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Opinnaytety®d suoritettiin Eurofins Labtium Oy:n Espoon toimipisteen tutkimuslaboratori-
0ssa, jonka tavoitteena oli kayttdonottaa Elementar Vario MAX CHN -analysaattori seka va-
lidoida se mittaamaan Labtiumin 2.2.2.820L-menetelm&n mukaan metsateollisuudesta saa-
puvia mustalipeanaytteita. Vario MAX CHN -analysaattori on ollut aikaisemmin Kuopion toi-
mipisteen kaytdssa, jossa sen aikaisemman validoinnin toteutti kemisti Timo My6hanen. Es-
poon toimipisteeseen tehdyn laitesiirron jlkeen sen validointi suoritettiin Timo Mydhasen
tekeman validoinnin pohjalta.

Mustalipea eli sulfaattijateliped on paperimassan tuotannossa reagoinutta valkolipeda, jonka
kayttdtarkoituksena on toimia paperitehtaan energiantuotannon polttoaineena. CHN-analyy-
sin tarkoituksena on méaarittdd mustalipeasta sen vetypitoisuus mustalipean lampoarvon las-
kemiseksi. Maaritettya hiilipitoisuutta kaytetaan lampoarvon korreloimiseen ja typpipitoi-
suutta suuntaa antavasti NOx-p&astojen valvontaan.

Laitteen validointi suoritettiin tekemalla silla erilaisia suorituskykymittauksia, laitteen toimin-
takyvyn arvioimiseksi. Tunnettuja CHN-pitoisuuksia sisaltavia naytteitd mittaamalla seka
naytesarjojen seassa aikaisemmin mitattuja laadunvalvontanaytteiden tuloksia tarkastele-
malla saatiin arvioitua laitteen uusittavuutta, toistettavuutta ja tulosten oikeellisuutta.

Validoinnin loputtua raportoinnin uusiksi maaritysrajoiksi menetelméan mukaisella 170 mg:n
naytepunnituksella asetetiin hiilelle, vedylle seka typelle 0,6 m-%, 0,7 m-% ja 0,1 m-%. Mit-
tausepavarmuuksiksi maaritysrajoille saatiin 1,8 %, 6,2 % ja 38 %. Syyna typen korkealle
mittausepavarmuudelle on mustalipean alhainen typpipitoisuus, joka on lahella CHN-analy-
saattorin mittausalueen alarajaa tai ajoittain sen alapuolella. Tasta syysta tulosten raportoin-
nissa typen pienimmaksi pitoisuudeksi on yleensa ilmoitettu < 0,1 m-%.

Menetelmalle saadut maaritysrajat ovat riittavalla tasolla, silla mustalipea sisaltaa tyypilli-
sesti noin 32—35 m-% hiilta, 3,1-3,6 m-% vetya ja 0,1-0,3 m-% typpea. Mustalipeiden CHN-
pitoisuuksien valilla on tavallisesti paljon vaihtelua.

Opinnaytetyd saatiin suoritettua suunnitelmien mukaisesti.

Avainsanat CHN, hiili, vety, typpi, mustaliped, validointi
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This thesis study was carried out at Eurofins Labtium Oy’s research laboratory unit in Espoo.
The aim of the study was to commission the Elementar Vario MAX CHN analyser and vali-
date it to analyse black liquor samples from the pulp and paper industry with the Labtium’s
2.2.2.820L method. The Elementar Vario MAX CHN analyser was previously located in Kuo-
pio, where it had been validated by Chemist Timo Mydhanen. After transportation the vali-
dation was carried out based on the validation made by Timo Mydhanen.

Black liquor, also known as sulphate waste liquor, is formed from the white liquor pulp man-
ufacturing process, which is used as a fuel for the paper mill's energy production. The pur-
pose of CHN analysis is to determine the hydrogen content of black liquor, to calculate its
heat of combustion. Determined carbon content is used to correlate the heat of combustion
and nitrogen content and is used indicatively for NOx emissions controlling.

Validation of the apparatus was executed by performing different performance measure-
ments to assess the performance of the apparatus. By measuring samples of known CHN
concentrations and by examining results of previously measured quality control samples, it
was possible to determine reproducibility, reproducibility, and accuracy of the analyser.

At the end of the validation, the new reporting limits for quantification with the 170 mg sample
weight according to the method were set to 0.6 m-%, 0.7 m-% and 0.1 m-% for carbon,
hydrogen and nitrogen, respectively. Measurement uncertainties for the limits of quantifica-
tion were 1.8 %, 6.2 % and 38 %. The reason for the high value of nitrogen measurement
uncertainty is the low nitrogen content of black liquor, which is close to or occasionally below
the measuring range of the CHN analyser. For this reason, the lowest amount of nitrogen
content in reporting is usually reported as < 0.1 m-%.

The limits of quantification for the method are satisfactory, since black liquor typically con-
tains about 32—35 m-% carbon, 3.1-3.6 m-% hydrogen and 0.1-0.3 m-% nitrogen. There is
usually much variation in the CHN concentrations in black liquors.

The thesis was completed according to plan.

Keywords CHN, carbon, hydrogen, nitrogen, black liquor, validation

metropolia.fi WM etropolia



Sisallys

Lyhenteet
1 Johdanto
2 Musta- ja valkolipea
3 Opinnaytetyon aikataulu ja suoritus
4  CHN-analysaattorin toimintaperiaate
4.1 Polttouuni, palokaasujen kasittely ja puhdistus
4.1.1 Polttoputki
4.1.2 Jalkipolttoputki
4.1.3 Pelkistysputki
4.2 Naytekaasujen kuivaus, erottelu ja detektointi
4.3 Lammonjohtokykydetektori
5 Elementar Vario MAX -laitteiston operointi
5.1 Laitetiedot
5.2 Mittausasetukset
5.3 Laitteen laskema tulos
5.4 Vadlineet
5.5 Reagenssit ja kaasut
5.6 Laitteenhuolto
5.7 Labtiumin analyysimenetelma 2.2.2.820L
6 Validointi
6.1 Mittausalueen maarittdminen
6.2 Toteamis- ja maaritysrajan maarittAminen
6.3 Tarkkuus ja systemaattinen virhe
6.4 Toistettavuus
6.5 Uusittavuus
6.6 Mittausepavarmuus
6.7 Kaksisuuntainen t-testi fenyylialaniinistandardille
7 Johtopaatokset

© 00 N O

11
11

12

13
13
14
15
16
17
17

19

19
25
30
30
34
35
36

37

metropolia.fi

ﬂ Metropolia



Lahteet 39

Liitteet

Liite 1. CHN mittausalueen signaalit ja CHN massat

Liite 2. Hiilen maaritysrajan riippuvuus naytepunnituksesta
Liite 3. Vertailumateriaalien tulokset

Liite 4. Mittausalueen naytesarja

Liite 5. Toteamis- ja maaritysrajatestien naytesarja

Liite 6. Tunnettujen mustalipeanaytteiden naytesarja

metropolia.fi ﬂMetropolia



Lyhenteet

CHN Hiili, vety ja typpi.

LOD Toteamisraja (limit of detection).

LOQ Maaritysraja (limit of quantification).

NOx Yhteisnimi typen oksideille.

RSD Suhteellinen keskihajonta (Relative Standard Deviation), joka ilmaistaan

prosentteina.

SO« Yhteisnimi rikin oksideille.

TCD Lammaonjohtokykydetektori (Thermal Conductivity Detector).
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1 Johdanto

Opinnaytetydn tavoitteena oli kdyttéonottaa Elementar Vario MAX CHN -analysaattori
Eurofins Labtium Oy:n kayttoon seké validoida se mittaamaan metsateollisuudesta saa-
puvien mustalipe&naytteiden hiili-, vety- ja typpipitoisuudet Labtiumin 2.2.2.820L-mene-
telman mukaisesti. Maaritettavistda CHN-pitoisuuksista vetypitoisuutta kaytetddn musta-
lipean lampoarvon laskemiseen ja hiilipitoisuutta sen korreloimiseen. Maaritettya typpi-
pitoisuutta voidaan kayttaa suuntaa antavasti NOx-paastdjen valvontaan, mutta tarkan
typpipitoisuuden kvantitoimiseen on kaytettava muuta mittausmenetelmaa, CHN-analy-

saattorin alhaisen mittausalueen takia. [1.]

Kayttoonotettava CHN-analysaattori on alun perin hankittu Otaniemen toimipisteeseen
vuonna 2010, jonka jalkeen se on siirretty valiaikaisesti Kuopion toimipisteen kayttéon.
Analysaattorin takaisinsiirron jalkeen opinnaytetydssa kaytetyn Labtium-menetelméan va-

lidointi suoritettiin Kuopiossa kemisti Timo Mythasen tekeméan validoinnin pohjalta.

2 Musta- ja valkolipea

Mustalipea eli sulfaattijateliped on paperimassan tuotannossa tehdyn sulfaattikeiton ai-
kana reagoinutta valkolipeda [2]. Teollisuudessa mustalipeaa kaytetaan polttoaineena
paperitehtaan energiantuottoon. Poltetun mustalipedn epaorgaanisista yhdisteista tuo-
tetaan lopulta uutta valkolipeaa. Mustalipean koostumus muodostuu paadasiassa sulfaat-
tiligniinista, polysakkaridiperéisista yhdisteistd ja pienimolekyylisista yhdisteista [3, s.

256]. Tyypillisesti sekalaisista puulajeista syntyneessa mustalipeassa on

o hiiltéd 36,9 m-%

. vetya 3,9 m-%

. typpeé 0,3 m-%

° happea 36,3 m-%

. rikkia 2,5 m-%

. natriumia 18,6 m-% [4, s. 19].
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Tietyista puulajeista syntyneen mustalipean koostumus voi hieman poiketa sekalaisen
puulajien mustalipeasta eri alkuaineiden kohdalla [4, s. 18—-19]. Nykyaan tuotannon ai-
kana mustalipeasta on alettu eristdmaan ligniinia muita teollisuuden sovelluksia varten
ennen sen polttamista. Ligniinin eristyksella on CHN-pitoisuutta muutamalla prosentilla
alentava vaikutus. Esimerkiksi nykyaan kaytetyssa prosessissa, jossa mustalipeasta on
eristetty 20 % sen ligniinista, on noin 32,3 m-% hiilta ja 3,3 m-% vetya. Ligniinin eristys
pienentdd mustalipean lampdarvoa mutta 20 % eristyksen on todettu olevan optimaali-
nen energiantuotannon takaamiseksi. [5, s. 6-7, 17.]

Mustalipean syntyd on kuvattu kuvassa 1, jossa se syntyy keittovaiheen eli sulfaattikei-
ton aikana valkolipeé&sta. Keitosta ulostuleva massa menee pesuun, jossa mustaliped
pestadén valkaisuun menevasta selluloosasta pois. Pesusta saatu mustalipe& on noin 14-
prosenttista laihalipead, josta valmistetaan vahvalipe&da haihduttamalla siita vettd, kun-
nes sen kuiva-ainepitoisuus on vahintaan 80 %. [1; 3, s. 390.]

ey

Kuva 1. Sulfaattiprosessin kemikaalikierto. [6].
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Valkoliped on sulfaattikeitossa kaytettavaa emaksista kemikaaliseosta, jonka tarkoituk-
sena on liuottaa puuhakkeesta pois ligniinia ja hiilihydraatteja. Valkolipea koostuu use-
asta eri emaksisesta yhdisteesta, ja sen tarkeimmat vaikuttavat aineet ovat natriumhyd-
roksidi ja natriumsulfidi. [2; 4, s. 127].

Sulfaattikeiton aikana valkolipedsta suurin osa kuluu hiilihydraattien pilkkoutumisesta
syntyneiden orgaanisten happojen neutralointiin. Reaktiossa lipedsta kuluu toiseksi eni-
ten ligniinifragmenttien neutraloitumiseen ja loput asetyyliryhmien saippuoitumiseen
sekad uronihappojen neutralointiin. Orgaanisiin yhdisteisiin sitoutuneesta rikista suurin
osa regeneroituu alkuaine muotoon, josta muodostuu pienia maarid polysulfidia. Reak-
tiossa kulunut rikki sitoutuu lopulta puumassaan seka mustalipean sisaltamaan ligniiniin
ja hajuyhdisteisiin. [3, s. 256—-257].

Massan sisaltamat hiilihydraatit eivat kuluta reaktiossa rikkia [3, s. 257]. Sulfaattikeitossa
liuenneille ligniineille, ja hiilihydraateille tapahtuu taméan jalkeen useita eri jalkireaktioita,
jotka vaikuttavat liuoksen variin. Perimmainen syy varjaytymiselle johtuu emaksisessa
olosuhteessa massaan muodostuvista leukokromoforisista rakenteista, jotka voivat il-
man hapen vaikutuksesta hapettua varillisiksi kromoforeiksi. Taméan lisaksi keiton aikana
sulfaattiligniinin vari tummenee koko reaktion ajan ja sen valon absorptio kasvaa. Liuok-

sen sisaltamat hiilihydraatit aiheuttavat myds hieman varjaantymista. [3, s. 262].

3 Opinnaytetyon aikataulu ja suoritus

Opinnaytety6 suorittiin Espoon Otaniemessa aikavalilla 1.4.2019-31.5.2019. Opinnay-

tetydn etenemista on kuvattu kuvassa 2 esitetylla kulkukaaviolla.

metropolia.fi WM etropolia



Validointimittausten Toistettavuuden ja
aloittaminen uusittavuuden
mittausalueella. arviointi.

CHN-analysaattorin
pystytys ja siséénajo.

Tulosten taulukointi ja Mittausepavarmuuden
lopullinen raportointi. arvoiointi.

Kuva 2. Opinnaytetydn kulkukaavio.

CHN-analysaattorin asennuksessa tyfpisteen seindaan asennettiin kiinteét paineenalen-
nusventtiilit ja kaasupullojen kiinnikkeet, minka jalkeen laite siirrettiin paikalleen. CHN-
analysaattorin operoimista varten tyopisteelle asennettiin tietokone ja laboratoriovaaka.
Laitteen kaasulinjat asennettiin ja polttouunin reaktioputket taytettiin laitemanuaalin
mukaisesti. Asennustdiden jalkeen reaktioputkien ja adsorptiokolonnien lammitys kyt-
kettiin p&alle. Vakiolampdtilan saavutettua CHN-analysaattorin liitosten pitavyys var-
mistettiin paineenvuototestilld, jossa laitelinjaston paineen vakautta seurattiin noin 10

minuutin ajan.

