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Lyhenteet 

GC Kaasukromatografi (gas chromatography) 

FID Liekki-ionisaatiodetektori (flame ionization detector) 

SCD Rikkikemiluminesenssi-detektori (sulfur chemiluminescence detector) 

H2S Rikkivety (Hydrogen sulfide) 

COS Karbonyylisulfidi (Carbonyl sulfide) 

CH4S Metyylimerkaptaani (Methyl mercaptan, ethanethiol) 

C2H6S Etyylimerkaptaani (Methyl mercaptan) 

DMS Dimetyylisulfidi (Dimethyl sulfide) 

HTP Haitalliseksi tunnettu pitoisuus 

FDP Liekkifotometrinen detektori (flame photometric detector)  

PFDP Pulssiliekkifotometrinen detektori (pulsed flame photometric detector

  

ELCD Elektrolyyttisen johtokyvyn detektori (electrolytic conductivity detector) 

AED Atomiemissiodetektori (atomic emission detector) 

EPC Elektroninen paineensäädin (Electronic pressure control) 

ppm Miljoonasosa 
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1 Johdanto 

Tämä opinnäytetyö tehtiin Työterveyslaitoksen työympäristölaboratorioissa Helsingis-

sä. Työterveyslaitos tarjoaa työhygieenisiä analyysipalveluja sekä sisäilma- ja haitta-

aineanalyysejä. Koska tutkitaan työperäistä altistumista sekä materiaalien ja tuotanto-

prosessien päästöjä, analyysin laadunvarmistukselle on tarkat vaatimukset. Altistumi-

nen pelkistyneille rikkiyhdisteille ja kevyille hiilivedyille voi aiheuttaa oireita lyhyellä ja 

pitkällä aikavälillä. Rikkiyhdisteet haisevat voimakkaasti jo pieninä pitoisuuksina, ja 

kaasumaiset hiilivedyt voivat pahimmillaan aiheuttaa tukehtumisen vaaraa syrjäyttäen 

suurina pitoisuuksina happea ilmasta, joten uuden analyysimenetelmän käyttöönotto 

rikkivedyn, karbonyylisulfidin, metyylimerkaptaanin, etyylimerkaptaanin, dimetyylisulfi-

din sekä hiilivetyjen (C1-C4) analysoimiseksi oli tarpeen. Edeltävä analyysilaite rikkiyh-

disteille oli epäherkkä ja epäspesifinen. Kaasumaisille hiilivedyille ei ole ollut menetel-

mää ja niiden analyysivalmiutta on tiedusteltu ajoittain. Työhön kuului uuden GC-

SCD/FID-yhdistelmälaitteen käyttöönotto, ajo-ohjelman optimointi, laitteen huoltotoi-

menpiteet ja validointi.  

Työ aloitettiin perehtymällä laitteen toimintaperiaatteeseen ja ajo-parametrien opti-

moinnilla. Validoinnin yhteydessä uuden laitteen antamia rikkiyhdisteiden tuloksia pei-

lattiin toisen laitteen antamiin tuloksiin. 

Työn alussa on esitelty tarkemmin validoinnissa mukana olleet yhdisteet, niiden terve-

ysvaikutuksia, HTP- ja hajukynnysarvoja sekä muita vaihtoehtoisia analytiikkasovelluk-

sia. Koska Työterveyslaitoksen SCD on tällä hetkellä uusin Suomessa, on laitteen pää-

komponentit myös esitelty tarkemmin luvussa 5 ennen varsinaisen työnkulun kuvausta. 

Työn hiilivetyosuus oli toteutukseltaan samanlainen kuin rikkiyhdisteidenkin ja niiden 

tulokset on esitelty työn lopussa. 
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Kuva 1 Esimerkki ilmanäytteenottojärjestelystä, jossa 
inertti laminaattipussi on kiinnitettynä näytteenotto-
pumppuun ja asetettu mittauskohteeseen. 

2 Näytteenotto ja altistumisen arviointi 

Vaikka tieto työhygieenisistä riskeistä on lisääntynyt, markkinoilla on runsaasti kemi-

kaaleja, joiden koostumuksesta ja terveysvaikutuksista ei ole riittävää tietoa. Pitkäai-

kaisaltistuminen aiheuttaa kroonisia sairauksia, joiden työperäisyyttä voi olla vaikea 

tunnistaa. Työympäristöissä mitatut pitoisuudet ovat yleensä huomattavasti suuremmat 

verrattuna pitoisuuksiin muussa ympäristössä. Mikäli altistumista ei voida muutoin luo-

tettavasti arvioida, on tehtävä mittauksia. Hengitysteitse tapahtuvaa altistumista selvite-

tään ilman epäpuhtausmittauksien avulla. [1, s. 12] 

Tässä työssä ilman epäpuhtausmittaukset tehtiin käyttäen inerttejä laminaattipusseja ja 

näytteenottopumppua, kuvassa 1. Laminaattipussi kiinnitetään letkulla pumpun ulospu-

hallusventtiiliin ja pumpun pää asetetaan keräimineen mittauskohteeseen. Pumppu 

käynnistetään virtakytkimestä ja näytteenkeräystä jatketaan, kunnes pussi alkaa olla 

täysi. Pussiin tulee kirjoittaa näytteenkeräyksen alkamis- ja loppumisaika ja näytteet 

tulee toimittaa laboratorioon maksimissaan kahden vuorokauden sisällä. Rikkiyhdistei-

den huonon säilyvyyden takia näytteenottopäivästä on sovittava erikseen analysoivan 

laboratorion kanssa. 
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3 Rikkiyhdisteet 

Rikkiyhdisteet ovat kaikkialla läsnä ja niille on ominaista, että ne haisevat pahalle jo 

erittäin pieninä pitoisuuksina. Monet rikkiyhdisteet aiheuttavat ympäristöongelmia ja 

hankaloittavat kemiallisia prosesseja. Monet maakaasun ja maaöljykaasujen lähteet 

sisältävät vaihtelevia määriä erilaisia rikkiyhdisteitä. Raakaöljyn jalostuksessa rikkiyh-

disteille voi altistua kaikissa prosessivaiheissa, mutta altistuneiden määrä öljynjalostus-

työntekijöiden ja muiden kemiallisen työn ammattilaisten kesken on ollut viime vuosina 

laskussa: 1 801 altistunutta vuosina 1995–1997 ja 1 222 vuosina 2001–2003. Sulfaatti-

selluloosaa valmistetaan Suomessa 18 tehtaassa, joissa haihtuville rikkiyhdisteille altis-

tuneiden työntekijöiden määrä oli 600 vuosina 2001–2003. Maan-, metsän- ja puutar-

hanviljelijöistä noin 35 000 työntekijän arvioitiin altistuneen rikkiyhdisteille samana ajan-

jaksona.  [1, s. 194] 

Kaasumaisten rikkiyhdisteiden analysointi on vaikeaa, koska ne ovat polaarisia, reaktii-

visia ja esiintyvät usein pieninä pitoisuuksina. Nämä ominaisuudet aiheuttavat ongel-

mia näytteenotossa ja analyysissä. Näytteenotto on suoritettava keräimillä, jotka eivät 

reagoi näytteen sisältämien yhdisteiden kanssa ja myös laboratoriovälineiden on oltava 

inerttejä luotettavien tulosten varmistamiseksi. Taulukkoon 1 on kirjattu validoinnissa 

mukana olleet rikkiyhdisteet. 

