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GC-MS menetelman testaus ja tydohje

Taman opinnaytetydn tavoitteena oli kehittaa ja testata uusi GC-MS tekniikkaan
perustuva analyysimenetelma reaktorinaytteiden karakterisointiin. Yrityksessa ei
ollut aiemmin kaytossa vastaavaa menetelmaa, vaan analytiikka on perustunut
UV-Vis-menetelmaan. UV-Vis-analyysi soveltuu tarkasteluun, joka tuottaa
kullekin reaktorille tyypillisen spektrisen sormenjaljen, mutta ei mahdollista
yksityiskohtaista komponenttien tunnistamista tai maarallista vertailua.

Tydssa tutkittiin kaasukromatografia-massaspektrometriaan (GC-MS)
perustuvan menetelman soveltuvuutta tahan kayttotarkoitukseen. Erityinen
painopiste oli lampaotilaohjelman optimoinnissa analyysin erotuskyvyn,
toistettavuuden ja ajankayton parantamiseksi. Menetelmaa testattiin useilla eri
lampdotilaohjelmilla ja sen suorituskykya arvioitiin analyysiajan, toistettavuuden
ja erotuskyvyn perusteella.

Tydn tuloksena onnistuttiin kehittdamaan toistettava GC-MS-menetelma, joka
soveltuu rutiinianalytiikkaan. Uusi menetelma tarjoaa aiempaa tarkemman ja
informatiivisemman analyysityokalun naytteiden seurantaan ja taydentaa
merkittavasti aiemmin kaytossa ollutta UV-Vis-analyysia.

Asiasanat:

Kaasukromatografia, massaspektrometria, kvalitatiivinen analyysi,
kvantitatiivinen analyysi, lineaarisuus



Bachelor’s Thesis | Abstract
Turku University of Applied Sciences
Chemical Engineering

2026 | 46 pages

Jasmin Valkama

GC-MS method testing and a Work Instruction

The aim of this thesis was to develop and evaluate a new analytical method for
the characterization of reactor samples. Previously, no comparable method had
been available in the company, and these type of analyses were performed
using UV-Vis spectroscopy. The UV-Vis method functions primarily as an on/off
type analysis and provides a characteristic spectral fingerprint for each reactor,
but it does not allow detailed identification or quantitative comparison of
individual components.

This study focused on testing the suitability of a gas chromatography—mass
spectrometry (GC-MS) method for this purpose. Particular emphasis was
placed on optimizing the temperature program in order to improve separation
efficiency, repeatability, and overall analysis performance. The method was
evaluated through multiple runs, with attention given to its repeatability and
suitability for routine analytical use.

As a result of this work, a repeatable and reliable GC-MS method suitable for
routine analysis was successfully developed. The new method provides a more
detailed and informative analytical approach for monitoring PAH concentration
and complements the previously used UV-Vis analysis.
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Kaytetyt lyhenteet tai sanasto

Lyhenne

Erotuskyky

GC-MS

IDL

LOD

LOQ

PAH

Toistettavuus

Lyhenteen tai sanan selitys

Kromatografisen menetelman kykya erottaa
toisistaan kaksi lahella toisiaan erottuvaa yhdistetta
niin, etta ne nakyvat erillisina piikkeina
kromatogrammissa.

Analyysimenetelma, joka yhdistaa
kaasukromatografian (GC) yhdisteiden
erottamiseen ja massaspektrometrian (MS) niiden
tunnistamiseen ja maaralliseen analyysiin.

Laitteen havaitsemisrajan maarittaminen tarkoittaa
laitteen pieninta ainemaaraa tai pitoisuutta, jonka se
pystyy luotettavasti havaitsemaan erillisena
taustakohinasta, mutta ei valttamatta viela tarkasti
maarittdmaan.

Havaitsemisraja on pienin pitoisuus, jossa laite
tunnistaa piikin erottuvan taustastakohinasta.
Maaritysraja on pitoisuus, jossa piikin alue voidaan
mitata niin, etta tulos on kvantitatiivisesti luotettava

Polyaromaattiset hiilivedyt

Mittaustulosten valinen yhdenmukaisuus, kun
mittaukset suoritetaan perakkain samoilla
mittausolosuhteilla.



1 Johdanto

Kaasukromatografia-massaspektrometria (GC-MS) on yhdistelmamenetelma,
joka mahdollistaa yhdisteiden tehokkaan erotuksen ja tarkan tunnistamisen.
Menetelmaa kaytetaan laajasti ymparisto-, elintarvike- ja ladketieteellisessa
analytiikassa, joissa edellytetaan luotettavia ja toistettavia tuloksia. GC-MS
tarjoaa korkean herkkyyden ja selektiivisyyden erityisesti pienmolekyylisten

yhdisteiden analysointiin (McLafferty & Turecek, 2011).

Taman opinnaytetydn tavoitteena on testata GC-MS-laitteistoa laboratoriossa ja
varmistaa, etta siihen liittyva analyysimenetelma toimii luotettavasti kaytannon
tydssa. Menetelman soveltaminen keskittyy polyaromaattisten hiilivetyjen (PAH)
kvalitatiiviseen tunnistamiseen ja kvantitatiiviseen maaritykseen. Ty0ssa ei
kasitella naytteiden esikasittelya, vaan keskitytaan GC-MS menetelman
testaamiseen ja hienosaatoon osana laboratorion rutiinianalytiikkaa ja

naytteiden karakterisointia.

Opinnaytetyon tuotoksena laaditaan kayttdohje, joka kokoaa yhteen
menetelman ja laitteiston keskeiset kayttovaiheet. Ohjeen tavoitteena on tukea
erityisesti uusia ja vahemman kokeneita kayttajia laitteen turvallisessa ja
tehokkaassa kaytdssa. Dokumentaatio sisaltdd menetelman suorittamiseen
tarvittavat ohjelmistotoiminnot, seka analyysin kannalta keskeiset kaytannon

tyovaiheet.

GC-MS-menetelman kattava testaaminen ja huolellinen laitteen kayton
ohjeistus ovat tarkeita laboratoriotoiminnan laadun ja toistettavuuden
varmistamisessa. Hyvin dokumentoitu testaus tukee menetelman pitkaaikaista
hallittua kayttdoa ja auttaa varmistamaan, etta analyysista saadaan paras

mahdollinen hydty myos tulevaisuudessa (Hubschmann, 2015).



2 Tyon tausta ja tutkimuksessa kaytettava laitteisto

Aikaisemmin kaytossa ollut UV-Vis-spektroskopia tarjosi lahinna suuntaa-
antavaa tietoa naytteiden koostumuksesta. Kaytossa ollella menetelmalla
pystyttiin tunnistamaan naytteelle ominainen “sormenjalki”, eli spektrinen profiili,
mutta yksittaisten PAH-yhdisteiden tarkka tunnistaminen ja maarallinen analyysi
eivat talla UV-Vis-menetelmalla onnistuneet. Tama rajoitti menetelman kayttoa
syvallisemmassa kemiallisessa karakterisoinnissa. Tasta syysta tarvittiin
tarkempi ja spesifimpi analyysimenetelma, joka mahdollistaa yksittaisten

yhdisteiden tunnistamisen ja pitoisuuksien maarittamisen.

UV-Vis menetelmaa tullaan jatkossakin hyédyntdmaan, mutta enemman on-off
analyysimenetelmana. Silla saadaan nopeasti selville onko naytteessa PAH-
yhdisteita vai ei. Lisaksi silla tullaan tarkkailemaan kullekin naytteelle

omainaista “sormenjalked” pidemmalla aikavalilla.

2.1 GC-MS

GC-MS on yhdistelmamenetelma, jossa kaasukromatografi (GC) erottaa
naytteen yhdisteet ja massaspektrometri (MS) tuottaa tietoa yhdisteiden
tunnistamiseen ja maaritykseen. GC-osassa nayte hdyrystetaan ja kuljetetaan
kantajakaasun mukana kapillaarikolonnin lapi, jossa yhdisteet erottuvat
haihtuvuuden seka kolonnifaasin kanssa tapahtuvien vuorovaikutusten
perusteella (Hibschmann, 2015). Tassa tyossa kantajakaasuna kaytettiin

heliumia.

