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1 JOHDANTO

1.1 Tausta

Elintarviketeollisuudessa tuotannon laadun varmistaminen on keskeinen osa prosessien hal-
lintaa ja toiminnan luotettavuutta. Tuotantoprosessien ohjaus ja reseptiikan hallinta perustuvat
ajantasaiseen ja luotettavaan analytiikkaan, minka vuoksi prosesseissa kaytettavien mittaus-
menetelmien toimintavarmuus ja tarkkuus ovat keskeisessa roolissa. Infrapunaspektroskopi-
aan perustuvia analysaattoreita hyodynnetaan laajasti teollisessa analytiikassa erilaisten tuot-
teiden koostumuksen arviointiin. Menetelmien etuja ovat analyysin nopeus, ei-tuhoavuus seka
mahdollisuus useiden ominaisuuksien samanaikaiseen tarkasteluun. Mittaustulosten luotetta-
vuuteen vaikuttavat kuitenkin useat tekijat, kuten mittausmenetelmien periaatteet, kalibrointi-

mallit, naytteiden ominaisuudet seka kayttajien osaaminen.

Tassa opinnaytetydssa tarkastellaan spektroskooppisen analysaattorin kayttoonottoa teolli-
sessa tuotantoymparistdossa seka sen soveltuvuutta prosessianalytiikan kehittamiseen.
Tydssa kasitellaan mittausmenetelmien ja analytiikan perusperiaatteita, analyysituloksiin vai-
kuttavia tekijoita seka kayttoonoton kannalta keskeisia huomioita, kuten kalibroinnin, kayttaja-
perehdytyksen ja mittausepavarmuuden merkitysta. Lisaksi tarkastellaan yleisella tasolla ana-

lytiikan roolia laadunvalvonnan kehittamisessa ja tuotantoprosessien ohjauksessa.

1.2 Tavoitteet ja tyon rajaus

Taman opinnaytetydn tavoitteena oli tarkastella spektroskooppisen analysaattorin kayttéonot-
toa teollisessa tuotantoymparistossa seka arvioida sen soveltuvuutta prosessianalytiikan ke-
hittamiseen. Tydn tavoitteena oli tunnistaa keskeisia tekijoita, jotka vaikuttavat mittausmene-
telmien toimivuuteen ja luotettavuuteen tuotantoprosesseissa, seka tarkastella analytiikan

roolia tuotannon laadunvalvonnan tukena.
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Tyo sisalsi analysaattorin kayttoonottoon liittyvien vaiheiden tarkastelua, kuten mittausmene-
telmien arviointia, toimintatapojen kehittamista seka kayttajien perehdytykseen ja mittauspro-
sessiin liittyvien yleisten periaatteiden huomioimista. Lisaksi tyossa tarkasteltiin analyysitulok-
siin vaikuttavia tekijoita seka mittausjarjestelmien integroitumista osaksi tuotannon laadunhal-
lintaa. Opinnaytetyé rajattiin kasittelemaan analysaattorin kayttdédnottoa ja analytiikan hyddyn-
tamista yleisella tasolla ilman sovelluskohtaisia yksityiskohtia. Tutkimus toteutettiin kvalitatiivi-
sena tutkimuksena, joka perustui kdytannon havainnointiin, prosessien tarkasteluun ja analy-

tiikan kehittamiseen teollisessa ymparistossa.

1.3 Opinnaytetyon rakenne

Opinnaytety6 koostuu kuudesta paaluvusta, jotka etenevat loogisesti tydn taustan ja teoreetti-
sen viitekehyksen esittelysta soveltavaan osuuteen ja johtopaatoksiin. Johdanto-osassa (luku
1) esitellaan tydn tausta, tavoitteet ja rajaukset seka kuvataan tyon yleinen konteksti. Lisaksi
luvussa esitellaan opinnaytetyon rakenne. Luvut 2 ja 3 muodostavat tyon teoreettisen viiteke-
hyksen. Luvussa 2 kasitellaan spektroskopian perusperiaatteita, kuten sahkdémagneettisen
sateilyn ominaisuuksia seka infrapunaspektroskopian keskeisia menetelmia. Luvussa 3 tar-
kastellaan analyysimenetelmien validointia ja kemometrisia menetelmia, jotka ovat keskeisia
useita muuttujia sisaltavien mittausaineistojen tulkinnassa ja analyysimenetelmien luotetta-
vuuden arvioinnissa. Luku 4 aloittaa tyon soveltavan osuuden ja esittelee tutkimusasetelman
seka kaytettyjen menetelmien perusperiaatteet yleisella tasolla. Luku 5 kasittelee tyon tulok-
sia. Koska tyon tulokset ovat salaisia toimeksiantajan pyynnosta, julkiseen raporttiin ei sisally-
teta numeerisia arvoja, kuvaajia eika yksityiskohtaisia analyysituloksia. Luku 6 kokoaa yhteen
tydon keskeiset havainnot yleisella tasolla seka esittaa johtopaatokset ja tuo esiin jatkokehityk-

sen kannalta keskeisia nakokulmia.

Tassa julkisessa raportissa esitetaan ainoastaan opinnaytetyon avoin osuus. Yksityiskohtai-
set menetelmakuvaukset, tulokset ja liitteet on rajattu toimeksiantajan pyynnosta opinnayte-

tydn salattuun versioon.



11

2 SPEKTROMETRIA

2.1 Valo ja sahkdmagneettinen sateily

Jaarisen ja Niirasen (2005, s. 46—47) mukaan spektrometriassa aineiden pitoisuuksia ja koos-
tumuksia voidaan maarittaa hydodyntamalla sahkdmagneettista sateilya ja sen vuorovaikutusta
aineen kanssa. Lehtosen ja Sihvosen (2009, s. 211) mukaan valon absorptio ja emissio ovat
verrannollisia naytteessa olevan aineen maaraan tai pitoisuuteen. Sahkémagneettinen sateily
voi aineeseen kohdistuessaan aiheuttaa muutoksia molekyylien energiatiloissa, mika on
spektroskopisten mittausten perusta (Jaarinen & Niiranen 2005, s. 46). Kuviossa 1 on esitetty
sahkdmagneettisen sateilyn spektri, jossa nakyvat eri aallonpituusalueet ja niiden tyypilliset

sovellukset spektroskopiassa.

