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TyoOn tavoitteena oli suorittaa kdyttoonottovalidointi VTT:lle hankitulle Varianin CP-490
mikrokaasukromatografille. Kaasukromatografin kdyttékohteena oli rikkivedyn, karbonyylisulfidin,
metyylimerkaptaanin, hiilisulfidin ja dimetyylisulfidin mittaaminen savukaasuista.

Kayttoonotto aloitettiin elokuussa 2010. Koko kdyttoonottoprosessi koostui yrityksistd saada
rikkiyhdisteiden detektori toimimaan tdman kumminkaan onnistumatta. Nain ollen varsinaista
validointia ei paasty toteuttamaan. Laite oli huollossa vuosina 2010 ja 2011 kaksi kertaa yhteensa yli
seitseman kuukautta, mutta mitdan vikaa ei huoltohenkilokunnan toimesta havaittu. Kdyttoonoton
yrittdminen lopetettiin elokuussa 2011 laitetoimittajan toimitettua korvaavan laitteen, Agilentin
6850 kaasukromatografin.

Kokeellinen osuus koostui yksittaisista ajoista eri yhdisteilla ja eri pitoisuuksilla. N&ita tehtiin usean
kuukauden aikana ja kayttden eri kantokaasuja detektorilla. Lisdksi vuonna 2011 tehtiin useita
sarjoja saman yhdisteen samalla pitoisuudella perakkain. Osana kokeellista toimintaa
kaasukromatografi kytkettiin VTT:n ndytteenottojarjestelmaan savukaasundytteenottoa varten.
Lisdksi detektorin toimintaan perehdyttiin syvallisemmin detektorin valmistajan microDMx expert -
ohjelmistolla.

Ensimmaisena tehdyt yksittdiset ajot paljastivat herkkyysongelman detektorissa. Tdma saatiin
korjattua kantokaasun vaihdolla. Savukaasunadytteenoton tuloksissa ei havaittu pelkistyneita
rikkiyhdisteitd, mutta tdma ei valttdmatta ollut kaasukromatografista johtuva seikka. Detektorin
ohjausohjelmistolla tehdyt kokeet osoittivat, etta vaihtojannitteen valinnalla on merkittava vaikutus
saavutettavaan herkkyyteen. Sarjatesteissa havaittu vasteen hiipuminen jai ilman tyhjentavaa
selitysta, ja se olikin syy detektorin hylkdamiselle.
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Abstract

The goal of this thesis was to commission and validate the Varian CP-490 micro gas chromatograph
that was purchased by VTT Technical Research Centre of Finland. The intended use for the gas
chromatograph (GC) was the measurement of the following reduced sulfur compounds from flue
gases: hydrogen sulfide, carbonyl sulfide, methyl mercaptan, carbon disulfide and dimethyl sulfide.

The commission began in August 2010. The whole process constituted of attempts to get the
detector for the sulfur compounds to work, but without any success. Therefore the validation itself
could not be performed. The GC was serviced twice during the years 2010 and 2011 for a total time
of ca. seven months, but no fault was found. The attempts for commission were terminated in
August 2011 when the supplier delivered a replacement unit, the Agilent 6850 GC.

The experimental part of the thesis constituted of single runs of different compounds at different
concentrations. These were performed during the course of several months using different drift
gases with the detector. In addition several sequences of multiple runs with the same compound at
the same concentration were made in 2011. As a part of the experimental work the GC was
connected to the gas sampling system at VTT for sampling the flue gas. The functioning of the
detector was also investigated using the manufacturer’s microDMx expert -software.

The single runs revealed an issue with the detector sensitivity, but this was remedied by a correct
drift gas selection for the detector. No reduced sulfur compounds were detected when sampling the
flue gas, but this could not be attributed to the GC. The experiments with the software revealed that
the separation voltage of the detector greatly affects the sensitivity. The fading response that was
noticed during the sequence runs could not be resolved, and that was the reason for rejecting the
detector.
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1 JOHDANTO

1.1 Teknologian tutkimuskeskus VTT

VTT perustettiin vuonna 1942 (VTT:n historia: 1940-luku) ja se on nykydan Pohjois-
Euroopan suurin soveltavaa tutkimusta tekeva moniteknologinen organisaatio. Sen
liikeideana on tuottaa kansainvalista kilpailukykya lisadvia tutkimus- ja innovaatiopal-
veluita yrityksille, yhteiskunnalle ja muille asiakkaille. Ndin luodaan edellytyksia yh-
teiskunnan kestaville kehitykselle, tyollisyydelle ja hyvinvoinnille. (VTT-katsaus 2011
2012, 3-5.)

Yksi keskeinen tutkimusalue VTT:lla on bioenergia. Bioenergian tutkimus kattaa koko
energiantuotannon kaaren aina polttoaineen tuottamisesta varsinaisen polton kautta
syntyvan jatteen kasittelyyn. Voimalaitosmittakaavassa tapahtuvan bioenergian tuot-
tamisen lisaksi VTT:Ila tutkitaan myds biopolttonesteiden seka polttokennojen kayt-

toa mm. liikenteen tarpeisiin. Kaiken kaikkiaan bioenergian parissa VTT:lld tyoskente-

lee n. 140 tutkijaa. (Bioenergia ja biopolttoaineet.)

1.2 Opinnaytetyon lihtokohdat

Tietoa polttoprosessin toimivuudesta tutkimuksen kayttoon saadaan kaasukoostu-
musta mittaamalla. Yksi mielenkiinnon kohteena oleva yhdisteryhma on pelkistyneet
rikkiyhdisteet (TRS). Syyna kiinnostuksen lisddantymiseen ovat tulevaisuudessa yleisty-
vat kombivoimalaitokset, joissa polttoaineesta tuotetaan palavaa kaasua kasittele-
malla sita ali-ilmaisissa olosuhteissa (Raiko, Saastamoinen, Hupa & Kurki-Suonio 2002,
360). Ali-ilmaiset olosuhteet ovat otolliset pelkistyneiden rikkiyhdisteiden syntymisel-
le, ja ndiden merkityksesta prosessille halutaan lisda tietoa. Tallaisia olosuhteita syn-
tyy myos perinteisemmissa leijupolttoreaktoreissa, missa ilmavaiheistusta kdytetaan
hillitsemaan esim. NO,-paastoja. Tulipesan kaasukoostumus on tarkeda tuntea sen
olosuhteita mallinnettaessa, ja rikkiyhdisteiden kayttaytyminen on osaltaan vaikut-

tamassa tdhan koostumukseen.



1.3 Opinnaytetyon tavoitteet

OpinndytetyOn tavoitteena on saattaa VTT:lle hankittu Varianin CP-490 mikrokaasu-
kromatografi kdyttokuntoon siten, etta silla onnistuu rikkivedyn, karbonyylisulfidin,
metyylimerkaptaanin, hiilisulfidin ja dimetyylisulfidin maarittdaminen savukaasuista.
Keskeinen osa tata kayttoonottoa on kaasukromatografille tehtdva validointi, jotta

saataisiin oleellinen tieto menetelman suorituskyvysta ja rajoituksista.

Pelkistyneiden rikkiyhdisteiden maarittamiseen kaasukromatografi sisdltda DMD:n
(differential mobility detector). Tallainen detektori (ilmaisin) on aivan uudenlainen
kaasukromatografiassa, ja muissakin sovelluksissa sitd on kaytetty vasta 1990-luvulta
alkaen. Detektori on ensimmainen laatuaan Suomessa, ja maailmallakin se on harvi-
naisuus. Tama asettaa tyolle omat hankaluutensa, silla kokemusperaista tietoa on

hyvin niukasti saatavilla.

2 YLEISIMPIA POLTTOTEKNIIKOITA

2.1 Leijupoltto

2.1.1 Yleista

Leijupoltossa polttoaine poltetaan leijutilassa olevan petimateriaalin, yleensa hiekan,
paalla. Tekniikka kehittyi kaupalliselle asteelle 1970-luvulla, ja Suomi on ollut jo pit-
kdan maailman johtavia maita tassa kehityksessa. Leijupolton etuina muihin poltto-
tekniikoihin nahden ovat laaja polttoainekirjo, halpa rikinpoisto seka alhaiset NOy:n ja
palamattomien yhdisteiden padstot. Polttoaineen nopeat laatuvaihtelut eivat ole on-
gelma prosessin toimivuuden kannalta, ja leijupoltto soveltuukin erinomaisesti niiden

polttoaineiden polttoon, joita olisi hankalaa tai mahdotonta polttaa muilla tekniikoil-



la. (Raiko ym. 2002, 490). Kaaviokuva kerros- ja kiertoleijureaktoreista on esitetty
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KUVIO 1. Kaaviokuva kerros- ja kiertoleijureaktoreista (Raiko ym. 2002, 491)

Puhallettaessa kaasua reaktorin arinan lavitse sopivalla nopeudella saavutetaan peti-
materiaalin leijutila. Pienintd kaasun virtausnopeutta jolla leijutila voidaan saavuttaa,
kutsutaan minimileijutusnopeudeksi uns. Maksimileijutusnopeuden u; puolestaan
madrittelee petimateriaalin vapaa putoamisnopeus eli terminaalinopeus. Ylitettdessa
terminaalinopeus yha suurempi osa hiukkasista poistuu reaktorista kaasun mukana.

(Mts. 491).

Petimateriaaleilla saavutettavat leijutilat voidaan Geldartin mukaan jakaa neljaan eri
luokkaan petimateriaalin hiukkaskoon ja hiukkasten seka leijutuskaasun tiheyksien
eron perusteella. "Jauhemainen” (C) leijutila esiintyy mm. jauhoilla ja talkilla. Leijuti-
lan saavuttaminen on tdmankaltaisilla aineilla vaikeaa sdhkoisten ja muiden kuin kaa-
sun aiheuttamien voimien takia. ”"Nestemdinen” (A) leijutila saavutetaan helposti suh-
teellisen pienikokoisilla tai -tiheyksisilla hiukkasilla. Petimateriaalin kuplinta alkaa vas-
ta minimileijutusnopeuden selvasti ylittyessa, ja muodostuvat kuplat ovat kooltaan
pienia (n. 10 cm). "Hiekkamainen” (B) leijutila esiintyy tyypillisesti halkaisijaltaan 50 —
500 pm:n hiukkasilla. Kuplia alkaa muodostua heti minimileijutusnopeuden ylittyessa,

ja leijuminen on tehokasta. Suurilla hiukkasilla esiintyvaa leijutilaa kutsutaan ”sykki-



vaksi” (D). Tarvittava leijutuskaasun nopeus on huomattava, ja leijumisen hallinta on

hankalaa kuplien suuren koon takia. (Mts. 493-494).

2.1.2 Kerrosleiju

Yleisin petimateriaalivaihtoehto kerrosleijupoltossa on hiekka tai kalkkikivi. Materiaa-
lin keskikoko on n. 1 mm halkaisijaltaan, joka mahdollistaa 1-3 m/s leijutusnopeuden
kayton. Syntyva leijutila on talloin Geldartin jaottelun mukaan laadultaan ”hiekkamai-
nen”. Palamisilmasta tuodaan n. puolet arinan kautta, ja loput leijukerroksen yldpuo-
liseen jalkipalotilaan. Talla on suotuisa vaikutus polton NO,-paastoihin. (Raiko ym.
2002, 490; 500). Reaktorin poikkipinta-alaa kohden saavutettava polttoaineteho on
enimmilldan n. 3 MW/m?, mutta tihin vaikuttavia asioita on lukuisia. Kaytannossa

tieto talla saralla on kokemusperaista. (Mts. 504).

2.1.3 Kiertoleiju

Kun leijutusnopeus lahestyy terminaalinopeutta, aikaisemmin selva raja leijukerrok-
sen ja kaasun valilla haviaa. Samalla kuplien muodostus lakkaa, ja leijutila muuttuu
turbulentiksi. Kaasun nopeutta yha nostettaessa petimateriaalin hiukkashavikki kas-
vaa, joten kiintoainemateriaalin sdilyttamiseksi jarjestelmassa pitaa kaasuvirtaan re-
aktorin jalkeen asentaa kiintoaine-erotin, kuten sykloni. Kiertava petimateriaali on
yleensa alle 0,5 mm:a halkaisijaltaan, ja kaasun nopeus n. 8-10 m/s. Saavutettava
polttoaineteho neliometria kohden on kiertoleijulla jopa kaksinkertainen kerroslei-
juun verrattuna. Lisdksi mahdollinen polttoainevalikoima on laajempi pdastojen olles-
sa silti alhaisemmalla tasolla. Toisaalta kiertoleiju on kerrosleijua monimutkaisemman

rakenteensa takia kalliimpi rakentaa. (Raiko ym. 2002, 490-491).