MS:na kaytetaan yksikvadrupolia eli nelinapamassasuodatinta, joka suodattaa
ioneja niiden massa-varaus-suhteen (m/z) perusteella (Hibschmann, 2015).
lonisaatio toteutetaan elektronitormaysionisaatiolla (El), jossa elektronisuihku
ionisoi analyytit ja tuottaa yhdisteille tyypillisia fragmentti-ioneja (McLafferty &
Turecek, 2011). Mittaukset voidaan suorittaa joko laajalla massa-alueella
(SCAN) tai valikoituihin ioneihin kohdistetusti (SIM, selected ion monitoring).
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SIM-tilassa seurataan ennalta valittuja m/z-arvoja, mika parantaa herkkyytta

kohdeyhdisteiden maarityksessa verrattuna SCAN-tilaan (Hibschmann, 2015).

Yhdisteiden tunnistusta voidaan tukea massaspektrikirjastoilla, joissa mitattua
spektria verrataan viitespektreihin ja tuloksena saadaan spektrien

samankaltaisuutta kuvaava osumatulos (NIST, 2014).

2.2 Tutkimuksessa kaytettava laitteisto ja ohjelmistot

Tutkimuksessa kaytetaan Agilent 8890 GC-jarjestelmaa yhdistettyna Agilent
5977C GC/MSD -massaspektrometriin. Agilent 5977C on yksikvadrupoli-
tyyppinen GC-MS-jarjestelma ja mittaukset suoritetaan
elektronitérmaysionisaatiolla (Agilent Technologies, 2022). Naytteensyo6ttd on
automatisoitu Agilent 7693A -autosamplerilla eli automaattisyottajalla, joka
tukee toistettavaa injektointia ja rutiinianalytiikan sujuvuutta (Agilent
Technologies, 2020). Kuvassa tarkempi kuvaus GC-MS laitteiston sisaisesta

rakenteesta ja niiden sijoittumisesta laitteeseen.

Automaatti

sybttaja
tiedonkeruu- ja
kasittelyjarjestelma II I I I I

—I—,Is.an"t_aig_ls@_snun
4—

l Kolonni

Detektori

Nelinapamassa

suodatin

Kuva 1. Kuvaaja GC-MS laitteiston rakenteesta.

Analyysidatan keruuseen ja kasittelyyn kaytetaan Agilent MassHunter -
ohjelmistoja (Qualitative ja Quantitative). Yhdisteiden tunnistusta tuetaan

kirjastohauilla ja Qualitative-analyysissa kaytetdan NIST MS Search 3.0 -
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ohjelmistoa massaspektrien vertailuun. Kuvassa 2 tutkimusessa kaytettya

laitteistoa vastaava kokonaisuus.

Kuva 2. Agilent 8890 GC -jarjestelma, Agilent 5977C GC/MSD -
massaspektrometri ja Agilent 7693A -automaattisyottaja (Agilent Technologies).

2.3 SIM- ja SCAN-mittaustapojen erot

GC-MS-mittauksissa massaspektrometrin data voidaan kerata joko SCAN-
tilassa (kokonaisskannaus) tai SIM-tilassa (valikoitu ioniseuranta). SCAN-tilassa
laite mittaa valitun massa-varaus-suhdealueen kattavasti ja tuottaa jokaiselta

ajanhetkelta laajan massaspektrin. Tama tekee SCAN-tilasta kayttdkelpoisen
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erityisesti kvalitatiivisessa analytiikassa. Menetelman kehittamisessa ja
tilanteissa, joissa naytteessa voi olla myos odottamattomia yhdisteitd on SCAN-

tilan kayttod suositeltavaa (Hubschmann, 2015).

SIM-tilassa seurataan vain ennalta valittuja m/z-arvoja, jotka valitaan
kohdeyhdisteille tyypillisten ionien perusteella. Kun mitattavien ionien maara on
rajattu, laite voi kayttdad enemman mittausaikaa yksittaisille ioneille
(viipymaaika). Rajaaminen parantaa signaali-kohinasuhdetta ja herkkyytta.
Taman vuoksi SIM-tila soveltuu erityisesti kohdeyhdisteiden kvantitointiin ja
pienien pitoisuuksien maaritykseen rutiinianalytiikassa. SIM-tilan rajoitteena on,
etta se tuottaa vahemman kokonaisinformaatiota naytteesta. Sellaiset yhdisteet,
joiden ioneja ei seurata, voivat jaada havaitsematta ja valittujen ionien on oltava
riittavan selektiivisia mahdollisten hairididen ja yhteiseluoitumisen varalta.
(Agilent Technologies, 2022)

Yhteenvetona SCAN-tila painottuu laaja-alaiseen kvalitatiiviseen tarkasteluun ja
tuntemattomien yhdisteiden mahdolliseen tunnistamiseen, kun taas SIM-tila
painottuu kohdeyhdisteiden herkkaan ja toistettavaan maaritykseen silloin, kun
analysoitavat yhdisteet ja seurattavat ionit ovat etukateen tiedossa. Alla
esimerkkikuva SCAN ja SIM ajojen eroista. Ylla SCAN ja alapuolella SIM.
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Kuva 3. SCAN-gjo sinisena ylla ja SIM-ajo oranssina alla. Esimerkkikuva ajojen
samoista kohdista ja samalla x-akselilla.
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3 Materiaalit

Opinnaytetyon tavoitteena on varmistaa GC-MS-laitteiston ja
analyysimenetelman toimivuus kaytannon laboratoriotyossa. Tydssa kaytetyt
PAH-yhdisteet valittiin siten, etta ne edustavat analyysin kannalta keskeisia
yhdisteitd ja soveltuvat rutiinimittausten menetelmatestaukseen. Valinnan avulla
pyritaan varmistamaan, etta kaytdssa oleva menetelma tuottaa luotettavat ja
toistettavat tulokset PAH-naytteiden kvalitatiivisessa tunnistuksessa, seka

kvantitatiivisessa maarityksessa.

3.1 Standardi

Menetelman testauksessa kaytettiin kaupallista sertifioitua PAH-standardia.
Kaytetyn standardin mukana toimitettiin NIST-jaljitettavyyden osoittava
analyysitodistus, joka varmistaa mittaustulosten metrologisen jaljitettavyyden.
Sertifioidun standardin etuna on valmius kayttoon ilman erillistéa valmistelua.
Standardin valmistamisen pois jattaminen nopeuttaa analyysiprosessia ja
vahentaa virhemahdollisuuksia erityisesti menetelmatestauksen alkuvaiheessa.
Lisaksi sertifioitu pitoisuus ja koostumus tukevat vertailukelpoisten ja
luotettavien tulosten tuottamista (Hubschmann, 2015). Standardina kaytettiin
valmistajan sertifioimaa monikomponenttista seosta, jonka avulla voitiin
maarittdd kohdeyhdisteille soveltuvat seurattavat ionit SIM-mittausta varten
(McLafferty & Turecek, 2011).

Taulukossa 1 esitetaan menetelmassa seuratut yhdisteet seka kullekin
yhdisteelle valitut maaritys- ja varmistus-ionit. Sisaisen standardin (ISTD) avulla
voidaan parantaa kvantitatiivisen maarityksen luotettavuutta, koska se korjaa

muun muassa injektoinnin ja mittausjarjestelman vasteen vaihtelua.
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Taulukko 1 Menetelmassa kaytetyt kohdeyhdisteet ja sisdinen standardi seka

valitut maaritys- ja varmistus-ionit (SIM).

Yhdiste Tyyppi Maaritys- | Varmistus- | Varmistus-
ioni (m/z) | ioni 1 (m/z) |ioni 2 (m/z)
Naftaleeni Kohdeyhdiste 128,00 129,00
Dodekaani Sisdinen standardi (ISTD) 57,00 85,10 170,20
Asenaftyleeni Kohdeyhdiste 152,00 153,10
2-brominaftaleeni Kohdeyhdiste 127,00 208,00 206,00
Asenafteni Kohdeyhdiste 154,10 152,10
|Fluoreeni Kohdeyhdiste 166,10 165,10
Fenantreeni Kohdeyhdiste 178,10 176,10
Antraseeni Kohdeyhdiste 178,10 176,10
Fluoranteeni Kohdeyhdiste 202,10 200,10
Pyreeni Kohdeyhdiste 202,10 200,10
Bentso[a]antraseeni Kohdeyhdiste 228,10 226,10
Kryseeni Kohdeyhdiste 228,10 226,10
Bentso[b]fluoranteeni Kohdeyhdiste 252,10 250,10 126,00
Bentso[a]pyreeni Kohdeyhdiste 252,10 250,10 126,00
Indeno[1,2,3-cd]pyreeni Kohdeyhdiste 272,10 138,10
Dibentso[a,h]antraseeni Kohdeyhdiste 278,10 276,10 138,10
Bentso[ghi]peryleeni Kohdeyhdiste 276,10 278,10 138,10

Vaikka tassa tydssa paaasiallisena mittausstandardina kaytettiin kaupallista

sertifioitua standardia, myds omavalmisteiset standardit voivat olla hyodyllisia

esimerkiksi silloin, kun halutaan varmistaa yksittaisen komponentin retentioaika.

