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1 Johdanto 

Opinnäytetyö tehtiin Borealis Polymers Oy:n petrokemian laboratoriossa. Petrokemia on 

teollisuudenala, joka valmistaa muovien raaka-aineita (eteeniä, propeenia ja butadiee-

nia), muoveja sekä kemikaaleja öljynjalostusteollisuuden sivuvirroista sekä maakaa-

susta. Borealis on suuri kansainvälinen yritys, jolla on toimintaa yli 120 maassa, ja se 

työllistää noin 6 600 henkilöä eri puolilla maailmaa. Porvoon toimipisteessä valmistetaan 

polyolefiineja ja peruskemikaaleja. Se sijaitsee Kilpilahdessa, jossa on Pohjoismaiden 

suurin öljynjalostuksen ja kemianteollisuuden keskittymä. Borealis toimii tiiviissä yhteis-

työssä Nesteen kanssa, joka toimittaa putkea pitkin raaka-aineita valmistusprosesseihin. 

[1; 2.] 

Työn tarkoituksena oli validoida uusi kaasukromatografi, jolla analysoidaan myyntiin me-

nevän asetofenoninäytteen sisältämiä komponentteja.  Laite uusittiin, koska vanhalla 

laitteella analysoidaan myös monia muita näytteitä ja ne saattavat aiheuttaa epäpuh-

tauksia mittauslaitteistoon ja näin ollen häiritsevät asetofenonin komponenttien määri-

tystä. Uusi laite (Agilent Intuvo 9000) korvaa asetofenonin komponenttien määrittämi-

seen käytetyn vanhan laitteen (Agilent 7890B). Kyseessä oli olemassa olevan menetel-

män siirto vanhalta laitteelta uudelle laitteelle. Uusi laite on rakenteeltaan täysin uuden-

lainen vanhaan laitteeseen verrattuna, mutta sen toimintaperiaate on kuitenkin saman-

lainen. Työn tavoitteena oli saada sekä uudella että vanhalla laitteella samanlaisia tulok-

sia eli varmistaa uuden laitteen toimivuus. 

2 Asetofenoni 

2.1 Asetofenonia syntyy fenolin tuotantoprosessissa 

Tuotantoprosessissa syntynyt asetofenoni on aiemmin palautunut takaisin polttoaineeksi 

fenolin tuotantoprosessiin, mutta keväästä 2017 alkaen sitä on alettu myydä asiakkaille. 

Fenolin tuotantoprosessi on monimutkainen erilaisten prosessin osien muodostama ko-

konaisuus. Asetofenonia syntyy prosessin loppuvaiheessa erillisessä asetofenonikolon-

nissa. [3.] 
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Asetofenonikolonni muodostaa tislauskolonnin pohjavirran, koska asetofenonin kiehu-

mispiste on muita kolonniin tulevia yhdisteitä korkeampi (202 C). Tislauskolonnin poh-

javirta sisältää asetofenonia 60–70 p-% ja fenolia 10–15 p-%, sen lisäksi AMS-dimee-

rejä, kumyylifenoleja sekä muita raskaita komponentteja. Tässä työssä kaasukromato-

grafilla analysoitava näyte on tislauskolonnin pohjavirta, josta käytetään myös nimitystä 

tuote asetofenoni. [3.] 

2.2 Asetofenonin analysointi 

Asetofenoninäyte analysoidaan kahdesti päivässä. Se on osa päivittäisiä näytteitä, joita 

petrokemianlaboratoriossa analysoidaan. Analysoimalla varmistetaan, että näyte on ta-

salaatuista ja asiakkaan vaatimukset täyttävää sekä sen avulla varmistetaan, että pro-

sessi toimii oikein. Näytteen sisältämille komponenteille on asetettu raja-arvot. [3.] 

Näyte on väriltään kellertävää ja erittäin myrkyllistä, koska se sisältää fenolia. Sen käsit-

telyssä on noudatettava erityistä varovaisuutta. Kuvassa 1 on asetofenoninäyte näyte-

pullossa. Näyte esikäsitellään ennen kuin se voidaan analysoida. Esikäsittelyssä näyte 

laimennetaan asetonilla: asetonia mitataan 10 ml ja näytettä 1 ml. Tämän jälkeen näy-

tettä syötetään 0,5 µl kaasukromatografiin 10 µl:n lasiruiskulla. Tulevaisuudessa on tar-

koitus hyödyntää automaattista näytteensyöttäjää, jolloin pystytään minimoimaan syö-

töstä johtuvaa virhettä. 

 

Kuva 1. Asetofenoninäyte näytepullossa (kuva petrokemian laboratoriosta) 
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2.3 Asetofenonin käyttö ja ominaisuudet 

Asetofenoninäyte sisältää noin 65–70 p-% asetofenonia. Asetofenonin osalta raja-ar-

voksi näytteessä on määritetty, että sen täytyy sisältää vähintään 65 p-% asetofenonia. 

Asiakkaat ovat kiinnostuneita erityisesti tästä komponentista. Asiakkaat puhdistavat ase-

tofenoninäytettä, niin että jäljellä jää vain puhdas asetofenoni, jonka he jälleenmyyvät 

hajusteteollisuudelle tuoksukomponentiksi. [3.] 

Asetofenoni on ketoni, joka on alle 20 °C:n lämpötilassa valkoista ja kiteistä. Yli 20 °C:n 

lämpötilassa olomuoto muuttuu värittömäksi tai aavistuksen kellertäväksi nesteeksi. Sillä 

on makea tuoksu, joka muistuttaa karvasmantelia. Se liukenee alkoholiin ja eetteriin, 

mutta veteen vain niukasti. Asetofenoni on myrkyllistä nieltynä, ja se ärsyttää voimak-

kaasti silmiä. Kuvassa 2 on kaavakuva asetofenonista. [5.] 

 

Kuva 2. Asetofenonin kaavakuva 

Taulukossa 1 on asetofenonin kemialliset ominaisuudet. Kemialliset ominaisuudet mää-

räävät, kuinka yhdisteet eluoituvat kolonnissa. Kaasukromatografiassa yhdisteet eluoi-

tuvat yleensä kiehumispistejärjestyksessä sekä rakenteensa perusteella, mutta stati-

onäärifaasin ominaisuudet saattavat myös vaikuttaa eluoitumisjärjestykseen. [5; 6, 

s.183.] 

Taulukko 1. Asetofenonin kemialliset ominaisuudet [5.] 

Asetofenoni (ASFE) 

Kemiallinen kaava C8H8O 

Moolimassa 120,15 g/mol 

Kiehumispiste 202 °C  

Tiheys 1,027 g/cm³ 
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2.4 Muut analysoitavat komponentit 

Asetofenoninäyte sisältää asetofenonin lisäksi useita muita komponentteja. Seuraavissa 

luvuissa on kerrottu tärkeimpien komponenttien ominaisuuksista sekä merkityksestä 

näytteessä. Näille komponenteille on määritelty erikseen raja-arvot, jotka eivät saa ylittyä 

tai alittua näytteessä. Lisäksi näytteessä on myös pieniä määrä tunnistamattomia epä-

puhtauksia. Mitä enemmän näyte sisältää epäpuhtauksia, sitä työläämpää sen puhdis-

taminen on. [3.] 

2.4.1 Fenoli 

Asetofenoninäyte sisältää noin 10–15 p-% fenolia. Fenolin osalta raja-arvoksi näytteessä 

on määritetty, että se saa sisältää enintään 20 p-% fenolia. Fenoli on ensimmäisen luo-

kan myrkky, ja sen käsittelyssä on huomioitava erityinen turvallisuus. Se voi pahimmil-

laan tunkeutua ihon läpi ja vaikuttaa elimistössä hermomyrkkynä. [3; 7.] 

Yhdistettä kutsutaan fenoliksi, kun hydroksyyliryhmä liittyy suoraan bentseenirenkaa-

seen. Fenoli eli hydroksibentseeni on yksinkertaisin fenoli. Se on huoneenlämpöisenä 

olomuodoltaan väritön, kiteinen ja kiinteä aine. Yli 40 °C:n lämpötilassa fenoli muuttuu 

kirkkaaksi nesteeksi. Sitä käytetään ja kuljetetaan nestemuodossa. Fenoli liukenee hyvin 

etanoliin, asetoniin ja eetteriin, sekä osittain veteen. Kuvassa 3 on kaavakuva fenolista. 

