ 10®. Tar-

kemmat tolueenipitoisuudet, vasteet ja ndyte-vastesuhteet on esitetty liitteessi 8.

TVOCin méaritysrajan laskentaan k&ytetyt pitoisuudet saatiin O-putkien toistokokeista.
Niista saadut tolueenin vasteet jaettiin edella lasketulla keskiarvolla, jolloin saatiin
TVOC-pitoisuudet. TV OC-pitoisuudet vaihtelivat valilla12,3 - 20,6 ng/nédyte, ja ne on

esitetty tarkemmin taulukossa 4.
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Taulukko 4. Nollanaytteiden TVOC-pitoisuudet.

Maaritysn Vaste TVOC (ng/nayte)
1 182 556 19,9
2 188 414 20,6
3 124 957 13,7
4 112 703 12,3
5 165 563 18,1
6 155 363 17,0

14 Menetelméan validointi

14.1 Lineaarisuusalue

Lineaarisuusalue todettiin VOC- seka happo- ja fenolistandardien avulla. Piikin antama
vaste oli suoraan verrannollinen ndytteen pitoisuuteen. Lineaarisuutta tutkittiin aine-
ryhmittain, joiden jaottelu on esitetty liitteissa 1 ja 2.

VOC-yhdisteiden lineaarisuus:

VOC-yhdisteista alifaattiset jaalisykliset hiilivedyt, aromaattiset hiilivedyt, aldehydit,
ketonit ja halogeeniyhdisteet todettiin lineaarisesti kdyttaytyviksi koko mittausalueella.
Koko aueellalineaarisesti kayttaytyvista yhdisteistd, bentseenin kalibrointisuora on

esitetty kuvassa 7.
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Kuva 7. Bentseenin kalibrointisuora

Terpeeneista ja niiden johdannaisista seka yksiarvoisista alkoholeista lahes kaikki kayt-
taytyivét lineaarisesti koko mittausalueella. Mita poolisempi yhdiste oli, sita epalineaa-
rissmmin se kayttaytyi. Taméa johtui kaytetysta poolittomasta kolonnista.

Esterit jalaktonit -ryhmasté etyyliasetaatti, butyyliasetaatti seké 2-
etyyliheksyyliakrylaatti kayttaytyivét lineaarisesti koko mittausalueella. Muut tahan
aineryhmaan kuuluvat yhdisteet kéyttaytyivét taas epalineaarisesti koko mittausalueella.

Moniarvoiset dkoholit, typpiyhdisteet, piiyhdisteet, eetterit seké alkoholi- ja fenolieette-
rit antoivat epalineaarisen vasteen koko mittausalueella. Epélineaarisesti kayttaytyvista
yhdisteista on esitetty dekametyylisyklopentasiloksaanin kalibrointikdyra kuvassa 8.
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Dekametyylisyklopentasiloksaani
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Kuva 8. Dekametyylisykl opentasiloksaanin kalibrointikayra.
Happo- ja fenoliyhdisteiden lineaarisuus
Fenoliyhdisteet kayttaytyivat koko mittausalueella lineaarisesti. Karboksyylihapot taas

kayttaytyivat epalineearisesti pienissa pitoisuuksissa ja suuremmissa pitoisuuksissa li-
neaarisesti. Karboksyylihapoista on esitetty heksaanihapon kalibrointikayré kuvassa 9.
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Kuva 9. Heksaanihapon kalibroinitikayra.
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14.2 Mittausalue

Mittausalue méritettiin sen mukaan, mill& alueella voitiin todeta tulokset luotettaviksi.
VOC-analyysin mittausalue oli alun perin ollut 5 - 1000 ng/néyte, ja nyt mittausaluetta
saatiin lagjennettua kaksoissplit-menetelmalla 5000 ng/nayte asti. Kaksoissplit-

menetelman mittausalueeksi todettiin 20 - 5000 ng/néyte, lukuun ottamatta karboksyy-

lihappoja.

14.3 Toteamis- ja maaritysrajat

Toteamis- jaméaritysrajat haluttiin méarittéd vV OC- seka happo- ja fenoliyhdigteille.
Rajojen laskemiseen kaytettiin |&hell& mééritysrgaa olevia 0,02 d VOC- seka happo- ja
fenolistandardien toistokokeita, joita molempia oli kuusi. Myds TV OC:lle laskettiin
maéritys- ja toteamisrajat, mutta se tehtiin nollaputkien toistokokeiden perusteella, jotka

oli gjettu jo aikaisemmin.

Toteamis- ja mé&aritysrajojen méarittamista ei voitu tehda perinteisella menetelmall,
kulmakertoimien avulla, silléa kaikki yhdisteet elvat kayttéytyneet koko mittausalueella
lineaarisesti. VOC- seka happo- ja fenoliyhdisteille toteamisrajat saatiin, kun kerrottiin
toistokokeiden hajonta kolmella, ja méaritysrajat saatiin, kun kerrottiin toistokokeiden
hajonnat viidella Suhteelliset hajonnat, joiden perusteellatoteamis- ja maaritysrajat
madritettiin, on esitetty liitteissa9 ja 11.

Toteamis- ja maaritysrajat VOC-yhdisteille

Toteamis- jamééritysrajat laskettiin 17:1le eri VOC-yhdisteelle, joita esiintyi standardi-
liuoksessa. VOC-yhdisteilla toteamisrgjat vaihtelivat yhdistekohtaisesti valilla 1,3 - 19,2
ng/nédyte ja méritysrajat valilla 2,2 - 31,9 ng/néyte. Matalin toteamis- ja mééritysraja
oli limoneenilla jakorkein TXIB:ll& Tarkemmat toteamis- ja méaritysrgjat on esitetty

taulukossa b.



Taulukko 5. Toteamis- ja maaritysrajat 0,02 d:n* standardin VOC-yhdigteille.

Yhdiste Toteamisraja (ng/nayte) | Maaritys aja (ng/nayte)
Heksaani 18 3,0
1,1,1-trikl oorietaani 6,4 10,6
1-butanoli 2,6 4,3
Bentseeni 21 35
Tolueeni 1,8 3,1
Heksanaali 44 7,3
Tetrakloorieteeni 3,9 6,5
Butyyliasetaatti 4,8 8,0
Sykloheksanoni 3,3 5,6
2-butoksi etanali 15,8 26,3
2-pentyylifuraani 3,1 51
1-metyyli-2-pyrrolidioni 31 51
1,2,3-trimetyylibentseeni 2,5 4,2
Limoneeni 1,3 2,2
Dekanaali 11,7 19,5
TXIB 19,2 31,9
Heksadekaani 9,2 15,3

* d = tiheys (density)

Toteamis- ja maaritysrajat happo- ja fenoliyhdisteille
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Toteamis- jamééritysrajat oli tarkoitus maarittéd neljalle eri happo- jafenoliyhdisteelle,
joita esiintyi standardiliuoksessa. Karboksyylihappojen toteamis- ja maéritysrajoja el
voitu kuitenkaan méarittda 0,02 d:n standardeille, silla niiden toteamis- ja maéritysrajat
menevét yli tdmén pitoisuuden.

ragjakuin m-ja p-kresolilla. Tarkemmat toteamis- ja méaéritysrgjat on esitetty taulukossa
6.

Taulukko 6. Toteamis- ja maaritysrajat 0,02 d:n* standardin happo- ja fenoliyhditeille.

Yhdiste Toteamisraja (ng/nayte) | Maaritysraja (ng/nayte)
Fenoli 3,9 6,5
m- jap-kresoli 8,1 13,6

* d = tiheys (density)
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Toteamis- ja maaritysrajat TVOC:lle

Toteamis- ja méaritysrajat TV OC:lle saatiin laskemalla TV OC-yhdisteiden keskiarvo ja
niiden hajonta. Toteamisraja saatiin lisddmalla keskiarvoon hajonta kerrottuna kolmella
jaméaaritysraja saatiin lisd8dmalla keskiarvoon hajonta kerrottuna viidella. Saadut to-
teamis- jamédaritysrajat TVOC:lle on esitetty taulukossa 7.

Taulukko 7. Toteamis- ja maaritysrajat TVOC:lle.

Toteamisraja (ng/nayte) | Maaritysraja (ng/nayte)
TVOC 26,9 33,6

14.4 Sarjojen sisdinen toistettavuus

Tyossa tarkkailtiin sarjojen sisdista toistettavuutta. Sarjojen valista toistettavuutta on
suunniteltu tarkkailtavaks vasta my6hemmin. Toistettavuus saatiin 0,02 d ja 1 d:n stan-
dardien toistokokeiden perusteella VOC- seka happo- ja fenoliyhdisteille. Toistokokeis-
talaskettiin keskihgjonta, keskiarvo seka suhteellinen keskihgjonta (RSD). Tarkemmat
tulokset ja laskut on esitetty liitteissa 9 - 12.

Toigettavuus VOC-yhdisteille
Paras toistettavuus 0,02 d:n standardin VOC-yhdisteista oli tolueenillajalimoneenilla

Huonoin toistettavuus oli TXIB:Ila. Taulukossa 8 on esitetty yhdistekohtaiset keskiha-
jonnat seka suhteelliset keskihgjonnat 0,02 d VOC-yhdisteille.



Taulukko 8. Hajonnat ja suhtedlliset keskihajonnat 0,02 d:n* standardin VOC-
ydisteille.

Yhdiste Hajonta Suhteellinen hajonta (%)
Heksaani 0,6 5
1,1,1-trikl oorietaani 2,1 9
1-butanali 0,9 5
Bentseeni 0,7 4
Tolueeni 0,6 3
Heksanadli 15 8
Tetrakloorieteeni 1,3 4
Butyyliasetaatti 1,6 9
Sykloheksanoni 1,1 5
2-butoks etanali 53 22
2-pentyylifuraani 1,0 5
1-metyyli-2-pyrrolidioni 1,0 5
1,2,3-trimetyylibentseeni 0,9 5
Limoneeni 04 3
Dekanaali 3,9 16
TXIB 6,4 59
Heksadekaani 31 32

* d = tiheys (density)

Paras toistettavuus 1 d:n standardin VOC-yhdisteista oli butyyliasetaatilla, syklohek-
sanonilla ja 2-pentyylifuraanilla. Huonoin toistettavuus oli TXIB:11& Taulukossa 9 on
esitetty yhdistekohtaiset keskihajonnat ja suhteelliset keskihgjonnat 1 d VOC-
yhdisteille.
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Taulukko 9. Hajonnat ja suhteelliset keskihajonnat 1 d:n* standardin VOC-yhdisteille.