Omavalmisteisten standardien kayttd edellyttaa huolellisuutta punnituksissa ja

laimennoslaskuissa.

Retentioaikojen varmistamiseksi valmistettiin yksittaisia PAH-standardiliuoksia

punnitsemalla kutakin yhdistetta puhtaana kiinteana lahtoaineena. Punnitus

suoritettiin analyyttisella vaa’alla kayttaen noin 10 mg:n punnituksia. Koska

lahtdkemikaalien puhtaus ei ollut 100 prosenttia, punnittava massa korjattiin

puhtauden mukaan seuraavalla kaavalla:

punnittava massa = tarvittava massa / puhtaus
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97 prosentin puhtaudella puhtauskorjatuksi punnittavaksi massaksi saatiin:
Punnittava massa = 10,0 mg / 0,97 = 10,309 mg.

Punnittu maara siirrettiin 100 ml:n mittapulloon, ja liuotettiin analyysilaatuisella
tolueenilla. Taman jalkeen pullo taytettiin merkkiin. Saatua liuosta laimennettiin
edelleen valmistamalla 10 ppm liuos pipetoimalla 1,0 mL 100 ppm
varastoliuosta 10 mL:n mittapulloon ja tayttamalla merkkiin analyysilaatuisella
tolueenilla. Naita 10 ppm omavalmisteisia standardeja kaytettiin yksittaisten
yhdisteiden ajamiseen erikseen, jotta monikomponenttisen PAH-seoksen
lahekkain eluoituvat piikit voitiin tunnistaa luotettavasti retentioaikojen

perusteella.

3.2 Kolonni

Kaasukromatografisessa analyysissa kaytettiin Agilent HP-5MS Ul -
kapillaarikolonnia (Agilent 1909S-433Ul). Kolonnin mitat olivat 30 m x 250 ym x
0,25 um ja se on liitetty massaspektrometriseen detektoriin (MSD). Kolonnin
kayttélampaétila-alue on —60 °C — 325 °C (maksimi 350 °C), mikd mahdollistaa
laajan yhdistejoukon analysoinnin myds korkeissa uunilampdétiloissa (Agilent

Technologies, 2023a).

HP-5MS Ul-kolonni perustuu matalapolaariseen 5 % fenyyli- ja 95 %
dimetyylipolysiloksaanifaasiin. Taman tyyppinen stationaarifaasi tarjoaa hyvan
erotuskyvyn erityisesti aromaattisille ja puolihaihtuville yhdisteille. Vaikka
kolonni ei ole spesifisesti suunniteltu PAH-yhdisteita varten, se soveltuu niiden
analysointiin hyvin. PAH-yhdisteiden erotus perustuu paaosin niiden
kiehumispisteisiin, molekyylikokoon ja aromaattisten renkaiden lukumaaraan,
joihin HP-5MS-kolonni reagoi selektiivisesti ja toistettavasti (Agilent

Technologies, 2023a).
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Kolonnin valintaa puolsi sen hyva soveltuvuus orgaanisen synteesin
onnistumisen arviointiin seka reaktiotuotteiden ja mahdollisten sivutuotteiden
analysointiin, seka sen tuottama hyva huippumuoto ja erotuskyky
monimutkaisissa naytematriiseissa. Lisaksi Ultra Inert (Ul) -pinnoite vahentaa
aktiivisia pintavaikutuksia, mika parantaa erityisesti raskaampien ja herkemmin

adsorboituvien PAH-yhdisteiden toistettavuutta (Agilent Technologies, 2023a).

Kantajakaasun virtaukseksi asetettiin 1,2 ml/min ja kolonnin sisddanmenopaine
oli 10,103 psi. Nama olosuhteet valittiin optimoimaan yhdisteiden erotusta ja
analyysiaika seka varmistamaan yhteensopivuus massaspektrometrisen

detektion kanssa.
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4 Menetelman testaus

GC-MS-menetelman kayttdonotossa ja rutiinikdytossa jarjestelmallinen testaus
on valttamatonta, jotta voidaan varmistua menetelman toimivuudesta kaytannon
nayteanalyyseissa. Testauksessa arvioidaan, tuottaako laitteisto valituilla
asetuksilla riittavan erotuskyvyn, toistettavat retentioajat ja stabiilin vasteen
seka kohdeyhdisteille, etta sisaiselle standardille. Osa PAH-standardin piikeista
erottuu hyvin lahella toisiaan, jolloin pienetkin muutokset injektoinnissa tai
lampotilaohjelmassa voivat vaikuttaa tunnistuksen ja kvantitoinnin
luotettavuuteen. Tassa tydssa menetelman testaus kohdistui lahinna uunin
lampdotilaohjelman optimointiin siten, etta piikkien erottuminen paranee ja

analyysiaika pysyy rutiinikayttdédn sopivana.

4.1 Jako- ja jakamattoman-injektoinnin erot

Injektointitavalla on suora vaikutus menetelman herkkyyteen, piikkimuotoon ja
toistettavuuteen. Jakoinjektoinnissa naytteesta ohjataan vain osa kolonnille ja
loppu poistetaan jakoventtiilin kautta. Tama vahentaa kolonnille ja ionilahteelle
paatyvaa kuormaa ja soveltuu erityisesti tilanteisiin, joissa pitoisuudet ovat
korkeita tai naytematriisin tuottama kuormitus on merkittava. Korkealla
kuormituksella tarkoittetaan sita, etta naytematriisissa on runsaasti sellaisia
yhditeita joita ei ole tarkoitus mitata naytteesta. Talldiset yhdisteet likaavat
jarjestelmaa ja voivat levittaa tai vaaristaa piikkeja. Jakoinjektoinnin etuna on
usein parempi piikkimuoto kuormitusherkissa tilanteissa. Rajoitteena on
pienempi herkkyys, koska vain osa naytteesta paatyy analyysiin (Hibschmann,
2015).

Jakamattomassainjektoinnissa nayte johdetaan aluksi kokonaisuudessaan
kolonnille. Menetelma on herkempi ja soveltuu paremmin pienille pitoisuuksille
(Agilent Technologies, 2022). Jakamattomassainjektoinnissa
injektoriparametrien merkitys korostuu, silla esimerkiksi epaoptimaalinen

injektorilampdtila voi heikentaa piikkimuotoa ja lisata hairioita (Hibschmann,
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2015). Tassa tyossa jakamatontainjektointia hyddynnettiin erityisesti
herkkyyden kannalta kriittisissa testeissa, kun taas jakoinjektointia kaytettiin

lampaotilaohjelmien testaamisessa.

4.2 Lampotilaohjelmien testaus

Uunin lampédtilaohjelma on GC-analyysin keskeinen tekija yhdisteiden
erotuksessa. Lampdtilaohjelma vaikuttaa seka retentioaikoihin etta piikkien
erottumiseen. Lampotilaohjelma maarittaa pitkalti analyysin kokonaiskeston
seka sen, kuinka hyvin Iahekkain eluoituvat yhdisteet saadaan erotettua. PAH-
yhdisteissa erotuskykya haastavat erityisesti yhdisteparit, joilla on
samankaltainen haihtuvuus ja jotka eluoituvat lahella toisiaan. Oikean
lampaotilaohjelman tavoitteena on toisaalta riittava erotus kriittisilla
retentioalueilla ja toisaalta kaytannollinen analyysiaika rutiinianalytiikkaan
(Habschmann, 2015).

Testaus toteutettiin ajamalla samaa PAH-standardia useilla lampdtilaohjelmilla
ja vertaamalla kromatogrammeja keskenaan. Arvioinnissa painotettiin erityisesti
piikkien erottumista ja analyysin kokonaiskestoa. Edella mainittujen lisaksi

piikkien muoto ja retentioaikojen toistettavuus olivat myos tarkastelussa.

Lampotilaohjelmaa voidaan saataa muuttamalla aloituslampdtilaa,
lammitysvauhtia, erilaisten valivaiheiden maaraa ja loppulampdtilan pidatysta.
Yleisesti hitaampi lammitysvauhti parantaa erotusta, mutta pidentaa
analyysiaikaa, kun taas nopeampi lammitys lyhentaa ajoa, mutta voi heikentaa

erotuskykya (Hibschmann, 2015).