Taulukko 1. Tutkittavat rikkiyhdisteet 

Yhdiste CAS-nro Kemiallinen kaava 

Rikkivety 7783-06-4 H2S 

Karbonyylisulfidi 463-58-1 COS 

Metyylimerkaptaani 74-93-1 CH4S 

Etyylimerkaptaani 75-08-1 C2H6S 

Dimetyylisulfidi 75-18-3 C2H6S 
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3.1 Rikkivety 

Rikkivetyä esiintyy ja sitä voi vapautua esimerkiksi natriumsulfidia käyttävillä teollisuu-

denaloilla, natriumsulfidia sisältävien liuosten sekoittuessa happojen kanssa sekä jäte-

vesiä käsittelevissä pumppaamoissa ja puhdistamoissa. Bakteerit muodostavat rikkive-

tyä jätevesilaitosten massasäiliöissä anaerobisissa oloissa, mikäli lämpötila ja pH ovat 

sopivat. Rikkivety on erittäin myrkyllinen, syövyttävä ja väritön kaasu, joka on erittäin 

pahanhajuinen jo pieninä pitoisuuksina. Se voi aiheuttaa sisätiloissa räjähdys- ja ulkoti-

loissa syttymisvaaran. Se on huoneenlämmössä kaasumainen yhdiste ja vaarallinen 

soluhengitysmyrkky.  

Rikkivety ärsyttää jo pienissä pitoisuuksissa limakalvoja ja hengitysteitä. Ärsytys koh-

distuu etenkin silmiin aiheuttaen side- ja sarveiskalvojen punoitusta ja tulehdusta. Sil-

män ärsytysoireet ilmenevät rikkivedyn pitoisuuksissa 10-20 ppm. Yleisin altistumistapa 

rikkivedylle on hengitysilman mukana hengitysteiden kautta. Pitkäaikaisesti altistuneilla 

työntekijöillä on kuvattu esiintyneen oireita kuten väsymystä, päänsärkyä, hengitysvai-

keuksia, tärinää, tasapainon häiriintymistä, huimausta ja limakalvojen ärtyneisyyttä. 

Rikkivety ja sen hajoamistuotteet lisäävät maaperän ja vesistöjen happamuutta ja ovat 

erittäin myrkyllisiä vesieliöille. [2] 

3.2 Karbonyylisulfidi 

Karbonyylisulfidi on pahanhajuinen, palava, myrkyllinen ja väritön kaasu. Se on rikkiyh-

diste, jota esiintyy luonnostaankin ilmakehässä. Se löytyy valtameristä, tulivuorista ja 

syvänmeren aukoista. Sellaisenaan se on merkittävin rikkiyhdiste globaalissa rikkisyk-

lissä. Ihmisten aiheuttamana sitä vapautuu ympäristöön rikkihiilen valmistusprosesseis-

ta, autoliikenteestä, hiiltä käyttävistä voimalaitoksista, biomassan palamisesta, jätteiden 

poltosta ja muovin sekä öljyn valmistuksesta. Lisäksi sitä syntyy synteettisten kuitujen, 

kumin ja massakalastuksen seurauksena. Sitä käytetään välituotteena orgaanisten 

yhdisteiden synteeseissä ja sitä löytyy elintarvikkeistakin. [3] 

 

Karbonyylisulfidin terveysvaikutuksista on vähän tietoa – suurten pitoisuuksien lyhytai-

kainen hengittäminen voi aiheuttaa ihmisille narkoottisia vaikutuksia sekä ärsyttää ihoa 

ja silmiä. Kroonisista tai karsinogeenisista vaikutuksista ei ole riittävää tietoa. [4] 
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3.3 Metyylimerkaptaani 

Metyylimerkaptaani on huoneenlämmössä olomuodoltaan väritöntä kaasua, jolle on 

tunnusomaista voimakas epämiellyttävä haju. Metyylimerkaptaani on vettä tiheämpää 

ja se voi imeytyä ihon läpi. Se on luonnollinen yhdiste, jota löytyy myös ihmisten ja 

eläinten verestä, aivoista ja muista kudoksista. Ympäristöön sitä vapautuu hajoavasta 

orgaanisesta materiaalista suoalueilla, maakaasusta, kivihiilitervasta ja raakaöljystä. 

Aine on erittäin myrkyllistä vesieliöille. Sitä käytetään suurimmaksi osaksi muoviteolli-

suudessa, torjunta-aineissa ja lentopetrolin lisäaineena. Metyylimerkaptaania esiintyy 

luonnostaan tietyissä elintarvikkeissa, kuten juustoissa ja pähkinöissä. [5] 

 

Metyylimerkaptaanin terveyteen kohdistuvat haittavaikutukset ovat pitkälti samanlaiset 

kuin rikkivedyn, joskin metyylimerkaptaanin myrkyllisyys on huomattavasti pienempi. 

Suurissa konsentraatioissa metyylimerkaptaani on erittäin myrkyllinen ja vaikuttaa kes-

kushermostoon. Metyylimerkaptaani on heikko happo, joten se reagoi metallien kanssa 

vesiliuoksissa. Näiden vuorovaikutusten ympäristökemiaa meri tai makean veden ym-

päristöissä, kuten järvissä ei ole vielä täysin tutkittu. [1, s. 191] 

3.4 Etyylimerkaptaani 

Etyylimerkaptaania käytetään sen voimakkaan ja pistävän ominaishajun vuoksi merk-

kiaineena maakaasussa ja eräiden vaarallisten hajuttomien kaasujen joukossa. Sitä 

käytetään myös lähtöaineena orgaanisissa synteeseissä ja se on alle 20 °C lämpöti-

loissa väritön neste. Se on erittäin helposti syttyvä kaikissa olomuodoissa, ja on haital-

lista nieltynä tai hengitettynä. Altistuminen ärsyttää silmiä, ihoa ja hengityselimiä ja voi 

aiheuttaa vaikutuksia keskushermostossa. [6, s. 724] 

3.5 Dimetyylisulfidi 

Dimetyylisulfidi on yleisin ilmakehään haihtuva eloperäinen rikkiyhdiste ja sitä vapautuu 

esimerkiksi valtameristä bakteerien hajottaessa kasviplanktonia. Se toimii indikaattori-

na bakteeritoiminnasta mallas- ja panimotuotannossa. Dimetyylisulfidi on helposti syt-

tyvä neste, ja sen höyryt ärsyttävät voimakkaasti silmiä. Sen ei ole todettu aiheuttavan 
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merkittäviä terveyshaittoja. Altistuminen aiheuttaa kuitenkin heikotusta, pahoinvointia ja 

yskää sekä punoitusta iholla. [1, s. 191]  

3.6 HTP-arvot 

Vuonna 1981 julkaistussa Työsuojeluhallituksen turvallisuustiedotteessa otettiin käyt-

töön ”haitalliseksi tunnettu pitoisuus”. Se kuvaa pienintä pitoisuutta, jonka tiedetään 

olevan haitallinen. Mikäli raja-arvoa ei ole, altistumisen merkitystä tarkastellaan muiden 

annos- tai vaikutustietojen valossa. Asetuksessa on säädetty työpaikan ilman haitalli-

siksi tunnetut pitoisuudet eli HTP-arvot useille kemiallisille altisteille. HTP-arvot on 

yleensä annettu pitoisuuksien 8 tunnin aikapainotettuna keskiarvona. Aineille, joilla on 

vaikutuksia jo lyhytaikaisesta altistumisesta, on annettu lyhytaikaisen altistuksen HTP-

arvo 15 minuutin aikajaksolle.  

