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Useimmat polttoaineet sisältävät rikkiä. Polttoprosesseissa vapautuvat rikin oksidit – 
rikkidioksidi ja rikkitrioksidi – ovat haitallisia sekä ympäristölle että ihmisen tervey-
delle. Ne aiheuttavat metsien häviämistä, vesien happamoitumista sekä happo-
sateita. Lisäksi ne vaikuttavat ihmisen terveyteen aiheuttaen muun muassa yskää, 
ihon ja silmien kirvelyä sekä suurina pitoisuuksina hengitysvaikeuksia.  
 
Opinnäytetyö toteutettiin suomalaisessa polttoaineanalytiikan laboratoriossa. Labora-
torio tuottaa kiinteiden polttoaineiden asiantuntija-, analytiikka- ja näytteenottopalve-
luja.  
 
Opinnäytetyön tavoitteena oli ottaa käyttöön Leco S832 -rikkianalysaattori sekä tes-
tata käytössä olevan standardimenetelmän soveltuvuus rikin määritykseen kiinteistä 
polttoaineista kyseisellä laitteella. Laitteelle luotiin myös yhtiön sisäinen laitekohtai-
nen laitekirja ja menetelmäohje. 
 
Validointityöhön kuului validointisuunnitelman laatiminen sekä validoinnin suoritus la-
boratoriossa. Validointi suoritettiin vuoden 2021 syksyn aikana, jolloin validointiin va-
littuja näytteitä ajettiin rikkianalysaattorilla validointisuunnitelman mukaisesti. Vali-
dointinäytteiksi valittiin laboratorion käytetyimpiä matriisityyppejä (kivihiili, turve ja 
kierrätys- ja biopolttoaine), joita rikkianalysaattorilla analysoidaan.  

Validoinnin tuloksena voidaan todeta, että analysointimetodi soveltuu kivihiilen ja tur-
peen rikin analysoimiselle. Bio- ja kierrätyspolttoaineiden osalta validointia tulee jat-
kaa. Menetelmään tulee tehdä muutoksia ainakin kierrätyspolttoaineiden analysoi-
mista varten, sillä tulokset olivat systemaattisesti joko liian korkeita tai matalia.  

Avainsanat: validointi, rikkidioksidi, rikkitrioksidi, polttoaine
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Most fuels contain sulfur. Sulfur oxides released during combustion processes – sul-
fur dioxide and sulfur trioxide – are harmful to both the environment and human 
health. They cause deforestation, acidifications of waters and acid rain. In addition, 
they affect human health, causing coughing, stinging of the skin and eyes, and in 
high concentrations, difficulty breathing.  
 
The thesis work was carried out in finnish fuel analysis laboratory. The laboratory 
provides expert, analytical and sampling services for solid fuels.  
 
The aim of the thesis work was to commission a new Leco S832 sulfur analyzer and 
to test the suitability of the existing standard and method for the determination of sul-
fur in solid fuels with this device. The company´s internal device-specific manual and 
method manual were also created for the said device.  
 
The validation work included the preparation of a validation plan, a review of the the-
oretical research work and the performance of validation in the laboratory. The vali-
dation was performed during the fall of 2021, when the samples selected for valida-
tion were run on sulfur analyzer according to the validation plan. The most used ma-
trix types in the laboratory (coal, peat and recycled and biofuel) were selected as vali-
dation samples and analyzed with a sulfur analyzer.  
 
As a result of the validation, it can be stated that the analysis method is suitable for 
the analysis of coal, peat and biofuel sulfur. For recycled fuel, validation should be 
continued. Changes should be made to the method, at least for the analysis of recy-
cled fuels, as the results were systematically either too high or too low. 

Keywords: validation, sulfur dioxide, sulfur trioxide, fuel 
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1 Johdanto 

Opinnäytetyö toteutettiin suomalaisessa polttoaineanalytiikan laboratoriossa. 

Laboratorio on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima testauslaboratorio, 

joka tuottaa kiinteiden polttoaineiden asiantuntija-, analytiikka- ja näytteenotto-

palveluja. Laboratorio tekee myös voimalaitosten prosessianalytiikkaa.  

Opinnäytetyössä suoritettiin rikkianalysaattorin käyttöönotto sekä standardime-

netelmän testaus. Testaus suoritettiin standardin ASTM D4239 - Standard Test 

Method for Sulfur in the Analysis Sample of Coal and Coke Using High-Temper-

ature Tube Furnace Combustion - mukaisesti käyttäen metodia A (1350 celsi-

usastetta).  Laitteelle suoritettiin yhtiön ohjeistuksen mukaisesti validointi sekä 

luotiin yhtiön sisäinen laitekohtainen laitekirja ja menetelmäohje.  

Validoinnin tavoitteena oli rikkipitoisuuden määrittämiseen polttoaineista käytet-

tävä Leco S832 -rikkianalysaattorin käyttöönotto, standardimenetelmän testaus 

sekä validointi kiinteille polttoaineille.  
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2 Rikki polttoaineissa  

Lähes kaikki polttoaineet sisältävät rikkiä, yleensä 0–5 prosenttia. Polttoaineen 

rikki vapautuu rikin oksideina polttoprosesseissa. Rikki voi olla polttoaineissa 

sekä orgaanisesti sidottuna että epäorgaanisina yhdisteinä. [1, s. 344.] Poltossa 

suurin osa rikistä vapautuu polttotilaan. Polttoaineen rikistä pieni osa voi sitou-

tua tuhkan alkali- ja maa-alkalimetalleihin, mutta suurin osa päätyy ilmakehään 

rikin oksideina, ellei voimalaitoksessa ole erillistä rikinpoistolaitetta. Valtaosa ri-

kin oksideista on rikkidioksidia ja rikkitrioksidia on tavallisesti noin muutama pro-

sentti. [1, s. 345.] 

Puupolttoaineilla on suhteellisen pienet alkalimetallipitoisuudet. Haihtuvien kom-

ponenttien suuri määrä puupolttoaineissa yhdistettynä alhaiseen rikkipitoisuu-

teen voivat aiheuttaa kloorin ja alkalimetallien vapautumisen suhteellisen hel-

posti. Alkalimetallit saattavat kerrostua lämmönsiirtopinnoille muodostaessaan 

klorideja, joka edesauttaa kuumakorroosion syntyä. Kloridiyhdisteitä yhdistä-

mällä rikkipitoiseen polttoaineeseen seospoltolla voidaan välttää tulistinpintojen 

likaantuminen. Tällöin alkalit muodostavat sulfaatteja, jotka ovat korroosion kan-

nalta klorideja haitattomampia. [2.]  

