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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, minkä vuoksi prosesseissa käytettävien mittaus-

menetelmien toimintavarmuus ja tarkkuus ovat keskeisessä roolissa. Infrapunaspektroskopi-

aan perustuvia analysaattoreita hyödynnetään laajasti teollisessa analytiikassa erilaisten tuot-

teiden koostumuksen arviointiin. Menetelmien etuja ovat analyysin nopeus, ei-tuhoavuus sekä 

mahdollisuus useiden ominaisuuksien samanaikaiseen tarkasteluun. Mittaustulosten luotetta-

vuuteen vaikuttavat kuitenkin useat tekijät, kuten mittausmenetelmien periaatteet, kalibrointi-

mallit, näytteiden ominaisuudet sekä käyttäjien osaaminen. 

Tässä opinnäytetyössä tarkastellaan spektroskooppisen analysaattorin käyttöönottoa teolli-

sessa tuotantoympäristössä sekä sen soveltuvuutta prosessianalytiikan kehittämiseen. 

Työssä käsitellään mittausmenetelmien ja analytiikan perusperiaatteita, analyysituloksiin vai-

kuttavia tekijöitä sekä käyttöönoton kannalta keskeisiä huomioita, kuten kalibroinnin, käyttäjä-

perehdytyksen ja mittausepävarmuuden merkitystä. Lisäksi tarkastellaan yleisellä tasolla ana-

lytiikan roolia laadunvalvonnan kehittämisessä ja tuotantoprosessien ohjauksessa. 

1.2 Tavoitteet ja työn rajaus 

Tämän opinnäytetyön tavoitteena oli tarkastella spektroskooppisen analysaattorin käyttöönot-

toa teollisessa tuotantoympäristössä sekä arvioida sen soveltuvuutta prosessianalytiikan ke-

hittämiseen. Työn tavoitteena oli tunnistaa keskeisiä tekijöitä, jotka vaikuttavat mittausmene-

telmien toimivuuteen ja luotettavuuteen tuotantoprosesseissa, sekä tarkastella analytiikan 

roolia tuotannon laadunvalvonnan tukena. 
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Työ sisälsi analysaattorin käyttöönottoon liittyvien vaiheiden tarkastelua, kuten mittausmene-

telmien arviointia, toimintatapojen kehittämistä sekä käyttäjien perehdytykseen ja mittauspro-

sessiin liittyvien yleisten periaatteiden huomioimista. Lisäksi työssä tarkasteltiin analyysitulok-

siin vaikuttavia tekijöitä sekä mittausjärjestelmien integroitumista osaksi tuotannon laadunhal-

lintaa. Opinnäytetyö rajattiin käsittelemään analysaattorin käyttöönottoa ja analytiikan hyödyn-

tämistä yleisellä tasolla ilman sovelluskohtaisia yksityiskohtia. Tutkimus toteutettiin kvalitatiivi-

sena tutkimuksena, joka perustui käytännön havainnointiin, prosessien tarkasteluun ja analy-

tiikan kehittämiseen teollisessa ympäristössä. 

1.3 Opinnäytetyön rakenne  

Opinnäytetyö koostuu kuudesta pääluvusta, jotka etenevät loogisesti työn taustan ja teoreetti-

sen viitekehyksen esittelystä soveltavaan osuuteen ja johtopäätöksiin. Johdanto-osassa (luku 

1) esitellään työn tausta, tavoitteet ja rajaukset sekä kuvataan työn yleinen konteksti. Lisäksi 

luvussa esitellään opinnäytetyön rakenne. Luvut 2 ja 3 muodostavat työn teoreettisen viiteke-

hyksen. Luvussa 2 käsitellään spektroskopian perusperiaatteita, kuten sähkömagneettisen 

säteilyn ominaisuuksia sekä infrapunaspektroskopian keskeisiä menetelmiä. Luvussa 3 tar-

kastellaan analyysimenetelmien validointia ja kemometrisia menetelmiä, jotka ovat keskeisiä 

useita muuttujia sisältävien mittausaineistojen tulkinnassa ja analyysimenetelmien luotetta-

vuuden arvioinnissa. Luku 4 aloittaa työn soveltavan osuuden ja esittelee tutkimusasetelman 

sekä käytettyjen menetelmien perusperiaatteet yleisellä tasolla. Luku 5 käsittelee työn tulok-

sia. Koska työn tulokset ovat salaisia toimeksiantajan pyynnöstä, julkiseen raporttiin ei sisälly-

tetä numeerisia arvoja, kuvaajia eikä yksityiskohtaisia analyysituloksia. Luku 6 kokoaa yhteen 

työn keskeiset havainnot yleisellä tasolla sekä esittää johtopäätökset ja tuo esiin jatkokehityk-

sen kannalta keskeisiä näkökulmia. 