[7.] 

 

Kuva 3. Fenolin kaavakuva 

Taulukossa 2 on fenolin kemialliset ominaisuudet. Fenolilla on matalampi kiehumispiste 

kuin asetofenonilla, joten fenoli eluoituu ennen asetofenonia, koska käytössä olevassa 

GC:ssä on pooliton kolonni. [7.] 
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Taulukko 2. Fenolin kemialliset ominaisuudet [7.] 

Fenoli 

Kemiallinen kaava C6H5OH 

Moolimassa 94,1 g/mol 

Kiehumispiste 182 °C 

Tiheys 1,07 g/cm³ 

2.4.2 α-metyylistyreeni (AMS) 

Asetofenoninäyte saa sisältää enintään 1 p-%:n α-metyylistyreenia. AMS on syttyvä 

neste, joka voi höyrystyessään muodostaa ilman kanssa syttyvän seoksen. Se on hai-

tallista ihmisille ja ympäristölle. [3; 8.] 

α-metyylistyreenistä käytetään usein nimitystä metyylistyreeni tai lyhennettä AMS. Se on 

orgaaninen yhdiste, joka kuuluu aromaattisiin alkeeneihin. Huoneenlämpötilassa AMS 

on väritöntä nestettä, jolla on makea ja hieman epämiellyttävä haju. Se ei liukene veteen, 

mutta liukenee orgaanisiin liuottimiin kuten etanoliin tai asetoniin erittäin hyvin. Kuvassa 

4 on kaavakuva α-metyylistyreenistä. [8.] 

 

Kuva 4. α-metyylistyreenin kaavakuva 

Taulukossa 3 on α-metyylistyreenin kemialliset ominaisuudet. AMS:n kiehumispiste on 

fenolin kiehumispistettä matalampi eli sen pitäisi eluoitua ensin, mutta AMS:n kaavaku-

vassa nähtävän kaksoissidoksen vuoksi fenoli eluoituu kuitenkin ensimmäisenä. [8.] 
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Taulukko 3. α-metyylistyreenin kemialliset ominaisuudet [8.] 

α-metyylistyreeni (AMS) 

Kemiallinen kaava C6H10 

Moolimassa 118,17 g/mol 

Kiehumispiste 165,4 °C 

Tiheys 0,911 g/cm³ 

2.4.3 Kumeenialdehydi 

Asetofenoninäyte saa sisältää enintään 3 p-% kumeenialdehydiä. Jos kumeenialdehydin 

määrä näytteessä on liian korkea, asiakas ei saa sitä tislaamalla puhdistettua. Kumee-

nialdehydi saattaa aiheuttaa ihmisille ärsytysoireita iholla, silmissä ja hengitysteissä. Se 

tunnetaan myös nimellä 2-fenyylipropanaali. Kumeenialdehydi on orgaaninen yhdiste, 

joka kuuluu ryhmään aldehydit. Sitä on löydetty sienistä ja sitä käytetään makuaineena. 

Huoneenlämpötilassa se on kirkas, väritön neste. Kuvassa 5 on kaavakuva kumeenial-

dehydistä.  [3; 9.] 

 

Kuva 5. Kumeenialdehydin kaavakuva 

Taulukossa 4 on kumeenialdehydin kemialliset ominaisuudet. Kumeenialdehydillä, ase-

tofenonilla ja DMFK:lla on lähes sama kiehumispiste, ja ne eluoituvat lähes samanaikai-

sesti. Yhdisteiden rakenne määrää eluoitumisjärjestyksen, kun yhdisteillä on sama kie-

humispiste. [9.]  
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Taulukko 4. Kumeenialdehydin kemialliset ominaisuudet [9.] 

Kumeenialdehydi 

Kemiallinen kaava C9H10O 

Moolimassa 134,18 g/mol 

Kiehumispiste 202-205 °C 

Tiheys 1,002 g/cm3 

2.4.4 Dimetyylifenyylikarbinoli (DMFK) 

Tuote asetofenoni näyte saa sisältää enintään 6 p-% dimetyylifenyylikarbinolia. DMFK 

on haitallista nieltynä sekä se ärsyttää silmiä, hengityselimiä ja ihoa. Kuvassa 6 on kaa-

vakuva dimeetyylifenyylikarbinolista. [3; 10.] 

 

Kuva 6. Dimetyylifenyylikarbinolin kaavakuva 

Dimetyylifenyylikarbinoli tunnetaan myös nimellä 2-fenyyli-2-propanoli ja siitä käytettään 

lyhennettä DMFK. DMFK on orgaaninen yhdiste, joka kuuluu ryhmään alkoholit. Huo-

neenlämpötilassa se on valkoinen, kiinteä (jauhemainen) ja hajuton aine. Se ei liukene 

veteen, mutta liukenee orgaanisiin liuottimiin kuten etanoliin tai asetoniin erittäin hyvin. 

Taulukossa 5 on dimetyylifenyylikarbinolin kemialliset ominaisuudet [10.] 

Taulukko 5. Dimetyylifenyylikarbinolin kemialliset ominaisuudet [10.] 

Dimetyylifenyylikarbinoli (DMFK) 

Kemiallinen kaava C9H12O 

Moolimassa 136,19 g/mol 

Kiehumispiste 202 °C 

Tiheys 0,973 g/cm³ 
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3 Kaasukromatografia 

Kromatografian avulla pystytään määrittämään näytteen sisältämät komponentit ja kom-

ponenttien sisältämät pitoisuudet. Kromatografiassa on aina yhteisenä piirteenä kysy-

mys aineen jakautumisesta kahden eri faasin välille eli tasapainosta niiden välillä. Nämä 

kaksi faasia ovat liikkuva faasi ja kiinteä faasi (stationäärifaasi), jotka eivät liukene toi-

siinsa. Liikkuvassa faasissa olevat yhdisteet etenevät nopeasti ja vastaavasti stationää-

rifaasissa olevat yhdisteet etenevät hitaasti. Koska eri yhdisteillä on erilainen tasapaino 

liikkuvanfaasin ja stationäärifaasin välillä, ne kulkevat eri nopeuksilla ja ne voidaan sen 

avulla erottaa toisistaan. Liikkuva faasi voi olla joko neste tai kaasu ja stationäärifaasi voi 

olla neste tai kiinteä aine. Kromatografia voidaan jakaa liikkuvan faasin perusteella 

kaasu- tai nestekromatografiaan. [6; 11.] 

Kaasukromatografia (GC) on erittäin tehokas mittaus- ja tunnistusmenetelmä kom-

ponenteille, jotka höyrystyvät hajoamatta. Kaasukromatografialla tarkoitetaan erotusme-

netelmää, jolla näytteen komponentit saadaan erilleen toisistaan niiden jakautuessa pai-

kallaan olevan ja liikkuvan faasin kesken. Kaasukromatografiassa liikkuvana faasina on 

kaasu (kantajakaasu) ja stationäärisfaasina on neste. Kuvassa 7 on kaavakuva kaasu-

kromatografista. [6, s. 183–184; 11.] 

 

Kuva 7. Kaavakuva kaasukromatografista [12]. 

 

https://fi.wikipedia.org/wiki/Faasi
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Kaasukromatografi toimii seuraavalla tavalla: Kantokaasun paine ja virtausnopeus sää-

detään sopivaksi kaasujärjestelmässä. Kaasuna käytetään reagoimattomia kaasuja, ku-

ten vetyä, typpeä ja heliumia. Näyte syötetään ruiskulla ohuen septumin läpi injektoriin, 

jonka lämpötila on säädettävissä. Näyte höyrystyy ja alkaa kulkea kantajakaasun mu-

kana kolonnissa, joka on lämmitettävässä kolonniuunissa. Kolonni on useimmiten kapil-

laarikolonni ja niiden pituudet vaihtelevat 20–30 metrin välillä. Kolonni yhdistää injektorin 

ja detektorin toisiinsa. [6, s. 183–184; 11.] 