2.2 Arinapoltto

Arinakattilassa polttoaine sydtetdan arinan paalle. Arinan rakenne riippuu polttoai-
neesta ja kattilan koosta, mutta yleisesti ne voidaan jakaa seuraaviin luokkiin: kiinted
taso- ja viistoarina, mekaaninen viistoarina, ketjuarina seka erikoisarinat mm. jat-
teenpolttoon. Palamiseen tarvittava ilma syotetdan yleensa kahdessa vaiheessa. Pri-
maadri-ilma johdetaan tulipesdan arinan alta, ja sekundaari-ilma tulipesan seinilta.
Tulipesa voidaan rakentaa joko myo6tavirta- tai vastavirtaperiaatteella toimivaksi. Vas-
tavirtaperiaatetta kdytetaan, jos polttoaineen kosteuspitoisuus on suuri tai se syttyy
huonosti. Vastaavasti myotavirtaperiaate sopii paremmin polttoaineille, jotka syttyvat
nopeasti tai sisaltavat paljon pyrolysoituvia yhdisteitd. Palamisen jalkeen polttoaineen
sisdltama tuhka poistuu padosin arinan lapi. Tuhkan sisdltama palavien ainesosien
maara saattaa olla merkittavasti suurempi kuin leijukerrospoltossa. (Raiko ym. 2002,

399-403).

Polttoaineen palaminen arinalla voidaan jakaa seuraaviin vaiheisiin: kosteuden pois-
tuminen, pyrolyysi ja haihtuvien palaminen seka viimeisend jadnnoshiilen palaminen.
Erityisesti biopolttoaineilla kosteus voi olla hyvinkin suuri, joten suuri osa arinan pin-
ta-alasta on varattava polttoaineen kuivatukseen. Biopolttoaineilla on myo6s suuri
pyrolyysivaiheessa palavien haihtuvien aineiden maara, jopa 70 % kuiva-aineen lam-
posisallosta. Viimeisena palaa polttoaineen jaanndshiili, joka on vaiheista hitain.
Jaannoshiilen palamista voidaan kiihdyttda polttoaineen palakokoa pienentamalla,
mutta lampaotilan nostoa olisi valtettdava tuhkan sulamisongelmien vuoksi. (Mts. 393—

395),
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3 MENETELMIEN VALIDOINTI

3.1 Validointi osana laboratorion laatujarjestelmaa

Laboratorioissa tehddaan miljoonia analyyseja paivittdin ympari maailman. Useat alat,
kuten ladketiede, ymparistdanalytiikka, metallurgia ja rikostekninen tutkimus luotta-
vat analyysien oikeellisuuteen. Tulos, johon ei voida luottaa on arvoton. Niinpé tulok-
sen oikeellisuudesta on oltava selva kasitys. Keskeisin asia tulosten patevyyden var-
mistamisessa on tulosten saamisessa kaytettyjen menetelmien validointi. (The Fitness

for Purpose of Analytical Methods 1998, 4.)

Validointi on prosessi, missa varmistetaan menetelman soveltuvuus kayttotarkoituk-
seensa. Samalla saadaan tietoa menetelman kaytannon suorituskyvysta. (Mts. 3).
Kriteerit suorituskyvyn arvioimiseen voivat tulla mm. laboratoriolta itseltdan, asiak-
kailta tai viranomaisilta. Validointi on olennaisin keino parantaa menetelman antami-

en tulosten luotettavuutta. (Terdsahde & Manninen 1997, 1.)

Kaytannossa validointiprosessi koostuu erilaisista testeistd, joilla testataan mm. me-
netelman spesifisyyttd, tarkkuutta herkkyytta ja mittausaluetta. Tulokset johtopada-
toksineen kirjataan ylos ja arkistoidaan. Kun saatuja tuloksia arvioidaan, on hyva pitaa
mielessa alussa asetetut tavoitteet, joiden olisi oltava realistisia. Validoinnin jalkeen
menetelmaa seurataan jatkuvasti, jotta mahdolliset poikkeamat havaitaan mahdolli-

simman aikaisessa vaiheessa. (Mts. 1.)

3.2 Validoinnin toteutus

3.2.1 Suunnittelu

Ennen validoinnin aloitusta on tunnistettava menetelman luotettavuuden kannalta
oleelliset parametrit. Validoinnin laajuuteen vaikuttaa huomattavasti se, kuinka laa-

jasti kaytetty menetelma on. Kaikkein laajin validointi tulee kyseeseen vain itse kehi-
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tetyille menetelmille. Useimmissa tapauksissa laboratoriossa otetaan jo tunnettu me-
netelma tai jokin tietty laite kdyttoon, jolloin suppeampikin validointi on riittava. Jo
tunnettua menetelmaa validoitaessa tulisi kattaa ainakin seuraavat validointipara-
metrit: toteamis- ja maaritysraja, lineaarisuus ja mittausalue, tarkkuus, toistettavuus,
herkkyys seka mittausepavarmuus. (Terdasahde & Manninen 1997, 18-20; The Fitness

for Purpose of Analytical Methods 1998, 9.)

3.2.2 Validointiparametrit

Toteamisraja

Toteamisraja kertoo pienimman mahdollisen analyytin pitoisuuden, mikd menetel-
malla on mahdollista havaita ndytteesta. Toteamisrajan maaritys perustuu nollanadyt-
teelle suoritettuihin rinnakkaismaarityksiin. Rinnakkaismaarityksista lasketaan keski-
hajonta, joka kerrotaan kolmella. (Terdasahde & Manninen 1997, 9.) Validoitaessa
kromatografisia menetelmia toteamisraja voidaan myos laskea kromatogrammin sig-
naali/kohina -suhteesta. Signaalin arvona kaytetaan analyytin piikin korkeutta, ja ko-
hinan arvona suurinta vaihteluvalia. Ndiden suhteen tulisi olla toteamisrajalla vahin-
taan kolme. (Mts. liite 1 5/8.) Menetelmaa on havainnollistettu kuviossa 2.

Vaste
1

[

Kohina

|

WV

Aika

KUVIO 2. Signaali/kohina -suhteen maarittaminen graafisesti (Terdsahde & Manninen

1997, liite 1 5/8)
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Maaritysraja

Maaritysrajalla tarkoitetaan pieninta analyytin pitoisuutta, joka voidaan maarittaa
naytteesta hyvaksyttavalla tarkkuudella. Maaritysrajan laskemisessa voidaan hyddyn-
taa nollandytteen rinnakkaismaarityksien keskihajontaa. Kun toteamisrajan saamisek-
si keskihajonta kerrottiin kolmella, voidaan se maaritysrajan tapauksessa kertoa halu-
tusta epavarmuudesta riippuen 5-14:lla. (Terdsahde & Manninen 1997, 11; The Fit-
ness for Purpose of Analytical Methods 1998, 19.) Kromatografiassa maaritysrajan
laskemiseksi signaali/kohina -suhdetta voidaan kayttda samalla tavalla kuin toteamis-
rajan kanssakin, mutta suhteen tulisi olla vahintdan 10 (Terdasahde & Manninen 1997,

liite 1 5/8.)
Lineaarisuus

Lineaarinen alue on se alue, jossa vaste on lineaarinen suhteessa konsentraatioon.
Lineaarinen alue voidaan maarittaa valmistamalla sarja eri pitoisuuksisia naytteita,
jotka analysoidaan. Piirtamalla analyysitulokset konsentraation funktiona voidaan
saadusta kuvaajasta katsoa lineaarinen alue silmamaaraisesti. Ndytteiden maaraan
vaikuttaa haluttu alueen maarityksen tarkkuus, mutta niita tulisi olla vahintaan 10

nollanaytteen lisdksi. (The Fitness for Purpose of Analytical Methods 1998, 20-21.)
Mittausalue

Lineaarisuusmittauksesta saatujen tulosten perusteella voidaan maarittaa mittaus-
alue. Alueen alarajalla rajoittava tekija on lisaantyneet epavarmuudet, ja ylarajalla
laitteen tai menetelman rajoitukset. Mittausalueen ei siis tarvitse sijoittua pelkastdan
lineaariselle alueelle, jos haluttu tarkkuus ja tasmallisyys voidaan saavuttaa sen ulko-
puolella. Kalibrointikdyran toistettavuuteen tulisi tosin kiinnittaa erityista huomiota

lineaarisen alueen ulkopuolella tyoskenneltdessa. (Mts. 20-21.)
Tarkkuus

Tarkkuus kuvaa, kuinka ldhelld saatu tulos on oikeaa tuntematonta tulosta. Validoin-
nissa tarkkuus pyritadn maarittamaan seka satunnaisten ettd systemaattisten vaiku-
tusten suhteen. (Mts. 22.) Satunnaisvirheen suuruutta voidaan arvioida riittavilla

maarilld analyysien toistoja, mutta systemaattisen virheen arviointiin vaaditaan useita
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erilaisia testeja. Systemaattinen virhe voi aiheutua mm. menetelman epéaspesifisyy-
destd, vaarin suoritetusta kalibroinnista tai kontaminaatiosta. Tarkkuutta arvioitaessa
voidaan saatuja tuloksia verrata jo validoidulla ja hyvaksytylld menetelmalla saatuihin
tuloksiin tai osallistumalla laboratorioidenvalisiin interkalibrointitutkimuksiin. (Te-

rasahde & Manninen 1997, 4-5.)
Toistettavuus

Toistettavuudella ilmaistaan pienin odotettavissa oleva tuloksen vaihtelu, kun mitta-
ukset suoritetaan saman tekijan toimesta lyhyen aikavélin sisalld kdyttaen samaa lait-
teistoa samassa laboratoriossa (The Fitness for Purpose of Analytical Methods 1998,
25). Toistettavuutta tutkittaessa mittauksia kumminkin kannattaa hajauttaa useam-
mallekin paivalle, silla tama antaa paremman kokonaiskuvan menetelman rajoista.
Jos eri paivien valinen hajonta on kumminkin paljon suurempaa kuin paivan sisalla
tehtyjen analyysien hajonta, kertoo tdma sarjojen valisesta todellisesta vaihtelusta.
(Terasahde & Manninen 1997, 6.) Toistettavuus riippuu usein vahvasti mitattavan
aineen konsentraatiosta, joten tulos kannattaa ilmaista suhteellisena keskihajontana

kullekin pitoisuusalueelle (The Fitness for Purpose of Analytical Methods 1998, 25).
Herkkyys

Herkkyys kuvaa sitd analyytin pitoisuutta, joka aiheuttaa pienimman havaittavan eron
vasteessa. Toimittaessa lineaarisella alueella herkkyys voidaan maarittaa kalibroin-

tisuoran kulmakertoimesta. Jos kalibrointikdyra on epalineaarinen, on herkkyys kalib-
rointikdyrdn derivaatta pitoisuusalueen keskipisteessa. (Terdasahde & Manninen 1997,

11-13.)
Mittausepdavarmuus

Mittausepavarmuus on yksittdinen parametri (yleensa standardipoikkeama tai luot-
tamusvali), joka ilmaisee alueen, jolla mittaustulos on tietylld todenndkaoisyydella.
Tassa arviossa otetaan huomioon kaikki lopputulokseen vaikuttavat tekijat. Tallaisia
tekijoita voivat olla mm. mittavalineisiin, kalibrointiin, olosuhteisiin tai naytteenkasit-
telyyn liittyvat epavarmuudet. Jokaisen tekijan epdavarmuus madritetdan, ja lasketaan

menetelman mittausepavarmuus. (The Fitness for Purpose of Analytical Methods
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1998, 27.) Esimerkkeja laskuineen on kuvattu mm. Eurachemin oppaassa Quantifying

Uncertainty in Analytical Measurement (2000).