CHN-analysaattorista ulostuleva pakoputki voitiin laitemanuaalin mukaan jattaa joko
laitteiston taakse tai johtaa vetokaappiin, rippuen analysoitavista naytteista. Laitteesta
ulos tulleet kaasut eivat ole erityisen haitallisia tai kuumia, mutta ne saattavat sisaltaa
hakaa, mikali nyte ei ole palanut kunnolla. Suurten ndytemaarien kohdalla ulos tulleet
kaasut saattavat myos siséltaa runsaasti hiilidioksidia. [7, s. 3.2]. Pakoputken poisto-

letku johdettiin vetokaappiin sisé&najomittausten aikana.
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Laitteiston sisdénajo suoritettiin ajamalla pelkkia nollanaytteita nimellisella 100 mg:n
punnituksella, joiden tarkoituksena on poistaa linjaston ja reaktioputkien sisaltamat sig-
naalitasoon vaikuttavat epdpuhtaudet ulos laitteistosta. TCD:n naytettya CHN-signaalien
kohdalla sallittua pohjankohinaa siirryttiin ajamaan fenyylialaniinia, seké naytteena etta
standardinaytesarjoina. Sisdénajoa suoritettiin noin kaksi paivaa, jonka jalkeen laitteen
kuivausputkien kuivausaineet vaihdettiin uusiin, sisddnajon aikana niihin sitoutuneen
kosteuden takia. Laitehuollon jalkeen suoritettiin uusi paineenvuototesti ja validointimit-
taukset aloitettiin.

4 CHN-analysaattorin toimintaperiaate

Tutkittava nayte punnitaan taarattuun ruostumattomasta teraksesta tehtyyn upokkaa-
seen, joka asetetaan naytetarjottimelle. CHN-analysaattorin automaattinen naytekoura
poimii nayteupokkaat ja vie ne polttouuniin, jossa analysoitava nayte poltetaan kuu-
massa lampdétilassa happikaasun avulla. Palamisreaktiosta syntyneet palokaasut ohja-
taan heliumkantokaasun avulla kolmen kvartsilasista valmistetun poltto- , jalkipoltto- ja
pelkistysputkien lavitse, jossa ne muutetaan detektiokaasuiksi. Reaktioputkien yhdisteet
on jarjestetty siten, etta naytteesta syntyneiden palokaasujen komponentit kulkeutuvat
ensin hapettavien ja sitten pelkistavien yhdisteiden lomitse, jolloin ne muuttuvat halu-
tuiksi detektiokaasuiksi. Epapuhtaudet, kuten rikki- ja halogeeniyhdisteet puhdistetaan
detektiokaasuista, sitouttamalla ne reaktioputkien eri yhdisteisiin. [7, s. 4.4-4.5; 8; 9, s.
3; 10].

Palokaasujen kasittely- ja puhdistusvaiheen jalkeen syntyneet naytekaasut kuivataan, ja
typpikaasu kulkeutuu niistd ensimmaisena kantokaasun avulla lammaonjohtokykydetek-
torille (TCD), jossa se maaritetdan kvantitatiivisesti. Palamisesta syntyneet hiilidioksidi
ja vesikaasu adsorboidaan saman aikaisesti spesifisiin adsorptiokolonneihin, joista ne
vapautetaan yksitellen detektorille kvantitoitavaksi termodesorptiolla. [7, s. 4.6; 9 s. 3;
10].
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Kuva 3. Elementar Vario MAX CHN-analysaattorin virtauskaavio. [11].

vario MAX CHN

Kuvaan 3 on havainnoitu yksinkertaistettu virtauskaavio laitteen eri vaiheista. Analyysin
vaiheet voidaan jakaa kolmeen eri osaan. Ensimmaisena on naytteen polttaminen polt-
touunissa, toisena naytekaasujen kuivaus- ja erotteluvaihe adsorptiokolonneissa ja vii-
meisena detektointi. Kuvassa 2 keltaisella merkityt "Trocknung” -kohdat tarkoittavat sak-
sankielella kuivausta, eli kohtaa, jossa detektorille kulkeva néayte- tai vertailukaasu kui-

vataan.

4.1 Polttouuni, palokaasujen kasittely ja puhdistus

CHN-analysaattorin polttoanalyysi perustuu naytteen sisaltdmien orgaanisten ja epaor-
gaanisten yhdisteiden valittbmasti tapahtuvaan tdydelliseen palamiseen puhtaassa
happi-ilmakehassa polttoputken sisalla. Happikaasun suuri virtausnopeus ja sen opti-
maalinen suuntaus tuovat palamisreaktioon ylimaaran happea. Polttoanalyysissa muo-

dostuneet palokaasut johdetaan reaktioputkiin. [7, s. 4.5; 9, s. 3].

Polttouunissa olevien reaktioputkien taytteet joudutaan ajoittain vaihtamaan uusiin aina
niiden vanhetessa. Kunkin reaktioputken kulumista seurataan tietokoneella kayttékertoja
laskemalla, mutta niiden kuluminen riippuu myos naytetyypista. Poltto- ja jalkipolttoput-
ken taytteet kestavét noin 500-1 000 analyysia ja pelkistysputken taytteet noin 150. [7,
s.8.2,85;9,s. 13].
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4.1.1 Polttoputki

Polttoputki on reaktioputkista ensimmainen, jonne naytteen sisaltama terasupokas siir-
retddn automaattisella naytteensyottajalla. Terdsupokas lepaa ohuen korundikuulaker-
roksen paalla, jossa sen sisdltama orgaanisen naytemateriaalin palaminen tapahtuu va-
littdmasti happivirtauksen avulla 900 °C:n lampdétilassa. Polttoputken kerrokset koostu-
vat paaosin korundikuulista ja palokaasuja hapettavasta kuparioksidista. Putken alapaa-
han ja osaan sen taytteiden valiin on liséatty lasivillaa, estamaan taytteiden sekoittumasta
keskenaan. [7, s. 4.5; 8; 10; 12, s. 7].
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Kuva 4. Polttoputken rakenne. [7, s. 8.3, muokattu].

Taulukossa 2 ja kuvassa 4 on kuvattuna polttoputken rakennetta ja muotoa. Putken si-
vusta osoitetun nuolen kautta laitteistoon sydtetaan heliumkantokaasu ja putken paassa
osoitetun nuolen kautta ndyte. Lisaksi naytteensy6tdn aikana sivuputkesta sydtetdan he-
liumia estamaan huoneilman sisaltaman typen paasya laitteistoon. Automaattisen nayt-
teensyo6ttdjan koura toimii naytteensyoton liséksi happikaasun syottimena, seka poltto-

putken painetiiviina tulppana. [7, s. 4.4-4.5].

metropolia.fi ﬂrMetropolia



Taulukko 1.  Polttoputken taytteet. [7, s. 8.3].

Kerrokset pohjasta luettuna Taytteet
1 Kvartsivilla 5 mm
2 Korundikuula 15 g
3 Kvartsivilla 5 mm
4 Kuparioksidi ja korundikuula sekoitus
869g+22¢g
5 Korundikuula 3 mm

Polttoputkessa naytteen palamisesta syntyneiden palokaasujen muuntaminen mitatta-
viksi detektiokaasuiksi tapahtuu niiden kulkiessa happiyliméaéaran ja heliumkantokaasun
johdattamana hapettavan kuparioksidin lomitse 900 °C:n lampdtilassa. Kuparioksidi
edistdd palokaasun komponenttien, kuten CO:n, CH4:n hapettumista hiilidioksidiksi ja
vesikaasuksi seka typpi- ja rikkiyhdisteiden hapettumista niiden eri oksideiksi NOx:ksi ja
SOyxsi. [7,s.4.5;8; 12,s.7;13,s. 1; 14, s. 1].

Polttoputkessa olevien alumiinioksidista valmistettujen korundikuulien tarkoitus on suo-
jata polttoputken yhdisteita kaasuvirtaukselta ja samalla levittaa naytteesta syntyneen
palokaasun rintamaa isommalle tilavuudelle [15]. Taméan liséksi korundikuulat poistavat
palokaasusta Claus-prosessilla rikkia sisaltavat yhdisteet, kuten H.S:n ja SO.:n, kataly-
soimalla ne alkuaineelliseksi rikiksi ja vesikaasuksi [16, s. 343]. Hapetuksessa syntyneet
naytekaasut ohjataan polttoputken pohjassa olevan liitosputken kautta jalkipolttoput-

keen.

4.1.2 Jalkipolttoputki

Jalkipolttoputki on 850 °C:n lampdtilaan asetettu toinen reaktioputki, jonne osittain ha-
pettunut polttokaasu johdetaan. Sen taytteiden rakenne on hopeavillaa lukuun ottamatta
lahes vastaava kuin polttoputkessa. Polttokaasut tulevat putkeen sen alapaésta ja pois-
tuvat hapettuneina sen ylapaasta. Jalkipolttoputken ylapaa on suljettu painetiiviilla tul-
palla, jota kautta on johdettu lammityselementin l&pikulkeva pelkistysputkeen tuleva linja.
[7,s. 8.4].
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Kuva 5. Jélkipolttoputken rakenne. [7, s. 8.4, muokattu].

Jalkipolttoputken muoto ja rakenne on ndhtavissa kuvassa 5 ja sen siséltavien tayttei-

den jarjestys on listattu taulukoon 2.

Taulukko 2.  Jalkipolttoputken taytteet. [7, s. 8.4].

Kerros pohjasta luettuna Taytteet

1 Kvartsivilla 10 mm

Korundikuula 15 g

Kvartsivilla 10 mm
Kuparioksidi 195 g
Korundikuula 15 g
Hopeavilla 30 mm

O~ |WIN

Jalkipolttoputkessa oleva kuparioksidi ja sen lapikulkeva happikaasu varmistavat poltto-
putkesta tulleiden palokaasujen hapetuksen ja sen komponenttien muuttumisen halut-
tuun muotoon. Korundikuulien tarkoitus on jalkipolttoputkessa sama kuin polttoputkessa.
Ne auttavat palokaasun levidmistd isommalle tilavuudelle, samalla suojaten jalkipoltto-
putken katalyytteja ja puhdistaen palokaasusta rikkia. Jalkipolttoputken ylapééssa oleva
hopeavillakerros poistaa polttokaasusta halogeeneja sitomalla ne itseensa. [12, s. 7; 10;
15, 16, s. 343].

4.1.3 Pelkistysputki

Pelkistysputki on polttouunin reaktioputkista viimeisin, jossa polttokaasun hapetettujen
yhdisteiden lopullinen kasittely tapahtuu 830 °C:n lampdtilassa. Pelkistysputken tayttei-
den kayttoika on muita reaktioputkia lyhyempi, miké johtuu paaasiassa sen volframiker-

rosten hapettumisesta. Runsaasti happea tai rikkia siséltavat tutkittavat naytteet lyhen-
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tavat pelkistysputken kayttdikaa huomattavasti. Pelkistysputken volframikerrosten lop-
puun kuluminen on havaittavissa laitteen ensimmaisena mitatun typpipitoisuuden yllat-

tavana kasvuna, joka johtuu ylimaaraisesta hairibvasteesta. [9, s. 13].

Kuva 6. Pelkistysputken rakenne. [7, s. 8.6, muokattu].

Kuvassa 6 ja taulukossa 3 on kuvattu pelkistysputken muotoa ja sen rakennetta. Ulkoi-
sesti sen muoto on samanlainen jalkipolttoputken kanssa. Pelkistysputken yl&dp&a on
suljettu painetiiviilla tulpalla, josta lahtee kaksi linjaa. Puhdistetut ndytekaasut ohjataan
putkesta vaakasuunnassa olevan linjan kautta naytekaasujen erotteluun. Sivulle johtava
kaasulinja johtaa paineenpoistoventtiiliin, jolla laitelinjaston paineet voidaan laitehuollon

ajaksi laskea alas [7, s. 4.2].

Taulukko 3.  Pelkistysputken taytteet. [7, s. 8.6].

Kerros pohjasta luettuna Taytteet
1 Kvartsivilla 10 mm
2 Korundikuula 12 g
3 Volframirakeita 17-17,5 g x 10 + 11 vélilevya
4 Kuparioksidi 65 g
5 Kuparineulasia
6 Hopeavilla 30 mm

Pelkistysputkessa olevat volframirakeet muuntavat NOx-yhdisteet typpikaasuksi ja pois-
tavat lapikulkevasta kaasuvirrasta sen siséltamat rikkiyhdisteet ja jéljelle jaaneen happi-
kaasun. Kuparipatkat ja kuparioksidi myos muuntavat NOx-yhdisteita typpikaasuksi ja
CO-jaamia hiilidioksidiksi. Volframin reagoidessa, hapen tai happea siséltavien yhdistei-
den kanssa se muuttuu volframitrioksidiksi (WO3) ja sen tilavuus kasvaa. Volframin laa-
jenemisen takia putkeen jatetédan valilevyjen avulla tilaa, jossa se voi laajentua sérke-

matta putkea. Vastaavasti kuin jalkipolttoputkessa sen ylapaasséa on hopeavillakerros

metropolia.fi WM etropolia



11

halogeeniyhdisteiden poistamiseksi [10]. Pelkistysputkesta ulostuleva kaasu koostuu hii-
lidioksidista, vesikaasusta, typpikaasusta ja heliumkantokaasusta [7, s. 4.5]. [8; 9, s. 3;
17, s. 5].