Kromatografinen erottelu tapahtuu kolonnissa, jonka jälkeen komponentit poistuvat yksi 

kerrallaan detektorille. Detektori havaitsee kolonnista tulevat yhdisteet ja muodostaa 

niistä signaalin, jonka avulla voidaan yhdisteen määrä laskea. Detektorina eli ns. ilmai-

simena voi toimia monen tyyppisiä erilaisia detektoreita. Tavallisimmat yleisdetektorit 

ovat liekki-ionisaatiodetektori (FID) ja lämmönjohtokykydetektori (TCD). Detektorista tie-

dot tallentuvat tietokoneelle, jossa niitä voi tarkastella ja tulostaa haluamiaan tuloksia 

esim. kromatogrammeja. [6, s. 183–184; 11.] 

3.1 Kantajakaasu 

Näyte kulkee kantajakaasun mukana injektorista kolonniin ja edelleen detektorille. Kan-

tajakaasujen tulee olla inerttejä eli ne eivät saa reagoida näytteen tai stationäärifaasin 

kanssa. Niiden tulee olla myös mahdollisimman puhtaita, vähintään puhtausluokkaa 

99,995 % ja mielellään vieläkin puhtaampia. Heliumia, typpeä ja vetyä käytetään kanta-

jakaasuina. Kantajakaasun valinnassa kannattaa huomioida laitteistovaatimukset, tur-

vallisuus ja kustannukset. Valinta on kuitenkin syytä tehdä huolella, koska se vaikuttaa 

kolonnin tehokkuuteen, resoluutioon, analyysiaikaan ja herkkyyteen. [6, s. 184–186; 13, 

s. 73–75.] 

Jokaisella kantajakaasulla on optimaalinen lineaarinen virtausnopeus parhaan mahdol-

lisen erottumisen saavuttamiseksi.  Van Deemterin käyrän minikohtaa vastaavalla vir-

tausnopeudella erottuminen on tehokkainta. Jokaisella kaasulla on oma van Deemterin 

käyrä ja ne on esitetty kuvassa 8. Kuvan on erikseen merkitty jokaiselle kaasulle, millä 

virtausnopeudella paras erotus saadaan. Tässä työssä käytetään kantajakaasuna typ-

peä, ja sen optimaalisin virtausnopeus on noin 13 cm/s. Typpi on tehokkain kantajakaasu 

verrattuna heliumiin ja vetyyn, kun niitä käytetään niiden optimaalisissa virtausnopeuk-

sissa. [6, s. 184–186; 14.] 



10 

  

 

Kuva 8. Van Deemterin käyrät typelle, heliumille ja vedylle [14.] 

3.2 Injektori ja injektointitekniikat 

Injektori eli näytteensyöttöyksikkö on kaasukromatografin osa, johon näyte syötetään. 

Näyte syötetään kaasutiiviin septumin läpi injektoriin, joka on yleensä kuuma. Siellä 

näyte höyrystyy ja jatkaa matkaa kantajakaasun mukana kolonniin.  On olemassa useita 

eri näytteensyöttö- eli injektointimenetelmiä. Menetelmän valinta riippuu kaasukromato-

grafista, näytteestä, tutkittavista yhdisteistä ja yhdisteiden pitoisuuksista. Injektointime-

netelmiä ovat jakoinjektio, suorainjektio, kolonniin injektio, kylmäinjektio, näytesilmuk-

kainjektio, pyrolyysi-injektorin käyttö, ”headspace”-tekniikka ja kiinteäfaasimikrouuttotek-

niikka. Tavallisimpia näistä ovat jakoinjektio (split injection), suorainjektio (splitless injec-

tion) sekä kolonniin injektio (on-column injection). [6, s. 186–190.] 

Jakoinjektiomenetelmää käytettäessä näytteestä vain pieni osa menee kolonniin. Suo-

rainjektiossa ja kolonniin injektiossa näytemäärä menee kokonaan kolonniin. Suorain-

jektiota käytettäessä jakoventtiili pidetään suljettuna injektoinnin aikana ja minuutin ver-

ran sen jälkeen. Kolonniin injektointia käytetään silloin, kun on mahdollista, että näyte 

hajoaa injektorissa, koska se kestää huonosti lämpöä. Tätä menetelmää varten käyte-

tään injektioruiskua, jossa on erittäin pitkä ja kapea kärki, jotta se ulottuu septumista aina 

kolonniin asti. Kolonnin injektointi on vaativampaa kuin jakoinjektio tai suorainjektio, ja 

se vaatii harjoittelua. [6, s. 186–189.] 
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Tässä työssä käytetään jakoinjektiota, koska näyte sisältää suuria määriä joitakin kom-

ponentteja ja ne kestävät hyvin korkeita lämpötiloja. Jakoinjektiotekniikkaa käytettäessä 

injektorin lämpötilan on oltava riittävän korkea, jotta kaikki näytteen sisältämät kom-

ponentit höyrystyvät nopeasti. Kuvassa 9 on kuvattuna jakoinjektorin rakenne. Näyte in-

jektoidaan muovisen septumin läpi injektorin sisäputkeen. Septumin tehtävänä on estää 

injektorissa olevan kaasun virtaus pois sieltä. Injektorin sisäputkessa näyte höyrystyy ja 

jakosuhteen (”split”-suhde) mukaisesti siitä pieni osaa jatkaa matkaa kolonniin kantaja-

kaasun mukana ja suurin osa poistuu injektorista jakoventtiilin kautta. Jakoinjektiotek-

niikka käytettäessä olisi hyvä käyttää sisäistä standardia. Tässä työssä sisäistä standar-

dia ei kuitenkaan voida käyttää hankalan näytematriisin vuoksi. [6, s. 186–188.] 

 

Kuva 9. Jakoinjektorin rakenne [15.] 

3.3 Kolonniuuni ja erilaiset kolonnit 

Kolonni sijaitsee kolonniuunissa, jonka lämpötilaa pystytään säätämään. Ajossa lämpö-

tila voi olla isoterminen, jolloin se pysyy vakiona koko ajon ajan. Ajon aikana lämpötilaa 

voidaan nostaa myös lämpötilaohjelman mukaisesti, jolloin kyse on gradienttiajosta. Uu-

nin lämpötila voi vaihdella –20 °C:sta jopa 400 °C:seen. Stationäärifaasin lämmönkestä-

vyys määrää, kuinka korkeaksi uunin lämpötila voidaan asettaa. Tässä työssä käytetään 

gradienttiajoa.  [6, s. 190.] 
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Yleisimmät kolonnit ovat kapillaarikolonneja. Kapillaarikolonnien lisäksi on olemassa pa-

kattuja kolonneja ja lasikolonneja. Kapillaarikolonnien pituudet vaihtelevat 20–30 m:n vä-

lillä. Kolonnin pituus vaikuttaa resoluutioon, mutta yleensä resoluution parantamiseksi 

käytetään muita keinoja kuin pituuden lisäämistä kolonniin, koska pidemmällä kolonnilla 

on myös pidempi analyysiaika. Myös kolonnin paksuudella on vaikutusta resoluutioon; 

mitä kapeampi kolonni on, niin sitä suurempi on resoluutio. [6, s. 190–193.] 

Kolonnien sisähalkaisijat vaihtelevat 0,2–0,7 mm:n välillä. Kapillaarikolonni muodostuu 

kolmesta kerroksesta. Keskimmäisenä kerroksena on kapillaari, joka valmistetaan sili-

kasta. Uloimmaisena kerroksena polyimidi, jolla kolonni päällystetään. Polyimidi tekee 

kolonnista mekaanisesti kestävän, sekä tukkii kolonnissa mahdollisesti olevat mikro-

skooppiset huokoset. Sisimmäisenä kerroksena on stationäärifaasi, jonka paksuus vaih-

telee 0,1–1 µm:n välillä. [6, s. 190–193.] 

Kapillaarikolonnit voidaan jakaa kolmeen tyyppiin stationäärifaasin perusteella. Kuvassa 

10 on kuvattuna nämä kolme eri tyyppiä. WCOT (wall-coated open tubular) on kolonni, 

jossa stationäärifaasina on neste. PLOT (porous-layer open tubular) on kolonni, jossa 

stationäärifaasin pinnalla on pieniä hiukkasia. SCOT (support-coated open tubular) on 

kolonni, jossa stationäärifaasin pinnalla olevat hiukkaset on päällystetty nestefaasilla. [6, 

s. 191–192; 16.] 