3.2.3 Dokumentointi ja seuranta

Validoinnin jdlkeen prosessista laaditaan validointiraportti. Raportissa tulee kertoa
menetelmadn soveltuvuus kayttétarkoitukseensa ja arvio luotettavuudesta validoitu-

jen parametrien avulla. Raporttiin kirjattavia asioita ovat mm.

* menetelman tavoite ja toteutus

e kriittiset reagenssit ja vertailumateriaalit
* laitteiden toimintakunto

* maaritellyt suorituskykyparametrit

* mittausepdavarmuuden arviointi

e vertailumittaukset eli patevyyskokeet

e poikkeustilanteet

e kirjallisuus ja

e vaihtoehtoiset menetelmat. (Jaarinen & Niiranen 2005, 14.)

Validointiprosessin dokumentoinnin liséksi tulee laatia menetelmdohje. Menetelma-
ohjeen tarkoituksena on maaritella yksiselitteisesti suoritustapa jolla analyysi teh-

daan, silla vaihtelu menettelytavassa on epavarmuustekija itsessaan. (The Fitness for
Purpose of Analytical Methods 1998, 37-38.) Menetelmé&ohjeen pitdisi kattaa ainakin

seuraavat kohdat:

* periaate

* sovellusalue

* naytekohtaiset tiedot

e vdlineistd

* kemikaalit

e analyysilaitteisto

* suorituskohtaiset seikat

* tulosten laskeminen ja kasittely
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* tydsuojelundakdkohdat ja

* jatteiden kasittely (Jaarinen & Niiranen 2005, 15).

Menetelman kayttoonoton jalkeen sen suorituskykya tulee seurata. Yksi suosituista
tavoista on analysoida tuntemattomien naytteiden lomassa naytteista, joilla on tun-
nettu pitoisuus. Tunnettujen naytteiden analyysitulokset kirjataan erilliselle valvonta-
kortille, jota seuraamalla menetelman suorituskyvystd saadaan hyva arvio. (The Fit-
ness for Purpose of Analytical Methods 1998, 35.) Muita keinoja arviointiin ovat nol-

lakokeet, tunnetut lisdykset ja toistokokeet (Ehder 2005, 51).

4 KAASUKROMATOGRAFIA

4.1 Historia ja esittely

Kaasukromatografian idea saatettiin alulle vuonna 1941 Martinin ja Syngen julkaise-

massa artikkelissa, jossa todettiin seuraavaa:

The mobile phase need not be a liquid but may be a vapour. - - Very re-
fined separations of volatile substances should therefore be possible in
a column in which permanent gas is made to flow over gel impregnated
with a non-volatile solvent - - (Martin & Synge 1941, 1359.)

Idean esittelemisesta kului kumminkin melkein 10 vuotta ennen tekniikan kayttoon-
ottoa. Vuonna 1950 Martin ja A. T. James esittelivat alustavia tuloksia kdyttden em.

tekniikkaa rasvahappojen erotukseen. (Ettre 2000, 11.)

Esitelty tekniikka oli suureksi hyddyksi etenkin Yhdysvaltojen 6ljyteollisuudelle, joka
kamppaili raakaoljyn koostumuksen selvittdmiseksi. Kaasukromatografia otettiin no-
peasti kayttéon myds muilla aloilla, ja tekniikka koki rajahdysmaisen nopean kehityk-
sen. Tekniikan kehittymista vauhditti 60-luvulla keksityt kapillaarikolonni ja liekki-
ionisaatio-detektori, jotka yhdessa moninkertaistivat erotuskyvyn ja herkkyyden.

(Bartle & Myers 2002, 548-549, 552.)
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Injektori Detektori

—— I

Kaasu-
jarjestelmat

Tulosten
kasittely

S —

Kolonni

Uuni

KUVIO 3. Kaavakuva kaasukromatografista (Jaarinen & Niiranen 2005, 184)

Moderni kaasukromatografialaitteisto on esitetty kuviossa 3 ja se koostuu

e kaasujarjestelmasta

* injektorista

¢ kolonnista ja uunista

* detektorista

e signaalinkasittely- ja ohjauselektroniikasta seka

e tiedonkasittelyjarjestelmasta.

Kaasukromatografissa inertti kantokaasu, kuten helium, virtaa kaasusylinterista injek-
torin ja kolonnin kautta detektorille. Virtausnopeutta saddetaan tarkasti, jotta saavu-
tetaan toistettavat retentioajat seka stabiilit olosuhteet detektorille. Nayte syotetaan
kaasuvirtaan injektorissa, josta se kulkeutuu kolonniin. Ndyte jakautuu kolonnissa
lilkkuvan ja stationdarifaasin kesken, missa sen eri komponentit erottuvat niiden liu-
koisuuksien ja hdyrynpaineiden perusteella. Kolonnin jalkeen naytteen komponentit
saapuvat kantokaasun mukana detektorille. Detektori mittaa ndytteen maaran, ja
generoi sen perusteella sahkdisen signaalin. Tdma signaali syotetaan tiedonkeruujar-
jestelmaan, joka voi olla esim. integraattori tai tietokone. Useimmissa tapauksissa

tiedonkeruujarjestelma integroi piikin pinta-alan automaattisesti, suorittaa laskut ja
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kromatogrammin mahdollisen tulostuksen sisaltden kvantitatiivisen tuloksen ja kom-

ponenttien retentioajat. (McNair & Miller 1998, 14-15.)

4.2 Erottumisen periaatteet

Kun yhdiste injektoidaan kolonniin, osa siita siirtyy valittomasti stationaarifaasiin, ja
osa jaa liikkkuvaan faasiin. Tata suhdetta kuvaa jakaantumisvakio K, joka maaritelldan

yhtalén 1 mukaisesti (Jaarinen & Niiranen 2005, 142):

Cs
Ke= — 1
c= . (1)
missa Cs = aineen konsentraatio stationaarifaasissa

Cw = aineen konsentraatio liikkuvassa faasissa

Jakaantumisvakion arvo on yhdistekohtainen, ja se riippuu lampétilasta ja stationaari-

faasin koostumuksesta (Jennings, Mittlefehldt & Stremple 1997, 10).

Eluoituessaan kolonnin lapi yhdiste viettda osan ajastaan stationdarifaasiin sitoutu-
neena, ja lopun aikaa liilkkuvassa faasissa. Kun yhdiste on osana liikkuvaa faasia, se
etenee samalla nopeudella taman kanssa. Niinpa jokainen ndytteessa injektoitu yh-
diste viettaa saman ajan liikkuvassa faasissa, ja tama aika voidaan maarittaa yhdis-
teell3, joka tiedetdan reagoimattomaksi stationaarifaasin kanssa. Yleinen tdhan tar-
koitukseen kaytetty yhdiste on metaani, joka soveltuu lahes kaikille kolonnityypeille.

Yhdisteen stationadarifaasissa viettdman ajan kertoo yhtalé (mts. 10):
t'R=1tr-tm (2)

missa t'r = todellinen retentioaika
tr = retentioaika

tm = viiveaika

Heti injektion jalkeen yhdiste on jakautunut vain pienelle matkalle kolonnia. Yhdis-

teen kulkeutuessa kolonnin lapi tdman matkan halutaan kasvavan mahdollisimman
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vahan. Taman vuoksi on tarkeaa, ettd kaikki yhdisteen molekyyleilld on pieni reten-
tioajan keskihajonta. Kolonnin tehokkuutta mitataan teoreettisten levyjen lukumaa-
ralld, ja se voidaan laskea seuraavalla kaavalla (mts. 10-11):

N = (t—“)2 3)

o

missa N = teoreettisten levyjen lukumaara

O = piikin retentioajan keskihajonta

Laskemisen helpottamiseksi piikin oletetaan noudattavan normaalijakaumaa, ja vield
paremman tarkkuuden saamiseksi piikin leveys mitataan puolikorkeudelta. Retentio-
ajan t, sijasta kdytetdan todellista retentioaikaa t’, joka antaa realistisemman luke-

man. Talléin yhtdlo 1.3 muuttuu muotoon (mts. 12-13):

tr-t 2 t' 2

Neff=5,54< £ M) = 5,54 (—R) (4)
Wh Wh

missa Neff = kolonnin tehollinen pohjaluku

wy, = piikin korkeus sen puolivalista

Usein kolonnin tehokkuus ilmaistaan kdyttden tehollista pohjan korkeutta Hes (mts.

13):

(5)
missa Hess = kolonnin tehollinen pohjan korkeus

Pienempi tehollisen pohjan korkeus kertoo, etta kolonni toimii tehokkaammin, eli
vhdisteet erottuvat paremmin. Termia H.in kdytetdan, jos puhutaan tehollisen pohjan

korkeudesta optimiolosuhteissa. (Mts., 13.)

Varsinaisesti yhdisteiden erottumista kuvaa suure resoluutio Rs. Se voidaan maarittaa
piikkien retentioaikojen ja pohjien leveyden avulla seuraavasti (Jaarinen & Niiranen

2005, 147):

RS_ tr2-tr1

T 0,5(Wbi+Whn2) (6)
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missa t» = yhdisteen nro. 2 retentioaika
t,1 = yhdisteen nro. 1 retentioaika
W1 = yhdisteen nro. 1 piikin pohjan leveys

Wy, = yhdisteen nro. 2. piikin pohjan leveys

Riittavan suuri resoluutio on tarkeda onnistuneen analyysin kannalta. Arvolla 1,5 yh-
disteiden erottuminen on taydellista. Tata pienemmilla resoluutioilla yhdisteet eluoi-
tuvat ainakin osittain samaan aikaan. Mahdollinen piikkien epasymmetrisyys kasvat-

taa resoluutiolle asetettuja vaatimuksia. (Jennings ym. 1997, 19-20.)

4.3 Kaasujarjestelmit

Kantokaasun paatarkoitus on toimia liikkuvana faasina kuljettaen ndytteen kolonnin
lapi. Kaasun taytyy olla inertti, jotta se ei reagoi kolonnin tai naytteen kanssa. Lisaksi
kaasun on oltava yhteensopiva detektorityypin kanssa. (McNair & Miller 1998, 15.)
Kantokaasun lisdksi detektorille tarvitaan omat kaasunsa, yleensa polttoaineeksi tai
hapettimeksi liekille tai apukaasuksi kasvattamaan kapillaarikolonnista tulevaa pienta
virtausta detektorille sopivaksi (Barry & Grob 2004, 492). Taulukkoon 1 on koottu

detektorityypeittain suositellut kaasuvalinnat.

TAULUKKO 1. Suositellut kantokaasut detektorityypeittdin (Barry & Grob 2004, 493)

Detektori Kantokaasu Polttokaasu Apukaasu

ECD Typpi; argon —5 % metaani - Typpi; argon —5 % metaani
ECD Helium - Argon — 5 % metaani

ELCD Helium; vety Vety -

FID Helium; vety; typpi llma + vety  Typpi; helium; vety

FPD Typpi; helium llma + vety  Sama kuin kantokaasu

HID Helium - Helium

NPD Helium; typpi; vety llIma + vety Helium

PID Helium; vety; typpi - Typpi; helium

TCD Helium; vety - Sama kuin kantokaasu

ELCD: electrolytic conductivity detector, HID: helium ionization detector, NPD: nitrogen phosphorus detector, PID: photoionization detector
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Erityisesti kantokaasun puhtauteen on kiinnitettava huomiota, silla siind olevat epa-
puhtaudet, kuten happi ja kosteus, voivat reagoida kolonnin stationaarifaasin kanssa
ja tuhota sen (McNair & Miller 1998, 16). Tarkkaa lampoétilaa talle reaktiolle ei tiede-
ta, ja se riippuu myds kolonnin stationdarifaasista. Kumminkin noin 140 °C:n lampéti-
lassa reaktion voidaan olettaa tapahtuvan varmasti. (Barry & Grob 2004, 506). Kaa-
sussa runsaana esiintyvat hiilivedyt voivat aiheuttaa korkean taustakohinan ionisaa-
tiodetektoreja kaytettdessa (McNair & Miller 1998, 16). Kaytdnnossa epapuhtauksien
tulisi alittaa 1,0 ppm:n raja seuraavien yhdisteiden osalta: happi, vesi, hiilidioksidi,
h&ka ja hiilivedyt. Detektoreilla kdytettavien kaasujen puhtausvaatimukset ovat

yleensd tata pienemmat. (Barry & Grob 2004, 506.)