107¢ 10™* 10" 10" 10°* 10°* 10* 102 10° 10% 10¢ 10° 10("‘1

Gammasaiteily Réntgen UV Infra- Mikro- Radioaallot
puna aallot

Nakyvan valon spektri

uv 400 500 600 700nm IR

Kuvio 1 Sdhkémagneettisen séteilyn spektri (Peda i.a)
Spektrometri on mittalaite, jolla voidaan tunnistaa naytteiden kemiallisia komponentteja ja

arvioida niiden pitoisuuksia mittaamalla valon eri aallonpituuksien intensiteetteja (Jaarinen

& Niiranen 2005, s. 46). Mittauksissa keskeinen ilmi6é on valon dispersio, jossa valkoinen
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valo jakautuu eri aallonpituuksiin kulkiessaan prisman tai hilalevyn lapi. Jaarisen ja Niira-
sen (2005, s. 47-48) mukaan dispersio mahdollistaa eri aallonpituuksien erottelun ja spekt-
rin muodostumisen. Nykyaikaisissa spektrometreissa kaytetaan usein hilaelementteja,
jotka mahdollistavat tarkan aallonpituuksien erottelun, seka optisia suodattimia, joilla raja-
taan tarkasteltava aallonpituusalue ja parannetaan mittauksen selektiivisyytta. Absorpti-
ossa atomi tai molekyyli vastaanottaa sateilyenergiaa ja siirtyy korkeammalle energiatilalle,
mika pienentaa sateilyn intensiteettia. Kun hiukkanen palaa perustilaansa, energia vapau-
tuu joko valona tai lampdna emissiossa. Lehtosen ja Sihvosen (2009, s. 213) mukaan ab-
sorptio ja emissio tapahtuvat vain tietyilla, tarkasti rajatuilla aallonpituuksilla, koska atomien
ja molekyylien energiatilat ovat kvantittuneita. Tama ominaisuus mahdollistaa aineiden tun-

nistamisen ja pitoisuuksien maarityksen spektroskooppisilla menetelmilla

2.2 Infrapunaspektroskopia (IR)

Jaarisen ja Niirasen (2005, s. 90) mukaan infrapunaspektroskopia (IR) on analyysimene-
telma, jota kaytetaan aineiden tunnistamiseen ja molekyylirakenteiden selvittamiseen. Mene-
telma perustuu naytteen kykyyn absorboida infrapunasateilya, jolloin syntyva spektri kuvaa
molekyylien varahtely- ja venymistiloja. Jokaisella yhdisteella on sille ominainen absorptioku-
vio eli sormenjalkialue, jonka perusteella aine voidaan tunnistaa luotettavasti vertaamalla mi-
tattua spektria referenssispektreihin. Spektrin tulkintaan voivat vaikuttaa useat tekijat, kuten
naytteen lampdtila, olomuoto ja mittausolosuhteet, minka vuoksi saman aineen spektrit voivat

poiketa hieman toisistaan.

Jaarinen ja Niiranen (2005, s. 90) kirjoittavat, etta IR-mittauksia voidaan suorittaa lahi-, keski-
ja kaukoinfrapuna-alueella, joista keski-infrapuna-alue on yleisimmin kaytetty orgaanisten yh-
disteiden analysoinnissa. Absorptiot esitetdan tavallisesti aaltolukuina (cm™), jotka ovat aal-
lonpituuden kaanteisarvoja, ja infrapuna-alue kattaa noin 5000—200 cm™. Erityisesti alue
4000—-400 cm™ soveltuu orgaanisten yhdisteiden rakenteiden tutkimukseen. Kuviossa 2 on
esitetty infrapunasateilyn eri osa-alueet ja niihin liittyvat aaltolukualueet, joiden avulla voidaan

paatella naytteiden molekyylirakenteellisia ominaisuuksia.
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Kuvio 2 Infrapunaséteilyn luokittelu kauko-, keski- ja ldhiséteilyyn. (Michigan state University department of chemistry,
2011)

2.3 Infrapunaspektroskopiset mittaukset

Niemdllerin ja Holroydin (2019) seka El-Azazyn (2018) ja Michigan State Universityn (2020)
mukaan infrapunaspektroskopisissa mittauksissa nayte altistetaan infrapunavalolle, jonka
kayttaytyminen riippuu mittaustavasta, naytteen ominaisuuksista ja sateilyn aallonpituudesta.
Valo voi heijastua naytteen pinnasta, kulkea sen lapi tai absorboitua naytteeseen, ja kaytetty
mittausmenetelma, kuten ATR-, NIR- tai MIR-mittaus, perustuu yhteen tai useampaan naista
iimidista. Naytteesta poistuva sateily ohjataan detektorille, jossa se muunnetaan digitaaliseksi

spektriksi valon ja aineen valisen vuorovaikutuksen analysoimiseksi.

Infrapunaspektroskopiassa sahkémagneettinen sateily saa molekyylit varahtelemaan kemial-
listen sidosten ominaisuuksien mukaisesti. Kovalenttiset sidokset, kuten C—O- ja C=0-sidok-

set, varahtelevat eri taajuuksilla sidosenergian ja -jaykkyyden erojen vuoksi, ja myds naytteen
fysikaaliset ominaisuudet voivat vaikuttaa varahtelytaajuuksiin. Detektori mittaa sateilyn inten-
siteetin eri aaltoluvuilla ja muodostaa spektrin, joka sisaltaa tietoa naytteen molekyyliraken-

teesta ja sidosten energiatiloista. Kuviossa 3 on esitetty infrapunamittauksen toimintaperiaate.



Optical Path

-

Mirror

Kuvio 3 Infrapunamittauksen toimintaperiaate (Patrizi ym. 2019)

Infrapunaspektroskopia soveltuu erityisesti orgaanisten yhdisteiden funktionaalisten ryh-
mien tunnistamiseen, silla jokaisella ryhmalla on sille ominainen varahtelytaajuus infra-pu-
naspektrissa (Pinto ym. 2010, s. 1170-1177). Mittaukset voidaan suorittaa eri aallonpituus-
alueilla, kuten kauko-IR-, keski-IR- ja lahi-IR-alueilla, jotka soveltuvat erilaisiin analyysitar-

koituksiin tutkittavan aineen ja halutun tarkkuuden mukaan.