Tässä julkisessa raportissa esitetään ainoastaan opinnäytetyön avoin osuus. Yksityiskohtai-

set menetelmäkuvaukset, tulokset ja liitteet on rajattu toimeksiantajan pyynnöstä opinnäyte-

työn salattuun versioon. 
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2 SPEKTROMETRIA 

2.1 Valo ja sähkömagneettinen säteily 

Jaarisen ja Niirasen (2005, s. 46–47) mukaan spektrometriassa aineiden pitoisuuksia ja koos-

tumuksia voidaan määrittää hyödyntämällä sähkömagneettista säteilyä ja sen vuorovaikutusta 

aineen kanssa. Lehtosen ja Sihvosen (2009, s. 211) mukaan valon absorptio ja emissio ovat 

verrannollisia näytteessä olevan aineen määrään tai pitoisuuteen. Sähkömagneettinen säteily 

voi aineeseen kohdistuessaan aiheuttaa muutoksia molekyylien energiatiloissa, mikä on 

spektroskopisten mittausten perusta (Jaarinen & Niiranen 2005, s. 46). Kuviossa 1 on esitetty 

sähkömagneettisen säteilyn spektri, jossa näkyvät eri aallonpituusalueet ja niiden tyypilliset 

sovellukset spektroskopiassa. 

 

Kuvio 1 Sähkömagneettisen säteilyn spektri (Peda i.a) 

Spektrometri on mittalaite, jolla voidaan tunnistaa näytteiden kemiallisia komponentteja ja 

arvioida niiden pitoisuuksia mittaamalla valon eri aallonpituuksien intensiteettejä (Jaarinen 

& Niiranen 2005, s. 46). Mittauksissa keskeinen ilmiö on valon dispersio, jossa valkoinen 
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valo jakautuu eri aallonpituuksiin kulkiessaan prisman tai hilalevyn läpi. Jaarisen ja Niira-

sen (2005, s. 47–48) mukaan dispersio mahdollistaa eri aallonpituuksien erottelun ja spekt-

rin muodostumisen. Nykyaikaisissa spektrometreissä käytetään usein hilaelementtejä, 

jotka mahdollistavat tarkan aallonpituuksien erottelun, sekä optisia suodattimia, joilla raja-

taan tarkasteltava aallonpituusalue ja parannetaan mittauksen selektiivisyyttä. Absorpti-

ossa atomi tai molekyyli vastaanottaa säteilyenergiaa ja siirtyy korkeammalle energiatilalle, 

mikä pienentää säteilyn intensiteettiä. Kun hiukkanen palaa perustilaansa, energia vapau-

tuu joko valona tai lämpönä emissiossa. Lehtosen ja Sihvosen (2009, s. 213) mukaan ab-

sorptio ja emissio tapahtuvat vain tietyillä, tarkasti rajatuilla aallonpituuksilla, koska atomien 

ja molekyylien energiatilat ovat kvantittuneita. Tämä ominaisuus mahdollistaa aineiden tun-

nistamisen ja pitoisuuksien määrityksen spektroskooppisilla menetelmillä 

2.2 Infrapunaspektroskopia (IR) 

Jaarisen ja Niirasen (2005, s. 90) mukaan infrapunaspektroskopia (IR) on analyysimene-

telmä, jota käytetään aineiden tunnistamiseen ja molekyylirakenteiden selvittämiseen. Mene-

telmä perustuu näytteen kykyyn absorboida infrapunasäteilyä, jolloin syntyvä spektri kuvaa 

molekyylien värähtely- ja venymistiloja. Jokaisella yhdisteellä on sille ominainen absorptioku-

vio eli sormenjälkialue, jonka perusteella aine voidaan tunnistaa luotettavasti vertaamalla mi-

tattua spektriä referenssispektreihin. Spektrin tulkintaan voivat vaikuttaa useat tekijät, kuten 

näytteen lämpötila, olomuoto ja mittausolosuhteet, minkä vuoksi saman aineen spektrit voivat 

poiketa hieman toisistaan. 

Jaarinen ja Niiranen (2005, s. 90) kirjoittavat, että IR-mittauksia voidaan suorittaa lähi-, keski- 

ja kaukoinfrapuna-alueella, joista keski-infrapuna-alue on yleisimmin käytetty orgaanisten yh-

disteiden analysoinnissa. Absorptiot esitetään tavallisesti aaltolukuina (cm⁻¹), jotka ovat aal-

lonpituuden käänteisarvoja, ja infrapuna-alue kattaa noin 5000–200 cm⁻¹. Erityisesti alue 

4000–400 cm⁻¹ soveltuu orgaanisten yhdisteiden rakenteiden tutkimukseen. Kuviossa 2 on 

esitetty infrapunasäteilyn eri osa-alueet ja niihin liittyvät aaltolukualueet, joiden avulla voidaan 

päätellä näytteiden molekyylirakenteellisia ominaisuuksia. 
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Kuvio 2 Infrapunasäteilyn luokittelu kauko-, keski- ja lähisäteilyyn. (Michigan state University department of chemistry, 
2011) 

2.3 Infrapunaspektroskopiset mittaukset 

Niemöllerin ja Holroydin (2019) sekä El-Azazyn (2018) ja Michigan State Universityn (2020) 

mukaan infrapunaspektroskopisissa mittauksissa näyte altistetaan infrapunavalolle, jonka 

käyttäytyminen riippuu mittaustavasta, näytteen ominaisuuksista ja säteilyn aallonpituudesta. 

