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Tämän opinnäytetyön tavoitteena oli testata fenolisten yhdisteiden määritysmenetel-
mää Borealis Polymers Oy:n peruskemikaalien laadunvalvontalaboratorion prosessi-
vesinäytteille ja arvioida sen soveltuvuutta rutiinianalyyseihin. Menetelmän kehittämi-
nen perustui tarpeeseen varmistaa, että analyysi tuottaa toistettavia ja luotettavia tu-
loksia teollisuusprosessien laadunvalvonnassa sekä tukee Borealiksen ympäristö-
vastuullista toimintaa. Fenoliset yhdisteet ovat toksisia ja pysyviä orgaanisia saas-
teita, joiden tarkka määritys on keskeistä sekä ympäristönsuojelun että prosessitur-
vallisuuden kannalta. 
 
Fenoliset yhdisteet analysoitiin standardin ASTM D1783 mukaisesti käyttäen 4-ami-
noantipyriinin värireaktiota ja Shimadzu UV-VIS 1800 -spektrofotometria. Tutkimuk-
sessa arvioitiin menetelmän keskeiset suorituskykyparametrit: lineaarisuus, määritys- 
ja toteamisraja, oikeellisuus, täsmällisyys sekä mittausepävarmuus. Lisäksi tutkittiin 
tislattavan näytemäärän (100 ml ja 500 ml) vaikutusta analyysin tehokkuuteen ja luo-
tettavuuteen.  
 
Tulokset osoittivat erinomaisen lineaarisuuden (R² ≥ 0,9996) ja matalan määritysra-
jan (0,01 mg/l). Saantokokeiden tulokset olivat 98–104 %, ja toistettavuus oli hyvä 
(RSD = 1,3 %). Laajennettu mittausepävarmuus oli 4,6 % (k = 2). Tislaustilavuuden 
pienentäminen 500 ml:sta 100 ml:aan lyhensi analyysiaikaa lähes puoleen ilman, että 
menetelmän suorituskyky heikkeni. 
 
Vaikka menetelmä täyttää kaikki validointikriteerit ja soveltuu fenolipitoisten prosessi-
vesien määritykseen teollisuuslaboratorioympäristössä, sen aikaavievyys tislauksen 
osalta muodostaa haasteen laboratorion rutiinitoiminnassa, jossa fenolipitoisia pro-
sessivesiä analysoidaan säännöllisesti. Jatkokehityksen kannalta suositeltavaa olisi 
harkita automatisoituja tai tehokkaita in-house-menetelmiä, jotka säilyttävät määrityk-
sen luotettavuuden, mutta soveltuvat paremmin suurten näytemäärien analysointiin. 
Tämän työn tulokset tarjoavat luotettavan pohjan menetelmän edelleen kehittämiselle 
ja edistävät laboratoriotoiminnan kestävää, tehokasta sekä laadukasta analytiikkaa.  
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The objective of this thesis was to evaluate a method for determining phenolic com-
pounds in process water samples in Borealis Polymers Oy’s base chemicals quality 
control laboratory and to assess its suitability for routine analytical use. The develop-
ment of the method was based on the need to ensure that the analysis would provide 
repeatable and reliable results for industrial process quality control while supporting 
Borealis’ commitment to environmental responsibility. Phenolic compounds are toxic 
and persistent organic pollutants, and their accurate quantification is essential for 
both environmental protection and process safety. 
 
Phenolic compounds were analyzed in accordance with ASTM D1783 standard using 
the 4-aminoantipyrine (4-AAP) color reaction and a Shimadzu UV-VIS 1800 spectro-
photometer. The study evaluated the main performance characteristics of the 
method, including linearity, limit of detection (LOD), limit of quantification (LOQ), true-
ness, precision, and measurement uncertainty. In addition, the influence of two distil-
lation volumes (100 mL and 500 mL) on analytical efficiency and reliability was inves-
tigated. 
 
The method demonstrated excellent linearity (R² ≥ 0.9996) and a low quantification 
limit (0.01 mg/L). Recovery ranged from 98 to 104 %, with a relative standard devia-
tion of 1.3 %, indicating good repeatability. The expanded measurement uncertainty 
was approximately 4.6 % (k = 2). Reducing the distillation volume from 500 mL to 
100 mL nearly halved the analysis time without compromising performance. 
 
Although the method meets all evaluation criteria and is suitable for determining phe-
nolic compounds in process water within an industrial laboratory environment, the 
time-consuming distillation step remains a challenge for routine use, where phenolic 
process waters are analyzed regularly. For further development, it is recommended 
to consider automated or efficient in-house methods that maintain analytical reliability 
while improving suitability for high sample throughput. The results of this work pro-
vide a reliable foundation for further methodological development and support sus-
tainable, efficient, and high-quality analytical practices in laboratory work. 
 
Keywords: phenol, 4-aminoantipyrine, spectrophotometry, process water 
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Lyhenteet 

4-AAP: 4-aminoantipyrine. 4-aminoantipyriini. Väriä muodostava reagenssi 

fenolien määrityksessä. 

AMS:  Alpha-methylstyrene. Alfa-metyylistyreeni. 

BOD: Biochemical Oxygen Demand. Biologinen hapenkulutus. 

CHP:  Cumene hydroperoxide. Kumeenihydroperoksidi. 

COD:  Chemical oxygen demand. Kemiallinen hapenkulutus. 

EPA: Environmental Protection Agency. Yhdysvaltain ympäristönsuojelu-

virasto. 

HPLC: High-performance liquid chromatography. Korkean erotuskyvyn nes-

tekromatografia. 

LOD:  Limit of detection. Toteamisraja. 

LOQ:  Limit of quantification. Määritysraja. 

MUkit: Measurement Uncertainty Kit. Mittausepävarmuuden laskentaan tar-

koitettu Nordtest TR 537 -menettelyyn perustuva ohjelmisto. 

PhI: Phenol index. Fenoli-indeksi. 

RSD:           Relative standard deviation. Suhteellinen keskihajonta. 
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1 Johdanto 

Teollisuusprosessien jätevesien laadunvalvonta on keskeinen osa ympäristön-

suojelua ja tuotannon turvallisuutta. Fenoliset yhdisteet muodostavat merkittä-

vän ympäristöriskin niiden toksisuuden ja pysyvyyden vuoksi. Jo pieninä pitoi-

suuksina ne voivat aiheuttaa haitallisia vaikutuksia vesiekosysteemeihin ja siten 

vaikuttaa laajemmin ympäristön kemialliseen tasapainoon [1]. Fenoliyhdisteiden 

luotettava analysointi on siten tärkeää sekä teollisuuden ympäristövaikutusten 

hallinnassa että prosessien laadunvarmistuksessa.  

Borealis Polymers Oy:n peruskemikaalien laadunvalvontalaboratorio on osa yri-

tyksen ympäristövastuullista toimintaa. Laboratorion analytiikan keskeisenä teh-

tävänä on prosessivesien omavalvonta, jonka avulla seurataan prosessien toi-

mintaa ja mahdollisia poikkeamia. Lisäksi laboratorio tuottaa tietoa ulkopuolisen 

jätevedenpuhdistamon kuormituksesta, ja analyysituloksia hyödynnetään puh-

distamolle johdettavien vesien laadun seurannassa. 

Tämän opinnäytetyön tavoitteena oli testata fenolisten yhdisteiden määritysme-

netelmä Borealiksen prosessivesinäytteille ja arvioida sen soveltuvuutta labora-

torion rutiinianalyyseihin. Työ perustuu ASTM D1783 -standardiin, jossa fenoli-

set yhdisteet määritetään 4-aminoantipyriinireaktion (4-AAP) avulla spektrofoto-

metrisesti. Tutkimuskysymyksenä oli, soveltuuko tämä menetelmä Borealiksen 

prosessivesien fenolimääritykseen rutiinianalytiikassa. 

Aihe on merkittävä sekä teollisuuden että ympäristövalvonnan näkökulmasta. 

Borealiksen toiminnan mittakaava ja prosessien kompleksisuus edellyttävät luo-

tettavia analyysimenetelmiä, joilla voidaan varmistaa sekä tuotannon laadunhal-

linta että jätevesien käsittelyn tehokkuus.  
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2 Borealiksen fenolituotanto 

Fenoli on kiinteä, veteen liukeneva ja myrkyllinen aine. Normaalilämpötilassa fe-

noli esiintyy värittömänä, neulakiteisenä massana, joka muuttuu ilman ja valon 

vaikutuksesta punertavaksi. [2, s. 56.] Fenolin ominaisuuksia on esitetty taulu-

kossa 1.  

Taulukko 1. Fenolin keskeiset kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet sekä 
GHS-järjestelmän mukaiset vaaramerkinnät [2, s. 56; 3; 4]. 

Fenolia tuotetaan Suomessa Borealis Polymers Oy:n tehtaalla, joka on ainoa 

fenolituotantolaitos Pohjoismaissa [2, s. 56]. Fenolin ja asetonin valmistus feno-

lilaitoksella perustuu kumeeniprosessiin, joka on laajalti käytetty teollinen mene-

telmä. Prosessi voidaan jakaa kolmeen päävaiheeseen: kumeenin valmistuk-

seen, sen hapettamiseen sekä hapetustuotteen hajotukseen ja lopputuotteiden 

erotukseen [2, s. 57–58].  

 

Fenoli 

Kemiallinen kaava C6H5OH 

Kaavapiirros 

 

Moolimassa 94,11 g/mol 

Jähmepiste 43°C 

Kiehumispiste 182 °C 

Vaaramerkinnät 

 

CAS 108–95–2 
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Ensimmäisessä vaiheessa bentseeni reagoi propeenin kanssa alkylointireakto-

rissa muodostaen kumeenia. Reaktiossa syntyy samalla pieniä määriä sivutuot-

teita, kuten di-isopropyylibentseeniä (DIPB) ja polyisopropyylibentseenejä. Ku-

meeni toimii fenoliyksikön raaka-aineena. [2, s. 57.] 

