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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 Myöhänen. After transportation the vali-
dation was carried out based on the validation made by Timo Myöhänen. 
 
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. 
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1 Johdanto 

Opinnäytetyön tavoitteena oli käyttöönottaa Elementar Vario MAX CHN -analysaattori 

Eurofins Labtium Oy:n käyttöön sekä validoida se mittaamaan metsäteollisuudesta saa-

puvien mustalipeänäytteiden hiili-, vety- ja typpipitoisuudet Labtiumin 2.2.2.820L-mene-

telmän mukaisesti. Määritettävistä CHN-pitoisuuksista vetypitoisuutta käytetään musta-

lipeän lämpöarvon laskemiseen ja hiilipitoisuutta sen korreloimiseen. Määritettyä typpi-

pitoisuutta voidaan käyttää suuntaa antavasti NOx-päästöjen valvontaan, mutta  tarkan 

typpipitoisuuden kvantitoimiseen on käytettävä muuta mittausmenetelmää, CHN-analy-

saattorin alhaisen mittausalueen takia. [1.] 

Käyttöönotettava CHN-analysaattori on alun perin hankittu Otaniemen toimipisteeseen 

vuonna 2010, jonka jälkeen se on siirretty väliaikaisesti Kuopion toimipisteen käyttöön. 

Analysaattorin takaisinsiirron jälkeen opinnäytetyössä käytetyn Labtium-menetelmän va-

lidointi suoritettiin Kuopiossa kemisti Timo Myöhäsen tekemän validoinnin pohjalta. 

2 Musta- ja valkolipeä 

Mustalipeä eli sulfaattijätelipeä on paperimassan tuotannossa tehdyn sulfaattikeiton ai-

kana reagoinutta valkolipeää [2]. Teollisuudessa mustalipeää käytetään polttoaineena 

paperitehtaan energiantuottoon. Poltetun mustalipeän epäorgaanisista yhdisteistä tuo-

tetaan lopulta uutta valkolipeää. Mustalipeän koostumus muodostuu pääasiassa sulfaat-

tiligniinistä, polysakkaridiperäisistä yhdisteistä ja pienimolekyylisistä yhdisteistä [3, s. 

256]. Tyypillisesti sekalaisista puulajeista syntyneessä mustalipeässä on 

• hiiltä 36,9 m-% 

• vetyä 3,9 m-% 

• typpeä 0,3 m-% 

• happea 36,3 m-% 

• rikkiä 2,5 m-% 

• natriumia 18,6 m-% [4, s. 19]. 
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Tietyistä puulajeista syntyneen mustalipeän koostumus voi hieman poiketa sekalaisen 

puulajien mustalipeästä eri alkuaineiden kohdalla [4, s. 18–19]. Nykyään tuotannon ai-

kana mustalipeästä on alettu eristämään ligniiniä muita teollisuuden sovelluksia varten 

ennen sen polttamista. Ligniinin eristyksellä on CHN-pitoisuutta muutamalla prosentilla 

alentava vaikutus. Esimerkiksi nykyään käytetyssä prosessissa, jossa mustalipeästä on 

eristetty 20 % sen ligniinistä, on noin 32,3 m-% hiiltä ja 3,3 m-% vetyä. Ligniinin eristys 

pienentää mustalipeän lämpöarvoa mutta 20 % eristyksen on todettu olevan optimaali-

nen energiantuotannon takaamiseksi. [5, s. 6‒7, 17.] 

Mustalipeän syntyä on kuvattu kuvassa 1, jossa se syntyy keittovaiheen eli sulfaattikei-

ton aikana valkolipeästä. Keitosta ulostuleva massa menee pesuun, jossa mustalipeä 

pestään valkaisuun menevästä selluloosasta pois. Pesusta saatu mustalipeä on noin 14-

prosenttista laihalipeää, josta valmistetaan vahvalipeää haihduttamalla siitä vettä, kun-

nes sen kuiva-ainepitoisuus on vähintään 80 %. [1; 3, s. 390.] 

 

Kuva 1. Sulfaattiprosessin kemikaalikierto. [6]. 
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Valkolipeä on sulfaattikeitossa käytettävää emäksistä kemikaaliseosta, jonka tarkoituk-

sena on liuottaa puuhakkeesta pois ligniiniä ja hiilihydraatteja. Valkolipeä koostuu use-

asta eri emäksisestä yhdisteestä, ja sen tärkeimmät vaikuttavat aineet ovat natriumhyd-

roksidi ja natriumsulfidi. [2; 4, s. 127]. 

Sulfaattikeiton aikana valkolipeästä suurin osa kuluu hiilihydraattien pilkkoutumisesta 

syntyneiden orgaanisten happojen neutralointiin. Reaktiossa lipeästä kuluu toiseksi eni-

ten ligniinifragmenttien neutraloitumiseen ja loput asetyyliryhmien saippuoitumiseen 

sekä uronihappojen neutralointiin. Orgaanisiin yhdisteisiin sitoutuneesta rikistä suurin 

osa regeneroituu alkuaine muotoon, josta muodostuu pieniä määriä polysulfidia. Reak-

tiossa kulunut rikki sitoutuu lopulta puumassaan sekä mustalipeän sisältämään ligniiniin 

ja hajuyhdisteisiin. [3, s. 256–257].  

Massan sisältämät hiilihydraatit eivät kuluta reaktiossa rikkiä [3, s. 257]. Sulfaattikeitossa 

liuenneille ligniineille, ja hiilihydraateille tapahtuu tämän jälkeen useita eri jälkireaktioita, 

jotka vaikuttavat liuoksen väriin. Perimmäinen syy värjäytymiselle johtuu emäksisessä 

olosuhteessa massaan muodostuvista leukokromoforisista rakenteista, jotka voivat il-

man hapen vaikutuksesta hapettua värillisiksi kromoforeiksi. Tämän lisäksi keiton aikana 

sulfaattiligniinin väri tummenee koko reaktion ajan ja sen valon absorptio kasvaa. Liuok-

sen sisältämät hiilihydraatit aiheuttavat myös hieman värjääntymistä. [3, s. 262]. 

3 Opinnäytetyön aikataulu ja suoritus 

Opinnäytetyö suorittiin Espoon Otaniemessä aikavälillä 1.4.2019–31.5.2019. Opinnäy-

tetyön etenemistä on kuvattu kuvassa 2 esitetyllä kulkukaaviolla. 
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Kuva 2. Opinnäytetyön kulkukaavio. 

CHN-analysaattorin asennuksessa työpisteen seinään asennettiin kiinteät paineenalen-

nusventtiilit ja kaasupullojen kiinnikkeet, minkä jälkeen laite siirrettiin paikalleen. CHN-

analysaattorin operoimista varten työpisteelle asennettiin tietokone ja laboratoriovaaka. 

Laitteen kaasulinjat asennettiin  ja  polttouunin reaktioputket täytettiin laitemanuaalin 

mukaisesti. Asennustöiden jälkeen reaktioputkien ja adsorptiokolonnien lämmitys kyt-

kettiin päälle. Vakiolämpötilan saavutettua CHN-analysaattorin liitosten pitävyys var-

mistettiin paineenvuototestillä, jossa laitelinjaston paineen vakautta seurattiin noin 10 

minuutin ajan. 

CHN-analysaattorista ulostuleva pakoputki voitiin laitemanuaalin mukaan jättää joko 

laitteiston taakse tai johtaa vetokaappiin, riippuen analysoitavista näytteistä. Laitteesta 

ulos tulleet kaasut eivät ole erityisen haitallisia tai kuumia, mutta ne saattavat sisältää 

häkää, mikäli näyte ei ole palanut kunnolla. Suurten näytemäärien kohdalla ulos tulleet 

kaasut saattavat myös sisältää runsaasti hiilidioksidia. [7, s. 3.2]. Pakoputken poisto-

letku johdettiin vetokaappiin sisäänajomittausten aikana. 

CHN-analysaattorin 
pystytys ja sisäänajo.

Validointimittausten 
aloittaminen 

mittausalueella.

Toistettavuuden ja 
uusittavuuden 

arviointi.

Mittausepävarmuuden 
arvoiointi.

Tulosten taulukointi ja 
lopullinen raportointi.
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Laitteiston sisäänajo suoritettiin ajamalla pelkkiä nollanäytteitä nimellisellä 100 mg:n 

punnituksella, joiden tarkoituksena on poistaa linjaston ja reaktioputkien sisältämät sig-

naalitasoon vaikuttavat epäpuhtaudet ulos laitteistosta. TCD:n näytettyä CHN-signaalien 

kohdalla sallittua pohjankohinaa siirryttiin ajamaan fenyylialaniinia, sekä näytteenä että 

standardinäytesarjoina. Sisäänajoa suoritettiin noin kaksi päivää, jonka jälkeen laitteen 

kuivausputkien kuivausaineet vaihdettiin uusiin, sisäänajon aikana niihin sitoutuneen 

kosteuden takia. Laitehuollon jälkeen suoritettiin uusi paineenvuototesti ja validointimit-

taukset aloitettiin. 