 

Kuva 10. Kolme yleisintä kapillaarikolonnityyppiä [16.] 
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Stationäärifaasi muodostaa ohuen kerroksen kolonnin sisäpinnalle. Nestemäiset stati-

onäärifaasit ovat inerttejä nesteitä, eivätkä ne saa liikkua kantajakaasun mukana. Kolon-

nin nimi määräytyy yleensä kolonnissa olevan stationäärifaasin perusteella. Yleisimmät 

nestemäiset stationäärifaasit ovat polysiloksaaneja, polyfenolieettereitä tai polyetyleeni-

glykoleja. Erilaisia kolonneja on markkinoilla paljon, ja niiden valinta riippuu tutkittavista 

analyyteistä. Stationäärifaasi voi olla poolinen tai pooliton. Pooliton erottelu perustuu yh-

disteiden kiehumispisteisiin, kun poolisessa kolonnissa myös molekyylin rakenteella on 

vaikutusta yhdisteiden erottumiseen. [6, s. 191–192; 13, s. 77–78.] 

Tässä työssä käytetään WCOT-kolonnia, joka on 30 m pitkä ja sen sisähalkaisija on 0,32 

mm. Stationäärifaasina on pooliton dimeetyylipolysiloksaani, jonka paksuus on 1 µm.  

3.4 Detektorit 

Detektori eli ilmaisin on kaasukromatografin viimeinen osa, ja sen tehtävänä on havaita 

kolonnista tulevat yhdisteet. Detektori tuottaa sinne saapuvista yhdisteistä signaalin, 

jotka näkyvät piikkeinä kromatogrammissa. Jokaisella yhdisteellä on niille ominainen 

aika, retentioaika, johon yhdisteiden tunnistaminen perustuu. Detektoreita on olemassa 

useita erilaisia ja ne voidaan ominaisuuksien perusteella jaotella yleisdetektoreihin, se-

lektiivisiin ja spesifisiin detektoreihin. Käytössä olevia detektoreita ovat esim. liekki-ioni-

saatiodetektori (FID), elektroninsieppausdetektori (ECD), typpi-fosforidetektori (NPD), 

liekkifotometrinen detektori (FPD), fotoionisaatiodetektori (PID), lämmönjohtokykydetek-

tori (TCD), ja myös massaspektrometri (MS) voidaan liittää detektoriksi. [6, s. 193–195; 

13, s. 113–114.] 

Yleisimmin käytetty detektori on liekki-ionisaatiodetektori, joka on herkkä ja laajalla alu-

eella lineaarinen detektori. Se tunnistaa lähes kaikki orgaaniset yhdisteet, lukuun otta-

matta niitä, jotka eivät pala tai ionisoidu vety-ilmaliekissä. Kuvassa 11 on kaavakuva 

liekki-ionisaatiodetektorista. Kaasu virtaa kolonnista detektoriin, ja siihen sekoittuu en-

nen kolonnia vetykaasua sekä ilmaa. Detektorissa eluentit palavat vedyn ja ilman vaiku-

tuksesta. Palaessa syntyy elektroneja ja ioneja. Detektorissa olevan kerääjäelektrodin 

(collector) ja polttimen välille muodostuu sähkökenttä, jonka avulla elektronit ja ionit oh-

jautuvat kerääjäelektrodille. Näin syntynyt sähkövirta mitataan. Tässä työssä käytetään 

liekki-ionisaatiodetektoria (FID), jonka lämpötila on 300 C. [6, s. 193–194; 13, s. 114–

115.] 
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Kuva 11. Liekki-ionisaatiodetektorin kaavakuva [17.] 

3.5 Kalibrointimenetelmät 

Käytössä olevia kalibrointimenetelmiä ovat ulkoisen standardin menetelmä (ESTD), si-

säisen standardin menetelmä (ISTD), standardin lisäysmenetelmä sekä normalisointi-

menetelmä (NORM). Tässä työssä käytetään normalisointimenetelmää. [6; 18.] 

Normalisointi (NORM) tarkoittaa kalibrointia normalisoimalla. Sen määritellään siten, että 

näytteen yhden yksittäisen komponentin kulmakertoimen (faktorin) arvo on 1 ja muut 

komponentit saavat kulmakertoimen arvon suhteessa tähän komponenttiin. [18.] 

Tässä työssä kumeenille on määritetty vasteeksi 1, jolloin muut komponentit saavat vas-

teen suhteessa tähän. Kumeeni antaa paremman vasteen kuin muut näytteen kom-

ponentit. Siinä missä kumeenin vaste on 1 kun pitoisuus on 1, asetofenonin vaste on 1 

kun pitoisuus on 1,358. Luvut kuvaavat suhteita, jonka vuoksi niillä ei ole yksikköä. [18.] 

Asetofenonin antaessa heikomman vasteen kuin kumeeni sen pinta-alaa korjataan ker-

toimella ylöspäin. Samoin tehdään muillekin näytteen sisältämille komponenteille. Ker-

tomalla pinta-alan korjauskertoimella saadaan laskettua uudet pinta-alat kaikille kom-

ponenteille. Uusi kokonaispinta-ala saadaan laskemalla yhteen kaikkien piikkien korjatut 

pinta-alat. Jakamalla yhdistekohtaiset korjatut pinta-alat korjatulla kokonaispinta-alalla 

saadaan normalisoidut pinta-alat. [18.] 
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4 Työn toteutus 

4.1 Agilent Intuvo 9000  

Tässä opinnäytetyössä käytettävä GC on Agilentin valmistama Intuvo 9000. Se tuli mark-

kinoille syksyllä 2016. Borealiksen petrokemian laboratorioon hankittu laite on ensimmäi-

nen tätä mallia Suomessa. Intuvo 9000 rakenteeltaan täysin uudenlainen kaasukroma-

tografi. Sen suunnittelu ja rakentaminen on monelta osin perustunut käyttäjäkokemuk-

siin. Toimintaperiaate Intuvossa on samanlainen kuin edeltäjissään, vaikka rakenne on-

kin erilainen. Kuvassa 12 on rinnakkain Agilentin Intuvo 9000 -kaasukromatografi ja Agi-

lentin 7890B -kaasukromatografi. Intuvo on kooltaan yli puolet pienempi ja siinä on iso 

kosketusnäyttö, josta näkee kaiken tarpeellisen yhdellä kertaa, ja sen avulla laitetta on 

helppo ohjata. [19.]   

  

Kuva 12. Agilent Intuvo 9000 vasemmalla ja Agilent 7890B oikealla (kuvat petrokemian 
laboratoriosta) 

Agilentin Intuvo parantaa merkittävästi GC-laboratorion tehokkuutta. Sen monet paten-

toidut innovaatiot helpottavat ja nopeuttavat GC:n käyttämistä ja huoltamista. Neljä mer-

kittävintä muutosta verrattuna edeltäjiin ovat kolonnin suora lämmitys, klikkaa ja kytke  

-liitokset, siru-teknologia sekä lyhennys vapaa kolonni. Suoraan lämmitettävä levyko-

lonni on nopeampi ja pidempi-ikäinen kuin vanhat kolonnit. Sen ansiosta kolonnin läm-

mitys ja jäähdytys tapahtuvat huomattavasti nopeammin, mikä lyhentää huomattavasti 

ajoaikaa ja mahdollistaa seuraavan näytteen syötön aiemmin. Kuvassa 13 on kuvattuna 

Intuvo sisältä. Kolonni on kooltaan todella paljon pienempi kuin vanhoissa kaasukroma-

tografeissa.  [19.]   
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Kuva 13. Agilent Intuvo 9000:n rakenne [19.] 

Tavallisissa kaasukromatografeissa käytettävät holkit ja mutterit on eliminoitu. Sen si-

jaan käytetään suojaussirua sekä virtaussirua, joiden asennus tehdään vain painamalla 

ne paikalleen. Onnistuneesta paikalleen asennuksesta kuuluu selkeä napsahdus, joka 

kertoo käyttäjälle, että asennus on onnistunut.  Näin pystytään vähentämään holkeista 

ja muttereista johtuvia vuotoja ja sirujen käyttäminen ja vaihtaminen on huomattavasti 

helpompaa ja nopeampaa. [19.]   