Yhdiste Hajonta Suhteellinen hajonta (%)
Heksaani 10,6 2
1,1,1-trikl oorietaani 68,0 6
1-butandli 16,5 2
Bentseeni 14,2 2
Tolueeni 15,6 2
Heksanadli 16,0 4
Tetrakloorieteeni 29,8 2
Butyyliasetaatti 51 1
Sykloheksanoni 4.7 1
2-butoksi etanoli 10,5 3
2-pentyylifuraani 6,7 1
1-metyyli-2-pyrrolidioni 55 2
1,2,3-trimetyylibentseeni 16,4 2
Limoneeni 35,0 4
Dekanaali 15,0 5
TXIB 87,5 8
Heksadekaani 62,4 7

* d = tiheys (density)

Toigettavuus happo- ja fenoliyhdisteille

Toistettavuus oli tarkoitus méérittaa neljalle eri happo- ja fenoliyhdisteelle, joita esiintyi

standardiliuoksessa. Karboksyylihappojen toistettavuutta ei voitu kuitenkaan méarittéa

0,02 d:n standardeille, silla niiden toteamisrajat menevét alle tdman pitoisuuden.

0,02 d:n standardin happo- ja fenoliyhdisteista fenolilla oli parempi toistettavuus kuin

m-ja p-kresolilla. Taulukossa 10 on esitetty yhdistekohtaiset keskihgjonnat seka suhteel-
liset keskihgjonnat 0,02 d:n standardin happo- ja fenoliyhdisteille.

Taulukko 10. Hajonnat ja suhteelliset keskihajonnat 0,02 d:n* standardin happo- ja

fenoliyhdisteille.
Yhdiste Hajonta Suhteellinen hajonta (%)
Fenali 1,3 9
m- jap-kresoli 2,7 11

* d = tiheys (density)
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1 d:n standardin happo- ja fenoliyhdisteista fenolilla ja m-ja p-kresolilla oli paremmat
toistettavuudet kuin heksaani- ja butaanihapoilla. Taulukossa 11 on esitetty yhdistekoh-
taiset keskihgjonnat seka suhteelliset keskihgjonnat 1 d:n standardin happo- ja fenoliyh-
digteille.

Taulukko 11. Hajonnat ja suhteelliset keskihajonnat 1 d:n* standardin happo- ja feno-
liyhdisteille.

Yhdiste Hajonta Suhteellinen hajonta (%)
Fenoli 61,8 6
m- ja p-kresoli 130,2 6
Heksaanihappo 71,7 9
Butaanihappo 80,4 9

* d = tiheys (density)

14.5 Uusittavuus

Uusittavuutta tullaan arvioimaan vasta myohempien gjojen yhteydessd, kun menetelmé
otetaan varsinaisesti kdyttéon. Uusittavuuden arviointiin voidaan kéyttéa enssmmaisiksi
tuloksiks téssa tyossa saatuja arvoja.

14.6 Oikedlisuus

Oikeellisuutta arvioitiin kaupallisen kontrolliliuoksen (valmistaja Dr. Ehrenstorfer)
avulla, joka sisdls 100 ng/1pul tiettyja yhdisteita. Saaduissa tuloksissa on kuitenkin epé-
varmuutta, sill& pullo, jossaliuos oli, oli otettu kayttdon puoli vuotta aiemmin, joten

aineiden pitoisuuksiin on voinut tulla muutoksia.

1 pl:n kaupallisessa kontrollindytteessa, joka gjettiin yksinkertaisella splitill&, tolueenin
jalimoneenin pitoisuudet olivat I&himpana oikeana pidettya 100 ng:aa. Eniten poik-
keamaa oli 1,2,3-trimetyylibentseenillg 1,1,1-trikloorietaanilla ja 1-butanolilla. Taulu-
kossa 13 on esitetty 1 pl:n kontrollindytteessa mitatut pitoisuudet ja poikkeamat oikeana
pidetysta arvosta.
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Taulukko 13. 1ul:n kaupallisen kontrollinaytteen (valmistaja Dr. Ehrenstorfer) pitoi-
suus ja poikkeama 100 ng: sta.

Yhdiste Pitoisuus (ng/ndyte) Poikkeama %
Heksaani 112,4 12
1,1,1-trikl oorietaani 122,4 22
1-butandli 122,8 23
Bentseeni 107,0 7
Tolueeni 101,5 1
Tetrakloorieteeni 94,5 6
Butyyliasetaatti 102,3 2
1,2,3-trimetyylibentseeni 131,0 31
Limoneeni 99,1 1
Heksadekaani 87,5 13

2 pul:n kaupallisessa kontrollindytteesss, joka gjettiin yksinkertaisella splitillg, tolueenin
jalimoneenin pitoisuudet olivat 1&himpana oikeana pidettya 200 ng:aa. Eniten poik-
keamaa oli 1,2,3-trimetyylibentseenillg 1,1,1-trikloorietaanilla ja 1-butanolilla. Taulu-
kossa 14 on esitetty 2 pl:n kontrollindytteissa mitatut pitoisuudet ja poikkeamat oikeana
pidetystd arvosta.

Taulukko 14. 2ul:n kaupallisen kontrollinaytteen (valmistaja Dr. Ehrenstorfer) pitoi-
suus ja poikkeamat 200 ng: sta.

Yhdiste Pitoisuus (ng/ndyte) | Poikkeama (%)
Heksaani 227,0 13
1,1,1-trikl corietaani 246,3 23
1-butandli 246,1 23
Bentseeni 2225 11
Tolueeni 196,7 2
Tetrakloorieteeni 161,1 19
Butyyliasetaatti 188,2 6
1,2,3-trimetyylibentseeni 2431 22
Limoneeni 203,8 2
Heksadekaani 194,7 3

2 pl:n kaupallisessa kontrollinaytteesss, joka gjettiin kaksoissplitill&, tetrakloorieteenin
ja butyyliasetaatin pitoisuudet olivat [ahimpana oikeana pidettya 200 ng:aa. Eniten
poikkeamaa oli 1,2,3-trimetyylibentseenilld, 1,1,1-trikloorietaanilla ja 1-butanolilla.
Taulukossa 15 on esitetty 2 pl:n kontrollindytteissd mitatut pitoisuudet ja poikkeamat
oikeana pidetysta arvosta.
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Taulukko 15. 2 ul:n kaupallisen kontrollindytteen (valmistaja Dr. Ehrenstorfer), joka on
ajettu kaksoissplitillg, pitoisuus ja poikkeamat 200 ng: sta.

Yhdiste Pitoisuus (ng/ndyte) | Poikkeama (%)
Heksaani 232,9 16
1,1,1-trikl oorietaani 262,7 31
1-butanali 246,9 23
Bentseeni 226,3 13
Tolueeni 2143 7
Tetrakloorieteeni 202,8 1
Butyyliasetaatti 201,5 1
1,2,3-trimetyylibentseeni 245,3 23
Limoneeni 195,8 2
Heksadekaani 207,2 4

5 ul:n kaupallisessa kontrollindytteesss, joka gjettiin kaksoissplitill&, tetrakloorieteenin

pitoisuus oli 1&himpana oikeana pidettyd 500 ng:aa. Eniten poikkeamaa oli 1,2,3-

trimetyylibentseenillg, 1,1,1-trikloorietaanilla ja 1-butanolilla. Taulukossa 16 on esitetty

5 ul:n kontrollindytteissa mitatut pitoisuudet ja poikkeamat oikeana pidetysté arvosta.

Taulukko 16. 5u:1:n kaupallisen kontrollindytteen (valmistaja Dr. Ehrenstorfer), joka

on ajettu kaksoissplitill&, pitoisuus ja poikkeama 500 ng: sta.

Yhdiste Pitoisuus (ng/ndyte) | Poikkeama (%)
Heksaani 5774 15
1,1,1-trikl oorietaani 613,6 23
1-butandli 691,5 38
Bentseeni 599,8 20
Tolueeni 556,9 11
Tetrakloorieteeni 486,2 3
Butyyliasetaatti 559,7 12
1,2,3-trimetyylibentseeni 628,9 26
Limoneeni 563,1 13
Heksadekaani 529,0 6

14.7 Selektiivisyysja spesfisyys

Selektiivisyys ja spesifisyys voidaan todeta massaspektrin ja retentiogjan avulla. VOC-

yhdisteill& on spesifinen massaspektri, joten ne voidaan luotettavasti tunnistaa GC-

MS:lla Menetelméoli jo valmiiksi akkreditoitu, eli spesifisyys ja selektiivisyys oli tar-

kistettu jo aikaisemmin.
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14.8 Mittausepavarmuus

K okonaismittausepdvarmuuden maérittamiseen kaytettiin sarjojen sisdista toistettavuut-
ta, kertoimien hgjontoja, kontrolliliuosten (valmistaja Dr. Ehrenstorfer) poikkeamia ja
pumppujen mittausepavarmuutta. Kokonaismittausepavarmuudet laskettiin kaikille
17:taVOC-yhdisteelle seké neljélle happo- ja fenoliyhdisteelle yhdiste- ja pitoisuuskoh-
taisesti. Saadut tulokset talla menetelmall& olivat suuria. Mydhemmin mittausepavar-
muuden maarittdmiseen tullaan kuitenkin kayttaméan sarjojen valisté toistettavuutta,
jota el nyt ollut saatavilla, seka jéttamaén kertoimien hajonnat seké kontrolliliuosten
poikkeamat pois.

Pumpun aiheuttama virhe laskettiin kaavalla 9:
CV pumppu=5/V3=2,89 %.

K okonaismittausepdvarmuus laskettiin kaavalla 10 ja lagjennettu mittausepdvarmuus
kaavalla 11. Liitteessa 13 on esitetty tulokset, joiden avulla kokonaismittausepévarmuu-
det seka lagjennetut kokonaismittausepavarmuudet on laskettu 0,02 d ja 1 d:n standardi-
en VOC- seka happo- jafenoliyhdigteille.