4 CHN-analysaattorin toimintaperiaate 

Tutkittava näyte punnitaan taarattuun ruostumattomasta teräksestä tehtyyn upokkaa-

seen, joka asetetaan näytetarjottimelle. CHN-analysaattorin automaattinen näytekoura 

poimii näyteupokkaat ja vie ne polttouuniin, jossa analysoitava näyte poltetaan kuu-

massa lämpötilassa happikaasun avulla. Palamisreaktiosta syntyneet palokaasut ohja-

taan heliumkantokaasun avulla kolmen kvartsilasista valmistetun poltto- , jälkipoltto- ja 

pelkistysputkien lävitse, jossa ne muutetaan detektiokaasuiksi. Reaktioputkien yhdisteet 

on järjestetty siten, että näytteestä syntyneiden palokaasujen komponentit kulkeutuvat 

ensin hapettavien ja sitten pelkistävien yhdisteiden lomitse, jolloin ne muuttuvat halu-

tuiksi detektiokaasuiksi. Epäpuhtaudet, kuten rikki- ja halogeeniyhdisteet puhdistetaan 

detektiokaasuista, sitouttamalla ne reaktioputkien eri yhdisteisiin. [7, s. 4.4–4.5; 8; 9, s. 

3; 10]. 

Palokaasujen käsittely- ja puhdistusvaiheen jälkeen syntyneet näytekaasut kuivataan, ja 

typpikaasu kulkeutuu niistä ensimmäisenä kantokaasun avulla lämmönjohtokykydetek-

torille (TCD), jossa se määritetään 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]. 

Kuvaan 3 on havainnoitu yksinkertaistettu virtauskaavio laitteen eri vaiheista. Analyysin 

vaiheet voidaan jakaa kolmeen eri osaan. Ensimmäisenä on näytteen polttaminen polt-

touunissa, toisena näytekaasujen kuivaus- ja erotteluvaihe adsorptiokolonneissa ja vii-

meisenä detektointi. Kuvassa 2 keltaisella merkityt ”Trocknung” -kohdat tarkoittavat sak-

sankielellä kuivausta, eli kohtaa, jossa detektorille kulkeva näyte- tai vertailukaasu kui-

vataan. 

4.1 Polttouuni, palokaasujen käsittely ja puhdistus 

CHN-analysaattorin polttoanalyysi perustuu näytteen sisältämien orgaanisten ja epäor-

gaanisten yhdisteiden välittömästi tapahtuvaan täydelliseen palamiseen puhtaassa 

happi-ilmakehässä polttoputken sisällä. Happikaasun suuri virtausnopeus ja sen opti-

maalinen suuntaus tuovat palamisreaktioon ylimäärän happea. Polttoanalyysissä muo-

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

Polttouunissa olevien reaktioputkien täytteet joudutaan ajoittain vaihtamaan uusiin aina 

niiden vanhetessa. Kunkin reaktioputken kulumista seurataan tietokoneella käyttökertoja 

laskemalla, mutta niiden kuluminen riippuu myös näytetyypistä. Poltto- ja jälkipolttoput-

ken täytteet kestävät noin 500–1 000 analyysiä ja pelkistysputken täytteet noin 150. [7, 

s.8.2, 8.5; 9, s. 13]. 
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4.1.1 Polttoputki 

Polttoputki on reaktioputkista ensimmäinen, jonne näytteen sisältämä teräsupokas siir-

retään automaattisella näytteensyöttäjällä. Teräsupokas lepää ohuen korundikuulaker-

roksen päällä, jossa sen sisältämä orgaanisen näytemateriaalin palaminen tapahtuu vä-

littömästi happivirtauksen avulla 900 °C:n lämpötilassa. Polttoputken kerrokset koostu-

vat pääosin korundikuulista ja palokaasuja hapettavasta kuparioksidista. Putken alapää-

hän ja osaan sen täytteiden väliin on lisätty lasivillaa, estämään täytteiden sekoittumasta 

keskenään. [7, s. 4.5; 8; 10; 12, s. 7]. 

 

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 syötetään heliumkantokaasu ja putken päässä 

osoitetun nuolen kautta näyte. Lisäksi näytteensyötön aikana sivuputkesta syötetään he-

liumia estämään huoneilman sisältämän typen pääsyä laitteistoon. Automaattisen näyt-

teensyöttäjän koura toimii näytteensyötön lisäksi happikaasun syöttimenä, sekä poltto-

putken painetiiviinä tulppana. [7, s. 4.4–4.5]. 
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Taulukko 1. Polttoputken täytteet. [7, s. 8.3]. 

Kerrokset pohjasta luettuna Täytteet 

1 Kvartsivilla 5 mm 

2 Korundikuula 15 g 

3 Kvartsivilla 5 mm 

4 
Kuparioksidi ja korundikuula sekoitus 
86 g + 22 g 

5 Korundikuula 3 mm 

Polttoputkessa näytteen palamisesta syntyneiden palokaasujen muuntaminen mitatta-

viksi detektiokaasuiksi tapahtuu niiden kulkiessa happiylimäärän ja heliumkantokaasun 

johdattamana hapettavan kuparioksidin lomitse 900 °C:n lämpötilassa. Kuparioksidi 

edistää palokaasun komponenttien, kuten CO:n, CH4:n hapettumista hiilidioksidiksi ja 

vesikaasuksi sekä typpi- ja rikkiyhdisteiden hapettumista niiden eri oksideiksi NOx:ksi ja 

SOx:si. [7, s. 4.5; 8; 12, s. 7; 13, s. 1; 14, s. 1]. 

Polttoputkessa olevien alumiinioksidista valmistettujen korundikuulien tarkoitus on suo-

jata polttoputken yhdisteitä kaasuvirtaukselta ja samalla levittää näytteestä syntyneen 

palokaasun rintamaa isommalle tilavuudelle [15]. Tämän lisäksi korundikuulat poistavat 

palokaasusta Claus-prosessilla rikkiä sisältävät yhdisteet, kuten H2S:n ja SO2:n, kataly-

soimalla ne alkuaineelliseksi rikiksi ja vesikaasuksi [16, s. 343]. Hapetuksessa syntyneet 

näytekaasut ohjataan polttoputken pohjassa olevan liitosputken kautta jälkipolttoput-

keen. 

4.1.2 Jälkipolttoputki 

Jälkipolttoputki on 850 °C:n lämpötilaan asetettu toinen reaktioputki, jonne osittain ha-

pettunut polttokaasu johdetaan. Sen täytteiden rakenne on hopeavillaa lukuun ottamatta 

lähes vastaava kuin polttoputkessa. Polttokaasut tulevat putkeen sen alapäästä ja pois-

tuvat hapettuneina sen yläpäästä. Jälkipolttoputken yläpää on suljettu painetiiviillä tul-

palla, jota kautta on johdettu lämmityselementin läpikulkeva pelkistysputkeen tuleva linja. 

[7, s. 8.4]. 
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Kuva 5. Jälkipolttoputken rakenne. [7, s. 8.4, muokattu]. 

Jälkipolttoputken muoto ja  rakenne on nähtävissä kuvassa 5 ja sen sisältävien täyttei-

den järjestys on listattu taulukoon 2. 

Taulukko 2. Jälkipolttoputken täytteet. [7, s. 8.4]. 

Kerros pohjasta luettuna Täytteet 

1 Kvartsivilla 10 mm 

2 Korundikuula 15 g 

3 Kvartsivilla 10 mm 

4 Kuparioksidi 195 g 

5 Korundikuula 15 g 

6 Hopeavilla 30 mm 

Jälkipolttoputkessa oleva kuparioksidi ja sen läpikulkeva happikaasu varmistavat poltto-

putkesta tulleiden palokaasujen hapetuksen ja sen komponenttien muuttumisen halut-

tuun muotoon. Korundikuulien tarkoitus on jälkipolttoputkessa sama kuin polttoputkessa. 

Ne auttavat palokaasun leviämistä isommalle tilavuudelle, samalla suojaten jälkipoltto-

putken katalyytteja ja puhdistaen palokaasusta rikkiä. Jälkipolttoputken yläpäässä oleva 

hopeavillakerros poistaa polttokaasusta halogeeneja sitomalla ne itseensä. [12, s. 7; 10; 

15, 16, s. 343]. 