Tassa tyossa testatut lampdtilaohjelmat nimettiin Iampotilanousun mukaan. Alla
olevasta taulukosta nakee kunkin ohjelman tarkemmat parametrit. Myohemmin

ohjelmiin viitataan ilman PAH-5ppm__ (esimerkiksi 10C-min-to-100C).
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Taulukko 2. Lampdtilaohjelmien parametrit lampotilan ja vaiheiden mukaan.

Pito alku Loppu

Alku lampétila |[lampétilassa |Pito 1min [lampdtila |Ajoaika

(°C) (min) Vaihe 1 (°C) |(°C) (min)
PAH-5ppm_10C-min-to-100C 55 1 100 320 18,5
PAH-5ppm_10C-min-to-120C 55 1 120 320 19,5
PAH-5ppm_20C-min 55 1 - 320 18,5
PAH-5ppm_15C-min 55 1 - 320 23
PAH-5ppm_10C-min 55 1 - 320 32
PAH-5ppm_8C-min 55 1 - 320 38,2
PAH-5ppm_7C-min 55 1 - 320 43

Ohjelma 10C-min-to-100C toimi lahtotasona ja tuotti erotuksen, jonka tietyilla

retentioalueilla havaittiin piikkien osittaista paallekkaisyytta. Kuvassa 4

punaisella ympyroity alue esimerkkina paallekkain erottuvista yhdisteista.
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Kuva 4. Lahtotaso piikkien erotuksessa, jolloin kaytdssa oli [ampdotilaohjelma,
jonka lampdtila nousi 10 astetta minuutissa 100 asteeseen saakka. 100
asteessa pito yhden minuutin ajan, jonka jalkeen lampdtila nousi 20 astetta

minuutissa 320 asteeseen saakka.

Ohjelmassa 15C-min lammitysvauhtia muutettiin, minka seurauksena piikkien
erottuminen parani ja analyysiaika piteni. Kuvasta 5 huomataan, etta piikit eivat

erotu viela kunnolla. Kuvasta on ympyroity kaksi paallekkaista piikkia.
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Kuva 5. Lampdtilaohjelmaa saadetty nousemaan tasaisesti 15 astetta
minuutissa 320 asteeseen saakka.

Ohjelma 7C-min lampdtila nousi selkeasti hitaammin, kuin edeltavissa
lampaotilaohjelmissa. Myohaan eluoituvien eli kiinteasta faasista irtoavien
yhdisteiden erottumisen tehostamiseksi, jolloin loppupaan piikkit erottuivat
paremmin, mutta ajoaika oli lilan pitka rutiinikayttoa ajatellen. Kuvassa 6

lopussa erottuneet piikit, jotka ympyroity punaisella renkaalla.
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Kuva 6. Lampdtilaohjelma, jolla lampdotila nousi 7 astetta minuutissa tuotti
parhaan erottumisen myohemmin eluoituville piikeille.

Kuvassa 7 7C-min ja 8C-min ohjelmien erot piikkien erottuvuudessa. Kuvassa 7

x-akseli on molemmille ajoille sama.
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Kuva 7. 7C-min-lampdtilaochjelmalla ajettu nayte on esitetty oranssilla ylempana
ja 8C-min-ohjelmalla ajettu nayte vihrealla alempana. Kuvassa ympyroidyt piikit
vastaavat samoja komponentteja, mutta lampdétilaohjelman ero vaikuttaa niiden
retentioaikoihin ja erottumiseen. Hitaammalla 7C-min-ohjelmalla komponentit
erottuvat hieman myohemmin ja paremmin toisistaan, kun taas nopeammalla
8C-min-ohjelmalla piikit tulevat aikaisemmin ja ovat lahempana toisiaan.

Testeissa havaittiin, etta hitaampi lammitys ei enda parantanut erotusta
suhteessa analyysiajan kasvuun. Lopullinen lampoétilaohjelma optimoitiin siten,
etta kohdeyhdisteet ja sisainen standardi erottuivat riittavasti, samalla kun
kokonaisajon kesto pysyi rutiinianalytiikan vaatimusten mukaisena. (Agilent
Technologies, 2022). Kuvassa 8. esitetaan kuva ajosta rutiinikayttéon valitusta

lampdotilaohjelmasta 5 ppm PAH-standardilla.
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Kuva 8. Rutiinikayttoon valittu [ampdotilaohjelma 8C-min, jossa l[ampdtila nousee
kahdeksan astetta minuutissa 320 asteeseen saakka.

Automaattisyottajan kayttd mahdollistaa ajot myos ilta- ja ydaikaan ilman
jatkuvaa valvontaa. Tama parantaa laitteen kayttdastetta ja mahdollistaa
suurempien naytemaarien ajamisen toimistoajan ulkopuolella.
Automaattisyottaja myos lisaa nayteajojen maaraa ilman, etta henkilostotarve
kasvaa vastaavasti. Kun ajoja voidaan tehda myos yolla, yksittaisen GC-ajon

kesto ei ole yhta kriittinen (esim. 32 min vs 48 min).
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5 Menetelman kalibrointi

Kalibrointi tarkoittaa mittausjarjestelman vasteen ja analyytin pitoisuuden
valisen suhteen maarittamista, jotta tuntemattomien naytteiden pitoisuudet
voidaan laskea luotettavasti valitulla pitoisuusalueella. Tassa tyossa kaytettiin
lineaarista kalibrointia, jossa vaste todetaan pitoisuuteen nahden lineaariseksi

ja suhde kuvataan suoralla (kuva 9.).

Calibration Curve
" L 3 ;g(v ( Type: | Linear ~ | Origin: | Include * | Weight: | None | ISTD @€ CC

evels, 5 Levels Used, 5 Points, 5 Points Used, 0 GCs
13255 e

12 3
Relative Concentration

Kuva 9. Indeno[1,2,3-cd]pyreenin kalibrointisuora.

Kalibrointi voidaan toteuttaa myods muunlaisilla malleilla, esimerkiksi
epalineaarisena sovituksena tai erilaisilla painotuksilla, jos vaste ei kayttaydy
lineaarisesti koko alueella. Naita erilaisia malleja oli helppo testata MassHunter-
ohjelmistolla ja testien jalkeen lineaarinen vaste oli selkeasti sopivin. Tassa
tutkimuksessa ei tehda varsinaista menetelman validointia. Taman tyon tuloksia
hyodynnetdan myéhemmin validoinnin pohjana, koska kalibrointi on keskeinen

osa kvantitatiivisen analyysin luotettavaa toteutusta (Eurachem, 2025).

5.1 Standardin laimentaminen

Kalibrointiliuokset valmistettiin viidelle pitoisuustasolle (0,5 ppm, 1,0 ppm, 2,0
ppm, 4,0 ppm ja 6,0 ppm) analyysilaatuisessa tolueenissa. Varastoliuoksena
kaytettiin standardia, jonka pitoisuus oli 2000 ug/ml. Jotta laimennosten
valmistus olisi kaytannossa helpompaa ja pipetointimaarat riittavan suuria,

tehtiin ensin valilaimennos. Valilaimennos valmistettiin tekemalla 1:10-
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laimennos tolueeniin siten, etta 1,0 ml varastoliuosta laimennettiin

lopputilavuuteen 10,0 ml, jolloin valilaimennoksen pitoisuudeksi saatiin 200

pg/ml.

Tassa tyossa pitoisuusyksikot muunnettiin siten, etta 1 ppm vastaa pitoisuutta 1
pg/ml. Kun 1 ppm kalibrointiliuos valmistettiin lopputilavuuteen 100,0 mli
valilaimennoksesta (200 pg/ml), pipetoitiin valilaimennosta 500 pl ja liuos
taydennettiin analyysi laatuisella tolueenilla lopputilavuuteen 100,0 ml. Muut
pitoisuustasot ja niita vastaavat valilaimennoksesta pipetoidut tilavuudet on

esitetty taulukossa 3.

Taulukko 3. Kalibrointipitoisuuksien laimennokset

Tavoitepitoisuus [Vélilaimennoksen |Pipetoitava |Lopputilavuus
(ppm) pitoisuus (ppm)  [tilavuus (ul) | (ml)
0,5 200 250 100
1 200 500 100
2 200 1000 100
4 200 2000 100
6 200 3000 100

Menettely perustuu yleiseen laimennusperiaatteeseen ja tukee

kalibrointiliuosten valmistusta. (Eurachem, 2025)

5.2 Menetelman lineaarisuus

Lineaarisen kalibroinnin yhteydessa keskeisia parametreja ovat kulmakerroin,
leikkauspiste ja selitysaste. Kulmakerroin kuvaa mittausvasteen muutosta
pitoisuuden funktiona ja ilmaisee menetelman herkkyyden kyseiselle
yhdisteelle. Leikkauspiste kuvaa kalibrointisuoran arvoa pitoisuuden ollessa
nolla. Se voi kuvata esimerkiksi taustasignaalin vaikutusta. Selitysaste (R?)
kertoo, kuinka hyvin kalibrointisuora osuu mitattuihin pisteisiin. Arvon ollessa
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lahella yhta tarkoittaa se, etta vaste kasvaa tasaisesti pitoisuuden mukana

tarkastellulla mittausalueella.