Seuraavassa vaiheessa kumeeni hapetetaan kumeenihydroperoksidiksi (CHP) 

useassa sarjaan kytketyssä hapetusreaktorissa. Prosessi tapahtuu noin 100 

°C:n lämpötilassa ja 5 baarin paineessa. CHP:n muodostus etenee, kunnes sen 

pitoisuus reaktioseoksessa on noin 25–28 %. CHP väkevöidään edelleen noin 

85 %:iin. [2, s. 58–59.] 

Kolmannessa vaiheessa CHP hajotetaan rikkihapon katalysoimana fenoliksi ja 

asetoniksi. Tapahtumaketju on esitetty kuvassa 1. Hajotuksessa muodostuu li-

säksi pieniä määriä sivutuotteita, kuten alfametyylistyreeniä (AMS) ja kumyyli-

fenoleja. Hajotustuotteesta poistetaan happojäämiä pesemällä, minkä jälkeen 

virrat johdetaan erotus- ja puhdistusvaiheisiin. [2, s. 59.] 

 

Kuva 1. Fenolin valmistuksen reaktioyhtälöt ja valmistusprosessi, joka etenee 
energiatehokkaasti kolmen eksotermisen reaktion kautta [2, s. 58]. Prosessin ai-
kana syntyy myös arvokasta asetonisivuainetta, mikä parantaa tuotantoketjun 
taloudellista kannattavuutta.  
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Erotusvaiheessa neutraloitu reaktiotuote jaetaan asetoni- ja fenolijakeisiin 

raaka-asetonikolonnissa, jossa asetonia sisältävä tisle johdetaan omaan puh-

distuslinjaansa ja pohjavirta fenolin jatkokäsittelyyn. Fenolijakeesta poistetaan 

tislauksessa raskaat aromaattiset hiilivedyt, jotka käsitellään edelleen tervakrak-

kauksessa. Raakafenolikolonnin tisle johdetaan vesiuuttoon, jossa epäpuhtau-

det erotetaan ennen lopullista puhdistustislausta. Hajotuksen sivutuotteena 

muodostuva AMS voidaan vedyttää takaisin kumeeniksi ja kierrättää prosessiin. 

[2, s. 59.] 

Kokonaisuutena prosessi on suunniteltu siten, että sekä fenoli että asetoni saa-

daan talteen erittäin puhtaana, ja samalla arvokkaita sivutuotteita voidaan hyö-

dyntää. Sivutuotteiden lisäksi muodostuu myös erilaisia pesuvesiä ja nesteja-

keita, jotka sisältävät orgaanisia yhdisteitä, kuten fenoleja. Nämä virrat käsitel-

lään erikseen, ja ne ohjataan ulkopuoliselle jätevedenpuhdistamolle, jossa kuor-

mitusta hallitaan biologisilla ja fysikaaliskemiallisilla menetelmillä. 

Kumeenin valmistus sekä reaktiotuotteiden tislaus ja puhdistusprosessi sisältä-

vät useita vaiheita, joissa kierrätetään sivutuotteita ja optimoidaan raaka-ainei-

den käyttö. Prosessi on visualisoitu kuvassa 2. 
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Kuva 2. Fenoliyksikön prosessikaavio: hapetusreaktorit (1), väkevöinti (2), 
peroksidin hajoitus (3), neutralointi (4), raaka-asetonikolonni (5), 
raakafenolikolonni (6), vesisuuttokolonni (7), ketonikolonni (8), fenolin puhdistus 
(9), tervan pesu (10), tervan krakkaus (11), asetofenonikolonni (12), asetonin 
puhdistuskolonnit (13), hiilivetyjen pesu (14), hiilivetykolonni (15), alfa-
metyylistyreenin hydraus (16), jätevesistripperi (17) ja poistokaasujen terminen 
poltto (18) [2, s. 57]. 

Osa valmistetusta fenolista (10–15 %) käytetään kotimaassa fenoliformaldehy-

dihartsien tuotantoon, ja loppuosa viedään ulkomaille. Asetoni markkinoidaan 

pääasiassa vientikäyttöön. [2, s. 59.] Fenoli ja siihen liittyvät yhdisteet ovat myr-

kyllisiä ja ympäristölle haitallisia. Niiden määritys prosessivesistä on olennainen 

osa laadunvalvontaa ja ympäristönsuojelua Borealiksen tuotannossa. 

3 Fenoliyhdisteet ja ympäristövaikutukset 

Fenoliyhdisteet ovat orgaanisia epäpuhtauksia, joita esiintyy sekä luonnonve-

sissä että teollisuuden jätevesissä. Niitä kulkeutuu ympäristöön monista läh-

teistä, kuten paperi- ja petrokemianteollisuudesta, hiilenjalostuksesta, maatalou-

desta sekä yhdyskuntajätteistä. Näihin yhdisteisiin kuuluu laaja joukko 
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mikrosaasteita, kuten klooratut, bromatut, nitro- ja alkyylifenolit, jotka tunnetaan 

pysyvyydestään ja toksisuudestaan. Näiden ominaisuuksien vuoksi monet feno-

lit on luokiteltu prioriteettisaasteiksi ja sisällytetty Yhdysvaltain ympäristönsuoje-

luviraston (EPA) vaarallisten aineiden luetteloon. [1.] 

Halogenoidut fenolit voivat imeytyä elimistöön ihon ja solukalvojen kautta, mikä 

tekee niistä haitallisia eläimille ja kasveille. Ne voivat myös heikentää veden 

laatua jo hyvin pieninä pitoisuuksina aiheuttaen maku- ja hajuhaittoja. Desinfi-

ointiprosesseissa, erityisesti veden kloorauksessa, fenoleista voi muodostua si-

vutuotteita, kuten kloorifenoleja ja kloorattuja p-bentsokinoneja, joilla on mah-

dollisia mutageenisia vaikutuksia. Tämän vuoksi Euroopan unionin juomavesidi-

rektiivi rajoittaa fenolien pitoisuuksia: kokonaisfenolipitoisuus saa olla enintään 

0,5 µg/l ja yksittäisten fenolien 0,1 µg/l. [1.] 

Halogenoidut fenoliyhdisteet voivat osoittautua ympäristössä hyvin pysyviksi. 

Tietyt mikrobit voivat poistaa yhdisteistä halogeeneja, kuten klooria, pelkistävän 

dehalogenaation avulla, mikä tekee yhdisteistä helpommin biologisesti hajoavia. 

[5.]  

Samanaikaisesti kemikaalien käytön lisääntyminen on lisännyt painetta vesiva-

rojen suojelulle, sillä erityisesti mikrosaasteet, kuten fenoliyhdisteet, muodosta-

vat merkittäviä ympäristöriskejä. Pintavesissä havaittavat mikrosaasteet ovat 

pääosin peräisin jätevedenpuhdistamoiden purkuvesistä. Vaikka puhdistamot 

poistavat osan haitta-aineista, perinteiset vedenkäsittelyprosessit eivät aina riitä 

fenolien ja muiden orgaanisten epäpuhtauksien poistoon. [6.] Tämän seurauk-

sena osa yhdisteistä voi kulkeutua pintaveteen ja edelleen juoma- tai käyttöve-

sijärjestelmiin, mikä muodostaa riskin ympäristön ja terveyden kannalta.   

4 Jäteveden puhdistusprosessi 

Jätevedenpuhdistus on keskeinen osa teollisuuden ympäristönhallintaa. Sen ta-

voitteena on varmistaa, että puhdistetun veden laatu täyttää ympäristölainsää-

dännön vaatimukset ennen sen palauttamista luonnonkiertoon. Tässä luvussa 
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käsitellään jätevedenpuhdistuksen merkitystä, biologisen käsittelyn periaatteita 

sekä teollisten prosessien erityispiirteitä prosessinhallinnan näkökulmasta. 

4.1 Orgaanisen aineksen hallinta 

Jätevesi sisältää merkittäviä määriä orgaanista ainesta, kuten hiilihydraatteja, 

proteiineja, rasvoja ja hiilivetyjä. Näiden yhdisteiden määrää kuvataan tavalli-

sesti kemiallisella hapenkulutuksella (COD), eli hapen määrällä, joka tarvitaan 

näytteen orgaanisen aineen täydelliseen hapettamiseen. Toisin kuin biologinen 

hapenkulutus (BOD), joka mittaa vain biologisesti hajoavaa osuutta, COD kat-

taa myös hitaasti hajoavat ja toksiset yhdisteet ja antaa siten kokonaiskuvan ve-

den orgaanisesta kuormituksesta. COD-arvojen seuranta on olennainen osa jä-

tevedenpuhdistamon prosessinhallintaa, sillä se osoittaa puhdistuksen tehok-

kuuden ja mahdolliset prosessihäiriöt. [7.] 

COD-parametria hyödynnetään edistyneiden käsittelymenetelmien, kuten kata-

lyyttisen otsonoinnin, tehon arvioinnissa, sillä COD-arvojen pieneneminen ku-

vaa käsitellyn jäteveden orgaanisen kuorman vähenemistä ja voi useissa ta-

pauksissa liittyä myös toksisuuden alenemiseen. [8.] Tämä on erityisen tärkeää 

teollisuuslaitoksissa, joissa jäteveden koostumus vaihtelee ja voi sisältää fenoli-

sia yhdisteitä sekä muita biologisesti haitallisia aineita. Orgaaninen kuorma toi-

mii samalla biologisen käsittelyn polttoaineena: mikrobit käyttävät orgaanisia yh-

disteitä hiilen ja energian lähteenä hajottaen ne hallitusti hiilidioksidiksi, vedeksi 

ja uudeksi biomassaksi, mikä muodostaa biologisen käsittelyprosessin perus-

tan. [7.] 