4.1.3 Pelkistysputki 

Pelkistysputki on polttouunin reaktioputkista viimeisin, jossa polttokaasun hapetettujen 

yhdisteiden lopullinen käsittely tapahtuu 830 °C:n lämpötilassa. Pelkistysputken täyttei-

den käyttöikä on muita reaktioputkia lyhyempi, mikä johtuu pääasiassa sen volframiker-

rosten hapettumisesta. Runsaasti happea tai rikkiä sisältävät tutkittavat näytteet lyhen-
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tävät pelkistysputken käyttöikää huomattavasti. Pelkistysputken volframikerrosten lop-

puun kuluminen on havaittavissa laitteen ensimmäisenä mitatun typpipitoisuuden yllät-

tävänä kasvuna, joka johtuu ylimääräisestä häiriövasteesta. [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 jälkipolttoputken kanssa. Pelkistysputken yläpää on 

suljettu painetiiviillä tulpalla, josta lähtee kaksi linjaa. Puhdistetut näytekaasut ohjataan 

putkesta vaakasuunnassa olevan linjan kautta näytekaasujen erotteluun. Sivulle johtava 

kaasulinja johtaa paineenpoistoventtiiliin, jolla laitelinjaston paineet voidaan laitehuollon 

ajaksi laskea alas [7, s. 4.2]. 

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

Kerros pohjasta luettuna Täytteet 

1 Kvartsivilla 10 mm 

2 Korundikuula 12 g 

3 Volframirakeita 17-17,5 g x 10 + 11 välilevyä 

4 Kuparioksidi 65 g 

5 Kuparineulasia 

6 Hopeavilla 30 mm 

Pelkistysputkessa olevat volframirakeet muuntavat NOx-yhdisteet typpikaasuksi ja pois-

tavat läpikulkevasta kaasuvirrasta sen sisältämät rikkiyhdisteet ja jäljelle jääneen happi-

kaasun. Kuparipätkät ja kuparioksidi myös muuntavat NOx-yhdisteitä typpikaasuksi ja 

CO-jäämiä hiilidioksidiksi. Volframin reagoidessa, hapen tai happea sisältävien yhdistei-

den kanssa se muuttuu volframitrioksidiksi (WO3) ja sen tilavuus kasvaa. Volframin laa-

jenemisen takia putkeen jätetään välilevyjen avulla tilaa, jossa se voi laajentua särke-

mättä putkea. Vastaavasti kuin jälkipolttoputkessa sen yläpäässä on hopeavillakerros 
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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 Näytekaasujen kuivaus, erottelu ja detektointi 

Pelkistysputkesta ulos tulleet puhtaat näytekaasut johdetaan aluksi H2O-adsorptiokolon-

nin lävitse, jolloin näytekaasusta mitattava vesikaasu adsorboituu siihen. Läpitulleet kaa-

sut johdetaan Sicapent®-kuivausainetta sisältävän lasiputken lävitse, jolla varmistetaan, 

ettei näytekaasuun jää vettä. Kuivattu näytekaasu johdetaan seuraavaksi CO2-ad-

sorptiokolonnin läpi, jossa näytekaasun sisältämä hiilidioksidi adsorboituu siihen. Hiilidi-

oksidin adsorption jälkeen näytekaasusta määritetään sen typpipitoisuus johtamalla se 

heliumkantokaasun avulla toisen kuivausputken kautta TCD:lle mitattavaksi puhdasta 

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

CHN-analysaattori seuraa näytteen palamista typen detektiosignaalin avulla ja katkaisee 

näytteelle syötetyn happikaasun syötön typen detektiosignaalin laskiessa tietyn rajan 

alle piikin huipun jälkeen. [7, s. 4.5]. 

Näytteen hiilipitoisuus määritetään vapauttamalla CO2-adsorptiokolonniin sitoutunut hii-

lidioksidi termodesorptiolla nostamalla lämpötilaa 250 °C:seen. Hiilen detektiosignaalin 

loputtua H2O-adsorptiokolonnin lämpötila nostetaan 150 °C:seen ja kolonniin sitoutu-

neesta vesikaasusta määritetään näytteen vetypitoisuus. [9, s. 3; 10; 13, s. 1; 18, s. 2]. 

4.3 Lämmönjohtokykydetektori 

TCD koostuu kahdesta eri mittauskammiosta, joiden läpi virtaa kaasua tasaisella vir-

tausnopeudella detektoitavaksi. CHN-analyysin aikana referenssikammion läpi syöte-

tään puhdasta heliumkaasua ja mittauskammiolle syötetään heliumkantokaasun mu-

kana kulkeutuvaa näytekaasua detektoitavaksi. Detektorilta ulostuleva jännite mitataan 

ajan funktiona, digitalisoidaan, integroidaan ja esitetään kromatogrammissa integraa-

lina. [7, s. 4.6]. 
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Detektorissa on kuuma lämpöä johtava vastuslanka, jonka lämpötila riippuu sitä ympä-

röivän kaasun koostumuksesta. Polttouunilta saapuvien eroteltujen näytekaasujen läm-

mönjohtokyvyt ovat referenssikammiolla olevaa heliumkaasua pienemmät, mikä ai-

kaansaa vastuslangassa resistanssin muutoksen mittauskammiossa. Jännitevasteiden 

eroavaisuus tuottaa suoraan mitattavan detektiosignaalin mittauskammion läpikulke-

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

CHN-alkuaineille tehdyn kalibroinnin ansiosta detektorilta saatu integraali kohdennetaan 

suoraan detektoitavaksi näytteen alkuaineen määräksi. Laite laskee näytteen CHN-pi-

toisuudet mitatun detektiosignaalin ja syötetyn näytepunnituksen määrän mukaan. [7, s. 

4.6]. 

5 Elementar Vario MAX -laitteiston operointi 

CHN-analysaattorille tehdään joka käyttötauon jälkeen ennen uuden näytesarjan aloit-

tamista herättelymittauksia, joissa aluksi nollanäytteitä ajamalla lasketaan CHN-signaa-

litaso lähelle nollaa. Nollanäytteiden jälkeen day factor -arvot määritetään fenyylialanii-

nistandardeja ajamalla. 

 

Kuva 7. Vario MAX CHN -laitteisto. [20]. 
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Kuvassa 7 on laitevalmistajan kuva laitteesta. Laitteen päällä olevan lieriön sisällä on 

nähtävissä näytteensyöttökoura, joka on noussut polttoputkesta ylös näytekarusellille. 

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 ensimmäisen kerran markkinoille vuonna 1999 ja ostettiin Eurofins Lab-

tium Oy:n käyttöön vuonna 2010. Nykyään samaa mallia ei enää valmisteta. 

Mitattavan näytteen painon tulee olla välillä 5 mg – 5 g tai korkeintaan tilavuudeltaan 5 

ml. CHN-analysaattorin mittausalueeksi on laitemanuaalissa ilmoitettu 0,02–200 mg 

hiiltä; 0,02–15 mg vetyä ja 0,02–90 mg typpeä. [7, s. 2.1]. 

5.2 Mittausasetukset 

Laitteen mittausmetodeina validoinnissa hyödynnettiin Kuopiossa aikaisemmin validoin-

tia varten tehtyjä mittausmetodeja, jotka suunniteltiin laitevalmistajan suosittelemien ase-

tusten, sekä aikaisemmin käytössä olleen MAX CN -laitteen käytöstä kertyneiden tulos-

ten ja kokemusten pohjalta. CHN-analyysissa käytetyt mittausmetodit muodostuvat use-

asta eri laiteparametrista, joita ovat seuraavat: 

• Autozero Delay: 150 s. 

– Aika, joka käytetään vasteen nollaukseen ennen näytteen syöttöä. 

• Peak anticipation N: 270 s (valmistajan antamaa suositusta pidempi) 

– Vähimmäisaika, joka käytetään typpipitoisuuden integroimiseen. 

• O2 dosing time: 120 s (vähimmäisaika). 

– Aika, joka käytetään happikaasun syöttöön.  

• O2 dosing: 75, 100, 125, 150, 175, 200, 225 ja 250 ml/min (käytettävä vir-
taus valitaan näytteen happipitoisuuden perusteella). 

– Näytteelle syötettävän happikaasun virtauksen määrä. 

• Peak max: 20 %. 
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– Raja typen detektiosignaalin suuruudelle huipun jälkeen, jolloin hapen 
syöttö katkaistaan. 

• Kjeldahl Factor: 1,000.  

– Typpipitoisuuden laskennassa käytettävä korjauskerroin [7, s. 5.14]. 

Laitteen detektorille on mahdollista asettaa ajon alussa joko epäherkkä tai herkkä mit-

tausalue hiilelle ja typelle. Laitevalmistajan antamien suositusten mukaan hiilelle ja ve-

dylle käytettiin kaikkien näytteiden kohdalla koko validoinnin ajan epäherkkää mittaus-

aluetta ja typelle herkkää mittausaluetta. [7, s. 6.4]. 