Suojaussiru toimii esikolonnin tavoin, mutta sen vaihtaminen on huomattavasti helpom-

paa kuin perinteisen esikolonnin. Kolonnia suojaavat kaksi erilaista sirua, joten kolonnia 

ei tarvitse eikä myöskään pysty katkaisemaan. Tämä lisää huomattavasti käyttämisen 

helppoutta ja nopeutta. Valmistaja lupaa lisäksi, että Intuvossa on parempi herkkyys, 

tarkkuus ja toistettavuus kuin aiemmissa laitteissa. Kuvassa 14 on vasemmalla puolella 

kuva perinteisestä GC:stä ja oikealla Intuvosta. [19.]   

 

Kuva 14. Perinteinen GC ja Intuvo 9000 [19.]   
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4.2 Kromatografin ajoparametrit 

Laitevalmistaja suoritti Intuvolla testiajot ja totesi laitteen olevan käyttökunnossa, lukuun 

ottamatta automaattista näytteensyöttäjää. Käyttämällä automaattista näytteensyöttäjää 

voidaan minimoida näytteensyötöstä johtuvaa virhettä.  Laitteen ajoparametrit käytiin läpi 

ja valittiin olemassa olevaa menetelmää vastaavat parametrit.  

4.3 Standardin valmistaminen ja standardiajot 

Parametrien määrittämisen jälkeen valmistettiin kuvan 15 mukainen standardiliuos. Jo-

kainen komponentti punnittiin analyysivaa’alla ja laitettiin kuvan mukaisesti järjestyk-

sessä lasiseen pulloon. Punnittujen arvojen perusteella saatiin standardille laimennos-

kerroin, jota käytettiin standardin ajoissa. Laimennuskertoimeksi saatiin 93,809.  

 

Kuva 15. Standardin sisältämien yhdisteiden määrät sekä tiedot 
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Standardi laimennettiin 1:10:neen asetonilla erikseen jokaista ajoa varten. Injektointitila-

vuus oli 0,5 µl. Standardi ajettiin neljä kertaa. Kaikkien ajojen komponenttien piikkien alat 

kirjattiin ylös ja niiden perusteella saatiin laskettua suhteelliset faktorit eli korjauskertoi-

met jokaiselle komponentille. Saadut korjauskertoimien arvot syötettiin järjestelmään. 

Kuvassa 16 on esitetty, kuinka nämä korjauskertoimet on laskettu.  

Borealiksen ohjeistuksen mukaan jokaiselle yhdisteelle määritetään korjauskertoimet tie-

tyin väliajoin. Korjauskertoimen avulla määritetään kaupallisen standardin pitoisuuden ja 

todellisen analysoidun pitoisuuden välistä yhteyttä. Korjauskertoimet lasketaan toistoko-

keiden piikkien pinta-alojen ja ilmoitetun standardin pitoisuuden suhteena. Korjausker-

tointa eli suhteellista faktoria käytetään kulmakertoimen korvaajana päivittäisissä ana-

lyyseissa.  

 

Kuva 16. GC-menetelmän korjauskertomien laskenta 
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Kuvassa 17 on standardiajon kromatogrammi. Standardiajoja ajettiin neljä kappaletta, 

kuvassa oleva kromatogrammi on ensimmäisestä ajosta. Kromatogrammista nähdään, 

että jokainen komponentti erottuu ajossa ja kaikki komponentit on tunnistettu. Pohjaviiva 

on melko tasainen, vain muutama erittäin pieni epäpuhtaus on nähtävissä. Piikit ovat 

myös melko siistejä, vain muutama häntii hieman.  

 

Kuva 17. Standardiajon kromatogrammi 

Taulukossa 6 on kaikkien komponenttien kiehumispisteet ja samalla taulukko on koottu 

niin, että kromatogrammin piikkien järjestys on sama kuin taulukon järjestys. Intuvossa 

on DB-1-kolonni, joka on pooliton, ja silloin komponenttien pitäisi eluoitua kiehumispis-

teiden mukaisessa järjestyksessä. Fenoli kuitenkin eluoituu ennen AMS:a, koska 

AMS:ssa olevan kaksoissidoksen vuoksi se pidättyy pidemmän aikaa stationäärifaasissa 

ja sen vuoksi eluoituu vasta fenolin jälkeen. ASFE:n, DMFK:n ja kumeenaldehydin kie-

humispisteet ovat samat, ja niiden eluoitumisjärjestykseen vaikuttaa yhdisteen rakenne. 
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Taulukko 6. Komponenttien kiehumispisteet 

Komponentti Kiehumispiste °C 

Asetoni 56,3 

Hydroksiasetoni 145 

   
Kumeeni 152,4 

Fenoli 182 

α-metyylistyreeni (AMS) 165,4 

   
Asetofenoni (ASFE) 202 

Dimetyylifenyylikarbinoli (DMFK) 202 

Kumeenialdehydi 202,3 

   
α-metyylistyreenidimeeri (DIM/DIM2) 300-320 

p-kumyylifenoli (PKF) 335 

Kuvassa 18 on standardiajon tulokset ensimmäisen ajon osalta. Asetonin määrällä ei ole 

merkitystä, koska sitä on käytetty vain standardin laimentamiseen. Tulokset kertovat 

analyyttien retentioajat, piikkien pinta-alan ja korkeuden sekä standardin sisältämien 

komponenttien määrät p-%:na.  

 

Kuva 18. Standardiajon tulokset 
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Asetofenoninäyte analysoitiin 11 kertaa sekä uudella että vanhalla GC:llä ja vertailtiin 

niistä saatuja tuloksia. Taulukkoon 7 on koottu ajoista saadut tulokset. Tuloksista näh-

dään, että eri laitteiden antamissa tuloksissa on hieman eroa, mutta suuruusluokat ovat 

kuitenkin samat.  

Intuvon luvattiin oleva tarkempi ja vanhassa GC:ssä muiden näytteiden komponentit häi-

ritsevät mittaustuloksia, jonka vuoksi niissä on hieman eroa. Silmämääräisesti tehdyt 

päätelmät varmistettiin myös t-testin avulla. Asetofenonin osalta eri laitteilla mitatut tu-

lokset eroavat merkitsevästi 95 %:n luottamustasolla. F-testi osoittaa, että eri laitteilla 

mitattujen asetofenonin tulosten osalta keskihajonnat eivät eroa tilastollisesti merkitse-

västi 95 %:n luottamustasolla. Eri laitteilla mitatut tulokset eroavat toisistaan, mutta kum-

mallakin laitteella saadut tulokset olivat hyväksyttävällä tasolla.    

Taulukko 7. Intuvo M2235 vs. GC M1235 

 

 

 

 

Intuvo M2235 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 s

3MCPE (p-%) 0,10 0,10 0,18 0,10 0,18 0,17 0,18 0,18 0,18 0,18 0,18 0,16 0,04

Phenol (p-%) 14,92 15,11 14,90 15,02 14,94 14,87 14,98 14,87 14,91 15,06 14,93 14,96 0,08

AMS (p-%) 0,14 0,13 0,13 0,13 0,12 0,13 0,13 0,12 0,12 0,12 0,12 0,13 0,01

ASFE (p-%) 72,00 72,76 71,95 72,15 71,88 71,71 72,13 71,57 71,57 72,50 71,60 71,98 0,39

DMFK (p-%) 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,03

CumeneAldehyde (p-%) 1,75 1,76 1,75 1,77 1,75 1,74 1,75 1,75 1,76 1,76 1,75 1,75 0,01

o-Cumylphenol (p-%) 1,42 1,35 1,51 1,43 1,56 1,57 1,50 1,59 1,56 1,47 1,57 1,50 0,08

DIM (p-%) 2,93 2,75 3,07 2,89 3,15 3,17 3,02 3,19 3,12 2,97 3,12 3,03 0,14

p-Cumylphenol (p-%) 1,94 1,89 2,16 2,03 2,27 2,24 2,14 2,31 2,22 2,11 2,29 2,14 0,14

GC M1235 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 s

3MCPE (p-%) 0,00 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,08 0,00 0,00 0,08 0,13 0,03 0,05

Phenol (p-%) 14,39 14,33 14,31 14,29 14,41 14,48 13,95 14,23 14,41 14,09 14,54 14,31 0,17

AMS (p-%) 0,11 0,12 0,11 0,11 0,11 0,10 0,11 0,10 0,11 0,10 0,11 0,11 0,01

ASFE (p-%) 69,63 69,81 69,30 69,74 69,60 69,24 68,91 68,99 69,18 68,83 69,21 69,31 0,34

DMFK (p-%) 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02 0,00

CumeneAldehyde (p-%) 1,92 1,92 1,90 1,92 1,91 1,92 1,90 1,90 1,91 1,90 1,90 1,91 0,01

o-Cumylphenol (p-%) 1,88 1,84 1,91 1,86 1,85 1,94 1,99 2,03 1,97 1,97 1,90 1,92 0,06

DIM (p-%) 3,09 3,00 3,14 3,04 3,00 3,12 3,25 3,26 3,18 3,17 3,09 3,12 0,09

p-Cumylphenol (p-%) 1,71 1,71 1,77 1,71 1,69 1,76 1,81 1,85 1,80 1,83 1,77 1,76 0,05



22 

  

4.4 Menetelmän kehitys 

Ennen validoinnin aloittamista päätettiin tehdä erilaisia ajoja muutetuilla ajoparametreillä. 