 

Suomessa ei ole asetettu kaikille rikkiyhdisteille ohjearvoja, mutta ympäristöministeriön 

työryhmä on vuonna 1993 ehdottanut hajurikkiyhdisteiden kokonaispitoisuudelle oh-

jearvoa 20 mg/m3 vuorokauden keskiarvona. Taulukossa 2 on esitelty HTP-arvot niille 

validoinnissa mukana olleille rikkiyhdisteille, joille ne ovat saatavilla. Altistusta ja sen 

merkitystä voidaan arvioida vertaamalla työntekijän hengitysvyöhykkeeltä mitattuja 

pitoisuuksia HTP-arvoihin taulukon 3 mukaisesti. [1, s. 42–43] 

 

Taulukko 2. Validoinnissa mukana olleiden rikkiyhdisteiden HTP-arvot 

Yhdiste 8 H (ppm) 15 min (ppm) 

Rikkivety 5 10 

Karbonyylisulfidi - 0,5 

Metyylimerkaptaani 0,5 1,5 

Etyylimerkaptaani - - 

Dimetyylisulfidi - - 
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Taulukko 3. Altistumisen taso suhteessa HTP-arvoon [1, s. 56] 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.7 Hajukynnysarvot 

Hajukynnysarvo on aineen vähimmäispitoisuus, jossa suurin osa koehenkilöistä voi 

havaita ja tunnistaa kyseessä olevan yhdisteen luonteenomaisen hajun. Rikkiatomin 

sisältämillä yhdisteillä on usein pienimmät hajukynnysarvot. Hajukynnysarvot toimivat 

käyttökelpoisina varoitusarvoina, vaikka niitä ei voida pitää absoluuttisina yksilöiden 

hajuhavaintoherkkyys erojen vuoksi. Herkkyyden vaihteluun voi vaikuttaa monet tekijät, 

kuten genetiikka, ikä, sukupuoli, ympäristö ja terveys. Hajukynnysarvot ovat kriittisiä 

työterveyden kannalta, sillä haju antaa ensisijaisen varoituksen haitallisen kaasun läs-

näolosta. Ihmisillä, jotka ovat lyhytaikaisesti altistuneet korkeille rikkipitoisuuksille, on 

raportoitu olevan puutteita haju- ja makuaistissa vuosiakin myöhemmin. Taulukossa 4 

on kirjattuna mukana olleiden rikkiyhdisteiden hajukynnysarvoja. [7] 

 

Taulukko 4. Validoinnissa mukana olleiden rikkiyhdisteiden hajukynnysarvot [8] 

Yhdiste Hajukynnysarvo (ppm) 

Rikkivety 0,00047 

Karbonyylisulfidi 0,057 - 0,0102 

Metyylimerkaptaani 0,0021 

Etyylimerkaptaani 0,001 

Dimetyylisulfidi 0,001 

Altistuminen on 
 

Vähäistä Pitoisuus < 10 % HTP-arvosta 

Kohtalaista Pitoisuus 10-15 % HTP-arvosta 

Merkittävää Pitoisuus 50-100 % HTP-arvosta 

Liiallista HTP-arvo ylittyy 
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4 Kevyet hiilivedyt 

Kevyet hiilivedyt ovat yleisiä yhdisteitä ilmakehässä ja niiden päälähde ovat fossiiliset 

polttoaineet. Niitä päätyy ilmakehään pakokaasujen, kaasuvuotojen, liuottimien, ja 

muun muassa haihtumisen seurauksena. Ilmakehässä hiilivedyt reagoivat hydroksyyli 

radikaalien kanssa ja tämä reaktio voi johtaa otsonin tuottoon, kun riittävästi typpioksi-

dia on läsnä. Suurimmat pitoisuudet ilmakehässä havaitaan talvisin vähäisestä päivän-

valosta ja siten myös hydroksyyliradikaaleista johtuen. Pitkäikäisten hiilivetyjen (etaani, 

propaani, butaani) pitoisuudet ovat olleet viimevuosina kasvussa. Tämä voi viitata 

VOC-päästöjen lisääntymiseen. Kevyet hiilivedyt ovat toksikologisesta näkökulmasta 

käytännössä inerttejä, mutta voivat suurissa pitoisuuksissa syrjäyttää happea ilmasta ja 

aiheuttaa päänsärkyä, huimausta ja tukehtumisen vaaraa. [9]  

Metaania vapautuu luonnostaan vesistöistä, metsäpaloista, karjataloudesta ja kivihiili-

kätköistä. Metaani on kasvihuonekaasu ja vaikuttaa ilmastonmuutokseen. Myös kaasu-

toimiset kuluttajatuotteet kuten vesilämmittimet ja uunit päästävät metaania. Matalille 

metaanipitoisuuksille altistuu jatkuvasti ulkoilmassa. Etaania eristetään teollisessa mit-

takaavassa maakaasusta ja sitä syntyy öljynjalostuksen sivutuotteena. Etaanin pää-

käyttö on etyleenituotannon raaka-aineena. 

Propaani on helposti syttyvä, väritön ja hajuton kaasu tai neste. Propaania vapautuu 

maakaasun käsittelystä ja öljynjalostuksesta. Sitä käytetään muun muassa jäähdytys-

aineena, liuottimena ja kuumavesilämmittimenä. Propaani on ilmaa raskaampaa ja 

kaasuvuotojen sattuessa, se kerääntyy tilan matalimpaan kohtaan, kuten kellariin tai 

viemäriin. Näin ollen propaanikaasulaitteisiin on sovellettava erityistoimenpiteitä. [10]  

Butaani on väritön, helposti syttyvä kaasu huoneenlämpötilassa. Butaania jalostetaan 

maakaasusta ja sen pääkäyttökohteet ovat poltto-, kylmä-, ja ponneaineena. Käytettä-

vissä olevasta kirjallisuudesta ei löydy tutkimuksia pitkäaikaisvaikutuksista. Butaani on 

anesteettinen ja suurissa pitoisuuksissa letaali. Turvaväli näiden pitoisuuksien välillä 

vaikuttaisi olevan kapea eläinkokeiden perusteella. [11]  

Taulukossa 5 on esitelty validoinnissa mukana olleiden hiilivetyjen haitalliseksi tunnetut 

pitoisuudet sekä hajukynnysarvot. 
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Taulukko 5. Tutkittavat kaasumaiset hiilivedyt ja niille kuuluvat HTP-arvot [8] 

Yhdiste 
CAS-
nro 

Kemiallinen 
kaava 

HTP - 8 H  
(ppm) 

HTP - 15 min 
(ppm) 

Hajukynnysarvo 
(ppm) 

Metaani 
74-82-

8 
CH4 1000 - 290 000 

Etaani 
78-84-

0 
C2H6 1000 - 21 000 

Propaani 
74-98-

6 
C2H8 800 1100 100 

Butaani 
106-
97-8 

C4H10 800 1100 28 

 

5 Kaasukromatografia 

Kaasukromatografiassa liikkuvana faasina on kaasu ja stationaarifaasina on joko neste 

tai kiinteä aine. Kaasukromatografia soveltuu haihtuvien ja termisesti stabiilien yhdis-

teiden erottamiseen. Lisäksi useat yhdisteet voidaan johdoksenmuodostuksen avulla 

muuntaa kaasukromatografiseen analyysiin soveltuviksi.  