5.3 Laitteen laskema tulos 

Jokaisen näytesarjan alkuun ajetaan kolme rinnakkaista standardinäytettä, jotka sisältä-

vät tunnetun määrään hiiltä, vetyä ja typpeä. Standardinäytteiden tulosten keskiarvoista 

laite laskee korjauskertoimen eli day factor -arvon kullekin analyytille. Day factor -arvot 

toimivat päivittäisenä kalibroinnin korjauskertoimena mitattaville näytteille ja sen sallittu 

poikkeama on ± 5 %.  Standardinäytteinä käytettiin 99-prosenttista fenyylialaniinia 200 

mg:n punnituksilla, mittausmetodilla 150 koko validoinnin ajan. Fenyylialaniinistandardi 

sisältää 65,44 m-% hiiltä; 6,710 m-% vetyä ja 8,480 m-% typpeä [7, s. 6.13; 17, s. 5; 18, 

s. 2].  

Elementar Vario Max CHN -laiteen tulos muodostuu mitattujen näytesignaalien mukaan, 

kun laite määrittää CHN-pitoisuudet analysoidusta näytteestä käyttäen laitteen sisäistä 

kalibrointia ja day factor -arvoja. CHN-massat suhteutetaan näytteelle ilmoitettuun mas-

saan, jolloin tulokseksi saadaan CHN-pitoisuuksien massaprosentit. Laitteen antamaa 

tulosta voidaan jälkeenpäin korjata näytekohtaisesti syöttämällä näytetietoihin erikseen 

mitattu kosteusprosentti. [9, s. 11]. 
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Kuva 8. CHN-analysaattorin kromatogrammi. 

Kuvassa 8 on tyypillinen näytesarjan alussa mitattu fenyylialaniinin kromatogrammi, 

jossa mustalla merkitty käyrä on TCD:n mittaama mV-vasteen määrä kullekin analyytille. 

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

ja vedyn leveänä lopussa noin välillä 800–1 200 s. Kromatogrammissa sinisellä ja pu-

naisella merkityt käyrät kuvaavat adsorptiokolonneiden lämpötiloja. Vihreällä ja purppu-

ralla merkityt käyrät kuvaavat heliumin painetta laitelinjaston alkupäässä ja TCD:lla. 

5.4   Välineet 

CHN-analyysiin tarvittavia välineitä ovat: 

• laboratoriovaaka, jonka tarkkuus on vähintään 0,1 mg. 

• paineenalennusventtiilit hapelle ja heliumille. 

• spaatteli punnitusta ja kuivausaineen käsittelyä varten. 

• teräsupokkaat näyteastioiksi. 

Mustalipeän esikäsittely vaihetta varten, jossa näytteet kuivataan ja homogenoidaan, 

tarvitaan 

• lämpökaappi, 105 °C 
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• lämpölevy, 40 °C 

• metallisauvoja sekoittamiseen 

• petrimaljoja tai kellonlaseja 

• muovipusseja 

• vakuumiuuni, 40–50 °C 

• huhmareita 

• vetokaappi 

• korkillisia koeputkia, 15 ml. 

Mustalipeän jauhamisen ja jokaisen Sicapent-kuivausaineen käsittelyvaiheen aikana 

käytetään SFS EN 149:2001 -merkittyä hengityssuojainta. Suojalasit ja kertakäyttökäsi-

neet riittävät muihin työvaiheisiin. 

5.5 Reagenssit ja kaasut 

CHN-analysaattorissa käytetään kahta eri kaasua: 

• Kantokaasuna käytetään heliumia, jonka puhtaus on vähintään 99,996 %, 
(4.6) ja sen käyttöpaine on 3,8 bar. 

• Polttokaasuna käytetään happea, jonka puhtaus on vähintään 99,995 %, 
(4.5) ja sen käyttöpaine on 2,5 bar. [7, s. 1.1]. 

Laitteeseen johdetut kaasupullot on sijoitettu kiinteästi sen viereiseen seinään. Kummas-

sakin kaasupullossa on seinään asennetut paineenalennusventtiilit, joista kaasulinjat on 

johdettu laitteeseen. 

Mustalipeän analyysimenetelmässä käytettyjä reagensseja olivat 

• korundikuulat (Al2O3) 

• kuparineulaset (Cu) 

• kuparioksidineulaset (CuO) 

• hopeavilla (Ag) 

• volframirakeet (W) 

• kvartsivilla 

• ionivaihdettu vesi 
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• fosforipentoksidi-kuivausaine (Sicapent, P2O5) 

• magnesiumperkloraatti-kuivausaine (Anhydrone®, Mg(ClO4)2) 

• fenyylialaniini, Alfa Aesar 99 % (C9H11NO2) 

• COM-AID for liquids, ALPHA AR 427 (Al2O3). [9, s.4]. 

CHN-analysaattorin reaktioputkissa käytettiin Elemental Microanalysisin verkkosivuilta 

tilattuja reagensseja. Laitteen kuivausputkissa käytettävää Sicapent-kuivausainetta käy-

tetään myös mustalipeän esikäsittelyssä. 

5.6 Laitteenhuolto 

Suorituskyvyn takaamiseksi laitteelle tehtiin sen validoinnin yhteydessä erilaisia perus-

huoltotoimenpiteitä, kuten pelkistys- ja kuivausputkien täytteiden vaihtoa. Polttouunissa 

olevien reaktioputkien täytteet joudutaan ajoittain vaihtamaan uusiin aina niiden vanhe-

tessa. Kunkin reaktioputken kulumista seurataan tietokoneella käyttökertoja laskemalla 

mutta niiden kuluminen riippuu myös näytetyypistä. Poltto- ja jälkipolttoputken täytteet 

kestävät noin 500–1 000 analyysiä ja pelkistysputken täytteet noin 150. 

CHN-analyysissä käytetyt teräsupokkaat ovat uudelleenkäytettäviä. Upokkaat puhdistet-

tiin putkiharjalla ja vedellä, minkä jälkeen ne huuhdottiin ionivaihdetulla vedellä ennen 

lämpökaapissa kuivausta.  

Kuivausputkien täytteet vaihdetaan aina kun niiden sisältämä Sicapent®-kuivausaine on 

kostunut noin 80 %:n matkalta. Kuivausaine sisältää väri-indikaattoria, joka värjäytyy 

kostuessa sinertäväksi. Loppuun kuluneet kuivausputket aiheuttavat laitteeseen häiriö-

vastetta. Laiteliitosten avausten jälkeen suoritetaan paineenvuototesti ennen uusien 

analyysien aloittamista. 

5.7 Labtiumin analyysimenetelmä 2.2.2.820L 

Labtiumin 2.2.2.820L-menetelmä (Hiilen, vedyn ja typen määrittäminen Elementar Vario 

MAX CHN -analysaattorilla) soveltuu hiilen, vedyn ja typen pitoisuuksien määrittämiseen 

useasta näytematriisista, joissa analysoitavat alkuaineet ovat sitoutuneet korkeintaan 
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900 °C:ssa hajoaviin yhdisteisiin. Laitteessa analysoitava näytteet peitetään ohuella ker-

roksella COM-AID-jauhetta, jonka tehtävä on auttaa näytettä palamaan tasaisesti. Me-

netelmään soveltuvia näytematriiseja ovat esimerkiksi 

• maaperä 

• sedimentti 

• humus 

• liete 

• turve 

• biopolttoaine 

• kierrätyspolttoaine 

• kasvit. 

Kivinäytteet tai grafiitti ovat esimerkkejä menetelmään sopimattomista näytteistä. Mikäli 

analysoitavan näytteen jäännekosteus on korkea, vetypitoisuuden tarkka määritys ei ole 

luotettavaa. Menetelmän toteamis- ja määritysrajat riippuvat analysaattorin TCD:lle ase-

tetuista herkkyyssäädöistä ja näytepunnituksen suuruudesta. Suuria CHN-pitoisuuksia 

sisältävien näytteiden analysoimista varten voidaan käyttää pienempiä näytepunnituk-

sia, mikäli näytteen ominaisuudet niin sallivat, esimerkiksi jos tutkittava näyte on riittävän 

homogeeninen ja hienojakoinen. 

Tämän lisäksi menetelmällä voidaan analysoida vain näytteitä, joiden palamisreaktiota 

voidaan hallita. Esimerkiksi näytteet, jotka muodostavat räjähtävien kaasuja tai palavat 

hallitsemattomasti, eivät sovellu analysoitavaksi. 