Keski-infrapuna-alueella (MIR) funktionaaliset ryhmat absorboivat sateilya tunnusomaisilla-
la taajuuksillaan, minka ansiosta spektrin sormenjalkialue mahdollistaa yhdisteiden yksilolli-
sen tunnistamisen ja soveltuu hyvin laadunvarmistukseen (Niemoller & Holroyd 2019; Pinto
ym. 2010, s. 1170-1177). Lahi-infrapuna-alueen (NIR) absorptiot johtuvat paaasiassa pe-
rusvarahtelyjen ylivarahtelyista ja yhdistelmavarahtelyista, jotka ovat keski-infrapuna-alu-
een (MIR) perusvarahtelyjen kerrannaisia (Pasikatan ym. 2001, s. 153-164). NIR-spektro-
skopiaa hyodynnetaan laajasti erilaisten orgaanisten aineiden koostumuksen tutkimiseen,
silla menetelma mahdollistaa nopean, reaaliaikaisen ja kvantitatiivisen analyysin. Mene-

telma soveltuu erityyppisten naytteiden kemiallisten ja fysikaalisten ominaisuuksien arvioin-

14
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tiin, ja sita kaytetaan muun muassa teollisuuden prosessivalvonnassa, laadunvarmistuk-
sessa ja tutkimuslaboratorioiden analyyseissa (Navratil ym. 2004, 415-420).Kauko-infra-
puna-alueella (FIR) havaitaan puolestaan erityisesti epaorgaanisten yhdisteiden absorpti-
oita, minka vuoksi FIR-spektroskopia soveltuu esimerkiksi pigmenttien, suolojen ja muiden
ionikiteisten materiaalien tunnistamiseen (Mitsuishi ym. 1962, s. 14—16; Chen ym. 2004, s.
1-8).

2.4 Attenuated Total Reflection (ATR) -tekniikka

ATR eli vaimennettu kokonaisheijastus (Attenuated Total Reflection) on yleisesti kaytetty inf-
rapunaspektroskopian mittaustekniikka, joka soveltuu erityisesti kiinteiden, nestemaisten ja
geelimaisten naytteiden analysointiin. Menetelmassa kaytetaan optisesti lapinakyvaa kidetta,
jolla on korkea taitekerroin, kuten timanttia, sinkkiseleniittia tai germaniumia. Infrapunasateily
ohjataan kiteeseen, jossa se heijastuu useita kertoja naytteen ja kristallin rajapinnasta. Hei-
jastuksen yhteydessa syntyy evanesenttiaalto, joka tunkeutuu muutamia mikrometreja nayt-
teen pintaan. Osa sateilysta absorboituu ndytteessa olevien molekyylien toimesta, ja nain
syntynyt absorptiospektri vastaa naytteen kemiallista koostumusta (Hakkinen 2006; Pinto ym.
2010).

2.41 ATR-mittauksen periaate ja tulkinta

Kuviossa 4 on esitetty ATR-mittauksen toimintaperiaate. Santos ym. (2013, s. 19-24) kuvaa-
vat, ettd mittauksessa infrapunasade ohjataan optisesti tihedan ATR-kiteeseen, kuten timant-
tiin, sinkkiseleniittiin (ZnSe) tai germaniumiin, jossa sade etenee sisaisen kokonaisheijastuk-
sen avulla. Nayte asetetaan suoraan kiteen pintaa vasten, ja jokaisessa heijastuskohdassa
syntyva evanesenttiaalto tunkeutuu muutamien mikrometrien syvyyteen naytteen pintaan. IR-
aktiiviset molekyylit absorboivat osan sateilysta, mika heikentaa heijastuneen sateen intensi-

teettia tietyilla aallonpituuksilla ja mahdollistaa IR-spektrin muodostamisen.
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Mossoba ym. (2009, s. 1037-1045) mukaan ATR-mittauksessa absorptiosignaaliin vaikutta-
vat useat tekijat, kuten ATR-kiteessa tapahtuvien sisaisten heijastusten maara, heijastus-
kulma ja kaytetty aallonpituus. Suurempi heijastuskulma ja pidemmat aallonpituudet lisdavat
evanesenttiaallon tunkeutumissyvyytta ja siten absorptiota. Lisaksi kiteen materiaali vaikuttaa
mittaukseen, silla sen taitekerroin ja optiset ominaisuudet maaraavat evanesenttiaallon muo-

dostumisen tehokkuuden.

Sample in contact
with evanescent wave

Infrared To

beam ATR crystal distacon

Kuvio 4 ATR-mittauksen toimintamalli (Dhillon ym. 2016)

ATR eroaa perinteisesta FTIR-mittauksesta siten, etta sade ei kulje naytteen lapi, vaan
vuoro vaikuttaa ainoastaan sen pintakerroksen kanssa. Menetelma on nopea, toistettava ja
ei-tuhoava, ja se soveltuu hyvin kiinteiden, nestemaisten ja geelimaisten naytteiden analy-
sointiin ilman laajaa naytevalmistelua. Rajoituksena on kuitenkin se, etta mittaus kohdistuu
vain naytteen pintakerrokseen, minka vuoksi ATR ei sovellu epahomogeenisten tai kerrok-

sellisten naytteiden syvempaan koostumusanalyysiin (Mossoba ym. 2009, s. 1037—1045).

2.4.2 Mittauksen luonne ja hairiotekijat

Pasikatan ym. (2001, s. 153—-164) mukaan infrapunaspektri sisaltda arvokasta tietoa naytteen

kemiallisista ja fysikaalisista ominaisuuksista, kuten molekyylien rakenteesta, funktionaalisista
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ryhmista ja mahdollisista vuorovaikutuksista. Perinteisesti nestemaisen naytteen absorbanssi
on verrannollinen sen konsentraatioon Lambert—Beerin lain mukaisesti. Infrapunaspektrosko-
piassa tilanne on kuitenkin monimutkaisempi, silla kemiallisten tekijoiden lisaksi myds nayt-

teen fysikaaliset ominaisuudet vaikuttavat spektrin muotoon.

Sateilyn kayttaytymiseen vaikuttavat naytteen optiset ominaisuudet — eli kuinka valo siroaa,
heijastuu (reflektio), taipuu (refraktio) ja hajoaa (diffraktio) sen rakenteissa. Yksi merkittavim-
mista hairidtekijoista on valon sironta, joka johtuu erityisesti naytteen partikkelikoon vaihte-
lusta. Sironta muuttaa valon kulkusuuntaa ja aiheuttaa spektrin vaaristymia, jotka eivat liity
naytteen kemialliseen koostumukseen. Nama hairidt ilmenevat kohinana, jota voidaan vahen-
taa spektridatan kasittelylla. Vaikka partikkelikoon aiheuttamia vaaristymia ei voida taysin
poistaa, niiden vaikutusta voidaan pienentaa lisaamalla mittauksessa kaytettavien pyyhkaisy-
jen maaraa. Useammat pyyhkaisyt parantavat signaali—-kohinasuhdetta ja tuottavat siten luo-

tettavampia mittaustuloksia.