Kierrätyspolttoaineiden palava aines voidaan jakaa fossiiliseen osaan ja bio-

massaosaan. Fossiilinen osa koostuu lähinnä erilaisista muoveista ja pienessä 

määrin kumista ja tekstiileistä. Biomassaosa on pääosin puuta ja puusta valmis-

tettua kartonkia ja paperia. Lisäksi biomassaosa voi sisältää kasvi- ja eläinperäi-

siä kuituja sekä elintarvikeperäistä biomassaa. Kierrätyspolttoaineen osuus on 

yleensä 10–20 prosenttia polttoaineiden energiasisällöstä. [3.]  
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Kun kattilassa poltetaan kierrätyspolttoaineiden lisäksi kuorta ja puuta, kierrä-

tyspolttoaineen kloori sekä pääpolttoaineen rikki reagoivat puun ja kuoren tuh-

kan alkalimetallien kanssa. Ensisijaisesti alkalimetallit sulfatoituvat riippuen polt-

toaineiden massasuhteista (S/Cl > 4). Tällöin kloori vapautuu savukaasuun pää-

osin kloorivetynä (HCl). Jos biomassaosuudet kasvavat (S/Cl < 4), muodostuu 

KCl-suolaa, mikä lisää tuhkan korroosioriskiä ja likaavuutta. [3.] 

Turve ja kivihiili ovat rikkipitoisia polttoaineita. Yleensä 50–80 prosenttia kivihii-

len rikistä on epäorgaanisina yhdisteinä. Valtaosa näistä on pyriittiä (FeS2) ja 

loppu on yleensä sulfaatteja, mutta niiden määrä on yleensä merkityksetön. Or-

gaanisesti sitoutuneesta rikistä tavallisesti yli puolet on aromaattisia. [1.] Kivihii-

len ja turpeen tuhkan reaktiivisen kalsiumin ja alkalimetallien pitoisuudet ovat 

yleensä alhaisia. Pääpolttoaineen rikin vuoksi alkalimetallit sulfatoituvat ensisi-

jaisesti, jolloin kloori vapautuu savukaasuun HCl:nä. Kierrätyspolttoainetta pol-

tettaessa kivihiilen ja turpeen kanssa HCl-päästöt voivat rajoittaa kierrätyspoltto-

aineen maksimiosuutta. [3.] 
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3 Rikin oksidit 

Rikin oksidit, rikkidioksidi (SO2) ja rikkitrioksidi (SO3), ovat haitallisia sekä ihmis-

ten terveydelle että ympäristölle. Suurin osa poltossa vapautuvista rikin oksi-

deista on rikkidioksidia. Rikkidioksidi hapettuu rikkitrioksidiksi ilmakehässä. Mi-

käli voimalaitosten savukaasuissa esiintyy rikkitrioksidia, voimalaitosten lähei-

syydessä voi esiintyä suuria haittoja, kuten korroosiota. Jos päästöt olisivat yk-

sinomaan rikkidioksidia, haitat eivät olisi yhtä suuria. Muiden ilmansaasteiden 

tavoin rikin oksidit kulkeutuvat kauas päästölähteestään. Ympäristövaikutukset 

aiheuttavat erityisen ongelman laajalla alueella eikä yksin paikallinen päästöjen 

vähentäminen poista rikin oksidien aiheuttamia haittoja. [1, s. 343–344.] 

Rikkidioksidi on ensimmäinen kemiallinen yhdiste, jonka päästöjä on yleisesti 

rajoitettu voimalaitoksissa. 21 teollisuusmaata sitoutui vuonna 1985 vähentä-

mään rikin oksidien päästöjä 30 prosentilla vuosina 1980–1993. Monet maat 

ovat myöhemmin päättäneet rajoittaa päästöjä tätäkin enemmän. Yhtenä konk-

reettisena esimerkkinä toimii Tanska, joka on ottanut käyttöön vuonna 1996 rik-

kiveron.  [1, s. 344.] 

Kohonneet rikkipitoisuudet voivat aiheuttaa esimerkiksi hengityselinten sairauk-

sia. Terveydelle haitalliset vaikutukset korostuvat merkittävästi, kun hiukkaspi-

toisuudet ovat suuria. [1, s. 344.] 

3.1 Rikin vapautuminen polttoaineesta 

Polttoaineen sisältämä rikki muuttuu lähes 100 prosenttisesti rikin oksideiksi. Ri-

kin oksidit (SO, SO2, SO3) syntyvät, kun epäpuhtautena oleva polttoaineen rikki 

yhtyy palamistapahtumassa happeen. Rikille oksidit ovat termodynaamisesti 

edullisin muoto palamisreaktion kinetiikan vuoksi. Käytännössä moottorien pa-

kokaasuista ei ole mahdollista poistaa rikkiä ja sen oksideita. Polttoaineen rikin 

vähentäminen on ainoa tapa vähentää rikkipäästöjä. [4.]  
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Polttoaineen rikin vapautuminen poltossa riippuu paljon siitä, mikä rikkiyhdiste 

on kyseessä. Polttoaineesta voi vapautua pyriittiä eli rautadisulfidia (FeS2), josta 

kuumennettaessa irtoaa ensin ensimmäinen rikkiatomi, jolloin muodostuu 

rauta(II)sulfidia (FeS). Vapautuminen on nopeaa ja täydellistä jo alhaisissa läm-

pötiloissa. Toisen rikkiatomin irtoaminen on hitaampaa. Vedyn on oletettu ole-

van tärkeä reaktiossa, jolloin se muodostaa vapautuneen rikin kanssa rikkivetyä 

(H2S). Toisen rikin vapautuminen pyriitistä on todettu olevan nopeampaa, mikäli 

reaktiossa on mukana happea.  [1, s. 346.] 