4.2 Naytekaasujen kuivaus, erottelu ja detektointi

Pelkistysputkesta ulos tulleet puhtaat ndytekaasut johdetaan aluksi H>O-adsorptiokolon-
nin lavitse, jolloin ndytekaasusta mitattava vesikaasu adsorboituu siihen. Lapitulleet kaa-
sut johdetaan Sicapent®-kuivausainetta sisaltavan lasiputken lavitse, jolla varmistetaan,
ettei naytekaasuun jaa vettd. Kuivattu naytekaasu johdetaan seuraavaksi CO»-ad-
sorptiokolonnin l&pi, jossa naytekaasun sisaltama hiilidioksidi adsorboituu siihen. Hiilidi-
oksidin adsorption jalkeen naytekaasusta madritetddn sen typpipitoisuus johtamalla se
heliumkantokaasun avulla toisen kuivausputken kautta TCD:lle mitattavaksi puhdasta

heliumreferenssia vasten. [7, s. 4.6; 9, s. 3; 10].

CHN-analysaattori seuraa ndytteen palamista typen detektiosignaalin avulla ja katkaisee
naytteelle syttetyn happikaasun syoton typen detektiosignaalin laskiessa tietyn rajan
alle piikin huipun jélkeen. [7, s. 4.5].

Naytteen hiilipitoisuus maaritetdaan vapauttamalla CO»-adsorptiokolonniin sitoutunut hii-
lidioksidi termodesorptiolla nostamalla lampdtilaa 250 °C:seen. Hiilen detektiosignaalin
loputtua H>O-adsorptiokolonnin lampétila nostetaan 150 °C:seen ja kolonniin sitoutu-
neesta vesikaasusta maaritetddn naytteen vetypitoisuus. [9, s. 3; 10; 13, s. 1; 18, s. 2].

4.3 Lammonjohtokykydetektori

TCD koostuu kahdesta eri mittauskammiosta, joiden lapi virtaa kaasua tasaisella vir-
tausnopeudella detektoitavaksi. CHN-analyysin aikana referenssikammion l&pi syote-
taan puhdasta heliumkaasua ja mittauskammiolle sydtetaan heliumkantokaasun mu-
kana kulkeutuvaa naytekaasua detektoitavaksi. Detektorilta ulostuleva jannite mitataan
ajan funktiona, digitalisoidaan, integroidaan ja esitetddn kromatogrammissa integraa-
lina. [7, s. 4.6].
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Detektorissa on kuuma lamp6a johtava vastuslanka, jonka lampétila riippuu sitd ympa-
réivan kaasun koostumuksesta. Polttouunilta saapuvien eroteltujen naytekaasujen lam-
mdonjohtokyvyt ovat referenssikammiolla olevaa heliumkaasua pienemmat, mika ai-
kaansaa vastuslangassa resistanssin muutoksen mittauskammiossa. Jannitevasteiden
eroavaisuus tuottaa suoraan mitattavan detektiosignaalin mittauskammion l&apikulke-

valle naytekaasulle. [7, s. 4.6; 19, s. 195].

CHN-alkuaineille tehdyn kalibroinnin ansiosta detektorilta saatu integraali kohdennetaan
suoraan detektoitavaksi naytteen alkuaineen méaaréksi. Laite laskee naytteen CHN-pi-
toisuudet mitatun detektiosignaalin ja sydtetyn naytepunnituksen méaran mukaan. [7, s.
4.6].

5 Elementar Vario MAX -laitteiston operointi

CHN-analysaattorille tehdaan joka kayttétauon jalkeen ennen uuden naytesarjan aloit-
tamista herattelymittauksia, joissa aluksi nollanaytteita ajamalla lasketaan CHN-signaa-
litaso lahelle nollaa. Nollanaytteiden jalkeen day factor -arvot maaritetaan fenyylialanii-

nistandardeja ajamalla.

a i
= = I & =
P —
rio MAX CHN

@ebmeﬂtar

- \ ‘/r’
—

Kuva 7. Vario MAX CHN -laitteisto. [20].
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Kuvassa 7 on laitevalmistajan kuva laitteesta. Laitteen paalla olevan lierion sisélla on

nahtavissa naytteensyoéttokoura, joka on noussut polttoputkesta ylos naytekarusellille.

5.1 Laitetiedot

Validoitava laite on Elementar Vario MAX CHN Macro Elementar Analyzer, jonka sarja-
numero on 25093048. Laitteen ohjelma on Variomax v. 7.3.4 (29 Sep 09), MUX v.10.14,
MEANS. MOD v.2.6, COMB. MOD v.10.03, FEED MOD v.5.2, I/O MOD v.3.2. Kyseisen
laitteen malli tuli ensimmaisen kerran markkinoille vuonna 1999 ja ostettiin Eurofins Lab-

tium Oy:n kayttéon vuonna 2010. Nykyaan samaa mallia ei enaa valmisteta.

Mitattavan naytteen painon tulee olla valilla 5 mg — 5 g tai korkeintaan tilavuudeltaan 5
ml. CHN-analysaattorin mittausalueeksi on laitemanuaalissa ilmoitettu 0,02—200 mg
hiilta; 0,02—15 mg vetya ja 0,02—90 mg typpea. [7, s. 2.1].

5.2 Mittausasetukset

Laitteen mittausmetodeina validoinnissa hyddynnettiin Kuopiossa aikaisemmin validoin-
tia varten tehtyja mittausmetodeja, jotka suunniteltiin laitevalmistajan suosittelemien ase-
tusten, seka aikaisemmin kaytdssa olleen MAX CN -laitteen kaytdsta kertyneiden tulos-
ten ja kokemusten pohjalta. CHN-analyysissa kaytetyt mittausmetodit muodostuvat use-

asta eri laiteparametrista, joita ovat seuraavat:

° Autozero Delay: 150 s.
— Aika, joka kaytetaan vasteen nollaukseen ennen naytteen syo6ttda.
o Peak anticipation N: 270 s (valmistajan antamaa suositusta pidempi)
— Vahimmaisaika, joka kaytetddn typpipitoisuuden integroimiseen.
° O dosing time: 120 s (vahimmaisaika).
— Aika, joka kaytetaan happikaasun syottoon.

. O dosing: 75, 100, 125, 150, 175, 200, 225 ja 250 ml/min (kaytettava vir-
taus valitaan naytteen happipitoisuuden perusteella).

— Naytteelle syotettdvan happikaasun virtauksen maara.

. Peak max: 20 %.
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— Raja typen detektiosignaalin suuruudelle huipun jalkeen, jolloin hapen
syotto katkaistaan.

. Kjeldahl Factor: 1,000.

— Typpipitoisuuden laskennassa kaytettava korjauskerroin [7, s. 5.14].

Laitteen detektorille on mahdollista asettaa ajon alussa joko epé&herkka tai herkk& mit-
tausalue hiilelle ja typelle. Laitevalmistajan antamien suositusten mukaan hiilelle ja ve-
dylle kaytettiin kaikkien naytteiden kohdalla koko validoinnin ajan epaherkkaa mittaus-

aluetta ja typelle herkk&aa mittausaluetta. [7, s. 6.4].

5.3 Laitteen laskema tulos

Jokaisen naytesarjan alkuun ajetaan kolme rinnakkaista standardinaytetta, jotka sisalta-
vat tunnetun maaraan hiilta, vetya ja typped. Standardindytteiden tulosten keskiarvoista
laite laskee korjauskertoimen eli day factor -arvon kullekin analyytille. Day factor -arvot
toimivat paivittaisena kalibroinnin korjauskertoimena mitattaville naytteille ja sen sallittu
poikkeama on £ 5 %. Standardindytteind kaytettiin 99-prosenttista fenyylialaniinia 200
mg:n punnituksilla, mittausmetodilla 150 koko validoinnin ajan. Fenyylialaniinistandardi
siséltaa 65,44 m-% hiilta; 6,710 m-% vetya ja 8,480 m-% typped [7, s. 6.13; 17, s. 5; 18,
s. 2].

Elementar Vario Max CHN -laiteen tulos muodostuu mitattujen naytesignaalien mukaan,
kun laite maarittdd CHN-pitoisuudet analysoidusta naytteesta kayttaen laitteen sisaista
kalibrointia ja day factor -arvoja. CHN-massat suhteutetaan naytteelle ilmoitettuun mas-
saan, jolloin tulokseksi saadaan CHN-pitoisuuksien massaprosentit. Laitteen antamaa
tulosta voidaan jalkeenpdin korjata naytekohtaisesti syottamalla naytetietoihin erikseen
mitattu kosteusprosentti. [9, s. 11].
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Kuva 8. CHN-analysaattorin kromatogrammi.
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Kuvassa 8 on tyypillinen naytesarjan alussa mitattu fenyylialaniinin kromatogrammi,

jossa mustalla merkitty kdyra on TCD:n mittaama mV-vasteen maara kullekin analyytille.

Typen piikki on ndhtavissa noin 280 sekunnin kohdalla, hiilen noin 655 sekunnin kohdalla

ja vedyn leveéna lopussa noin valilla 800-1 200 s. Kromatogrammissa siniselld ja pu-

naisella merkityt kayrat kuvaavat adsorptiokolonneiden lampétiloja. Vihredlla ja purppu-

ralla merkityt kayréat kuvaavat heliumin painetta laitelinjaston alkupééssa ja TCD:lla.

54 Valineet

CHN-analyysiin tarvittavia valineita ovat:

laboratoriovaaka, jonka tarkkuus on vahintaan 0,1 mg.

paineenalennusventtiilit hapelle ja heliumille.

spaatteli punnitusta ja kuivausaineen kasittelya varten.

terasupokkaat nayteastioiksi.

Mustalipean esikasittely vaihetta varten, jossa naytteet kuivataan ja homogenoidaan,

tarvitaan

lampokaappi, 105 °C

metropolia.fi
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. [ampolevy, 40 °C

. metallisauvoja sekoittamiseen
. petrimaljoja tai kellonlaseja

. muovipusseja

o vakuumiuuni, 40-50 °C

. huhmareita

. vetokaappi

. korkillisia koeputkia, 15 ml.

Mustalipean jauhamisen ja jokaisen Sicapent-kuivausaineen kasittelyvaiheen aikana
kaytetaan SFS EN 149:2001 -merkittya hengityssuojainta. Suojalasit ja kertakayttokasi-

neet riittdvat muihin tydvaiheisiin.

5.5 Reagenssit ja kaasut

CHN-analysaattorissa kaytetaan kahta eri kaasua:

) Kantokaasuna kaytetaan heliumia, jonka puhtaus on vahintaan 99,996 %,
(4.6) ja sen kayttdopaine on 3,8 bar.

. Polttokaasuna kaytetaan happea, jonka puhtaus on vahintdan 99,995 %,
(4.5) ja sen kayttdpaine on 2,5 bar. [7, s. 1.1].

Laitteeseen johdetut kaasupullot on sijoitettu kiinteasti sen viereiseen seinddn. Kummas-
sakin kaasupullossa on seinddn asennetut paineenalennusventtiilit, joista kaasulinjat on

johdettu laitteeseen.

Mustalipean analyysimenetelméssa kaytettyja reagensseja olivat

. korundikuulat (Al2O3)

. kuparineulaset (Cu)

° kuparioksidineulaset (CuO)
° hopeavilla (Ag)

. volframirakeet (W)

o kvartsivilla

. ionivaihdettu vesi
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. fosforipentoksidi-kuivausaine (Sicapent, P>Os)

. magnesiumperkloraatti-kuivausaine (Anhydrone®, Mg(ClOa4),)
. fenyylialaniini, Alfa Aesar 99 % (CoH11NO)

o COM-AID for liquids, ALPHA AR 427 (Al.O5). [9, s.4].

CHN-analysaattorin reaktioputkissa kaytettiin Elemental Microanalysisin verkkosivuilta
tilattuja reagensseja. Laitteen kuivausputkissa kaytettavaa Sicapent-kuivausainetta kay-
tetddn myds mustalipeén esikasittelyssa.

5.6 Laitteenhuolto

Suorituskyvyn takaamiseksi laitteelle tehtiin sen validoinnin yhteydessa erilaisia perus-
huoltotoimenpiteitd, kuten pelkistys- ja kuivausputkien taytteiden vaihtoa. Polttouunissa
olevien reaktioputkien taytteet joudutaan ajoittain vaihtamaan uusiin aina niiden vanhe-
tessa. Kunkin reaktioputken kulumista seurataan tietokoneella kayttokertoja laskemalla
mutta niiden kuluminen riippuu myds naytetyypista. Poltto- ja jalkipolttoputken taytteet

kestavat noin 500-1 000 analyysia ja pelkistysputken taytteet noin 150.

CHN-analyysissa kaytetyt terdsupokkaat ovat uudelleenkaytettavid. Upokkaat puhdistet-
tiin putkiharjalla ja vedella, mink& jalkeen ne huuhdottiin ionivaihdetulla vedella ennen
lampokaapissa kuivausta.

Kuivausputkien taytteet vaihdetaan aina kun niiden sisaltdma Sicapent®-kuivausaine on
kostunut noin 80 %:n matkalta. Kuivausaine sisaltda vari-indikaattoria, joka varjaytyy
kostuessa sinertavaksi. Loppuun kuluneet kuivausputket aiheuttavat laitteeseen hairio-
vastetta. Laiteliitosten avausten jalkeen suoritetaan paineenvuototesti ennen uusien

analyysien aloittamista.

5.7 Labtiumin analyysimenetelméa 2.2.2.820L

Labtiumin 2.2.2.820L-menetelma (Hiilen, vedyn ja typen maarittdminen Elementar Vario
MAX CHN -analysaattorilla) soveltuu hiilen, vedyn ja typen pitoisuuksien maarittdmiseen

useasta naytematriisista, joissa analysoitavat alkuaineet ovat sitoutuneet korkeintaan
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900 °C:ssa hajoaviin yhdisteisiin. Laitteessa analysoitava naytteet peitetdan ohuella ker-
roksella COM-AID-jauhetta, jonka tehtdva on auttaa naytettd palamaan tasaisesti. Me-

netelmé&én soveltuvia naytematriiseja ovat esimerkiksi

. maapera

. sedimentti

. humus
° liete
° turve

. biopolttoaine
. kierratyspolttoaine

) kasuvit.