2.4.3 Laadullinen ja maarallinen analyysi

Infrapunaspektroskopiaa voidaan hyddyntaa seka laadulliseen ettd maaralliseen analyysiin.
Laadullisessa analyysissa tavoitteena on tunnistaa naytteen kemialliset komponentit, kun taas
maarallisessa analyysissa pyritdan maarittamaan tutkittavan aineen pitoisuus. Maarallinen
analyysi perustuu tilastolliseen malliin, joka yhdistaa IR-spektrin tunnettuihin pitoisuuksiin.
Malli rakennetaan kalibrointinaytteiden avulla, joiden pitoisuudet on maaritetty referenssime-
netelmilla, kuten kemiallisilla laboratoriomaarityksilla. Kalibrointiprosessin aikana muodoste-
taan matemaattinen yhteys spektrin ja pitoisuuden valille, minka avulla voidaan arvioida tunte-
mattomien naytteiden pitoisuuksia pelkan IR-spektrin perusteella (Navratil ym. 2004, s. 415—
420; Cayuela & Garcia 2017, s. 79-88).

2.5 Lahi-infrapunaspektrometria

Lahi-infrapunaspektrometria (NIR, Near-Infrared Spectroscopy) on optinen analyysimene-

telma, joka perustuu aineiden kykyyn absorboida lahi-infrapuna-alueen sahkdémagneettista
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sateilya noin 780-2500 nanometrin aallonpituusalueella (Burns & Ciurczak 2007). Menetelma
on nopea ja ei-tuhoava, ja sita hyodynnetaan laajasti erityisesti orgaanisten yhdisteiden kemi-
allisen koostumuksen analysoinnissa elintarvike-, ladke- ja prosessiteollisuudessa. NIR-me-
netelman toiminta perustuu molekyylien varahtelyliikkeiden ylaharmonisiin ja yhdistelmataa-
juuksiin, jotka liittyvat erityisesti C—H-, O—H- ja N—H-sidoksiin (Pasquini 2018, s. 10-12). Ab-
sorboituneen sateilyn maara on verrannollinen naytteen kemialliseen koostumukseen ja mole-
kyylirakenteeseen. Rinnan ym. (2009, s. 1201-1222) mukaan NIR-spektroskopiassa voidaan
kayttaa useita mittaustapoja naytteen fysikaalisten ominaisuuksien mukaan. Lapaisymittaus
soveltuu nestemaisille ja ohuille naytteille, heijastusmittaus kiinteille ja jauhemaisille naytteille
ja hajavalomittaus epahomogeenisille ja sameille naytteille. NIR-spektrien tulkinta on usein
haastavaa absorptiokaistojen paallekkaisyyden vuoksi, minka takia analyysissa hyodynne-
taan kemometrisia menetelmia, kuten paakomponenttianalyysia ja osittaisien pienimman ne-
liGsumman regressiota (PLS). Naiden avulla muodostetaan kalibrointimalleja, joiden laatu vai-

kuttaa ratkaisevasti mittausten tarkkuuteen ja toistettavuuteen.

Kuviossa 5 on esitetty lahi-infrapunaspektroskopian mittausperiaate. NIR-valonlahteesta tu-
leva sateily johdetaan naytteeseen, minka jalkeen se hajotetaan eri aallonpituuksille ja detek-
torijarjestelma mittaa niiden intensiteetit, joiden perusteella muodostetaan spektri. Spektrin

avulla voidaan tunnistaa naytteen kemiallisia ominaisuuksia ja rakenteita (Paar 2023).
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Kuvio 5 Lahi-infrapunaspektroskopian mittausperiaate (Paar 2023)

Pasquinin (2018, s. 15) mukaan NIR-menetelmaa hyddynnetaan laajasti sen nopeuden ja
monipuolisuuden vuoksi, ja silla voidaan maarittaa erilaisten naytekomponenttien pitoisuuk-
sia ilman laajaa nayte-esikasittelya. Menetelman keskeisia etuja ovat analyysin nopeus, ei-
tuhoavuus seka mahdollisuus useiden komponenttien samanaikaiseen maaritykseen suo-
raan prosessin yhteydessa. Rajoituksina ovat absorptiokaistojen paallekkaisyys seka tulos-
ten voimakas riippuvuus luotettavista kalibrointimalleista. Lisaksi menetelma soveltuu hei-

kommin epaorgaanisten aineiden analyysiin (Rinnan ym. 2009, s. 1210).

2.6 Fourier-muunnosinfrapunaspektrometria (FTIR-spektrometrit)

Griffiths ja de Haseth (2007, s. 5-7) mukaan Fourier-muunnosinfrapunaspektrometria (FTIR)
on laajasti kaytetty analyysimenetelma, joka perustuu aineiden kykyyn absorboida infrapu-
nasateilya. FTIR-spektrometrit mittaavat naytteen absorptiota laajalla aallonpituusalueella sa-
manaikaisesti ja muuntavat mitatun interferogrammin spektriksi Fourier-muunnoksen avulla,

mika mahdollistaa nopean ja tarkan analyysin seka orgaanisten ettd epaorgaanisten yhdistei-
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den tunnistamiseen. FTIR-mittauksen periaate perustuu interferometriaan, jossa hyédynne-
taan tyypillisesti Michelsonin interferometria. Smithin (2011, s. 18) mukaan valonsade jaetaan
kahteen osaan, jotka heijastuvat liikkuvasta ja kiinteasta peilista ja muodostavat interfero-
grammin. Tama interferogrammi sisaltaa informaatiota naytteen absorboimasta sateilysta eri
aallonpituuksilla, ja Fourier-muunnoksen avulla se muunnetaan infrapunaspektriksi, joka ku-
vaa molekyylien varahtely- ja rotaatiotiloja. Kuviossa 6 on havainnollistettu Michelson-interfe-
rometrin toimintaperiaate, jota FTIR-spektrometria hyodyntaa. Valonsade jaetaan puolilapai-
sevan peilin avulla kahteen eri suuntaan, ja sateet heijastuvat takaisin kiinteasta ja liikkkuvasta
peilista. Kun sateet kohtaavat uudelleen, ne muodostavat interferenssikuvion, joka sisaltaa

informaation valon eri aallonpituuksista (Griffiths & de Haseth 2007, s. 10).
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Kuvio 6 Michelson-interferometrin toimintaperiaate (Griffiths & de Haseth 2007)