Ensimmainen vaihe kaasun viemiseksi laitteelle on pulloon asennettava paineenalen-
nin. Tdman on oltava ns. kaksivaiheinen, jotta paineen aleneminen linjassa valtetaan
pullopaineen laskiessa. Kaasukromatografilla tarvittava paine vaihtelee injektorin ja

kolonnin mittojen mukaan, mutta on yleisesti 4—6,3 bar. Linjapaineen pitdisi olla tas-

ta vield 0,7-1,1 bar korkeampi. (Mts. 512-514.)

Koska painehavio kolonnin yli muuttuu uunin [ampdtilan muuttuessa, tarvitaan jon-
kinlainen virtaussdadin osaksi laitteistoa. Esimerkiksi paineella 1,7 bar heliumin virta-
us tietylld kolonnilla on 22 ml/min 50 °C:ssa, mutta 10 ml/min 200 °C:ssa. Tama virta-
uksen lasku aiheutuu kaasun viskositeetin kasvusta lampotilan noustessa. (McNair &
Miller 1998, 17.) Useat detektorit vaativat tasaisen kaasuvirtauksen, jotta pohjaviiva
pysyy stabiilina ja herkkyys yhtendisena. Nykyadan kaytossa olevat elektroniset vir-
taussaatimet osaavat ottaa ndma muutokset huomioon. Tallaisilla saatimilla voidaan
myds kompensoida injektoinnista aiheutuvat pohjaviivan piikit. (Barry & Grob 2004,

496-497.)

Virtausnopeudella ja kantokaasun koostumuksella on suuri merkitys kolonnissa ta-
pahtuvaan erotusprosessiin. Vertailua ndiden parametrien vaikutuksesta voidaan
tehda van Deemterin kuvaajien avulla. Kuvaaja piirretaan yhtalosta, joka ilmaisee ko-

lonnin pohjan korkeuden lineaarisen virtausnopeuden funktiona. (Mts, 494.)

H~ A+§+Cu 7)
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Yhté&lossa H kuvaa pohjan korkeutta, A pyorrediffuusin vaikutusta, B/u pitkittaista

diffuusiota ja Cu massansiirtoa (Jaarinen & Niiranen 2005, 175).

1.2 — C17 at 175°C
k= 4‘]"915 N
sPB™.-1 column,
30m x 0.25mm
1.0 =
—. 8-
£
13 He
o
L 6
T
H2
4 —
2=
| | 1 | | | | |
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Average Linear Velocity (cm/sec)

KUVIO 4. Tyypillinen kuvaaja pohjan korkeudesta lineaarisen virtausnopeuden funk-

tiona eri kantokaasuilla (Barry & Grob, 2004, 495)

Kuviosta 4 nahdaan, ettd pienin pohjan korkeus on saavutettavissa typell3, joten sita
kaytettdessa saavutetaan suurin yhdisteiden erottuminen kolonnissa. Pienin pohjan
korkeus ei kuitenkaan ole ainut huomioonotettava asia kantokaasua valitessa, silla
kayran jyrkkyys vaikuttaa kdytettavissa oleviin kantokaasun nopeuksiin. Vaikka typelld
on saavutettavissa paras erotuskyky, se ei silti ole usein ensimmainen vaihtoehto sen
kapean optimaalisen virtausnopeusalueen takia. Vedyn paras erotuskyky saadaan
noin nelja kertaa suuremmalla nopeudella, mistd on etua erityisesti pitkia kolonneja

kdytettdessa. (Mts. 494—495.)
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4.4 Injektorit

Pakattujen kolonnien kanssa kaytetyssa injektorissa ruiskun neula tyénnetaan sili-
koniseptumin lapi. Injektorissa kolonni on asetettu samansuuntaisesti ruiskun kanssa,
ja riippuen siitd, kuinka pitkalle kolonni on tydnnetty injektoriin, voidaan puhua joko
kolonniin injektiosta (on-column injection) tai “flash vaporization”-injektiosta. Kolon-
niin injektiossa neulan karki menee kolonnin sisdpuolelle, ja ndyte suihkutetaan suo-
raan kolonnissa olevaan lasivillaan (kuten kuviossa 5). “Flash-vaporization”-injektiossa
kolonnia on vedetty detektorista ulos, jolloin neulan karki ei mene kolonnin sisdapuo-
lelle. Talldin on varmistuttava riittdvan suuresta kantokaasun virtausnopeudesta, jot-
ta ndyte ei paase kosketuksiin injektorin seinamien kanssa. (McNair & Miller 1998,

82-83.)

Neula Kantokaasu

Kolonni

Lammitetty
runko Lasivilla

Septumi

KUVIO 5. Yksinkertaistettu pakatun kolonnin injektori (McNair & Miller 1998, 82,

muokattu)

Kapillaarikolonnien kanssa yleisesti kdytetyssa jakoinjektiossa pieni maara (esimerkik-

si 1 pl) nestemaistd naytetta ruiskutetaan inertilld lasilla vuorattuun kammioon. Nayte
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hoyrystyy kammion lammon vaikutuksesta valittomasti, ja noin 1-2 % siitd kulkeutuu
kantokaasun mukana kolonniin. Loput ndytteesta huuhdotaan kantokaasulla ulos lait-
teistosta jakoventtiilin kautta. Koska kolonniin menee naytteesta vain pieni osa, ei sen
laimentaminen ole usein tarpeellista. Jopa "likaisia” nadytteita voidaan injektoida, jos
kammioon asetetaan lasivillatuppo kerdgamaan haihtumattomat yhdisteet. Jakoinjek-
tion huono puoli on sen sopimattomuus pienien ndytemaarien analysointiin. Injek-
tiotekniikka saattaa myos antaa epaluotettavia tuloksia, jos ndytteessd on moolimas-
saltaan seka painavia etta keveita yhdisteita. (Mts. 97-98.) Jakoinjektorin toimintaa

on havainnollistettu kuviossa 6.

Jakoinjektorin rakenne pitdisi olla suunniteltu niin, etta kammio on riittavan tilava
hoyrystyneelle naytteelle. Liian pieni tilavuus voi aiheuttaa paineaallon, joka tyontada
naytetta injektorin kaukaisiin nurkkiin tai kylmaan septumiin pdin. Kammio ei kuiten-
kaan saa olla liian tilava, jotta ndyte huuhtoutuu nopeasti kolonniin. Nama tavoitteet
saavutetaan tekemalld kammiosta tilava, mitd huuhdotaan suhteellisen suurella maa-
ralld kantokaasua. Myos injektorin [ampotilaan on kiinnitettdava huomiota. Jos se on
liilan matala, ei ndytteen hoyrystyminen ole riittavan nopeaa, ja tuloksena on leveita
piikkeja. Liian korkea lampétila voi puolestaan aiheuttaa liian aggressiivisen hoyrys-

tymisen, joka johtaa paineaallon syntymiseen. (Jennings ym. 1997, 54-55.)
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—————_ Kolonni

Virtaus kolonniin
(esim. 1 mi/min)

KUVIO 6. Jakoinjektorin rakenne (Jaarinen & Niiranen 2005, 187)

Jakoinjektiota taydentava injektointitekniikka on suorainjektio, joka voidaan toteuttaa
samalla injektorilla kuin jakoinjektiokin. Suorainjektiossa jakoventtiili pidetdan nayt-
teen injektion ajan kiinni, jolloin kaikki kammion lapi kulkeva kantokaasu menee ko-
lonniin vieden samalla ldhes kaiken ndytteen mukanaan. Jakoventtiili avataan vasta
ndytteen poistuttua injektorista kolonniin, jotta kammio saadaan huuhdeltua nayte-
jaamista. Suorainjektion suurin etu jakoinjektioon verrattuna on kolonniin menevéan
naytteen madran moninkertaistuminen. Tata injektiotekniikkaa kaytetaankin usein
ladkeaineiden, ymparistomyrkkyjen yms. analysointiin. Suorainjektiolla tyoskentele-
minen on toisaalta hitaampaa, koska kaytettavat lampotilat ovat matalampia, ja nayte

on usein laimennettava ennen injektiota. (McNair & Miller 1998, 98-99.)

Suorainjektiossa jakoventtiili avataan, kun kantokaasu on huuhtonut ndaytekammion
noin 1,5 kertaa. Varsinainen aika riippuu paljon injektorin rakenteesta, mutta voi olla
esimerkiksi 45 s. Jakoventtiilin aikaisempi avaaminen pienentaa piikkien hantimista,

mutta vahentaa kolonniin menevan naytteen maaraa. Vastaavasti myohempi avaa-
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minen lisda hantimistd, mutta vie enemman naytetta kolonniin. Koska suorainjektios-
sa nayte viettda kammiossa paljon pidemman ajan kuin jakoinjektiossa, voi injektorin
[ampdotilan pitdad matalammalla héyrystymisen karsimatta. Talla valtetdan muutoin
alhaisemmasta kantokaasun virtausnopeudesta aiheutuva paineaallon syntyminen.

(Jennings ym. 1997, 60.)

Kaasumaiset ndytteet saadaan injektoitua kolonniin kdyttamalla Rheodyne-
naytesilmukkainjektoria kuten kuviossa 7 on esitetty. Injektoriin on liitetty naytesil-
mukka, johon nayte voidaan ime3, ruiskuttaa tai syottda paineen alaisena. Naytesil-
mukoita on saatavilla eri tilavuuksisina, ja sopiva valitaan aina kayttotarkoituksesta
riippuen. Jos laitteessa on jo asennettuna jakoinjektori, voidaan kaasundyte injektoida

my0s sen kautta kaasutiiviilla ruiskulla. (Braithwaite & Smith 1999, 215.)

Injektorin
taytto Pumpusta Injektio

l"_“'—\Qn pfz_— -

Kolonniin

tnjektio

Poisto

Nayte-
silmukka

KUVIO 7. Periaatekuva Rheodyne-injektrorista (Jaarinen & Niiranen 2005, 165)

Suurempihalkaisijaisille kolonneille on kdytettadvissa pakatuista kolonneista tuttu ko-
lonniin injektio. Siind koko nayte ruiskutetaan suoraan kolonniin ilman lammitettya

kammiota. Sen takia likaiset ndytteet voivat aiheuttaa tiheampaa huoltotarvetta ko-
lonnin osalta. (Barry & Grob 2004, 465.) On-column-injektori voidaan myds varustaa

jaahdytettavalla ja lammitettavalla vaipalla, mika parantaa resoluutiota etenkin hel-
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posti reagoiville yhdisteille. Talloin puhutaan cold-on-column-injektorista. (McNair &

Miller 1998, 99.)

4.5 Kolonnit

4.5.1 Pakatut kolonnit

Kaasukromatografiassa kdytetyt kolonnit voidaan rakenteensa puolesta jakaa kahteen
luokkaan: pakattuihin ja kapillaarikolonneihin. Ensimmaisten kaupallisten kaasukro-
matografien kanssa oli mahdollista kdyttaa vain pakattuja kolonneja. Ne on useimmi-
ten valmistettu ruostumattomasta terdksestd, ja niiden lapimitta on 1/4” tai 1/8”.
Vahemman aktiivisia vaihtoehtoja ovat mm. lasi, Teflon, nikkeli tai esimerkiksi Tef-
lonilla paallystetty ruostumaton terds. (McNair & Miller 1998, 73.) Kolonnien pituu-
det vaihtelevat kayttotarkoituksen ja materiaalin mukaan, mutta ovat yleisimmin 2—

10 metria (Fowlis 1995, 24).

Mahdollisia vaihtoehtoja stationdarifaasiksi ovat nestemainen ja kiintea. Kaytettdessa
nestemaista stationdarifaasia se on levitettava kiinteiden partikkelien paalle, joiden
on toteutettava seuraavat ehdot: suuri pinta-ala tilavuuteen ndhden, kemiallisesti
inertti, kestava, pieni keskindisen koon ja muodon vaihtelu seka huokoinen rakenne.
(Mts. 27.) Pienemmilla partikkeleilla saavutetaan suurempi tehokkuus, joten kayte-
tyimmat koot ovat 177-149 um ja 149-125 pm (McNair & Miller 1998, 74). Neste-
maisia stationdarifaaseja on historian saatossa kaytetty yli 200:aa erilaista. Kaytan-
ndssa mika tahansa nestemdinen aine kelpaa, jos sen saa levitettya tasaisesti partik-
keleille. Analysoitava ndyte maarittaa sen, kuinka polaarinen stationaarifaasin tulee
olla. Paljon kaytetty runko on polysiloksaani, jonka polaarisuutta voidaan muuttaa

erilaisilla sivuketjuilla. (Mts. 75-76.)