Kivindytteet tai grafiitti ovat esimerkkeja menetelmaan sopimattomista naytteista. Mikali
analysoitavan naytteen jadnnekosteus on korkea, vetypitoisuuden tarkka maaritys ei ole
luotettavaa. Menetelman toteamis- ja maaritysrajat rippuvat analysaattorin TCD:lle ase-
tetuista herkkyyssdadaoista ja naytepunnituksen suuruudesta. Suuria CHN-pitoisuuksia
sisaltavien naytteiden analysoimista varten voidaan kayttda pienempia naytepunnituk-
sia, mikali naytteen ominaisuudet niin sallivat, esimerkiksi jos tutkittava nayte on riittavan

homogeeninen ja hienojakoinen.

Taman lisaksi menetelmalla voidaan analysoida vain naytteitd, joiden palamisreaktiota
voidaan hallita. Esimerkiksi naytteet, jotka muodostavat rajahtavien kaasuja tai palavat

hallitsemattomasti, eivat sovellu analysoitavaksi.

Menetelmdohjeen mukainen mustalipean esikasittely alkaa suuren kuiva-ainepitoisuu-
den omaavien mustalipeiden lammittamisella 105 °C:n lampokaapissa noin tunnin ver-
ran, ja talla sen viskositeettia saadaan pienennettya. Lamminta mustalipeaa levitetaan
noin viisi grammaa muovikalvolla p&allystetyn petrimaljan péélle, joka siirretd&n haihtu-
maan 50-asteiselle [ampolevylle yon ajaksi. Esikuivatetut mustalipeanaytteet asetetaan
seuraavana paivana 50 °C:n vakuumilampdkaappiin, jossa on Sicapent-kuivausainetta.
Mustalipeiden kuivuttua ne homogenoidaan huhmareella hienojakoiseksi ja sailotaan
kierrekorkillisiin koeputkiin. Kuivatuista naytteista maaritetddn CHN-analyysia varten
jaannoskosteusprosentti laitteen laskuja varten. Jauhettuja naytteita sailytetddn eksi-

kaattorissa.
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6 Validointi

Validoinnin tavoitteena oli varmistaa Labtiumin 2.2.2.820L-menetelm&n toimivuus lait-
teelle, Kuopiosta tehdyn laitesiirron jalkeen. Validoinnin aikana laitteelle suoritettiin eri-
laisia suorituskykymittauksia, joiden avulla laitteen toimivuutta, mittaus- ja maaritysrajoja
voitiin arvioida. Suorituskykymittausten liséksi laitteen uusittavuutta, toistettavuutta ja tu-
losten oikeellisuutta arvioitiin seuraamalla laitteella mitattuja laadunvalvontanaytteita,
sekd mittaamalla tunnettuja CHN-pitoisuuksia sisaltavid naytteita. Validointi toteutettiin
kemisti Timo Mydhasen Kuopiossa tekeman validoinnin pohjalta.

Laitteen sisaista kalibrointisuoraa ei lahdetty validoinnin aikana maarittamaan uudelleen,
silla laitemanuaalin mukaan sen toimivuus pysyy hyvin pitkdan vakaana. Uudelleen ka-
librointi on tarpeellista vain analyysitulokseen merkittavia osia, kuten detektorin vaihdon
yhteydessa. Sisaisen kalibrointisuoran ja polttouunin reaktioputkien toimivuutta arvioitiin
validoinnin mittausten yhteydessa tehtyjen standardindytteiden avulla, kohdassa 4.3

mainitulla tavalla.

6.1 Mittausalueen maarittaminen

Laitteen mittausalue maaritettiin ajamalla rinnakkaisia fenyylialaniini-faktorintarkastus-
naytteita eripainoisina naytteina, kunnes laite ilmoitti kalibrointialueen ylityksesta tai tu-
loksissa nakyi selvda saturaatiota. Hy6dyntaen erisuuruisia naytepunnituksia ja detek-
tiokaasuista saatuja tuloksia saadaan kullekin maaritettavalle alkuaineelle mittauksista

kertyneiden tulosten perusteella laskettua omat standardisuorat ja mittausalueet.

Mittauksia varten pienimmaksi ndytemaaraksi valittin 50 mg ja suurimmaksi 400 mg.
Kustakin naytteesta tehtiin yksi rinnakkaisnayte tuloksen varmistamiseksi. Mittausten ai-
kana fenyylialaniinindytteille kaytettiin kahta eri mittausmetodia koko naytesarjan ajan;
50-200 mg:n punnituksille kaytettiin metodia 150 ja 250—400 mg:n punnituksille metodia
250.
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Liitteeseen 1 on listattu mittausalueen maaritys mittausten detektiosignaalit kullekin al-
kuaineelle ja naytepunnitukset. Liséksi taulukoon on laskettu jokaisen alkuaineen mas-
sat naytepunnituksen, day factor -kertoimen vaikutuksen ja laitteen antaman pitoisuus-

prosentin avulla kaavan 1 mukaan:

lkuai -9
Alkuaineen m—% (1)

Massa = Naytepunnitus * Day factorin vaikutus * 100

Naytesarjan aluksi ajetut fenyylialaniini faktorintarkastusnaytteiden day factor -kertoi-
miksi saatiin hiilelle 0,9793; vedylle 0,9916 ja typelle 0,9843. Saadut korjauskertoimet
ovat sallitun 5 %:n poikkeaman sisalla arvosta 1, jolloin laitteen tulokset ovat luotettavalla
tasolla.

Taulukko 4. CHN mittausalueen fenyylialaniininaytteille mitatut todelliset pitoisuudet.

Paino (mg) C-pitoisuus (m-%) | H-pitoisuus (m-%) | N-pitoisuus (m-%)
50,4 65,13 6,51 8,54
50,1 65,16 6,58 8,42
100,1 65,53 6,64 8,50
1011 65,44 6,69 8,47
150,0 65,47 6,71 8,46
150,9 65,49 6,72 8,47
199,5 65,31 6,72 8,43
201,2 65,31 6,71 8,39
251,2 65,02 6,73 8,22
250,6 65,02 6,71 8,27
301,0 64,75 6,75 6,37
299,8 64,70 6,75 6,36
350,4 64,35 6,84 4,95
349,8 64,30 6,82 512
400,5 63,79 6,71 4,17
400,3 63,50 6,37 4,02

Taulukkoon 4 vihreélla korostetut solut vastaavat naytesarjan rinnakkaisnaytteiden suu-
rimpia saatuja arvoja, joita kaytetaan taulukossa 5 mittaussuorituskyvyn laskentaan ja
niiden havainnoimiseen. 100 mg:n ensimmaisesta rinnakkaisnaytteesta tulokseksi saatu
suuri pitoisuus on luultavasti virheellinen, joten se jatettiin huomiotta. Punaisella merkityt

solut ovat mittausalueiden ylittdneita tuloksia, joille laite antoi virheilmoituksen.
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Laite ilmoitti 250 mg:n naytepunnituksen kohdalla virheilmoituksen jonkin alkuaineen mit-
tausalueen ylityksesta. Typen pitoisuudesta voi taulukosta 4 huomata, etta laitteen mit-
taama typen pitoisuusprosentti lahtee romahtamaan kyseisen naytepunnituksen koh-
dalla saturaation vaikutuksesta. Hiilelle ja vedylle laite ilmoitti mittausalueen ylityksesta
300 mg:n naytepunnituksen kohdalla. Laitteelle aikaisemmin Kuopiossa tehdyn validoin-
nin mukaan vedyn mittausalue ylittyi samaan aikaan hiilen kanssa 300 mg:n naytepun-

nituksen kohdalla.

Taulukkoon 4 vihreélla korostetut solut vastaavat naytesarjan rinnakkaisnaytteiden suu-
rimpia saatuja arvoja, joita kaytetdén taulukossa 5 mittaussuorituskyvyn laskentaan ja
sen havainnoimiseen. 100 mg:n ensimmaisesta rinnakkaisnaytteesta tulokseksi saatu
suuri pitoisuusprosentti hiilelle on luultavasti virheellinen, joten se jatettiin huomiotta. Pu-
naisella korostetut solut ovat mittausalueen ylittdneita tuloksia, joille laite antoi virheil-

moituksen.

Saatujen tulosten perusteella mittausalueen ylaraja on siten taulukon 4 mukaan hiilelle
noin 250-300 mg:n naytepunnituksen kohdalla, joka vastaa noin 165-200 mg:aa hiilta.
Vedyn ylaraja on samalla naytepunnitusalueella ja vastaa noin 17—-20 mg:aa vetya. Ty-
pen ylaraja tulee vastaan pienemmalla naytepunnituksella, 200-250 mg:n kohdalla, joka

vastaa noin 17-21 mg:aa typpea.

Laitevalmistajan ilmoittamat arvot laitteelle ovat hiilelle 200 mg C, vedylle 15 mg H ja
typelle 90 mg N. Typelle laitteenvalmistajan ilmoittama 90 mg:n arvo saadaan ilmeisesti
kayttamalla epaherkk&a mittausaluetta, jota ei validoinnin aikana kaytetty. Mittausalueen
maaritys mittauksista saadut ylarajat vastaavat aikaisemmin Kuopiossa tehdyn validoin-

nin tuloksia.
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Taulukko 5. CHN-mittausalueen rinnakkaisnaytteiden keskiarvoista lasketut mittaussuoritusky-
VY.

Punnitusalue C:n maarityksen H:n maarityksen N:n maarityksen
(mg) suorituskyky (%) suorituskyky (%) suorituskyky (%)

50 99,5 97,4 99,9

100 100,0 99,2 100,0

150 100,0 99,9 99,7

200 99,7 99,9 99,1

250 99,3 100,0 97,2

300 98,8 100,5 75,0

350 98,2 101,6 59,4

400 97,2 97,4 48,2

Taulukon 5 mittausalueiden suorituskyvyt on laskettu niin, etta taulukon 4 vihrealla ko-
rostettujen rinnakkaisnaytteiden keskiarvot ovat saaneet arvokseen 100 % ja muiden
rinnakkaisten keskiarvot on suhteutettu niihin. Saatujen arvojen avulla on helposti ha-
vainnoitavissa kunkin alkuaineen mittausalueen kayttaytymista validointiin valituilla pun-
nitusalueilla. Laitteen suorituskyky on parhaimmillaan noin 150 mg:n fenyylialaniinin pun-
nituksen kohdalla, joka vastaa noin 100 mg:aa hiilta, 10 mg:aa vetya ja 13 mg:aa typpea.

Lisaksi taulukkoihin 4 ja 5 koottujen arvojen perusteella voidaan havaita, etta laitteen
peruskalibrointi on kunnossa, silla samalle naytteelle saadaan samat tulokset, riippu-

matta eri suuruisista naytepunnituksista.

Liitteen 1 taulukon tuloksista tehtiin standardisuorat, kuvat 8—-11 kuvaamaan graafisesti
kunkin alkuaineen kayttaytymistd 50—300 mg:n naytepunnituksien alueella. Saman nay-

tepunnitusalueen antamia tuloksia kaytettiin my6s typen kalibrointisuoran arvioinnissa.
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Kuva 9. Hiilen standardisuora.

Hiilen standardisuora kuvassa 9 on lineaarinen mitatulla 50—300 mg:n naytepunnituksien
mitatulla alueella. Saadun kuvaajan korrelaatiokerroin on erinomainen. Standardisuoran
perusteella hiilipitoisuuden maaritys standardisuoran pitoisuuksien alueella antaa luotet-
tavia tuloksia. 170 mg:n naytepunnitus mustalipeaa sisaltda noin 56 mg hiilta, joka sijoit-
tuu standardisuoralle.
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Kuva 10. Vedyn standardisuora.
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Vedyn standardisuora kuvassa 10 on lineaarinen kuvatulla alueella, 50-300 mg:n nay-
tepunnituksilla mitatulla alueella. Standardisuoran korrelaatio on myos erinomaisella ta-
solla, jolloin analyyseista saadut mittaustulokset ovat luotettavia standardisuoran pitoi-
suuksien alueella. 170 mg:n naytepunnitus mustalipeaa sisaltda noin 6 mg vetya, joka

sijoittuu standardisuoralle.
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Kuva 11. Typen standardisuora.

Typen standardisuora kuvassa 11 on lineaarinen mitatulla 50-300 mg:n naytepunnituk-
sien antamien tulosten alueella. Standardisuoran korrelaatiokerroin on hieman hiilen ja
vedyn korrelaatiokertoimia heikompi mutta se on viela kiitettavalla tasolla. Standardisuo-
ran sisaltdmien pitoisuuksien alueella typpipitoisuutta mitattaessa tulokset ovat luotetta-
via. Tyypillisesti mustalipeat sisaltavat hyvin vahan typpea ja sen pitoisuus eri mustali-
peiden valilla vaihtelee. 170 mg:n mustalipeéa sisaltaa noin 0,5-2,20 mg typpea, joka ei
sijoitu mitatulle standardisuoralle. Mustalipedsta méaaritetyn typpipitoisuuden tuloksen
luotettavuuden tasoa ei voida pelkastaan validoinnin yhteydessa mitatun standardisuo-

ran perusteella todeta.
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6.2 Toteamis- ja madritysrajan maarittaminen

Laitteen toteamis- ja maaritysrajatestit suoritettiin analysoimalla 15 rinnakkaista so-
keanaytteita eli tyhjid nayteupokkaita, joille syotettiin naytetietoihin nimelliset 500 mg:n
naytepainot. Analyysissa kaytetyt naytekupit oli puhdistettu Labtiumin menetelm&ohjeen
mukaisesti. Suoritetun testin lisaksi toteamis- ja maaritysrajat arvioitiin uudelleen viimei-
sen vuoden ajalta, 1.2.2018-28.2.2019 keréattyjen sokeanaytteiden avulla. Kyseiset so-
keanaytteet oli ajettu néytesarjojen yhteydessa laadunvalvontatarkistuksia varten. So-

keanaytteitad ajamalla voidaan tarkkailla tyhjien nayteupokkaiden antamia signaalitasoja.