Rikki vapautuu kuumennettaessa orgaanisista alifaattisista rikkiyhdisteistä, ku-

ten tioleista, sulfideista ja disulfideista, suhteellisen helposti muiden pyrolysoitu-

vien komponenttien kanssa. Rikin vapautuminen stabiileista aromaattisista yh-

disteistä, kuten tiofeeneista, vaatii jo korkeampia lämpötiloja. [1, s. 346.] 

Rikkiyhdisteiden on todettu pilkkoutuvan pieniksi molekyyleiksi kuten rikkive-

dyksi (H2S) ja karbonyylisulfidiksi (COS), jotka hapettuvat polttotilassa nopeasti 

rikkidioksidiksi. Rikkiyhdisteiden ja OH-radikaalien välisten kaksimolekyylisten 

reaktioiden uskotaan olevan tärkeitä tässä hapetusketjussa, jossa rikkimonok-

sidi on välituote. [1, s. 346.] 

polttoaineen S → SO → SO2 

3.2 Rikkidioksidi 

Rikkidioksidi on väritön, pistävän hajuinen, ärsyttävä ja syövyttävä kaasu. Rikki-

dioksidia syntyy fossiilisten polttoaineiden käytön sekä rikkipitoisten malmien 

sulattamisen yhteydessä. [5.] Veteen yhdistettynä rikkidioksidi muodostaa rikki-

happoa ja happamia sateita. Happamilla sateilla puolestaan on syövyttäviä vai-

kutuksia. Lisäksi ne vaikuttavat metsien häviämiseen ja happamoittavat vesis-

töjä. [6.]  
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Rikkidioksidi aiheuttaa maaperän happamoitumista ja oireita hengitysteissä. Ko-

konaispäästöistä tieliikenteen rikkidioksidipäästöjen osuus on vain noin 2 pro-

senttia, joten sen osuus kokonaisrikkidioksidipäästöissä ei ole merkittävä.  Ku-

ten muut liikennepäästöt, rikkidioksidit vapautuvat hengitysilmaan lähellä ihmis-

ten hengityskorkeutta. Siksi taajamailman epäpuhtauspitoisuuksissa rikkidioksi-

din merkitys on suuri verrattuna muiden suorien päästöjen osuuksiin. Vaikka 

päästöjä on vähennetty, rikkidioksidien osuus pysynyt ennallaan. [4.] 

Selluloosateollisuus on rikkidioksidin pääasiallinen käyttäjäryhmä. Rikkidioksidia 

käytetään myös sulfiittikeittohapon valmistuksessa. Rikkidioksidia käytetään 

myös rikkihapon valmistukseen. Elintarviketeollisuudessa rikkidioksidia käyte-

tään jonkin verran säilöntään ja jätevesilaitoksissa veden desinfiointiin. Myös 

sokeri- ja tärkkelysteollisuuden tuotannossa käytetään rikkidioksidia. [7.] 

3.3 Rikkitrioksidi 

Osa poltossa muodostuneesta rikkidioksidista reagoi edelleen rikkitrioksidiksi. 

Polttoaineen rikistä muodostunutta rikkitrioksidia on kuitenkin enintään muu-

tama prosentti. Matalissa lämpötiloissa rikkitrioksidi voi aiheuttaa korroosiota, 

joten sillä on kattilan käytön kannalta merkitystä rikkidioksidia enemmän. Tästä 

syystä trikkitrioksidipitoisuudet halutaan pitää alhaisina. Ympäristövaikutuksilta 

rikkidioksidi ja rikkitrioksidi ovat kuitenkin samanarvoiset. [1, s. 346–347.] 

Rikkitrioksidia muodostuu kahden eri mekanismin mukaisesti riippuen lämpötila-

olosuhteista. Matalissa lämpötiloissa (500–800 celsiusastetta) rikkitrioksidia 

muodostuu katalyyttisen mekanismin mukaisesti ja korkeissa lämpötiloissa (> 

1100 celsiusastetta) termisen mekanismin mukaisesti. Korkeissa lämpötiloissa 

rikkitrioksidilla on alhainen tasapainopitoisuus, kun taas matalissa lämpötiloissa 

tasapainopitoisuus kasvaa. [1, s. 347.] 

 



12 

 

Tulistinvyöhykkeellä, jossa lämpötila on reaktiolle optimaalinen, rikkitrioksidia 

muodostuu katalyyttisen mekanismin mukaisesti. Tulistinputket toimivat tässä 

reaktiossa katalyytteinä. Matalammissa lämpötiloissa rikkitrioksidia ei synny 

merkittäviä määriä, sillä reaktionopeus on liian hidas. [1, s. 347.] 

Termisen mekanismin mukaisesti rikkitrioksidia muodostuu polttokammion kor-

keissa lämpötiloissa. Reaktiossa rikkitrioksidipitoisuus kuitenkin ylittää tasapai-

noarvon, joka johtuu radikaalien esiintymisestä. Tasapainopitoisuuden ylitys on 

kuitenkin vain hetkellistä. Rikkitrioksidipitoisuus laskee huomattavasti savukaa-

sujen jäähtyessä ja alemmissa lämpötiloissa pitoisuus on jo tasapainoarvoa al-

haisempi. [1, s. 348.]  

Katalyyttisen reaktion seurauksena rikkitrioksidipitoisuus kasvaa tulistinvyöhyk-

keellä. Pitoisuus jää tälle tasolle, kunnes saavutaan lämpötila-alueelle, jossa rik-

kitrioksidi muodostaa rikkihappoa. Kaasumaista rikkihappoa muodostuu, kun 

rikkitrioksidi reagoi veden kanssa alhaisissa lämpötiloissa 

 SO3 + H2O →H2SO4 

Mikäli rikkihappo tiivistyy vesi-rikkihapposeokseksi metallipinnoille, se voi ai-

heuttaa korroosiota lämpötilan alittaessa seoksen kastepisteen. Savukaasujen 

happokastepiste on riippuvainen rikkitrioksidin ja veden osapaineista. Korroo-

sion välttämiseksi tulee varmistaa, ettei kattilassa ole pintoja, joiden lämpötila 

alittaa kastepisteen. Alhaisesta rikkitrioksidipitoisuudesta on etua, koska se voi 

hidastaa merkittävästi korroosionopeutta. Korroosionopeus on suoraan verran-

nollinen rikkitrioksidipitoisuuteen. [1, s. 348.] 