Valo voi heijastua näytteen pinnasta, kulkea sen läpi tai absorboitua näytteeseen, ja käytetty 

mittausmenetelmä, kuten ATR-, NIR- tai MIR-mittaus, perustuu yhteen tai useampaan näistä 

ilmiöistä. Näytteestä poistuva säteily ohjataan detektorille, jossa se muunnetaan digitaaliseksi 

spektriksi valon ja aineen välisen vuorovaikutuksen analysoimiseksi. 

Infrapunaspektroskopiassa sähkömagneettinen säteily saa molekyylit värähtelemään kemial-

listen sidosten ominaisuuksien mukaisesti. Kovalenttiset sidokset, kuten C–O- ja C=O-sidok-

set, värähtelevät eri taajuuksilla sidosenergian ja -jäykkyyden erojen vuoksi, ja myös näytteen 

fysikaaliset ominaisuudet voivat vaikuttaa värähtelytaajuuksiin. Detektori mittaa säteilyn inten-

siteetin eri aaltoluvuilla ja muodostaa spektrin, joka sisältää tietoa näytteen molekyyliraken-

teesta ja sidosten energiatiloista. Kuviossa 3 on esitetty infrapunamittauksen toimintaperiaate. 
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Kuvio 3 Infrapunamittauksen toimintaperiaate (Patrizi ym. 2019) 

Infrapunaspektroskopia soveltuu erityisesti orgaanisten yhdisteiden funktionaalisten ryh-

mien tunnistamiseen, sillä jokaisella ryhmällä on sille ominainen värähtelytaajuus infra-pu-

naspektrissä (Pinto ym. 2010, s. 1170–1177). Mittaukset voidaan suorittaa eri aallonpituus-

alueilla, kuten kauko-IR-, keski-IR- ja lähi-IR-alueilla, jotka soveltuvat erilaisiin analyysitar-

koituksiin tutkittavan aineen ja halutun tarkkuuden mukaan. 

Keski-infrapuna-alueella (MIR) funktionaaliset ryhmät absorboivat säteilyä tunnusomaisilla-

la taajuuksillaan, minkä ansiosta spektrin sormenjälkialue mahdollistaa yhdisteiden yksilölli-

sen tunnistamisen ja soveltuu hyvin laadunvarmistukseen (Niemöller & Holroyd 2019; Pinto 

ym. 2010, s. 1170–1177). Lähi-infrapuna-alueen (NIR) absorptiot johtuvat pääasiassa pe-

rusvärähtelyjen ylivärähtelyistä ja yhdistelmävärähtelyistä, jotka ovat keski-infrapuna-alu-

een (MIR) perusvärähtelyjen kerrannaisia (Pasikatan ym. 2001, s. 153–164). NIR-spektro-

skopiaa hyödynnetään laajasti erilaisten orgaanisten aineiden koostumuksen tutkimiseen, 

sillä menetelmä mahdollistaa nopean, reaaliaikaisen ja kvantitatiivisen analyysin. Mene-

telmä soveltuu erityyppisten näytteiden kemiallisten ja fysikaalisten ominaisuuksien arvioin-
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tiin, ja sitä käytetään muun muassa teollisuuden prosessivalvonnassa, laadunvarmistuk-

sessa ja tutkimuslaboratorioiden analyyseissä (Navrátil ym. 2004, 415–420).Kauko-infra-

puna-alueella (FIR) havaitaan puolestaan erityisesti epäorgaanisten yhdisteiden absorpti-

oita, minkä 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 käytetty inf-

rapunaspektroskopian mittaustekniikka, joka soveltuu erityisesti kiinteiden, nestemäisten ja 

geelimäisten näytteiden analysointiin. Menetelmässä käytetään optisesti läpinäkyvää kidettä, 

jolla on korkea taitekerroin, kuten timanttia, sinkkiseleniittiä tai germaniumia. Infrapunasäteily 

ohjataan kiteeseen, jossa se heijastuu useita kertoja näytteen ja kristallin rajapinnasta. Hei-

jastuksen yhteydessä syntyy evanesenttiaalto, joka tunkeutuu muutamia mikrometrejä näyt-

teen pintaan. Osa säteilystä absorboituu näytteessä olevien molekyylien toimesta, ja näin 

syntynyt absorptiospektri vastaa näytteen kemiallista koostumusta (Häkkinen 2006; Pinto ym. 

2010). 