Menetelmäohjeen mukainen mustalipeän esikäsittely alkaa suuren kuiva-ainepitoisuu-

den omaavien mustalipeiden lämmittämisellä 105 °C:n lämpökaapissa noin tunnin ver-

ran, ja tällä sen viskositeettiä saadaan pienennettyä. Lämmintä mustalipeää levitetään 

noin viisi grammaa muovikalvolla päällystetyn petrimaljan päälle, joka siirretään haihtu-

maan 50-asteiselle lämpölevylle yön ajaksi. Esikuivatetut mustalipeänäytteet asetetaan 

seuraavana päivänä 50 °C:n vakuumilämpökaappiin, jossa on Sicapent-kuivausainetta. 

Mustalipeiden kuivuttua ne homogenoidaan huhmareella hienojakoiseksi ja säilötään 

kierrekorkillisiin koeputkiin. Kuivatuista näytteistä määritetään CHN-analyysia varten 

jäännöskosteusprosentti laitteen laskuja varten. Jauhettuja näytteitä säilytetään eksi-

kaattorissa. 
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6 Validointi 

Validoinnin tavoitteena oli varmistaa Labtiumin 2.2.2.820L-menetelmän toimivuus lait-

teelle, Kuopiosta tehdyn laitesiirron jälkeen. Validoinnin aikana laitteelle suoritettiin eri-

laisia suorituskykymittauksia, joiden avulla laitteen toimivuutta, mittaus- ja määritysrajoja 

voitiin arvioida. Suorituskykymittausten lisäksi laitteen uusittavuutta, toistettavuutta ja tu-

losten oikeellisuutta arvioitiin seuraamalla laitteella mitattuja laadunvalvontanäytteitä, 

sekä mittaamalla tunnettuja CHN-pitoisuuksia sisältäviä näytteitä. Validointi toteutettiin 

kemisti Timo Myöhäsen Kuopiossa tekemän validoinnin pohjalta. 

Laitteen sisäistä kalibrointisuoraa ei lähdetty validoinnin aikana määrittämään uudelleen, 

sillä laitemanuaalin mukaan sen toimivuus pysyy hyvin pitkään vakaana. Uudelleen ka-

librointi on tarpeellista vain analyysitulokseen merkittäviä osia, kuten detektorin vaihdon 

yhteydessä. Sisäisen kalibrointisuoran ja polttouunin reaktioputkien toimivuutta arvioitiin 

validoinnin mittausten yhteydessä tehtyjen standardinäytteiden avulla, kohdassa 4.3 

mainitulla tavalla. 

6.1 Mittausalueen määrittäminen 

Laitteen mittausalue määritettiin ajamalla rinnakkaisia fenyylialaniini-faktorintarkastus-

näytteitä eripainoisina näytteinä, kunnes laite ilmoitti kalibrointialueen ylityksestä tai tu-

loksissa näkyi selvää saturaatiota. Hyödyntäen erisuuruisia näytepunnituksia ja detek-

tiokaasuista saatuja tuloksia saadaan kullekin määritettävälle alkuaineelle mittauksista 

kertyneiden tulosten perusteella laskettua omat standardisuorat ja mittausalueet. 

Mittauksia varten pienimmäksi näytemääräksi valittiin 50 mg ja suurimmaksi 400 mg. 

Kustakin näytteestä tehtiin yksi rinnakkaisnäyte tuloksen varmistamiseksi. Mittausten ai-

kana fenyylialaniininäytteille käytettiin kahta eri mittausmetodia koko näytesarjan ajan; 

50–200 mg:n punnituksille käytettiin metodia 150 ja 250–400 mg:n punnituksille metodia 

250. 
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Liitteeseen 1 on listattu mittausalueen määritys mittausten detektiosignaalit kullekin al-

kuaineelle ja näytepunnitukset. Lisäksi taulukoon on laskettu jokaisen alkuaineen mas-

sat näytepunnituksen, day factor -kertoimen vaikutuksen ja laitteen antaman pitoisuus-

prosentin avulla kaavan 1 mukaan: 

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑎 = Näytepunnitus ∗ Day factorin vaikutus ∗   
𝐴𝑙𝑘𝑢𝑎𝑖𝑛𝑒𝑒𝑛 𝑚−%

100
   (1) 

Näytesarjan aluksi ajetut fenyylialaniini faktorintarkastusnäytteiden day factor -kertoi-

miksi saatiin hiilelle 0,9793; vedylle 0,9916 ja typelle 0,9843. Saadut korjauskertoimet 

ovat sallitun 5 %:n poikkeaman sisällä arvosta 1, jolloin laitteen tulokset ovat luotettavalla 

tasolla. 

Taulukko 4. CHN mittausalueen fenyylialaniininäytteille 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 

101,1 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 5,12 

400,5 63,79 6,71 4,17 

400,3 63,50 6,37 4,02 

Taulukkoon 4 vihreällä korostetut solut vastaavat näytesarjan rinnakkaisnäytteiden suu-

rimpia saatuja arvoja, joita käytetään taulukossa 5 mittaussuorituskyvyn laskentaan ja 

niiden havainnoimiseen. 100 mg:n ensimmäisestä rinnakkaisnäytteestä tulokseksi saatu 

suuri pitoisuus on luultavasti virheellinen, joten se jätettiin huomiotta. Punaisella merkityt 

solut ovat mittausalueiden ylittäneitä tuloksia, joille laite antoi virheilmoituksen. 
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Laite ilmoitti 250 mg:n näytepunnituksen kohdalla virheilmoituksen jonkin alkuaineen mit-

tausalueen ylityksestä. Typen pitoisuudesta voi taulukosta 4 huomata, että laitteen mit-

taama typen pitoisuusprosentti lähtee romahtamaan kyseisen näytepunnituksen koh-

dalla saturaation vaikutuksesta. Hiilelle ja vedylle laite ilmoitti mittausalueen ylityksestä 

300 mg:n näytepunnituksen kohdalla. Laitteelle aikaisemmin Kuopiossa tehdyn validoin-

nin mukaan vedyn mittausalue ylittyi samaan aikaan hiilen kanssa 300 mg:n näytepun-

nituksen kohdalla. 

Taulukkoon 4 vihreällä korostetut solut vastaavat näytesarjan rinnakkaisnäytteiden suu-

rimpia saatuja arvoja, joita käytetään taulukossa 5 mittaussuorituskyvyn laskentaan ja 

sen havainnoimiseen. 100 mg:n ensimmäisestä rinnakkaisnäytteestä tulokseksi saatu 

suuri pitoisuusprosentti hiilelle on luultavasti virheellinen, joten se jätettiin huomiotta. Pu-

naisella korostetut solut ovat mittausalueen ylittäneitä tuloksia, joille laite antoi virheil-

moituksen. 

Saatujen tulosten perusteella mittausalueen yläraja on siten taulukon 4 mukaan hiilelle 

noin 250–300 mg:n näytepunnituksen kohdalla, joka vastaa noin 165–200 mg:aa hiiltä. 

Vedyn yläraja on samalla näytepunnitusalueella ja vastaa noin 17–20 mg:aa vetyä. Ty-

pen yläraja tulee vastaan pienemmällä näytepunnituksella, 200–250 mg:n kohdalla, joka 

vastaa noin 17–21 mg:aa typpeä. 

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 

käyttämällä epäherkkää mittausaluetta, jota ei validoinnin aikana käytetty. Mittausalueen 

määritys mittauksista saadut ylärajat vastaavat aikaisemmin Kuopiossa tehdyn validoin-

nin tuloksia. 
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Taulukko 5. CHN-mittausalueen rinnakkaisnäytteiden keskiarvoista lasketut mittaussuoritusky-
vyt. 

Punnitusalue 
(mg) 

C:n määrityksen 
suorituskyky (%) 

H:n määrityksen 
suorituskyky (%) 

N:n määrityksen 
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, että taulukon 4 vihreällä ko-

rostettujen rinnakkaisnäytteiden keskiarvot ovat saaneet arvokseen 100 % ja muiden 

rinnakkaisten keskiarvot on suhteutettu niihin. Saatujen arvojen avulla on helposti ha-

vainnoitavissa kunkin alkuaineen mittausalueen käyttäytymistä validointiin valituilla pun-

nitusalueilla. Laitteen suorituskyky on parhaimmillaan noin 150 mg:n fenyylialaniinin pun-

nituksen kohdalla, joka vastaa noin 100 mg:aa hiiltä, 10 mg:aa vetyä ja 13 mg:aa typpeä. 

Lisäksi taulukkoihin 4 ja 5 koottujen arvojen perusteella voidaan havaita, että laitteen 

peruskalibrointi on kunnossa, sillä samalle näytteelle saadaan samat tulokset, riippu-

matta eri suuruisista näytepunnituksista. 

Liitteen 1 taulukon tuloksista tehtiin standardisuorat, kuvat 8–11 kuvaamaan graafisesti 

kunkin alkuaineen käyttäytymistä 50–300 mg:n näytepunnituksien alueella. Saman näy-

tepunnitusalueen antamia tuloksia käytettiin myös typen kalibrointisuoran arvioinnissa. 
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Kuva 9. Hiilen standardisuora. 