FTIR-spektrometri koostuu infrapunavalon lahteesta, interferometrista, nayteyksikosta, de-
tektorista seka tietokoneesta ja siihen liittyvasta ohjelmistosta. FTIR-spektrometria mahdol-
listaa mittaukset useilla eri mittaustavoilla, kuten lapaisy-, heijastus- ja vaimennetun koko-
naisheijastuksen (ATR) mittauksilla, joista ATR soveltuu erityisesti analyysiin ilman laajaa

nayte-esikasittelya (Harrick 1967, s. 23-25).
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Menetelmaa hyodynnetaan laajasti teollisissa sovelluksissa erilaisten naytemateriaalien
koostumukselliseen analyysiin. Menetelman etuja ovat analyysin nopeus, korkea spektri-
nen tarkkuus, pieni tarvittava naytemaara seka laaja soveltuvuus erilaisille naytemuodoille
(Griffiths & de Haseth 2007, s. 42).

Lehtosen ja Sihvosen (2023, s. 221) mukaan FTIR-spektrometrin etuihin kuuluu kyky mi-
tata laajoja aallonpituusalueita samanaikaisesti erittain lyhyessa ajassa seka hyva sig-
naali—kohinasuhde, jota voidaan parantaa spektrien keskiarvottamisella. Lisaksi FTIR-lait-
teissa ei kayteta valonsadetta rajoittavaa rakoa, mika parantaa lapaisevyytta ja mahdollis-
taa heikosti valoa lapaisevien naytteiden mittauksen. Laitteen korkea aallonpituustarkkuus
varmistetaan sisaanrakennetulla He—Ne-laserilla, jota kaytetaan interferometrin kalibrointiin
(Smith 2011, s. 45). Menetelman rajoituksina voidaan mainita veden voimakas infrapuna-
absorptio seka spektrien tulkinnan vaatima vertailu referenssispektreihin, jotta yhdisteet
voidaan tunnistaa luotettavasti (Griffiths & de Haseth 2007, s. 46; Smith 2011, s. 45).
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3 VALIDOINTI

NIR-spektroskopiaan perustuvia mittausantureita voidaan hyddyntaa kiinteiden ja jauhemais-
ten naytteiden koostumuksellisessa analyysissa. Ennen mittausjarjestelman kayttoonottoa
prosessivalvonnassa on kuitenkin valttamatonta varmistaa menetelman toimivuus ja luotetta-
vuus asianmukaisen validoinnin avulla. Validoinnin tarkoituksena on osoittaa, etta NIR-analy-
tiikka tuottaa johdonmukaisia, toistettavia ja kayttotarkoitukseen soveltuvia tuloksia seka labo-

ratorio-olosuhteissa etta todellisissa prosessiymparistodissa (Burns & Ciurczak 2007).

Validointiprosessi voidaan jakaa sisaiseen ja ulkoiseen validointiin. Sisainen validointi arvioi
menetelman tarkkuutta ja toistettavuutta kontrolloiduissa olosuhteissa, kun taas ulkoinen vali-
dointi varmistaa mallin toimivuuden erilaisissa kayttotilanteissa ja vaihtelevilla naytemat-
riiseilla. Naiden vaiheiden avulla voidaan arvioida menetelman kokonaisluotettavuutta ja so-

veltuvuutta prosessianalytiikkaan (Burns & Ciurczak 2007; Esbensen 2010).

3.1 Sisainen validointi

Sisaisen validoinnin tarkoituksena on varmistaa analyysimenetelman luotettavuus kontrol-
loiduissa laboratorio-olosuhteissa. Menetelmaa arvioidaan mittaamalla samoja naytteita tois-
tuvasti ja vertaamalla tuloksia standardoituihin referenssimenetelmiin. Validoinnissa tarkastel-
laan menetelman tarkkuutta, toistettavuutta ja uudelleentuottokykya seka vasteen lineaari-
suutta ja herkkyytta naytteen ominaisuuksien muuttuessa. Tulosten luotettavuus varmistetaan
vertaamalla NIR-mittauksia hyvaksyttyihin laboratorioanalytiikan menetelmiin. Sisainen vali-
dointi osoittaa, etta menetelma tuottaa yhdenmukaisia ja toistettavia tuloksia, mika on kes-
keista laadunvarmistuksen kannalta elintarvike- ja prosessiteollisuuden sovelluksissa (ICH
Q2(R1), 2005; Burns & Ciurczak, 2007; Kemian metrologian opas, 2005).

3.2 Ulkoinen validointi

Ulkoinen validointi arvioi analyysimenetelman kykya tuottaa luotettavia ja ennustavia tuloksia

naytteilld, joita ei ole hyddynnetty kalibrointivaiheessa, seka vaihtelevissa kayttdolosuhteissa.
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Validoinnissa mitattuja tuloksia verrataan standardoituihin referenssimenetelmiin analyysin
tarkkuuden ja luotettavuuden varmistamiseksi. Menetelman suorituskykya arvioidaan tilastolli-
sin tunnusluvuin, kuten hajontaluvuilla, korrelaatiokertoimilla seka ennustetarkkuutta kuvaa-
villa virhemittareilla, kuten RMSEP-arvolla (Root Mean Square Error of Prediction). Ulkoinen
validointi on erityisen tarkeaa teollisissa sovelluksissa, silla sen avulla voidaan osoittaa ana-
lyysimenetelman toimivuus todellisissa prosessiolosuhteissa ja vaihtelevilla naytematriiseilla,
eika ainoastaan laboratorio-olosuhteissa tehdyn kalibroinnin perusteella. Nain varmistetaan,
etta menetelma tayttaa prosessianalytiikalle asetetut tarkkuus- ja luotettavuusvaatimukset
(Esbensen 2010; Burns & Ciurczak 2007; 1ISO 12099:2017).