Kiinteat stationaarifaasit ovat olleet perinteisesti vdhemman suosittuja, koska niilla
on taipumusta aiheuttaa pitkia retentioaikoja, piikkien hantimista ja huonoa toistet-
tavuutta. Niilla on kumminkin selektiivisyytta sellaisille komponenteille, joita ei nes-

temaisilla stationaarifaaseilla saada erotettua. (Fowlis 1995, 50.) Useat kaasut, kuten
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vety, hdka, etaani, metaani ja hiilidioksidi, lukeutuvat ndihin. Mahdollisia kiinteita
stationadrivaihtoehtoja ovat mm. silika, alumiinioksidi ja zeoliitti. (McNair & Miller

1998, 76.)

4.5.2 Kapillaarikolonnit

Kapillaarikolonnit esiteltiin jo 1960-luvulla, mutta laajempaan kayttoon ne levisivat
vasta myohemmin, 1980-luvulla. Siita asti niiden suosio on kasvanut tasaisesti, ja jo
1990-luvun lopulla ne olivat vallanneet yli 80 % markkinoista. Rakenteeltaan kapillaa-
rikolonni on yksinkertaistettuna pelkka putki, joka on auki molemmista paistaan. Talla
saavutetaan se etu, ettd painehavio on erittdin pieni pakattuun kolonniin verrattuna,
joten pidemmat kolonnin pituudet (jopa 100 metrid) ovat mahdollisia. (McNair & Mil-

ler 1998, 86.)

Alkuperdinen, Marcel Golayn patentoima, kapillaarikolonnityyppi oli rakenteeltaan
WCOT (wall coated open tubular column). Siind nestemadinen stationaarifaasi on levi-
tetty kapillaariputken sisdapinnalle ohueksi kalvoksi. Yleisin putken materiaali on silika,
mutta myo0s lasista tai ruostumattomasta terdaksestd on mahdollista tehda kapillaari-
kolonneja. (Mts. 86.) Nykydan yleisin materiaalityyppi on silika, joka on paallystetty
polyimidilla (Jaarinen & Niiranen 2005, 191).

Muut kapillaarikolonnityypit ovat SCOT (support-coated open tubular column) ja
PLOT (porous layer open tubular column). SCOT-kolonni sisaltda putken sisdpinnalle
kiinnitettyja partikkeleita, joihin puolestaan on imeytetty nestemadista kiinteda faasia.
(McNair & Miller 1998, 88.) Tarkoituksena oli saada enemman kiinteda faasia kolon-
niin metria kohden ja ndin parantaa kapasiteettia, mutta kehitys WCOT-kolonneissa
teki tallaisen kolonnityypin tarpeettomaksi (Braithwaite & Smith 1999, 189-190).
PLOT-kolonnit eroavat WCOT-kolonneista siind, ettd nesteen sijasta kiinteana faasina
on kerros huokoista materiaalia. Tama materiaali voi olla esim. molekyyliseulaa (zeo-
liitti) tai alumiinioksidia. PLOT-kolonneja kdytetdan erityisesti jalokaasujen seka hapen

ja typen analysointiin. (McNair & Miller 1998, 88.)
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Koska kapillaarikolonnin sisdpinnasta saadaan erittdin tasainen, stationaarifaasi saa-
daan levitettya ohueksi ja yhdenmukaiseksi kalvoksi. Kapillaarikolonnien tehokkuus
onkin ylivertainen pakattuihin kolonneihin verrattuna. Pitkdssa kapillaarikolonnissa
teoreettisten levyjen lukumaara voi olla esim. 3000-5000 metria kohden, kun paka-
tuissa kolonneissa jaadaan yleisesti n. 2000 levyyn metria kohden. (McNair & Miller
1998, 90.) Suuremman tehokkuuden ansiosta ndytteesta saadaan eroteltua useampia
komponentteja. Lisaksi naytevyohykkeiden leveneminen on vahdisempas, jolloin pii-
kit ovat teravampiad. Koska painehavio kapillaarikolonnissa on paljon vahdisempaa
kuin pakatussa, voidaan kolonnin pituus moninkertaistaa ja ndin saavuttaa viela lisda
tehokkuutta analyysiaikojen pysyessa silti paljon lyhyempiné kuin pakattuja kolonneja

kdytettdessa. (Barry & Grob 2004, 112-114.)

4.6 Laitteisto - detektorit

4.6.1 Lammonjohtokykydetektori (TCD)

Lammonjohtokykydetektori (TCD) on vanhin nykydan kaytossa olevista detektoreista.
Se on sailyttanyt suosionsa erityisesti sen takia, etta sitd voidaan kayttaa ns. perus-
kaasujen, kuten hapen, typen, hiilidioksidin ja vedyn, analysointiin. (Scott 1996, 149;
McNair & Miller 1998, 116.) TCD:n toiminta perustuu kantokaasun ja ndytekaasun
lammonjohtavuuksien eron mittaukseen. Detektorissa on nelja terdkseen porattua
pientad reikaa, ja jokaisessa reidssa on vastuslanka. Vastuslanka on yleisimmin tehty

joko volframista tai platinasta. (Mts. 116.) Detektorin rakenne on esitetty kuviossa 8.
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KUVIO 8. Lammonjohtokykydetektorin rakenne a) sivulta b) ylhaalta (McNair & Miller
1998, 117)

Detektorin nelja vastuslankaa on yhdistetty Wheatstonen siltana tunnettuun kytken-
taan. Tama kytkenta on esitetty kuviossa 9. Detektorin p&dalla ollessa vastuslankoihin
johdetaan tasajannite, joka kuumentaa langat aiheuttaen nain lampétilaeron langan
ja ymparoivan tilan valille. Kun kolonnista eluoituu yhdiste, kaasun lammonjohtavuus
muuttuu, mika puolestaan aiheuttaa vastuslangan lampatilan ja sita kautta resistans-
sin muutoksen. Tama saa sillan epatasapainoon, joka havaitaan jannitteen kehittymi-
send sillan kahden paan vilille. Yhdisteen kulkeuduttua kennon ldpi ammdnjohtavuus

kennossa palaa alkuarvoonsa, ja silta on jalleen tasapainossa. (Mts. 116-118.)
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KUVIO 9. Esimerkki vastuslankojen kytkennasta lammonjohtokykydetektorissa (Mc-
Nair & Miller 1998, 117)

Jos detektorin herkkyytta halutaan kasvattaa, voidaan nostaa vastuslankoihin vaikut-
tavaa jannitettd. Suurempi virta kasvattaa vastuslangan lampoétilaa, ja samalla kanto-
kaasun ja vastuslangan vadlinen lampdtilaero kasvaa. Tama kumminkin saattaa pienen-
taa detektorin ika3, silla kantokaasussa olevat pienet happimaarat hapettavat volfra-

mia johtaen lopulta vastuslangan katkeamiseen. (Mts. 118.)

TCD:n kanssa kaytetyn kantokaasun lammaonjohtokyvyn pitda poiketa riittavasti nayt-
teen sisdltdmien yhdisteiden lammonjohtokyvystd, joten useimmiten kaytetdan joko
heliumia tai vetya (mts. 118). My0ds muita kaasuja, kuten typped, voidaan kayttaa,
mutta ongelmaksi saattaa muodostua herkkyys, lineaarisuuden puute, positiivisten ja
negatiivisten piikkien sekoittuminen tai w:n muotoiset piikit (Barry & Grob 2004,

293).

4.6.2. Differential mobility detector (DMD)

Differential mobility detector (DMD) on molekyylien liikkuvuuksien eron spektrosko-
pian (differential mobility spectroscopy, DMS) yksi kdytannon sovellus. DMS:ssé mo-

lekyylit erotetaan toisistaan hyddyntaen niiden liikkuvuuksien eroja eri voimakkuuksi-
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sissa sahkokentissa. Tekniikka esiteltiin ensimmaisen kerran vuonna 1993, ja sita hyo-

dyntavia sovelluksia on esitelty sen jdlkeen useita. (Rearden & Harrington 2006, 1).

Ennen detektoriin menoa nayte syotetdan kantokaasuun. Detektoriin mennessaan
kantokaasun ja naytteen sekoitus ionisoidaan, ja johdetaan kahden elektrodin valiin.
Elektrodeiden valilld vallitseva vaihtosdahkokentta (Vgr) saa ionit varahtelemaan koh-
tisuorassa kantokaasun virtauksen suhteen. Jotkin ionit kulkevat suoraan elektrodien
valistd, kun taas jotkut siirtyvat asteittain kohti jompaakumpaa elektrodia. lonit, jotka
siirtyvat kohti elektrodia jokaisen sahkoékentan jakson aikana, osuvat lopulta elektro-
diin ja neutralisoituvat. Vain ne ionit, jotka pysyvat elektrodien keskella ovat elektro-

dien jalkeen tulevat elektrometrin havaittavissa. (Mts, 2).

lonien liiketta elektrodien vélissad voidaan korjata kompensaatiojannitteelld (V¢).

Kompensaatiojannite on heikko tasajannite, joka lisatdan vaihtosahkokentan paille.
Kompensaatiojannitettd muuttamalla voidaan halutun ionin rataa poikkeuttaa siten,
ettd se pysyy elektrodien valissa. (Mts, 2). Detektorin rakennetta ja toimintaperiaa-

tetta on selvennetty kuviossa 10.
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KUVIO 10. DMD:n toiminta ja rakenne (Rearden & Harrington 2006, 2)
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4.6.3 Muita detektoreja

Liekki-ionisaatiodetektori (FID)

Liekki-ionisaatiodetektori (FID) on laajimmin kaytetty detektori kaasukromatografias-
sa. Siind kolonnista tuleva ndyte poltetaan ilma-vety-seoksessa, ja syntyneet ionit
aiheuttavat virran kollektoriin osuessaan. FID soveltuu kaikille orgaanisille yhdisteille,
jotka palavat vedyn ja hapen seoksessa. Tyypillisessa FIDissa vety sekoitetaan kolon-
nista tulevaan ndytteeseen, joka johdetaan suuttimelle, jota ympardi happivirtaus.
(McNair & Miller 1998, 112.) Liekissa tapahtuvat kemialliset reaktiot ovat monimut-
kaisia, ja ionisaatiolla on vain pieni merkitys lopullisten ionien muodostumisessa. Or-
gaaniset molekyylit kdayvat lapi mm. [Ammadsta johtuvaa hajoamista ja radikaalireakti-

oita. (Braithwaite & Smith 1999, 233.)
Liekkifotometrinen detektori (FPD)

Liekkifotometrista detektoria (FPD) voidaan kayttaa rikin ja fosforin analysointiin. FPD
mittaa liekissa virittyneiden ionien aiheuttaman elektromagneettisen sateilyn intensi-
teetin. Oikeanlaisella suodattimella suodatetaan haluttu aallonpituus valomonistin-
putkelle, joka on rikille 394 nm ja fosforille 526 nm. Liekki-ionisaatiodetektoriin ver-
rattuna FPD:n liekki on kylmempi sen suuremmasta vetypitoisuuden takia. Nimen-
omaan ylimaara vetya (ts. pelkistavat olosuhteet) aiheuttaa HPO* ja S,* -yhdisteiden
muodostumisen, jotka detektori havaitsee em. aallonpituuksilla. FPD:ta on kaytetty
sen FIDid suuremman herkkyyden takia useissa sovelluksissa, kuten ymparisto- ja ruo-

ka-aineanalyyseissa. (Mts. 241-242.)
Elektroninsieppausdetektori (ECD)

Elektroninsieppausdetektoria kaytetdaan laajalti kasvi- ja ymparistomyrkkyjen ana-
lysoinnissa, koska silla on suuri herkkyys ndissa aineissa esiintyville halogeeniyhdisteil-
le. ECD:ssa oleva radioaktiivinen yhdiste tuottaa elektroneja, joiden aikaansaaman
virran detektori havaitsee. Kun detektoriin saapuu yhdiste jolla on kyky siepata itsel-
leen elektroneja, anodille saapuvien elektronien maara vahenee, mika aiheuttaa vas-
teen pienenemisen eli negatiivisen piikin kromatogrammissa. ECD on hyvin selektiivi-

nen detektori, jolla on erinomainen vaste tietyille yhdisteille, mutta se on myds herk-
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ka ulkoisille epapuhtauksille ja vaatii enemman huoltamista kuin muut detektorityy-

pit. (McNair & Miller 1998, 120-121.)