Yleensä suurin osa rikkitrioksidista muodostuu korkeissa lämpötiloissa kaasure-

aktioiden kanssa. Katalyyttinen muodostus voi kuitenkin olla merkittävä, jos tu-

listimien kerrostumat sisältävät runsaasti katalyyttisesti tehokkaita yhdisteitä. [1, 

s. 348.] 
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3.4 Rikkioksidien vaikutus ympäristöön 

Rikin oksidit voivat muodostaa yhdessä typen oksidien kanssa happosadetta, 

joka on vahingollista elolliselle luonnolle. Rikin oksidit voivat vaurioittaa myös 

materiaaleja lisäten korroosiota ja rapautumista. [1, s. 343.] 

Rikkioksidit muodostavat veden kanssa rikkihapoketta (H2SO3), rikkihappoa 

(H2SO4) sekä sulfiitteja (SO3
2-) ja bisulfaatteja (HSO3-). [6]. Useimmat rakennus-

materiaalit kestävät kuivaa rikkidioksidia. Kostea rikkidioksidi syövyttää useim-

pia metalleja ja vahingoittaa tekstiilejä ja nahkaa. Rikkidioksidi myös rapauttaa 

betonia monien metallien kanssa. Tämän seurauksena syntyy vetykaasua. Nes-

temäinen rikkidioksidi on myös muoveja ja kumeja syövyttävää. Suurimpia rikki-

päästöjen lähteitä ovat laitokset, jotka tuottavat energiaa fossiilisista polttoai-

neista, metsä- ja metalliteollisuus sekä öljynjalostamot. [8.] 

Rikkidioksidipäästöt saivat erityistä huomiota, kun havaittiin, että maat ja vesis-

töt happamoituivat rikkidioksidista ja typestä koostuvien ilmansaasteiden vaiku-

tuksesta [8]. Euroopassa 1970- ja 80-luvuilla rikkidioksidista syntyneet happosa-

teet aiheuttivat vesistöjen happamoitumista ja metsävaurioita.  

Tuolloin ryhdyttiin rajoittamaan laajasti rikkidioksidipäästöjä kansainvälisellä 

yhteistyöllä. Vuoden 1980 päästömääriin verrattuna Suomen nykyiset rikkidi-

oksidipäästöt ovat vain noin 5 prosenttia. Niin kaupungeissa kuin maaseu-

dulla, päästöjen vähentäminen on vaikuttanut ilman rikkidioksidipitoisuuksien 

pienentymiseen Suomessa (kuva 1). [10.] 
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Kuva 1 Rikkidioksidin kokonaispäästöt ovat laskeneet vain noin viiteen prosent-
tiin vuoden 1980 päästömäärästä vuoteen 2020 mennessä. Kuvasta voidaan to-
deta rikkidioksidipitoisuutta kuvaavien käyrien laskevan huomattavasti. [10.] 

Taajama-alueiden rikkidioksidipitoisuudet ovat vähentyneet tausta-alueiden pi-

toisuuksien tasolle rikkipäästöjen pitkäjänteisen ja tehokkaan rajoittamisen seu-

rauksena. Ulkoilman rikkidioksidi on peräisin pääosassa laivojen päästöistä, 

energiantuotannosta ja teollisuudesta. Rikkidioksidipitoisuudet voivat kohota 

hetkellisesti teollisuuspaikkakunnilla epäedullisen meteorologisen tilanteen tai 

häiriöpäästötilanteessa. Rikkidioksidipitoisuuden vuosikeskiarvot puhtailla 

tausta-alueilla ovat olleet 1–2 µg/m³. [11.] 

Rikkidioksidipäästöt ovat vähentyneet erilaisten ilmansuojelutoimenpiteiden an-

siosta. Hengitysilman pitoisuudet ovat laskeneet huomattavasti sekä kaupun-

geissa että tausta-alueilla. Terveyteen liittyviä ohjearvoja ylittäviä rikkidioksidipi-

toisuuksia voidaan havaita lyhytaikaisesti sellaisten laitosten läheisyydessä, joi-

den päästöt ovat suuria. [8.] Suomi on vähentänyt rikkidioksidipäästöjään nope-

ammin kuin se on kansainvälisellä tasolla sopinut. [12]. 
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3.5 Rikkioksidien vaikutus ihmisiin 

Rikkidioksidille hetkellinen altistuminen voi aiheuttaa silmien, hengitysteiden ja 

kosteiden ihoalueiden ärsytystä, silmien kirvelyä ja kyynelvuotoa sekä hengitys-

vaikeuksia suurissa pitoisuuksissa. Pitkäaikainen altistuminen voi aiheuttaa 

hammaskiilteen vaurioitumisen sekä kroonisia hengitystiesairauksia, kuten 

keuhkoputkentulehdusta. Nestemäinen rikkidioksidi voi aiheuttaa roiskuessaan 

paleltuman iholla ja silmissä samentuman sarveiskalvolla. Vesiliuoksessa rikki-

dioksidi voi syövyttää silmiä ja ihoa. Rikkidioksidi on luokiteltu Kansainvälisen 

syöväntutkimuslaitoksen (IARC) mukaan ryhmään 3 (aine ei ole luokiteltavissa 

ihmisen syöpävaarallisuuden suhteen). Rikkidioksidin on eläinkokeissa todettu 

aiheuttavan syöpää. [8.] 
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4 Rikkianalysaattori 

4.1 Laite 

832-sarjan alkuaineanalysaattori on suunniteltu määrittämään rikkipitoisuus laa-

jasta orgaanisten materiaalien kirjosta, kuten hiilestä ja koksista, sekä joistain 

epäorgaanisista materiaaleista, kuten maaperästä ja sementeistä, korkeassa 

lämpötilassa polttamalla. [13.] Kuvassa 2 vasemmalla rikkianalysaattori sekä oi-

kealla Leco CHN828 -alkuaineanalysaattori, johon rikkianalysaattorin ohjaus-

näyttö on liitetty.  