Kaasukromatografinen erotusprosessi voidaan jakaa kolmeen vaiheeseen: yhdisteiden 

liikkumiseen kaasufaasissa, niiden diffuusioon nestefaasissa sekä niiden irrottautumi-

seen stationaarifaasin pinnalta. Kaasufaasissa molekyylit liikkuvat kantajakaasun mu-

kana varsin satunnaisesti ja niiden liikkumiseen vaikuttavat satunnainen diffuusio sekä 

molekyylien törmäykset kaasumolekyylien kanssa. Molekyylit voivat liikkua kaasufaa-

sissa sekä pitkittäissuuntaisesti tai radiaalisesti. Niiden adsorboituessa stationaarifaa-

siin ne voivat liikkua ja diffundoitua stationaarifaasissa. Tähän vaiheeseen ja sen kes-

toon vaikuttavat lähinnä stationaarifaasin paksuus, molekyylin koko ja diffuusiovakion 

arvo. Kun molekyyli diffundoituu stationaarifaasin pintaan, se voi irrottautua faasista ja 

siirtyä takaisin kantajavirtaukseen. Se, millä todennäköisyydellä molekyyli siirtyy kaasu-

faasiin, riippuu lähinnä sen kineettisestä energiasta ja vuorovaikutuksista stationaari-

faasin kanssa. Kineettisen energian määrä on taas riippuvainen lämpötilasta: mitä kor-

keampi lämpötila on, sitä suurempi kineettinen energia molekyylillä on. 

Yhdisteiden erottuminen määräytyy analyytin ja stationaarifaasin välisten kontaktien 

määrästä ja tiheydestä. Erottumisen kannalta on optimaalista, että kontakteja on mak-
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simimäärä. Tämä selittää sen miksi pienen sisähalkaisijan kolonneissa erotus on te-

hokkaampaa: niissä kontaktien määrä on suurempi. Analyytin diffuusionopeus puoles-

taan on riippuvainen kaasunominaisuuksista, lämpötilasta ja analyytin moolimassasta. 

Määräävin tekijä näytekomponenttien erottumisessa perustuu niiden haihtumiseen sta-

tionaarifaasin pinnalta. 

Kaasukromatografiassa kaasusäiliöstä tulevan kantajakaasun paine ja virtausnopeus 

säädetään sopivaksi paineenalennus- ja neulaventtiilin avulla ja kaasu johdatetaan 

injektoriin. Näyte syötetään injektoriin tai suoraan kolonniin ja höyrystetään tarvittaes-

sa. Uunissa sijaitsevassa kolonnissa näytekomponentit jakautuvat liikkuvan kaasufaa-

sin ja stationaarifaasin välillä. Näytekomponenttien erilaiset kemialliset ja fysikaaliset 

ominaisuudet aiheuttavat yhdisteiden erilaisen jakautumisen faasien välillä ja siten 

komponentit erottuvat kulkiessaan eri nopeuksilla kolonnin läpi ilmaisimelle. [12, s. 69-

70] 

5.1 Rikkiselektiiviset detektorit 

Kaasukromatografia on pääasiallisin erottelutekniikka, mutta detektointiin voidaan käyt-

tää useita erilaisia ilmaisimia. Kaasukromatografia yhdistettynä rikkiselektiiviseen de-

tektoriin käytetään usein yksittäisten rikkiyhdisteiden analysointiin komplekseissa mat-

riiseissa. Rikkiyhdisteiden määritystä varten käytettävissä olevat ilmaisimet ovat liekki-

fotometrinen detektori (FPD), pulssiliekkifotometrinen detektori (PFPD), elektrolyyttisen 

johtokyvyn ilmaisin (ELCD), atomiemissiodetektori (AED), rikkispesifinen elektronin 

sieppausdetektori sekä erilaisia kemiluminesenssiin perustuvia ilmaisimia kuten SCD. 

[13]  

FDP-tekniikka on yleisimmin käytetty detektori rikkianalyyseissa, mutta sillä on epä-

lineaarinen vaste rikkiyhdisteille ja muut näytteen sisältämät yhdisteet voivat häiritä 

analyysiä. FDP käyttää vetyrikasta liekkiä, jonka näyte läpäisee. Kaasuvirta työntää 

virittyneet atomit emittointialueelle. Rikkiä tai fosforia sisältävät yhdisteet emittoivat 

säteilyä tietyillä aallonpitoisuuksilla, jotka kulkiessaan valomonistin putken läpi, antavat 

mitattavan sähkösignaalin.  

PFPD on päivitetty ja kehitetty versio 30 vuotta vanhasta FDP:stä. PFPD:ssä kaksi 

palavaa kaasuvirtausta päätyvät kapeita kaasujohteita pitkin polttimoon. Analyyttien 
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kulkeutuessa primaarisen polttokaasun mukana kammioon, toinen kaasuvirta täyttää 

polttimon vedyllä, auttaen samalla optimoimaan analyyttien emission kirkkautta poltto-

prosessissa. PFPD:n yläosassa on sytytysjohto, joka pysyy jatkuvasti kuumana. Palava 

materiaali poltetaan alle 10 millisekunnissa ja tämän lyhyen liekkipulssin jälkeen hi-

taammin palavat nyt virittyneet analyytit heijastavat elementeilleen ominaista valoa. 

Noin 300 millisekunnin jälkeen liekkipulssi syttyy uudelleen, kun palava materiaali on 

jälleen täyttänyt polttokammion. PFPD:llä on pienempi kaasun kulutus ja parempi pit-

kän aikavälin vakaus kuin muilla rikkispesifeillä ilmaisimilla. ELCD-tekniikkaa ei yleensä 

käytetä rikkianalyyseissa, koska sitä on vaikea käyttää ja ylläpitää. Se häiriintyy helpos-

ti ei-rikkiä sisältävistä yhdisteistä ja sillä on signaalin vaimenemiseen liittyviä ongelmia 

(eng. quenching). AED on todettu olevan herkkä ja selektiivinen väline ilmakehän rikki-

kaasujen analysoimiseen. Verrattuna muihin tähän tarkoitukseen soveltuvista rikkis-

pesifisistä ilmaisimista AED:lla on todettu olevan yksi parhaista spesifisyyden ja herk-

kyyden yhdistelmistä. Näin ollen se on myös erittäin kallis ja käyttö vaatii ammattitai-

toista analyytikkoa. [14]  

5.2 Rikki-kemiluminesenssi detektori 

Rikki-kemiluminesenssidetektori (SCD) on rikkiselektiivinen detektori kaasukromatogra-

fille. Se on yksi parhaimmista menetelmistä rikkiyhdisteiden havaitsemiseen. Rikkiyh-

disteet erotellaan kaasukromatografin kolonnissa ja poltetaan SCD-polttimen sisällä. 

