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Tämä opinnäytetyö tehtiin Neste Oyj:n tutkimus- ja kehityslaboratoriossa. Opinnäyte-

työn tarkoituksena oli validoida keskitisleiden ja lentopolttoaineiden ryhmäanalyysi 

GCxGC-FID-laitteistolla. Validoitava menetelmä oli Nesteen sisäinen menetelmä, joka 

on kehitetty 2018. Menetelmän tarkoitus oli erotella keskitisleiden hiilivedyt ryhmittäin 

niiden hiililuvun mukaan hiililukualueella C6–C28 sekä lämpötila-alueella 36–435 °C. 

Tutkittavina näytteinä käytettiin dieselpolttoainetta, lentopolttoainetta, uusiutuvaa len-

topolttoainetta SAF (sustainable aviation fuel), referenssinäytettä sekä itse valmistet-

tuja referenssinäytettä. Yhdisteinä käytettiin n-dekaania, n-pentadekaania, C2-nafta-

leenia, heksyylisykloheksaania, tolueenia, naftaleenia, dekaliinia (cis & trans) ja me-

tyylioktadekanoaattia. Validoinnissa tarkasteltiin n-parafiini-, i-parafiini-, nafteeni-, aro-

maatti- ja FAME-ryhmiä. 

Validoinnissa tutkittiin menetelmän toteamis- ja määritysrajoja, mittausaluetta ja line-

aarisuutta, toistettavuutta ja uusittavuutta, selektiivisyyttä, oikeellisuutta ja mittausepä-

varmuutta. Määritysrajaksi saatiin parafiineille 24 ppm, nafteeneille 15 ppm ja aromaa-

teille 6 ppm. Lineaarisuus oli hyväksyttävä ja todettiin, että menetelmä on hyvin selek-

tiivinen. Yhdisteryhmien Laajennettu mittausepävarmuus oli noin 14–35 % 95 %:n luot-

tamustasolla.  

Avainsanat: hiilivedyt, GCxGC, kaasukromatografia, keskitisle
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This thesis was carried out at Neste Oy Research and development laboratory. The 

aim of this study is to validate group type analysis of middle distillates and jet fuels by 

GCxGC-FID technique. The Validated method was developed by Neste 2018. The pur-

pose of this study is to differentiate the hydrocarbons of middle distillates by groups 

according to their carbon number and in carbon number range C6–C28 and in temper-

ature range 36–435  ̊C. The tested samples were renewable diesel, SAF (sustainable 

aviation fuel), fossil middle distillates and jet fuels and model compounds were n-

decan, n-pentadecane, decalin (cis & trans), hexyl-cyclohexane, toluene, naphthalene, 

C2-naphthalene, and methyl octadecanoate. In validation we checked n-paraffins, iso-

paraffins, naphthenes, aromatics and FAMEs compound groups. 

Validation parameters were method working range and linearity, limit of detection and 

limit of quantification, selectivity, repeatability, reproducibility, Bias, and measurement 

uncertainty.  

The limit of quantification for paraffins were 24 ppm, for naphthenes were 15 ppm, and 

6 ppm for aromatics. The linearity was good, and the method was selective. The meas-

urement uncertainty was slightly high because the control samples values were either 

low or hight. The concentration of the control samples was not taken evenly over the 

entire measurement range. 
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1 Johdanto 

Tämä opinnäytetyö suoritettiin Neste Oyj:n tutkimus- ja kehityslaboratoriossa. 

Opinnäytetyössä validointiin keskitisleiden ja lentopolttoaineiden ryhmäanalyysit 

GCxGC-FID-laitteella. Menetelmän tarkoitus oli erotella keskitisleiden hiilivedyt 

ryhmittäin niiden hiililuvun ja massaluvun mukaan hiililukualueella C6-C28. Tut-

kittuja ryhmiä olivat n-parafiinit, i-parafiinit, nafteenit, aromaatit ja FAME. Tutki-

muksessa käytetyt näytteet olivat dieselpolttoaine, lentopolttoaine, uusiutuva len-

topolttoaine SAF (sustainable aviation fuel), referenssinäyte sekä kaksi itse val-

mistettua referenssinäytettä. 

Keskitisleiden ryhmittely ja saadun datan käsittely tapahtuu GC-image-ohjelmis-

tolla, joka sisältää manuaalisesti luotuja hiilivetyalueita. Alueet voidaan nimetä 

halutulla tavalla ja voidaan määrittää käsin millaiset hiilivetyjen yhdisteryhmät 

kiinnostavat halutuista näytteistä.  