4.7 Tiedonkadsittely

Tiedonkasittely voidaan kromatografiassa jakaa kolmeen osa-alueeseen (Braithwaite

& Smith 1999, 399):

e signaalin keruu detektorilta
* signaalista saadun kromatogrammin kasittely

* menetelman optimointi saadun tiedon perusteella.

Kromatogrammi syntyy piirtamalla detektorin signaali ajan funktiona. Talldin x-
akselilta saadaan retentioaikana tunnettu parametri ja y-akselilta vaste. Vaste on suo-
raan verrannollinen detektorissa olevaan komponentin pitoisuuteen. Syntyneen piikin
pinta-alan katsotaan siis olevan kyseisen komponentin maara naytteessa. Koska ny-
kyiset tehokkaat kolonnit saattavat aiheuttaa komponentin eluoitumisen kapealla
aikavalilla, on tiedonkeruujarjestelman kyettdva reagoimaan nopeasti signaalin muu-
tokseen. Tahan tarkoitukseen kdytetaan nykyaan tietokonetta ja yha harvemmin eril-

listd integraattoria. (Mts. 400-401.)

Ennen mitdan tiedonkasittelya detektorin analoginen signaali on muunnettava digi-
taaliseksi tahan tarkoitukseen soveltuvalla DA-muuntimella. Tdma muunnos tapahtuu
jo kaasukromatografissa, josta digitaalinen signaali siirtyy tietokoneelle tai integraat-
torille. (Felinger 1998, 79.) Tarkeimmat, kromatogrammin laatuun vaikuttavat, DA-
muuntimen ominaisuudet ovat ndytteenottotaajuus ja resoluutio. Kromatogrammin
piikkien leveydet vaikuttavat haluttuun naytteenottotaajuuteen, mutta kaytannon
miniminad voi pitda 10-20 Hz:a. Jopa 200 Hz:n taajuudet ovat tietyissa tilanteissa
mahdollisia, ja tama lisda kromatogrammin jalkikasittelyn (kuten kohinanpoiston)
mahdollisuuksia. Resoluutio riippuu DA-muuntimen bittisyydesta: 8-bittinen DA-
muunnin pystyy erottelemaan vain 256 eri tasoa analogisesta signaalista, mutta 16-
bittinen jo 65536. Suuri resoluutio on edellytys seka pienten etta suurien piikkien sa-

manaikaiseen tunnistamiseen. (Braithwaite & Smith 1999, 406-407.)
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Piikin pinta-alan maarittaminen on perusta kaikelle kvantitatiiviselle tyoskentelylle.
Tata tarkoitusta varten pitaa piikin alku- ja loppukohdat |6ytda, maarittaa sen korkeus

ja sen jalkeen suorittaa integrointi. (Felinger 1998, 191.)

Piikin alku- ja loppukohtien tunnistamiseen kaytetdaan padasiassa kulmakertoimeen
perustuvaa tunnistusta. Siina tarkkaillaan detektorilta tulevien perdkkaisten datapis-
teiden keskiarvoja. Kun perakkaisten pisteiden erotus ylittda etukateen maaritellyn
kynnysarvon, tulkitaan tama kohta piikin aluksi. Piikin lopetus tunnistetaan samalla
tavalla vertailemalla perdkkdisten pisteiden arvoja, tai kun etukateen maaritelty aika-
raja tulee tayteen. (Braithwaite & Smith 1999, 414.) Kuviossa 11 on havainnollistettu

tdman menetelman lisdksi pinta-alaan perustuvan tunnistamisen periaatetta.

A Apex A Apex

Confirmation of apex

Confirmation
g of baseline
--------- -r-BL
+ve slope —-ve slope
threshold (TH) threshold (TH) Confirmation Return
of peak start to baseline
(a) (b)

KUVIO 11. Piikin alku- ja loppukohtien tunnistaminen a) kulmakertoimen b) pinta-alan

avulla (Braithwaite & Smith 1999, 414)

Yksinkertaisin menetelma piikin korkeuden tunnistamiseen on kayttaa piikin suurim-
man datapisteen arvoa. Tama tuottaa kumminkin harvoin edes tyydyttavaa lopputu-
losta piikin epasymmetrisyyden ja signaalin kohinan vuoksi. Parempaan lopputulok-
seen paastaan valitsemalla useita pisteita huippuarvon ymparilta, ja sovittamalla nai-
hin kdyra. Kayran korkein kohta maaritetadan matemaattisesti, ja lopullinen korkeus
saadaan ottamalla huomioon piikin pohjaviivan taso. Piikin huippukohta maarittaa

my0s yhdisteen retentioajan. (Felinger 1998, 202.)
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Piikin pinta-ala voidaan maarittaa ilman laskemista leikkaamalla se irti muusta kroma-
togrammista ja punnitsemalla se. Punnittua massaa verrataan samasta paperista irti-
leikatun kappaleen massaan, jolla on tunnettu pinta-ala. (Barry & Grob 2004, 426.)
Oikein toteutettuna menetelmalld on mahdollista paasta alle 2 % suhteelliseen keski-
hajontaan (mts. 430). Pinta-ala voidaan myds laskea kasin korkeuden ja leveyden
avulla, kayttdaen kolmiomittausmenetelmaa tai Condal-Boschin menetelmaa (Felinger
1998, 192—-194). N&ita tapoja kaytetadn enaa harvoin, silla tietokoneen kromatogra-
fiaohjelmistot antavat piikin pinta-alan automaattisesti tunnistettuaan piikin oikein.
Pinta-alan laskemismenetelma riippuu ohjelmistosta, mutta voi perustua esim. AD-
muuntimen signaalin summaukseen, Simpsonin saantoon tai puolisuunnikasmittauk-

seen. (Braithwaite & Smith 1999, 411-412.)

Kaasukromatografiassa menetelman optimoiminen pitaa sisalladn lampdotilaohjelman
optimoinnin, kantokaasun virtauksen ja tyypin valinnan sekd parhaan kolonnin valin-
nan. Tulosten mallintamiseen on myds saatavilla kaupallisia ohjelmistoja, jotka voivat
simuloida eri ajoparametrien vaikutuksia tosielaman kromatogrammien pohjalta.

(Mts. 423.)

5 KAASUKROMATOGRAFIN KAYTTOONOTTO

5.1 Varian CP-490:n esittely

Varian CP-490 -mikrokaasukromatografi on modulaarinen, helposti siirreltdava kroma-
tografi laboratorion ulkopuolisiin mittauksiin. CP-490:ssa on joko kaksi tai nelja paik-
kaa moduuleille. Jokainen moduuli sisaltaa sahkdisen paineensaatimen, injektorin,
kolonnin ja detektorin. Vuodesta 2004 |dhtien kaasukromatografin on saanut myds

DMD:lla varustettuna (Kirleis 2004).
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KUVIO 12. CP-490:n moduuli avattuna. Oikealla ylareunassa nahtavilla TCD ja vasem-
malla injektori. Kolonni on kiedottu eristeen keskella sijaitsevalle metallikehalle (Dif-

ferential Mobility Detection Technology by CP-4900 Micro-GC 2004)

Seka moduulin injektori ettd detektori on valmistettu kayttamalla uudenaikaisia mik-
rotyostotekniikoita. Injisointitilavuus voidaan valita valilla 1-10 pl, ja itse injektio ta-
pahtuu ilman liikkuvia osia kantokaasun paineella. Injektori on termostoitu, ja sen
lampotila on sddadettavissa valillda 30-110 °C. Detektorin tyyppina on aina TCD, joka
sisaltaa kaksi vastuslankaa referenssikaasulle (kantokaasu) ja kaksi ndytteelle. Detek-

torin yhteenlaskettu tilavuus on 400 nl. (Varian CP-4900 GC 2006, 2.)
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KUVIO 13. CP-490:n lammonjohtokykydetektori ja injektori (ei mittakaavassa) (Diffe-
rential Mobility Detection Technology by CP-4900 Micro-GC 2004)

Moduuliin on saatavilla sekd WCOT- etta PLOT-kolonneja. Kolonni on kiedottu mo-
duulissa sijaitsevan metallikehdn ymparille (kts. kuvio 12). Samassa tilassa on myo6s
moduulin lammitysvastus, joka pitdaa kolonnin lampétilan tasaisena ajon aikana. Ldm-
potila voidaan valita valilla 30—180 °C, mutta sitd ei voida muuttaa kesken ajon. (Mts.

2)

CP-490:ssa kaytetty DMD on Sionexin valmistama, ja se toimii luvussa 4.6.2 esiteltyjen
periaatteiden mukaisesti. Sateilylihteeni on ®*Ni, jonka aktiivisuus on 185 MBg. De-
tektori on rakenteeltaan planaarinen ja sen elektrodien vali on 500 um. Vaihtojannite
voidaan asettaa 500-1500 V:iin, ja kompensaatiojannite -45-12 V:iin. (System Specifi-
cations). Detektorin kantokaasuna voidaan kayttda typpea tai ilmaa (System Specifi-
cations), mutta typpea kdytettdessa detektorin erotuskyky laskee ionien vahadisem-
man liikkuvuuden vuoksi (Barnett, Ells, Guevremont, Purves & Viehland 2000, 1129).
Virtaus voidaan valita vapaasti valiltd 200500 ml/min, mutta kdytté6noton aikana se
oli poikkeuksetta asetettu arvoon 400 ml/min. Detektori on asennettu termostoituun

koteloon, joka pitaa sisalampotilan halutussa asetusarvossa. (System Specifications).
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KUVIO 14. CP-490:n DMD ilman koteloa (Differential Mobility Detection Technology
by CP-4900 Micro-GC 2004)

VTT:lle tilattiin kevaalla 2010 Varianin neljamoduulinen mikrokaasukromatografi CP-
490 paaasiassa pelkistyneiden rikkiyhdisteiden mittaamiseen savukaasuista. Tata tar-
koitusta varten VTT:lle tilattuun laitteeseen oli valittu DMD, jotta paastaisiin ana-
lysoimaan polttoprosessissa esiintyvia pienia rikkiyhdistepitoisuuksia. DMD oli asen-
nettu kaasukromatografin viimeiseen paikkaan, jossa se sai ndytteensa suoraan 3.
kanavan detektorilta. 3. kanavaan oli asennettu PoraBOND Q -kolonnin sisaltava mo-

duuli pelkistyneiden rikkiyhdisteiden erotusta varten.

5.2 Kaytetyt laitteet ja menetelmit

Kolonnien kantokaasuna oli tilanteen mukaan joko 6.0 helium tai argon. Lisaksi kan-
tokaasulinjassa kdytettiin Varianin omia kromatografeille tarkoitettuja kosteus- ja
happisuodattimia. DMD:n kantokaasuna kadytettiin eri vaiheissa mm. VTT:n linjasto-
typped, 5.0 pullotypped, teknista ilmaa, instrumentti-ilmaa, instrumentti-ilmaa erilais-

ten suodattimien lapi ajettuna seka 6.0 synteettista ilmaa.

Kayttoonottoa varten VTT:lle oli tilattu seuraavia kaasuja omissa pulloissaan 100
ppm:n pitoisuuksina: rikkivety, karbonyylisulfidi, metyylimerkaptaani, hiilisulfidi ja
dimetyylisulfidi. Ndita kaasuja laimennettiin haluttuun pitoisuuteen Environics S2000

-kaasusekoittimella, joka kayttda massavirtasaatimia tarkan virtauksen saamiseksi.
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Laimennuskaasuna oli kaikissa tapauksissa VTT:n sisdisen linjaston typpi. Kaasusekoi-

tus johdettiin t-haaraan, josta kaasukromatografin pumppu imi naytteen.