2.4.1 ATR-mittauksen periaate ja tulkinta 

Kuviossa 4 on esitetty ATR-mittauksen toimintaperiaate. Santos ym. (2013, s. 19–24) kuvaa-

vat, että mittauksessa infrapunasäde ohjataan optisesti tiheään ATR-kiteeseen, kuten timant-

tiin, sinkkiseleniittiin (ZnSe) tai germaniumiin, jossa säde etenee sisäisen kokonaisheijastuk-

sen avulla. Näyte asetetaan suoraan kiteen pintaa vasten, ja jokaisessa heijastuskohdassa 

syntyvä evanesenttiaalto tunkeutuu muutamien mikrometrien syvyyteen näytteen pintaan. IR-

aktiiviset molekyylit absorboivat osan säteilystä, mikä heikentää heijastuneen säteen intensi-

teettiä tietyillä aallonpituuksilla ja mahdollistaa IR-spektrin muodostamisen. 
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Mossoba ym. (2009, s. 1037–1045) mukaan ATR-mittauksessa absorptiosignaaliin vaikutta-

vat useat tekijät, kuten ATR-kiteessä tapahtuvien sisäisten heijastusten määrä, heijastus-

kulma ja käytetty aallonpituus. Suurempi heijastuskulma ja pidemmät aallonpituudet lisäävät 

evanesenttiaallon tunkeutumissyvyyttä ja siten absorptiota. Lisäksi kiteen materiaali vaikuttaa 

mittaukseen, sillä sen taitekerroin ja optiset ominaisuudet määräävät evanesenttiaallon muo-

dostumisen tehokkuuden. 

 

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

ATR eroaa perinteisestä FTIR-mittauksesta siten, että säde ei kulje näytteen läpi, vaan 

vuoro vaikuttaa ainoastaan sen pintakerroksen kanssa. Menetelmä on nopea, toistettava ja 

ei-tuhoava, ja se soveltuu hyvin kiinteiden, nestemäisten ja geelimäisten näytteiden analy-

sointiin ilman laajaa näytevalmistelua. Rajoituksena on kuitenkin se, että mittaus kohdistuu 

vain näytteen pintakerrokseen, minkä vuoksi ATR ei sovellu epähomogeenisten tai kerrok-

sellisten näytteiden syvempään koostumusanalyysiin (Mossoba ym. 2009, s. 1037–1045). 

2.4.2 Mittauksen luonne ja häiriötekijät 

Pasikatan ym. (2001, s. 153–164) mukaan infrapunaspektri sisältää arvokasta tietoa näytteen 

kemiallisista ja fysikaalisista ominaisuuksista, kuten molekyylien rakenteesta, funktionaalisista 
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ryhmistä ja mahdollisista vuorovaikutuksista. Perinteisesti nestemäisen näytteen absorbanssi 

on verrannollinen sen konsentraatioon Lambert–Beerin lain mukaisesti. Infrapunaspektrosko-

piassa tilanne on kuitenkin monimutkaisempi, sillä kemiallisten tekijöiden lisäksi myös näyt-

teen fysikaaliset ominaisuudet vaikuttavat spektrin muotoon. 

Säteilyn käyttäytymiseen vaikuttavat näytteen optiset ominaisuudet — eli kuinka valo siroaa, 

heijastuu (reflektio), taipuu (refraktio) ja hajoaa (diffraktio) sen rakenteissa. Yksi merkittävim-

mistä häiriötekijöistä on valon sironta, joka johtuu erityisesti näytteen partikkelikoon vaihte-

lusta. Sironta muuttaa valon kulkusuuntaa ja aiheuttaa spektrin vääristymiä, jotka eivät liity 

näytteen kemialliseen koostumukseen. Nämä häiriöt ilmenevät kohinana, jota voidaan vähen-

tää spektridatan käsittelyllä. Vaikka partikkelikoon aiheuttamia vääristymiä ei voida täysin 

poistaa, niiden vaikutusta voidaan pienentää lisäämällä mittauksessa käytettävien pyyhkäisy-

jen määrää. Useammat pyyhkäisyt parantavat signaali–kohinasuhdetta ja tuottavat siten luo-

tettavampia mittaustuloksia. 

2.4.3 Laadullinen ja määrällinen analyysi 

Infrapunaspektroskopiaa voidaan hyödyntää sekä laadulliseen että määrälliseen analyysiin. 

Laadullisessa analyysissä tavoitteena on tunnistaa näytteen kemialliset komponentit, kun taas 

määrällisessä analyysissä pyritään määrittämään tutkittavan aineen pitoisuus. Määrällinen 

analyysi perustuu tilastolliseen malliin, joka yhdistää IR-spektrin tunnettuihin pitoisuuksiin. 

Malli rakennetaan kalibrointinäytteiden avulla, joiden pitoisuudet on määritetty referenssime-

netelmillä, kuten kemiallisilla laboratoriomäärityksillä. Kalibrointiprosessin aikana muodoste-

taan matemaattinen yhteys spektrin ja pitoisuuden välille, minkä avulla voidaan arvioida tunte-

mattomien näytteiden pitoisuuksia pelkän IR-spektrin perusteella (Navrátil ym. 2004, s. 415–

420; Cayuela & García 2017, s. 79–88). 