4.2 Biologinen puhdistusprosessi 

Biologinen jätevedenpuhdistus hyödyntää tätä mikrobien hajotustoimintaa halli-

tussa ympäristössä. Mikrobit muodostavat flokkeja tai biofilmejä, joiden pinnalla 

hajotusreaktiot etenevät ja orgaaninen aine muuntuu lopputuotteiksi. [7.] Aerobi-

sissa olosuhteissa mikrobit hapettavat orgaanista hiiltä hapen avulla muodos-

taen hiilidioksidia ja vettä.  
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Anaerobisissa prosesseissa hajoaminen etenee useiden peräkkäisten vaihei-

den kautta, joihin kuuluvat hydrolyysi, happokäyminen, asidogeneesi, asetoge-

neesi ja metanogeneesi. Näiden vaiheiden tuloksena orgaaninen aines muun-

netaan lopulta metaaniksi ja hiilidioksidiksi, ja osa hiilestä sitoutuu uuteen mik-

robibiomassaan. [9.] 

Fenoliset yhdisteet ja muut toksiset orgaaniset aineet voivat kuitenkin häiritä 

mikrobiaktiivisuutta vaurioittamalla solukalvoja tai estämällä entsymaattisia re-

aktioita. Tämän vuoksi kuormituksen hallinta on keskeistä; liiallinen orgaaninen 

kuorma tai haitallisten yhdisteiden esiintyminen voi aiheuttaa mikrobiyhteisön 

epätasapainon ja heikentää prosessin toimintaa. [9.]  

Orgaanisen aineen mittausparametrit, kuten COD ja BOD, toimivat paitsi jäteve-

den laadun myös prosessin vakauden indikaattoreina. Korkea COD-arvo käsit-

telyn jälkeen voi viitata kuormituksen ylitykseen, mikrobipopulaation häiriöön tai 

vaikeasti hajoavien yhdisteiden esiintymiseen. [7.] 

4.3 Teolliset puhdistusprosessit 

Teollisuusjätevedet eroavat kunnallisista jätevesistä merkittävästi sekä koostu-

muksensa että kuormitusvaihtelujensa osalta. Jätevedenpuhdistamoilla orgaani-

sen aineksen hallinta on erityisen tärkeää, koska prosessivedet voivat sisältää 

fenolisia yhdisteitä ja muita orgaanisia aineita, jotka vaikuttavat biologisten ja 

kemiallisten käsittelyvaiheiden tehokkuuteen [7.] 

Tarkat COD- ja fenolianalyysit auttavat optimoimaan puhdistamon eri vaiheita, 

kuten adsorptio- ja suodatuskolonneja, joiden tehokas operointi edellyttää oike-

anlaista virtaamaa ja kuormituksen hallintaa. Orgaanisen aineen analysointi ei 

siten ole pelkästään laboratoriotason mittausta, vaan osa laajempaa riskienhal-

lintaa ja prosessinohjausta: säännöllinen COD-arvojen ja muiden orgaanisen ai-

neen parametrien seuranta varmistaa puhdistustulosten pysymisen ympäristö-

vaatimusten mukaisina, mahdollistaa nopean reagoinnin kuormituksen 
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muutoksiin ja tukee käsittelyvaiheiden optimointia sekä prosessin turvallista ja 

energiatehokasta toimintaa. [7.] 

5 Fenolin määritysmenetelmät 

Fenoliyhdisteiden määritys perustuu niiden kemiallisiin ominaisuuksiin ja kykyyn 

muodostaa värillisiä komplekseja tietyissä olosuhteissa. Ympäristö- ja terveys-

riskien vuoksi fenolien kvantitatiivinen analyysi on tärkeää, ja sen toteuttami-

seen on kehitetty useita menetelmiä. Seuraavassa kappaleessa esitellään 

työssä käytetty spektrofotometrinen menetelmä sekä muita soveltuvia analyysi-

tekniikoita. 

5.1 Spektrofotometrinen määritysperiaate 

Spektrofotometrinen menetelmä perustuu fenoliyhdisteiden hapettumiseen 

emäksisissä olosuhteissa 4-AAP:n ja kaliumferrisyanidin (K₃Fe(CN)₆) läsnä ol-

lessa. Tätä 4-AAP:iin perustuvaa reaktioperiaatetta hyödynnetään useissa 

fenolien määritysmenetelmissä ja standardeissa, mukaan lukien tässä työssä 

tarkasteltava ASTM D1783 -menetelmä; tässä luvussa kuvataan reaktion kemi-

allinen perusmekanismi. 

Reaktiossa (kuva 3) fenolin hydroksyyliryhmä osallistuu elektroninsiirtoon: fenoli 

hapettuu samalla kun kaliumferrisyanidi pelkistyy, ja seurauksena syntyy värilli-

nen antipyriniväriyhdiste. 

 

Kuva 3. Fenolin reaktio 4-AAP:n kanssa muodostaa värillisen reaktiotuotteen, 
jota hyödynnetään fenoliyhdisteiden kvantitatiivisessa määrityksessä spektrofo-
tometrisin menetelmin [10, muokattu]. 
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4-AAP on valittu reagenssiksi sen hyvän reaktiivisuuden ja optisten ominaisuuk-

sien vuoksi; se reagoi fenoliyhdisteiden kanssa muodostaen punasävyisen 

kompleksin. Reaktio etenee tehokkaimmin emäksisessä pH:ssa (9,8–10,2), ja 

muodostuneen kompleksin absorbanssi mitataan vesiliuoksesta spektrofotomet-

risesti tislauksen jälkeen aallonpituudella 510 nm. Värin voimakkuus on suoraan 

verrannollinen fenolin määrään, ja tulos ilmoitetaan fenolina ilmaistuna pitoisuu-

tena milligrammoina per litra. [11.]  

Tislauksen jälkeen tehtävä uuttamaton spektrofotometrinen mittaus soveltuu eri-

tyisesti näytteille, joiden fenolipitoisuus on yli 0,1 mg/l, kun taas menetelmän A-

versiossa hyödynnetään kloroformiuuttoa herkkyyden parantamiseksi. Menetel-

män lineaarisuus varmistetaan kalibroimalla fenolistandardeilla, ja fenolipitoi-

suus määritetään kalibrointisuoran avulla. [11.] 

5.2 Fenoli-indeksi 

Fenoli-indeksi (PhI) määritetään spektrofotometrisesti kansainvälisen ISO 6439 

-standardin mukaisesti hyödyntämällä samaa 4-AAP-reaktion kemiallista periaa-

tetta, joka esiteltiin edellisessä luvussa. Tätä värireaktiota sovelletaan eri tavoin 

eri standardeissa, ja ISO 6439 käyttää sitä fenoli-indeksin määrittämiseen tis-

lauksen jälkeen. Toisin kuin yksittäisiin fenoliyhdisteisiin kohdistuvat tarkemmat 

määritysmenetelmät, fenoli-indeksi on summaarinen mitta, joka kuvaa näytteen 

kokonaisfenolipitoisuutta yhden fenolistandardin avulla. Menetelmä perustuu 

värillisen reaktiotuotteen muodostumiseen, jonka molaarinen absorptiokerroin 

on korkea. [1.] 

Menetelmään liittyy kuitenkin rajoituksia: kaikki fenolijohdannaiset eivät reagoi 

4-AAP:n kanssa, ja esimerkiksi para-asemassa substituoidut nitro- ja alkyyli-

fenolit saattavat jäädä havaitsematta. Lisäksi eri fenolit muodostavat reaktiossa 

erivahvuisia värillisiä yhdisteitä, mikä vaikeuttaa tulosten keskinäistä vertailua. 

Koska ISO 6439 -standardissa käytetään kalibrointiin vain yhtä fenolistandardia, 

kaikki reaktiossa syntyvät värit ilmoitetaan fenolina riippumatta siitä, mikä fenoli-

johdannainen värin on aiheuttanut. Tämän vuoksi fenoli-indeksi ei välttämättä 
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kuvaa näytteen todellista kokonaisfenolikoostumusta, vaan toimii indikaattorina 

näytteen fenolisuudesta. [1.] 

5.3 Muut analyysimenetelmät  

Fenolien määritykseen on kehitetty laaja joukko tekniikoita, jotka eroavat toisis-

taan tarkkuuden, herkkyyden ja käytännön toteutuksen suhteen. Fenolien yhdis-

tekohtaiseen analytiikkaan käytetään usein kaasukromatografiaa yhdistettynä 

massaspektrometriaan (GC/MS). Kiinteäfaasiuutto (SPE) ja kapillaarikolonnilla 

tehtävään GC/MS-analyysiin perustuvilla menetelmillä voidaan määrittää sa-

massa ajossa useita fenoleja ja kloorifenoleja vesinäytteistä µg/l-tason pitoi-

suuksissa [12]. Menetelmä soveltuu erityisen hyvin viranomaisvalvontaan ja tut-

kimuskäyttöön, mutta sen käyttöönottoa rutiininomaisessa seurannassa voivat 

rajoittaa laitteistoinvestoinnit, laajaa menetelmäosaamista edellyttävä käyttö 

sekä suhteellisen työläs näytteenkäsittely. 

Korkean erotuskyvyn nestekromatografia (HPLC) nestekromatografia UV-detek-

torilla tarjoaa tarkkaa ja selektiivistä analyysia erityisesti fenolin ja alkyyli-

fenolien, kuten kresolien, määrityksessä. Menetelmä perustuu fenoliyhdisteiden 

erotukseen C18-kolonnilla ja niiden havaitsemiseen ultraviolettidetektorilla, tyy-

pillisesti 218 nm:n aallonpituudella. Vaikka HPLC/UV-menetelmä mahdollistaa 

matalien pitoisuuksien kvantitoinnin ja hyvän toistettavuuden, se edellyttää näyt-

teiden keräämistä kiinteälle adsorbentille, orgaanista desorptiota sekä säännölli-

sesti kalibroitavaa laitteistoa. Tämän vuoksi menetelmää käytetään pääasiassa 

laboratoriotutkimuksissa ja valvonta-analyyseissä, joissa vaaditaan suurta tark-

kuutta. [13, s. 6–9.]  