Tehtyjen testien aikana nousi ajoittain esiin tarve kompensaatiojannitteen uudelleen-
virittdmiselle tai vaihtojannitteen arvon vaihdolle. Virittdminen tarkoittaa tassa kon-
tekstissa prosessia, missa haetaan se kompensaatiojannitteen arvo, joka tuottaa suu-
rimman vasteen halutulla vaihtojannitteelld. Tama voidaan toteuttaa joko manuaali-
sesti topografisesta kartasta katsomalla (kts. kuvio 16) tai automaattisesti microDMx
Expert -ohjelmistolla. Ohjelmisto on DMD:n valmistajan, Sionexin, tekema, ja silla
pystyy muokkaamaan kaikkia oleellisia detektorin parametreja, kuten lampétilaa,

kantokaasun virtausta, kompensaatiojannitetta ja vaihtojannitetta.

5.3 Kokeet aikavililld elokuu 2010 - marraskuu 2010

Kaasukromatografin toimitusongelmien takia asennuksen ajankohta venyi elokuun
alkuun. Asennuksessa DMD:n kantokaasuksi valittiin VTT:n linjastotyppi, ja kolonnien
kantokaasuksi helium 6.0. Asennuksen jalkeen testaus aloitettiin rikkivedylla. Pitoi-
suudet olivat 10-100 ppm, mutta DMD ei antanut vastetta milldan pitoisuudella.
Myds metyylimerkaptaania, hiilisulfidia ja dimetyylisulfidia kokeiltiin, joista vain dime-
tyylisulfidi antoi tyydyttdavan vasteen. Yksi dimetyylisulfidin kromatogrammeista on
esitetty liitteessa 1. Vertailun vuoksi liitteessa 2 on valmistajan ajama testikromato-
grammi samalla laitteella. Asentajaa informoitiin tasta asiasta, ja sovittiin uusinta-

kdynti ongelmien selvittamiseksi.

Asentajan kdyntid odotellessa testeja jatkettiin dimetyylisulfidilla sen parhaimman
vasteen takia. Yhdisteelle ajettiin kalibrointisuora 1-50 ppm lineaarisen alueen maa-
rittdmiseksi. Kuviosta 15 ndhd&an selvasti, ettd lineaarinen alue loppuu n. 30 ppm:n
kohdille. Tama on huomattavasti kapeampi alue kuin teknisissa tiedoissa mainittu 1—
5000 ppm (System Specifications), mutta tietenkin ilmoitettu vali on vain suuntaa

antava ja paljolti yhdisteesta riippuva.
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KUVIO 15. Lineaarisen alueen maarittdminen dimetyylisulfidille

Ensimmaisessa kappaleessa mainittujen ongelmien korjaamiseksi asentaja saapui
paikalle 11.8. Koska DMD:n tapauksessa puuttuvat vasteet ja huono herkkyys viittaa-
vat epdsopivaan kompensaatiojannitteeseen, jannite viritettiin detektorin valmistajan
(Sionex) microDMx Expert -ohjelmistolla. Virityksessa ohjelmisto hakee annettujen
parametrien puitteissa kompensaatiojannitteen, jolla saavutetaan paras vaste. Tama
toimenpide suoritettiin rikkivedylle, metyylimerkaptaanille, hiilisulfidille ja dimetyyli-
sulfidille. Liitteessa 3 on nahtavissa virityksen vaikutus rikkivedylle ja metyylimerkap-
taanille. Virityksen jalkeen kaikille yhdisteille saatiin vaste, mutta paljon pienempi
kuin tehtaan testikromatogrammissa (liite 2). Lisdksi testeja tehdessa saatiin toistet-
tua aikaisemmin havaittu ilmio, jossa kommunikaatio detektorin ja kromatografin
kanssa lakkasi satunnaisesti taysin. Liian pienen herkkyyden ja kommunikaatiohairioi-
den takia detektoria ei siis edelleenkddn saatu toimimaan luvatulla tavalla. Asiaan

sovittiin palattavan tehtaan konsultaation jalkeen.

Asiaan palattiin jo samalla viikolla. Liian pieni kantokaasun virtaus DMD:n lapi voi pie-
nentda herkkyytta dramaattisesti (Krylov, Nazarov & Miller 2007, 84). Siispa detekto-
rista ulostulevan kantokaasun tilavuusvirta mitattiin, ja sen varmistettiin olevan n.
400 ml/min. Toinen tehtaan kommentti liittyi kdytetyn kantokaasun laatuun. Koska

VTT:n sisdisen linjan typen laadusta ei ollut tayttd varmuutta, vaihdettiin DMD:n kan-



41

tokaasun AGA:n pullotyppeen, jonka puhtausluokka oli 5.0. Tamé&k&an ei tuonut pa-

rannusta tilanteeseen.

Seuraavalla viikolla tehtaalta saapui tieto, etta VTT:n tapauksessa typpi ei ole ollen-
kaan sopiva DMD:n kantokaasu herkkyysvaatimusten vuoksi. 23.8. tehtiin testeja
kdyttaen AGA:n teknistd ilmaa seka talon instrumentti-ilmaa. Testatuista kolmesta
vhdisteesta vain dimetyylisulfidi antoi vastetta, ja sillakin tuloksena oli vain negatiivi-
nen piikki. Tdman arveltiin johtuvan siita, etta viritys oli tehty kayttaen typpes, ja ilma
vaatisi oman virityksensa sen erilaisista ominaisuuksista johtuen. Tata tuki havaittu
ilmio, jossa segmentin vaihtuessa pohjaviivan taso vaihteli huomattavan paljon. Talon
sisalla ei kuitenkaan ollut tietotaitoa suorittaa viritysta, joten asentajaan otettiin yh-

teytta virityksen tekemiseksi.

IImalla tapahtuvaa viritysta varten AGA:Ita tilattiin pullossa 6.0 puhtausluokan ilmaa,
joka taytti laitteen kayttoohjeessa asetetut vaatimukset DMD:n kantokaasun laadus-
ta. Pitkdn toimitusajan takia asentajan kayntia (9.9.2010) varten tilattiin erilliset pullot
6.0 happea ja typpea paikan paalla sekoitettavaksi. Viritys suoritettiin rikkivedylle,
metyylimerkaptaanille, hiilisulfidille ja dimetyylisulfidille. Kaikille yhdisteille saatiin
vasteet, mutta herkkyydet jdivat jalleen dimetyylisulfidia lukuun ottamatta kauas teh-
taan ilmoittamista arvoista. Dimetyylisulfidilla havaittiin herkkyyden voimakas vaihte-
lu, jolle ei lGytynyt selitystd. Ndiden havaintojen pohjalta laite paatettiin toimittaa

Hollannin tehtaalle huoltoon lisatesteihin.

Laite toimitettiin takaisin Jyvaskyldan 26.10. Mukana seurasi tehtaalla ajettuja testi-
kromatogrammeja, joissa laite toimi moitteettomasti. Tehtaan suositus oli, etta
DMD:n kantokaasulinjassa kaytettaisiin Parker Balstonin suodatinta “FTIR purge gas
generator”, jonka pitdisi taata oikeanlainen ilma. Koska tallaista ei ollut heti saatavilla,
tyydyttiin kdyttamaan AGA:n valmista ilmaa (laatu 6.0), joka jo sellaisenaan taytti
puhtausvaatimukset. Laitteen asennus suoritettiin omin voimin 28.10., ja pdivan lop-
pua kohden saatiin ensimmaiset testit tehtya dimetyylisulfidilla, mitka olivat hyvinkin

lupaavia. Kromatogrammi on esitetty liitteessa 4.

Asiaan palattiin 2.11., jolloin laitteen kdynnistyminen pysahtyi virheilmoitukseen, jon-
ka mukaan kolonnin paine oli liian alhainen 4. kanavassa. Koska 4. kanavassa ei ole

kolonnia, paateltiin laitteen olevan rikki. Asentaja saapui paikalle 11.1., mutta yrityk-
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sista huolimatta laitetta ei saatu kdynnistymaan. Laite ldhetettiin hdnen matkassaan

uudestaan tehtaalle korjattavaksi.

5.4 Kokeet aikavililld maaliskuu 2011 - toukokuu 2011

Erindisten viivytysten ja epdselvyyksien takia laite saatiin takaisin Jyvaskyldan vasta
30.3.2011. Huoltoraportista kavi ilmi, etta laitteen emolevy oli mennyt rikki, ja se oli
vaihdettu uuteen. Asennuksen aikaisissa testeissa havaittiin edelleen kommunikaa-
tiokatkoksia detektorin ja kromatografin valilla. Herkkyys ei mydskaan ollut parantu-
nut aikaisemmasta mitenkdan. Liitteessa 5 on esitetty vertailu rikkivedyn osalta. Sen
sijaan tehtaan testeissa DMD oli toiminut jalleen odotetusti. Koska tehtaalta oli jal-
leen tullut suositus Parker Balstonin ilmanpuhdistimen kaytosta, sellainen paatettiin

laitetoimittajan puolesta meille hankkia.

Vastaus kommunikaatiokatkoksiin tuli noin viikon paasta asennuksesta. Kaikkia halut-
tuja rikkiyhdisteita maaritettdessa viimeinen, dimetyylisulfidi, saapuu detektorille n.
3,5 minuutin kuluttua injektiosta. Muita yhdisteita, kuten rikkivetya, testattaessa tas-
ta syysta ajoajaksi oli usein sdadetty lyhyempi aika. Esimerkiksi rikkivedylla retentio-
aika on alle puoli minuuttia. Jos tiedonkeruuohjelmistossa on saddetty eri ajoaika kuin
DMD:n sisdisen metodin ajoaika, voi havaittuja kommunikaatiokatkoksia esiintya. Kun

ajoajat oli asetettu samoihin arvoihin, ei hdiridita kommunikaatiossa enda havaittu.

DMD:n toimintaa testattiin kdytdnnossad 18.4. polttokokeissa, kun kromatografi liitet-
tiin osaksi VTT:n ndytteenottojarjestelmaa. Laimentamatonta, kuivaa ndytetta otettiin
kaasukromatografille sen omalla pumpulla jatkuvatoimisen happi-, hiilidioksidi- ja
hdkaanalysaattorin jdlkeisesta ohivirtauksesta. Kromatografiin oli ohjelmoitu auto-
maattinen sekvenssi, joka kdynnisti uuden ajon naytteenottoineen maaravalein. Kah-
den kromatogrammin vertailu on esitetty liitteessa 6. Ajallisesti ndilla oli eroa noin 1 h
40 min. Kromatogrammeista on selvasti havaittavissa taustan lasku seka epatyypilli-

nen muoto.

Parker Balstonin FTIR purge gas generator saapui VTT:lle 9.5. Ensimmaisissa testeissa

rikkivedylla saatiin jalleen vain negatiivisia piikkeja, mutta DMD:n viritys korjasi asian.
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Herkkyys oli tosin edelleen kateissa. Testeja jatkettiin kahtena seuraavana paivana,
mutta lukuisista uudelleenvirityksista huolimatta herkkyyttéa ei saatu kuntoon. Testi-
kaasuna naissa kokeissa oli rikkivety, joka on kdytanndssa merkittavin analysoitavista
kaasuista. Laitetoimittajaan otettiin jalleen yhteytta, ja heidan puoleltaan pyydettiin
ajamaan muutamia testiajoja asiantuntijalle lahetettavaksi. Rikkivedylla tehtiin tes-
tiajoja viidella eri pitoisuudella ja kahdella eri kompensaatiojannitteelld. Lisaksi mic-
roDMx Expert -ohjelmistoa kayttden skannattiin kompensaatiojannitealuetta -25-0 V

ajon aikana. Esimerkki tallaisesta skannauksesta on kuviossa 16.

Aika (s)

M 8
N g

-4,8
-3,54
-2,27
-1,01

KUVIO 16. Kompensaatiojannitteen skannaus. Rikkivedyn vaste erotettavissa kom-

pensaatiojannitteelld n. -15,9 V. Vaihtojannite 990 V.