SCD:n toiminta perustuu kemiluminesenssiin otsonin ja rikkimonoksidin välisestä reak-

tiosta, joka on tuotettu analyytin poltosta:  

Rikkiyhdiste (analyytti)  SO + H2O + muut tuotteet 

SO + O3  SO2 + O2 + h (<300–400 nm) 

Vakuumipumppu vetää palamistuotteet alipaineen avulla otsonireaktoriin, jonka seura-

uksena muodostuu virittyneitä SO2
+-ioneja. Kun viritystila purkautuu, se lähettää valoa, 

joka on suoraan verrannollinen rikin määrään. Jälkimmäisestä reaktiosta tuotettu valo 

suodatetaan optisesti, signaali monistetaan ja havaitaan. Tämä tekniikka on erittäin 

herkkä, selektiivinen ja antaa lineaarisen vasteen rikkiyhdisteille. Oikein optimoituna 

SCD on lähes ihanteellinen rikki-ilmaisin, erityisesti matalilla pitoisuustasoilla. Vaikka 
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menetelmällä on monia etuja muihin rikkiselektiivisiin ilmaisimiin verrattuna, on joitain 

rajoituksiakin. 

SCD:n vaste riippuu suuresti keraamisen putken kunnosta ja asennuksesta. Ilmaisimen 

vaste voi myös heikentyä, jos kolonni vuotaa tai epäpuhtaudet kerääntyvät keraami-

seen putkeen. Tämä voi edellyttää putken vaihtoa ilmaisinherkkyyden palauttamiseksi. 

Toimenpide on hankala eikä se aina tuota tyydyttäviä tuloksia. Tämä ominaispiirre on 

rajannut SCD:n käyttöä vain ammattitaitoisille analyytikoille ja on estänyt sen käyttöä 

rutiinianalytiikassa. [15] 

5.2.1 Pääkomponenttien kuvaus 

Kaksoisplasmapoltin (eng. Dual Plasma Burner) on tornirakenne, joka koostuu ulkovai-

pasta palosuojaukseen, lämmityselementistä sekä polttoputkista. Rikkiä sisältävien 

yhdisteiden muuntaminen rikkimonoksidiksi tapahtuu keraamisen putken sisällä, joka 

sijaitsee polttimessa. Samalla mahdollisesti häiritsevät hiilivedyt hapettuvat CO2:ksi ja 

H2O:ksi ilman toimiessa hapettimena. Erillinen plasmakontrolli valvoo polttimen toimin-

taa ja toimittaa polttoon vaadittavat kaasut sekä valvoo häiriöitä, kuten teho- ja tyh-

jiöhäviöitä, lämpötilaa, keraamisia putkia ja laitteiston vikaantumista. Kuvassa 2 on 

esitelty polttimen rakenne. [16, s. 25] 
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Kuva 2 Kaksoisplasmapolttimen poikkileikkauskuva. Kaasukromatografissa erotellut rikkiyhdisteet muun-
netaan rikkimonoksidiksi keraamisessa putkessa. [16, s. 25] 

 

Otsonigeneraattori tuottaa otsonia reaktiokammioon koronapurkauksella käyttämällä 

puhdasta paineistettua ilmaa tai hapen lähdettä. Hapen käyttö lisää otsonin tuottoa ja 

siten detektorin vastetta. Kaasun virtausta otsonigeneraattorin läpi kontrolloidaan pai-

neensäätimellä ja virtauksen rajoittajilla.  

Reaktiokammiossa sekoittuu polttimessa muodostettu rikkimonoksidi sekä ot-

sonigeneraattorissa tuotettu otsoni. Kammio on suunniteltu siten, että rikkimonoksidin 

ja otsonin välinen reaktio tapahtuu juuri ennen valomonistinputkea. Kaistanpääs-

tösuodatin sijaitsee reaktiokammion ja valomonistinputken välissä, josta se välittää 
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selektiivisesti rikkimonoksidin ja otsonin välisestä reaktiosta syntyvää valoa. Tehokas 

poltto keraamisissa putkissa yhdistettynä kaistanpäästösuodattimeen eliminoi ei-rikkiä 

sisältävistä analyyteistä aiheutuvia häiriöitä [16, s. 28] 

Paineanturilla tarkkaillaan ja mitataan reaktiokammiossa olevaa alipainetta. Vakuumi-

pumpun suojaamiseksi otsonilta, sen tuloaukkoon on sijoitettu otsoniloukku (eng. ozo-

ne trap), jossa ylimääräinen otsoni muutetaan hapeksi.  [16. s. 32] 

5.2.2 Näytteensyöttö 

Kuvassa 3 on kaavio näytteensyöttömekanismista sekä FID- että SCD-puolelle. Näyt-

teensyötön alkaessa (sample in) näyte virtaa venttiilin läpi ja täyttää silmukan. Saman-

aikaisesti kantajakaasu virtaa suoraan kolonniin. Venttiilin vaihtaessa asentoa, virtauk-

set vaihtavat kulkureittejään. Silmukassa oleva näyte injektoidaan kolonniin, jossa 

komponenttien erottelu toteutetaan.  Kaasukromatografi ohjaa elektronisesti kaikkia 

kaasuvirtoja ja ylläpitää instrumentin sisäisiä paineita elektronisen paineensäätimen 

(EPC) avulla. Kaasukytkentäventtiilien suurin etu on näytteiden tilavuudessa tapahtuvi-

en henkilökohtaisten virheiden poistaminen, kuten ruiskuinjektiossa on mahdollista. 

Näytevolyymin toistettavuus tarjoaa vähintään kymmenkertaisen injektiotarkkuuden 

verrattuna ruiskuinjektioon. [17]  

 

Kuva 3 Kaaviokuva näytteensyöttömekanismista FID- ja SCD-puolelle, jossa kaasumainen näyte injektoi-
daan kuumennettuun injektoriin (sample in) jakoventtiilin ollessa auki. Silmukassa oleva näyte injektoidaan 

kolonniin, jossa komponenttien erottelu toteutetaan. 
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5.3 Liekki-ionisaatiodetektori 

FID on kaasukromatografiassa käytetty yleisdetektori, jossa tutkittavat yhdisteet polte-

taan vetyrikkaassa liekissä. Detektori havaitsee muodostuneet varautuneet hiukkaset. 

Kolonnin loppupää asennetaan suoraan detektoriin, johon syötetään vetykaasua ja 

ilmaa. Kolonnista tuleva effluentti palaa metallisen polttimen kärjessä vedyn ja ilman 

avulla ylläpidettävässä liekissä. Sylinterimuotoinen kerääjäelektrodi on asennettu polt-

timen yläpuolelle ja elektrodin ja polttimen välille muodostetaan sähkökenttä. Ionit oh-

jautuvat tämän sähkökentän avulla elektrometrin kerääjälle ja syntynyt sähkövirta mita-

taan. 

Detektorin toiminta perustuu siihen, että liekin sähkönjohtokyky muuttuu lineaarisesti 

ainemäärän suhteen, kun kantajakaasun mukana detektorille kulkeutuu orgaanisia yh-

disteitä. Täysin puhdas vetyilmaliekki ja kantajakaasu ovat käytännössä sähköä johta-

mattomia. Kun orgaaniset molekyylit palavat hapettavassa liekissä, syntyy muun mu-

assa elektroneja ja sähköisesti varattuja hajoamistuotteita.  