Fenolisille yhdisteille on kehitetty myös elektrokemiallisia menetelmiä, erityisesti 

entsyymipohjaisiin biosensoreihin perustuvia ratkaisuja. Näiden toimintaperiaate 

perustuu entsymaattiseen hapettumiseen, ja reaktiossa syntyvä signaali mita-

taan sähkökemiallisesti. Biosensorit tarjoavat nopean vasteen ja korkean herk-

kyyden; kirjallisuudessa on raportoitu lineaarinen mittausalue 0,1–500 µM:n vä-

lillä, vasteaika sekunteja ja määritysraja 0,1 µM. [14.] Biosensorien 
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laajamittaista käyttöönottoa rajoittavat kuitenkin edelleen muun muassa entsyy-

mien stabiilisuuteen ja elektrodirakenteiden kestävyyteen liittyvät haasteet. Toi-

sin kuin 4-AAP-menetelmä, joka perustuu värireaktion absorbanssin mittaami-

seen, biosensorien vaste on sähkökemiallinen, mikä voi mahdollistaa myös hei-

kon optisen vasteen omaavien fenolisten yhdisteiden havaitsemisen. 

Viime vuosina fenolimäärityksen tutkimuksessa on pyritty kehittämään ympäris-

töystävällisempiä vaihtoehtoja perinteiselle 4-AAP-menetelmälle, jossa hapetti-

mena käytetään kaliumferrisyanidia. Yhtenä lupaavana ratkaisuna on tutkittu 

persulfaatin (S₂O₈²⁻) käyttöä korvaavana hapettimena. Persulfaatti toimii tehok-

kaana hapettimena ja edistää fenolien reaktiota 4-AAP:n kanssa, jolloin muo-

dostuu mitattava kinoni-imiiniväriaine. Reaktion onnistuminen edellyttää kuiten-

kin tarkasti säädeltyjä olosuhteita, kuten pH:n sekä persulfaatin ja 4-AAP:n pitoi-

suuksien optimointia. Kinetiikkatutkimuksissa on havaittu, että rinnakkainen 4-

AAP:n hapettuminen vaikuttaa reaktionopeuteen, mutta pitämällä fenolin pitoi-

suus rajallisena ja optimoimalla persulfaatin ja 4-AAP:n ylimäärä reaktion no-

peuslaki yksinkertaistuu: tällöin reaktionopeus on ensimmäistä kertalukua sekä 

fenolin että persulfaatin suhteen ja käytännössä riippumaton 4-AAP:n pitoisuu-

desta. [15.] 

Myöhemmissä tutkimuksissa on vahvistettu persulfaatin soveltuvuus hapetti-

mena 4-AAP-värireaktiossa, vaikka sen tuottaman signaalin herkkyyden ja tois-

tettavuuden on raportoitu olevan jonkin verran heikommat kuin perinteisellä ka-

liumferrisyanidilla [10]. Samalla menetelmä vähentää syanidipohjaisten rea-

genssien käyttöä ja tekee fenolianalytiikasta ympäristöystävällisempää. 

Viime vuosina on kehitetty automatisoituja menetelmiä, joissa 4-AAP-reaktio in-

tegroidaan virtausanalysaattorijärjestelmiin. Segmentoitu virtausanalytiikka 

(SFA) on osoittautunut toimivaksi menetelmäksi ilman nestemäistä uuttoa 4-

AAP-pohjaisessa fenolimäärityksessä, ja menetelmät ovat osoittautuneet tois-

tettaviksi ja tarkkuudeltaan hyväksyttäviksi. [16.] Lisäksi EPA hyväksyy uudet 

menetelmät, jos ne tuottavat vastaavia tuloksia standardimenetelmään verrat-

tuna [17]. 
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Vaikka kromatografiset ja elektrokemialliset menetelmät soveltuvat yksittäisten 

fenoliyhdisteiden tunnistamiseen, ne eivät useinkaan sovellu operatiiviseen tai 

reaaliaikaiseen seurantaan. Nämä analyysimenetelmät vaativat usein monivai-

heista näytteenkäsittelyä, pitkiä analysointiaikoja sekä kalliita laitteistoja. Tästä 

syystä yksinkertaisemmat menetelmät, kuten 4-AAP-pohjainen PhI-menetelmä, 

ovat edelleen keskeisessä asemassa kokonaisfenolipitoisuuden arvioinnissa 

erityisesti ympäristö- ja jätevesinäytteistä. [1]. 

6 Materiaalit ja menetelmät 

Fenoliyhdisteiden määritys toteutettiin ASTM D1783, menetelmä B:n mukai-

sesti, jossa fenolit erotetaan vesihöyrytislauksella ennen spektrofotometristä 

määritystä. Menetelmä valittiin sen laajan sovellettavuuden ja toistettavuuden 

vuoksi, ja sitä käytettiin varmistamaan määritysten tarkkuus sekä näytematriisin 

mahdollisten häiriötekijöiden poistuminen. Menetelmä noudattaa ASTM D1783 -

standardin periaatteita, ja sitä sovellettiin tähän työhön fenoliyhdisteiden määri-

tystä varten. 

6.1 Näytteiden esikäsittely 

Näytteet tislattiin, minkä tarkoituksena on poistaa näytematriisin mahdollisia häi-

riötekijöitä ja kerätä vesihöyrytislauksessa erotettavat fenolit talteen. Tämä 

vaihe parantaa määrityksen tarkkuutta ja vähentää virhelähteitä, sillä tislaus 

poistaa muun muassa öljyjä ja hapettavia aineita, jotka voisivat vaikuttaa 4-

AAP-reaktioon tai spektrofotometriseen mittaukseen. [11.] 

Tislaus on yleisesti käytetty nesteiden erotus- ja puhdistusmenetelmä, jota hyö-

dynnetään laajalti sekä orgaanisessa synteesissä että analyyttisessä kemiassa. 

Menetelmä perustuu siihen, että seoksen komponentit siirtyvät höyryfaasiin eri 

lämpötiloissa niiden kiehumispisteiden ja höyrynpaineiden perusteella. Kuumen-

nettaessa näyte alkaa höyrystyä, ja muodostunut höyry johdetaan jäähdyttimen 

kautta, jossa se tiivistyy tisleeksi. Näin saadaan erotettua yhdisteitä toisistaan 

tai poistettua haihtuvia epäpuhtauksia monimutkaisista näytematriiseista [18, s. 
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85–86]. Kuvassa 4 on esitetty yksinkertaisen tislauslaitteiston peruskokoon-

pano. 

 

Kuva 4. Yksinkertaisen tislauslaitteiston peruskokoonpano: lämmityslaitteella 
varustettu kolvi, jonka yläosaan on liitetty vinoon asetettu jäähdytin ja tislekolvi 
tisleen vastaanottoa varten [19]. 

Vesihöyrytislaus on fenoliyhdisteiden analytiikassa yleisesti käytetty erotusme-

netelmä, joka perustuu veden ja orgaanisten yhdisteiden keskinäiseen liukene-

mattomuuteen. Näiden faasien höyrynpaineet summautuvat, jolloin seos alkaa 

kiehua jo alle 100 °C:n lämpötilassa, vaikka yksittäisten fenolien kiehumispisteet 

ovat huomattavasti korkeampia. Tämä ilmiö mahdollistaa fenolien siirtymisen 

höyryfaasiin ilman lämpöhajoamisen riskiä, minkä vuoksi vesihöyrytislaus sovel-

tuu erityisen hyvin fenolien erottamiseen ja puhdistamiseen ennen kvantitatii-

vista analyysiä. [18, s. 89–90.] 

Aluksi tislattiin 500 ml:n näytemäärä, mutta menetelmää optimoitiin myöhemmin 

siten, että 100 ml:n näytemäärä todettiin riittäväksi. Erotus saannoissa oli vähäi-

nen, mutta analyysiaika lyheni lähes puoleen. Tislauksen aikana kerättiin vaki-

oitu määrä tislettä, joka vastasi alkuperäistä näytemäärää, sillä ASTM D1783-
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standardin mukaan toistettavuuden ja tulosten vertailukelpoisuuden kannalta on 

olennaista, että tisleen tilavuus vastaa lähtötilavuutta. Sama periaate esitetään 

myös kansainvälisessä standardissa ISO 6439 (1990), jossa korostetaan tis-

lauksen täydellisyyden merkitystä fenolien kvantitatiiviselle talteenotolle. Näin 

varmistetaan, että fenolit siirtyvät höyryfaasiin täydellisesti ja analysoitava tisle 

edustaa luotettavasti alkuperäistä näytettä [20]. Tisle jäähdytettiin huoneenläm-

pöiseksi, ja siitä otettiin mitattu osuus analyysiä varten. Mikäli arvioitu fenolipitoi-

suus ylitti mittausalueen, tislettä laimennettiin tyypin II vedellä ennen spektrofo-

tometrista määritystä. 

Tutkimuksessa “Study of the Steam Distillation of Phenolic Compounds Using 

Ultraviolet Spectrometry” arvioitiin vesihöyrytislauksen soveltuvuutta fenoliyhdis-

teiden kvantitatiiviseen talteenottoon ennen spektrofotometristä määritystä. Tut-

kimuksessa tarkasteltiin yhteensä 42 eri fenoliyhdistettä, joista valtaosalla, ku-

ten fenolilla, 2-nitrofenolilla, 2-metaksyfenolilla ja useilla dikloorifenoleilla, saa-

vutettiin yli 95 %:n saannot. Sen sijaan erittäin polaariset tai monihydroksy- ja 

aminofenoliset yhdisteet, kuten aminofenolit, hydrokinoni ja trinitrofenoli, antoi-

vat selvästi pienempiä saantoja, koska ne joko hajoavat tislauksen aikana tai ei-

vät höyrysty riittävästi. Näin ollen vesihöyrytislauksen soveltuvuus on arvioitava 

tapauskohtaisesti näytteen koostumuksen ja analyysin tavoitteiden perusteella. 