3.3 RMSECV (Root Mean Square Error of Cross-Validation)

RMSECV eli ristivalidoinnin nelidjuurivirhe on keskeinen mittari NIR- ja ATR-kalibrointimallien
tarkkuuden ja luotettavuuden arvioinnissa. Se kuvaa ennusteiden keskimaaraista poikkeamaa
todellisista referenssiarvoista, kun mallia testataan naytteilla, joita ei ole kaytetty sen muodos-
tamisessa (Esbensen, 2010; Martens & Naes, 2013). RMSECV lasketaan k-fold-ristivalidoin-
nilla, jossa kalibrointiaineisto jaetaan osajoukkoihin ja jokainen osajoukko ennustetaan vuorol-
laan mallilla, joka on rakennettu muulla aineistolla. Ennustevirheiden neliot keskiarvoistetaan
ja niiden nelidjuuri muodostaa RMSECV-arvon (Esbensen, 2010). RMSECV:n yksikkd on
sama kuin mitattavalla suureella, ja mita pienempi arvo on suhteessa kalibrointiaineiston vaih-
teluun, sitd paremmin malli yleistyy ja ennustaa uusia naytteita. Taman vuoksi RMSECV on
keskeinen tunnusluku kalibrointimallien laadun ja kaytannon soveltuvuuden arvioinnissa erityi-

sesti prosessi- ja elintarvikeanalytiikassa (Martens & Nees, 2013).

3.4 Mittausepavarmuus kalibroinnissa

Mittausepavarmuus on keskeinen tekija NIR- ja ATR-mittausten luotettavuuden arvioinnissa,
silla se kuvaa mittaustulosten mahdollista poikkeamaa todellisesta referenssiarvosta ja mit-
taustulosten luotettavuutta. Mittausepavarmuuden tunteminen on olennaista kalibrointimallien

laadun arvioinnissa seka tulosten raportoinnissa, jotta analyysin tarkkuus voidaan esittaa
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kvantitatiivisesti ja johdonmukaisesti (Esbensen, 2010; ISO 12099:2017). Epavarmuus muo-
dostuu useiden tekijoiden yhteisvaikutuksesta, joista merkittavimpia ovat instrumentin tekniset
rajoitteet, naytteen ominaisuudet seka kalibrointimallin rakenteelliset piirteet (ASTM E1655,
2017; Martens & Nees, 2013). Instrumenttiperainen epavarmuus liittyy muun muassa spektro-
metrin herkkyyteen, signaali—kohinasuhteeseen, optisten komponenttien vakauteen seka ul-
koisiin tekijoihin, kuten lampdtilaan, valonlahteen ikaantymiseen ja optisen polun kontaminaa-
tioon (Rinnan ym., 2009, s. 1201-1222). Naytteesta johtuva epavarmuus aiheutuu erityisesti
epahomogeenisuudesta, kosteusvaihteluista, partikkelikoon jakaumasta ja naytteen kasitte-
lysta, jotka vaikuttavat spektrin muotoon ja lisdavat mittaushajontaa (ISO 12099:2017; Mar-
tens & Neaes, 2013). Kalibrointimallin epavarmuus puolestaan riippuu kalibrointidatan kattavuu-
desta, naytteiden edustavuudesta ja kaytetysta regressiomenetelmasta, kuten PLS-regressi-
osta, ja sitd arvioidaan tyypillisesti RMSEP-arvon avulla, joka kuvaa mallin keskimaaraista en-
nustevirhetta ulkoisessa testauksessa (Esbensen, 2010; Martens & Naes, 2013). Lisaksi mit-
tausten toistettavuus vaikuttaa kokonaisepavarmuuteen, ja toistomittausten hajonta antaa ar-
vion menetelman sisaisesta vaihtelusta, joka voidaan sisallyttaa epavarmuusarvioon koko-
naisluotettavuuden kuvaamiseksi (ASTM E1655, 2017).

3.5 Kalibrointimalli ja PLS-menetelma

Partial Least Squares (PLS) -menetelma on keskeinen monimuuttujaregressioon perustuva
analyysitekniikka kemometriikassa, erityisesti NIR- ja ATR-spektroskopiassa, joissa aineisto
sisaltda suuren maaran vahvasti korreloituneita muuttujia. PLS mallintaa selittdvien muuttu-
jien (X) ja vasteen (Y) valista yhteisvaihtelua muodostamalla latentteja muuttujia, jotka kuvaa-
vat datan systemaattista informaatiota (Wold, Sjostrom & Eriksson 2001, s. 110-117). Mene-
telma yhdistaa paakomponenttianalyysin ja lineaarisen regression periaatteita, minka ansi-
osta se soveltuu tilanteisiin, joissa muuttujien maara ylittdaa havaintojen maaran tai joissa
esiintyy voimakasta monikollineaarisuutta (Haaland & Thomas 1988, s. 1194—-1198). PLS on
osoittautunut erityisen kayttokelpoiseksi spektroskooppisten aineistojen analyysissa, silla la-

tenttien muuttujien avulla voidaan erottaa kemiallisesti merkityksellinen informaatio kohinasta
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ja taustavaikutuksista, mika mahdollistaa erilaisten koostumuksellisten ominaisuuksien en-
nustamisen monimutkaisista naytematriiseista (Tobias 2016, s. 1-12). Kalibrointimallin suori-
tuskyky riippuu aineiston edustavuudesta ja valitusta latenttien muuttujien maarasta, ja mallin
luotettavuutta arvioidaan tavallisesti ristivalidoinnilla RMSECV-arvon avulla, joka kuvaa mallin
yleistettavyytta uusille naytteille (Mevik & Wehrens 2007, s. 1-23). PLS tarjoaa siten jousta-

van ja tehokkaan menetelman spektroskooppisten kalibrointimallien rakentamiseen teollisissa
prosessi- ja laadunvalvontasovelluksissa.
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4 MATERIAALIT JA MENETELMAT

Taman luvun tarkemmat menetelma- ja materiaalikuvaukset ovat salaisia toimeksiantajan

pyynnosta. Alla esitetaan luvun julkinen yhteenveto.