Kantokaasun virtausnopeutta, jakosuhdetta, näytteen syöttömäärää ja lämpötilaohjelmia 

muutettiin ja suoritettiin useita testiajoja. Ne piikit, joiden kiehumispisteet ovat lähellä toi-

siaan, eluoituvat hyvin samanaikaisesti. Tavoitteena oli, että niitä olisi saatu erottua toi-

sistaan. Näin ei kuitenkaan tapahtunut muutosten avulla, joten todettiin, että alkuperäiset 

ajoparametrit olivat sopivimmat.  

5 Validointi 

Validoinnilla tarkoitetaan prosessia, jossa kokeellisesti todistetaan menetelmän tuotta-

mien tulosten oikeellisuus ja luotettavuus halutussa käyttötarkoituksessa. Validointipa-

rametrit valitaan analyysimenetelmän tyypin ja käyttökohteen mukaan. Validointipara-

metreja on olemassa lukuisia ja niihin on erilaisia määritelmiä ja määritysohjeita.  

Borealis on asettanut seuraavat vaatimukset validoinnille: 

 Sisäiset toistettavuusmittaukset tehdään menetelmäkohtaisilla standardi-
liuoksilla, vähintään 11 toistoa (11-30) saman henkilön tekemänä, samalla 
testimateriaalilla lyhyen ajan sisällä. 

 Saaduista tuloksista lasketaan seuraavia tilastollisia suureita: keskihajonta 
[s], suhteellinen keskihajonta [RSD %], toistettavuus [r], epävarmuus 
95 %:n luotettavuustasolla.  

 Suhteellisen keskihajonnan tulisi olla pienempi kuin Horwitzin yhtälön mu-
kaan lasketun oletetun suhteellisen keskihajonnan [PRSDr], erityisesti ase-

tofenonin osalta. Horwitzin yhtälön mukaan laskettuna 𝑃𝑅𝑆𝐷𝑟 = 0,67 ×

2(1−0,5 log µ), jossa µ on standardiliuoksessa olevan yhdisteen punnituksen 
perusteella laskettu pitoisuus. 

 Suhteellinen virhe ei saa olla komponenteilla yli kymmentä prosenttia. 
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Validointia varten valmistettiin standardi, joka sisältää kuvan 19 mukaiset määrät kom-

ponentteja. Ennen toistettavuusmittauksia standardilla ajettiin neljä ajoa, jotta saatiin 

määritettyä korjauskertoimet. Tämän jälkeen standardilla ajettiin 30 ajoa ja jokainen yk-

sittäinen ajo kesti 50 minuuttia. Jokaisen ajon jälkeen saatu kromatogrammi käytiin tar-

kasti läpi ja varmistettiin, että kaikki piikit on tunnistettu ja integroitu oikein. Saadut tulok-

set kirjattiin Exceliin, ja niiden avulla laskettiin valittujen validointiparametrien arvot. Liit-

teessä 1 on esimerkki validointiajon kromatogrammista sekä tuloskortista. 

 

Kuva 19. Standardin sisältämien komponenttien määrät sekä tiedot 

5.1 Kalibrointi 

Kalibrointimenetelmänä tässä validoinnissa on käytetty normalisointimenetelmää. Päivit-

täisessä työssä Borealiksen petrokemian laboratoriossa on käytössä yhden pisteen ka-

librointi. Suuren laitekannan ja rajallisten resurssien vuoksi kalibrointi tehdään vain yh-

dellä pisteellä. Lähes kaikissa kaasukromatografeissa on FID-detektori, joka on laajalla 

alueella lineaarinen. Näistä syistä johtuen myöskään tässä työssä ei tehty kalibrointi-

suoria.  
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5.2 Toteamis- ja määritysraja 

Kromatografiassa joudutaan usein käyttämään muunlaisia menettelyjä toteamis- ja mää-

ritysrajan arvioimiseksi. Tässä työssä toteamisraja arvioidaan kertomalla taustan sig-

naali-kohinasuhde kolmella. Määritysraja arvioidaan kertomalla vastaavasti taustan sig-

naali-kohinasuhde viidellä. Taustan signaali-kohinasuhde on noin 20 mikrovolttia eli 0,02 

millivolttia, josta saadaan laskettua, että toteamisraja on 0,06 millivolttia ja määritysraja 

on 0,1 millivolttia. Pienin piikki, jolle grammista voidaan määrittää pitoisuus on 0,3 milli-

voltin korkuinen piikki, ja sen pitoisuus 0,01 p-%. LIMS-järjestelmässä määritysrajana 

yhdisteille on 0,01–0,1 p-%. Asetofenonin osalta määritysrajana on 0,1 p-%. Intuvo pys-

tyy mittamaan siis huomattavasti pienempiä pitoisuuksia, kuin LIMS-järjestelmään voi-

daan merkitä. 

5.3 Selektiivisyys 

Kromatografisten menetelmien selektiivisyyttä voidaan mitata resoluution (R) ja kolonnin 

pohjaluvun (N) avulla. Resoluutio kuvaa kuinka hyvin piikit erottuvat toisistaan. Kaikkien 

piikkien väliset resoluutiot on laskettu kaavalla 1. Piikit eroavat toisistaan kokonaan, jos 

resoluutio on > 2. [6, s.147–149.]   

𝑅 =
𝑡𝑟2−𝑡𝑟1

1

2
∗(𝑊𝑏1+𝑊𝑏2)

       (1) 

𝑡𝑟1 𝑜𝑛 𝑦ℎ𝑑𝑖𝑠𝑡𝑒𝑒𝑛 1 𝑟𝑒𝑡𝑒𝑛𝑡𝑖𝑜𝑎𝑖𝑘𝑎 
𝑡𝑟2 𝑜𝑛 𝑦ℎ𝑑𝑖𝑠𝑡𝑒𝑒𝑛 2 𝑟𝑒𝑡𝑒𝑛𝑡𝑖𝑜𝑎𝑖𝑘𝑎 
𝑊𝑏1 𝑜𝑛 𝑦ℎ𝑑𝑖𝑠𝑡𝑒𝑒𝑛 1 𝑙𝑒𝑣𝑒𝑦𝑠 𝑝𝑜ℎ𝑗𝑎𝑣𝑖𝑖𝑣𝑎𝑙𝑙𝑎 
𝑊𝑏2 𝑜𝑛 𝑦ℎ𝑑𝑖𝑠𝑡𝑒𝑒𝑛 2 𝑙𝑒𝑣𝑒𝑦𝑠 𝑝𝑜ℎ𝑗𝑎𝑣𝑖𝑖𝑣𝑎𝑙𝑙𝑎 

Taulukossa 8 on laskettuna kaikkien piikkien väliset resoluutiot. Suurin osa resoluutiosta 

on suurempia kuin 2, mutta muutama on hieman alle. Menetelmän kehityksessä yritettiin 

muuttamalla ajo-olosuhteita, jotta nämä piikit erottuisivat hieman paremmin toisistaan, 

mutta siinä ei kuitenkaan onnistuttu. 
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Taulukko 8. Piikkien väliset resoluutiot  

  Resoluutio  

Asetoni-hydroksiasetoni 6,1 

Hydroksiasetoni-kumeeni 32,2 

Kumeeni-fenoli 3,3 

Fenoli-AMS 1,8 

AMS-ASFE 7,2 

ASFE-DMFK 1,8 

DMFK-kumeenialdehydi 2,0 

Kumeenialdehydi-DIM 74,5 

DIM-PKF 2,5 

Kolonnin pohjaluvut on laskettu kaavalla 2. Kolonnin pohjaluku kuvaa millainen ero-

tuskyky kolonnilla on. Mitä suurempi pohjaluku on, sitä kapeampia piikit ovat. Pohja-

luvun tulisi olla mahdollisimman suuri. Pohjalukua voidaan kasvattaa pidentämällä 

kolonnin pituutta, mutta samalla se myös pidentää retentioaikoja. [6, s.147-149.] 