Analyysi alkaa, kun näyte punnitaan upokaslaivaan ja asetetaan 1350 celsius-

asteiseen uuniin, joka polttaa näytteen puhtaassa hapessa. Näyte palaa, jossa 

rikki hapettuu SO2-kaasuksi. Esiasetetun ajan jälkeen syötetään lisää happea 

uuniputkeen keraamisen lansetin kautta suoraan näytteen yläpuolelle tulenkes-

tävien materiaalien palamisen nopeuttamiseksi. Palamiskaasut lakaistaan uunin 

takaosaan ja siitä eteenpäin sisä- ja ulkoputkien läpi, mikä mahdollistaa pala-

miskaasujen jäämisen uuniin korkeaan lämpötilaan varmistaen tehokkaan ha-

pettumisen. Uunista poistuessaan, palamiskaasut virtaavat kuivausputkien läpi 

poistaen kosteutta sekä virtaussäätimeen, joka säätää kaasujen virtaukset 

NDIR-rikkianturien läpi. [13.] 

 

Kuva 2 Vasemmalla on rikkianalysaattori ja oikealla CHN-alkuaineanalysaattori. 
Molempia laitteita ohjataan CHN-analysaattorin näytön välityksellä. [13.] 
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4.2 Detektori 

Rikkianalysaattorin detektorina toimii NDIR eli ei-dispersiivinen infrapuna-anturi. 

Kun infrapunasäteily on vuorovaikutuksessa kaasumolekyylien kanssa, kaasu-

molekyylit absorboivat infrapunavaloa tietyllä aallonpituudella, mikä aiheuttaa 

kaasumolekyylien värähtelyä. NDIR-kaasuanturit havaitsevat läpäisevän infra-

punavalon vähenemisen, joka on suhteessa kaasun pitoisuuteen. [14.] 

NDIR-kaasuanturi koostuu infrapunalähteestä, ilmaisimesta, optisesta suodatti-

mesta, kaasukennosta ja signaalinkäsittelystä, kuten kuvassa 3 on esitetty. Yh-

den valonlähteen, kahden aallonpituuden kaasuanturissa on kaksi ilmaisinta ja 

kaksi eri aallonpituista optista suodatinta, jotka on sijoitettu kunkin ilmaisimen 

eteen. Kohdekaasun absorboima infrapunavalo kulkee aktiivisen suodattimen 

läpi tietyllä leveydellä kohdekaasun havaitsemiseksi. Infrapunavalo, joka ei ole 

vuorovaikutuksessa kohdekaasun kanssa, kulkee vertailusuodattimen läpi. Lä-

päisevän valon intensiteettien välinen ero näillä kahdella leveydellä muunne-

taan kaasupitoisuudeksi. Kaksoisaallonpituusanturi varmistaa vakaat mittaukset 

pitkän käyttöiän ajan, koska valonlähteen tai kaasukennon ikääntymisvaikutuk-

set kompensoidaan automaattisesti lähtösignaaleilla referenssiaallonpituudella. 

[14.] 

NDIR-kennot perustuvat periaatteeseen, että SO2 absorboi infrapunaenergiaa 

tietyllä aallonpituudella IR-alueella. Näillä aallonpituuksilla tapahtuva IR-energia 

absorboituu, kun kaasut kulkevat IR-kennojen läpi, jolloin absorptio riippuu ken-

non pituudesta. [13.]  



18 

 

 

Kuva 3 Infrapunasäteily on vuorovaikutuksessa kaasumolekyylien kanssa, jol-
loin kaasumolekyylit absorboivat infrapunavaloa tietyllä aallonpituudella, mikä 
aiheuttaa kaasumolekyylien värähtelyä. NDIR-anturi havaitsee infrapunavalon 
vähenemisen, joka on suoraan verrannollinen kaasun pitoisuuteen. [14; 15.] 

5 Validointi 

Kemiallisessa analytiikassa laadunvarmistustoimenpiteiden ratkaisevana suunni-

telmana on turvata analyysitulosten todistusvoima ja oikeellisuus. Ensisijaisena 

vaatimuksena tehokkaalle laatujärjestelmälle on validoitujen menetelmien käyttö. 

Analyysimenetelmän validoinnissa päämääränä on todentaa, että menetelmä so-

pii käyttötarkoitukseensa. Menetelmästä saatujen tuloksien tulee olla luotettavia 

ja tulosten epävarmuus tulee tuntea. Laboratorio voi laatia hyväksyttävyyden kri-

teerit tai kriteerit voivat tulla esimerkiksi viranomaisilta. Edellä mainitut tekijät 

määrittelevät esimerkiksi kuinka alhaisia pitoisuuksia menetelmällä on kyettävä 

analysoimaan ja kuinka täsmällisiä tulosten täytyy olla. Validoitujen analyysime-

netelmien käyttö on eräs ratkaisevimmista toimenpiteistä kohentaa tulosten luo-

tettavuutta. [16.] 

Varsinaisesti menetelmää validoitaessa suoritetaan joukko hyvin ennalta kaavail-

tuja testejä, joista saadut tulokset osoittavat tietoa esimerkiksi täsmällisyydestä, 

häiriöidensietokyvystä, mittausalueesta, herkkyydestä, spesifisyydestä ja mene-

telmän tarkkuudesta. Välttämättömien validointitoimien suuruus on riippuvainen 

tutkittavasta analyysimenetelmästä. Validointituloksista saadaan selville tilastolli-

sia menetelmiä hyödyntäen ne menetelmän paikat, jotka suurimmaksi osaksi liit-

tyvät tuloksen epävarmuuteen. Tulosten perusteella pystytään tarkastelemaan 
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menetelmän uudelleenvalidointitarve ja päättää toimintatavat, joilla todetaan me-

netelmän luotettava toiminta rutiinikäytössä. Menetelmällä pyritty laatutaso on 

huomioitava validointituloksia tarkastellessa. Menetelmälle asetettavien edelly-

tysten tulee olla todenmukaisia. [16.] 

Menetelmän validointi pitää paikkansa vain testatuille matriiseille, laitteelle ja pi-

toisuusalueelle. Menetelmä tulee tietyltä osin validoida toistamiseen, jos mene-

telmään suoritetaan muutoksia tai sen käyttöä kasvatetaan uudentyyppisille näy-

tematriiseille. Vaihtelevien laadunvarmistustoimenpiteiden avulla valvotaan koko 

ajan validoidun menetelmän käyttökelpoisuutta. [16.] Kuvassa 4 esitetty, miten 

validointikäsitteet ovat yhteydessä toisiinsa.  