Mittausepavarmuus VOC-yhdisteille

0,02 d:n standardin VOC-yhdisteill& |agjennettu mittausepdvarmuus vaihteli 1&hinna
valilla 22 - 126 %. Suurin lagjennettu mittausepavarmuus, 126 %, saatiin TXIB:lle ja
sen suuruus johtui siitd, ettaoltiin [ahella yhdisteen méritysrajaa. 1 d:n standardin
VOC-yhdisteill& lagjennettu mittausepdvarmuus vaihteli vélilla 21 - 70 %. Molemmilla
standardeilla tetrakloorieteenilla oli pienin mittausepdvarmuus. Taulukossa 17 on esitet-
ty VOC-yhdisteiden mittausepdvarmuudet yhdistekohtaisesti.
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Taulukko 17. Mittausepavarmuudet seké laajennetut mittausepavarmuudet 0,02 d ja 1
d:n* standardien VOC-yhdisteille.

Mittaus- Mittaus- L aajennettu L aajennettu
Yhdiste epavarmuus | epavarmuus | mittausepavar- | mittausepavar -
(%) 0,02d (%) d muus (%) 0,02d | muus(%)1d
Heksaani 20 19 39 38
1,1,1-trikl oorietaani 36 35 71 70
1-Butanali 26 26 52 51
Bentseeni 16 15 32 31
Tolueeni 12 12 24 23
Heksanaali 16 14 31 29
Tetrakloorieteeni 11 11 22 21
Butyyliasetaatti 14 12 29 23
Sykloheksanoni 14 12 27 25
2-butoksietanoli 33 24 65 48
2-pentyylifuraani 17 16 33 32
1-metyyli-2-pyrrolidioni 24 24 48 48
1,2,3-trimetyylibentseeni 26 26 53 52
Limoneeni 13 14 27 28
Dekanaali 27 23 54 45
TXIB 63 22 126 44
Heksadekaani 40 25 79 50

* d = tiheys (density)

Mittausepavar muus happo- ja fenoliyhdisteille

0,02 d:n standardin happo- ja fenoliyhdisteilla lagjennettu mittausepavarmuus vaihteli

valilla9 - 24 %. 1 d:n standardin happo- ja fenoliyhdistell& |ag ennettu mittausepévar-

muus vaihteli taas valilla 14 - 22 %. Taulukossa 18 on esitetty happo- ja fenoliyhdistei-

den mittausepavarmuudet yhdistekohtaisesti.

Taulukko 18. Mittausepavarmuudet seké laajennetut mittausepavarmuudet 0,02 d ja 1
d:n* standardien happo- ja fenoliyhdisteille.

Mittaus- Mittaus- L aajennettu L aajennettu
Yhdiste epavarmuus | epavarmuus | mittausepdvar- | mittausepavar -
(%) 0,02d (%) 1d muus (%) 0,02d| muus(%)1d
Fenali 10 7 19 14
m- ja p-kresoli 12 8 24 17
Heksaanihappo 7 11 13 22
Butaanihappo 4 10 9 20

* d = tiheys (density)
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15 Kerroin

Teollisen tydympériston naytteille tarkoitetulla kaksoissplit-ajo-ohjelmalla ajetuista
naytteista haluttiin tutkia, voitiinko tulokset kertoajollakin tietylla luvulla, jotta saatai-
siin ndytteen sisdltdma oikea pitoisuus ennen splittausta. Mikali ndin olisi, voitaisiin
analyysivaiheessa maarittda ainoastaan yksi standardisuora. Kertoimen selvittamiseksi
laskennalliset saadut teoreettiset pitoisuudet jaettiin kaksoissplitilla saaduilla tuloksilla.
Liitteissé 14 ja 15 on esitetty kaikille VOC- seké happo- ja fenoliyhdisteille eri pitoi-
suuksissa saadut kertoimet, kertoimien keskiarvo, suurin ja pienin kerroin seka hajonta

jasuhteellinen hajonta.

Kerroin VOC-yhdigeille

VOC-yhdisteille saatu kertoimien keskiarvo vaihteli yhdistekohtaisesti véalilla 3,48 -
4,92, pienin arvo oli 2,44 ja suurin arvo 7,38. Suhteellinen hajonta vaihteli valilla7 - 34
%. Suurimmat hajonnat olivat epélineaarisesti kayttaytyvilla yhdisteilla. Taulukossa 19
on esitetty yhdistekohtaisesti 17 tarkkailtavalle 0,02 - 5 d -standardien VOC-yhdisteille
saadut kertoimien keskiarvot, pienin ja suurin kerroin seka hajonta ja suhteellinen ha-
jonta.



Taulukko 19. VOC-yhdisteiden kertoimet ja hajonnat yhdistekohtaisesti.
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Yhdiste Min Max | Keskiarvo|Hajonta| Suhteellinen hajonta (%)
Heksaani 3,0 41 3,8 0,3 9
1,1,1-trikl oorietaani 2,9 4.4 3,6 0,5 14
1-butandli 31 4,3 3,9 0,4 10
Bentseeni 31 3,9 3,7 0,3 7
Tolueeni 31 41 3,8 0,3 9
Heksanadli 3,2 4.6 41 0,5 13
Tetrakloorieteeni 3,0 4,2 3,8 0,4 10
Butyyliasetaatti 3,0 4.4 3,9 0,4 11
Sykloheksanoni 31 4.6 4,0 0,5 12
2-butoksi etanoli 3,4 6,7 4.6 11 24
2-pentyylifuraani 3,3 51 4,3 0,7 16
1-metyyli-2-pyrrolidinoni | 2,9 5,9 3,9 0,9 23
1,2,3-trimetyylibentseeni 3,1 47 4,0 0,5 12
Limoneeni 3,2 47 4,0 0,5 13
Dekanaali 4,0 6,6 47 1,0 22
TXIB 3,4 57 4,3 0,9 21
Heksadekaani 35 6,2 4,5 11 23

V OC-yhdisteiden kertoimien keskiarvo vaihteli pitoisuuskohtaisesti vélilla 3,3 - 4,4.
Pienin kerroin oli 2,4 ja suurin 7,4. Suhteellinen hajonta vaihteli véalilla5 - 20 %. Suu-

rimmat hajonnat olivat pienipitoisillastandardeilla, jotka menivét |ahelle méritysrajaa.
Taulukossa 20 on esitetty kaikille méaritetyille 0,02 - 5 d:n standardien VOC-yhdisteille

lasketut kertoimien keskiarvot, pienin ja suurin kerroin seka kertoimien hajonta.

Taulukko 20. VOC-yhdisteiden kertoimet pitoisuuskohtai sesti.

Pitoisuus (d) Min Max |Keskiarvo| Hajonta Suhteellinen hajonta (%)
0,02 2,8 7.4 43 0,8 20
0,05 31 6,7 4.4 0,8 18
0,1 2,7 43 3,3 0,3 9
0,2 3,6 6,2 4,6 0,7 14
0,5 31 45 3,7 0,2 5
1 2,4 57 40 0,6 14
2 3,3 6,3 4.4 0,5 11
5 34 52 40 0,3 7

* d = tiheys (density)
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Kerroin happo- ja fenoliyhdisteille

Happo- jafenoliyhdisteille laskettu kertoimien keskiarvo vaihteli yhdistekohtai sesti
valilla 3,0 - 4,8, pienin arvo oli 2,7 jasuurin arvo 7,6. Suhteellinen hajonta vaihteli vé&-
lilla4 — 36 %. Karboksyylihappojen kertoimella oli suurempi hajonta kuin fenoliyhdis-
teiden ja tolueenin kertoimilla. Taulukossa 21 on esitetty yhdistekohtaisesti neljélle 0,1 -
5 d happo- ja fenoliyhdisteille kertoimien keskiarvot, pienin ja suurin kerroin seka ha-

jonta ja suhteellinen hajonta.

Taulukko 21. Happo- ja fenoliyhdisteiden kertoimet ja hajonnat yhdistekohtai sesti.

Yhdiste Min Max |Keskiarvo| Hajonta Suhteellinen hajonta (%)
Tolueeni 3,3 43 3,9 0,2 4
Butaanihappo 3,3 58 472 1,0 23
Heksaanihappo 3,3 7,6 47 1,7 36
m- jap-kresoli 3,6 4,7 4,1 0,4 11

Happo- jafenoliyhdisteiden kertoimien keskiarvo vaihteli pitoisuuskohtaisesti valilla
3,5-5,2. Suhteellinen hajonta vaihteli valilla5 — 21 %. Suurimmat hajonnat olivat pie-
nipitoisilla standardeilla, jotka menivét Iahelle méaritysrajaa. Taulukossa 22 on esitetty
kaikille mééritetyille 0,1- 5 d:n standardien happo- ja fenoliyhdisteille lasketut kertoi-

mien keskiarvot, pienin ja suurin kerroin sekd hagjonta ja suhteellinen hajonta.

Taulukko 22. Happo- ja fenoliyhdisteiden kertoimet ja hajonnat pitoisuuskohtai sesti.

Pitoisuus (d) Min Max |Keskiarvo| Hajonta | Suhteellinen hajonta (%)
0,1 472 7,6 52 11 21
0,2 3,2 51 472 0,5 12
0,5 3,0 40 35 0,3 9
2 2,7 472 3,9 0,6 14
5 3,2 3,9 3,8 0,2 5

* d = tiheys (density)




16 Yhteenveto

Validointitulok set

TVOCin mééritysraja laskettiin nollandytteiden avulla, joissa V OC-yhdisteiden koko-
naispitoisuudet vaihtelivat valilla 12,3 - 20,6 ng/néyte. TV OCien toteamisrajaks saatiin
30 ng/nayte ja maaritysrajaksi 35 ng/nayte.