2.5 Lähi-infrapunaspektrometria 

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

telmä, joka perustuu aineiden kykyyn absorboida lähi-infrapuna-alueen sähkömagneettista 
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säteilyä noin 780–2500 nanometrin aallonpituusalueella (Burns & Ciurczak 2007). Menetelmä 

on nopea ja ei-tuhoava, ja sitä hyödynnetään laajasti erityisesti orgaanisten yhdisteiden kemi-

allisen koostumuksen analysoinnissa elintarvike-, lääke- ja prosessiteollisuudessa. NIR-me-

netelmän toiminta perustuu molekyylien värähtelyliikkeiden yläharmonisiin ja yhdistelmätaa-

juuksiin, jotka liittyvät erityisesti C–H-, O–H- ja N–H-sidoksiin (Pasquini 2018, s. 10–12). Ab-

sorboituneen säteilyn määrä on verrannollinen näytteen kemialliseen koostumukseen ja mole-

kyylirakenteeseen. Rinnan ym. (2009, s. 1201–1222) mukaan NIR-spektroskopiassa voidaan 

käyttää useita mittaustapoja näytteen fysikaalisten ominaisuuksien mukaan. Läpäisymittaus 

soveltuu nestemäisille ja ohuille näytteille, heijastusmittaus kiinteille ja jauhemaisille näytteille 

ja hajavalomittaus epähomogeenisille ja sameille näytteille. NIR-spektrien tulkinta on usein 

haastavaa absorptiokaistojen päällekkäisyyden vuoksi, minkä takia analyysissä hyödynne-

tään kemometrisia menetelmiä, kuten pääkomponenttianalyysiä ja osittaisien pienimmän ne-

liösumman regressiota (PLS). Näiden avulla muodostetaan kalibrointimalleja, joiden laatu vai-

kuttaa ratkaisevasti mittausten tarkkuuteen ja toistettavuuteen.  

Kuviossa 5 on esitetty lähi-infrapunaspektroskopian mittausperiaate. NIR-valonlähteestä tu-

leva säteily johdetaan näytteeseen, minkä jälkeen se hajotetaan eri aallonpituuksille ja detek-

torijärjestelmä mittaa niiden intensiteetit, joiden perusteella muodostetaan spektri. Spektrin 

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

Pasquinin (2018, s. 15) mukaan NIR-menetelmää hyödynnetään laajasti sen nopeuden ja 

monipuolisuuden vuoksi, ja sillä voidaan määrittää erilaisten näytekomponenttien pitoisuuk-

sia ilman laajaa näyte-esikäsittelyä. Menetelmän keskeisiä etuja ovat analyysin nopeus, ei-

tuhoavuus sekä mahdollisuus useiden komponenttien samanaikaiseen määritykseen suo-

raan prosessin yhteydessä. Rajoituksina ovat absorptiokaistojen päällekkäisyys sekä tulos-

ten voimakas riippuvuus luotettavista kalibrointimalleista. Lisäksi menetelmä soveltuu hei-

kommin epäorgaanisten 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 käytetty analyysimenetelmä, joka perustuu aineiden kykyyn absorboida infrapu-

nasäteilyä. FTIR-spektrometrit mittaavat näytteen absorptiota laajalla aallonpituusalueella sa-

manaikaisesti ja muuntavat mitatun interferogrammin spektriksi Fourier-muunnoksen avulla, 

mikä mahdollistaa nopean ja tarkan analyysin sekä orgaanisten että epäorgaanisten yhdistei-
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den tunnistamiseen. FTIR-mittauksen periaate perustuu interferometriaan, jossa hyödynne-

tään tyypillisesti Michelsonin interferometriä. Smithin (2011, s. 18) mukaan valonsäde jaetaan 

kahteen osaan, jotka heijastuvat liikkuvasta ja kiinteästä peilistä ja muodostavat interfero-

grammin. Tämä interferogrammi sisältää informaatiota näytteen absorboimasta säteilystä eri 

aallonpituuksilla, ja Fourier-muunnoksen avulla se muunnetaan infrapunaspektriksi, joka ku-

vaa molekyylien värähtely- ja rotaatiotiloja. Kuviossa 6 on havainnollistettu Michelson-interfe-

rometrin toimintaperiaate, jota FTIR-spektrometria hyödyntää. Valonsäde jaetaan puoliläpäi-

sevän peilin avulla kahteen eri suuntaan, ja säteet heijastuvat takaisin kiinteästä ja liikkuvasta 

peilistä. Kun säteet kohtaavat uudelleen, ne muodostavat interferenssikuvion, joka sisältää 

informaation valon eri aallonpituuksista (Griffiths & de Haseth 2007, s. 10). 