Kokoon keratyista tuloksista laskettiin niiden keskiarvot kullekin tutkittavalle alkuaineelle
ja niiden tulosten véliset keskihajonnat. Toteamisraja eli LOD lasketaan mitatuista so-

keanaytteista kaavan 2 mukaan: [21, s. 13]

LOD = Sokeanaytteiden keskiarvo + (3 * Sokeandytteiden keskihajonta) (2)

Maaritysraja eli LOQ lasketaan kaavan 3 mukaan sokeanaytteista vastaavalla tavalla,

vahvistamalla keskihajonnan vaikutusta enemman: [21, s. 13]

LOQ = Sokeanaytteiden keskiarvo + (10 * Sokeanaytteiden keskihajonta)  (3)

LOD:n ja LOQ:n valiin jaavaa aluetta 6S voidaan kayttad CHN-maarien todentamiseen
analysoiduista naytteista, mutta tarkkoja CHN-pitoisuuksia kvantitoitaessa tuloksiin si-
saltyy epavarmuutta. Kerattyjen tulosten keskiarvot ja niista lasketut arvot on listattu tau-
lukkoihin 6 ja 7.
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Taulukko 6. Toteamis- ja maaritysrajatesti sokeanaytteilla (nimellinen 500 mg:n naytepunni-
tus).
Mittaus C:n signaali | H:n signaali | N:n signaali | C:n massa | H:n massa | N:n massa
(mV) (mV) (mV) (mg) (mg) (mg)
1 76 228 58 0,041 0,034 0,010
2 92 203 34 0,046 0,029 0,005
3 104 164 59 0,056 0,024 0,010
4 86 138 114 0,046 0,019 0,015
5 74 133 124 0,041 0,019 0,015
6 61 108 0 0,031 0,014 0,000
7 84 104 41 0,046 0,014 0,005
8 68 102 30 0,036 0,014 0,005
9 67 96 3 0,036 0,014 0,000
10 77 102 37 0,041 0,014 0,005
11 115 125 52 0,061 0,019 0,005
12 149 149 48 0,077 0,019 0,005
13 190 183 35 0,097 0,024 0,005
14 196 333 44 0,102 0,048 0,005
15 132 137 38 0,066 0,019 0,005
Keskiarvo (x) 105 154 48 0,055 0,022 0,006
Keskihajonta (S) 42 61 32 0,021 0,009 0,004
X + 3S (LOD) 231 337 145 0,119 0,049 0,019
X + 6S 357 521 242 0,183 0,075 0,032
x + 10S (LOQ) 526 765 371 0,268 0,111 0,050

Sokeanaytteista saadut CHN-signaalit ovat keskendaédn melko samaa tasoa. Laitemanu-

aalissa ohjeistettiin, etta naytesarjojen alussa tehtavien nollanaytteiden hiilen ja typen

signaalien tulee olla alle 500 mV ja vedyn signaali alle 1 000 mV. Mustalipednaytteista

jaa upokkaisiin CHN-analyysin jalkeen kuona-aineita, joista saattaa jaadda upokkaisiin

pesun jalkeen epapuhtauksia. Taulukkoon 6 listattujen signaalien tulokset myds osoitta-

vat uudellenkaytettyjen upokkaiden puhdistustavan olevan riittdvan tehokas.
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Taulukko 7. Toteamis- ja maaritysrajan arviointi mittaussarjojen sokeanaytteilla (nimellinen 500
mg:n naytepunnitus).

C-pitoisuus | H-pitoisuus | N-pitoisuus

Keskiarvo (X) (m-%) 0,019 0,028 0,001
Keskihajonta (S) 0,017 0,022 0,004
% + 35 (LOD) (m-%) 0,069 0,095 0,013
X + 6S (6S) (M-%) 0,120 0,162 0,024
X +10S (LOQ) (m-%) 0,187 0,251 0,039
Mittausten lkm. 91 91 91

Massa (mg) 0,094 0,139 0,006

Laitteen mittaushistoriasta kerattin Kuopiossa naytesarjojen seassa analysoidut so-
keanaytteet, ajalta 1.2.2018-28.2.2019, joiden CHN-pitoisuuksien keskiarvot ja niista
lasketut tulokset on keratty taulukkoon 7. Taulukkoon laskettiin my®s helpomman tulos-
tenvertailun vuoksi niiden keskiarvoja vastaavat massat kullekin alkuaineelle ilman kes-

kihajontakertoimien vaikutusta. Nama lukevat on korostettu taulukossa vihrealla.

CHN analysaattorin maéritysrajaan menetelméssa 2.2.2.820L vaikuttaa my0s naytepun-
nituksen maaré. Taulukon 7 arvojen avulla laskettiin litteen 2 taulukkoon kunkin alkuai-
neen maaritysrajan rijppuvuus erisuuruisissa naytepunnituskissa valilla 50-1 000 mg, 50
mg:n vélein. Liitteen CHN-pitoisuudet laskettiin kaavan 4 mukaan jakamalla keskihajon-
nalla huomioitu massa, eli taulukon 7 LOD:n, 6S:n ja LOQ:n arvoista lasketut CHN-mas-

sat eri suuruisilla naytepunnituksilla, jotka kerrottiin 100 %:lla.

keskihajonnalla huomioitu massa

Pitoisuus massaprosenttina = * 100 % (4)

Naytepunnitus

Liitteen 2 aineistosta on esitetty graafisesti kullekin maaritettavalle alkuaineelle niiden
LOD, 6S ja LOQ kuvissa 11-13. Kuvaajissa on hyvin havaittavissa erisuuruisen nayte-

punnituksen vaikutus maaritysrajoihin.
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C:n havainnointirajojen riippuvuus
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Kuva 12. Hiilen eri havainnointirajojen riippuvuus naytepunnituksesta.

Kuvassa 12 nakyy hiilen LOQ, joka lahtee nousemaan jyrkasti noin 150-200 mg:n nay-
tepunnituksilla 50 mg:aa kohti mentaessa. Mustalipeéta analysoitaessa naytetta punni-
taan korkeintaan 170 mg, jota vastaavalla naytepunnitusmaaralla nollanaytteen signaa-
litaso on noin 0,6 m-%. Hiilen LOQ on riittavalla tasolla mustalipedn analysointiin, silla

mustalipedndaytteet sisaltavat yli 30 m-% hiilta.

H:n havainnointirajojen riippuvuus
naytepunnituksesta

—e—LOD
—4—6S

LOQ

0 200 400 600 800 1000 1200
Naytepunnitus (mg)

Kuva 13. Vedyn eri havainnointirajojen riippuvuus naytepunnituksesta.
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Kuvassa 13 nahdaan vedyn LOQ:n signaalitason olevan 150—-200 mg:n naytepunnituk-
silla noin 0,7 m-%, joka on riittdva mustalipedn analysointiin. Mustalipeét sisaltavat tyy-
pillisesti yli 3 m-% vetyd. 500 mg:n naytepunnituksella LOQ saadaan alennettua 0,25 m-

%:iin.

Vedyn maaritysrajan arvioinnissa ainoastaan 15:n sokeanéaytteisté keratyn materiaalin
avulla voidaan tehdéa paha aliarviointi, silla vedyn signaalitaso nousee selvasti polttouu-
nin reaktioputkien taytteiden ikaantyessa. Taméa havaitaan esimerkiksi vertaamalla tau-
lukkojen 6 ja 7 CHN-massoja keskenaan. Taulukossa 7 vuoden mittaiselta ajalta kerty-
neissa tuloksissa vedyn signaalitaso on ehtinyt tasoittumaan, kun taas taulukkoon 6 ke-
ratyt sokeanaytemittaustulokset on suoritettu uusilla reaktioputken taytteilla. Taman li-
saksi vedyn nollandytteen signaalin suuruuteen vaikuttaa edellisen naytteen hantiminen.
Vedyn signaaliin vaikuttavien virhelahteiden takia sen maarittdminen hyvin pienissé pi-

toisuuksissa ei ole mahdollista.

N:n havainnointirajojen riippuvuus
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Kuva 14. Typen eri havainnointirajojen riippuvuus naytepunnituksesta.

Typen LOQ kuvassa 14 on prosentuaalisesti pienempaé luokkaa, kuin hiilen ja vedyn.
150-200 mg:n naytepunnituksilla LOQ on noin 0,1 m-%, joka on hyvin lahella mustali-
pean typpipitoisuutta. 500 mg:n ndytepunnituksella LOQ on noin 0,04 m-%. T&sta syysta

mustalipeiden typpipitoisuus on raporteissa yleensa ilmoitettu muodossa < 0,1 m-%.
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Menetelman 2.2.2.820L uusiksi raportoinnin maaritysrajoiksi asetettiin saatujen tulosten
perusteella 500 mg:n naytepunnituksella hiilelle 0,19 %, vedylle 0,25 % ja typelle 0,04
%. 170 mg:n naytepunnituksella hiilen raportoinnin maaritysrajoina kaytetdan 0,6 m-%,

vedylle 0,7 m-% ja typelle 0,1 m-%.

6.3 Tarkkuus ja systemaattinen virhe

Menetelméan 2.2.2.820L systemaattista virhetta arvioitiin mittaamalla uudestaan Kuopion
toimipisteessa aikaisemmin mitattuja mustalipednaytteita, joiden CHN-pitoisuus on tie-
dossa. Kuopion mustalipeiden lisdksi analysoitiin mustalipednaytteita, joiden CHN-pitoi-

suudet varmennettiin samanmerkkisella CHN-analysaattorilla.

Laskuista saadut tulokset kullekin méaéaritettavalle alkuaineelle on koottu liitteen 3 taulu-
koihin. Taulukoissa on arvioitu kunkin alkuaineen tuloksen tarkkuutta ja systemaattista
virhetta vertaamalla tunnettujen naytteiden CHN-pitoisuuksia mitattujen vertailunayttei-
den keskiarvoihin. Taman liséksi kullekin naytteelle laskettiin saantoprosentti varmenne-
tusta pitoisuudesta ja niiden prosentuaalinen ero. Systemaattinen virhe arvioitiin laske-
malla yhteinen keskiarvo kaytettyjen vertailumateriaalien saantoprosenttien keskiar-

voista.

Vertailumateriaaleina oli hiilelle ja typelle yhteensa 8 eri mustalipe&naytetta ja vedylle 7.
Vertailundytteiden sisaltamat jaannoskosteusprosentit varmistettiin uudelleen laitteen
suorittamia korjauslaskuja varten. CHN-saantoprosenttien keskiarvoiksi saatiin hiilelle
99,88 %, vedylle 105,10 % ja typelle 73,38 %. Hiilen saantoprosentit ovat kiitettavalla
tasolla vertailumateriaalien kanssa. Hiilen tulokset ovat systemaattisesti 0,12 % liian pie-
nid, vedyn 5,1 % liian suuria ja typen 26,6 % liian pienida. Saantoprosenttien poikkeama

otetaan huomioon kohdan 5.6 mittausepavarmuuslaskennassa.

6.4 Toistettavuus

Menetelman 2.2.2.820L toistettavuutta arvioitiin 3.1.2018-4.2.2019 véliselta ajalta kerty-
neiden erilaisten naytteiden rinnakkaistulosten avulla. Naytepareja kerattiin mittausai-

neistoon yhteensa 290, joista tulosten tarkastelun jalkeen poistetiin nayteparit, joiden
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tulos alitti maaritysrajan tai joiden tulokset olivat selvasti virheelliset. Alkuperaisesta nay-
teparien lukumaarasta hiilelle jai 283 nayteparia, vedylle 280 ja typelle 148. Nayteparien

CHN-pitoisuuksista ja RSD-arvoista koottiin kuviin 14—-16 kullekin alkuaineelle omat ku-

vaajat.
C:n RSD pitoisuustason funktiona (n = 283)
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Kuva 15. Hiilen nayteparien RSD pitoisuustason funktiona.

Kuvan 15 perusteella naytepareista mitattujen hiilipitoisuuksien RSD on keskimaarin
erinomaisella tasolla riippumatta eri naytetyypeistd. CHN-analysaattori antaa naytepa-
reille tdsmallisia tuloksia, jolloin analysoitavan naytteen hiilipitoisuuden maéritys on hyvin
toistettavissa.
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H:n RSD pitoisuustason funktiona (n = 280)
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Kuva 16. Vedyn nayteparien RSD pitoisuustason funktiona.

Vetypitoisuuden méaaritys on kuvaan 16 kerattyjen tulosten perusteella erinomaisella ta-
solla riippumatta mitattujen naytteiden erisuuruisista vetypitoisuuksista. Tulosten perus-

teella nayteparien RSD:t ovat myds vedylle tasmallisia ja tulosten toistettavuus on hyva.

N:n RSD pitoisuustason funktiona (n = 148)
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Kuva 17. Typen nayteparien RSD pitoisuustason funktiona.
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Typen nayteparien RSD:n nahdaan kayttaytyvan kuvan 17 kuvaajassa kahdella eri ta-

valla, riippuen mitattujen naytteiden typpipitoisuudesta. 1 m-%:n typpea sisaltaviin nayt-

teisiin on saatu alle 5 %:n RSD, kun taas alle 0,5 m-%:ia typpea sisaltavien nayteparien

kohdalla RSD nousee noin 15 %:n. Mustalipeiden typpipistoisuus on tavallisesti noin

0,3-1,3 m-%:n valillg, jolloin rinnakkaisnaytteiden tuloksiin voi naytteesta riippuen sisal-

tya enemman hajontaa.

CHN-nayteparien suhteelliset keskihajonnat yhdistettiin taulukkoon 8 kaavan 5 mukaan:

[22, s. 134]

, jossa

S, on yhdistetty keskihajonta tai satunnaisvirhe

sy, on rinnakkaisnaytteiden RSD

n on rinnakkaisnaytteiden maara.

Taulukko 8.

()

Toistettavuuden arviointi useiden rinnakkaisnaytteiden seurannalla.

Madritysraja (m-%) P:(rrine.n Satun;\;i)svirhe
Hiili 0,6 283 0,15
Vety 0,25-0,7 13 0,03
Vety 0,7 265 0,04
Typpi 0,04-0,1 35 0,731
Typpi 0,1 138 0,48
Typpi 1,0 47 1,03

Koska LOQ:n suuruus on riippuvainen valitusta naytepunnituksesta, typen ja vedyn nay-

teparien lukumaarat jaettiin taulukossa 8 oleviin eri osa-alueisiin LOQ:n perusteella, tu-

losten havainnoinnin parantamiseksi. Suurempaa LOQ:a kaytettaessa tulosten valinen
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RSD pienenee. Taulukon 8 arvojen laskuista poistettiin kuvassa 15 nahtavat kaksi nay-
teparia, joiden RSD oli tavallista suurempi, ja ne vaaristivat huomattavasti satunnaisvir-

heen tulosta.