Hiilen standardisuora kuvassa 9 on lineaarinen mitatulla 50–300 mg:n näytepunnituksien 

mitatulla alueella. Saadun kuvaajan korrelaatiokerroin on erinomainen. Standardisuoran 

perusteella hiilipitoisuuden määritys standardisuoran pitoisuuksien alueella antaa luotet-

tavia tuloksia. 170 mg:n näytepunnitus mustalipeää sisältää noin 56 mg hiiltä, joka sijoit-

tuu standardisuoralle. 

 

Kuva 10. Vedyn standardisuora. 
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Vedyn standardisuora kuvassa 10 on lineaarinen kuvatulla alueella, 50–300 mg:n näy-

tepunnituksilla mitatulla alueella. Standardisuoran korrelaatio on myös erinomaisella ta-

solla, jolloin analyyseistä saadut mittaustulokset ovat luotettavia standardisuoran pitoi-

suuksien alueella. 170 mg:n näytepunnitus mustalipeää sisältää noin 6 mg vetyä, joka 

sijoittuu standardisuoralle. 

 

Kuva 11. Typen standardisuora. 

Typen standardisuora kuvassa 11 on lineaarinen mitatulla 50–300 mg:n näytepunnituk-

sien antamien tulosten alueella. Standardisuoran korrelaatiokerroin on hieman hiilen ja 
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sijoitu mitatulle standardisuoralle. Mustalipeästä määritetyn typpipitoisuuden tuloksen 

luotettavuuden tasoa ei voida pelkästään validoinnin yhteydessä mitatun standardisuo-
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6.2 Toteamis- ja määritysrajan määrittäminen 

Laitteen toteamis- ja määritysrajatestit suoritettiin analysoimalla 15 rinnakkaista so-

keanäytteitä eli tyhjiä näyteupokkaita, joille syötettiin näytetietoihin nimelliset 500 mg:n 

näytepainot. Analyysissä käytetyt näytekupit oli puhdistettu Labtiumin menetelmäohjeen 

mukaisesti. Suoritetun testin lisäksi toteamis- ja määritysrajat arvioitiin uudelleen viimei-

sen vuoden ajalta, 1.2.2018–28.2.2019 kerättyjen sokeanäytteiden avulla. Kyseiset so-

keanäytteet oli ajettu näytesarjojen yhteydessä laadunvalvontatarkistuksia varten. So-

keanäytteitä ajamalla voidaan tarkkailla tyhjien näyteupokkaiden antamia signaalitasoja. 

Kokoon kerätyistä tuloksista laskettiin niiden keskiarvot kullekin tutkittavalle alkuaineelle 

ja niiden tulosten väliset keskihajonnat. Toteamisraja eli LOD lasketaan mitatuista so-

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

𝐿𝑂𝐷 = 𝑆𝑜𝑘𝑒𝑎𝑛ä𝑦𝑡𝑡𝑒𝑖𝑑𝑒𝑛 𝑘𝑒𝑠𝑘𝑖𝑎𝑟𝑣𝑜 + (3 ∗ 𝑆𝑜𝑘𝑒𝑎𝑛ä𝑦𝑡𝑡𝑒𝑖𝑑𝑒𝑛 𝑘𝑒𝑠𝑘𝑖ℎ𝑎𝑗𝑜𝑛𝑡𝑎) (2) 

Määritysraja eli LOQ lasketaan kaavan 3 mukaan sokeanäytteistä vastaavalla tavalla, 

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

𝐿𝑂𝑄 = 𝑆𝑜𝑘𝑒𝑎𝑛ä𝑦𝑡𝑡𝑒𝑖𝑑𝑒𝑛 𝑘𝑒𝑠𝑘𝑖𝑎𝑟𝑣𝑜 + (10 ∗ 𝑆𝑜𝑘𝑒𝑎𝑛ä𝑦𝑡𝑡𝑒𝑖𝑑𝑒𝑛 𝑘𝑒𝑠𝑘𝑖ℎ𝑎𝑗𝑜𝑛𝑡𝑎) (3) 

LOD:n ja LOQ:n väliin jäävää aluetta 6S voidaan käyttää CHN-määrien todentamiseen 

analysoiduista näytteistä, mutta tarkkoja CHN-pitoisuuksia kvantitoitaessa tuloksiin si-

sältyy epävarmuutta. Kerättyjen tulosten keskiarvot ja niistä lasketut arvot on listattu tau-

lukkoihin 6 ja 7. 
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Taulukko 6. Toteamis- ja määritysrajatesti sokeanäytteillä (nimellinen 500 mg:n näytepunni-
tus). 

Mittaus 
C:n signaali 

(mV) 
H:n signaali 

(mV) 
N:n signaali 

(mV) 
C:n massa 

(mg) 
H:n massa 

(mg) 
N:n massa 

(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 (x̄) 105 154 48 0,055 0,022 0,006 

Keskihajonta (S) 42 61 32 0,021 0,009 0,004 

x̄ + 3S (LOD) 231 337 145 0,119 0,049 0,019 

x̄ + 6S 357 521 242 0,183 0,075 0,032 

x̄ + 10S (LOQ) 526 765 371 0,268 0,111 0,050 

Sokeanäytteistä saadut CHN-signaalit ovat keskenään melko samaa tasoa. Laitemanu-

aalissa ohjeistettiin, että näytesarjojen alussa tehtävien nollanäytteiden hiilen ja typen 

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

jää upokkaisiin CHN-analyysin jälkeen kuona-aineita, joista saattaa jäädä upokkaisiin 

pesun jälkeen epäpuhtauksia. Taulukkoon 6 listattujen signaalien tulokset myös osoitta-

vat uudellenkäytettyjen upokkaiden puhdistustavan olevan riittävän tehokas.  
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Taulukko 7. Toteamis- ja määritysrajan arviointi mittaussarjojen sokeanäytteillä (nimellinen 500 
mg:n näytepunnitus). 

 C-pitoisuus H-pitoisuus N-pitoisuus 

Keskiarvo (x̄) (m-%) 0,019 0,028 0,001 

Keskihajonta (S) 0,017 0,022 0,004 

x̄ + 3S (LOD) (m-%) 0,069 0,095 0,013 

x̄ + 6S (6S) (m-%) 0,120 0,162 0,024 

x̄ + 10S (LOQ) (m-%) 0,187 0,251 0,039 

Mittausten lkm. 91 91 91 

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

Laitteen mittaushistoriasta kerättiin Kuopiossa näytesarjojen seassa analysoidut so-

keanäytteet, ajalta 1.2.2018–28.2.2019, joiden CHN-pitoisuuksien keskiarvot ja niistä 

lasketut tulokset on kerätty taulukkoon 7. Taulukkoon laskettiin myös helpomman tulos-

tenvertailun vuoksi niiden keskiarvoja vastaavat massat kullekin alkuaineelle ilman kes-

kihajontakertoimien vaikutusta. Nämä lukevat on korostettu taulukossa vihreällä. 

CHN analysaattorin määritysrajaan menetelmässä 2.2.2.820L vaikuttaa myös näytepun-

nituksen määrä. Taulukon 7 arvojen avulla laskettiin liitteen 2 taulukkoon kunkin alkuai-

neen määritysrajan riippuvuus erisuuruisissa näytepunnituskissa välillä 50–1 000 mg, 50 

mg:n välein. 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 näytepunnituksilla, jotka kerrottiin 100 %:lla. 

𝑃𝑖𝑡𝑜𝑖𝑠𝑢𝑢𝑠 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎𝑝𝑟𝑜𝑠𝑒𝑛𝑡𝑡𝑖𝑛𝑎 =  
𝑘𝑒𝑠𝑘𝑖ℎ𝑎𝑗𝑜𝑛𝑛𝑎𝑙𝑙𝑎 ℎ𝑢𝑜𝑚𝑖𝑜𝑖𝑡𝑢 𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎

𝑁ä𝑦𝑡𝑒𝑝𝑢𝑛𝑛𝑖𝑡𝑢𝑠
 ∗ 100 % (4) 

Liitteen 2 aineistosta on esitetty graafisesti kullekin määritettävälle alkuaineelle niiden 

LOD, 6S ja LOQ kuvissa 11–13. Kuvaajissa on hyvin havaittavissa erisuuruisen näyte-

punnituksen vaikutus määritysrajoihin. 
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Kuva 12. Hiilen eri havainnointirajojen riippuvuus näytepunnituksesta. 