Tassa tyossa kalibrointisuorat ja niiden parametrit laskettiin Agilent MassHunter

Quantitative -ohjelmistolla ja taulukosta 4. ndkee hyvin selitysasteiden olevan
0,9677-0,9989. Suurin poikkeama havaittiin kryseenin kohdalla.

Taulukko 4. Yhdistekohtaiset kalibrointiparametrit.

Retentioaika |Kalibrointi- |Kulma- |Leikkaus- |Selitysaste |Kalibrointipisteiden
Yhdiste (min) malli kerroin |piste (R?) maara
Naftaleeni 9,59(Lineaarinen 3,0064| -0,0467 0,9984 5
Asenaftyleeni 14,084 |Lineaarinen 1,4839| -0,0487 0,9942 5
2-bromonaftaleeni 14,467|Lineaarinen 0,6581| -0,0234 0,9946 5
Asenafteni 14,639|Lineaarinen 1,3805| -0,0575 0,9929 5
Fluoreeni 16,122|Lineaarinen 1,4051| -0,0591 0,9911 5
Fenantreeni 18,889|Lineaarinen 1,9651| -0,0838 0,9915 5
Antraseeni 19,017|Lineaarinen 1,3120| -0,0714 0,9847 5
Fluoranteeni 22,399|Lineaarinen 1,4218| -0,0688 0,9889 5
Pyreeni 23,023|Lineaarinen 1,5772| -0,0899 0,9863 5
Bentso[a]antraseeni 26,613|Lineaarinen 0,6167| -0,0208 0,9897 5
Kryseeni 26,724 |Lineaarinen 1,3098| -0,1024 0,9677 5
Bentso[b]fluoranteeni 29,611|Lineaarinen 0,6773| -0,0194 0,9957 5
Bentso[a]pyreeni 30,404 |Lineaarinen 0,4733| -0,0087 0,9985 5
Indeno[1,2,3-cd]pyreeni 33,011|Lineaarinen 0,4308| -0,0033 0,9989 5
Dibentso[a,h]antraseeni 33,085|Lineaarinen 0,5614| -0,0173 0,9960 5
Bentso[ghi]peryleeni 33,532|Lineaarinen 0,6682| -0,0275 0,9903 5

Kalibrointi perustui tassa tyossa suhteelliseen vasteeseen, ei suoraan piikin

pinta-alaan. Suhteellinen vaste tarkoittaa sita, ettd analysoitavan piikin pinta-ala

jaetaan sisaisenstandardin pinta-alalla. Lineaarinen kalibrointimalli esitetaan

muodossa:

y=ax+b,

missa y on mitattu suhteellinen vaste, x on pitoisuus, a on kulmakerroin ja b on

leikkauspiste. Kun naytteesta saadaan mitattua y, pitoisuus ratkaistaan

yhtalésta muotoon
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Esimerkkitapauksessa suhteellinen vaste on y = 0,3704, kulmakerroin a =

1,3098 ja leikkauspiste b = —0,1024. Sijoittamalla arvot saadaan

_ 0,3704 — (—0,1024) _ 0,4728
N 1,3098 " 1,3098

X ~ 0,36 ppm.

Nain pitoisuus saadaan suoraan ratkaisemalla lineaarinen yhtalé mitatun

suhteellisen vasteen ja kalibroinnista saatujen parametrien avulla.

Kalibrointikuvaajasta muodostetaan jaannoskuvaaja osana menetelman
validointia, koska validoinnissa on osoitettava, etta valittu kalibrointimalli kuvaa
aineistoa oikein koko tarkastellulla alueella. Jadnndskuvaaja muodostetaan
vahentamalla mitatuista vastearvoista kalibrointisovitteen yhtalolla lasketut
oletusarvot. Nain saatu jaannosarvo kuvaa mitatun arvon poikkeamaa
sovitteesta eli mitatun ja mallin ennustaman arvon valista erotusta (European
Medicines Agency, 2022).

Kuvassa 10 esitetaan lineaarisen kalibroinnin jaannoskuvaaja. Kuvasta nahdaan,
ettd jaannokset jakautuvat paaosin nollatason molemmin puolin ilman
systemaattista trendia. Malli voidaan arvioida validoinnin  kannalta
hyvaksyttavaksi. Jaannokset eivat viittaa epalineaarisuuteen tarkastellulla

alueella.

Lineaarisen kalibroinnin jaannoskuvaaja
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Kuva 10. Lineaarisen kalibroinnin jaanndskuvaaja.
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6 Toistettavuus

Toistettavuus tarkoittaa sita, kuinka samanlaisia tuloksia saadaan, kun sama
analyysi tehdaan useita kertoja samoissa olosuhteissa. Toistettavuuden avulla
arvioidaan mittausten lyhyen aikavalin vaihtelua ja sita, kuinka luotettavasti
menetelma tuottaa saman tuloksen perakkaisissa ajoissa (MIKES, 2011). Tassa
tydssa testattiin systeemin toistettavuutta 10 naytteen rinnakkaisella
maarittamisella samasta nayteampullista. Seka menetelman toistettavuutta 6
rinnakkaisella ajolla eri ampulleista. Menetelman toistettavuuden testauksessa

kaytettiin samalla tavalla valmistettua standardinaytetta.
6.1 Systeemin toistettavuus

Toistettavuuden perustana on samankaltaiset analyysiolosuhteet ja tassa
tyossa naytteen syottamisen suoritti automaattisyottaja. Tama sulkee pois
inhimillisen virheen mahdollisuuden syottomaarien vaihtelussa. 10 rinnakkaisen
ajon sarjasta laskettiin keskiarvo ja sen perusteella voitiin maarittaa
keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta, jotka ovat toistettavuuden
maarittamisessa kekskeisia tekijoita. Keskihajonta tyossa kaytettavasta

otoksesta laskettiin seuraavasti:

n

1 )2

s = n_lz(xi—x)
=1

jossa s on keskihajonta, x; on yksittainen havainto, x on otoksen keskiarvo ja n

on havaintojen lukumaara. Kaavassa tarkastellaan ensin jokaisen havainnon
poikkeamaa keskiarvosta ja nama poikkeamat nelididaan eli kerrotaan itsellaan,
jotta positiiviset ja negatiiviset erot eivat kumoa toisiaan. Nelidityjen
poikkeamien summa jaetaan luvulla n — 1, koska kyseessa on otos eika koko
perusjoukko. Lopuksi otetaan nelidjuuri, jolloin tulos on samassa yksikdssa kuin

alkuperainen otos (Standard deviation, 2025). Alla olevaan taulukkoon 5 on



laskettu jokaiselle naytteen komponentille keskiarvo, keskihajonta ja

suhteellinen keskihajonta.
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Taulukko 5. Systeemin toistettavuuden keskiarvo, keskihajonta ja suhtellinen

keskihajonta (n=10).

Suhteellinen

Yhdiste Keskiarvo Keskihajonta | keskihajonta (%)

Naftaleeni 0,974 0,006 0,64
Akenaftyleeni 0,885 0,017 1,90
2-bromonaftaleeni 0,91 0,007 0,80
Akenafteeni 0,908 0,009 1,03
Fluoreeni 0,897 0,012 1,35
Fenantreeni 0,898 0,013 1,43
Antraseeni 0,853 0,020 2,34
Fluoranteeni 0,852 0,022 2,60
Pyreeni 0,852 0,021 2,46
Bentso[a]antraseeni 0,815 0,027 3,32
Kryseeni 0,828 0,026 3,16
Bentso[b]fluoranteeni 0,812 0,029 3,53
Dibentso[a,h]antraseeni 0,792 0,028 3,51
Bentso[ghi]peryleeni 0,804 0,026 3,25
Bentso[a]pyreeni 0,821 0,021 2,55
Indeno[1,2,3-cd]pyreeni 0,801 0,023 2,88

Testauksien perusteella mittausjarjestelman toistettavuus on kokonaisuutena

hyva. Yhdistekohtaiset keskihajonnat ovat pienia suhteessa mitattuihin

pitoisuuksiin ja suhteellinen keskihajonta vaihtelee valilla 0,64-3,53 %. Kaikki

yhdisteet sijoittuvat alle 5 %:n tasolle, mika osoittaa menetelman ja systeemin

tuottavan keskenaan hyvin yhdenmukaisia tuloksia. Suuremmat suhteelliset

keskihajonnat painottuvat yhdisteisiin, jotka ovat moolimassaltaan suurempia ja

rakenteeltaan kompleksisempia. Kun mitattava pitoisuus on pieni, jo hyvin

pienetkin vaihtelut nakyvat herkasti prosentuaalisesti suurempana

keskihajontana. Kokonaisuutena tulokset tukevat sita, etta kaytetty

mittausmenetelma on luotettava ja toistettava tarkasteltujen PAH-yhdisteiden

maarityksessa.
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6.2 Menetelman toistettavuus

Menetelman toistettavuus testattiin 6 rinnakkaisella naytteella. Jokainen ajo
tehtiin omasta nayteampullista ja naytteet valmistettiin samalla tavalla.
Naytteeksi valittiin kalibrointiajosta yli jaanyt standardin varastoliuos, josta
valmistettiin laimennokset omiin nayteampulleihin. Taulukossa 6 on esitetty
menetelman toistettavuuden maarityksessa kaytettyjen rinnakkaisten ajojen

perusteella lasketut tulokset.