 

Kuva 4 Mittaustulosten laatua kuvaavien peruskäsitteiden yhteys toisiinsa. [17]. 

5.1 Validointisuunnitelma 

Validointia varten luotiin suunnitelma (liite 2), jonka mukaan validointi suoritet-

tiin. Validointi tehtiin suppeana validointina määrittämällä matriiseille oikeelli-

suus, toistettavuus, laboratorion sisäinen uusittavuus sekä mittausepävarmuus. 

Validointiin sisällytettiin laitteen käyttöönoton sekä standardimenetelmän tes-

taus (standardi ASTM D4239 - Standard Test Method for Sulfur in the Analysis 

Sample of Coal and Coke Using High-Temperature Tube Furnace Combustion, 
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käyttäen metodia A) ja testauksen lisäksi laboratorion sisäisen laitekirjan ja me-

netelmäohjeen laatiminen.  

Näytematriiseiksi valittiin laboratoriossa yleisimmin käytettyjä kiinteitä polttoai-

netyyppejä, joiden rikkipitoisuutta laboratoriossa analysoidaan: turve, kivihiili, 

bio- ja kierrätyspolttoaine. Validointinäytteet olivat yhtiön omia laadunvalvonta-

näytteitä ja sertifioituja laadunvalvontanäytteitä, kuten Suomen ympäristökes-

kuksen (SYKE) pätevyyskokeiden kivihiilinäyte sekä DCC:n (Delta Coal Control) 

biopolttoainenäyte. Tarkat matriisikohtaiset tiedot on kerätty taulukkoon 1.  

Taulukko 1 Validointiin käytettyjen näytteiden nimet ja näytekohtainen selitys 
näytteen alkuperästä. 

Validointinäyte Selite 

KN97 kivihiili, NCS FC 28108 

KN108 kierrätyspolttoaine, asiakasnäyte 

KN114 turve, oma sekoitus 

KN115 biopolttoaine, DCC 1011e Wood Chips 

KN118 kivihiili, SYKE 

20YK00479 kierrätyspolttoaine, asiakasnäyte 

20YB01671 biopolttoaine (kierrätyspuu), asiakasnäyte 

5.2 Validoinnin toteutus 

Validointisuunnitelman mukaisesti laite kalibroitiin laitekirjan ohjeen mukaisesti 

sertifioiduilla hiilinäytteillä. Kalibrointi suoritettiin lineaarisena kalibrointina. Kalib-

roinnin jälkeen mittaaminen aloitettiin tyhjien polttoupokkaiden ajamisella määri-

tys- ja toteamisrajan määrittämiseksi oletuksena, että näytettä olisi punnittu 350 

mg.  

Määritys- ja toteamisrajan määrityksen jälkeen kutakin validointinäytettä ajettiin 

yhden päivän aikana 10 kertaa toistettavuuden määritystä varten. Validointi-

näytteitä ajettiin lisäksi jokaista kerran 10 päivän ajan oikeellisuuden, laborato-

rion sisäisen uusittavuuden sekä mittausepävarmuuden määrittämistä varten.  
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5.3 Validointiparametrit 

5.3.1 Lineaarisuus ja mittausalue 

Lineaarisuus kuvaa menetelmän kykyä antaa tietyllä alueella tutkittavan aineen 

pitoisuuden ja tulosten välille lineaarinen korrelaatio [18]. 

Lineaarisuutta arvioimalla voidaan määrittää mittausalue, jossa standardisuoraa 

voidaan pitää lineaarisena. Kvantitatiivisessa analytiikassa menetelmille tulee 

määrittää mittausalue, jossa menetelmää voidaan luotettavasti käyttää. Mittaus-

alue on yleensä lineaarinen alue. [19, s. 17.] 

5.3.2 Herkkyys 

Herkkyys tarkoittaa menetelmän kykyä havaita näytepitoisuuksien pienet vaihte-

lut. Menetelmä on herkkä, kun detektorin vasteessa tapahtuu suuri muutos pie-

nestä pitoisuuden vaihtelusta. Menetelmän herkkyys määritetään kalibrointisuo-

ran kulmakertoimen avulla. Lineaarista kalibrointia käytettäessä herkkyys on 

suoran kulmakerroin. [19, s. 28.] 

5.3.3 Spesifisyys ja selektiivisyys 

Spesifisyys ja selektiivisyys määritetään, kun halutaan varmistua siitä, että tut-

kittavaa analyyttiä voidaan mitata kyseisellä menetelmällä. Selektiivinen mene-

telmä pystyy määrittämään tarkasti kysymyksessä olevan analyytin, kun näyte-

matriisissa esiintyy myös muita komponentteja määrätyissä testiolosuhteissa. 

Spesifisellä menetelmällä voi mitata vain tutkittavan analyytin. [19, s. 9.] 

5.3.4 Oikeellisuus 

Oikeellisuus kertoo, kuinka lähellä mitattu arvo on todellista arvoa. Mittauksia 

tulee tehdä pitkällä aikavälillä, jotta eri muuttujien mahdolliset vaikutukset saa-
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daan selville. Kun tulos on pienempi tai suurempi kuin todellinen arvo, määrityk-

sessä on systemaattista virhettä. Systemaattista virhettä voi esiintyä mm. vir-

heellisen kalibroinnin tai määritysolosuhteiden muuttumisen seurauksena. [19, 

s. 33.] Jos oikeellisuus on hyvä, mitatut tulokset ovat lähellä todellista arvoa eli 

systemaattinen virhe on pieni.  

5.3.5 Täsmällisyys 

Kun tuloksia tarkastellaan lyhyellä aikavälillä, käytetään käsitettä toistettavuus. 

Mittaustulosten yhtenäisyyttä pidemmällä aikavälillä kuvataan uusittavuudella. 

Mittaustulokset tehdään samalla menetelmässä saman tai eri tekijän toimesta 

sekä samoilla tai eri mittalaitteilla samassa paikassa. [19, s. 40.] Jos toistetta-

vuus ja uusittavuus ovat hyviä, hajonta eli satunnaisvirhe on pieni.  