Liekki-ionisaatiodetektorin lineaarisuusalue on laaja ja se antaa vasteen lähes kaikille 

orgaanisille yhdisteille. Poikkeuksen muodostavat ne orgaaniset yhdisteet, jotka eivät 

pala tai ionisoidu vetyilma-liekissä. Vaste riippuu pääasiassa molekyylin hiiliatomien 

lukumäärästä, mutta myös hiilirungon rakenne ja funktionaaliset ryhmät vaikuttavat 

siihen. [12, s. 112-113] 

6 Rikkiyhdisteiden validointi 

Validointi on menettely, jolla arvioidaan menetelmän tai laitteen soveltuvuutta ja suori-

tuskykyä käyttötarkoitukseen. Validointi on esimerkiksi tarpeen, kun kehitetään uutta 

menetelmää tai parannetaan jo olemassa olevaa menetelmää. Tutkittavia parametrejä 

validoinnissa ovat muun muassa toteamis- ja määritysraja, lineaarisuus, ja mittausepä-

varmuus. 
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6.1 Laitteen käyttöönotto ja ajo-parametrien optimointi 

Työterveyslaitoksen Agilentin GC-SCD on uusin Suomessa, joten aikaisempaa mene-

telmää laitteen käyttöönoton helpottamiseksi ei ollut valmiina. Apuna käytettiin valmis-

tajan julkaisua ajo-parametreista (esitetty taulukossa 6), jota päädyttiin lopulta muok-

kaamaan.  

 

Taulukko 6. Valmistajan julkaisussa käytetyt parametrit 

GC - Parametrit 
 

Kolonni HP - 1 60 m x 0,53 mm x 5 μm 

Septumin puhdis-
tusvirtaus 

3 mL/min 

Uuni 30 °C (1,5 min) 15 °C/min 200 °C (3 min) 

Paine 14 psi 

SCD - Parametrit 
 

Polttimen 
lämpötila 

800 °C 

H2 virtaus 40 ml/min 

Hapettimen virtaus 53 ml/min 

 

Ajo-parametreja muokattiin yksi kerrallaan ja selvitettiin, miten parametrit vaikuttavat 

toisiinsa ja kuinka niitä muokkaamalla saadaan haluttu lopputulos. Ajo-olosuhteiden 

optimoinnissa testattiin kahta erilaista kolonnia (HP - 1 60 m x 0,53 mm x 5 μm ja Agi-

lent J&W DB-Sulfur SCD, 60 m x 0,32 mm, 4,2 µm (p/n G3903-63001), virtausnopeuk-

sien vaihtelua, kolonniuunin lämpötiloja ja niiden vaikutusta yhdisteiden retentioaikoi-

hin, piikkien muotoon ja intensiteettiin. Lopulliset parametrit on esitetty taulukossa 7. 

HP1-kolonni hylättiin huonon erottuvuuden ja epästabiilien retentioaikojen vuoksi. 
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Taulukko 7. Lopulliset ajo-parametrit 

GC - Parametrit 
 

Kolonni 
Agilent J&W DB-Sulfur SCD, 60 m x 0.32 mm, 

 4.2 µm (p/n G3903-63001)   

Septumin puhdis-
tusvirtaus 

3 mL/min 

Uuni 50 °C (3 min) 35 °C/min 140 °C (3 min) 100 °C/min 240 °C 

Split  10:1 

Lämmitin 250 °C 

Virtaus 3.5mL/min 

Silmukka 1 mL 

Ajoaika 6.5714 min 

SCD - Parametrit 
 

Polttimen lämpötila 800 °C 

Peruslämpötila 280 °C 

Ylempi H2 virtaus 40 mL/min 

Alempi H2 virtaus 8 mL/min 

Hapettimen virtaus 53 mL/min 

O3 virtaus 39 mL/min 

 

Laitteiston kontaminoituminen osoittautui ongelmaksi mitattaessa korkeampia pitoi-

suuksia. Kontaminaatiota saatiin hallittua muokkaamalla uuniohjelmaa sekä säätämällä 

virtausnopeuksia. Kuvassa 4 on neljän tyhjän ajon jälkeinen kromatogrammi, yhden 10 

ppm mittauksen jälkeen sekä pitoisuustasot taulukossa 8. Lopullisessa ajomenetel-

mässä kontaminaation määrä on hallittavissa ja se varmennetaan aina nollanäytteiden 

avulla.  
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Kuva 1 Esimerkki laitteiston kontaminoitumisesta yhden 10 ppm ajon jälkeen.  

Taulukko 8. Kontaminaation pitoisuustasot 4 tyhjän ajon jälkeen 

Yhdiste Konsentraatio (ppm) 

Rikkivety 0,3 

Karbonyylisulfidi 0,8 

Metyylimerkaptaani 0,9 

Etyylimerkaptaani 0,9 

Dimetyylisulfidi 0,8 

6.2 Mittaussuunnitelma 

Jokaisena mittauspäivänä valmistettiin uudet kaasuseokset pienelle ja suurelle pitoi-

suustasolle, lukuun ottamatta säilyvyyskokeiden kaasuseoksia, joita säilytettiin huo-

neenlämpötilassa aina seuraavaa ajoa varten. Joka mittauspäivä ajettiin myös kalib-

rointistandardi ja nollanäytteet. Mittaussuunnitelma kokonaisuudessaan on esitetty tau-

lukossa 9.  
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Taulukko 9. Mittaussuunnitelma 

Mittauspäivä 1 
8.6.2018 

 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 0,025 ppm 
5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm 

Mittauspäivä 2 
11.6.2018 

 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 0,025 ppm 
5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm 

Mittauspäivä 3 
12.6.2018 

 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 0,025 ppm 
5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm 

Mittauspäivä 4 
13.6.2018 

 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 0,025 ppm 
5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm 

Neljän mittauspäivän aikana kertyneiden ajojen perusteella määritettiin säilyvyys, to-

teamis- ja määritysraja sekä mittausepävarmuus.  

6.3 Kaasuseosten valmistus 

Kaasuseokset valmistettiin kaupallisesta kantastandardista (10 ppm, Aga, BOC Limi-

ted, product code 175336-AH-C-ZZ) 1 litran laminaattipusseihin käyttäen 2,5 ml ja 20 

ml:n kaasutiiviitä ruiskuja. Säilyvyyskokeita varten otettiin käyttöön suuremmat lami-

naattipussit, jotta näytettä riittäisi useampaan injektioon.   

Kaasuseosten valmistus on työlästä ja niiden valmistukseen liittyy aina epävarmuus. 

Epävarmuus johtuu yhdisteiden kaasumaisesta luonteesta ja niiden määriä on mahdo-

ton nähdä kaasutiivistä ruiskuista silmämääräisesti. Epävarmuutta lisää myös pussei-

hin mitattava laimennusilman määrä, johon käytetään kalibroidulla virtauksella olevaa 

näytteenottopumppua. Tästä syystä päädyttiin kokeilemaan yhden pisteen kalibrointia. 

6.4 Yhden pisteen kalibrointi 

Yhden pisteen kalibrointiin päädyttiin käytännön haasteista johtuen. Kalibrointiin käytet-

tiin 10 ppm kaupallista kaasuseosta. Laimennussarjojen tekeminen, ottaen huomioon 

kantastandardin pitoisuus sekä käytettävissä olleiden ruiskujen ja näytepussien tila-

vuudet olisi ollut epäkäytännöllistä ja hidasta. Lisäksi Agilentin julkaisemassa teknises-

sä ohjeistuksessa lineaarisuuden todetaan olevan > 104. Yhden pisteen kalibrointia 

käytettiin myös laitteiston oletussovelluksessa. Yhden pisteen kalibroinnin edut ovat 
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nopeus ja vaivattomuus. Yhden pisteen kalibrointia voidaan käyttää myös tarkas-

tusajona havaitsemaan muutoksia laitteen vasteessa tai suorituskyvyssä. 