[21.] 

6.2 Käytetyt reagenssit    

Työssä käytettiin seuraavia reagensseja: 

• ammoniumkloridi (NH₄Cl) – Merck, (CAS 12125-02-9) 

• ammoniakkiliuos (NH₄OH, 28–30 %) – Merck, (CAS 1336-21-6, seos) 

• kaliumheksasyanoferraatti (III) (K₃[Fe(CN)₆]) – Merck, (CAS 13746-66-2) 

• 4-aminoantipyriini (C₁₁H₁₃N₃O) – Merck, (CAS 83-07-8) 
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Kaikki reagenssit olivat valmistajan ilmoittamaa analyysi- tai ultrapuhdasta laa-

tua, ja vetenä käytettiin tyypin II vettä.  

Reagenssit valmistettiin standardin mukaisesti puhtaista lähtöaineista. Tietyt 

herkemmät reagenssit, kuten 4-AAP- ja kaliumferrisyanidiliuos, käytettiin tuo-

reina tai vaihdettiin säännöllisesti, jotta hajoamistuotteet eivät vaikuttaisi määri-

tyksen tarkkuuteen. 

6.3 UV/Vis-spektrofotometri 

Shimadzu UV-1800 on kaksisäde-spektrofotometri, joka kattaa aallonpituusalu-

een 190–1100 nm deuterium- ja halogeenilamppujen avulla [22]. Laitteessa on 

useita mittaustiloja, kuten yksittäisen ja monen aallonpituuden mittaukset, kvan-

titointi kalibrointikäyrien avulla, spektrimittaukset sekä kinetiikan seuranta. Lait-

teen suorituskyky voidaan tarkistaa säännöllisesti mittaamalla fotometrinen ja 

aallonpituuden tarkkuus sekä hajavalon määrä, mikä varmistaa sen luotettavuu-

den rutiini- ja validointikäytössä. [23.]  

Laitteen toiminta perustuu holografisella hilalla varustettuun monokromaattoriin, 

joka valitsee analysoitavan aallonpituuden. Valittu säde johdetaan näytekyvetin 

läpi, ja detektori mittaa läpäisseen valon intensiteetin. Tulokset muunnetaan 

transmittanssiksi (%T) tai absorbanssiksi (A), ja absorbanssi on Lambert–Bee-

rin lain mukaisesti suoraan verrannollinen pitoisuuteen, mikä mahdollistaa kvan-

titatiivisen analyysin. [22.] 

Laitteeseen voidaan liittää automaattinen Sipper Unit -lisälaite, joka on suunni-

teltu tehostamaan nesteen siirtoa mittauskyvettiin ilman manuaalista näytteen-

vaihtoa. Sipper Unit hyödyntää sähköisesti ohjattua peristalttipumppua, joka siir-

tää näyteliuoksen mittauskyvettiin hallitulla virtausnopeudella. [23.] Moottorioh-

jattu pumppaus varmistaa tasaisen ja toistettavan näytteen syötön, ja samalla 

kyvetti pysyy paikoillaan koko mittaussarjan ajan [24]. 



17 

 

Käytännössä Sipper-yksikön etuina ovat analyysin nopeus, toistettavuuden pa-

raneminen ja manuaalisten työvaiheiden vähentyminen, mikä tekee siitä erityi-

sen soveltuvan suurivolyymisiin tai sarjamuotoisiin mittauksiin. Kun Sipper Unit 

liitetään automaattiseen näytteenvaihtajaan, useita näytteitä voidaan analysoida 

peräkkäin ilman käyttäjän väliintuloa. Järjestelmä soveltuu teollisuuden laadun-

valvonta- ja tutkimuslaboratorioihin, joissa edellytetään suurta tarkkuutta ja tois-

tettavuutta. Peristalttipumpun letkumateriaali ei sovellu vahvoille hapoille, emäk-

sille tai estereille, mikä on huomioitava näytteitä valittaessa ja laitteistoa huollet-

taessa [24]. 

7 Standardimenetelmän testaus ja tulokset 

Standardimenetelmän käyttöönotossa noudatettiin Borealiksen työturvallisuus-

periaatteita, joissa korostetaan ennakoivaa riskienhallintaa. Kaikkiin työvaihei-

siin liittyvät riskit arvioitiin, ja turvallisuustiedotteiden tiedot, kuten kemikaalien 

käsittelyohjeet sekä suojavarustevaatimukset, integroitiin osaksi työskentelyä.  

7.1 Kalibrointisuoran luominen 

Standardi antaa ohjeet fenolistandardiliuosten valmistamiseen ja kalibrointisuo-

ran laatimiseen, mutta jättää laboratoriolle mahdollisuuden soveltaa menetel-

mää käytettävissä oleviin olosuhteisiin ja laitteistoihin soveltuvalla tavalla. 

Tässä työssä kalibrointisuora valmistettiin laboratorion käytännön työolosuhtei-

siin soveltaen, sillä ASTM D1783 -standardin mukainen menettely ei sellaise-

naan soveltunut tutkittujen näytteiden fenolipitoisuusalueille. Menetelmän peri-

aate ja reaktiokemia säilytettiin kuitenkin täysin yhteneväisinä, joten poikkeama 

koski ainoastaan käytännön toteutusta, ei analyysikemiallista sisältöä. Standar-

diliuokset valmistettiin kuvan 5 mukaisesti. 
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Kuva 5. Fenolistandardiliuosten kaksivaiheinen valmistus. Kantaliuoksesta val-
mistettiin ensin välilaimennos, josta pipetoitiin 2–30 ml ja laimennettiin 100 
ml:aan. Näin saatiin sarja standardiliuoksia kalibrointisuoraa varten, mikä mah-
dollisti fenolipitoisuuksien kvantitatiivisen määrittämisen spektrofotometrisesti. 

7.2 Lineaarisuus  

Menetelmän lineaarisuus kuvaa mittausvasteen, esimerkiksi spektrofotometri-

sen absorbanssin, ja analyyttipitoisuuden välistä suoraviivaista riippuvuutta tie-

tyllä pitoisuusalueella. Lineaarinen vaste osoittaa, että signaali kasvaa suh-

teessa pitoisuuteen, jolloin menetelmä tuottaa ennustettavia ja vertailukelpoisia 

tuloksia. Lineaarisuus arvioidaan vertaamalla mitattuja vasteita tunnettuun pitoi-

suuteen, laatimalla kalibrointisuora ja tarkastelemalla residuaalien jakaumaa. 

Residuaalien satunnainen vaihtelu nollan ympärillä osoittaa vasteen 
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lineaarisuuden, kun taas systemaattinen poikkeama viittaa epälineaarisuuteen 

tai vasteen vaihteluun pitoisuuden funktiona. [25, s. 28–31.] 

Standardimenetelmä edellyttää tislauksen, mutta tämän työn yhteydessä halut-

tiin arvioida, vaikuttaako esikäsittelyvaihe puhtaiden fenoliliuosten mittaustulok-

siin. Tarkoituksena oli selvittää, aiheuttaako tislauksen poisjättäminen muutok-

sia vasteisiin silloin, kun matriisivaikutuksia ei ole. Tämän vuoksi sama fenolipi-

toisuussarja mitattiin kahdella tavalla: menetelmästandardin mukaisen tislauk-

sen jälkeen sekä ilman tislausta. Näin pystyttiin vertaamaan esikäsittelyn vaiku-

tusta pelkkään analysoitavaan aineeseen. 

Lineaarisuustarkastelussa sekä tislattujen että ei-tislattujen standardiliuosten 

kalibrointisuorat (liite 1) osoittivat erinomaisen lineaarisuuden. Kuvassa 6 on 

esitetty molempien sarjojen kalibrointisuorat samassa kuvaajassa, mikä havain-

nollistaa menetelmän hyvää toistettavuutta. 

 

Kuva 6. Tislattujen ja ei-tislattujen fenolistandardien kalibrointisuorat. Kuvasta 
ilmenee mittausvasteen ja pitoisuuden välinen lineaarinen riippuvuus sekä 
suuntauksien lähes identtinen yhtenevyys eri näytteen esikäsittelyillä. 
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Kalibrointisuorien selitysasteet olivat erittäin korkeat (R² = 0,9996 tislattu, R² = 

1,0000 ei-tislattu), mikä osoittaa menetelmän hyvän lineaarisuuden ja toistetta-

vuuden valitulla pitoisuusalueella. 

Ei-tislattujen standardien kalibrointisuoran kulmakerroin 0,1306 (1/(mg/l)) oli 

noin 3 % suurempi kuin tislattujen 0,1268 (1/(mg/l)), mikä viittaa lievään vasteen 

alenemiseen tislauksen yhteydessä. Ero on kuitenkin pieni ja käytännön määri-

tyksen kannalta merkityksetön, mikä osoittaa menetelmän olevan lineaarinen 

valitulla pitoisuusalueella (0–12,22 mg/l). Havaittu ero on yhdenmukainen Nor-

witzin ja Keliherin (1986) tutkimuksen kanssa, jossa raportoitiin vesihöyrytis-

lauksen tuottavan lievästi pienempiä saantoja erityisesti yksinkertaisessa tis-

lauksessa [21]. 

Absorbanssien erotus on esitetty liitteessä 1, josta käy ilmi, että erot pysyivät 

kaikilla pitoisuuksilla negatiivisina ja alle 0,06 yksikön, mikä tukee havaintoa tis-

lauksen vähäisestä vaikutuksesta vasteeseen. 