5.3.6 Mittausalue 

Kvantitatiiviselle menetelmälle tulee määrittää mittausalue, joka määrittää ana-

lyytin pitoisuusalueen, jolla menetelmää voidaan hyväksytysti käyttää. Rajoit-

tava tekijä mittausalueen alussa on menetelmän määritysraja kvantitatiivisissa 

määrityksissä. Mittausalueen lopussa rajoittava tekijä on mittauslaitteen kyky 

havaita mitattavan analyytin pitoisuuden vaihtelu.  [19, s. 16.] 

5.3.7 Toteamis- ja määritysraja 

Toteamisrajalla tarkoitetaan sitä pitoisuutta, jolla todetaan, sisältääkö näyte tut-

kittavaa analyyttia vai ei. Pitoisuuden tulee myös erota merkittävästi nollanäyt-

teen pitoisuudesta.  [19, s. 29.] 

Määritysrajalla tarkoitetaan sitä pitoisuutta, jolla analyytti voidaan todentaa näyt-

teessä hyväksyttävällä tarkkuudella ja täsmällisyydellä. Pieniä pitoisuuksia mää-

ritettäessä on tärkeää pystyä luotettavasti osoittamaan, että menetelmä pystyy 

havaitsemaan tutkittavan analyytin. [19, s. 29.] 
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5.3.8 Stabiilisuus 

Tutkittavan analyytin stabiilisuutta matriisissa arvioidaan kontrollinäytteillä. Sta-

biiliutta mitataan matalilla ja korkeilla pitoisuustasoilla, joita verrataan vertailu-

kohteina oleviin referenssimateriaaleihin. [21.] 

5.3.9 Häiriönsietokyky 

Analyysimenetelmän luotettavuutta mitataan myös arvioimalla menetelmän häi-

riönsietokykyä. Testiolosuhteiden tai näytteeseen tehtävien pienten muutosten 

ei tulisi vaikuttaa tuloksen oikeellisuuteen. Menetelmän häiriöalttiudelle ei ole 

olemassa todellisia arvoja, vaan menetelmälle tehdään tahallisesti pieniä muu-

toksia, joiden vaikutuksia voidaan tutkia. [19, s. 50.] 

5.3.10  Mittausepävarmuus 

Mittausepävarmuus arvioidaan yleensä 95 prosenttisella tilastollisella todennä-

köisyydellä, jolla ilmoitetaan todellisten arvojen vaihteluväli. Mittausepävar-

muutta arvioitaessa otetaan huomioon kaikki tekijät, jotka voivat vaikuttaa ana-

lyysitulokseen. [22.] 

Mittausepävarmuutta arvioidaan määrittämällä vertailumateriaaleja sekä kont-

rollinäytteitä, jotta systemaattinen virhe saadaan selville. Satunnaista virhettä 

arvioidaan varsinaisten näytteiden rinnakkaismääritysten avulla. [19, s. 53.] 
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6 Tulokset 

Päivittäiset tulokset koottiin yhtiön valmiiksi laadittuihin Microsoft Excel -taulu-

koihin. Taulukoidut tulokset sekä valvontakortit on kerätty näytekohtaisesti liit-

teeseen 1. 

Tulokset kirjattiin matriisikohtaisesti validointisuunnitelmaan laadittuun tauluk-

koon (liite 1). Toteamis- ja määritysraja määritettiin mittaamalla tyhjiä upokkaita 

yhden päivän aikana 10 kertaa oletuksena, että näytettä olisi punnittu 350 mg. 

Toteamisrajaksi saatiin 0,001 prosenttia ja määritysrajaksi 0,01 prosenttia. To-

teamisraja laskettiin kaavan 1 mukaisesti ja määritysraja kaavan 2 mukaisesti 

Suomen ympäristökeskuksen ohjeella [23]. 

 𝑇𝑜𝑡𝑒𝑎𝑚𝑖𝑠𝑟𝑎𝑗𝑎 = µ𝐵 + 3𝑠    (1) 

𝑀ää𝑟𝑖𝑡𝑦𝑠𝑟𝑎𝑗𝑎 = µ𝐵 + 10𝑠   (2) 

joissa 

µB = rinnakkaismääritysten keskiarvo 

s = rinnakkaismääritysten otos 

Lineaarisuutta, selektiivisyyttä ja mittausaluetta ei määritetty. Mittausalue perus-

tuu laitevalmistajan ilmoittamaan alueeseen 0,008–30 mg. Näytteiden tulee olla 

kalibrointialueella ja selitysasteen R2 tulee olla vähintään 0,9997.  

Oikeellisuus 

Tulosten oikeellisuutta eli systemaattista virhettä mitattiin ajamalla tunnettuja 

näytteitä kerran päivässä 10 päivän ajan. Tavoitearvo systemaattiselle virheelle 

kaikille matriiseille oli alle 0,5 prosenttia mutta tavoitteeseen ei päästy minkään 

matriisin osalta. Kivihiilen ja turpeen tulokset olivat kuitenkin lähellä todellista ar-

voa eli systemaattinen virhe on pieni, joten tuloksien voidaan sanoa olevan suh-

teellisen oikeita. Kierrätys- ja biopolttoaineen systemaattiset virheet olivat suuria 
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verrattuna tavoitearvoihin. Taulukossa 2 on esitetty oikeellisuuden tulokset. Oi-

keellisuus laskettiin kaavan 3 mukaisesti Suomen ympäristökeskuksen ohjeella 

[23]. 

 𝐵𝑖𝑎𝑠 =
(𝑋−µ)

µ
∗ 100%    (3) 

jossa 

X = mitattujen tulosten keskiarvo 

µ = todellinen arvo 

 

Taulukko 2 Validointiparametrinä oikeellisuus, matriisit kivihiili, turve, bio- ja 
kierrätyspolttoaine. Kaikille matriiseille tavoitearvo oli < 0,5 prosenttia. 

 

Toistettavuus ja sisäinen uusittavuus 

Toistettavuutta mitattiin ajamalla validointinäytteitä saman päivän aikana 10 ker-

taa ja sisäistä uusittavuutta mitattiin ajamalla näytteitä 10 päivän ajan. Tavoi-

tearvo kaikille matriiseille toistettavuuden suhteen oli alle 1 prosentti ja sisäiselle 

uusittavuudelle alle 2 prosenttia. Kivihiilen ja turpeen tulokset olivat joko tavoi-
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tearvoissa tai hyvin lähellä tavoitetta. Tuloksissa on pientä hajontaa mutta voi-

daan todeta, että matriisien toistettavuus ja sisäinen uusittavuus ovat hyviä. 