VOC-analyysin mittausalue oli alun perin ollut 5 - 1000 ng/néyte, ja nyt mittausaluetta
saatiin lagjennettua kaksoissplit-menetelmalla 5000 ng/nayte asti. Kaksoissplit-
menetelman mittausalueeksi saatiin 20 - 5000 ng/néyte, lukuun ottamatta karboksyyli-
happoja. Esimerkiksi 5 litran teollisuuden naytteelle, lukuun ottamatta karboksyylihap-
poja, tamé uusi alue tarkoittaa 4 - 1000 pug/m®,

Mit& poolisempi tutkittava yhdiste oli, sitd epalineaarisemmin sen vaste (piikin pinta-
ala) kayttaytyi. Tamajohtui kaytetysta poolittomasta kolonnista. Lineaarisesti koko mit-
tausalueella kayttaytyivét hiilivedyt, aldehydit, ketonit ja halogeeniyhdisteet. Lisaksi
terpeeneista ja niiden johdannaisista seké yksiarvoisista alkoholeista |ahes kaikki kayt-
taytyivét lineaarisesti koko mittausalueella

Epdlineaarisesti koko mittausalueella kayttaytyivéat moniarvoiset alkoholit, typpiyhdis-
teet, piiyhdisteet, eetterit seké alkoholi- jafenolieetterit. Liséksi esterit ja laktonit -
ryhmasta lahes kaikki yhdisteet kéyttaytyivéat epalineaarisesti koko mittausalueella.
Karboksyylihapot kayttaytyivét epalineaarisesti pienissa (alle 500 ng/néyte) pitoisuuk-

Sissa ja suuremmissa pitoisuuksissa lineaarisesti.

Toteamis- jaméaritysrajaa el voitu laskea hapoille, silla niiden toteamis- ja mééritysra-
jat olivat suurempia kuin méaaritysrajan laskentaan kéaytettyjen standardien pitoisuudet
(20 ng/néyte). VOC-yhdisteilla toteamisraja vaihteli yhdistekohtaisesti valilla 1,3 - 19,2
ng/nédyte ja méaritysragja valilla 2,2 - 31,9 ng/nayte. Alhaisin toteamis- ja mééritysraja

oli limoneenillajakorkein TXIB:ll&
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VOC-yhdisteilla toistettavuus oli huomattavasti parempi tehtéessé toistokokeita stan-
dardisuoran keskialueella (1 - 8 %) kuin oltaessa |8hella mé&aritysrajaa (3 - 59 %).
TXIB:lla oli tutkituista yhdisteistéa poikkeuksellisen huono toistettavuus (59 %) lahella
méaéritysrajaa. Toistettavuutta el voitu laskea hapoille 1&hella méaritysrajaa. Standar-
disuoran keskialueella fenoliyhdisteilla oli parempi toistettavuus kuin karboksyyliha-

poilla

Kaksoissplitillg, jolloin vain osa ndytteesta ohjattiin kylméloukkuun (1/4), ajetuille yh-

disteille pystyttiin méarittamaan kerroin eli analyysivaiheessa voidaan jatkossa valttya

uuden standardisuoran tekemiselta suurempipitoisuuksisille VOC-naytteille. M &ritetty
kerroin vaihteli neljan molemmin puolin: 8:llaeri pitoisuusalueella kalibroitujen 82 yh-
disteen kertoimien keskiarvo oli 4,1 ja keskihgjonta 0,3. Kaksoissplitilla gjettaessa, yh-
distekohtaisesti suurimmat hajonnat olivat epdineaarisesti kayttaytyvilla yhdisteilla

Pitoisuuskohtaisesti suurin hajonta todettiin oltaessa lahel & méaritysrajaa.

Luotettavuusja virhelahteet

Y hdisteen vastetta tarkkailtiin ajon aikana tulosten luotettavuuden takaamiseksi. Suurin
poikkeama ensimmaiseksi ajetun ndytteen vasteesta oli 7 %, joka on pienempi kuin sal-
littu 12 %:n rgja. Téten tulokset voitiin todeta kayttokelpoisiksi.

Laadunvarmistusta varten gjettiin kahta pitoisuudeltaan eri vakevyista kontrollindytetta
jaarvot pysyivét sallittujen rgjojen sisélla. Kahden eri vakevyisen kontrollindytteen gjo

nayttaisi riittévan myos jatkossa.

Oikedllisuutta tutkittaessa tuloksia el voitu pitda taysin luotettavina, silld systemaattisen
virheen méarittamiseen kaytetty varmennettu vertailuliuos oli otettu kayttdon puoli
vuotta aiemmin, joten osa yhdisteista on voinut haihtua ja osa taas reagoida. Eniten
poikkeamaa oikeaksi oletetuista arvoista oli 1,2,3-trimetyylibentseenillg, 1,1,1-

trikloorietaanilla ja 1-butanolilla.
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Lasketut mittausepdvarmuudet olivat melko suuria (standardisuoran keskialueella 21 -
70 %) ja suurimmat epévarmuudet todettiin, kun oltiin |&hell& mééritysrgaa. Kuitenkin
jatkossa mittausepévarmuus oletettavasti pienenee, kun laskennassa voidaan kayttaéa
sarjojen valiga toistettavuutta. Sarjojen valisen hajonnan ja ulkoisten vertailukierrosten
Sijasta tassa tydssa mittausepavar muuden laskentaan kaytettiin kertoimien hajontoja
seka yllamainittujen varmennettujen vertailuliuosten poikkeamia.

Menetelman kayttokelpoisuus

Kvantitatiivinen haihtuvien orgaanisten yhdisteiden méaritysmenetelméateollisille
VOC-néayttellle voidaan saatujen tulosten perusteella todeta kayttokel poiseksi. Lagjen-
netun mittausalueen validointitulokset tayttivét vaaditut kriteerit. Tulosten laskentaa
varten madritetty splitkerroin osoittautui riittavan yhtenevaiseksi kaikille tutkituille 14
yhdisteryhmalle koko pitoisuusalueella. Tamén perusteella kaksoissplit-menetelmalla
analysoitujen ndytteiden laskentaan voidaan kéyttaa tassa tyossa méadritettyd kaikkien
kertoimien keskiarvoa.

Jatkotutkimukset ja toimenpiteet

InsinGoritydssa tehtyja mittauksia on jatkossa vield joiltakin osin toistettava tulosten
luotettavuuden varmentamiseksi. Esimerkiksi teollisen tydympériston ilmanaytteille
tehtyja kokeita on hyva toistaa, jotta kertoimen luotettavuudesta voitaisiin varmistua.
Liséks karboksyylihappojen méaritysrajaa on viel& tutkittava pienemmissa pitoi suuk-
Sissq, joissa e nyt vamistettu standardeja.

Mikali teollisen tydympériston ilmanaytteille kehitetyn analyysimenetelméan luotetta-
vuutta halutaan edelleen parantaa, voidaan mééritettya kerrointa kayttad aineille pitoi-
suus- tai yhdisteryhmakohtaisesti. Tama menettelytapa on kuitenkin tydlaampi. Luotet-
tavuutta on helpompi lisata kayttamalla jokaisessa kaksoissplit-ajossa tietyn vakevyista

standardiyhdistetta varmistamaan kertoimen oikeellisuus.
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InsinGoritydssa kehitettya teollisen tydympéariston ilmanédytteiden analyysimenetelmaa
on viela kehitettéva etsmalla kerdysputkiin Tenax TA:n lisdksi toinen adsorbentti, joka
soveltuu erittéin haihtuville yhdisteille. Lis8ksi passiivikerdysmenetelmaa on viel& tut-
kittava vertailemalla kerdysnopeuksia eri pitoisuusalueille ja kaytossé oleville adsorben-

teille ennen kuin menetelma on valmis akkreditoivaks.
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Liite 1: VOC-yhdisteet aineryhmittain

Taulukko 1. VOC-yhdisteiden jaottelu aineryhmittain.
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Alifaattiset ja alisykliset hiilivedyt

Eetterit

Dekaani

1-dekeeni

Dodekaani

Heksaani

Heksadekaani
2,2,4,4,6,8,8-heptametyylinonaani
Heptaani

2-pentyylifuraani

Alkohdli- jafenolieetterit

2-(2-butoksietoksi)etanali
2-butoksietanoli
2-(2-etoksietoksi)etanoli
2-fenoksetanoli
1-metoksi-2-propanali

2-metyylipentaani Aldehydit
Metyylisykl opentaani Butanaali
Nonaani Bentsal dehydi
Oktaani Dekanaali
1-okteeni 2-furfuraali
2,2,4,6,6-pentametyyliheptaani Heksanaali
Pentadekaani Heptanaali
Sykloheksaani Nonanaali
Tetradekaani Oktanadi
Tridekaani Pentanaali
Undekaani K etonit
Aromaattiset hiilivedyt Asetofenoni
Bentseeni Asetoni
Etyyli bentseeni 2-butanoni

1-etyyli-2-metyylibentseeni
| sopropyylibentseeni

m- jap-ksyleeni

o-ksyleeni
Propyylibentseeni

Styreeni
1,2,3-trimetyylibentseeni
1,2,4-trimetyylibentseeni
1,3,5-trimetyylibentseeni

6-metyyli-5-hepten-2-oni
4-metyyli-2-pentanoni
Sykloheksanoni

Esterit jalaktonit

Butyyliasetaatti

2-butoksi etyyliasetaatti
2-(2-butoksietoksi)etyyliasetaatti
Etyyliasetaatti
2-etyyliheksyyliakryl aatti

Tolueeni 1-metoksi-2-propyyliasetaatti
Terpeenit ja niiden johdannai set Texanol

3-kareeni TXIB

Limoneeni Hal ogeeniyhdisteet
afa-pineeni Trikloorimetaani
beta-pineeni 1,2-dikloorietaani
Yksiarvoiset alkohalit Dikloorimetaani
Bentsyylialkohali 1,1,1-trikl oorietaani
1-butanoli Tetrakloorieteeni
2-etyyli-1-heksanali Tetrakloorimetaani
Etanali Trikloorieteeni
3-metyyli-1-butanoli Typpiyhdisteet

2-metyyli-1-propanali
1-propanali
2-propanali

2-butanonioksiimi
1-metyyli-2-pyrrolidinoni

Piiyhdisteet

M oniar voiset alkohalit

Dekametyylisyklopentasil oksaani

1,2-propaanidioli




Liite 2: Happo- ja fenoliyhdisteet aineryhmittain

Taulukko 2. Happo- ja fenoliyhdisteiden jaottelu aineryhmittain.