𝑁 = 16 ∗ (
𝑡𝑟

𝑊𝑏
)

2
     (2) 

𝑡𝑟 𝑜𝑛 𝑦ℎ𝑑𝑖𝑠𝑡𝑒𝑒𝑛 𝑟𝑒𝑡𝑒𝑛𝑡𝑖𝑜𝑎𝑖𝑘𝑎 
𝑊𝑏 𝑜𝑛 𝑦ℎ𝑑𝑖𝑠𝑡𝑒𝑒𝑛 𝑝𝑖𝑖𝑘𝑖𝑛 𝑝𝑜ℎ𝑗𝑎𝑛𝑙𝑒𝑣𝑒𝑦𝑠 

Taulukossa 9 on laskettuna kaikkien piikkien osalta kolonnin pohjaluvut. Taulukossa nä-

kyvät myös kaikkien piikkien retentioajat sekä piikkien pohjanleveys. Kolonnien pohjalu-

vut ovat kahta ensimmäistä komponenttia lukuun ottamatta riittävän hyvät tehokkaan se-

lektiivisyyden varmistamiseksi.  
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Taulukko 9. Kolonnin pohjaluvut  

  

Yhdisteen reten-
tioaika, tr (min) 

Piikin pohjan- 
leveys, Wb (min) 

Kolonnin  
pohjaluku, (N) 

Asetoni 4,21 0,42 1608 

Hydroksiasetoni 6,33 0,27 8794 

Kumeeni 14,38 0,23 62543 

Fenoli 15,48 0,44 19804 

AMS 16,08 0,22 85476 

ASFE 18,43 0,43 29392 

DMFK 18,99 0,21 130837 

Kumeenialdehydi 19,45 0,25 96845 

DIM 37,33 0,23 421483 

PKF 38,14 0,43 125876 

5.4 Analyysin toistettavuus 

Keskihajonta kuvaa kuinka paljon mitatut tulokset poikkeavat keskiarvosta. Sen tulisi olla 

mahdollisimman lähellä lukua nolla. Suhteellinen keskihajonta kuvaa, kuinka paljon kes-

kihajonta poikkeaa keskiarvosta prosentteina, ja myös sen tulisi olla mahdollisimman lä-

hellä nollaa. Keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta kuvaavat menetelmän toistotark-

kuutta eli täsmällisyyttä.  

Taulukossa 10 on esitettynä standardin sisältämien komponenttien pitoisuus sekä 30 

rinnakkaisen ajon keskiarvo, keskihajonta sekä suhteellinen keskihajonta. Keskihajonnat 

ovat kaikilla komponenteilla alle 0,14 %, joten tulokset poikkeavat hyvin vähän keskiar-

vosta. Suhteelliset keskihajonnat vaihtelevat välillä 0,21–5,08 %. Suhteellinen keskiha-

jonta on suurempaa komponenteilla, joiden pitoisuus on pieni näytteessä. Asetofenoni 

on näytteen tärkein komponentti ja sen keskihajonta on 0,14 % ja suhteellinen keskiha-

jonta 0,21 %. Käytetty menetelmä sekä laite antavat näiden tulosten valossa erittäin täs-

mällisiä tuloksia.  
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Taulukko 10. Komponenttien keskiarvo, keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta 

Komponentti Standardiliuok-
sen pitoisuus 

(p-%) 

Keskiarvo 
(p-%) 

Keskihajonta 
(%) 

Suhteellinen  
keskihajonta 

(RSD%) 

Hydroksiasetoni 4,227 4,436 0,124 2,806 

Kumeeni 3,462 3,369 0,064 1,900 

Fenoli 8,964 9,001 0,046 0,511 

AMS 1,686 1,647 0,023 1,380 

ASFE 68,080 67,967 0,144 0,212 

DMFK 3,069 3,049 0,017 0,571 

Kumeenialdehydi 1,621 1,620 0,007 0,428 

DIM 1,840 1,832 0,068 3,716 

PKF 1,511 1,529 0,078 5,081 

5.5 Analyysin oikeellisuus 

Suhteellinen virhe (%) kuvaa analyysin oikeellisuutta. Suhteellinen virhe (%) kertoo, 

kuinka paljon keskiarvo eroaa standardiliuoksesta prosentteina laskettuna. Validointi-

suunnitelmassa määriteltiin, että suhteellinen virhe (%) ei saa olla komponenteilla yli 

kymmentä prosenttia. Tuloksista nähdään, että kaikkien komponenttien suhteellinen 

virhe (%) on reilusti alle kymmenen prosenttia. Taulukossa 11 on esitettynä suhteellinen 

virhe (%) kaikkien komponenttien osalta.  

Taulukko 11. Komponenttien oikeellisuus 

Komponentti Suhteellinen 
virhe (%) 

Hydroksiasetoni 4,942 

Kumeeni 2,694 

Fenoli 0,417 

AMS 2,327 

ASFE 0,165 

DMFK 0,660 

Kumeenialdehydi 0,062 

DIM 0,438 

PKF 1,187 
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5.6 Systemaattinen virhe ja yhdistetty sekä laajennettu mittausepävarmuus 

Systemaattinen virhe johtuu käytetystä mittalaitteista, välineistä tai mittausmenetelmistä.  

Sen laskemiseksi on käytetty kaavaa 3. Taulukkoon 12 on kerätty jokaisen komponentin 

osalta systemaattinen virhe ja yhdistetty sekä laajennettu mittausepävarmuus.   

𝑢(𝑏𝑖𝑎𝑠) = √(𝑏𝑖𝑎𝑠)2 + (
𝑆𝑏𝑖𝑎𝑠

√𝑛
) + 𝑈(𝐶𝑟𝑒𝑓)2   (3) 

𝑏𝑖𝑎𝑠 𝑜𝑛 𝑘𝑜𝑚𝑝𝑜𝑛𝑒𝑛𝑡𝑖𝑛 𝑘𝑒𝑠𝑘𝑖𝑎𝑟𝑣𝑜 − 𝑟𝑒𝑓𝑒𝑟𝑒𝑛𝑠𝑠𝑖 

𝑆𝑏𝑖𝑎𝑠 𝑜𝑛 𝑠𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎𝑎𝑡𝑡𝑖𝑠𝑒𝑛 𝑣𝑖𝑟ℎ𝑒𝑒𝑛 𝑚ää𝑟𝑖𝑡𝑦𝑘𝑠𝑒𝑠𝑠ä 𝑘ä𝑦𝑡𝑒𝑡𝑡𝑦𝑗𝑒𝑛 𝑛ä𝑦𝑡𝑡𝑒𝑖𝑑𝑒𝑛  
𝑡𝑢𝑙𝑜𝑠𝑡𝑒𝑛 𝑘𝑒𝑠𝑘𝑖ℎ𝑎𝑗𝑜𝑛𝑡𝑎 

𝑈(𝐶𝑟𝑒𝑓) 𝑜𝑛 𝑟𝑒𝑓𝑒𝑟𝑒𝑛𝑠𝑠𝑖𝑛 𝑣𝑎𝑟𝑚𝑒𝑛𝑛𝑒𝑡𝑢𝑛 𝑝𝑖𝑡𝑜𝑖𝑠𝑢𝑢𝑑𝑒𝑛 𝑒𝑝ä𝑣𝑎𝑟𝑚𝑢𝑢𝑠  
 

Menetelmän mittausepävarmuus kuvaa tulosten täsmällisyyttä ja uusittavuutta. Mit-

tausepävarmuuden avulla voidaan arvioida myös menetelmän suorituskykyä. Menetel-

män kokonaisepävarmuuden arvioimiseksi on kaikkien analyysiketjun vaiheiden epävar-

muudet arvioitava. Määrittämiseen käytetään mitattua keskihajontaa. Kokonaisepävar-

muus saadaan laskemalla eri vaiheisiin liittyvien keskihajontojen neliösumman neliöjuuri. 