Taulukko 6. Menetelman toistettavuuden maarityksessa kaytettyjen
rinnakkaisten ajojen lasketut tulokset, keskiarvo, keskihajonta ja suhteellinen
keskihajonta (n=6).

Suhteellinen

Yhdiste Keskiarvo Keskihajonta | keskihajonta (%)
Naftaleeni 5,255 0,270 5,14 %
|Akenafty|eeni 4,783 0,222 4,63 %
2-bromonaftaleeni 5,093 0,246 4,83 %
Akenafteeni 5,051 0,236 4,67 %
Fluoreeni 4,913 0,226 4,59 %
Fenantreeni 4,995 0,233 4,67 %
Antraseeni 4,770 0,221 4,64 %
Fluoranteeni 4,866 0,385 7,91 %
Pyreeni 4,898 0,275 5,61 %
Bentso[a]antraseeni 4,236 0,357 8,43 %
Kryseeni 4,835 0,233 4,81 %
Bentso[b]fluoranteeni 4,209 0,343 8,16 %
Dibentso[a,h]antraseeni 3,769 0,272 7,23 %
Bentso[ghi]peryleeni 4,315 0,220 511 %
Bentso[a]pyreeni 3,936 0,287 7,29 %
Indenol[1,2,3-cd]pyreeni 3,526 0,290 8,22 %

Menetelman toistettavuuden maarityksessa (n = 6) suhteellinen keskihajonta
vaihteli valilla 4,59-8,43 %. Vaikka arvot olivat hieman korkeampia kuin
mittausjarjestelman toistettavuudessa, hajonta pysyi edelleen kohtuullisen
matalalla tasolla ottaen huomioon analysoidut pienet pitoisuudet ja naytteiden
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valmistukseen liittyvat lisamuuttujat. Suurimpien suhteellisten keskihajontojen
taustalla ei havaittu selkeaa yhdistekohtaista trendia, mika viittaa siihen, etta
vaihtelu johtuu todennakoisesti satunnaisista analyysi- ja

naytevalmistustekijoista, eika systemaattisesta virheesta.

Kokonaisuutena tulokset osoittavat, etta kaytetty GC-MS-menetelma on
luotettava ja riittdvan toistettava tarkasteltujen PAH-yhdisteiden maaritykseen ja
sen suorituskyky on analyysitarkoitukseen soveltuva myds matalilla

pitoisuustasoilla.

Naiden testien perusteella voidaan menetelmaa kutsua karakterisointikayttoon
riittdvan toistettavana. Margareta Haggin toimittaman Validoinnin suunnittelun
oppaan mukaan suhteellisen keskihajonnan rajana pidetaan 15%. Naissa

toistettavuustesteissa suurin suhteellinen keskihajonta oli 8,43% (Hagg, 2016).
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7 Havaitsemis- ja maaritysrajan toteaminen

Laitteelle on valmistajan edustajan toimesta tehty Laitteen havaitsemisrajan
maarittaminen laitteen asennuksen yhteydessa. Laitteen havaitsemisrajaksi
todettiin kahdeksan rinnakaisen testiajon perusteella 7 femtogrammaa. Kuvassa

12 esimerkki yhdesta havaitsemisrajan maarittdmiseen kaytetysta ajosta.

+ Selected Ton (272.0) OFN_100fg_1.D
2 e 5.587 min.

0.74 | || j

0.6 'ﬂﬁrﬂww'wm
| T T T | T

5.4 5.45 5.5 555 5.6 565 57 575

Acquisition Time (min)

Kuva 11. Esimerkki ajo havaitsemisrajan maarityksesta.

7.1 Havaitsemisrajan arviointi

Havaitsemisraja (LOD) tarkoittaa pienintd mahdollista pitoisuutta, jonka voi
toistettavasti osoittaa maaritettavaksi taustakohinasta. Havaitsemisrajan
pitoisuuden ei tarvitse olla viela kvantitatiivisesti toistettava (Theodorsson).
Havaitsemisraja voidaan laskea myos sokea-ajoista seuraavalla kaavalla

signaalitasolta:

Yrop = Yp +35p

Tassa y, on sokea-ajon keskiarvo, s, sen keskihajonta, ja kerroin 3 varmistaa,
etta raja ylittyy vain harvoin pelkan kohinan vuoksi. Agilentin sivustolta I10ytyy

kattavasti tietoa laitekohtaisen havaitsemisrajan maarittamisesta. Hyvin pienien
pitoisuuksien kanssa SIM-ajo on suositeltava. Sen ionille kohdistettava massa-

varaus-suhde arvojen tuottama pidempi viipyma tehostaa pienien pitoisuuksien
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havaitsemista selkeasti. Taustakohina jaa merkittavasti pienemmaksi verrattuna

SCAN-ajoon (Agilent Technologies, 2023b). Validi esimerkki tasta kuvassa 2.

Pienempia pitoisuuksia saa esille myos paremmin Splitless-menetelmalla,

jolloin kaikki syotetty nayte ajetaan kolonnin kautta aina detektorille saakka.

7.2 Maaritysrajan arviointi

Maaritysraja tullaan selvittamaan laitteelle seuraavan kalibroinnin yhteydessa.
Talloin tullaan kalibrointiin lisaamaan kaksi pitoisuutta kalibrointisuoran
molempiin paihin, 0,1ppm ja 10ppm pisteet. Maaritysraja (LOQ) maaritetaan
samalla periaatteella kuin havaitsemisraja, mutta raja asetetaan korkeammalle,
jotta tulos ei ole vain havaittavissa vaan myos luotettavasti mitattavissa.

Signaalista se voidaan laskea seuraavalla kaavalla:
YLoq = ¥Yp + 105y

Tassa y, on sokea-ajon keskiarvo, s, sen keskihajonta, ja kerroin 10 varmistaa,

etta pitoisuus on toistettavasti kvantitoitavissa (Theodorsson).
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8 Pohdinta

Tutkimuksen tavoitteena oli kehittda toimiva ja luotettava menetelma PAH-
yhdisteiden analysointiin. Tulosten perusteella kehitetty menetelma soveltuu
hyvin karakterosointinaytteiden analysointiin. Menetelma tarjoaa hyvan pohjan

sen jatkokaytolle, seka mahdolliselle jatkokehitykselle.

Menetelma mahdollisti naytteiden analysoinnin ilman merkittavia hairioita. PAH-
yhdisteiden kromatografiset piikit erottuivat selkeasti toisistaan, eika analyysissa
havaittu piikkien paallekkaisyyksia. Tama on tarkeaa, koska monet PAH-
yhdisteet ovat rakenteeltaan samankaltaisia ja voivat esiintya naytteissa
samanaikaisesti. Hyva erotuskyky helpottaa tulosten tulkintaa ja parantaa
analyysin luotettavuutta. Menetelman toistettavuus osoittautui myos hyvaksi,

mika tukee sen kayttéa PAH-yhdisteiden saanndllisessa analysoinnissa.

Menetelma kalibroitiin tutkimuksen aikana ja sen toimivuutta testattiin
analyysiajoissa. Testien avulla varmistettiin, etta menetelma toimii luotettavasti
my0s todellisissa kayttotilanteissa. Testiajot osoittivat menetelman olevan
vakaa ja toistettava. Samalla saatiin kdytanndn kokemusta siita, miten

menetelma soveltuu PAH-yhdisteita sisaltavien naytteiden analysointiin.