Tislattujen ja ei-tislattujen mittausten välinen korrelaatio oli erittäin vahva (R² = 

0,9996), ja lineaarisen sovituksen kulmakerroin (1,0293) oli lähellä yhtä, mikä 

osoittaa, että mittaukset tuottivat lähes identtisiä absorbansseja riippumatta esi-

käsittelyvaiheesta (kuva 7).  
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Kuva 7. Tislattujen ja ei-tislattujen fenolistandardien mitattujen absorbanssien 
välinen korrelaatio. Mittaustulokset asettuvat lähes täydellisesti 1:1-suhteen mu-
kaiselle suoralle, mikä osoittaa vahvan positiivisen korrelaation ja menetelmän 
erinomaisen toistettavuuden. 

Tulokset osoittavat, että puhtaiden fenoliliuosten tapauksessa tislauksen pois-

jättäminen ei muuttanut vasteita merkittävästi. Tämä havainto koskee kuitenkin 

vain standardiliuoksia eikä sovellu sellaisenaan matriisiltaan vaihteleviin proses-

sinäytteisiin. 

Pelkkä korrelaatiokerroin tai R²-arvo ei kuitenkaan riitä menetelmän lineaarisuu-

den arviointiin, vaan sen lisäksi on tarkasteltava myös kalibrointisuoran regres-

siotuloksia ja erityisesti residuaalikuvaajaa. [25, s. 29–30.] Tislattujen kalibrointi-

liuosten tarkkuutta arvioitiin residuaalikuvaajan perusteella (kuva 8).  
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Kuva 8. Tislattujen fenolistandardien residuaalikuvio, jossa jäännöstermit sijoit-
tuvat satunnaisesti nollaviivan ympärille ilman systemaattista poikkeamaa. Ku-
vio osoittaa menetelmän lineaarisuuden ja mittausten tarkkuuden valitulla pitoi-
suusalueella. 

Poikkeamat regressiosuorasta olivat satunnaisia ja pieniä (–0,02…+0,01 absor-

banssia), eikä systemaattista trendiä havaittu. Residuaalien jakautuminen vah-

vistaa havainnon lineaarisesta vasteesta ja menetelmän tarkkuudesta valitulla 

pitoisuusalueella. Regressioanalyysin yksityiskohtaiset tulokset on esitetty liit-

teessä 2. 

7.3 Toteamis- ja määritysraja 

Toteamisraja (LOD) ja määritysraja (LOQ) kuvaavat menetelmän kykyä havaita 

ja kvantitoida analyytti matalilla pitoisuuksilla. Laskenta (liite 3) perustuu Eu-

rachemin (2025) suosittelemaan lähestymistapaan, jossa käytetään keskiarvo-

tettujen tulosten mukaista korjattua keskihajontaa 𝑠0
′ . [25, s. 31–35.] Tämä saa-

daan kaavasta 1. 

    𝑠0
′ =

𝑠0

√𝑛
                  (1)          

jossa s0 on pitoisuuksien keskihajonta ja n on mittausten lukumäärä.  
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LOD määritellään pitoisuudeksi, jossa analyytti voidaan havaita luotettavasti, 

mutta ei vielä kvantitatiivisesti tarkasti. Se lasketaan kaavalla 2. [25, s. 34.] 

  𝐿𝑂𝐷 =  3 ∙ 𝑠0
′
                                (2)

                  

Tässä työssä LOD-arvoksi saatiin 0,002 mg/l. 

LOQ kuvaa alinta pitoisuustasoa, jolla analyytti voidaan kvantitoida hyväksyttä-

vällä tarkkuudella ja toistettavuudella. Se määritetään kaavan 3 mukaisesti. [25, 

s. 35.] 

     𝐿𝑂𝑄 =  10 ∙ 𝑠0
′                                                           (3) 

Laskennan (liite 3) perusteella LOQ oli 0,005 mg/l. Käytännön raportoinnissa 

LOQ-arvo on pyöristetty muotoon 0,01 mg/l, ja tätä arvoa käytetään kvantitatiivi-

sen mittausalueen alarajana. 

7.4 Mittausalue 

Menetelmän mittausalue määritettiin yhdistämällä LOQ-tulokset sekä kalibrointi-

suoran lineaarisuusalue. Mittausalue alkaa määritysrajasta ja ulottuu siihen suu-

rimpaan pitoisuuteen, jolla vaste säilyy lineaarisena ja mittausepävarmuus hy-

väksyttävänä. [25, s. 34–35, 37–39.] 

Kalibrointisuoran tarkastelu osoitti, että menetelmä käyttäytyi lineaarisesti pitoi-

suusalueella 0–12 mg/l, eikä poikkeamia regressiomallista havaittu. Korkeat se-

litysasteet (R² ≥ 0,9996) tukevat havaintoa menetelmän hyvästä lineaarisuu-

desta. Pyöristettyyn LOQ-arvoon perustuen menetelmän kvantitatiiviseksi mit-

tausalueeksi esitetään 0,01–12 mg/l, mikä kattaa sekä ympäristönäytteiden odo-

tettavat fenolipitoisuudet että menetelmän soveltuvuuden prosessivesien analy-

tiikkaan. Mikäli näytteen pitoisuus ylittää ylärajan, näyte laimennetaan mittaus-

alueelle. 
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7.5 Tislaustilavuuden vaikutuksen arviointi 

Menetelmän käytännön toimivuutta arvioitiin vertaamalla fenolipitoisuuden mää-

ritystuloksia kahdella eri tislauksella, kuten standardi ASTM D1783 mahdollis-

taa. Standardin mukaisesti analyysi voidaan suorittaa joko 500 ml:n tai 100 ml:n 

näytemäärällä, mikäli pienempi tilavuus tuottaa toistettavia ja luotettavia tulok-

sia. [11.] 

Vertailun tavoitteena oli arvioida, voiko pienempää tislaustilavuutta käyttää il-

man, että menetelmän tarkkuus tai luotettavuus heikkenee. Samalla haluttiin 

selvittää, voidaanko analyysia nopeuttaa käytännön työskentelyä tehostaen. 

500 ml:n tislaus kesti keskimäärin 3,5 tuntia, kun taas 100 ml:n tislaus voitiin 

suorittaa noin kahdessa tunnissa. Työajan lyheneminen lähes puoleen mahdol-

listi laajemman mittaussarjan toteuttamisen ja siten menetelmän kokonaisvaltai-

semman arvioinnin. 

Näytteistä A ja B tehtiin rinnakkaiset tislaukset molemmilla tilavuuksilla. Tulok-

set (taulukko 2) osoittivat, että tislaustilavuuden pienentäminen ei vaikuttanut 

merkittävästi mitattuun fenolipitoisuuteen. Erot jäivät hyvin pieniksi, alle 1,5 

%:iin, mikä viittaa siihen, että 100 ml:n tislaus tuottaa vertailukelpoisia tuloksia 

500 ml:n tislaukseen nähden. 

Taulukko 2. Fenolipitoisuudet kahdella eri tislauksella ja niiden väliset erot. Pie-
nempi tislaustilavuus tuotti vertailukelpoisia tuloksia merkittävästi lyhyemmässä 
ajassa. 

Näyte Näytteen tilavuus (ml) Fenolipitoisuus (mg/l) Erotus (%) 

A 500 7,77  

 100 7,74 –0,39 % 

B 500 6,99  

 100 6,89 –1,43 % 
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Tämän työn vertailussa käytettiin kahta erillistä näytettä (n = 2), mikä on otosko-

kona melko pieni eikä mahdollista vahvojen tilastollisten johtopäätösten teke-

mistä. Tulokset toimivat kuitenkin hyödyllisenä indikaationa menetelmän käyt-

täytymisestä pienemmällä näytemäärällä, sillä mittaukset tuottivat tässä kokeel-

lisessa asetelmassa keskenään vertailukelpoisia vasteita. Laajempi aineisto 

olisi vaatinut huomattavasti enemmän aikaa ja resursseja suhteessa työn tavoit-

teisiin. Havaintojen perusteella voidaan varovaisesti todeta, että pienemmällä 

tilavuudella suoritettu määritys ei tämän työn puitteissa heikentänyt tulosten yh-

teneväisyyttä.  

7.6 Oikeellisuus 

Menetelmän oikeellisuutta arvioitiin saantokokeiden avulla. Kokeet toteutettiin 

standardilisäyksenä, jossa 5 ml fenolin välilaimennosta (40,7 mg/l) lisättiin 50 

ml:aan tislattua näytettä ja lopullinen tilavuus täydennettiin 100 ml:aan. Lisäys-

näyte analysoitiin samoilla vaiheilla kuin alkuperäinen näyte. Esimerkkilasku on 

esitetty liitteessä 4. Saantoprosentti laskettiin vertaamalla lisäysnäytteen ja al-

kuperäisen näytteen pitoisuuksia sekä lisätyn standardin määrää ASTM D1783 

-standardin periaatteen mukaisesti kaavalla 4 [11].  

 𝑃 =
100∗(𝐴 − 𝐵∗(

𝑉𝑠
𝑉𝑡

))

𝐶∗(
𝑉

𝑉𝑡
)

                                                      (4) 

A= lisäysnäytteen mitattu pitoisuus (mg/l) 

B= alkuperäisen näytteen mitattu pitoisuus (mg/l) 

C= lisätyn standardiliuoksen pitoisuus (mg/l) 

Vs= näytteen tilavuus ennen lisäystä (ml) 

V= lisätyn standardin määrä (ml) 

Vt= lopputilavuus (ml) 

Yhtälö perustuu ASTM D1783 -standardissa esitettyyn saannon laskentaperi-

aatteeseen, mutta se esitetään muodossa, jossa lisätyn ja alkuperäisen näyt-

teen pitoisuusero (A ja B) kuvaa lisäyksen vaikutusta kokonaispitoisuuteen. 
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Tämä esitystapa helpottaa tulosten tulkintaa ja noudattaa samaa laskennallista 

periaatetta kuin standardin alkuperäinen kaava. Laskettu saanto (%) ilmaisee, 

kuinka suuri osa näytteeseen lisätystä tunnetusta fenolimäärästä havaitaan 

analyysissa. Saanto laskettiin vertaamalla mitattua pitoisuutta lisättyyn määrään 

ja sitä käytettiin menetelmän oikeellisuuden arvioimiseen. [25, s. 42–45.] 