6.5 Uusittavuus

Uusittavuutta arvioitiin kolmen eri tunnetun vertailumateriaalin avulla, joita oli mitattu seu-
rantanaytteind muiden naytteiden seassa 6.3.2018-4.2.2019 valisella ajalla. Vertailuma-
teriaaleina kaytettiin NJV 94-1 -nimista turvenaytetta Leco soil -nimisen maaperanayt-
teen kahta eri versiota, joissa oli eri CHN-pitoisuudet. Vertailumateriaaleista kootut tu-

lokset ja lasketut arvot on esitetty taulukossa 9.

Taulukko 9.  Uusittavuuden arviointi eri vertailunaytteiden seurannalla.

Ndyte C H N
Keskiarvo (m-%) NJV 94-1 54,343 6,026 2,090
Keskihajonta NJV 94-1 0,871 0,132 0,049
RSD (%) NJV 94-1 1,602 2,194 2,338
Max (m-%) NJV 94-1 55,376 6,404 2,260
Min (m-%) NJV 94-1 48,182 5,745 1,993
Lkm. 87 87 87 87
Keskiarvo (m-%) |Leco soil 308D 2,136 0,590 0,150
Keskihajonta Leco soil 308D 0,134 0,040 0,008
RSD (%) Leco soil 308D 6,291 6,737 5,416
Max (m-%) Leco soil 308D 2,803 0,665 0,171
Min (m-%) Leco soil 308D 0,477 0,133 0,000
Lkm. 27 27 27 27
Keskiarvo (m-%) | Leco soil 309E 12,570 1,639 1,042
Keskihajonta Leco soil 309E 0,039 0,023 0,018
RSD (%) Leco soil 309E 0,309 1,427 1,741
Max (m-%) Leco soil 309E 12,624 1,672 1,058
Min (m-%) Leco soil 309E | 12,505 1,593 1,001
Lkm. 7 7 7 7

Laitteen uusittavuus on hyvalla tasolla. Taulukossa 9 Leco soil 308D -nimetylla vertailu-

naytteella on hieman muita vertailunaytteitd korkeampi RSD, mik& johtuu luultavasti
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naytteen alhaisista CHN-pitoisuuksista. Min- ja max-kohtiin on merkitty vertailunaytesar-

jan pienin ja suurin pitoisuusprosentti kullekin analyytille.

Tulosten perusteella CHN-analysaattorin uusittavuus on kiitettavalla tasolla, ottaen huo-

mioon naytteiden eri pitoisuustasot.

6.6 Mittausepévarmuus

Menetelman 2.2.2.820L alkuaine kohtainen laajennettu mittausepavarmuus U arvioitiin
laskemalla kohdasta 5.3 saatujen systemaattisten virheiden ja kohdan 5,4 satunnaisvir-

heiden mukaan, kaavalla 6: [23, s.14]

U=2=x \/ Systemaattinen virhe? + Satunnaisvirhe? % (6)

Hiilelle, vedylle ja typelle laskettiin omat mittausepavarmuudet vastaamaan taulukossa
8 esitettyjen méaaritysrajojen mittausepavarmuutta. Lasketut mittausepavarmuudet on

esitetty taulukossa 10.

Taulukko 10. CHN-mittausepavarmuudet maaritysrajojen mukaan.

Madritysraja (m-%) | Mittausepavarmuus (%)
Hiili 0,6 1,8
Vety 0,25-0,7 6,2
Vety 0,7 6,2
Typpi 0,04-0,1 40
Typpi 0,1 38
Typpi 1,0 37

Taulukon 10 lasketut mittausepavarmuuden tulokset hiilelle ja vedylle Kiitettavalla ta-
solla. Typen mittausepavarmuus on pienissa pitoisuuksissa merkittavan suuri mutta ku-
vassa 17 yhden massaprosentin kohdalla huomattavasti pienempi. Typelle laskettu suuri
mittausepavarmuus aiheutui mustalipeén pienen typpipitoisuuden aiheuttamasta syste-

maattisesta virheesta sen maaritysten valilla.
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6.7 Kaksisuuntainen t-testi fenyylialaniinistandardille

Menetelman 2.2.2.820L mukaan fenyylialaniini-faktorintarkastusnaytteiden tulosten oi-
keellisuutta tunnettuun pitoisuuteen 95 %:n luottamustasolla arvioitiin kaksisuuntaisella
t-testilla 7.2.2018-6.2.2019 véliselta ajalta kertyneiden tulosten perusteella. Kuopiossa
suoritettujen mittausten tulokset koottiin taulukkoon 11.

Taulukko 11. Naytesarjan edessa ajetut fenyylialaniini faktorintarkastusnaytteet.

Alkuaine C H N
Keskiarvo (m-%) 65,725 6,638 8,515
Otoskeskihajonta 0,57 0,22 0,07
Tunnettu (m-%) 65,440 6,710 8,480
Mittauksia 278 278 278

Taululukossa 11 naytesarjoista kertyneiden CHN-tulosten keskiarvoja on verrattu fenyy-
lialaniinistandardin ilmoitettuihin CHN-pitoisuuksiin. CHN-pitoisuuksille laskettiin testi-

suureet, kaavan 7 mukaan: [24]

| — pol
ligsk = —= : (7)
Vn

, jossa

x on keskiarvo

Lo ON tunnettu pitoisuus

s on otoskeskihajonta

n on mittauskertojen maara.

T-testiin tarvittava kriittinen arvo 1,96857 méaaritettiin verkkolaskurissa. [25]. T-testin hy-

poteesit olivat
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e Hop=Ho
. Hi: 0 # Ho.

T-testin tulokseksi saatiin, etta task-arvot ovat pienempia kuin tyi-arvo (0,030; 0,020 ja
0,028 < 1,969), joten Ho:aa ei hylatd. CHN-tulokset eivét eroa tilastollisesti merkittavasti
fenyylialaniinistandardin CHN-pitoisuuksista luottamustasolla 95 %.

7 Johtopaatokset

Elementar Vario MAX CHN -analysaattori saatiin otettua Eurofins Labtium Oy:n kayt-
toon, seka validoitua mittaamaan Labtiumin 2.2.2.820L-menetelman mukaisesti musta-
lipeanaytteita luotettavasti riittavalla tarkkuudella opinnaytetyén suunnitelmien mukai-

sesti.

Hiilipitoisuuden maarittaminen onnistuu laitteen menetelmalla erinomaisesti. Mustali-
pean hiilipitoisuutta voidaan kayttdd lampoéarvon korreloimiseen. Hiilen standardisuora
kuvassa 9 oli lineaarinen 50-300 mg:n naytepunnituksien mitatulla alueella, jonka alue
on riittavan laaja mustalipean tarkan hiilipitoisuuden méaarittdmiseksi. Hiilen raportoinnin
maaritysrajaksi asetettiin 170 mg:n naytepunnituksella 0,6 m-%, joka on riittava tarkan
hiilipitoisuuden tarkkaan maarittamiseen mustalipeésta. Hiilen maaritysrajan mit-

tausepavarmuudeksi laskettiin 1,8 %.

Menetelmalla mustalipednaytteistd vedyn maarittamin onnistuu laitteella menetelman
mukaisesti erinomaisesti, mika on tarkeaa mustalipean lampodarvon maarittamisen kan-
nalta. Vedyn standardisuora kuvassa 10 oli lineaarinen mitatulla 50-300 mg:n naytepun-
nituksien alueella, ja se on riittdvan laaja vetypitoisuuden luotettavaan mittaukseen. 170
mg:n naytepunnituksella sen raportoinnin maaritysrajaksi asetettiin 0,7 m-%, mika on
riittdva mustalipedn tarkan vetypitoisuuden maarittamiseen. Vedyn maaritysrajan mit-

tausepavarmuudeksi laskettiin 6,2 %.

Jotta vetypitoisuuden maarittdmiseen voidaan taata korkean suorituskyky, laitteen pel-

kistysputken siséllét on vaihdettava noin 150 analyysikerran jalkeen tai useammin jos
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laitteella on ajettu runsaasti mustalipeanaytteitd, silla ne rasittavat reaktioputkea enem-
man. Lisaksi tuloksiin vaikuttaa kuivausputkien toimivuus seka laitteen eri liittimien pita-

VYYs ja niiden puhtaus.

Typpipitoisuuden maarittdminen laitteella menetelméan mustalipedsta mukaisesti onnis-
tuu kohtalaisesti mutta riittavan tarkasti palvelemaan sen tarkoitusta. Syyna tahan on
mustalipeanaytteiden alhainen typpipitoisuus. Mustalipe&n typpipitoisuus jai kuvassa 10
esitetyn typen standardikdyran ulkopuolelle mutta kuvasta 17 voidaan nahda, etta typ-
peé yli 1 m-%:n sisaltavien naytteiden RSD oli noin 3 %:n luokkaa. 170 mg:n naytepun-
nituksella typpipitoisuuden maaritysrajaksi raportoinnin asetettiin 0,1 m-%, jonka mit-
tausepavarmuudeksi laskettiin korkea tulos 38 %. Pienempaa maaritysrajaa kaytetta-

essa mittausepavarmuus kasvaa noin 1,6 % ja suuremmalla se pienenee noin 1,2 %.

Mustalipeiden alhaisen typpipitoisuuden tarkkaan kvantitoimiseen on kaytettava muuta
maaritysmenetelmaa, kuten Kjeldahl-menetelmaa. Tasta syysta typpipitoisuuden alhai-
nen tulos on limoitutettu raporteissa yleensa muodossa < 0,1 m-%, joka on riittava, silla

mustalipeiden typpipitoisuutta kaytetddn suuntaa antavasti NOx-paastojen valvonnassa.
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Liite 1

1(1)
CHN mittausalueen signaalit ja CHN massat
Paino Signaali C | Signaali H | Signaali N| MassaC Massa H Massa N
(mg) (mV) (mV) (mV) (mg) (mg) (mg)
50,4 57905 20567 32455 33,51 3,31 4,37
50,1 57591 20638 31819 33,32 3,32 4,28
100,1 113926 41537 64213 66,96 6,70 8,64
101,1 114878 42261 64606 67,53 6,82 8,70
150,0 168577 63068 95580 100,23 10,15 12,88
150,9 169629 63536 96320 100,88 10,22 12,98
199,5 221725 84341 126068 132,98 13,52 17,07
201,2 223558 84881 126615 134,12 13,61 17,15
251,2 276174 106315 153446 166,72 17,04 20,98
250,6 275517 105895 153883 166,31 16,97 21,05
301,0 328166 127142 143139 198,94 20,49 19,49
299,8 326615 126676 142285 197,98 20,42 19,37
350,4 378795 147644 130051 230,16 24,16 17,63
349,8 377842 147155 134079 229,57 24,07 18,20
400,5 428866 162615 125152 260,77 27,10 16,95
400,3 426726 155807 120738 259,46 25,73 16,33

Mittausaleen maarityksestéa taulukoidut signaalit ja niista lasketut CHN massat.
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Liite 2
1(2)

Havainnointirajojen riippuvuus naytepunnituksesta

Paino |[CLOD|C6S |CLOQ |[HLOD |[H6S |HLOQ |[NLOD [N6S |NLOQ
(mg) |(M-%) [(M-%)|(m-%) |[(M-%) |(m-%)|(m-%) |(Mm-%) |(m-%) |(m-%)

50 0,693 | 1,197 | 1,870 | 0,947 | 1617 | 2,509 | 0,126 | 0,240 | 0,391
100 | 0,346 | 0,599 | 0,935 | 0,474 | 0,808 | 1,255 | 0,063 | 0,120 | 0,196
150 | 0,231 | 0,399 | 0,623 | 0,316 | 0,539 | 0,836 | 0,042 | 0,080 | 0,130
200 | 0,173 | 0,299 | 0,468 | 0,237 | 0,404 | 0,627 | 0,031 | 0,060 | 0,098
250 | 0,139 | 0,239 | 0,374 | 0,189 | 0,323 | 0,502 | 0,025 | 0,048 | 0,078
300 | 0,115 | 0,200 | 0,312 | 0,158 | 0,269 | 0,418 | 0,021 | 0,040 | 0,065
350 | 0,099 | 0,171 | 0,267 | 0,135 | 0,231 | 0,358 | 0,018 | 0,034 | 0,056
400 | 0,087 | 0,150 | 0,234 | 0,118 | 0,202 | 0,314 | 0,016 | 0,030 | 0,049
450 | 0,077 10,133 | 0,208 | 0,105 | 0,180 | 0,279 | 0,014 | 0,027 | 0,043
500 | 0,069 | 0,120 | 0,187 | 0,095 | 0,162 | 0,251 | 0,013 | 0,024 | 0,039
550 | 0,063 | 0,109 | 0,170 | 0,086 | 0,147 | 0,228 | 0,011 | 0,022 | 0,036
600 | 0,058 | 0,100 | 0,156 | 0,079 | 0,135 | 0,209 | 0,010 | 0,020 | 0,033
650 | 0,053 | 0,092 | 0,144 | 0,073 | 0,124 | 0,193 | 0,010 | 0,018 | 0,030
700 | 0,049 | 0,086 | 0,134 | 0,068 | 0,115| 0,179 | 0,009 | 0,017 | 0,028
750 | 0,046 | 0,080 | 0,125 | 0,063 | 0,108 | 0,167 | 0,008 | 0,016 | 0,026
800 | 0,043 |0,075| 0,117 | 0,059 | 0,101 | 0,157 | 0,008 | 0,015 | 0,024
850 | 0,041 | 0,070 | 0,110 | 0,056 | 0,095 | 0,148 | 0,007 | 0,014 | 0,023
900 | 0,038 | 0,067 | 0,104 | 0,053 | 0,000 | 0,239 | 0,007 | 0,013 | 0,022
950 | 0,036 | 0,063 | 0,098 | 0,050 | 0,085 | 0,132 | 0,007 | 0,013 | 0,021
1000 | 0,035 | 0,060 | 0,094 | 0,047 | 0,081 | 0,125 | 0,006 | 0,012 | 0,020