Tassa luvussa kuvataan opinnaytetydssa hyodynnetty tutkimusasetelma seka sovelletut ana-
lyysimenetelmat yleisella tasolla. Luvussa tarkastellaan erilaisten naytematriisien analysointiin
littyvia periaatteita, naytteiden kasittelyn keskeisia lahtokohtia seka spektroskooppisiin mit-
tauksiin perustuvien analysaattorien kayttoa osana teollista mittauskokonaisuutta. Lisaksi ku-
vataan aineiston keruun yleisia vaiheita seka mittausten luotettavuuteen, toistettavuuteen ja
laitteiden kayttoon liittyvia yleisia havaintoja. Tutkimus toteutettiin kvalitatiivisena menetel-
mana, jossa painopiste oli kaytannon havainnoissa, vertailevassa tarkastelussa seka mittaus-
jarjestelmien toimivuuden arvioinnissa. Tyossa tarkasteltiin eri spektroskooppisten mittaustek-
niikoiden soveltuvuutta prosessianalytiikan nakdkulmasta seka menetelmien yleisia ominai-

suuksia ilman sovelluskohtaisia yksityiskohtia.
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5 TULOKSET

Taman opinnaytetyon tulokset ovat salaisia toimeksiantajan pyynnosta. Julkiseen raporttiin ei

sisallyteta numeerisia tuloksia, kaavioita, taulukoita eika niiden yksityiskohtaista analyysia.

Tassa osiossa tarkasteltiin analyysimenetelmien toimivuutta ja luotettavuutta prosessiympa-
ristdssa. Tuloksissa esitettiin analyysikanavien ulkoinen validointi, kalibrointimallien kehitysta
koskevat havainnot seka eri analysaattoreiden valinen suorituskykyvertailu. Lisaksi arvioitiin
naytteiden kasittelyn vaikutusta mittaustarkkuuteen seka mittausjarjestelmien toimintaa erilai-
sissa mittaustilanteissa. Osana tuloksia tarkasteltiin myods mittausten toistettavuutta ja rinnak-
kaismittauksia, joiden avulla arvioitiin analyysimenetelmien sisaista vaihtelua ja mittausten yh-
denmukaisuutta. Naiden tarkastelujen avulla voitiin arvioida menetelmien soveltuvuutta jatku-

vaan kayttoon ja laadunvalvontaan.
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6 YHTEENVETO JA POHDINTA

Taman opinnaytetyon yksityiskohtaiset tulokset ja johtopaatokset ovat salaisia toimeksianta-
jan pyynnosta, minka vuoksi julkinen yhteenveto esitetaan yleisella tasolla. Tyon tavoitteena
oli ottaa kayttdon uusi spektroskooppinen analysaattori ja arvioida sen soveltuvuutta teolli-

seen prosessianalytiikkaan. Projektin aikana valmisteltiin mittausjarjestelman kayttoonottoa,
kerattiin aineistoa, toteutettiin kayttajien perehdytysta seka kehitettiin mittausprosessiin liitty-

via toimintamalleja.

Ty0 tarjosi kokonaiskuvan siita, millaisia vaiheita uuden analysaattorin kayttéonotto teolli-
sessa ymparistossa edellyttaa seka millaisia tekijoitd on huomioitava analyysimenetelmien
soveltuvuuden ja luotettavuuden arvioinnissa. Lisaksi tyo tuotti kaytannon kokemusta spektro-
skooppisten mittaustekniikoiden hyodyntamisesta tuotantoprosessien tukena. Jatkokehityk-
sen kannalta keskeisia tekijoita ovat prosessien jatkuva seuranta, henkiloston osaamisen ylla-
pito seka analytiikan laadunvarmistus, jotta mittausmenetelmien luotettavuus sailyy pitkalla

aikavalilla.



29

LAHTEET

ASTM International. (2017). Standard practices for infrared multivariate quantitative analysis
(ASTM E1655-17). ASTM International. https://doi.org/10.1520/E1655-17

Burns, D. A., & Ciurczak, E. W. (2007). Handbook of near-infrared analysis. CRC Press.
https://www.routledge.com/Handbook-of-Near-Infrared-Analysis/Burns-Ci-
urczak/p/book/9780849373932

Cayuela, J. & Garcia, J. (2017). Sorting olive oil based on alpha-tocopherol and total tocoph-
erol content using near-infrared spectroscopy (NIRS) analysis. Journal of Food Engineering
202, 79-88.

Chen, Y., Liu, H., Deng, Y., Veksler, D., Shur, M., Zhang, X., Schauki, D., Fitch, M., Osiander,
R., Dodson, C., & Spicer, J. (2004). Spectroscopic characterization of explosives in the far-
infrared region. Proceedings of Terahertz for Military and Security Applications I 5411.
https://doi.org/10.1117/12.542748

Dhillon, A., Singh, K. & Singh, A. (2016). Attenuated total reflectance (ATR) principle and ap-
plications. https://www.researchgate.net/publication/303907100 Attenuated Total Reflec-

tance ATR Principle and Applications

Ehder, T. (2005). Kemian metrologian opas. MIKES julkaisu J6/2005. Mittatekniikan keskus.

https://kemianseurat.fi/finntesting/wp-content/uploads/2019/06/Kemian-metrologian-opas.pdf

El-Azazy, M. (2018). Infrared spectroscopy — a synopsis of the fundamentals and applica-
tions. Infrared spectroscopy — principles, advances, and applications. IntechOpen.
https://doi.org/10.5772/intechopen.82210

Esbensen, K. H. (2010). Multivariate data analysis in practice. CAMO Software.


https://doi.org/10.1520/E1655-17
https://www.routledge.com/Handbook-of-Near-Infrared-Analysis/Burns-Ciurczak/p/book/9780849373932
https://www.routledge.com/Handbook-of-Near-Infrared-Analysis/Burns-Ciurczak/p/book/9780849373932
https://doi.org/10.1117/12.542748
https://www.researchgate.net/publication/303907100_Attenuated_Total_Reflectance_ATR_Principle_and_Applications
https://www.researchgate.net/publication/303907100_Attenuated_Total_Reflectance_ATR_Principle_and_Applications
https://kemianseurat.fi/finntesting/wp-content/uploads/2019/06/Kemian-metrologian-opas.pdf
https://doi.org/10.5772/intechopen.82210

30

Griffiths, P. R., & de Haseth, J. A. (2007). Fourier transform infrared spectrometry. John Wiley
& Sons.

Griffiths, P. R., & de Haseth, J. A. (2007). Michelson interferometer schematic. In Fourier

transform infrared spectrometry (p. 10). John Wiley & Sons.

Haaland, D. M., & Thomas, E. V. (1988). Partial least-squares methods for spectral analyses.
Analytical Chemistry 60(11), 1193—1202. https://doi.org/10.1021/ac00162a020

Harrick, N. J. (1967). Internal reflection spectroscopy. Interscience Publishers.