6.5 Toteamis- ja määritysraja 

Toteamisraja on määritettävän yhdisteen pienin pitoisuus, joka voidaan todeta luotetta-

vasti ja joka eroaa nollanäytteen arvosta riittävästi. Toteamisrajan vasteen tulee olla 

mitatulle analyytille niin suuri, että sen ei enää voida katsoa johtuvan taustan satun-

naisvaihtelusta. Toteamisrajan arvo vaihtelee tutkittavan analyytin mukaan. Tavoittee-

na oli päästä 10 % HTP-arvosta. Yhdisteille valittiin toteamis- ja määritysrajalaskuihin 

0,025 ppm kaasuseos.  

Toteamisraja = pitoisuus x 
3
𝑆
𝑁⁄

    (1) 

 

Määritysraja on määrityksen pitoisuusalaraja, jolle voidaan esittää epävarmuusarvio.  

 

Määritysraja = pitoisuus x 
6
𝑆
𝑁⁄

      (2) 

 

Pitoisuus = 0,025 ppm 

 

S/N = signaali-kohinasuhde 

 

Taulukko 10. Rikkiyhdisteiden toteamis- ja määritysrajat 

Yhdiste Toteamisraja (ppm) Määritysraja (ppm) 

Rikkivety 0,007 0,013 

Karbonyylisulfidi 0,006 0,011 

Metyylimerkaptaani 0,007 0,014 

Etyylimerkaptaani 0,009 0,017 

Dimetyylisulfidi 0,007 0,014 
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Kuten taulukossa 10 on esitetty, päästiin kaikkien yhdisteiden kohdalla asetettuun mää-

ritysrajatavoitteeseen ja jopa alle. Asiakkaille ilmoitettavat määritysrajat on käytännön 

syystä pyöristetty <0,02 ppm ja vain yhden merkitsevän numeron tarkkuutta käytetään.  

6.6 Säilyvyyskokeet 

Rikkiyhdisteiden säilyvyys on rajallinen niiden reaktiivisuuden vuoksi. Näytteiden säily-

vyyteen vaikuttavat varastointiaika, pakkausmateriaali, lämpötila, kosteus sekä valoal-

tistus. Tämän työn säilyvyyden määrittäminen kattoi ainoastaan varastointiajan, sillä 

työssä käytetyt 10 litran Supelcon monikerroksiset laminaattipussit ovat kemiallisesti 

inerttejä kosteus- ja valonsuojaamiseen sekä koostuvat kahdesta ulkokuoren alumiini-

kalvosta, jotka estävät kaasun läpäisemisen. [18]   

 

Näytteenottopussit on alun perin kehitetty teollisille hygieniamarkkinoille, mutta ovat 

nykyisin käytännöllisin näytteenkeräysmenetelmä myös ympäristösovelluksissa. Niitä 

käytetään tehtaiden hajuvalitusten, jalostamoiden, jätevesilaitosten, ja esimerkiksi kaa-

topaikkojen näytteiden keräämiseen. Näytesylinterien käyttö takaisi paremman säily-

vyyden etenkin hankalille yhdisteille kuten rikkivedylle, mutta näytepussien käytössä on 

merkittävä taloudellinen etu. Saavutettu säilyvyys on riittävä rutiinianalyyseissä. Oikean 

näytteenkeräysalustan valinta riippuu uniikkien pussiominaisuuksien sovittamisesta 

kyseessä olevalle yhdisteelle. [18]  

 

Säilyvyyskokeisiin valitut pitoisuudet olivat 0,025 ppm ja 10 ppm. Kokeiden näytteet 

valmistettiin kaupallisesta kantastandardista. Näytteet analysoitiin välittömästi valmis-

tuspäivänä sekä 20, 24, 30, 42, 48 ja 50 tunnin kuluttua valmistuksesta. Näytteitä säily-

tettiin huoneenlämpötilassa analyysien välissä. Tulosten luotettavuuden lisäämiseksi 

kaikista näytteistä kullakin pitoisuudella ajettiin rinnakkaisnäytteet. Validointitulokset 

osoittavat, että analyysi tulisi tehdä 48 tunnin sisällä (taulukko 11). Myös pussivalmista-

jan ilmoittama säilyvyyden maksimiaika oli 48 tuntia. Säilyvyys oli parempi 10 ppm pi-

toisuustasolla kuin 0,025 ppm pitoisuustasolla ja säilyvyyskokeita ei jatkettu 96 tuntia 

pidempään, kun huomattiin että pitoisuus ei lähde laskuun. 
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Taulukko 11. Rikkiyhdisteiden säilyvyyskokeiden tulokset pitoisuudella 0,025 ppm 

Pitoisuus 0,025 ppm 
48 h 

 Saanto-% 
50 h 

 Saanto-% 

Rikkivety 93 45 

Karbonyylisulfidi 119 75 

Metyylimerkaptaani 105 71 

Etyylimerkaptaani 112 63 

Dimetyylisulfidi 116 78 

6.7 Mittausepävarmuus 

Mittausepävarmuus on tulokseen liittyvä arvio, joka ilmoittaa rajat, joiden sisällä todelli-

sen arvon voidaan katsoa olevan. Se antaa kokonaiskuvan analyysin tarkkuudesta. 

Kokonaismittausepävarmuuden arvioinnissa otetaan huomioon mittauksessa esiintyvä 

systemaattinen virhe ja satunnaisvirhe.  

 

Tulokset laskettiin Työterveyslaitoksen valmiilla Excel-pohjalla, joka huomioi mittaus-

sarjojen sisäisen ja välisen toistettavuuden lisäksi kaasun pitoisuuteen liittyvän epä-

varmuuden. Mittaussarjojen sisäinen toistettavuus pitoisuustasolla 0,025 ppm oli välillä 

7–11 % ja pitoisuustasolla 10 ppm välillä 2–6 %. Mittaussarjojen välinen toistettavuus 

oli puolestaan pitoisuustasolla 0,025 ppm välillä 7–14 % ja pitoisuustasolla 10 ppm 

välillä 2–6 %. Standardissa SFS-EN 482 (Workplace exposure - General requirements 

for the performance of procedures for the measurement of chemical agents) [19, s. 8] 

on annettu raja-arvot laajennetulle mittausepävarmuudelle, jotka validointitulosten tulisi 

täyttää. Standardissa määritellään yleiset vaatimukset kemiallisten aineiden pitoisuu-

den määritykseen ja niitä koskeviin menettelyihin. Annetut vaatimukset koskevat kaik-

kia mittausmenetelmiä, riippumatta kemiallisen aineen olomuodosta, näytteenottome-

netelmästä tai käytetystä analyyttisestä menetelmästä. Taulukossa 12 on esitelty ko-

konaismittausepävarmuus sekä 0,025 ppm että 10 ppm pitoisuuksille. 
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Taulukko 12. Mittausepävarmuus pitoisuustasoille 0,025 ppm ja 10 ppm 

Yhdiste 
Kokonaismittausepävarmuus 

0,025 ppm (%) 
Kokonaismittausepävarmuus 

10 ppm (%) 

Rikkivety 25 14 

Karbonyylisulfidi 37 16 

Metyylimerkaptaani 39 16 

Etyylimerkaptaani 29 20 

Dimetyylisulfidi 39 23 

 

 

Kuten huomataan, saadut tulokset täyttävät standardissa SFS-EN 482 annetut raja-

arvot, joiden mukaan mittausepävarmuuden tulee olla <50 % ja tuloksia voidaan täten 

pitää hyväksyttävinä. 