Yhdisteiksi valittiin n-dekaani, n-pentadekaani, heksyylisykloheksaani, tolueeni, 

naftaleeni, C2-naftaleeni, dekaliini (cis & trans) ja metyylioktadekanoaatti. Vali-

doinnissa tutkittiin menetelmän toteamis- ja määritysrajoja, mittausalue ja lineaa-

risuus, laboratorion sisäinen uusittavuus, oikeellisuus ja mittausepävarmuus. Tu-

lokset esitetään massaprosentteina m-%. 

2 Teoria 

Teoriaosuudessa käsitellään raakaöljyn ja sen jalostus, keskitisleet ja ryhmäana-

lyysit, kaasukromatografian (yksi- ja kaksivaiheinen) periaatteet, analyysimene-

telmän ja laitteiston periaatteet ja lopuksi käsitellään validointiparametrit ja saadut 

tulokset. 
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2.1 Raakaöljy ja sen jalostus 

Raakaöljy eli maaöljy on hiilivetyseos muodostunut maaperässä kasveista ja me-

ren eliöistä, joka on muuttunut ajan mukaan nestemäiseksi ja kaasuksi kuumuu-

teen ja paineen vaikutuksessa. Raakaöljy on polttoaineiden tärkein lähtöraaka-

aine, joka koostuu pääosin parafiineista, nafteeneista, ja aromaattisista hiilivety 

yhdisteistä ja sisältää myös muita pieniä määriä alkuaineita (epäpuhtauksia) ku-

ten rikkiä, typpeä, happea ja muita metalleja. Raakaöljy sisältää myös vettä, suo-

laa, ja sedimenttejä, jotka tulevat öljykentästä. Nämä epäpuhtaudet vaikuttavat 

raakaöljyn laatuun, vaikka niiden määrä on niin pieni. 

Raakaöljyn jalostuksessa valmistetaan korkealaatuisia polttoaineita kuten bensii-

niä, dieseliä ja kerosiinia. Petrokemiallisessa prosessissa ensimmäinen vaihe on 

suolan poisto, koska suola on haitallinen aine ja muodostaa happoja, jotka ai-

heuttavat ongelmia ja syövyttävät laitteistoja. Sitten puhdistetaan raakaöljy 

muista epäpuhtauksista kuten vedestä ja hiekasta.  

Suolan puhdistusprosessi tapahtuu lämmittämällä öljy 120–130 °C:seen ja lisä-

tään voimakkaasti tietty määrä vettä, joka liuottaa suolat pois. Tällöin korkeajän-

nitteen sähkökentän vaikutuksessa ohjataan pienet pisarat yhtyvät suuremmiksi 

ja painuvat astian pohjalle. Myös monet erilaiset epäpuhtaudet kulkeutuvat poh-

jalle veden mukana ja ohjataan jäteveden käsittelyyn.  

Suolan puhdistusvaiheen jälkeen saadaan hiilivety yhdisteet erilleen jakotislauk-

sella.  Raakaöljy lämmitetään putkiuunissa 350–370 °C:seen, jolloin suurin osa 

öljystä höyrystyy, ja kuumennettu öljy ohjataan tislaustorniin, jossa on eri jäähdy-

tystasoja (20–400 °C) niin kuin esitetty kuvassa 1. Tornin kuumasta alueesta saa-

daan pohjaöljy, josta voidaan tehdä bitumia ja asfalttia. Tornin väliosasta saa-

daan bensiini, lentopolttoöljy, diesel ja kevytpolttoöljy. Huipusta kylmimmästä 

osasta saadaan kaasumaiset aineet kuten nestekaasu. [1, s. 70–72.] 
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Kuva 1. Raakaöljyn lämmitysuuni ja tislauskolonni. [2] 

2.2 Keskitisleet 

Keskitisleitä ovat petrolit, dieselöljyt ja kevytpolttoöljyt, jotka saadaan tislausko-

lonnin keskivaiheilta kiehumispistealueella 10–360 °C. Nämä jakeet tislataan laa-

tuominaisuuksien mukaan esimerkiksi, kesä- ja talvilaadut. Keskitisleet ovat kirk-

kaita värittömiä helposti syttyviä nestettä. Hiiliatomien määrä keskitisleessä on 

noin 10–20 hiiliatomia ja tiheys on 0,86 kg/l 15 °C. [3, s.71; 7.] 
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2.2.1 Parafiinit 