Heikkila, T. (2014). Tilastollinen tutkimus. Edita Publishing.

Hakkinen, E. (2006). FTIR-laitteiston ATR-menetelméa polymeerien analysoinnissa.

Opinnaytety6. Tampereen ammattikorkeakoulu. https://www.theseus.fi/handle/10024/8614

ICH. (2005). Validation of analytical procedures — Text and methodology. Q2(R1).

https://www.ich.org/page/quality-quidelines

ISO. (2017). ISO 12099:2017 — Determination of constituents in agricultural products by near-

infrared spectroscopy.

Jaarinen, S. & Niiranen, J. (2005). Laboratorion analyysitekniikka. Edita.

Lehtonen, M. & Sihvonen, M. (2023). Elintarvikeanalytiikan perusteet. Sanoma Pro.

Lehtonen, P. O. & Sihvonen, M.-L. (2009). Laboratorioalan analyyttinen kemia. Opetushalli-

tus.

LibreTexts Chemistry. (2020). How an FTIR Spectrometer Operates. https://chem.libre-
texts.org



https://doi.org/10.1021/ac00162a020
https://www.theseus.fi/handle/10024/8614
https://www.ich.org/page/quality-guidelines
https://chem.libretexts.org/
https://chem.libretexts.org/

31

Martens, H. & Nees, T. (2013). Multivariate calibration. Wiley.

Mevik, B.-H. & Wehrens, R. (2007). The pls package. Journal of Statistical Software 18(2), 1-
23. https://www.jstatsoft.org/article/view/v018i02

Michigan State University. (2011). Infrared spectroscopy. https://www?2.chemis-
try.msu.edu/faculty/reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/InfraRed/infrared.htm

Michigan State University (MSU). (2020). Infrared spectroscopy.https://www2.chemis-
try.msu.edu

Mitsuishi, A., Yamada, Y., & Yoshinaga, H. (1962). Reflection measurements on reststrahlen
crystals in the far-infrared region. Journal of the Optical Society of America 52.
https://doi.org/10.1364/JOSA.52.000014

Mossoba, M., Seiler, A., Kramer, J., Milosevic, V., Milosevic, M., Azizian, H., Steinhart, H.
2009. Nutrition Labeling: Rapid Determination of Total Trans Fats by Using Internal Reflection
Infrared Spectroscopy and a Second Derivative Procedure. Journal of American Oil Chemist
Society, 86, 1037-1045.

Navratil, M., Cimander, C., & Mandenius, C.-F. (2004). On-line multisensor monitoring. Jour-
nal of Agricultural and Food Chemistry 52(3), 415-420. https://doi.org/10.1021/{f034774

Niemdller, A., & Holroyd, S. (2019). Applications of near infrared spectrometer. Bulletin of the
International Dairy Federation 497/2019. https://fil-idf.org

Paar, A. (2023). Near-infrared spectroscopy — Principle of Operation. https://wiki.anton-

paar.com

Pasikatan, M., Steele, J., Spillman, C. & Haque, E. (2001). Near infrared reflectance spectros-

copy. Journal of Near Infrared Spectroscopy 9, 153-164. https://doi.org/10.1255/jnirs.319



https://www.jstatsoft.org/article/view/v018i02
https://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/InfraRed/infrared.htm
https://www2.chemistry.msu.edu/faculty/reusch/VirtTxtJml/Spectrpy/InfraRed/infrared.htm
https://www2.chemistry.msu.edu/
https://www2.chemistry.msu.edu/
https://doi.org/10.1364/JOSA.52.000014
https://doi.org/10.1021/jf034774
https://fil-idf.org/
https://wiki.anton-paar.com/
https://wiki.anton-paar.com/
https://doi.org/10.1255/jnirs.319

32

Pasquini, C. (2018). Near infrared spectroscopy. Analytica Chimica Acta, 1026, 10—15.
https://doi.org/10.1016/j.aca.2018.04.004

Patrizi, B., Siciliani de Cumis, M., Viciani, S., & D’Amato, F. (2019). Dioxin and related com-
pound detection: Perspectives for optical monitoring. International Journal of Molecular Sci-
ences, 20(11), 2671. https://doi.org/10.3390/ijms20112671

Peda. i.a. Electromagnetic radiation spectrum. https://pediaa.com/electromagnetic-radiation-

spectrum

Pinto, R., Locquet, N., Eveleigh, L. & Rutledge, D. (2010). Preliminary studies. Food Chemis-
try 120, 1170-1177. https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2009.10.063

Rinnan, A., van den Berg, F. & Engelsen, S. B. (2009). Review of preprocessing techniques.
TrAC Trends in Analytical Chemistry 28(10), 1201-1222.
https://doi.org/10.1016/j.trac.2009.07.007

Santos, P., Pereira-Filho, E. & Rodriguez-Saona, L. (2013). Rapid detection and quantifica-
tion. Food Chemistry 138, 19-24. https://doi.org/10.1016/|.foodchem.2012.10.139

Smith, B. C. (2011). Fundamentals of Fourier transform infrared spectroscopy. CRC Press.
https://www.routledge.com/Fundamentals-of-Fourier-Transform-Infrared-Spectros-
copy/Smith/p/book/9781439848187

Tobias, R. D. (2016). An introduction to partial least squares regression. UCLA.
https://stats.oarc.ucla.edu/wp-content/uploads/2016/02/pls.pdf

Wold, S., Sjostrom, M. & Eriksson, L. (2001). PLS-regression: A basic tool of chemometrics.
Chemometrics and intelligent laboratory systems 58(2),109-130.
https://doi.org/10.1016/S0169-7439(01)00155-1



https://doi.org/10.1016/j.aca.2018.04.004
https://doi.org/10.3390/ijms20112671
https://pediaa.com/electromagnetic-radiation-spectrum
https://pediaa.com/electromagnetic-radiation-spectrum
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2009.10.063
https://doi.org/10.1016/j.trac.2009.07.007
https://doi.org/10.1016/j.foodchem.2012.10.139
https://www.routledge.com/Fundamentals-of-Fourier-Transform-Infrared-Spectroscopy/Smith/p/book/9781439848187
https://www.routledge.com/Fundamentals-of-Fourier-Transform-Infrared-Spectroscopy/Smith/p/book/9781439848187
https://stats.oarc.ucla.edu/wp-content/uploads/2016/02/pls.pdf
https://doi.org/10.1016/S0169-7439(01)00155-1