K ar bok syylihapot

Etikkahappo
Propaanihappo
Butaanihappo
Pentaanihappo
Heksaanihappo
Fenalit

Fenoli

o-kresoli

m- jap-kresoli

2,6-dimetyylifenoli
2,4-dimetyylifenali

Polyar omaattiset PAH-yhdisteet

Naftal eeni

Liite 3: Standar disuor at

Taulukko 3. Valmigtettujen standardisuorien pitoisuudet.

Pienempi Suurempi
standar disuora (d) standar disuora (d)
0,001 0,005
0,002 0,01
0,005 0,02
0,01 0,05
0,02 0,1
0,05 0,2
0,1 0,5
0,2 1
0,5 2
1 5

2

* d = tiheys (density)




Liite 4: Kaupallinen kontrolliindyte (valmistaja Dr. Ehrenstorfer)

Taulukko 4. Kaupallisen kontrollindytteen (valmistaja Dr. Ehrenstorfer) sisiltamét yh-
disteet.

K aupallisen kontrollindytteen ssdltamat yhdisteet:
Heksaani Tetrakloorieteeni
1,1,1-trikl oorietaani Butyyliasetaatti
1-butanali 1,2,3-trimetyylibentseeni
Bentseeni Limoneeni

Tolueeni Heksadekaani

Liite 5: Itse valmistettu kontrollindyte

Taulukko 5. Itse valmistetun kontrollindytteen sisaltamat yhdisteet.

Itse valmistetun kontrollindytteen sséltémat yhdistest:
Heksaani 2-butoksietanoli
1,1,1-trikl oorietaani 2-pentyylifuraani
1-butanali 1-metyyli-2-pyrrolidioni
Bentseeni 1,2,3-trimetyylibentseeni
Tolueeni Limoneeni
Heksanaali Dekanaali
Tetrakloorieteeni TXIB
Butyyliasetaatti Heksadekaani
Sykloheksanoni




Liite 6: Yksinkertaisella splitilla ajetut kontr ollindytteet

Taulukko 6. 0,05 d* kontrollindytteiden mitatut ja oikeat** arvot sek& mitatun arvon

poikkeama oikeasta arvosta ja hajonnat.

vhdige Méé_a'_lré Oik__ea Poikkeama| Hajonta
(ng/nayte) (ng/nayte) (%) (%)
Heksaani 34,92 33,02 6 14
1,1,1-trikl oorietaani 59,37 67,46 12 13
1-butanoli 44,17 40,50 9 14
Bentseeni 41,95 43,83 4 10
Tolueeni 39,83 43,35 8 7
Heksanadli 32,78 41,70 21 17
Tetrakloorieteeni 58,72 81,15 28 7
Butyyliasetaatti 39,52 44,12 10 9
Sykloheksanoni 36,77 47,39 22 8
2-butoksietanoli 38,07 45,15 16 18
2-pentyylifuraani 35,75 46,90 24 14
1,2,3-trimetyylibentseeni 40,90 44,70 9 11
Limoneeni 38,49 42,10 9 10
Dekanaali 33,10 41,40 20 30
TXIB 47,31 47,05 1 33
Heksadekaani 35,06 38,65 9 27

* d = tiheys (density)

Taulukko 7. 0,2 d* kontrollinaytteiden mitatut ja oikeat** arvot sekd mitatun arvon

** oikea = oikeaks oletettu arvo

poikkeama oikeasta arvosta ja hajonnat.

vhdige Méé_e'_lré Oik__ea Poikkeama| Hajonta
(ng/nayte) (ng/nayte) (%) (%)
Heksaani 146,48 132,06 11 14
1,1,1-trikl oorietaani 319,96 269,84 19 13
1-butandli 188,84 162,00 17 14
Bentseeni 194,85 175,30 11 10
Tolueeni 165,27 173,38 5 7
Heksanadli 154,62 166,80 7 17
Tetrakloorieteeni 225,68 324,60 30 7
Butyyliasetaatti 155,03 176,48 12 9
Sykloheksanoni 163,10 189,56 14 8
2-butoksi etanoli 142,85 180,60 21 18
2-pentyylifuraani 123,82 187,60 34 14
1,2,3-trimetyylibentseeni 172,92 178,80 3 11
Limoneeni 172,46 168,40 2 10
Dekanaali 141,96 165,60 14 30
TXIB 229,75 188,20 22 33
Heksadekaani 162,27 154,60 5 27

* d = tiheys (density)

** oikea = oikeaks oletettu arvo



Liite 7: Kaksoissplitilla ajetut kontr ollindytteet

Taulukko 8. 0,2 d* kontrollinaytteiden mitatut ja oikeat** arvot sekd mitatun arvon

poikkeama oikeasta arvosta ja hajonnat.

vhdige Méé_a'_lré Oik__ea Poikkeama | Hajonta
(ng/néyte) (ng/néyte) (%) (%)
Heksaani 154,60 132,06 17 15
1,1,1-trikl oorietaani 301,64 269,84 12 15
1-butanali 174,53 162,00 8 15
Bentseeni 191,77 175,30 9 15
Tolueeni 176,88 173,38 2 12
Heksanaali 128,82 166,80 23 20
Tetrakloorieteeni 275,26 324,60 15 15
Butyyliasetaatti 156,17 176,48 12 15
Sykloheksanoni 171,21 189,56 10 15
2-butoksietanoli 127,15 180,60 30 20
2-pentyylifuraani 173,41 187,60 8 15
1,2,3-trimetyylibentseeni 164,33 178,80 8 15
Limoneeni 161,39 168,40 4 15
Dekanaali 162,17 165,60 2 20
TXIB 238,13 188,20 27 20
Heksadekaani 182,63 154,60 18 20

* d = tiheys (density)

** oikea = oikeaks oletettu arvo
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Taulukko 9. 1 d* kontrollinaytteiden mitatut ja oikeat** arvot seka mitatun arvon poik-
keama oikeasta arvosta ja hajonnat.

vhdige Méé_e'_lré Oik_ga Poikkeama| Hajonta
(ng/nayte) (ng/nayte) (%) (%)
Heksaani 713,91 660,30 8 15
1,1,1-trikl oorietaani 1343,18 1349,20 0 15
1-Butanoli 947,53 810,00 17 15
Bentseeni 936,17 876,50 7 15
Tolueeni 839,72 866,90 3 12
Heksanadli 682,55 834,00 18 20
Tetrakloorieteeni 1214,61 1623,00 25 15
Butyyliasetaatti 802,96 882,40 9 15
Sykloheksanoni 807,51 947,80 15 15
2-butoksi etanoli 760,15 903,00 16 20
2-pentyylifuraani 847,04 938,00 10 15
1,2,3-trimetyylibentseeni 776,95 894,00 13 15
Limoneeni 863,19 842,00 3 15
Dekanaali 813,77 828,00 2 20
TXIB 1152,91 941,00 23 20
Heksadekaani 796,98 773,00 3 20

* d = tiheys (density)

** oikea = oikeaks oletettu arvo



Liite8: TVOC

Taulukko 10. 0,1 ja 0,02 d* nayte-vastesuhteet.

Nayte (d) | ng/tolueenia | Vaste | Nayte-vaste
0,1 86,660 808866| 0,00010714
0,02 17,332 155713| 0,00011131

* d = tiheys (density)
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Liite 9: Toistettavuus 0,02 d:n standardin VOC-yhdisteille

Heksaani 1,1,1-trikloorietaani
o Tulos x; N N2 s Tulosx; X )
Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-X) Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x)
1 13,11 0,77 0,59 1 27,81 3,18 10,13
2 12,82 0,48 0,23 2 26,72 2,09 438
3 12,35 0,01 0,00 3 23,53 -1,10 1,20
4 11,93 0,42 0,17 4 23,92 0,71 0,50
5 12,41 0,07 0,00 5 23,26 -1,37 1,87
6 11,45 -0,90 0,80 6 22,52 2,11 4,44
KeSk';’_‘”’o 12335 summas 179 KeSk';’_‘”’o 24,63 Summa 2252
| |
S=0,60 CVy=5% S=212 CV4i=9%
1-butanoli Bentseeni
o Tulos x; N N2 s Tulosx; X )
Mé&éritysn (ng/nayte) Xi-Xi ( x-x) Mé&éritysn (ng/nayte) Xi-Xi ( x-x)
1 16,90 0,58 0,34 1 18,70 0,84 0,70
2 17,31 0,99 0,98 2 18,44 0,58 0,33
3 17,06 0,74 0,55 3 16,90 0,97 0,93
4 15,49 0,83 0,69 4 18,00 0,14 0,02
5 15,55 0,77 0,59 5 17,93 0,07 0,00
6 15,60 0,72 0,52 6 17,22 0,65 0,42
KeSk';’_‘”’o 16,32 summas 3,66 KeSk';’_‘”’o 17,87 summas 2,40
| |
S=0,86 CVy=5% S=0,69 CV4i=4%
Tolueeni Heksanaali
o Tulos x; N N2 s Tulosx; X )
Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x) Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x)
1 20,43 1,19 1,42 1 20,48 1,61 2,60
2 19,27 0,03 0,00 2 18,53 0,34 0,11
3 19,07 0,17 0,03 3 19,15 0,28 0,08
4 18,82 0,42 0,18 4 16,63 2,24 5,01
5 18,78 0,46 0,21 5 18,06 0,81 0,65
6 19,07 0,17 0,03 6 20,36 1,49 2,23
KeSk';’_‘”’o 19,24 summas 1,86 KeSk':_‘”’O 18,87 summas | 1068
| |
S=0,61 CV4=3% S=146 CV4=8%