Laajennettu epävarmuus ilmaisee, millä pitoisuusalueella tutkittavat pitoisuudet ovat va-

litulla todennäköisyydellä. Laajennettu epävarmuus saadaan laskettua kokonaisepävar-

muuden avulla. Kokonaisepävarmuus kerrotaan haluttua luotettavuustasoa vastaamalla 

kertoimella. Yleensä halutaan, että tulokset ovat 95 %:n luotettavuustasolla, jolloin sitä 

vastaava kerroin on 2.  
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Taulukko 12. Komponenttien systemaattinen virhe ja yhdistetty sekä laajennettu mittausepävar-

muus 

Komponentti Systemaattinen 
virhe 
(%) 

Yhdistetty  
mittaus-  

epävarmuus (%) 

Laajennettu 
mittaus-  

epävarmuus (%) 

Hydroksiasetoni 5,001 5,003 10,0 

Kumeeni 2,776 2,777 5,6 

Fenoli 0,714 0,716 1,4 

AMS 2,409 2,410 4,8 

ASFE 0,597 0,614 1,2 

DMFK 0,880 0,880 1,2 

Kumeenialdehydi 0,581 0,581 1,2 

DIM 0,992 0,992 2,0 

PKF 1,613 1,613 3,2 

Taulukossa 12 olevat luvut on kaikki laskettu Excelin kaavojen lisäksi myös Mukit-ohjel-

malla. Molemmilla tavoilla tulokset ovat yhteneväiset. Mukit (Measurement Uncertainty 

Kit) on mittausepävarmuuden arviointiin suunniteltu tietokoneohjelma laboratorioiden 

käyttöön.  Mittausepävarmuuden arvioiminen koetaan usein hankalaksi, mutta tämän 

ohjelman avulla se on helppoa sekä tulokset ovat vertailukelpoisia keskenään. Mukit-

ohjelma pyöristää lukuja laskujen välissä ja Excel käyttää kaikkia olemassa olevia desi-

maaleja. Siitä johtuen luvuissa on erittäin pientä heittoa. Kuvassa 22 on Mukit-ohjelmalla 

laskettuna systemaattinen virhe ja yhdistetty sekä laajennettu mittausepävarmuus ase-

tofenonille.  

Kuva 20. Mukit-ohjelmalla laskettuna laboratorion sisäinen uusittavuus, systemaattinen virhe ja 
yhdistetty sekä laajennettu mittausepävarmuus 95%:n luottamustasolla asetofenonille 
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5.7 Horwitzin yhtälö  

Borealiksella on käytössä validoinneissa Horwitzin yhtälö, jonka avulla saatuja tuloksia 

on helppo vertailla. Yhtälön määritelmä on, että suhteellisen keskihajonnan tulisi olla pie-

nempi kuin Horwitzin yhtälön mukaan laskettu oletettu suhteellinen keskihajonta 

(PRSDr). Laskuissa on käytetty kaavaa 4. Taulukossa 14 on laskettuna sekä suhteellinen 

keskihajonta sekä oletettu suhteellinen keskihajonta. Taulukkoon on merkitty keltaisella 

ne suhteelliset keskihajonnat, jotka ovat pienempiä kuin vastaava oletettu suhteellinen 

keskihajonta.  

𝑃𝑅𝑆𝐷𝑟 = 0,67 × 2(1−0,5 log µ)    (4) 

𝜇 𝑜𝑛 𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑑𝑖𝑙𝑖𝑢𝑜𝑘𝑠𝑒𝑠𝑠𝑎 𝑜𝑙𝑒𝑣𝑎𝑛 𝑦ℎ𝑑𝑖𝑠𝑡𝑒𝑒𝑛 𝑝𝑢𝑛𝑛𝑖𝑡𝑢𝑘𝑠𝑒𝑛 𝑝𝑒𝑟𝑢𝑠𝑡𝑒𝑒𝑙𝑙𝑎 𝑙𝑎𝑠𝑘𝑒𝑡𝑡𝑢 𝑝𝑖𝑡𝑜𝑖𝑠𝑢𝑢𝑠 
 

Taulukko 13. Komponenttien suhteellinen keskihajonta RSD% ja oletettu suhteellinen keskiha-

jonta PRSDr-% 

Komponentti RSD% PRSDr-% 

HA 2,806 1,079 

KUMEENI 1,900 1,112 

FENOLI 0,511 0,963 

AMS 1,380 1,239 

ASFE 0,212 0,710 

DMFK 0,571 1,132 

KUMALDEHYDI 0,428 1,246 

DIM2 3,716 1,222 

PKF 5,081 1,259 

6 Johtopäätokset ja jatkotoimenpiteet 

Tehtyjen testien perusteella Intuvo 9000 täyttää sille asetetut validointiin liittyvät kriteerit 

oikeellisuuden osalta. Suhteellisen keskihajonnan tulisi olla pienempi kuin Horwitzin yh-

tälön mukaan lasketun oletetun suhteellisen keskihajonnan [PRSDr]. Tämä täyttyy tär-

keimpien komponenttien osalta, mutta ei kuitenkaan kaikkien komponenttien osalta. 
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Tulosten perusteella voidaan todeta, että validointi täyttää sille asetetut vaatimukset. Me-

netelmä mittaa sitä, mitä sen tuleekin mitata, ja tulosten mittaukseen käytetty menetelmä 

tuotti oikeita tuloksia. Laite otettiin käyttöön, kun sen todettiin olevan käyttökuntoinen ja 

toistettavuustestit oli suoritettu onnistuneesti sekä Borealiksen omat dokumentit oli laa-

dittu.  

Ei ollut mahdollisuutta tehdä toistettavuuskokeita käyttämällä automaattista näytteen-

syöttäjää. Se olisi luultavasti antamat toistettavammat tulokset, kun syötöstä johtuva 

virhe olisi minimoitu. Intuvo 9000 GC:ssä on kosketusnäyttö, jonka avulla sitä on helppo 

ohjata. Asetofenoni näyte sisältää fenolia, joten sitä käsitellessä on käytettävä paksuja 

suojakäsineitä. Suojakäsineet kädessä kosketusnäyttö ei toimi eikä laitetta voi laittaa 

päälle ottamatta käsinettä pois tai käyttämällä kosketusnäyttökynää. Borealiksen käy-

tössä kosketusnäyttö ei ehkä ole paras mahdollinen vaihtoehto laitteen ohjaamiseksi. 

Normalisointi ei välttämättä ole paras mahdollinen kalibrointimenetelmä. Sisäisen tai ul-

koisen standardin menetelmä olisi luultavammin luotettavampi, mutta niiden käyttö on 

hankalaa, koska asetofenoninäyte sisältää niin monia eri komponentteja. Näytteen eri 

komponenttien määrissä on erittäin suurta vaihtelua, mikä myös hankaloittaa analysoi-

mista. Hankala näytematriisi aiheuttaa suurimmat haasteet näytteen analysoimiselle ole-

massa olevilla laitteilla ja menetelmillä. Laitteen komponentteja muuttamalla voisi saada 

paremmin toistettavia tuloksia. Jos kolonnia pidennettäisiin, saataisiinko komponentit 

erottumaan paremmin toisistaan. Toki tämä myös pidentää entisestään ajoaikaa. Koko-

naan toisenlaisen kolonnin käyttämistä voisi myös miettiä. 

Mukit-ohjelmassa olisi mahdollisuus käyttää LIMS-tiedonhallintajärjestelmän antamia tu-

loksia suoraan. Borealiksella on käytössä LIMS-tiedonhallintajärjestelmä, joten mit-

tausepävarmuuden laskemiseksi Mukit-ohjelma olisi mahdollinen vaihtoehto.  
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