Tutkimuksen aikana havaittiin, ettda PAH-yhdisteiden erottumiseen voidaan
vaikuttaa lampdétilaohjelmaa muuttamalla. Testivaiheessa hieman hitaampi
lampotilaohjelma paransi yhdisteiden valista erotuskykya. Vaikka hitaampi
ohjelma pidentaa analyysiaikaa, automaattisyottajan kaytto mahdollistaa ajot
my0s yoaikaan. Talloin pidempi analyysiaika ei muodostu merkittavaksi haitaksi
tydn kannalta. Naytteiden esikasittelyyn vaadittu aika tosin asettaa tiettyja
haasteita ajan kayton kannalta. Tahan vaadittu aika tulee tiedostaa ja sovittaa

sopimaan muiden tehtavien lomaan.

Kalibroinnin yhteydessa havaittiin, ettd osa analysoiduista naytteista sijoittui
kalibrointisuoran alapaahan tai sen alapuolelle, kun taas osa naytteista ylitti

suurimman kalibrointipitoisuuden. Taman vuoksi menetelmaa on tarkoitus
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kehittaa lisaamalla kalibrointiin kaksi uutta pitoisuutta. Nain kalibrointialue
vastaisi paremmin naytteissa esiintyvia PAH-yhdisteiden pitoisuuksia. Samalla
pyritdan pitamaan naytteiden kasittely mahdollisimman yksinkertaisena, jotta
menetelma olisi helppo toteuttaa myos eri kayttajien toimesta. Tasta syysta

laimennosten lisaamista ei tassa vaiheessa pideta parhaana ratkaisuna.

Seuraava vaihe menetelman kehittamisessa on sen validointi. Tutkimuksen
aikana menetelman toistettavuus ja lineaarisuus on jo arvioitu ja tulokset
osoittivat menetelman soveltuvan PAH-yhdisteiden maaritykseen. Validoinnin
yhteydessa tullaan viela maarittamaan menetelman maaritysraja. Maaritysraja
selvitetddn uuden pienimman kalibrointipitoisuuden perusteella, jotta voidaan

varmistaa menetelman soveltuvuus myos alhaisille PAH-pitoisuuksille.

Entista paremman karakterisoinnin saavuttamiseksi olisi hyodyllista lisata
analyysiin saanndllisesti yksi scan-ajo esimerkiksi kerran viikossa. Scan-ajon
avulla olisi mahdollista havaita myos sellaisia yhdisteita, joita SIM-ajossa ei
tunnisteta. Tama voisi antaa lisatietoa naytteiden kokonaiskoostumuksesta ja

auttaa havaitsemaan mahdollisia hairiotekijoita analyysissa.

Scan-ajojen perusteella voitaisiin myos arvioida, olisiko naytteiden esikasittelya
tai naytteenottoa tarpeen muokata. Jos analyysissa esimerkiksi havaitaan
selkea piikki, joka johtuu naytteiden kasittelysta, kuten kumihanskojen kaytosta,
voitaisiin naytteiden kasittelytapaa muuttaa taman hairion vahentamiseksi.
Tallainen tarkastelu auttaisi parantamaan analyysin luotettavuutta ja

vahentamaan mahdollisia kontaminaation lahteita.

Lisaksi laitteelle on tarkoitus laatia huoltosuunnitelma, jotta sen toiminta pysyy
luotettavana pitkalla aikavalilla. Suunnitelmaan sisallytetaan laitteen toiminnan
kannalta tarkeat huoltotoimenpiteet, kuten vakuumipumpun 6ljynvaihto.
Laitevalmistaja suosittelee pumpun 6ljyn vaihtoa noin puolen vuoden valein.
Saanndllinen huolto auttaa varmistamaan, etta laite toimii tasaisesti ja
analyysitulokset pysyvat luotettavina. Tutkimuksen aikana saatiin myos
jarjestettya GC-MS-laitteelle poistoyhteys, mika parantaa laitteen

kayttoolosuhteita ja lisaa tyoskentelyn turvallisuutta.
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Tutkimuksen aikana kehitettiin myds analyysidatan kasittelya. GC-MS-ajojen
yhteydessa naytemaara ja kaytetyn liuottimen maara lisattiin Agilent GCMS1 -
ohjelmistoon. Naiden tietojen avulla tulokset voidaan siirtda suoraan
MassHunter Quantitative -ohjelmistoon, jossa pitoisuudet lasketaan
automaattisesti. Tama vahentaa manuaalista tiedonkasittelya ja poistaa tarpeen
erilliselle Excel-laskennalle, mika tekee tulosten kasittelysta nopeampaa ja

vahentaa mahdollisten virheiden riskia.

Yhteenvetona voidaan todeta, etta tutkimuksessa kehitetty menetelma soveltuu
hyvin PAH-yhdisteiden analysointiin. Menetelma on toistettava, erotuskyvyltaan
riittdva ja kayttokelpoinen myds jatkossa. Samalla tutkimus toi esiin
kehityskohteita, joiden avulla menetelmaa voidaan edelleen parantaa ja

laajentaa sen kayttoa tulevaisuudessa.
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Liitteet

Liite 1 Tyoohjeet

Kun tyoskentelet markien kemikaalien kanssa muista aina kayttaa tarvittavia
suojavarusteita. Kayta suojalaseja, hanskoja ja laboratoriotakkia. Talla
varmistamme turvallisen tyoympariston kaikille laboratoriossa tydskenteleville.

1. Tarkista GC-automaattisyottajan
huuhtelupullot. Mikali liuotintaso on merkityn
rajan alapuolella, tayta pullot
asianmukaisesti. Kukin pullo on merkitty
vastaavalla liuottimella, joten varmista, etta
kaytat oikeaa liuotinta tayton yhteydessa.
Tarkista samalla jatepullot ja tyhjenna ne
tarvittaessa jatekanisteriin.

—l

2. Merkitse naytepullo ja aseta se automaattisyottajan seuraavaan
vapaaseen paikkaan. Ensimmainen paikka on varattava sokea-ajolle,
joka tehdaan analyysilaatuisesta
tolueenista.




3. Kaynnistda GC/MS
ohjelmisto Agilent

GCMS1. Odota hetki,

jotta ohjelmisto

muodostaa yhteyden GC-

MS-jarjestelmaan.

4. Varmista ennen
tyon aloittamista,
ettd Run Status ja

Instrument Status

n split 20

2. Agilent GCMS1/Enhanced MassHunter - DEFAULT.M / ATUNEU / default.sequencexml

P —

|
[[Method | Instrument ~ Sequence View Abort Checkout Window Graphics  Help
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25 rmzintenance

[

ment Control

Run Status:

Instrument Status.

Sample Name:

OHQO

[ Instrument
-ilmaisimet ovat 2N 2
& Bl &) 7 Y
vihreat. Valitse
té m é n jé I kee n E d it Oven Temperature Ms Transfer Line Ms Source (°C) Ms Quad (°C)
Sequence . | S ‘ ‘ e =
B Chromatogram ===
Supen‘mpused Chromatograms (Normalize)
08
oz
gs e\&-,‘
(s =
03
02.
01
0 05 1 15 2 25 3 35 45 5 55 65 7 75 8 85 9 95 10
Acquisition Time (min)
M Sp=ctrum ===
MS Sp|ec1mm (Normalize)
03
08.
06.
0.5-
04
0.3-
02
01
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 .‘)Dl;’1 t 5.‘;\% 600 650 700 750 800 850 900 350 1000 1050
Sequence completed
5. Syota Name-kenttdan naytteen nimi (lisda aina kaksi sokea-ajoa ennen
varsinaisia naytteita).
| Sequence Table ' ?
58| New Samplels) ~ X | E E Tools
| Name Vial Method Path Method File Data Path Data File Ty
| 1| C:\MassHunter GCMS\ Iimethods C\\PAHtesting 11_21_2025_Blark_01 Sam
| 2 | C!MassHunter'GCMS\ 1imethods C:\\PAHtesting Sam
2 | C!MassHunter'GCMS\ 1imethods C:\\PAHtesting Sam
3 |C:\MassHunter\GCMS\Timethods ... \CL\PAHtesting Sam
3 |C:\MassHunter\GCMS\Timethods ... \CL\PAHtesting Sam
4 |C!MassHunter'GCMS\ 1imethods C:\\PAHtesting Sam
4 |C!MassHunter'GCMS\ 1imethods C:\\PAHtesting Sam
5 |C:\MassHunter\GCMS\Timethods ... \CL\PAHtesting Sam
5 |CiMassHunter GCMS Timethords. 'CL\PAHtesting Sam
. & (Agile Re: e - Cancel Help
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6. Maarita Vial-kentassa naytteen sijainti automaattisyottajassa.