Tetrakloorieteeni Butyyliasetaatti
s Tulos xi - N2 s Tulos x; - Y
Mé&éritysn (ng/nayte) Xi-Xi ( x-x) Mé&éritysn (ng/nayte) Xi-Xi ( x-X)
1 32,64 1,25 1,55 1 21,33 2,59 6,71
2 33,38 1,99 3,94 2 18,59 0,15 0,02
3 30,77 0,63 0,39 3 19,34 0,60 0,36
4 30,94 0,45 0,21 4 16,54 2,20 484
5 30,46 0,93 0,87 5 17,82 0,92 0,85
6 30,18 -1,22 1,48 6 18,82 0,08 0,01
KeSk')f”’o 31,40 summas 8,44 Keski fr vo 1874 summas | 1278
| |
S=130 CVy=4% S=160 CV4i=9%
Sykloheksanoni 2-butoksietanoli
s Tulos xi -~ N2 s Tulos x; - Y
Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x) Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x)
1 21,62 1,12 1,25 1 28,00 434 18,81
2 21,50 1,00 1,00 2 28,94 5,28 27,84
3 21,31 0,81 0,66 3 26,34 2,68 7,16
4 19,29 1,21 1,46 4 16,53 7,13 50,88
5 19,23 -1,27 1,61 5 24,23 0,57 0,32
6 20,05 0,45 0,20 6 17,94 5,72 32,76
KeSk')f”’o 20,50 summas 6,19 KeSk')f‘”’o 23,66 Ssumma S| 137,78
| |
S=111 CVy=5% S=525 CVy=22%
2-pentyylifuraani 1-metyyli-2-pyrrolidioni
o Tulos x; N N2 s Tulosx; X X))
Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x) Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x)
1 20,11 0,32 0,10 1 21,33 0,66 0,44
2 20,58 0,79 0,63 2 21,01 0,34 0,12
3 20,05 0,26 0,07 3 20,65 0,02 0,00
4 17,87 -1,92 3,67 4 18,88 -1,79 3,20
5 19,54 0,25 0,06 5 20,33 0,34 0,11
6 20,57 0,78 0,61 6 21,81 1,14 1,30
KeSk')f”’o 19,79 summas 5,15 KeSk')f‘”’o 20,67 summas 5,17
| |
S=102 CV4=5% S=102 CVy=5%
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1,2,3-trimetyylibentseeni L imoneeni
o Tulos x; N N2 s Tulosx; X )
Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x) Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x)
1 18,84 1,25 1,55 1 16,26 0,76 0,58
2 16,77 0,83 0,68 2 15,18 0,32 0,10
3 18,45 0,85 0,73 3 1521 0,29 0,09
4 17,17 0,43 0,18 4 15,45 -0,05 0,00
5 17,10 0,50 0,25 5 15,18 0,32 0,10
6 17,24 0,36 0,13 6 15,73 0,23 0,05
KeSk'jr vo 17,60 summas 351 KeSk':_‘”’O 15,50 summas 0,92
| |
S=0,89 CVy=5% S=043 CV4=3%
Dekanaali TXIB
o Tulos x; N N2 s Tulosx; X )
Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x) Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x)
1 25,99 1,58 2,50 1 14,70 3,96 15,68
2 20,99 3,42 11,70 2 448 6,26 39,19
3 26,91 2,50 6,25 3 17,24 6,50 42,25
4 25,90 1,49 2,22 4 11,91 1,17 1,37
5 18,29 6,12 37,45 5 1,31 9,43 88,92
6 28,38 3,97 15,76 6 14,80 4,06 16,48
KeSk')f”’o 24,41 summas | 7588 KeSk')f‘”’o 10,74 summas | 203,90
| |
S=390 CV4=16% S=6,39 CV4=59%
Heksadekanaali
s Tulosxi . \2
Mé&éritysn (ng/nayte) Xi-Xi ( x-x)
1 12,14 2,48 6,15
2 6,00 -3,66 13,40
3 12,26 2,60 6,76
4 10,81 1,15 1,32
5 5,54 4,12 16,97
6 11,21 1,55 2,40
KeSk')f‘”’o 9,66 summas | 47,01
|
S=3,07 CV4=32%
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Heksaani 1,1,1-trikloorietaani
s Tulos x; Y N2 s Tulos x; Y N2
Mé&éritysn (ng/nayte) Xi-Xi ( x-x) Mé&éritysn (ng/nayte) Xi-Xi ( x-x)
1 652,26 -12,05 145,12 1 1209,07 -9,34 87,14
2 655,63 -8,68 75,28 2 1277,20 58,80 3456,85
3 681,17 16,86 284,37 3 1182,20 -36,20 1310,80
4 661,54 -2,77 7,65 4 1105,56 -112,85 12733,99
5 671,60 7,29 53,19 5 1285,33 66,93 4478,96
6 663,64 -0,67 0,44 6 1251,07 32,67 1067,00
Keskiarvo x; 664,31 Summa 566,07 K eski )?r Vo 121841 Summa 2313475
|
S=10,64 CVgss=2% S=68,02 CV4s=6%
1-butanoli Bentseeni
vl TUlOSXi e )2 vl TUlOSXi e )2
Mé&éritysn (ng/nayte) Xi-Xi ( x-x) Mé&éritysn (ng/nayte) Xi-Xi ( x-x)
1 819,41 -31,44 988,47 1 803,32 -22,90 524,49
2 849,68 -1,17 1,37 2 820,23 -5,99 35,90
3 867,27 16,42 269,62 3 844,43 18,21 331,54
4 855,03 4,18 17,47 4 822.45 -3,77 14,23
5 859,36 8,51 72,42 5 834,12 7,90 62,38
6 854,35 3,50 12,25 6 832,78 6,56 43,01
Keskiarvo x; 850,85 Summa S 1361,60 KeSklfrVO 826,22 summa s 1011,55
|
S=16,50 CVss=2% S=14,22 CVss=2%
Tolueeni Heksanaali
o Tulos x; N N2 s Tulosx; . )
Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x) Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x)
1 802,35 -28,13 791,11 1 342,38 -22,98 528,00
2 826,83 -3,65 13,30 2 352,86 -12,50 156,21
3 846,24 15,76 248,48 3 372,99 7,63 58,24
4 828,47 -2,01 4,03 4 384,27 18,91 357,65
5 839,42 8,94 79,98 5 378,06 12,70 161,33
6 839,55 9,07 82,33 6 361,59 -3,77 14,20
Keskiarvo x; 830,48 Summa S 1219,23 Keskiarvo X 365,36 Summa S 1275,64
S=15,62 CVgss=2% S=15,97 CVss=4%
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Tetrakloorieteeni Butyyliasetaatti
vl TUlOSXi v )2 vl TUlOSXi v )2
Maaritysn (ng/nayte) Xi=Xi ( Xi-Xi) Maaritysn (ng/nayte) Xi=Xi ( Xi-Xi)
1 1527,97 -48,21 2324,20 1 444,48 911 83,02
2 1566,78 -9,40 88,36 2 456,11 2,52 6,34
3 1615,29 39,11 1529,59 3 456,26 2,67 7,12
4 1594,13 17,95 322,20 4 450,69 -2,90 8,42
5 1567,15 -9,03 81,54 5 457,26 3,67 13,46
6 1585,76 9,58 91,78 6 456,75 3,16 9,98
Keskiarvo x; 1576,18 Summa 4437,68 Keskiarvo x; 453,59 SummaS 128,34
S=29,79 CVss=2%
SS S=507 CVss=1%
Sykloheksanoni 2-butoksietanoli
o Tulos x; N N2 s Tulosx; - )
Maaritysn (ng/néyte) Xi=Xi ( Xi-Xi) Maaritysn (ng/néyte) Xi=Xi ( Xi-xi)
1 429,93 -6,96 48,37 1 373,73 -18,17 330,03
2 440,02 3,13 9,83 2 386,389 -5,01 25,07
3 433,24 -3,65 13,29 3 403,28 11,38 129,58
4 441,51 4,62 21,39 4 392,44 0,54 0,30
5 435,79 -1,10 1,20 5 399,18 7,28 53,05
6 440,82 3,93 15,48 6 395,86 3,96 15,71
Keskiarvo x; 436,89 Summa S 109,56 Keskiarvo x; 391,90 Summa S 553,72
S=4,68 CVss=1% S=10,52 CVgss=3%
2-pentyylifuraani 1-metyyli-2-pyrrolidioni
o Tulos x; N N2 s Tulosx; - X))
Mé&éritysn (ng/néyte) Xi=Xi ( x-x) Mé&éritysn (ng/néyte) Xi=Xi ( x-x)
1 454,59 -11,78 138,81 1 231,03 9,13 83,42
2 465,57 -0,80 0,64 2 222,36 0,46 0,21
3 473,84 7,47 55,78 3 214,61 -7,29 53,10
4 464,87 -1,50 2,26 4 222,91 1,01 1,03
5 471,00 4,63 21,42 5 222,01 0,11 0,01
6 468,36 1,99 3,95 6 218,46 -3,44 11,81
Keskiarvo x; 466,37 Summa S 222,86 Keskiarvo x; 221,90 Summa S 149,58
S=6,68 CVss=1% S=547 CVss=2%
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1,2,3-trimetyylibentseeni L imoneeni
o Tulos x; . N2 s Tulosx; - )
Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-X) Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x)
1 834,68 -24,83 616,53 1 794,38 -40,77 1662,33
2 864,50 4,99 24,90 2 827,07 -8,08 65,31
3 879,35 19,84 393,63 3 866,56 31,41 986,48
4 869,59 10,08 101,61 4 824,20 34,44 1186,00
5 861,75 2,24 5,02 5 852,51 26,60 707,47
6 873,83 14,32 205,06 6 846,19 38,68 1496,01
Keskl)?rvo 859,51 summa s 1346,74 Keskiarvo x; 835,15 Summa S 6103,61
u
S=16,41 CVss=2% S=3#4HA CVss=4%
Dekanaali TXIB
o Tulos x; N N2 s Tulosx; . )
Maaritysn (ng/nayte) Xi=Xi ( Xi-Xi) Maaritysn (ng/nayte) Xi=Xi ( Xi-Xi)
1 305,27 -24,49 599,92 1 1025,31 -133,22 17746,24
2 319,65 -10,11 102,28 2 1087,83 -70,69 4997,78
3 335,25 549 30,10 3 1157,98 -0,54 0,30
4 331,03 1,27 1,60 4 1194,61 36,09 1302,13
5 342,70 12,94 167,36 5 1236,11 77,59 6019,43
6 344,68 14,92 222,51 6 1249,31 90,79 8241,92
Keskiarvo x; 329,76 Summa S 1123,78 Keskiarvo x; 1158,53 SummasS | 38307,79
S=14,9 CVss=5% S=87,53 CVss=8%
Heksadekanaali
s Tulos X . \2
Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x)
1 803,22 -105,36 11101,08
2 868,93 -39,65 1572,26
3 912,72 4,14 17,13
4 948,58 40,00 1599,87
5 952,85 44,27 1959,69
6 965,19 56,61 3204,50
Keskiarvo x; 908,58 SummasS | 19454,52
S=62,38 CVss= 7%
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Liite 11: Toistettavuus 0,02 d:n standardin happo- ja fenoliyhdisteille