Parafiinit, (parum affinis= vähän kemiallista taipumusta) joita kutsutaan myös al-

kaaniksi ovat hiilivetyjä, joiden molekyylikaava on (Cn Hn+1). Parafiinit ovat tyydyt-

tyneitä yhdisteitä eli lineaarisia suoraketjuisia hiilivety-yhdisteitä esimerkiksi de-

kaani C10H22. Parafiinit ovat kirkkaita ja hajuttomia yhdisteitä eivätkä ne liukenee 

veteen, mutta liukenevat eetteriin, bentseeniin ja estereihin, ja sulamispiste on 

40–70 °C. Parafiinit ovat reagoimatonta, mutta niitä voidaan polttaa, sen vuoksi 

ovat polttoaineiden suurin koostumus. 

Tässä työssä parafiinit jaetiin n-parafiineihin eli suoraketjuisiin alkaaneihin, ja i-

parafiineihin (isoparafiineihin) eli haaroittuneisiin alkaaneihin. [4, s.48–53.] 

 

2.2.2 Nafteenit 

Nafteenit eli sykloalkaanit ovat tyydyttyneitä rengasmaisia yhdisteitä. Nafteenit 

esiintyvät yhden tai useampi rengasrakenneita ja muodostuvat yksinkertaisella 

kovalenttisilla sidoksilla (CnH2n). Esimerkiksi syklopentaani ja sykloheksaani ja 

keskitisleissä esiintyy yleisimmin yksi-kolmerenkaisia yhdisteitä (mono-, di-, 

trinafteenit). [4, s.60–62.] 

 

2.2.3 Aromaatit 

Aromaatit eli aromaattiset yhdisteet on löydetty 170 vuotta sitten. Hyvän tuoksun 

vuoksi niitä on kutsuttu aromaattisiksi. Tunnettuja aromaattisia yhdisteitä ovat 

bentseeni, kanelialdehydi ja bentsaldehydi. Ne ovat stabiileja, syklisiä, ja tyydyt-

tymättömiä hiilivety-yhdisteitä, jotka sisältävät hiili-hiili kaksoissidoksia ja bent-

seenimolekyylejä esimerkiksi tolueeni ja naftaleeni. Maaöljy sisältää runsaasti 

aromaattisia hiilivetyjä ja niiden määrä lisääntyy öljynjalostuksessa. Yleisimmät 
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aromaatit yhdisteet ovat bentseenit ja sen johdannaiset, joihin on liitetty suurem-

mat alkyyliryhmät. [4, s.70.] 

 

2.2.4 FAME 

FAME (Fatty Acid Methyl Ester) rasvahappometyyliesteri eli biodiesel on jalos-

tettu erilaisesta biomassoista. Biodiesel on Euroopan yleisin biopolttoaine. [4, 

s.91.] 

 

3 Kromatografia  

3.1 Kaasukromatografia GC 

Kromatografiset menetelmät ovat analyysilaboratorion keskeisimpiä analyysitek-

niikoita, niin kemialliseen analyysiin kuin biotieteissä. Kromatografian tarkoituk-

sena on erotella seoksen komponentit toisistaan, jotta voidaan tunnistaa ja mää-

rittää niiden pitoisuus. Yhdisteiden erottelu perustuu niiden erilaiseen jakaantu-

miseen kahden faasin kesken: liikkuva faasi ja stationääri-faasi, joka pysyy pai-

kallaan. Kromatografia perustuu yhdisteiden dynaamiseen tasapainoon, joka tar-

koittaa, että yksittäinen molekyyli on välillä liikkuvassa faasissa ja välillä stati-

onääri-faasissa. Liikkuva faasi kaasukromatografiassa on aina kaasu, ja neste-

mäinen stationääri-faasi. Kaasukromatografiassa voidaan analysoida yhdisteitä, 

jotka höyrystyvät tai voidaan tehdä höyrystyvä johdos. Kaasukromatografia-lait-

teen tärkeimmät osat ovat kolonni, injektori, uuni, ja detektori (kuva 2). [5]. 
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Kuva 2. Kaasukromatografia-laitteen keskeisemmät osat [6]. 