Kierrätys- ja biopolttoaineiden toistettavuus ja sisäinen uusittavuus olivat myös 

suhteellisen pieniä, joskin hieman suurempia kuin kivihiilen ja turpeen hajonnat. 

Taulukossa 3 on esitetty toistettavuuden tulokset ja taulukossa 4 sisäisen uusit-

tavuuden tulokset. Toistettavuus laskettiin yhden päivän tuloksista ja sisäinen 

uusittavuus 10 eri päivän tuloksista kaavan 4 mukaisesti Suomen ympäristökes-

kuksen ohjeella [23]. 

 𝑅𝑆𝐷 =
𝑠

𝑋
∗ 100%    (4) 

Taulukko 3 Validointiparametrinä toistettavuus, matriisit kivihiili, turve, bio- ja 
kierrätyspolttoaine. Kaikille matriiseille tavoitearvo oli < 1 prosentti. 

 

Taulukko 4 Validointiparametrinä sisäinen uusittavuus, matriisit kivihiili, turve, 
bio- ja kierrätyspolttoaine. Kaikille matriiseille tavoitearvo oli < 2 prosenttia.
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Mittausepävarmuus 

Mittausepävarmuutta mitattiin ajamalla näytteitä 10 päivän ajan. Kivihiilen sekä 

turpeiden mittausepävarmuudet olivat tavoitearvoissa, ja kierrätyspolttoaineen 

mittausepävarmuus on hyvin lähellä tavoitetta. Biopolttoaineen mittausepävar-

muus ei ole lähelläkään tavoitetta. Taulukossa 5 on esitetty mittausepävarmuu-

det. Mittausepävarmuus laskettiin kaavan 5 mukaisesti Suomen ympäristökes-

kuksen ohjeella [23]. 

 𝑢𝑐 = √(𝑢𝑅𝑤)2 + (𝑢𝑏𝑖𝑎𝑠)2    (5) 

jossa 

uRw = satunnaisvirhe 

ubias = systemaattinen virhe 
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Taulukko 5 Validointiparametrinä mittausepävarmuus, matriisit kivihiili, turve, 
bio- ja kierrätyspolttoaine. Kivihiilen tavoitearvo 10 prosenttia, turpeen tavoi-
tearvo 15 prosenttia, biopolttoaineen tavoitearvo 30 prosenttia ja kierrätyspoltto-
aineen tavoitearvo 35 prosenttia. 

 

Mittausepävarmuusarviot tehtiin yrityksen validointiohjeen mukaisesti mutta mit-

tausepävarmuusarviointi suoritettiin vertailun vuoksi MUkit-ohjelmalla, joka pe-

rustuu Nordtestin TR 537 -oppaaseen. Matriisikohtaiset MUkit-raportit on koottu 

liitteeseen 3.  
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7 Yhteenveto 

Tämän opinnäytetyön tarkoituksena oli validoida uusi Leco S832 –rikkianaly-

saattori akkreditointia varten. Validointimittaukset suoritettiin syksyn 2021 ai-

kana. Työn tavoitteena oli testata standardimenetelmän toimivuus rikin määrittä-

miselle uudella Leco S832 -rikkianalysaattorilla kiinteistä polttoaineista sekä 

osoittaa tulosten luotettavuus.  

Tulosten oikeellisuutta, toistettavuutta, laboratorion sisäistä uusittavuutta sekä 

mittausepävarmuutta arvioitiin analysoimalla sertifioituja vertailumateriaaleja 

sekä laboratorion omia validointiin valittuja laadunvalvontanäytteitä.   

Validoinnin tuloksena voidaan todeta, että analysointimetodi soveltuu kivihiilen 

ja turpeen rikin analysoimiselle. Bio- ja kierrätyspolttoaineiden osalta validointia 

tulee jatkaa. Menetelmään tulee tehdä muutoksia ainakin kierrätyspolttoainei-

den analysoimista varten, sillä tulokset olivat systemaattisesti joko liian korkeita 

tai matalia.  
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Määritys- ja ilmoitusraja 

 

Kuva 1 Määritys- ja ilmoitusraja määritettiin mittaamalla blankkiupokkaita saman 
päivän aikana 10 kertaa. 
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Kuva 2 KN97 kivihiilen toistettavuus RSD%. 
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Kuva 3 KN97 kivihiilen mittausepävarmuus, oikeellisuus (syst. virhe %) ja sisäi-
nen uusittavuus (satun. virhe %). 
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KN108 

 

Kuva 5 KN108 kierrätyspolttoaineen toistettavuus RSD%. 
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Kuva 6 KN108 kierrätyspolttoaineen mittausepävarmuus, oikeellisuus (syst. 
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Kuva 8 KN114 turpeen toistettavuus RSD%. 
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Kuva 9 KN114 turpeen mittausepävarmuus, oikeellisuus (syst. virhe %) ja sisäi-
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Kuva 11 KN115 biopolttoaineen toistettavuus RSD%. 
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Kuva 12 KN115 biopolttoaineen mittausepävarmuus, oikeellisuus (syst. virhe %) 
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Kuva 14 KN118 kivihiilen toistettavuus RSD%. 
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Kuva 15 KN118 kivihiilen mittausepävarmuus, oikeellisuus (syst. virhe %) ja si-
säinen uusittavuus (satun. virhe%). 
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Kuva 17 20YK00479 mittausepävarmuus, oikeellisuus (syst. virhe %) ja sisäi-
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Kuva 19 20YB01671 biopolttoaineen mittausepävarmuus, oikeellisuus (syst. 
virhe %) ja sisäinen uusittavuus (satun. virhe %). 

 

Kuva 20 20YB01671 biopolttoaineen valvontakortti 

0,025

0,035

0,045

0,055

0,065

0,075

0,085

0,095

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Rikki, S (vedetön), m-% LECO83220YB01671, 
kierrätyspuu



Liite 2 

1 (3) 

 

Validointisuunnitelma 

 

 

 

 



Liite 2 

2 (3) 

 

 

 

 

 

 

 



Liite 2 

3 (3) 

 

 

 

 

 



Liite 3 

1 (3) 

 

MUkit-raportit 
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