 

7 Kevyiden hiilivetyjen validointi 

Tämä osuus oli suoritukseltaan identtinen rikkiyhdisteiden validoinnin kanssa ja tulok-

set on täten esitelty tiivistetysti.  

7.1 Ajo-ohjelman optimointi 

Ajo-ohjelman optimointi suoritettiin samalla tavalla kuin GC-SCD:n. Ajo-parametreja 

muokattiin yksi kerrallaan ja suorituksen aikana testattiin kolmea eri kolonnia (HP5 MS 

UI 30 x 0,250 mm x 0,25 µm, HP5 30 x 0,320 mm x 1 µm ja ZB-5 60 x 0,320 mm x 

1,00 µ.   

Ensin käytössä olleella kolonnilla (HP5 MS UI 30 x 0,250 mm x 0,25 μm) yhdisteet ei-

vät erottuneet toisistaan ja se hylättiin liian pienen faasin paksuuden vuoksi. Kuvassa 5 

on esitelty ajo-ohjelman optimoinnin alkutilanne. 
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Kuva 2 Metaani, etaani, propaani ja butaani eivät erottuneet toisistaan ensin käytössä olleella 3 HP5 MS 
UI 30 x 0,250 mm x 0,25 μm kolonnilla 

Kun stationaarifaasin paksuus kasvaa, myös analyyttien pidättäytymisen faasiin tulisi 

kasvaa. Näin ollen seuraavaksi päädyttiin testaamaan kahta lasikapillaarilla yhdistettyä 

HP-5 30 m x 0,320 mm x 1 μm:n kolonnia. Yhdistämällä kaksi kolonnia, saatiin myös 

kolonnin pituus kaksinkertaistettua ja täten annettua yhdisteille pidempi aika erottua. 

Kolonnin pituuden kaksinkertaistuttua lähtötilanteesta, tuli myös virtausnopeuksia muo-

kata vastaamaan uutta tilannetta. Kuten kuvassa 6 on esitelty, propaanin ja butaanin 

erottuminen alkoi tässä vaiheessa hahmottua. 
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Kuva 4 Kaksi lasikapillaarilla yhdistettyä HP-5 30 x 0,320 mm x 1 μm kolonnia. Propaani ja butaani alkoivat 
erottua alkuperäisestä yksittäisestä piikistä. 

 

Viimeisimmän tuloksen perusteella päädyttiin hankkimaan uusi kolonni (ZB-5 60 x 

0,320 mm x 1,00 µm), joka tiedettiin aikaisempien testien perusteella nyt käyttötarkoi-

tukseen sopivaksi. Kuvassa 7 nähdään lopullinen ajo-ohjelma ja taulukossa 13 on esi-

telty siihen kuuluvat parametrit. 
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Kuva 5 Lopullinen ajo-ohjelma, ZB-5 60 x 0,320 mm x 1,00 μm 

Taulukko 13. Lopullisen ajo-ohjelman parametrit 

GC - Parametrit 

 Kolonni ZB-5, 60 x 0.32 mm x 1.00 4.2 µm 

Uuni 28 °C 

Split  10:1 

Lämmiti 250 °C 

Virtaus 2 mL/min 

Silmukka 0.25 mL 

Ajoaika 5.6 min  

FID - Parametrit 
 

Polttimen lämpötila 250 °C 

Peruslämpötila 150 °C 

H2 Virtaus 35 mL/min 

Hapettimen virtaus 350 mL/min 

Makeup virtaus 35 mL/min 
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7.2 Mittaussuunnitelma 

Mittaussuunnitelma on esitelty taulukossa 14. Jokaisena mittauspäivänä ajettiin myös 

kalibrointistandardi ja nollanäytteet. 

Taulukko 14. Mittaussuunnitelma  

Mittauspäivä 1 
7.7.2018 

 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 1 ppm 
5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm 

Mittauspäivä 2 
6.7.2018 

 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 1 ppm 
5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm 

Mittauspäivä 3 
23.7.2018 

 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 1 ppm 
5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm 

Mittauspäivä 4 
24.7.2018 

 5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 1 ppm 
5 Kappaletta rinnakkaisia pitoisuudella 10 ppm 

 

7.3 Toteamis- ja määritysraja 

Toteamis- ja määritysraja laskettiin rikkiyhdisteiden tavoin signaali-kohinasuhteen avul-

la. Yhdisteille valittiin toteamis- ja määritysrajalaskuihin 1 ppm kaasuseos.  

Taulukko 15. Kevyiden hiilivetyjen toteamis- ja määritysrajat 

Yhdiste Toteamisraja (ppm) Määritysraja (ppm) 

Metaani 0,18 0,36 

Etaani 0,25 0,5 

Propaani 0,16 0,32 

Butaani 0,14 0,28 
 

Kuten taulukossa 15 on esitetty, päästiin kaikkien yhdisteiden kohdalla asetettuun mää-

ritysrajatavoitteeseen. 
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7.4 Säilyvyyskokeet 

Kaasumaisilla hiilivedyillä säilyvyyskokeisiin valitut pitoisuudet olivat 1 ppm ja 10 ppm. 

Säilyvyyden oletettiin olevan rikkiyhdisteitä parempi ja kokeiden intervalli oli 24 tuntia. 

Taulukossa 16 on esitelty säilyvyyskokeiden tulokset. 

Taulukko 16. Kaasumaisten hiilivetyjen säilyvyyskokeiden tulokset 1 ppm ja 10 ppm:n pitoi-
suustasoilla 

Pitoisuus 1 ppm 
96h 

Saanto-% 
120h 

Saanto-% 

Metaani 98 51 

Etaani 134 11 

Propaani 121 117 

Butaani 123 108 

Pitoisuus 10 ppm 
  

Metaani 103 76 

Etaani 99 92 

Propaani 99 90 

Butaani 97 90 
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7.5 Mittausepävarmuus 

Myös hiilivetyjen mitattujen mittausepävarmuuksien tuli täyttää standardissa SFS-EN 

482 annetut raja-arvot, joiden mukaan mittausepävarmuuden tulee olla <50 %. Taulu-

koon 17 on kirjattu hiilivetyjen kokonaismittausepävarmuudet. 

Taulukko 17. Mittausepävarmuus pitoisuustasoille 0,025 ppm ja 10 ppm 

Yhdiste 
Kokonaismittausepävarmuus 

 1 ppm (%) 
Kokonaismittausepävarmuus 

10 ppm (%) 

Metaani 46 11 

Etaani 30 11 

Propaani 21 10 

Butaani 26 10 
 

8 Johtopäätökset 

Saatujen tulosten perusteella laitteen validointi onnistui hyvin. Rikki-

kemiluminesenssidetektori ja liekki-ionisaatiodetektori ovat lineaarisia laajalla mittaus-

alueella. Määritys- ja toteamisrajojen pitoisuudet ovat hyvin matalat ja niissä päästiin 

tavoiterajoihin. Mittausepävarmuustulokset täyttävät standardissa SFS-EN 482 annetut 

raja-arvot ja näytteiden säilyvyys saatiin selvitettyä.  
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