Havainnointirajojen laskennasta taulukoidut CHN-pitoisuudet.
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Vertailumateriaalien tulokset
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Liite 4

1(3)
Mittausalueen naytesarja
CHN Vaidont
Eurofins Labtium Qy
Henri Péokd 220519 08:34
No. Name Wagh DateTime Info Me- Humi- CN Content Peak- Blark- Day Commen
Vol. thod dty[%] Rato. (#)  Area.  Valuve  facor
1 blank 10000mg 21.0519 1529 NuCu Blnk 000 1238 N 0013 101 0 1.0000
C: 0185 2318 0 1.0000
H 0138 939 0 1.0000
2 blank 10000mg 21.05.19 1544 Cubu Blnk 000 0000 N 0000 0 0 1.0000
C: 0049 £ 0 1.0000
H 0027 199 0 1.0000
3 blank 10000mg 210519 1558 Cudy Blnk 000 0000 N 0000 0 0 1.0000
C: 0041 9 [} 1.0000
H 0023 184 0 1.0000
4  Fenyylalanin 19930mg 21.05.19 16:20 150 000 7720 N 8676 127582 0 1.0000
C. 8697 222434 [ 1.0000
H 8723 83585 0 1.0000
L] Blark 10000mg 21.05.19 16:34 NuCubuBlank 000 0292 N 0034 255 0 1.0000
C: 0010 19 [ 1.0000
H 0042 2302 0 1.0000
13 Phenylalanine 20070mg 21.05.19 1656 150 000 7717 N 8480 128438 0 08775
C: 6544 223882 0 09775
H 6710 84806 0 09903
7 Phenylalanine 20030mg 21.051917:17 1% 000 7717 N 3480 126885 ¢ 09879
C 8544 2229% 0 057%
H 6710 84443 ¢ 09928
] Phenyalanine 20070mg 2105191739 150 000 7717 N 8480 12117 0 09875
C: 8544 223138 0 0.9508
H 6710 84877 0 09918
9 QCSOKEA 50000mg 2105131753 CuHu 75 000 0000 N 0000 O 0 03843  Tyhdupe
C: 0016 159 0 09733
H 0012 450 [ 09916
10 Niyte S0A 50400mg 21.05.19 18:09 150 000 7631 N 8535 32455 [ 039843
C: 6513 57905 0 05793
H 6514 20567 0 03916
11 Naywe 508 50.100mg 21.05.19 1825 150 000 7741 N 8418 31819 0 09843
C: 6516 57531 0 09793
H 6576 208633 0 09918

Capton (#): [%] f weght-n quantity in [mg]. (mg/L] # volume in [mL]

Document: 220519 Maaritysrajatest (varioMAX), Name: eassuperuser,  Access: vanoMAX superuser
Elementar Analysensysieme GmbH VaroMAX V7 3.9 18. Sep. 16, CHN- Mode, Nws, CH=( S_ No.: 25033048
Page 13
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Liite 4

2(3)
Mittausalueen naytesarja
CHN Validointi
Eurofins Labtum Oy
Henri Pénka 220513084
No. Name Wgh. Date/Tme Info Me- Humi- CN Content Peak- Blank- Day Commen
Vol. thod dey (%) Rato.  (®) Area Vave factor
12 Niye 1004 100.10mg  21.05.19 18:43 150 000 7707 N: 8503 64212 0 09843
C: 6553 113928 0 09793
H 6840 41537 0 039918
13 Niye 1008 101.10mg  21.05.19 19:00 150 000 7726 N 8470 64606 0 05843
C: 6544 114878 0 09793
H 6683 42261 0 05918
14 Niye 1508 15000mg 21.05.19 1320 150 000 7742 N 84% 95530 0 05843
C: 8547 188577 0 09793
H 6703 63082 ] 09916
15 Niye 1508 15090mg 21.05.19 19:40 150 000 7.732 N 8471 98320 0 05843
C: 6549 16%629 0 09793
H 6718 63536 0 05918
16 Niyte 200 1950mg 21.05.19 20.01 150 000 775 N: 8427 126088 0 09843
C: 6531 221728 0 09793
H 6722 84341 0 05918
17 Niye 2008 20120mg  21.051920:23 150 000 7781 N 8393 126515 0 09843
C: 6531 223888 ] 05793
H: 6708 84831 o 09918
18 Naye 2504 25120mg 2105192046 MEOC200 250 000 7907 N 8224 153446 0 05843
C: 8502 276174 0 0973
M 6726 108315 0 09918
19 Niye 2508 25060mg 21.05.1921:10 MEC200 250 000 7864 N 8268 153883 0 05843
C. 6502 275517 0 0973
H: 6715 105895 ] 09916
20  Niyte 300A 30100mg 2105192138 CoHoME250 000 1016 N: 8375 143139 ° 05843
C: 6475 2328166 0 09793
H 6752 127142 0 05918
21 Nayte 2008 2980mg 21.051922:01 CoHoME250 000 1017 N: 8360 142285 0 09843
C: 6470 326615 0 09793
H: 6753 128876 ° 05918
22 Naywe 3504 35040mg  21.051922:30 CoHoME250 000 1293 N: 4955 130051 (] 09843
C: 6435 378795 0 09793
H 8838 147844 0 09918
Caption (#): %] # wesght-n quarsiy n [mg). [nglL] # voiume in [mL]
O 220519 Maartysrajamest (varoMAX), Name: eassuperuser,  Access: vanoMAX superuser
Elementar Andlysensysteme GmbH VaroMAX V7.3.9 16. Sep. 16, CHN- Mode, Nes, CHw|, S. No.: 25083048
Page 23
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Liite 4

3(3)
Mittausalueen naytesarja
CHN Valdont
Eurcfing Labtium Oy
Henn Pénka 220519 08:34
No. Name Weh Date/Time info  Me- Humi- ON Contert Peak-  Bark- Dy Commen
Vol thod dty (%] Rate. () Ares Value facior

23 Nayw %8 M980mg 2105192258 CoHoMES0 000 1255 N 5123 134079 0 09843

C 6430 arrea2 0 09733

H 6823 147155 0 09916
24 Naywe 400A 40050mg 2105192328 CoMoME2%0 000 1531 N 4166 129152 0 09843

C 6379 428888 0 0973

H 6711 162615 0 09916
25  Niye 4008 40020mg 2105192359 CoMoME2S0 000 1581 N 4017 120738 0 09843

C 8350 426726 0 09793

H 6374 155807 ] 05916
26 QCSOKEA 50000mg 22051900:15 NuCuHu75 000 5413 N 0001 3% 0 09843

C 0051 4% 0 09793

H 0006 2% 0 09916
Caption (#): [%]  weght-n quantity n [mg], impL] # volume in [mi]
O 220519 Midritysraatest (varoMAX),  Name: eassuperuser.  Access: vanoMAX superuser
Elementyr Andysensysieme GmbH VaroMAX V7 39 16 Sep. 16, CHN- Mode. N3, CH=( S No : 25033048

Page 33
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Liite 5

Toteamis- ja maaritysrajatestien naytesarja
CHM Validointi
Eurcfins Labtium Oy
Henri Panka 07.06.18 15:47
Mo, Mame Wagh. Date/Time Info Me- Humi- CiN Content Peak- Elank- Day Commen
Wal. thod dity [%] Ratio. & Area. Value factor
1 blank 100.00mg 05.04.19 09:34 ME0QO0Z Blank 000 0525 M- 20562 15254 1] 1.0000
C: 1838 3448 o 1.0000
H: 0534 3403 o] 1.0000
2 blank 100.00mg O05.04.1309:48 CuHu Blank 0.0 0000 MN: 0000 [¥] o] 1.0000
C: 0uD33 B3 (1] 1.0000
H: 0.043 Mo 1] 1.0000
3 blank 100.00mg  05.04.19 10:02 NuCuHu Blank 000 4441 N: 0005 38 1] 1.0000
C: 0ubz2 43 [i] 1.0000
H: 0.023 170 [i] 1.0000
4 Femyylialaniini 19920 mg 05.04.19310:24 150 000 7721 N: 8882 12707 [i] 1.0000
C: 67.03 222510 (1] 1.0000
H: 6347 TET78 o] 1.0000
5 Phenylalanine 20020 mg  05.04.13 10:4% 150 000 T7.717 N: 8480 127106 o] 0.2856
C: 6544 223011 1] 0.8789
H: 6710 B0&29 1] 1.0385
g8 Phenylalanine 20110mg 050419 11:07 150 000 7747 N: 8480 127713 1] 0.2852
C: B544 2324343 o 08773
H: 6710 B0330 o] 1.0387
7 Phenylalanine 201.50mg 05.04.1311:2% 150 000 T7.717 N: 8480 127853 [i] 0.2861
C: 6344 224570 (1] 02782
H: 6710 B1048 1] 10399
8 Blank 100.00mg O05.04.1311:44 CuHu Blank 0.0 0000 MN: 0000 [¥] o] 0.2856
C: 0uD05 10 [i] 08781
H: 0.028 136 [i] 1.0330
9 QCS0OKEA 500.00 mg 05.04.19 11:58 MuCuHu73 0.00¢ 5104 N: 0002 58 [i] 0.2856
C: 0uD08 K o 08781
H: 0.007 228 o] 1.0390
10  QCSOKEA 50000 mg 05.04.1912:12 MuCuHu73 0.00 1054 N: 0001 34 o] 0.2856
C: 0uD09 g2 (1] 02781
H: 0,006 203 1] 1.0330
1 QCSOKEA 50000 mg 050419 12:26 MuCuHu75 000 6886 N: 0.002 53 1] 0.2856
C: 00141 104 o 08781
H: 0,005 164 [i] 1.0330

Caption (#): [36] if weight-in quantity in [mg], [mg/L] if volume in [mL]

Document: 05042019 Toteamis -ja maadntysrajat (vanoMAX),

Elementar Analysensysterne GmbH

Mame: eassuperuser,  Access: vanoMAX superuser

VarioMAX V7.3.9 1€. Sep. 18, CHN- Mode. N=s, CH=i, 5. No.: 25093048

Page 1/3
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Liite 5

2 (3)
Toteamis- ja maaritysrajatestien naytesarja
CHM Walidaointi
Eurofins Labtium Oy
Henn Pinks 07.06.19 1517
Mo, Name Wah. Date/Time Info Me- Humi- /N Content Peak- Elank- Cay Commen
Vol thod dity [%] Ratio. 15 Area. Walue factor
12 QCS0OKEA 500.00mg 05.04.19 12:41 MNuCuHu75 0.00 2938 N: 0.003 114 1] 0.3856
C: 0.009 86 4] 03781
H: 0.004 133 1] 1.0380
13 QCS0OKEA 500.00mg 05.04.19 12:55 MuCuHu75 0.00 2324 N: 0003 124 1] 0.3856
C: 0.008 74 4] 03781
H: 0.004 133 1] 1.0350
14  GCSOKEA 500.00mg 0504191303 CuHu 75 0.00 0000 N: 0000 i) 4] 03856
C: 0.006 &1 1] 03781
H: 0.003 108 1] 1.0350
15  GCSOKEA 500.00mg 05.04.1913:23 MNuCuHu75 000 7980 N: 0004 41 4] 03856
C: 0.009 B4 1] 0378
H: 0.003 104 4] 1.0330
16 QCS0OKEA 500.00mg 05.04.19 13:38 MNuCuHu75 0.00 B.82% N: 00041 30 1] 0.3856
C: 0.007 =] 1] 0878
H: 0.003 102 1] 1.0390
17 QCSOKEA 500.00mg 05.04.19 13:52 MNuCuHu75 0.00 BESY N: 0.000 3 1] 0.3856
C: 0.007 &7 4] 03781
H: 0.003 96 1] 1.0380
18 QCS0OKEA 500.00mg 05.04.19 14:06 MuCuHu75 0.00 BADE N: 001 ar 1] 02856
C: 0.008 77 4] 08781
H: 0.003 102 1] 1.0350
1% QCS0OKEA 500.00mg 05.04.19 14:20 MuCuHu75 0.00 BE&14 N: 000 52 1] 0.3856
C: 0012 115 1] 03781
H: 0.004 125 4] 1.0330
20  QCSOKEA 500.00mg 05.04.19 14:35 MNuCuHu75 000 1209 N: 0004 48 4] 03856
C: 0015 143 1] 0878
H: 0.004 143 4] 1.0330
21 GCSOKEA 500.00mg 05.04.19 14:43 MNuCuHu75 0.00 2144 N: 0004 35 1] 0.3856
C: 0.019 180 1] 0878
H: 0.005 183 1] 1.0390
22 QCS0OKEA 500.00mg 05.04.19 15:03 MuCuHu75 000 1735 N: 0001 44 1] 02856
C: 0.020 136 4] 03781
H: 0.010 333 1] 1.0380

Caption (#): [3] if weight-in quantity in [mg], [mg/L] i volume in [mL]

Diocument: 05042049 Toteamis §a maaritysrajat (varioMAX),

Elementar Analysensysteme GmbH

Page 2/3

WName: eassuperuser, Access: vanoMAX superuser

VarioMAX V7 3.9 16. Sep. 16, CHN- Mode, N=s, CH=i, 5. No.: 25093048

metropolia.fi
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Liite 5

Toteamis- ja maaritysrajatestien naytesarja
CHM Validainti
Eurofins Labtium Oy
Henri Pink3 O7.06.19 1517
Ma. MName Wah. Date/Time Infa Mle- Humi- C/M Content Peak- Elank- Day Commen
Vol thod dity [%] Ratio. &) Area_ Walue factor
23 GCSOKEA 500.00mg 05.04.19 15:17 MuCuHu75 000 1353 N: 0004 38 4] 03856
C: 0.013 132 1] 0378
H: 0.004 137 1] 1.0390

Caption (#]: [3] if weight-in quantity in [mg], [mg/L] if volume in [mL]