 

Kuvio 6 Michelson-interferometrin toimintaperiaate (Griffiths & de Haseth 2007) 

FTIR-spektrometri koostuu infrapunavalon lähteestä, interferometristä, näyteyksiköstä, de-

tektorista sekä tietokoneesta ja siihen liittyvästä ohjelmistosta. FTIR-spektrometria mahdol-

listaa mittaukset useilla eri mittaustavoilla, kuten läpäisy-, heijastus- ja vaimennetun koko-

naisheijastuksen (ATR) mittauksilla, joista ATR soveltuu erityisesti analyysiin ilman laajaa 

näyte-esikäsittelyä (Harrick 1967, s. 23–25). 
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Menetelmää hyödynnetään laajasti teollisissa sovelluksissa erilaisten näytemateriaalien 

koostumukselliseen analyysiin. Menetelmän etuja ovat analyysin nopeus, korkea spektri-

nen tarkkuus, pieni tarvittava näytemäärä sekä laaja soveltuvuus erilaisille näytemuodoille 

(Griffiths & de Haseth 2007, s. 42). 

Lehtosen ja Sihvosen (2023, s. 221) mukaan FTIR-spektrometrin etuihin kuuluu kyky mi-

tata laajoja aallonpituusalueita samanaikaisesti erittäin lyhyessä ajassa sekä hyvä sig-

naali–kohinasuhde, jota voidaan parantaa spektrien keskiarvottamisella. Lisäksi FTIR-lait-

teissa ei käytetä valonsädettä rajoittavaa rakoa, mikä parantaa läpäisevyyttä ja mahdollis-

taa heikosti valoa läpäisevien näytteiden mittauksen. Laitteen korkea aallonpituustarkkuus 

varmistetaan sisäänrakennetulla He–Ne-laserilla, jota käytetään interferometrin kalibrointiin 

(Smith 2011, s. 45). Menetelmän rajoituksina voidaan mainita veden voimakas infrapuna-

absorptio sekä 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 hyödyntää kiinteiden ja jauhemais-

ten näytteiden koostumuksellisessa analyysissä. Ennen mittausjärjestelmän käyttöönottoa 

prosessivalvonnassa on kuitenkin välttämätöntä varmistaa menetelmän toimivuus ja luotetta-

vuus asianmukaisen validoinnin avulla. Validoinnin tarkoituksena on osoittaa, että NIR-analy-

tiikka tuottaa johdonmukaisia, toistettavia ja käyttötarkoitukseen soveltuvia tuloksia sekä labo-

ratorio-olosuhteissa että todellisissa prosessiympäristöissä (Burns & Ciurczak 2007). 

Validointiprosessi voidaan jakaa sisäiseen ja ulkoiseen validointiin. Sisäinen validointi arvioi 

menetelmän tarkkuutta ja toistettavuutta kontrolloiduissa olosuhteissa, kun taas ulkoinen vali-

dointi varmistaa mallin toimivuuden erilaisissa käyttötilanteissa ja vaihtelevilla näytemat-

riiseilla. Näiden vaiheiden avulla voidaan arvioida menetelmän kokonaisluotettavuutta ja so-

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

3.1 Sisäinen validointi 

Sisäisen validoinnin tarkoituksena on varmistaa analyysimenetelmän luotettavuus kontrol-

loiduissa laboratorio-olosuhteissa. Menetelmää arvioidaan mittaamalla samoja näytteitä tois-

tuvasti ja vertaamalla tuloksia standardoituihin referenssimenetelmiin. Validoinnissa tarkastel-

laan menetelmän tarkkuutta, toistettavuutta ja uudelleentuottokykyä sekä vasteen lineaari-

suutta ja herkkyyttä näytteen ominaisuuksien muuttuessa. Tulosten luotettavuus varmistetaan 

vertaamalla NIR-mittauksia hyväksyttyihin laboratorioanalytiikan menetelmiin. Sisäinen vali-

dointi osoittaa, että menetelmä tuottaa yhdenmukaisia ja toistettavia tuloksia, mikä on kes-

keistä laadunvarmistuksen kannalta elintarvike- ja prosessiteollisuuden sovelluksissa (ICH 

Q2(R1), 2005; Burns & Ciurczak, 2007; Kemian metrologian opas, 2005). 

3.2 Ulkoinen validointi 

Ulkoinen validointi arvioi analyysimenetelmän kykyä tuottaa luotettavia ja ennustavia tuloksia 

näytteillä, joita ei ole hyödynnetty kalibrointivaiheessa, sekä vaihtelevissa käyttöolosuhteissa. 
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Validoinnissa mitattuja tuloksia verrataan standardoituihin referenssimenetelmiin analyysin 

tarkkuuden ja luotettavuuden varmistamiseksi. Menetelmän suorituskykyä arvioidaan tilastolli-

sin tunnusluvuin, kuten hajontaluvuilla, korrelaatiokertoimilla sekä ennustetarkkuutta kuvaa-

villa virhemittareilla, kuten RMSEP-arvolla (Root Mean Square Error of Prediction). Ulkoinen 

validointi on erityisen tärkeää teollisissa sovelluksissa, sillä sen avulla voidaan osoittaa ana-

lyysimenetelmän toimivuus todellisissa prosessiolosuhteissa ja vaihtelevilla näytematriiseilla, 

eikä ainoastaan laboratorio-olosuhteissa tehdyn kalibroinnin perusteella. Näin varmistetaan, 

että menetelmä täyttää prosessianalytiikalle asetetut tarkkuus- ja luotettavuusvaatimukset 

(Esbensen 2010; Burns & Ciurczak 2007; ISO 12099:2017). 