Kuvassa 12 näkyy hiilen LOQ, joka lähtee nousemaan jyrkästi noin 150–200 mg:n näy-

tepunnituksilla 50 mg:aa kohti mentäessä. Mustalipeätä analysoitaessa näytettä punni-

taan korkeintaan 170 mg, jota vastaavalla näytepunnitusmäärällä nollanäytteen signaa-

litaso on noin 0,6 m-%. Hiilen LOQ on riittävällä tasolla mustalipeän analysointiin, sillä 

mustalipeänäytteet sisältävät yli 30 m-% hiiltä. 

  

Kuva 13. Vedyn eri havainnointirajojen riippuvuus näytepunnituksesta. 

0,00

0,20

0,40

0,60

0,80

1,00

1,20

1,40

1,60

1,80

2,00

0 200 400 600 800 1000 1200

m
-%

Näytepunnitus (mg)

C:n havainnointirajojen riippuvuus 
näytepunnituksesta

LOD

6S

LOQ

0,00

0,50

1,00

1,50

2,00

2,50

3,00

0 200 400 600 800 1000 1200

m
-%

Näytepunnitus (mg)

H:n havainnointirajojen riippuvuus 
näytepunnituksesta

LOD

6S

LOQ



29 

 

 

Kuvassa 13 nähdään vedyn LOQ:n signaalitason olevan 150–200 mg:n näytepunnituk-

silla noin 0,7 m-%, joka on riittävä mustalipeän analysointiin. Mustalipeät sisältävät tyy-

pillisesti yli 3 m-% vetyä. 500 mg:n näytepunnituksella LOQ saadaan alennettua 0,25 m-

%:iin. 

Vedyn määritysrajan arvioinnissa ainoastaan 15:n sokeanäytteistä kerätyn materiaalin 

avulla voidaan tehdä paha aliarviointi, sillä vedyn signaalitaso nousee selvästi polttouu-

nin reaktioputkien täytteiden ikääntyessä. Tämä havaitaan esimerkiksi vertaamalla tau-

lukkojen 6 ja 7 CHN-massoja keskenään. Taulukossa 7 vuoden mittaiselta ajalta kerty-

neissä tuloksissa vedyn signaalitaso on ehtinyt tasoittumaan, kun taas taulukkoon 6 ke-

rätyt sokeanäytemittaustulokset on suoritettu uusilla reaktioputken täytteillä. Tämän li-

säksi vedyn nollanäytteen signaalin suuruuteen vaikuttaa edellisen näytteen häntiminen. 

Vedyn signaaliin vaikuttavien virhelähteiden takia sen määrittäminen hyvin pienissä pi-

toisuuksissa ei ole mahdollista. 

  

Kuva 14. Typen eri havainnointirajojen riippuvuus näytepunnituksesta. 
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peän typpipitoisuutta. 500 mg:n näytepunnituksella LOQ on noin 0,04 m-%. Tästä syystä 
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Menetelmän 2.2.2.820L uusiksi raportoinnin määritysrajoiksi asetettiin saatujen tulosten 

perusteella 500 mg:n näytepunnituksella hiilelle 0,19 %, vedylle 0,25 % ja typelle 0,04 

%. 170 mg:n näytepunnituksella hiilen raportoinnin määritysrajoina käytetään 0,6 m-%, 

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

6.3 Tarkkuus ja systemaattinen virhe 

Menetelmän 2.2.2.820L systemaattista virhettä arvioitiin mittaamalla uudestaan Kuopion 

toimipisteessä aikaisemmin mitattuja mustalipeänäytteitä, joiden CHN-pitoisuus on tie-

dossa. Kuopion mustalipeiden lisäksi analysoitiin mustalipeänäytteitä, joiden CHN-pitoi-

suudet varmennettiin samanmerkkisellä CHN-analysaattorilla. 

Laskuista saadut tulokset kullekin määritettävälle alkuaineelle on koottu liitteen 3 taulu-

koihin.  Taulukoissa on arvioitu kunkin alkuaineen tuloksen tarkkuutta ja systemaattista 

virhettä vertaamalla tunnettujen näytteiden CHN-pitoisuuksia mitattujen vertailunäyttei-

den keskiarvoihin. Tämän lisäksi kullekin näytteelle laskettiin saantoprosentti varmenne-

tusta pitoisuudesta ja niiden prosentuaalinen ero. Systemaattinen virhe arvioitiin laske-

malla yhteinen keskiarvo käytettyjen vertailumateriaalien saantoprosenttien keskiar-

voista. 

Vertailumateriaaleina oli hiilelle ja typelle yhteensä 8 eri mustalipeänäytettä ja vedylle 7. 

Vertailunäytteiden sisältämät jäännöskosteusprosentit varmistettiin uudelleen laitteen 

suorittamia korjauslaskuja varten. CHN-saantoprosenttien keskiarvoiksi saatiin hiilelle 

99,88 %, vedylle 105,10 % ja typelle 73,38 %. Hiilen saantoprosentit ovat kiitettävällä 

tasolla vertailumateriaalien kanssa. Hiilen tulokset ovat systemaattisesti 0,12 % liian pie-

niä, vedyn 5,1 % liian suuria ja typen 26,6 % liian pieniä. Saantoprosenttien poikkeama 

otetaan huomioon kohdan 5.6 mittausepävarmuuslaskennassa. 

6.4 Toistettavuus  

Menetelmän 2.2.2.820L toistettavuutta arvioitiin 3.1.2018–4.2.2019 väliseltä ajalta kerty-

neiden erilaisten näytteiden rinnakkaistulosten avulla. Näytepareja kerättiin mittausai-

neistoon yhteensä 290, joista tulosten tarkastelun jälkeen poistetiin näyteparit, joiden 
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tulos alitti määritysrajan tai joiden tulokset olivat selvästi virheelliset. Alkuperäisestä näy-

teparien lukumäärästä hiilelle jäi 283 näyteparia, vedylle 280 ja typelle 148. Näyteparien 

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

vaajat. 

 

 

Kuva 15. Hiilen näyteparien RSD pitoisuustason funktiona. 

Kuvan 15 perusteella näytepareista mitattujen hiilipitoisuuksien RSD on keskimäärin 

erinomaisella tasolla riippumatta eri näytetyypeistä. CHN-analysaattori antaa näytepa-

reille täsmällisiä tuloksia, jolloin analysoitavan näytteen hiilipitoisuuden määritys on hyvin 

toistettavissa. 
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Kuva 16. Vedyn näyteparien RSD pitoisuustason funktiona. 

Vetypitoisuuden määritys on kuvaan 16 kerättyjen tulosten perusteella erinomaisella ta-

solla riippumatta mitattujen näytteiden erisuuruisista vetypitoisuuksista. Tulosten perus-

teella näyteparien RSD:t ovat myös vedylle täsmällisiä ja tulosten toistettavuus on hyvä. 

 

Kuva 17. Typen näyteparien RSD pitoisuustason funktiona. 
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Typen näyteparien RSD:n nähdään käyttäytyvän kuvan 17 kuvaajassa kahdella eri ta-

valla, riippuen mitattujen näytteiden typpipitoisuudesta. 1 m-%:n typpeä sisältäviin näyt-

teisiin on saatu alle 5 %:n RSD, kun taas alle 0,5 m-%:ia typpeä sisältävien näyteparien 

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

0,3–1,3 m-%:n välillä, jolloin rinnakkaisnäytteiden tuloksiin voi näytteestä riippuen sisäl-

tyä enemmän hajontaa. 

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

[22, s. 134] 

 𝑆𝑟 =  √
∑ 𝑆𝑟𝑖

𝑛

2

 (5) 

, jossa 

𝑆𝑟 on yhdistetty keskihajonta tai satunnaisvirhe 

𝑠𝑟𝑖
 on rinnakkaisnäytteiden RSD 

𝑛 on rinnakkaisnäytteiden määrä. 

Taulukko 8. Toistettavuuden arviointi useiden rinnakkaisnäytteiden seurannalla. 

 
Määritysraja (m-%) 

Parien 
lkm. 

Satunnaisvirhe 
(%) 

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 näytepunnituksesta, typen ja vedyn näy-

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

losten havainnoinnin parantamiseksi. Suurempaa LOQ:a käytettäessä tulosten välinen 
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RSD pienenee. Taulukon 8 arvojen laskuista poistettiin kuvassa 15 nähtävät kaksi näy-

teparia, joiden RSD oli tavallista suurempi, ja ne vääristivät huomattavasti satunnaisvir-

heen tulosta. 

6.5 Uusittavuus 

Uusittavuutta arvioitiin kolmen eri tunnetun vertailumateriaalin avulla, joita oli mitattu seu-

rantanäytteinä muiden näytteiden seassa 6.3.2018–4.2.2019 välisellä ajalla. Vertailuma-

teriaaleina käytettiin NJV 94-1 -nimistä turvenäytettä Leco soil -nimisen maaperänäyt-

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 vertailunäytteiden seurannalla. 