Sequence Table

EEY New Sample(s) ~ g% ‘ @] (3] | Toos -

Name Vi Method Path Method Fie Data Path Data File T
1 Blank_o1 ] s Hunter GEMS imethods C'U\PAHtesting | 11_24_2025_Blank_01 Sam
2[0.010pm_01 2|CMassHunterlGCMS imethods CiLIPAHtesting | 11_24_2025_0.01ppm_01 Sam
3/ 0.01ppm_02 2|CMassHunterlGCMS imethods CiLIPAHtesting | 11_24_2025_0.01ppm_02 Sam
4]0,010pm_03 2|CiMassHunter GCMS Timethods . . |CA\PAHiesting . | 11_24_2025_0,07ppm_03 Sam
5/ 0.010pm_04 2|CiMassHunter GCMS Timethods . . |CA\PAHiesting . | 11_24_2025_0.07ppm 04 Sam
6| 0.010pm_05 2|CiMassHunter GCMS Timethods . . |CA\PAHiesting . | 11_24_2025_0.07ppm 05 Sam
7/ 0.010m_05 2|CiMassHunter GCMS Timethods . . |CA\PAHiesting . | 11_24_2025_0.07ppm_06 Sam
&(0.01ppm_07 2|CiMassHunterlGCMS imethods C'UIPAHtesting | 11_24_2025_0.01ppm_07 Sam
910 0innm 0] 2 |C- \MassHunter\GCMS  imethods C:LU\PAHtesting 11 24 2025 D 0inem N8 Sam

Cancel Help

7. Method Path -kentta tayttyy automaattisesti, kun menetelma on lisatty.

8. Method File -kentassa napsauta —

| Browse For Folder X

painiketta, jossa on kolme pistetta.
Tama avaa
. . . . . ~ [ This PC
tiedostonvalintaikkunan, jossa voit v £ Windows (C)
valita oikean menetelman. "
> HP Universal Print Driver
> inetpub
LIBRARY
~ MassHunter

CONFIGURATION
Data

Databases
GCMS
A4 1
> 5977
> 5977.0LD
> Calibration curves 2025

< v v v

> calibration tests
> data
Extra Diagnestic Files
Logs
v methods
> checkout
» default
default.m
IDL_checkout.M
IM Grill.M
Maintenance.M

PAH_SIM_splitless.M

Make New Folder Cancel
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9. Valitse Data Path -kent&sséa tiedosto, | Browse For Felder
johon ajot tallennetaan.
> u Videos
| > Production 01
~ [l This PC
~ = Windows ()
| Agilent
> GCMS
> HP Universal Print Driver
> inetpub
LIBRARY
~ MassHunter
> CONFIGURATION
> Data
> Databases
v GCMS
v 1
b} 5977
> 5877.0LD
> Calibration curves 2025
> calibration tests
v data
b evalderno.d
b IDLcheckout

» PAHtesting

UnknownsResults
Extra Diagnostic Files
Logs
> methods
mslogbook_history
PreTreat

10. Syota Data File -kenttaan paivamaara ja

.. tt . . Make New Folder Cancel
naytteen nimi.
Sequence Table b4
42 A | Hewsimpiers =K | (@] (3] | Toots -

Hare ial Methed Path betned Fie Diata Path Dta File T
| Blark Dt 1|C\MassHumter GOMS Timethods [SECTTTR oy Sam
2 0.01ppm_Di 2|0 MassHusser GOMS Timethocs |CAL\PAHMstng | 71_24_2025_0,Mppm, 01 Som
1 00ippm_i2 2|0 MassHusser GOMS Timethocs CAIPAHMsSog | 11_24_2025_0 Hppe 02 S
2(0,0ppm_02 YT —— CAPaHMWsteg | 11_34_3075_0Mppe 03 =
5 (0,01ppm_04 2 (€ MassHurber GOME Tmethoss C\PAHIsSSg | _ | 11_24_2025_0 0ppe 04 |5am
£ | 0.0Tppm_5 [ T P rr—— CAL\PAHIesteg | 11_24_2025_001ppm 05 Som
7 0.0%pom_06 | 2|C MassHurter GEMS Timethods CL\PaHesteg | 11_24_2025_00ppe 06 Som
8/0.0%p0m_07 2]C MaspHtr GOMS Tmathods CAPaHsteg | | 11_24_2025_0 Hppen 07 [5am
51 Minew 1 [T e — CA\PAMeston | |11 74 2095 0 e 08 [

T 0K | Concel e
11. Valitse Type-kentassa avattavasta alasvetovalikosta Sample.
Sequence Table 7 X
28 [ | New samplets) ~ % ‘ Tools =
Method Path Wethod Fie Data Path Data e Type Level  Comment

11 |CAMassHunter\GCMS\ imethods C:\\PAHtesting 11_24_2025_Blank_01 |samp\5 vl

2|2 |C\MassHunter\ GCMS\ methods C:\\PAHtesting 11_24_2025_0,01ppm_01

3|2 |CAMassHunter\GCMS\ imethods C:\\PAHtesting 11_24_2025_0.01ppm_D2 Elank

4|2 |C\MassHunter\ GCMS\ 'methods C:\\PAHtesting 11_24_2025_0.01ppm_D3 5‘?;'

5 |2 | CAMassHunter\GCMS\ imethods C:\\PAHtesting 11_24_2025_0,01ppm_04 m&f‘;ck

& |2 | CAMassHunter\GCMS\imethods C:\\PAHtesting 11_24_2025_0,01ppm_05 MatrixBlank

7|2 | CAMassHunter\GCMS\ limethods C:\\PAHtesting 11_24_2025_0,01ppm_D6 apikeDup

22 |C:\MassHunter\ GCMS Timethods C:L\PAHtesting 11_24_2025_0,01ppm_07 E[E“b‘EB"’"k

9 17 |0 \MassHinter\GCMSU imethods C:\\PAHtestino 11 24 2025 0 0inom N8 HESEO"SEChECk

Read Barcode (Agient ALS Read Barcode (Samples Cancel Help

12.Kun kaikki naytteet on syétetty ja kullekin on maaritetty oikea menetelma
seka datapolku, vahvista asetukset napsauttamalla OK.
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. [ Agilent GEMS1/Enhanced MassHunter - DEFAULTM / ATUNEL / default sequence xmi - o *
13.Tallenna sekvenssi o o o LTI
. <@
painamalla Save C—— ===
Sequence > NN O E O
o 11_21_2025_R15_020 Run Time: 38.13
painiketta. R
SEJES ) _EJ‘:W@ @
= ’ % = S @ 8o '
I ——
n s |[®| =
Saw"nogsec Cheomatograms (Normalize)
! [ T 3 H FE] 35 ] s 555 3 €5 7 75 ] [ § 95 1
ol =
! ERE T A I I T T TR

14.Kaynnista ETTTT T T—— T r— e

| [Micthod | instrument  Sequence  View  Abort  Checkout Window  Graphics  Help

esimerkkianalyysi -
£ Instrument Contral —

napsauttamalla

Run Sequence.

Taman jalkeen

Sample Name: R15_02

- 5

Method (Manual) Instrument

in jalkee ARRODID L TP
Il |

Oven Temperature

ponnahdus- N — =
ikkunassa o

valitsemalla Run i

Sequence. 5

H H B Start Sequence defaultsequenceaml Last Modified: Mon Nov 24 10:55:31 2025 X
Toimenpide

k - . t - Basic | Recurring Keyword o= =
y Method Sections To Run Sequence Barcode Gptions
® Full Method @ Disable barcode for this sequence.

ajon.

©n mismatch, inject anyway
©n mismatch, don't inject; continue the sequence.

©n mismatch, don't inject; stop the sequence.

[ Overwrite Existing Data Files [] Decouple MassHunter Data Analysis
Delay Data File ECM Upload to End of Sequence

Sequence Comment: |

Operator Name:
Data File Directory: | CAMassHunter\ GCMS\1\data\ PAHtesting\ Browse..

Pre-Sequence Macros/Commands
Acquisition: Browse...

Data Analysis: Browse..

Post-Sequence Macros/Commands

Acquisition: Browse.

Data Analysis Browse..

e Tor this sequence

Run Sequence | oK | ‘ Cancel ‘ ‘ Help. ‘




15. Ajon jalkeen ylempi toimihenkilo kasittelee tulokset ja sijoittaa
nayteampullit onnistuneen ajon jalkeen kemikaalijatteeseen.
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