Drocument: 05042013 Toteamis -ja madntysrajat (varioMAx),

Mame: eassuperuser,  Access: vanoMAX superuser
Elementar Analysensysteme GmbH

VarioMAX V7 3.9 16. Sep. 16, CHN- Mode, N=s, CH=i, 5. No.: 25093048
Page 3/3
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Liite 6

1(6)
Tunnettujen mustalipeanaytteiden naytesarja
CHN Validont
Eurofins Labtium Oy
Henn Pénka 23.05.1908:40
No.  Name Wgh Date/Time irfo Me- Humi- CN Content Peak- Blark. Day Commen
Vol thod dey[%] Rato, (%) Area Valve  factor
1 Dblank 10000mg 2205191054 Cu Blank 000 359 N 00% 729 (] 1.0000
C 0344 684 [} 1.0000
H 0097 e&&2 o 1.0000
2 blank 10000mg 22.05.19 11:09 NuCuHuBlank 000 1677 N Q027 208 0 1.0000
C 0046 88 0 1.0000
H 0019 140 (] 1.0000
3 blank 10000mg 22051911:23 Cubu Blank 000 0000 N 0000 0 o 1.0000
C: 0043 &3 0 1.0000
H 0017 124 0 1.0000
4  Fenyy'alanini 20060mg 2205191145 150 000 7724 N 8674 128355 0 1.0000
C: 86.99 223838 0 1.0000
H 6620 82803 0 1.0000
5  Phenylalanine 20150mg 2205191207 150 000 7717 N 8480 127282 ] 09906
C 6544 224474 ] 09786
H 8710 84130 o 1.0022
6 Phenylalanne 20090 mg 2205191229 150 000 7717 N 8480 127343 0 09872
C: 6544 224916 0 09737
H 6710 85765 0 09804
7 Phenylalanne 200.10mg 22051912% 150 000 7717 N 8480 126432 0 09906
C: 8544 222709 0 09798
H 8710 84239 0 09940
8  290-1A 15760mg 22051913:08 Nu 150 1021 9458 N 0038 411 ] 09895
C: 3590 88975 0 09774
H 3426 41436 0 09922
9 290-18 15230 mg 2205191327 Nu 150 1021 9748 N 0037 30 0 09835
C 3634 87088 (] 08774
H 3578 41342 (] 09922
10 290-2A 15260mg 2205191344 Nu 150 1019 8087 N 0040 418 0 09895
C. 32168 77438 0 03774
H 2718 34048 0 09922
11 20028 15750mg 220519 14:01 Nu 150 1019 1242 N 0026 281 ] 09895
C: 3226 80104 0 09774
H 2748 35404 o 09822
Caption (#): [] if weight-in quansty in [mg]. [mglL] # volume in [mL]
Document: 230515 Turnetuja mustaiipedniymetd (varoMAX),  Name: eassuperuser.  Access: vanoMAX superuser
Elementar Andlysensysteme GmbH VaroMAX V7.3 9 16. Sep. 18, CHN- Mode, N#s, CH=i S. No.: 25093048

Page 13
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Liite 6

2 (6)
Tunnettujen mustalipeanaytteiden naytesarja
CHN Validonti
Eurofins Labtium Oy
Henri Pénka 23.05.19 0840
No.  Name Wgh. DateTime Info Ve Humi- CON Content Peak- Blank- Day Commen
Vol thod day [%] Rato. () Area. Value factor
12 290-2A 15160mg 220519 14:18 Nu 150 856 1732 N 0013 1% 0 09895
C: 3234 78726 0 09774
H 3005 35014 0 09922
13 23038 15350mg 2205191436 Nu 150 856 7693 N 0042 451 0 09695
C: 3231 79622 o 09774
H 3058 35900 0 09922
14 QCSOKEA S0000mg 220519145 NuCu 75 000 1337 N 0003 125 o 0983 Tyhdup
C 0044 & 0 09774
H 0020 716 0 09922
15  S19031000A 15220mg 22.05.19 15:08 150 999 4443 N 0078 B10 0 09895
C: 3445 82800 0 09774
H 3415 39757 o 09922
16 S190310008 167.10mg 220519 1527 Nu 150 999 1460 N 0024 275 0 09895
C: 3490 91842 0 09774
H 3505 44509 0 08922
17 S19031001A 153.10mg 220519 1544 Nu 150 902 1414 N 0025 289 0 0.9895
C: 3569 87092 [ 09774
H 3749 4210 0 09922
18 S190310018 15450mg 220519 16:02 Nu 150 902 2235 N 0016 m 0 039895
C: 3554 87527 0 09774
H 3766 42726 0 09922
19 S19031002A 153.70mg 2205191620 Nu 150 1035 9886 N 0036 378 0 09895
C: 3545 8%17 0 09774
H 3666 42577 0 09922
20  $190310028 15580mg 2205191639 Nu 150 1035 2302 N 0015 184 0 0989
C: 3534 68488 0 09774
H 3685 4331 0 09922
21 S19031116A 15470mg 220519165 Nu 150 65 205 N 0015 170 o 09895
C: 3161 80211 0 09774
H 3392 37683 0 095322
22  S190311168 15400mg 22051917:14 Nu 150 656 1410 N 0022 247 0 03895
C 3163 79918 0 09774
H 3407 37616 o 09922

Caption (#): [%] if weght-n quantity in [mg], img/L] € volume in [mi]

D

230519 Tour

59 mustalip

Elementar Andlysensysieme GmbiH

andymeta (varoMAX), Name: eassuperuser, superuser
VaroMAX V739 16 Sep. 16, CHN- Mode, N=s, CH=i, S_ No.: 25033048

Page 23

Access: vanoMAX

metropolia.fi
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Liite 6

Tunnettujen mustalipeanaytteiden naytesarja
CHM Validointi
Eurofins Labtium Oy
Henri Pdnka 23.05.19 08:40
Mo, Mame Wgh. Date/Time Info Me- Humi- N Content Peak- Elank- Dy Commen
Wal. thod dity [%] Ratio. 1= Area. Value factor
23 5190311174 158.70mg 22051317:31 Nu 150 540 1389 N 0.022 252 i) 03895
C- 3048 80337 1] 09774
H: 3707 40694 i} 09922
24 5190311178 161.70mg 220519 17:50 MNu 150 540 1333 N: 0023 265 ] 0.3895
C- 3019 81053 li] 09774
- 3784 41922 li] 09822
Caption (#): [3%)] if weight-in quantity in [mg], [mg/L] if volume in [mL]
Document: 230519 Tunnetiuja mustalipedndytteit (vanoMAX), Name: eassuperuser,  Access: vanoMAX superuser
Elementar Analysensysteme GmbH VarioMAX W7 .35 18. Sep. 16, CHN- Mode, N=s, CH=i, 5. No.: 25093048

Page 3/3
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Liite 6

4 (6)
Tunnettujen mustalipeanaytteiden naytesarja
CHM Validointi
Eurofins Labtium Oy
Henr Pénk3 29.05.19 11:05
MNao. Mame Wah. Date/Time Infia Me- Humi- CiN Content Peak- Elank- Ciay Commen
Wl thod dity [%] Ratio. (=) Area. Valus factor
1 blank 100.00mg  2B.05.1909:52 CuMECOBlank 0.00 0485 N: 07768 5775 v] 1.0000
C: 0376 725 v] 1.0000
H: 0222 1458 v] 1.0000
2 blank 100.00mg  2B.05.19 10:07 MuCuHuBlank 0.00 2822 N 0012 83 v] 1.0000
C: 0033 &4 a 1.0000
H: 0.019 135 V] 1.0000
3 blank 100.00mg  28.05.1910:21 MuCuHuBlank 0.00 1223 N: 0024 183 1] 1.0000
C: 0030 57 a 1.0000
H: 0.016 117 v] 1.0000
4 Femyyiialaniini 200.00mg  2B.05.19 10:43 150 000 7732 N 8T0M 128371 v] 1.0000
C: 6727 224158 v] 1.0000
H: 6759 B4294 a 1.0000
5 Phenyialanine 200.10mg 2B.05.19 11:05 150 0.00 T7TIT N: 8480 128832 V] 03873
C: 6544 223906 1] 09744
H: 6710 84333 a 03922
& Phenyialanine 201.70mg  2B.05.1911:27 150 0.00 TTIT N: 8480 12735 v] 09913
C: 6544 228472 v] 08751
H: 6710 B493 v] 09938
7 Phenylalanine 20010mg  2B.0519 1143 150 000 TFTIT N:- 8480 120384 a 05911
C: 6544 223550 a 058753
H: 6710 84420 1] 09919
] QCSOKEA 500.00mg 2B.051912:04 CuHu 75 0.00 00X N: 0000 1] a 0.3893
C: 0013 129 v] 08743
H: 0.005 192 v] 0.9926
] S519-1230537154 16260mg 2B.051%12:22 150 532 152% N: 0222 2576 v] 03899 513-1621
C: 3388 91557 a 05749
H: 4235 46644 a 05926
10 519-13053715B 166.20mg 28.05.1312:40 150 522 2848 N: 0119 1423 1] 0.3899 519-1621
C: 3395 93747 a 03748
H: 4258 47310 a 09926
11 S519-13053716A 163.20mg 2B.05.1912:58 150 473 2725 N 0124 1457 v] 03899 513-1621
C: 3373 L2011 v] 08743
H: 4233 4B452 a 09926

Caption (#): [3] if weight-in guantity in [mg], [mg'L] i volume in [mL]

Document: S19-16209 + muita tunnettuja mustalipeits (variokas),

Elementar Analysensysteme GmbH

Mame: eassuperuser,

Access: vanohAX su|

VarioMAX V7.3.9 16. Sep. 168, CHN- Mode, N=s, CH=i, 5_ No_: 25033048

Page 1/3
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Liite 6

TunnettUJen mustallpeanayttelden naytesarja
CHM Validointi
Eurofins Labtium Oy
Henn Ponk3 29.05.19 11:05
Mo, Name Wagh. DateTime Info Me- Humi-  Z/MW Content Peak- Elank- Ciay Commen
Vol thod dity [%] Ratio. &) Area. Valuz factor
12 519-19053T16E 16790 mg 2805191317 150 473 2357 N: 0143 1735 1] 03899 519-1821
- 3382 4 1] 09748
H: 4267 48143 1] 03926
13 280414 16320 mg 2B.051913:35 Nu 150 895 1006 N: 0.035 402 1] 09898
C:- 3559 92750 1] 09749
H: 4077 47972 1] 09926
14 28041B 16460mg 2B.051913:54 Nu 150 895 5463 N: 0037 423 1] 09898
- 3534 92388 1] 03748
- 4115 48744 1] 09926
15 280-2A 16400 mg 280519 14:12 Nu 150 930 1528 N: 0021 233 1] 09899
C: 3196 83538 1] 03748
- 3452 42835 1] 0.9926
16 290-2B 167.00mg 280519 14:30 Nu 150 930 1322 N: 0024 278 1] 09899
C: 3173 B4 1] 08748
- 3410 4318 1] 09926
17 280-3A 163.30mg 280513 14:4% Nu 150 808 BT73 N: 0037 423 1] 03899
C: 3232 B5278 1] 08748
- 3525 42178 1] 03926
18 290-3B 16660 mg 2805131507 Nu 150 808 1517 N: 0.021 243 1] 03899
C: 3224 BETH 1] 08748
- 3513 42916 1] 03926
1% 5130310034 16400 mg 2805131525 Nu 150 1144 1472 N: 0025 27 1] 03899
C: 3671 93496 1] 09748
- 3823 48859 1] 03926
20 518031003B 163.70mg 2B.0519 1544 Nu 150 1144 1804 N: 0023 252 1] 09898
C: 3646 92702 1] 09748
- 3817 48481 1] 03926
21 5180473684 165.00 mg 2B.051916:02 MNu 150 6.36 1207 N: 0.028 i) 1] 09898
C: 3380 91623 1] 09748
- 3645 424338 1] 09926
22 51804736%B 164.00mg  2B.051916:21 MNu 150 6.36 1676 N: 0.020 238 1] 09898
- 3366 90706 1] 03748
- 3689 42595 1] 09926

Caption (#): [3%)] if weight-in quantity in [mg], [mg/L] f volume in [mL]
Drocument: 519-1620% + muita tunnettuja mustalipeita (vanobAX),

Elementar Analysensysterne GmbH

Mame: eassuperuser,

Access: varoMAX su

ser
VaricMAX V7.3.9 16. Sep. 16, CHN- Mode, N=s, CH=i, 5. No.: 25093048
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Liite 6

6 (6)
Tun nettujen m ustali peanayttelden naytesarja
CHN Validointi
Eurofins Labtium Oy
Henri Ponka 29.05.19 11:05
Mo, MName Wagh. DateTime Info - Humi- CiN Content Peak- Elank- Dy Commer
Wal. thod dity [%] Ratio. &) Area. Value factor
23 S1904757BA 16870 mg 2B.05.19 16:39 Nu 150 B.44 1416 N: 0.024 234 1] 0.9899
- 3448 05386 1] 09749
H: 3733 44327 1] 0.9926
24 5190475788 16830 mg 2B.05.19 16:58 Nu 150 B.44 1582 N: 0,021 257 1] 03839
- 3376 93232 1] 08749
- 3759 44473 1] 09026
25 5190504344 164.10mg 2B.051917:16 Nu 150 674  TO14 N: 0048 540 V] 0.3899
C: 3235 BGI53 1] 09749
- 3780 43730 1] 0.9926
26 S190501348 16420 mg 2B.05.1917:35 Nu 150 B.74 TTIZ N: 0.042 438 1] 0.9899
C: 3222 BEETTY v} 09748
- 3781 43825 1] 09026
2T  QCSOKEA 500.00mg 28.051917:4% CuHu 75 0.00 0000 N: 0000 1] 1] 09699
C: 0.047 487 1] 03749
- 0.015 530 1] 0.9926
Caption (#): [%] if weight-in quantity in [mg], [mg/L] if velume in [mL]
Document: 519-18208 + muita tunnettuja mustalipeits (varioMAX), Mame: eassuperuser,  Aocess: varioMAX superuser
Elementar Analysensysterne GmbH WVarioMAX V735 16. Sep. 168, CHN- Mode, N=s, CH=i, 5. Mo 25033048
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