 Näyte 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 hyvällä tasolla. Taulukossa 9 Leco soil 308D -nimetyllä vertailu-

näytteellä on hieman muita vertailunäytteitä korkeampi RSD, mikä johtuu luultavasti 
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näytteen alhaisista CHN-pitoisuuksista. Min- ja max-kohtiin on merkitty vertailunäytesar-

jan pienin ja suurin pitoisuusprosentti kullekin analyytille. 

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

mioon näytteiden eri pitoisuustasot. 

6.6 Mittausepävarmuus 

Menetelmän 2.2.2.820L alkuaine kohtainen laajennettu mittausepävarmuus U arvioitiin 

laskemalla kohdasta 5.3 saatujen systemaattisten virheiden ja kohdan 5,4 satunnaisvir-

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

 𝑈 = 2 ∗ √𝑆𝑦𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎𝑎𝑡𝑡𝑖𝑛𝑒𝑛 𝑣𝑖𝑟ℎ𝑒2 + 𝑆𝑎𝑡𝑢𝑛𝑛𝑎𝑖𝑠𝑣𝑖𝑟ℎ𝑒2 % (6) 

Hiilelle, vedylle ja typelle laskettiin omat mittausepävarmuudet vastaamaan taulukossa 

8 esitettyjen määritysrajojen mittausepävarmuutta. Lasketut mittausepävarmuudet on 

esitetty taulukossa 10. 

Taulukko 10. CHN-mittausepävarmuudet määritysrajojen mukaan. 

 Määritysraja (m-%) Mittausepävarmuus (%) 

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 mittausepävarmuuden tulokset hiilelle ja vedylle kiitettävällä ta-

solla. Typen mittausepävarmuus on pienissä pitoisuuksissa  merkittävän suuri mutta ku-

vassa 17 yhden massaprosentin kohdalla huomattavasti pienempi. Typelle laskettu suuri 

mittausepävarmuus aiheutui mustalipeän pienen typpipitoisuuden aiheuttamasta syste-

maattisesta virheestä sen määritysten välillä. 
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6.7 Kaksisuuntainen t-testi fenyylialaniinistandardille 

Menetelmän 2.2.2.820L mukaan fenyylialaniini-faktorintarkastusnäytteiden tulosten oi-

keellisuutta tunnettuun pitoisuuteen 95 %:n luottamustasolla arvioitiin kaksisuuntaisella 

t-testillä 7.2.2018–6.2.2019 väliseltä ajalta kertyneiden tulosten perusteella. Kuopiossa 

suoritettujen mittausten tulokset koottiin taulukkoon 11. 

Taulukko 11. Näytesarjan edessä ajetut fenyylialaniini faktorintarkastusnäytteet. 

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 näytesarjoista kertyneiden CHN-tulosten keskiarvoja on verrattu fenyy-

lialaniinistandardin ilmoitettuihin CHN-pitoisuuksiin. CHN-pitoisuuksille laskettiin testi-

suureet, kaavan 7 mukaan: [24] 

𝑡𝑙𝑎𝑠𝑘 =  
|𝑥 ̄ − µ0|

𝑠

√𝑛

  (7) 

, jossa 

𝑥̄̄ on keskiarvo 

µ0 on tunnettu pitoisuus 

𝑠 on otoskeskihajonta 

𝑛 on mittauskertojen määrä. 

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

poteesit olivat 
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• H0: µ = µ0 

• H1: µ ≠ µ0. 

T-testin tulokseksi saatiin, että tlask-arvot ovat pienempiä kuin tkrit-arvo (0,030; 0,020 ja 

0,028 < 1,969), joten H0:aa ei hylätä. CHN-tulokset eivät eroa tilastollisesti merkittävästi 

fenyylialaniinistandardin CHN-pitoisuuksista luottamustasolla 95 %. 

7 Johtopäätökset 

Elementar Vario MAX CHN -analysaattori saatiin otettua Eurofins Labtium Oy:n käyt-

töön, sekä validoitua mittaamaan Labtiumin 2.2.2.820L-menetelmän mukaisesti musta-

lipeänäytteitä luotettavasti riittävällä tarkkuudella opinnäytetyön suunnitelmien mukai-

sesti. 

Hiilipitoisuuden määrittäminen onnistuu laitteen menetelmällä erinomaisesti. Mustali-

peän hiilipitoisuutta voidaan käyttää lämpöarvon korreloimiseen. Hiilen standardisuora 

kuvassa 9 oli lineaarinen 50–300 mg:n näytepunnituksien mitatulla alueella, jonka alue 

on riittävän laaja mustalipeän tarkan hiilipitoisuuden määrittämiseksi. Hiilen raportoinnin 

määritysrajaksi asetettiin 170 mg:n näytepunnituksella 0,6 m-%, joka on riittävä tarkan 

hiilipitoisuuden tarkkaan määrittämiseen mustalipeästä. Hiilen määritysrajan mit-

tausepävarmuudeksi laskettiin 1,8 %. 

Menetelmällä mustalipeänäytteistä vedyn määrittämin onnistuu laitteella menetelmän 

mukaisesti erinomaisesti, mikä on tärkeää mustalipeän lämpöarvon määrittämisen kan-

nalta. Vedyn standardisuora kuvassa 10 oli lineaarinen mitatulla 50–300 mg:n näytepun-

nituksien alueella, ja se on riittävän laaja vetypitoisuuden luotettavaan mittaukseen. 170 

mg:n näytepunnituksella sen raportoinnin määritysrajaksi asetettiin 0,7 m-%, mikä on 

riittävä mustalipeän tarkan vetypitoisuuden määrittämiseen. Vedyn määritysrajan mit-

tausepävarmuudeksi laskettiin 6,2 %. 

Jotta vetypitoisuuden määrittämiseen voidaan taata korkean suorituskyky, laitteen pel-

kistysputken sisällöt on vaihdettava noin 150 analyysikerran jälkeen tai useammin jos 
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laitteella on ajettu runsaasti mustalipeänäytteitä, sillä ne rasittavat reaktioputkea enem-

män. Lisäksi tuloksiin vaikuttaa kuivausputkien toimivuus sekä laitteen eri liittimien pitä-

vyys ja niiden puhtaus. 

Typpipitoisuuden määrittäminen laitteella menetelmän mustalipeästä mukaisesti onnis-

tuu kohtalaisesti mutta riittävän tarkasti palvelemaan sen tarkoitusta. Syynä tähän on 

mustalipeänäytteiden alhainen typpipitoisuus. Mustalipeän typpipitoisuus jäi kuvassa 10 

esitetyn typen standardikäyrän ulkopuolelle mutta kuvasta 17 voidaan nähdä, että typ-

peä yli 1 m-%:n sisältävien näytteiden RSD oli noin 3 %:n luokkaa. 170 mg:n näytepun-

nituksella typpipitoisuuden määritysrajaksi raportoinnin asetettiin 0,1 m-%, jonka mit-

tausepävarmuudeksi laskettiin korkea tulos 38 %. Pienempää määritysrajaa käytettä-

essä mittausepävarmuus kasvaa noin 1,6 % ja suuremmalla se pienenee noin 1,2 %. 

Mustalipeiden alhaisen typpipitoisuuden tarkkaan kvantitoimiseen on käytettävä muuta 

määritysmenetelmää, kuten Kjeldahl-menetelmää. Tästä syystä typpipitoisuuden alhai-

nen tulos on limoitutettu raporteissa yleensä muodossa < 0,1 m-%, joka on riittävä, sillä 

mustalipeiden typpipitoisuutta käytetään suuntaa antavasti NOx-päästöjen valvonnassa. 
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CHN mittausalueen signaalit ja CHN massat 

Paino 
(mg) 

Signaali C 
(mV) 

Signaali H 
(mV) 

Signaali N 
(mV) 

Massa C 
(mg) 

Massa H 
(mg) 

Massa N 
(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 määrityksestä taulukoidut signaalit ja niistä lasketut CHN massat.
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Havainnointirajojen riippuvuus näytepunnituksesta 

Paino 
(mg) 

C LOD 
(m-%)  

C 6S 
(m-%) 

C LOQ 
(m-%) 

H LOD 
(m-%) 

H 6S 
(m-%) 

H LOQ 
(m-%) 

N LOD 
(m-%)  

N 6S 
(m-%) 

N LOQ 
(m-%) 

50 0,693 1,197 1,870 0,947 1,617 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 0,133 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 0,090 0,139 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 

 

Hiilen taulukoidu tulokset vertailumateriaaleista.
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Vertailumateriaalien tulokset 

 

Vedyn taulukoidut tulokset vertailumateriaaleista.
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Typen taulukoidut tulokset vertailumateriaaleista.
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