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

RMSECV eli ristivalidoinnin neliöjuurivirhe on keskeinen mittari NIR- ja ATR-kalibrointimallien 

tarkkuuden ja luotettavuuden arvioinnissa. Se kuvaa ennusteiden keskimääräistä poikkeamaa 

todellisista referenssiarvoista, kun mallia testataan näytteillä, joita ei ole käytetty sen muodos-

tamisessa (Esbensen, 2010; Martens & Næs, 2013). RMSECV lasketaan k-fold-ristivalidoin-

nilla, jossa kalibrointiaineisto jaetaan osajoukkoihin ja jokainen osajoukko ennustetaan vuorol-

laan mallilla, joka on rakennettu muulla aineistolla. Ennustevirheiden neliöt keskiarvoistetaan 

ja niiden neliöjuuri muodostaa RMSECV-arvon (Esbensen, 2010). RMSECV:n yksikkö on 

sama kuin mitattavalla suureella, ja mitä pienempi arvo on suhteessa kalibrointiaineiston vaih-

teluun, sitä paremmin malli yleistyy ja ennustaa uusia näytteitä. Tämän vuoksi RMSECV on 

keskeinen tunnusluku kalibrointimallien laadun ja käytännön soveltuvuuden arvioinnissa erityi-

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

3.4 Mittausepävarmuus kalibroinnissa 

Mittausepävarmuus on keskeinen tekijä NIR- ja ATR-mittausten luotettavuuden arvioinnissa, 

sillä se kuvaa mittaustulosten mahdollista poikkeamaa todellisesta referenssiarvosta ja mit-

taustulosten luotettavuutta. Mittausepävarmuuden tunteminen on olennaista kalibrointimallien 

laadun arvioinnissa sekä tulosten raportoinnissa, jotta analyysin tarkkuus voidaan esittää 
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kvantitatiivisesti ja johdonmukaisesti (Esbensen, 2010; ISO 12099:2017). Epävarmuus muo-

dostuu useiden tekijöiden yhteisvaikutuksesta, joista merkittävimpiä ovat instrumentin tekniset 

rajoitteet, näytteen ominaisuudet sekä kalibrointimallin rakenteelliset piirteet (ASTM E1655, 

2017; Martens & Næs, 2013). Instrumenttiperäinen epävarmuus liittyy muun muassa spektro-

metrin herkkyyteen, signaali–kohinasuhteeseen, optisten komponenttien vakauteen sekä ul-

koisiin tekijöihin, kuten lämpötilaan, valonlähteen ikääntymiseen ja optisen polun kontaminaa-

tioon (Rinnan ym., 2009, s. 1201–1222). Näytteestä johtuva epävarmuus aiheutuu erityisesti 

epähomogeenisuudesta, kosteusvaihteluista, partikkelikoon jakaumasta ja näytteen käsitte-

lystä, jotka vaikuttavat spektrin muotoon ja lisäävät mittaushajontaa (ISO 12099:2017; Mar-

tens & Næs, 2013). Kalibrointimallin epävarmuus puolestaan riippuu kalibrointidatan kattavuu-

desta, näytteiden edustavuudesta ja käytetystä regressiomenetelmästä, kuten PLS-regressi-

osta, ja sitä arvioidaan tyypillisesti RMSEP-arvon avulla, joka kuvaa mallin keskimääräistä en-

nustevirhettä ulkoisessa testauksessa (Esbensen, 2010; Martens & Næs, 2013). Lisäksi mit-

tausten toistettavuus vaikuttaa kokonaisepävarmuuteen, ja toistomittausten hajonta antaa ar-

vion menetelmän sisäisestä vaihtelusta, joka voidaan sisällyttää epävarmuusarvioon koko-

naisluotettavuuden kuvaamiseksi (ASTM E1655, 2017). 

3.5 Kalibrointimalli ja PLS-menetelmä 

Partial Least Squares (PLS) -menetelmä on keskeinen monimuuttujaregressioon perustuva 

analyysitekniikka kemometriikassa, erityisesti NIR- ja ATR-spektroskopiassa, joissa aineisto 

sisältää suuren määrän vahvasti korreloituneita muuttujia. PLS mallintaa selittävien muuttu-

jien (X) ja vasteen (Y) välistä yhteisvaihtelua muodostamalla latentteja muuttujia, jotka kuvaa-

vat datan systemaattista informaatiota (Wold, Sjöström & Eriksson 2001, s. 110–117). Mene-

telmä yhdistää pääkomponenttianalyysin ja lineaarisen regression periaatteita, minkä ansi-

osta se soveltuu tilanteisiin, joissa muuttujien määrä ylittää havaintojen määrän tai joissa 

esiintyy voimakasta monikollineaarisuutta (Haaland & Thomas 1988, s. 1194–1198). PLS on 

osoittautunut erityisen käyttökelpoiseksi spektroskooppisten aineistojen analyysissä, sillä la-