Fenoli m- ja p-kresoli
o Tulos x; N N2 s Tulosx; - X))
Mé&éritysn (ng/néyte) Xi-Xi ( x-x) Mé&éritysn (ng/néyte) Xi=Xi ( x-x)
1 13,73 -0,81 0,66 1 28,47 331 10,98
2 16,04 1,50 2,25 2 27,30 2,14 4,59
3 15,18 0,64 041 3 24,69 -0,47 0,22
4 15,28 0,74 0,55 4 26,33 1,17 1,38
5 14,12 -0,42 0,18 5 22,64 -2,52 6,33
6 12,89 -1,65 2,72 6 21,51 -3,65 13,30
Keskl)?rvo 14,54 summas 6,76 Keskiarvo  x; 25,16 Summa S 36,80
1
S=130 CVg= 9% S=271 CVg=11%

Liite 12: Toistettavuus 1 d:n standardin happo- ja fenoliyhdisteille

Fenoli m- ja p-kresoli
s Tulos X s Tulos X
M &aritysn (ng/néytée) Xi-Xi ( xi-xi)? M &aritysn (ng/unéyi(é) Xi-Xi ( xi-xi)?
1 876,44 -103,62 10737,45 1 1861,57 -228,27 52107,19
2 946,95 -33,11 1096,38 2 2036,41 -53,43 2854,76
3 971,61 -8,45 71,43 3 2075,28 -14,56 211,99
4 1027,07 47,01 2209,78 4 2184,07 94,23 8879,29
5 1037,37 57,31 3284,25 5 2203,03 113,19 12811,98
6 1020,93 40,87 1670,22 6 2178,68 88,84 7892,55
Keskiarvo x; 980,06 Summa$sS | 19069,51 Keskiarvo x; 2089,84 SummasS | 84757,77
S=61,76 CV4=6% S=130,20 CVg=6%
Heksaanihappo Butaanihappo
s Tulos X s Tulos X
M &aritysn (ngt;néyi(é) Xi-Xi ( xi-xi)? M &aritysn (ng/unéyi(é) Xi-Xi ( xi-xi)?
1 707,73 -118,72 14094,44 1 733,54 -142,30 20247,87
2 779,66 -46,79 2189,30 2 845,28 -30,56 933,61
3 823,68 2,77 7,67 3 872,38 -3,46 11,94
4 880,65 54,20 2937,64 4 916,92 41,08 1687,98
5 883,26 56,81 3227,38 5 930,71 54,88 3011,27
6 883,72 57,27 3279,85 6 956,18 80,34 6455,32
Keskiarvo x; 826,450 SummasS | 25736,28 Keskiarvo x; 875,84 SummasS | 3234797
S=71,74 CVg= 9% S=80,43 CVg= 9%
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Taulukko 11. Mittausepavarmuuksien seké laaj ennettujen mittausepévar muuksien las-
kemiseen tarvitut tiedot 0,02 d ja 1 d* VOC-standardinaytteille.

Yhdiste C\é’s&i)széiigen CVsiszi nen 1 CVpumppu CVkerroin | CVEhrenstorfer
Heksaani 4,84 1,60 2,89 8,85 16,46
1,1,1-trikl oorietaani 8,62 5,58 2,89 14,43 31,34
1-butanoli 5,25 1,94 2,89 10,02 23,45
Bentseeni 3,88 1,72 2,89 7,33 13,13
Tolueeni 3,17 1,88 2,89 8,54 717
Heksanadli 7,75 4,37 2,89 13,28
Tetrakloorieteeni 4,14 1,89 2,89 9,83 1,42
Butyyliasetaatti 8,53 1,12 2,89 11,07 0,74
Sykloheksanoni 543 1,07 2,89 12,04
2-butoksietanoli 22,18 2,69 2,89 23,59
2-pentyylifuraani 513 1,43 2,89 15,51
1-metyyli-2-pyrrolidioni 4,92 2,46 2,89 23,47
1,2,3-trimetyylibentseeni 4,76 1,91 2,89 12,22 22,65
Limoneeni 2,77 4,18 2,89 12,64 2,10
Dekanaali 15,96 4,55 2,89 21,89

TXIB 59,46 7,56 2,89 20,52

Heksadekaani 31,74 6,87 2,89 23,47 3,62

* d = tiheys (density)

Taulukko 12. Mittausepavarmuuksien seké laaj ennettujen mittausepévar muuksien las-
kemiseen tarvitut tiedot 0,02 d ja 1 d* happo- ja fenoli-standardinaytteille.

Y hdiste C\C/)‘Q‘O?’gen Cvi’ﬁj nen CV pumppu CVkerroin
Fenali 8,94 6,30 2,89 3,75
m- ja p-kresoli 10,78 6,23 2,89 22,90
Heksaanihappo 8,68 2,89 36,03
Butaanihappo 9,18 2,89 10,59

* d = tiheys (density)



Liite 14: Kerroin VOC-yhdisteille

Taulukko 13. Kertoimet kaksoissplitilla ajettaville VOC-naytteille, kaytettdessa yksin-
kertaisen split-ajon standardisuoraa