Tulokset on esitetty taulukossa 3. Näytteestä A saatujen kolmen rinnakkaismit-

tauksen saantoprosentit vaihtelivat 99,2–103,8 % ja näytteestä B 98,3–99,2 %. 

Molemmissa tapauksissa tulokset pysyivät hyväksyttävällä 95–105 %:n tasolla, 

mikä osoittaa menetelmän hyvää oikeellisuutta [26, s. 44]. 

Taulukko 3. Standardilisäyskokeiden mitatut pitoisuudet, saantoprosentit ja las-
ketut bias-arvot kahdelle näytteelle (A ja B).  

Näyte 
Mitattu  

pitoisuus (mg/l) 
Saanto 

(%) 
Bias  
(%) 

A1 6,15 103,81 +3,81 

A2 6,05 99,17 –0,83 

A3 6,09 100,78 +0,78 

Näyte A:n 
keskiarvo 
(A1–A3) 

6,09 101,25 +1,25 

B1 3,82 99,13 –0,87 

B2 3,82 99,18 –0,82 

B3 3,80 98,25 –1,75 

Näyte B:n 
keskiarvo  
(B1–B3) 

3,83 98,85 –1,15 

Menetelmän bias, eli systemaattinen virhe, arvioitiin vertaamalla lisäysnäyttei-

den keskimääräistä saantoa. Näyte A:n bias oli +1,25 % ja näyte B:n –1,15 %, 

mikä osoittaa vain vähäistä systemaattista poikkeamaa. Molemmat arvot jäivät 

selvästi hyväksyttävän ±5 % rajan sisälle, mikä vahvistaa menetelmän oikeelli-

suuden. IUPAC:n harmonisoitujen ohjeiden mukaan laboratorion biasin arviointi 
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lisäysnäytetutkimusten avulla on keskeinen osa yksittäislaboratorion menetel-

mävalidointia [27]. 

Toistettavuuden ja mittausten vaihtelun arvioimiseksi laskettiin saantokoenäyt-

teille keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta (RSD %). Näytteellä A RSD oli 

2,33 % ja näytteellä B 0,53 %. Arvot jäävät alle 5 %:n tason, jota pidetään mo-

nissa lähteissä hyväksyttävänä rutiinianalytiikassa, mikä osoittaa menetelmän 

hyvän täsmällisyyden ja toistettavuuden. 

7.7 Täsmällisyys 

Menetelmän täsmällisyyttä arvioitiin analysoimalla sama näyte kymmenen ker-

taa kahden peräkkäisen päivän aikana samoissa olosuhteissa (taulukko 4). Tu-

lokset kuvaavat sekä toistettavuutta (päivän sisäinen vaihtelu), että osittain 

myös uusittavuutta (päivien välinen vaihtelu). 

Taulukko 4. Fenolimäärityksen täsmällisyyttä kuvaavat keskiarvot, keskihajon-
nat ja suhteelliset keskihajonnat (RSD %) kahdelta peräkkäiseltä päivältä sekä 
koko aineistolle (n = 10). 

 Päivä 1 Päivä 2 Yhteensä 

Keskiarvo (mg/l) 7,53 7,40 7,45 

Keskihajonta (mg/l) 0,05 0,07 0,09 

RSD% 0,61 0,95 1,25 

Koko aineiston keskiarvo oli 7,45 mg/l ja keskihajonta 0,09 mg/l, mikä vastaa 

suhteellista keskihajontaa (RSD ≈ 1,25 %). Päiväkohtaiset RSD-arvot olivat 

0,61 % ja 0,95 %, mikä osoittaa, että mittausten välinen vaihtelu pysyi vähäi-

senä sekä yksittäisten mittauspäivien sisällä että niiden välillä. 
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Mittauksista laadittu x̄ -kortti (kuva 9) osoitti, että kaikki tulokset pysyivät lasket-

tujen kontrollirajojen (7,17–7,73 mg/l) sisällä eikä yksittäisiä poikkeamia ha-

vaittu.  

 

Kuva 9. X̄-kortti fenolipitoisuuden toistomittauksista (n = 10). Keskiviiva kuvaa 
tulosten keskiarvoa (7,45 mg/l) ja katkoviivat kontrollirajoja. Kaikki mittaustulok-
set pysyivät kontrollirajojen sisällä, mikä osoittaa menetelmän hyvää täsmälli-
syyttä ja mittausprosessin hallintaa. 

Kontrollirajat määritettiin kolmen keskihajonnan perusteella (±3s), mikä vastaa 

normaalijakaumaolettamuksessa noin 99,7 %:n todennäköisyyttä tulosten sijoit-

tumiselle rajojen sisään. Menetelmä on vakiintunut käytäntö laboratoriomittaus-

ten sisäisessä laadunohjauksessa, ja sen avulla voidaan varmistaa mittauspro-

sessin hallinta ja toistettavuus. [28.] Tuloksissa ilmeni kuitenkin lievä laskeva 

trendi ensimmäisestä mittauksesta kymmenenteen, mikä voi johtua näytteen 

ominaisuuksien vähäisestä muuttumisesta säilytyksen aikana tai mittausolosuh-

teiden hienoisesta vaihtelusta.  
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7.8 Mittausepävarmuus  

Suhteellinen mittausepävarmuus arvioitiin Nordtest TR 537 (2017) -ohjeen [29] 

mukaisesti yhdistämällä toistettavuuden päivien 1–2 toistomittaukset kaavalla 5. 

Tarkemmat laskut nähtävillä liitteessä 5. 

                                         𝑢(𝑅𝑤) =  
𝑠

𝑥 
                                                     (5) 

jossa s on mittausten keskihajonta ja x̄ on niiden keskiarvo. 

Tuloksena saatiin 0,0125, mikä vastaa 1,25 % suhteellista epävarmuutta. 

Systemaattisen virheen (ubias) komponentit laskettiin kaavan 6 mukaisesti saan-

tokokeiden tuloksista: 

                                 𝑢(𝑏𝑖𝑎𝑠) =  √𝑅𝑀𝑆𝑏𝑖𝑎𝑠
2 +  𝑢(𝐶𝑟𝑒𝑓)

2
                             (6) 

jossa RMSbias kuvaa saantokokeiden keskimääräistä poikkeamaa 100 %:sta ja 

u(Cref) lisätyn standardin epävarmuutta. Biasin kokonaisepävarmuudeksi u(Bias) 

saatiin näin 1,92 % 

RMSbias -arvo saatiin laskemalla kaikkien saantokokeiden poikkeamien neliöiden 

keskiarvo ja ottamalla tämän keskiarvon neliöjuuri, jolloin yksittäisten poik-

keamien positiiviset ja negatiiviset erot tasapainottuvat, ja saadaan koko mene-

telmää kuvaava keskimääräinen poikkeama. Tulokseksi saatiin 1,84 %. 

U(Cref)-arvo saatiin yhdistämällä saantokokeiden standardinlisäyspitoisuuden ja 

-tilavuuden epävarmuudet. Standardiliuoksen konsentraation epävarmuudeksi 

arvioitiin 0,50 % ja lisätyn tilavuuden epävarmuudeksi 0,20 %, mikä tuotti yhdis-

tetyn epävarmuuden arvoksi 0,54 %. Arviointi tehtiin Nordtest TR 537 (2017) -

ohjeen mukaisesti, jossa epävarmuuskomponentit johdetaan analyysissä käy-

tettyjen laitteiden ja standardien tarkkuusvaatimuksista [29]. 

Yhdistetty standardiepävarmuus (uc) laskettiin kaavalla 7: 
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  𝑢𝑐 = √𝑢𝑟𝑤
2 + 𝑢𝑏𝑖𝑎𝑠

2                     (7) 

Laskennassa saatiin yhdistetty standardiepävarmuus 2,29 %, josta muodostui 

laajennettu epävarmuus 4,58 % (k = 2). Tämä vastaa pitoisuudella 7,45 mg/l 

absoluuttista epävarmuutta ±0,34 mg/l. Fenolipitoisuus voidaan siten esittää 

muodossa (7,45 ± 0,34) mg/l, mikä tarkoittaa, että todellinen pitoisuus sijoittuu 

95 %:n varmuudella tälle vaihteluvälille. 

Mittausepävarmuus arvioitiin laskennallisesti hyödyntäen toistettavuuden ja bia-

sin komponentteja [25]. Arviointi tehtiin sekä manuaalisesti että MUkit-ohjelmis-

tolla (Measurement Uncertainty Kit), joka perustuu samaan Nordtest-menetel-

mään (kuva 10). Tulokset olivat yhteneviä: ohjelmiston antama kokonaisepävar-

muus oli U = 5 %, mikä vastaa manuaalisesti laskettua arvoa. 

 

Kuva 10. MUkit-ohjelmiston tulokset. Laskennallisesti arvioidut mittausepävar-
muudet eri mittaussuureiden tasoilla. Tuloksissa esitetään 5–10 mg/l pitoisuus-
alueelle määritetyt epävarmuuskomponentit, mukaan lukien laboratorion sisäi-
nen uusittavuus (uRw) = 1,25 %, biasin epävarmuus (ubias) = 1,92 %), yhdistetty 
standardiepävarmuus (2,29 %) sekä laajennettu epävarmuus (5 %). 

MUkit on ympäristölaboratorioissa laajasti suositeltu työkalu mittausepävarmuu-

den arviointiin. Se perustuu Nordtest TR 537 -raportissa kuvattuihin menetel-

miin ja hyödyntää laboratorion laadunvalvonta- sekä validointidataa. [29.] 