Kommentit testiajoihin liittyen saapuivat 24.5. Asiantuntijan mukaan ongelmana oli
edelleen DMD:n kantokaasun huono laatu. Tasta syysta ilmalinjastoon asennettiin
vield samalla periaatteella toimiva Domnick Hunterin Pneudri Midas -ilmansuodatin
ennen Parker Balstonin suodatinta. Ulostulevan kaasun koostumusta mitattiin FTIR-
mittalaitteella. Yhden mittauksen spektri on esitetty liitteessa 7. Siind on selvasti nah-
tavissa veden absorptio aaltolukualueilla 1200-2000 ja 3300-4000 seka metaanin

alueella 2900-3200. Kvantitatiivinen analyysi osoitti metaanin pitoisuudeksi n. 1,6
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ppm, joka vastaa virherajat huomioonottaen ilmakehdn metaanipitoisuutta. Verrokki-
kaasuna oli aikaisemminkin DMD:n kanssa kdytetty AGA:n 6.0 pulloilma. Naista ha-
vainnoista kerrottiin toimittajalle, joka teki paatoksen vield ns. "PIONA”-suodattimen

hankinnasta DMD-asiantuntijan suosituksen mukaisesti.

5.5 Kokeet aikavililld heindkuu 2011 - elokuu 2011

Heindakuun puolessa vilissa selvisi, ettd "PIONA”-suodatinta ei ole enaa saatavilla.
Siksi toimittajan puolesta tilaus vaihdettiin erillisiin kosteus- ja hiilivetysuodattimiin.
Suodattimet olivat Agilentin valmistamat MT200-2 ja HT200-2 ja ne kytkettiin kaasu-
linjaan Parker Balstonin suodattimen jdlkeen. Testiajo rikkivedylla osoitti kuitenkin,
ettd herkkyydessa ei ollut tapahtunut muutosta. Niinpa FTIR-mittaus toistettiin Agi-
lentin suodattimien kanssa, mutta eroa ei havaittu tilanteeseen ennen naitéd suodat-

timia.

Koska havaitsemamme ongelmat liittyivat oletettavasti veden hairitsevaan vaikutuk-
seen, paatettiin aloittaa DMD:n vaihto- ja kompensaatiojannitteiden muokkaus oma-
toimisesti. Tavoitteena oli |6ytaa sellaisen vaihtojannitteen ja kompensaatiojannit-
teen yhdistelma, jolla veden hairitseva vaikutus saataisiin minimoitua ja ndin saavut-
taa tavoiteltu herkkyys. Valitulla vaihtojannitteelld tehtiin yksi testiajo optimaalisim-
man kompensaatiojannitteen maarittamiseksi. Kompensaatiojannite tallennettiin
DMD:n muistiin, jonka jalkeen ajettiin usean naytteen sarja nailld asetuksilla. Tuloksia

on esitetty liitteessd 8. Naista havainnoista kerrottiin myos laitetoimittajalle.

Laitetoimittajan edustajan kanssa pidettiin palaveria 16.8. koskien laitteen tilaa ja
siind havaittuja ongelmia. Laitetoimittaja esitti, ettda VTT:lle toimitettaisiin kokonaan
uusi kaasukromatografi (malli Agilent 6850) rikkiyhdisteiden maarittamiseen, jonka
hinnasta hyvitettdisiin DMD:n ja sita edeltdavan moduulin hinta. Samalla tdama luonnol-
lisesti lopettaisi kaiken tuen valmistajan puolelta DMD:n osalta. VTT paatti hyvaksya
tdman tarjouksen, ja tama paatoés merkitsi samalla loppua yrityksille saada DMD toi-

mimaan.
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6 YHTEENVETO

Edelld on esitetty vain osa tehdyista testeistd. Kaiken kaikkiaan kromatogrammeja
kertyi kdyttoonoton aikana useita satoja, mutta ne kaikki kertovat karua kieltdan yh-
desta asiasta: detektori ei toimi. Kun herkkyysongelmat saatiin (omatoimisesti) rat-
kaistua vaihtojannitteen muuttamisella, tuli vasteen hiipuminen ilmi. Eriskummallista
on, ettei detektorin toiminnassa havaittu mitaan vikaa niilla kerroilla, kun laite kavi
valmistajan huollossa. Valitettavasti tehtaan huoltohenkiloston edustajan kdyntia ei
ollut mahdollista jarjestaa. Selvaa oli, etta Suomen organisaatiolla ei ollut kokemusta

detektorin toiminnasta.

Kaytannon testit savukaasumittauksissa eivat olleet lupaavia. Kromatogrammeissa on
selvasti havaittavissa jyrkkaa pohjatason muutosta yhdisteiden eluoituessa. Tarkkaa
tietoa tdman havainnon aiheuttajasta ei ole, mutta se saattaisi liittya matriisin sisal-
tamiin yhdisteisiin. Pohjatason muutos on havaittavissa myos koko kromatogrammin
ajalta. Tama viittaisi muutokseen DMD:n kantajakaasukoostumuksessa, joka selittaisi
vasteen hiipumiseen. Koska kantajakaasu oli tdssa tapauksessa AGA:n valmistama
synteettinen ilma (laatu 6.0) suoraan kaasusylinteristd, on todenndkdisempaa, etta
detektorin olosuhteissa on tapahtunut muutoksia ajon aikana. Rikkiyhdisteita ei ko-
keen aikana havaittu, mutta tdma saattaa johtua siita, etta niita ei savukaasuissa ol-

lut.

Mielenkiintoisimmat testit ovat viimeiseksi jdaneet kokeet eri vaihto- ja kompensaa-
tiojannitteilla. Tuloksista nahdaan, etta vaihtojannitteelld on suuri vaikutus saavutet-
tavaan herkkyyteen. Samalla kuitenkin kysymyksia herattaa vasteen jatkuva hiipumi-
nen, jota ei saatu eliminoitua. Detektorin |amp6otilaa tarkkailtiin microDMx Expert -
ohjelmistolla, ja se pysyi annetussa asetusarvossa. Kantokaasun virtausmittaukset
ulostulosta olivat niin ikdaan sallituissa rajoissa. Oletettavasti hiipuminen ei johdu
myoskaan kantokaasun laadusta tai ndytekaasun pitoisuudesta, silld kaasukromato-
grafin uudelleenkdynnistys aloitti ilmidn alusta. Enemmankin tama viittaisi itse detek-
torissa piilevaan vikaan, jonka virtojen katkaisu nollaa. Valitettavasti detektorin sédh-
kdpuolen toiminnasta on hyvin vahan tietoa, joten ongelman syvallisempi tarkastelu

ei ole mahdollista.
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DMD on varsin uusi detektorityyppi, ja se oli havaittavissa kdyttd6noton ja tiedon-
haun aikana. Kaytannonlaheista kirjallisuutta ei ole saatavilla juuri ollenkaan, vaan
kaikki materiaali on joko tieteellisissa julkaisuissa tai laajaa teoriatuntemusta edellyt-
tavissa oppikirjoissa. Jopa laitetoimittajalla oli ajoittain hankaluuksia saada tarkkoja
ohjeistuksia ongelmien ratkaisuksi. Osaltaan tahan vaikutti myos detektorin valmista-
jan konkurssi seka Varianin sulautuminen Agilentiin ja ndihin liittyvat henkildstémuu-
tokset. Myos laitetoimittajan ratkaisu on tdssa valossa helppo ymmartag, silla tulevai-
suudessa varaosien ja tuotetuen jdrjestaminen saattaisi olla hyvin hankalaa, ellei

mahdotonta.

Tuloksia ajatellen opinndytetydn kdaytannon osuus oli pettymys. Vaikka ongelmia voi
odottaa, on harmi ettd ne koskivat itse laitetta validoinnin sijaan. Etenkin tassa tapa-
uksessa ongelmat olivat niin kapea-alaisia ja syvaa osaamista vaativia, ettei niihin ol-
lut tietojen puolesta mahdollisuuksia kdyda kiinni. Toisaalta tdman takia osaamista ja
tietoa my0s kertyi paljon, mutta koska laitetta ei saatu toimimaan, ovat mahdollisuu-

det niiden hyodyntamiseen kyseenalaisia.

VTT:lle DMD:n korvaavaksi laitteeksi hankittu Agilent 6850, vaikka onkin laboratorio-
kdyttoon tarkoitettu, on osoittautunut myos kenttakayttoon sopivaksi. Laitteella on
saavutettavissa suurempi herkkyys ja tiheampi naytteenottovali kuin mikro-GC:lla olisi
ollut mahdollista. Vaikka naytteenotto ja kaytto ovatkin suuritdisempia, on hyvien
puolien silti katsottu olevan niin merkittavid, etta vaihto kannatti tehda. Lisdksi Agi-
lentin kaasukromatografissa injektori, kolonni ja detektori ovat erikseen vaihdettavis-
sa, joka on mahdollisia tulevia tarpeita silmallapitaen hyva asia. Taman laitteen puit-
teissa on myos mahdollista toteuttaa se validointi, joka tassa tyossa jai tekematta

kokonaan.
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LIITTEET

Liite 1. Dimetyylisulfidin kromatogrammi

DMD:n kantokaasuna kaytetty VTT:n linjastotypped. Tehtaan viritys Vge = 1100 V, V¢ =

-10,91 V. Dimetyylisulfidin pitoisuus 10 ppm.

4850
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4500
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RT [min]

332 334 336 333 34 342 344 346 3458 35 352 354 356 358 36 362 364 366 366 37 372 374 376 373 38 382 354 386 388 39




Liite 2. Tehtaan testikromatogrammi

Kaikkien yhdisteiden pitoisuudet n. 10 ppm.
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Liite 3. Riikivedyn ja metyylimerkaptaanin vaste virityksen jdilkeen

Rikkivety 90 ppm:
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Metyylimerkaptaani 90 ppm:

32807 1
3260
3240
3220
3200
3180
3160
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3120
3100
3080
3060
3040
3020
3000
2980
2960
2940
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2700
2880
2E60
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2580
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2540
2520
2500
2480

2 480 RT [min]

1055 106 1085 107 1075 108 1085 109 1095 11 1405 141 1,415 142 1425 143 1435 114 1145 1,05 1155 116 1165 147




Liite 4. Dimetyylisulfidin kromatogrammi huollon jalkeen

Pitoisuus 10 ppm:
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uv

RT [min]
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Liite 5. Rikkivetykromatogrammien vertailu

Ylempi kromatogrammi on ajettu 30.3.2011 ja alempi 28.10.2010. Rikkivetypitoisuus

molemmissa 50 ppm. Molemmilla kerroilla DMD:n kantokaasuna kdytetty AGA:n 6.0

ilmaa.
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Liite 6. Kaksi kromatogrammia polttokokeista

Kaksi kromatogrammia savukaasundytteesta. Violetti kromatogrammi otettun. 1 h 40

min mustan jalkeen.
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n kantokaasusta

Liite 7. Absorptiospektri DMD

Instrumentti-ilmalinjassa sekd Domnick Hunterin etta Parker Balstonin suodattimet

ennen mittausta.
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Liite 8. Toistokokeiden tuloksia
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Kussakin kuvaajassa on esitetty yksi toistokoesarja. Sarjan aikana naytevirtaus jatkui

lakkaamatta, eika laitteen tilaan tehty muutoksia.

10 ppm rikkivety, 5.8.2011, Vg =600V, V. =-3,54 V:
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10 ppm rikkivety, 8.8.2011, Vg; =900V, Vc =-14,35 V:
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10 ppm rikkivety, 8.8.-9.8.2011, Vgr =990V, V- =-14,95 V:

40

35

30

25

20

f"'

15

10
.
5

Piikin pinta-ala (UV * min)

O T T T T T
9:36 14:24 19:12 0:00 4:48 9:36 14:24
Aika

10 ppm rikkivety, 9.8.2011, Vgr =600V, V. =-3,54 V:
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Rikkivedyn, metyylimerkaptaanin ja dimetyylisulfidin seos 11.8.2011:
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Aika

Yhdiste Pitoisuus Vre V¢
H,S 10 ppm 990V -15,56 V
MeSH 10 ppm 700V -4,55V
DMS 10 ppm 1100V -10,91V
180
160 |\
140 |
£
e
£ 120 1
\>% 100 _A H2S
L Vano 2 e MeS
s 80 H
£ et DMS
2 60
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