002d{005d| 01d | 02d|05d]| 1d | 2d | 5d
Aine kerroinkerroin(kerroin[kerroin|kerroin[kerroin|kerroin|kerroin| min [ max| ka |hajontalhaj. %
Etanoli 281 419 | 341 | 428 | 361 6,32 | 522 |281(632|427] 1,19 | 8%
Asetoni 458 | 503 | 3,56 | 4,68 | 447 | 408 | 419 | 422 [356]503|4,35 044 | 10%
2-propanoli 3,76 | 412 | 3,00 | 386 | 3,77 | 389 | 411 | 414 [3,00|4,14]|384| 034 | 9%
Dikloorimetaani 404 | 416 | 314 | 394 | 387 | 368 | 393 | 442 [3,14]|442|390( 038 | 10%
1-propanoli 467 | 416 | 3,24 | 394 | 363 | 369 | 393 | 3,90 [3,24]|4,67]|3389| 042 | 11%
2-metyylipentaani 339 [ 391|287 |38 | 353 | 256 | 378 | 455 [256]4,55/3,55| 062 | 18%
Butanaali 311 (398|324 | 407 | 3,77 | 382 | 425 | 415 [3,11|4,25/380| 042 | 11%
2-butanoni 500 | 487 | 358 | 475 | 414 | 398 | 417 | 4,05 [3,58]5,00]4,32| 050 | 12%
Heksaani 399 [ 394|302 369 384137539 | 410 [3,02/410]3,78 034 | 9%
Etyyliasetaatti 445 | 4111318 | 391 | 384 | 386 | 4,02 | 394 |318(445[391]| 036 | 9%
Trikloorimetaani 3,79 [ 390 | 311 | 38 | 382 | 382 | 400 | 3,9 [3,11]4,00]3,78 028 | 7%
2-metyyli-1-propanoli 352 393|320 | 409 | 360 | 366 | 402 | 3,9 [3,20/4,09]|375 031 | 8%
Metyylisyklopentaani 348 [ 395 | 285 | 373 | 352 | 302 | 382 | 445 [285|445|3,60 051 | 14%
1,2-dikloorietaani 3,73 [ 371 (306|379 379371390 | 397 [306]397|371| 028 | 7%
1,1,1-trikloorietaani 352 [ 396 | 288 | 373 | 358 | 297 | 409 | 441 [2,88]441]|3,64| 053 | 14%
1-butanoli 421 | 4121314 | 429 | 356 | 385 | 419 | 3,95 |3,14(4,29(392| 039 | 10%
Bentseeni 3,72 | 380 | 3,00 | 38 | 382|376 | 394 | 3,94 [3,09]394|374| 027 | 7%
Tetrakloorimetaani 364 | 412 288 | 372 | 362 | 323 | 403 | 422 [288]4,22|3,68| 046 | 12%
Sykloheksaani 355 | 353 | 2,65 | 364 | 335 | 244 | 405 | 464 [244]4,64|348| 0,71 | 20%
1-metoksi-2-propanoli 418 | 409 | 315 | 421 | 350 | 383 | 420 | 394 |315(4,21(3,89| 0,38 | 10%
Pentanaali 384 | 436 | 3,22 | 466 | 356 | 390 | 459 | 425 [3,22]|4,66]|4,05 051 | 12%
Trikloorieteeni 3,79 | 382 | 3,02 | 387 | 378|394 | 404 | 3,95 [3,02]4,04]|378] 032 | 8%
Heptaani 390 [ 3,78 3,02 | 374 | 380 | 386 | 399 | 3,94 [3,02]399]|375 031 | 8%
1,2-propaanidioli 341 | 357 | 346 | 401 | 3,19 | 367 | 418 | 3,62 [3,19]|4,18|3,64| 032 | 9%
4-metyyli-2-pentanoni 397 | 385 | 3,03 | 403 | 360 | 388 | 407 | 3,93 [3,03]4,07]|380| 034 | 9%
3-metyyli-1-butanoli 477 | 404 | 304 | 444 | 346 | 386 | 4,39 | 3,96 |3,04(4,77(399| 056 | 14%
Tolueeni 389 [ 3,79 | 3,056 393 | 3,68 | 39 | 409 | 396 [3,05/4,09]3,79| 032 [ 9%
Heksanaali 442 | 4551319 | 447 | 337 | 395 | 458 | 4,16 {3,19(4,58[4,09| 054 | 13%
2-butanonioksiimi 486 | 403|304 | 424 | 305 | 264 | 337 | 341 |2,64/486[358| 0,74 | 21%
1-okteeni 458 | 397 1313|392 370 361 | 389 | 405 |313|4,58(3:86] 041 | 11%
Tetrakloorieteeni 301 | 381|302 39 | 367 | 422 | 419 | 389 [3,02]/422|383| 038 | 10%
Butyyliasetaatti 381 [ 388 | 3,02 | 430 | 355 | 402 | 435 | 3,95 [3,02]435/386| 043 | 11%
2-furfuraali 433 | 406 | 313 | 448 | 348 | 400 | 444 | 395 |3,13|448[399| 047 | 12%
Oktaani 359 [ 383|304 |394] 388373392 398 [304/398]374| 031 | 8%
Etyylibentseeni 301 | 387 | 3,08 | 417 | 355 | 412 | 433 | 3,93 [3,08]433]|387| 040 | 10%
1-metoksi-2-propyyliasetaatti 436 | 410 | 319 | 468 | 357 | 393 | 450 | 3,97 |3,19]4,68[4,04| 049 | 12%
m- ja p-ksyleeni 380 [ 392 | 3,10 | 418 | 358 | 415 | 436 | 3,92 [3,10]4,36]|3,88| 040 | 10%
Sykloheksanoni 384 | 399 | 311 | 461 | 358 | 407 | 449 | 393 [311]4,61]395| 048 | 12%
Styreeni 438 | 4131319 | 443 | 353 | 418 | 451 | 3,95 |3,19|4,51(4,04| 046 | 11%
0-ksyleeni 392 | 386 | 3,11 | 428 | 357 | 4,09 | 438 | 390 [311]4,38]389| 040 | 10%
Heptanaali 479 | 4281326 | 499 | 357 | 386 | 473 | 407 {3,26/4,99[419] 062 | 15%
2-butoksietanoli 6,74 | 517 | 3,39 | 4,81 | 343 | 397 | 443 | 482 [339]6,74|4,60| 1,08 | 24%
Nonaani 457 | 451 | 341 | 459 | 391 | 423 | 433 | 394 |341|459[419] 041 | 10%
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0,02d]005d] 01d|02d|05d| 1d | 2d | 5d
Aine kerroinjkerroinfkerroin]kerroin|kerroin{kerroin|kerroin|kerroin| min | max| ka |hajontalhaj. %
Isopropyylibentseeni 395 | 401 | 315 | 444 | 355 | 429 | 459 | 392 [3,15(459(3,99| 047 | 12%
Bentsaldehydi 412 | 413 | 309 | 481 | 360 | 396 | 460 | 3,88 [3,09(4,81(4,02| 054 | 13%
alfa-pineeni 409 | 398 | 313 | 437 | 369 | 406 | 428 | 391 [3,13(4,37(3,94| 0,39 | 10%
Propyylibentseeni 401 | 400 | 3,16 | 4,60 | 358 | 427 | 463 | 393 [3,16(4,63(4,02] 049 | 12%
1,3 5-trimetyyiibentseeni 400 | 397 | 320 | 4,60 | 356 | 439 | 474 | 3,88 [3,20(4,74(4,04] 052 | 13%
6-metyyli-5-hepten-2-oni 468 | 415 | 332 | 484 | 3,71 | 453 | 520 | 401 [3,32(520(4,31| 062 | 15%
1-etyyli-2-metyylibentseeni 405|391 | 311 ] 462 | 358 | 433 | 475 | 3,88 [3,11(4,75(4,03| 054 | 13%
beta-pineeni 371|387 | 310 4,61 | 360 | 3,65 | 424 | 384 [3,10(4,61(3383| 045 | 12%
2-(2-etoksietoksi)etanoli 6,60 | 384 | 509 | 343 [ 257 | 3,32 | 3,62 [2,57]|6,69|4,08] 138 | 34%
2-pentyyiifuraani 482 | 423 | 327 | 483 | 3,64 | 470 | 514 | 385 |3,27|514[4,31| 067 | 16%
1,2 4-trimetyyiibentseeni 403 | 416 | 321 | 475 | 3,60 | 455 | 501 | 3,87 |3,21|5,01|4,15[ 0,60 | 15%
Oktanaali 586 | 537 | 349 | 552 | 383 | 405 | 493 | 4,07 [3,49(5,86(4,64| 0,89 | 19%
1-dekeeni 501 | 431 | 334 | 484 | 363 | 414 | 461 | 392 [3,34(5,01(4,23] 058 | 14%
1-metyyli-2-pyrrolidinoni 383|314 | 384159 [369] 286|363 4,09 [286(590(3,87| 091 | 23%
2,2,4,6,6-pentametyyliheptaani 399 | 403 | 327 | 463 | 3,71 | 4,06 | 445 | 3,95 [3,27(4,63(4,01] 042 | 10%
Dekaani 362 | 404 | 326 | 484 | 383 | 3,68 | 419 | 409 [3,26(4,84(3,94| 047 | 12%
Bentsyylialkoholi 6,09 | 470 | 330 | 524 | 359 | 461 | 512 | 3,68 [3,30(6,09(4,54| 0,96 | 21%
3-kareeni 356 | 380 | 311 471|357 375|433 381 [311(4,71(3,83| 049 | 13%
1,2,3-trimetyylibentseeni 409 | 397 | 314 | 468 | 3,63 | 370 | 446 | 4,09 |3,14|4,68(397| 049 | 12%
2-etyyli-1-heksanoli 524 | 454 | 324 | 508 | 3,60 | 3,94 | 458 | 3,85 [3,24(5,24(4,26| 0,71 | 17%
Limoneeni 435 417 | 315 | 471 | 3,61 | 363 | 428 | 425 |3,15|4,71(4,02f 051 | 13%
Asgtofenoni 4131398 | 312|507 | 3,71 | 416 | 471 | 3,84 |3,12|5,07(4,09] 060 | 15%
2-butoksietyyliasetaatti 506 | 463 | 3,26 | 519 | 3,76 | 4,26 | 4,84 | 3,84 [3,26(5,19(4,36| 0,69 | 16%
Nonanaali 6,47 | 400 | 599 | 392 [ 423 | 491 | 3,96 [3,92|647]|4,78]| 105 | 22%
Undekaani 517 | 430 | 3,27 | 519 | 3,70 | 4,38 | 483 | 3,85 [3,27(5,19(4,34| 0,70 | 16%
2-(2-butoksietoksi)etanoli 411 | 346 ] 486 | 3,35 | 559 | 530 | 3,63 [3,35(5,59(4,33| 092 | 21%
Dekametyylisyklopentasiloksaani | 583 | 4,78 | 3,45 [ 547 | 3,78 | 571 [ 584 | 3,84 |345[584(484| 101 | 21%
Dekanaali 6,59 | 425 | 576 | 399 [ 3,98 | 4,67 | 3,96 [3,96|659]|4,74] 104 | 22%
2-fenoksietanoli 596 | 364 | 497 | 355 | 4,08 | 4,63 | 3,72 |3,55|596]4,37| 088 | 20%
Dodekaani 494 1 460 | 337 | 531 | 383 | 438 | 490 | 3,85 |3,37|5:31|4,40[ 067 | 15%
2-etyylineksyyliakrylaatti 6,36 | 537 | 350 | 553 | 3,81 | 443 | 497 | 3,85 [3,50(6,86(4,79| 1,12 | 23%
Tridekaani 738 | 545 | 359 | 574 | 381 | 455 | 501 | 3,84 [359(7,38(4,92| 127 | 26%
2-(2-butoksietoksiletyyliasetaatti 594 | 368 | 543 | 3,67 | 431 | 485 | 3,71 |3,67|594|451] 092 | 20%
2,2,44,6,88-heptametyylinonaani | 4,48 | 449 | 344 | 555 | 3,86 | 451 | 507 | 3,77 |3,44(555[440( 0,70 | 16%
Texanol 6,23 | 3,75 | 544 | 353 | 420 | 4,67 | 3,67 |3,53|6,23|450] 1,02 | 23%
Tetradekaani 572 | 3,72 | 583 | 387 | 460 | 502 | 3,83 |3,72|583]|4,66] 090 | 19%
Pentadekaani 6,34 | 384 | 6,21 | 384 | 467 | 510 | 3,78 |3,78]|6,34]|4,83| 1,11 | 23%
TXIB 574 | 362 | 534 | 386 | 3,38 | 416 | 4,11 |3,38|574]|4,32] 089 | 21%
Heksadekaani 6,20 | 3,76 | 573 | 391 | 345 | 423 | 4,10 |3,45|6,20|4,49| 1,05 | 23%
* d = tiheys (density)

Min 348 7%
Max 4,92 34 %

Keskiarvo 4,08

Hajonta 0,34

Hajonta% 8%
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Taulukko 13. Kertoimet kaksoissplitilla ajettaville happo- ja fenolindytteille, kaytetta-
essa yksinkertaisen split-ajon standardisuoraa

0,1d 0,2d 05d 2d 5d

Yhdiste kerroin [kerroin |kerroin [kerroin |kerroin |min |max |keskiarvo [hajonta [haj. %
Etikkahappo 3,19 2,95 2,69 320 | 2,691 3,20 3,01 0,24 8%
Propaanihappo 477 3,82 3,04 3,83 366 | 3,04 4,77 3,83 0,62 16 %
Tolueeni 421 4,27 4,00 407 392 | 333] 4,27 3,89 0,15 4%
Butaanihappo 5,82 4,34 3,30 3,87 378 |330] 582 422 0,97 23 %
Pentaanihappo 6,34 4,69 3,36 416 386 | 3,36 6,34 448 1,14 26 %
Fenoli 422 411 3,66 4,08 386 | 3,66 5,23 430 0,23 5%
Heksaanihappo 7,58 5,05 3,26 3,99 386 | 3,26 | 7,58 474 1,71 36 %
0-kresoli 4,86 421 3,75 4,09 384 | 3,75 4,86 415 0,44 11 %
m- ja p-kresoli 4,68 4,26 3,59 4,05 3,74 | 359 4,68 4,06 0,43 11 %
2,6-dimetyylifencli 448 419 3,70 411 382 | 3,70 | 4,48 4,06 0,31 8%
2,4-dimetyylifenoli 493 4,34 3,70 4,09 3,78 | 3,70 | 4,93 417 0,50 12 %
Naftaleeni 6,65 5,19 3,71 5,20 377 | 3,711 6,65 482 1,22 25 %
* d = tiheys (dengity) min 301 4%
max 4,82 36 %

keskiarvo 414

hajonta 0,47

haojonta %

11%