7.9 Yhteenveto 

Menetelmän tulokset osoittivat, että spektrofotometrinen 4-AAP-menetelmä so-

veltuu fenolisten yhdisteiden määritykseen prosessivesinäytteistä. Arvioidut 
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parametrit (lineaarisuus, määritys- ja toteamisraja, saanto, täsmällisyys ja mit-

tausepävarmuus) olivat hyvällä tasolla, ja menetelmä täytti tavanomaiset vaati-

mukset tarkkuuden ja toistettavuuden osalta. Vaikka tislausvaihe lisää analyysin 

kokonaiskestoa, se parantaa menetelmän spesifisyyttä ja tukee tulosten luotet-

tavuutta erityisesti monimutkaisissa matriiseissa. Menetelmän keskeiset tulok-

set ja niihin liittyvät havainnot on koottu taulukkoon 5. 

Taulukko 5. Menetelmän tulosten yhteenveto Borealis Polymers Oy:n prosessi-
vesien fenolimäärityksessä. Taulukko kokoaa tärkeimmät suorituskykyparamet-
rit ja niistä saadut tulokset sekä keskeiset havainnot menetelmän soveltuvuu-
desta ja käytännön haasteista. 

Validointiparametri Tulos/havainto Tulkinta ja huomioita 

Lineaarisuus (R²) ≥ 0,9996 
Erinomainen lineaarisuus. Residu-

aalit jakautuneet tasaisesti. 

Määritysraja (LOQ) 0,005 mg/l 
Alhainen määritysraja; mahdollistaa 
fenolien havaitsemisen hyvin pie-

nissä pitoisuuksissa. 

Toteamisraja (LOD) 0,002 mg/l 
Menetelmä erittäin herkkä; soveltuu 
laimeillekin prosessivesinäytteille. 

Saanto (%) 98,3–103,8 % 
Tulokset tarkkoja ja hyväksyttävissä 

rajoissa (±5 %). 

Täsmällisyys 
(RSD%) 

1,25 % 
Erinomainen toistettavuus; pieni ha-

jonta mittausten välillä. 

Laajennettu mit-
tausepävarmuus 

(k=2) 
4,57 % Hyvä mittausepävarmuus  

Tislaustilavuus 500 
ml vs. 100 ml 

Ei merkittävää 
eroa tulosten 
tarkkuudessa 

Pienempi tilavuus nopeutti analyysia 
noin 50 % ilman luotettavuuden 

heikkenemistä. 

Menetelmän vah-
vuudet 

Luotettava, 
tarkka ja herkkä 

Täyttää validointikriteerit ja soveltuu 
prosessivesien analytiikkaan. 

Menetelmän haas-
teet 

Aikaavievyys 
tislauksessa 

Tislausvaihe sitoo paljon työaikaa ja 
voi hidastaa rutiinianalytiikkaa. 
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8 Johtopäätökset 

Tämän opinnäytetyön tavoitteena oli analysoida fenolisten yhdisteiden määritys-

menetelmä Borealis Polymers Oy:n prosessivesinäytteille ja arvioida menetel-

män soveltuvuutta laboratorion rutiinianalyyseihin. Menetelmä perustui ASTM 

D1783 -standardin mukaiseen 4-AAP-reaktioon ja spektrofotometriseen mit-

taukseen, jota käytettiin kokonaisfenolipitoisuuden arviointiin teollisista prosessi-

vesistä. 

Menetelmän tulokset osoittivat, että menetelmä on analyyttisesti luotettava. Li-

neaarisuus oli erittäin hyvä, määritys- ja toteamisrajat matalia ja saantokokeiden 

tulokset pysyivät yleisesti hyväksyttävissä rajoissa. Täsmällisyys oli hyvä sekä 

yksittäisten mittauspäivien sisällä että kahden päivän välillä, ja laajennettu mit-

tausepävarmuus oli pieni suhteessa mittausalueeseen. Näiden havaintojen pe-

rusteella menetelmä täyttää keskeiset oikeellisuuden, täsmällisyyden ja herk-

kyyden kriteerit fenolipitoisten prosessivesinäytteiden määrityksessä. 

Käytännön laboratoriotyö toi kuitenkin esiin vesihöyrytislausvaiheen merkittävän 

roolin menetelmän kokonaiskuormituksessa. Yksittäisen näytteen tislaus kesti 

noin 1,5–2 tuntia, ja ennen siirtymistä 100 ml tislauksiin näytekohtainen käsitte-

lyaika oli lähes kaksinkertainen. Suurempia näytemääriä analysoitaessa tislaus 

sitoo helposti huomattavan osan työajasta ja muodostaa pullonkaulan, mikä ra-

joittaa menetelmän soveltuvuutta hyvin tiheään rutiinianalytiikkaan. Pitkä käsit-

telyaika lisäsi myös riskiä näytteiden käsittely- ja aikataulueroista johtuvalle 

vaihtelulle, erityisesti tilanteissa, joissa tislausta jouduttiin jatkamaan useana eri 

päivänä. 

Tislausvaiheeseen liittyi myös kemiallisia virhelähteitä. Fenoliset yhdisteet ovat 

herkästi hajoavia, jos tislausolosuhteet eivät pysy tarkasti hallinnassa, ja teori-

assa tämä voisi näkyä alentuneina saantoina tai suurempana mittausvaihteluna. 

Käytännön havaintojen perusteella huolellisella prosessinhallinnalla ja yhtenäi-

sillä laboratoriokäytännöillä nämä riskit olivat kuitenkin hallittavissa: saantoko-

keet, täsmällisyystarkastelut ja mittausepävarmuuden arviointi eivät viitanneet 
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merkittävään systemaattiseen virheeseen tai luotettavuuden heikkenemiseen 

tislauksen seurauksena. 

Tislaustilavuuden pienentäminen 500 ml:sta 100 ml:aan lyhensi käsittelyaikaa 

selvästi ja vähensi näytekohtaisen työkuorman noin puoleen. Vertailussa ei ha-

vaittu merkittävää eroa tulosten tarkkuudessa tai yhteneväisyydessä, vaikka 

otoskoko jäi pieneksi eikä siten mahdollistanut vahvoja tilastollisia johtopäätök-

siä. Tulokset viittaavat kuitenkin siihen, että pienemmät tilavuudet voivat olla 

varteenotettava vaihtoehto, mikäli menetelmä validoidaan laajemmalla aineis-

tolla ja erilaisilla näytematriiseilla. 

Tämän työn perusteella 4-AAP-menetelmä soveltuu hyvin fenolipitoisten pro-

sessivesien määritykseen silloin, kun analysoitavien näytteiden määrä on koh-

tuullinen ja tislausvaihe voidaan toteuttaa hallitusti. Samalla tulokset korostavat, 

että menetelmän resurssi-intensiivisyys liittyy nimenomaan esikäsittelyyn, ei 

varsinaiseen mittaukseen. Jatkokehityksessä keskeisiä tarkastelukohteita voisi-

vat olla tislausvaiheen automatisointi, vaihtoehtoisten esikäsittelymenetelmien 

tutkiminen tai erillisten in-house-menetelmien kehittäminen tilanteisiin, joissa 

tarvitaan nopeampaa ja vähemmän työvoimavaltaista analytiikkaa. Tavoitteena 

tällaisessa kehitystyössä olisi säilyttää standardimenetelmään verrattava luotet-

tavuustaso, mutta vähentää työvaiheiden ajallista ja henkilöstöresurssien kuor-

mitusta. 

Työ tarjosi myös käytännön oppia menetelmävalidoinnin toteutuksesta, mit-

tausepävarmuuden arvioinnista ja standardimenetelmän soveltamisesta teolli-

seen prosessivesianalytiikkaan. Nämä kokemukset ja saadut tulokset tuottavat 

konkreettista taustatietoa standardimenetelmän vahvuuksista sekä rajoitteista ja 

voivat toimia pohjana tuleville kehityshankkeille, joissa fenolianalytiikan tehok-

kuutta ja käytännön sovellettavuutta pyritään parantamaan. 
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Standardisuorien vertailu 

Taulukko 1. Standardisuorien mittaustulokset. 

 Tunnettu 

Pitoisuus (mg/l) 

Tislattu 

Absorbanssi 

Ei-tislattu 

Absorbanssi ml/100 ml 

0 0 0 0 

2 0,814 0,104 0,107 

4 1,629 0,209 0,214 

6 2,443 0,296 0,322 

8 3,258 0,415 0,428 

10 4,071 0,514 0,532 

20 8,144 1,010 1,065 

30 12,216 1,559 1,596 

 

 

Kuva 1. Tislattu standardisuora (R² = 0,9996). 
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Kuva 2. Ei-tislattu standardisuora (R² = 0,9999). 

 

Kuva 3. Absorbanssien erot tislattujen ja ei-tislattujen standardien välillä. Ero 
laskettiin vähentämällä ei-tislattujen standardien absorbanssit tislatuista (A_tis-
lattu – A_ei-tislattu). 
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Regressioanalyysin tulokset 

 

Kuva 1. Regressioanalyysin tulokset tislattujen standardien lineaarisesta kalib-
rointisuorasta. 
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LOD ja LOQ-laskenta  

 

Kuva 1. LOD- ja LOQ-arvojen laskenta alimmasta standardiliuoksesta. 
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Saantokokeen laskenta 

 

Kuva 1. Esimerkkilasku näyte A:n ensimmäisestä saantokokeesta. 
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Mittausepävarmuuden laskenta Excelissä 

 

Kuva 1. Toistettavuuden suhteellisen epävarmuuden laskenta kymmenen tois-
tomittauksen perusteella. 

 

Kuva 2. Oikeellisuuteen liittyvien epävarmuuskomponenttien laskenta RMS-me-
netelmällä. Kuvassa on esitetty standardiliuoksen pitoisuuden epävarmuus ja 
tilavuuden epävarmuus, joista muodostetaan kokonaisbiasin epävarmuus. 
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Kuva 3.  Yhdistetyn mittausepävarmuuden ja laajennetun epävarmuuden las-
kenta kattavuuskertoimella k = 2. 
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