tenttien muuttujien avulla voidaan erottaa kemiallisesti merkityksellinen informaatio kohinasta 
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ja taustavaikutuksista, mikä mahdollistaa erilaisten koostumuksellisten ominaisuuksien en-

nustamisen monimutkaisista näytematriiseista (Tobias 2016, s. 1–12). Kalibrointimallin suori-

tuskyky riippuu aineiston edustavuudesta ja valitusta latenttien muuttujien määrästä, ja mallin 

luotettavuutta arvioidaan tavallisesti ristivalidoinnilla RMSECV-arvon avulla, joka kuvaa mallin 

yleistettävyyttä uusille näytteille (Mevik & Wehrens 2007, s. 1–23). PLS tarjoaa siten jousta-

van ja tehokkaan menetelmän spektroskooppisten kalibrointimallien rakentamiseen teollisissa 

prosessi- ja laadunvalvontasovelluksissa. 
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4 MATERIAALIT JA MENETELMÄT  

Tämän luvun tarkemmat menetelmä- ja materiaalikuvaukset ovat salaisia toimeksiantajan 

pyynnöstä. Alla esitetään luvun julkinen yhteenveto. 

Tässä luvussa kuvataan opinnäytetyössä hyödynnetty tutkimusasetelma sekä sovelletut ana-

lyysimenetelmät yleisellä tasolla. Luvussa tarkastellaan erilaisten näytematriisien analysointiin 

liittyviä periaatteita, näytteiden käsittelyn keskeisiä lähtökohtia sekä spektroskooppisiin mit-

tauksiin perustuvien analysaattorien käyttöä osana teollista mittauskokonaisuutta. Lisäksi ku-

vataan aineiston keruun yleisiä vaiheita sekä mittausten luotettavuuteen, toistettavuuteen ja 

laitteiden käyttöön liittyviä yleisiä havaintoja. Tutkimus toteutettiin kvalitatiivisena menetel-

mänä, jossa painopiste oli käytännön havainnoissa, vertailevassa tarkastelussa sekä mittaus-

järjestelmien toimivuuden arvioinnissa. Työssä tarkasteltiin eri spektroskooppisten mittaustek-

niikoiden soveltuvuutta prosessianalytiikan näkökulmasta sekä menetelmien yleisiä ominai-

suuksia ilman sovelluskohtaisia yksityiskohtia. 
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5 TULOKSET 

Tämän opinnäytetyön tulokset ovat salaisia toimeksiantajan pyynnöstä. Julkiseen raporttiin ei 

sisällytetä numeerisia tuloksia, kaavioita, taulukoita eikä niiden yksityiskohtaista analyysiä. 

Tässä osiossa tarkasteltiin analyysimenetelmien toimivuutta ja luotettavuutta prosessiympä-

ristössä. Tuloksissa esitettiin analyysikanavien ulkoinen validointi, kalibrointimallien kehitystä 

koskevat havainnot sekä eri analysaattoreiden välinen suorituskykyvertailu. Lisäksi arvioitiin 

näytteiden käsittelyn vaikutusta mittaustarkkuuteen sekä mittausjärjestelmien toimintaa erilai-

sissa mittaustilanteissa. Osana tuloksia tarkasteltiin myös mittausten toistettavuutta ja rinnak-

kaismittauksia, joiden avulla arvioitiin analyysimenetelmien sisäistä vaihtelua ja mittausten yh-

denmukaisuutta. Näiden tarkastelujen avulla voitiin arvioida menetelmien soveltuvuutta jatku-

vaan käyttöön ja laadunvalvontaan. 
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6 YHTEENVETO JA POHDINTA 

Tämän opinnäytetyön yksityiskohtaiset tulokset ja johtopäätökset ovat salaisia toimeksianta-

jan pyynnöstä, minkä vuoksi julkinen yhteenveto esitetään yleisellä tasolla. Työn tavoitteena 

oli ottaa käyttöön uusi spektroskooppinen analysaattori ja arvioida sen soveltuvuutta teolli-

seen prosessianalytiikkaan. Projektin aikana valmisteltiin mittausjärjestelmän käyttöönottoa, 

kerättiin aineistoa, toteutettiin käyttäjien perehdytystä sekä kehitettiin mittausprosessiin liitty-

viä toimintamalleja. 

Työ tarjosi kokonaiskuvan siitä, millaisia vaiheita uuden analysaattorin käyttöönotto teolli-

sessa ympäristössä edellyttää sekä millaisia tekijöitä on huomioitava analyysimenetelmien 

soveltuvuuden ja luotettavuuden arvioinnissa. Lisäksi työ tuotti käytännön kokemusta spektro-

skooppisten mittaustekniikoiden hyödyntämisestä tuotantoprosessien tukena. Jatkokehityk-

sen kannalta keskeisiä tekijöitä ovat prosessien jatkuva seuranta, henkilöstön osaamisen yllä-

pito sekä analytiikan laadunvarmistus, jotta mittausmenetelmien luotettavuus säilyy pitkällä 

aikavälillä. 
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