Kolonni 

Tavallisesti käytetään kapillaarikolonneja, joiden pituudet ovat 20–30 m. Reso-

luution parantamiseksi käytetään muita keinoja kuin kolonnin pituuden lisäämistä, 

koska pituuden lisääminen pidentää analyysiaikaa. Mitä kapeampi kolonni, sitä 

suurempi resoluutio, koska ohuessa kolonnissa massansiirto tapahtuu nopeam-

min. Kolonnin halkaisijat ovat 0,2–0,7 mm ja niiden sisäpinnassa stationääri-faasi 

on ohut kerros, jonka paksuus on 0,1–1 µm. Stationäärifaasit ovat inerttejä nes-

teitä, jotka kestävät hajoamatta ja höyrystymättä korkeassa lämpötilassa. [7.] 

Injektori 

Keskeisemmät injektointitekniikat (kuva 3) ovat 

• jakoinjektio (split injection) 

• suorainjektio (splitless injection) 

• kolonniin injektio (on-column injection).  
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Kuva 3. GC:n injektointitekniikat [8]. 

Jakoinjektiossa vain pieni osa näytteestä menee kolonniin. Suorainjektiossa ja 

kolonniin injektiossa koko näyte ohjataan kolonniin.  [5] 

Kantajakaasu 

Kantajakaasu siirtää kaikki näytteet ja liuokset injektorista kolonniin ja siten kul-

jettaa niitä edelleen detektorille. Kaasukromatografiassa käytetään kolmea eri-

laista kantajakaasuaa (heliumia, typpeä ja vetyä). Tärkein vaatimus on kaasujen 

puhtaus. Esimerkiksi heliumin puhtausluokkia ovat 99,995 % (4,5) ja 99,99990 % 

(6,0). Jokaisella kantajakaasuilla on erottumisen kannalta erilainen optimaalinen 

lineaarinen virtausnopeus (kuva 4). [10, s. 155.] 
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Kuva 4.Van Deemterin käyrät [11]. 

Kolonnin pohjaluku on suurin ja erottuminen on tehokkain van Deemterin käyrän 

minimikohtaa vastaavalla virtausnopeudella.   

3.2 Monivaiheinen kromatografia 

Monivaiheinen kromatografia on yleisnimitys tekniikoille, joissa kaksi tai useampi 

kromatografi on kytketty toisiinsa, esimerkiksi kaasukromatografia-kaasukroma-

tografia-yhdistelmä (GCxGC). Komponentit, jotka on erotettu ensimmäisessä vai-

heessa, säilyvät erillään niiden siirtyessä seuraavan vaiheeseen. Tavallisesti vain 

tietty fraktio siirretään seuraavaan erotusvaiheeseen ("heart-cutting"). Toinen 

vaihtoehto on, että kaikki komponentit siirretään seuraavan erotusvaiheeseen. 

Tätä kutsutaan laajaksi monivaiheiseksi kromatografiaksi (comprehensive 

GCxGC). Monivaiheisella kromatografialla tehostetaan monimutkaisten näyte-

seosten erotusta. Kahden erilaisen kolonnin käytöllä parannetaan resoluutiota. 

[8, s. 4.] 
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3.3 GCxGC 

Laaja kaksivaiheinen kaasukromatografia tekniikka (GCxGC) on kehitetty, jotta 

voidaan parantamaan erotuskykyä lisäämällä toinen kolonni ensimmäisen pe-

rään. [9]  

 

Sitä on käytetty monenlaisissa tutkimuksissa, kuten petrokemiassa, rikosanalytii-

kassa, kosmetiikassa, biomarkkereissa ja kliinisissä tutkimuksissa. 

GCxGC-tekniikka näyttää samalta tavanomaisiin GC tekniikkaan. Tärkein ero on 

modulointilaitteen läsnäolo uunissa, kuten kuvassa 5 on esitetty. 

 

Kuva 5. GCxGC-laitteen perusrakenne [10]. 

Monivaiheinen kaasukromatografialaite koostuu kahdesta erillisestä kaasukro-

matografiasta, ja niiden kolonnit on yhdistetty liitäntäsysteemiin (modulaattoriin). 

Kolonnit ovat selektiivisyydeltään erilaisia. Sekundaari kolonni on paljon lyhyempi 

kuin primaari kolonni, jotta voidaan erotella yhdisteet erittäin nopeasti. Kaasukro-

matografin FID-detektorin datankeräysnopeuden tulee olla vähintään 200 Hz, 

jotta saadaan piikkeihin tarpeeksi datapisteitä. Analyyttiset tutkimukset osoittivat, 

että GCxGC:n normaalifaasi kolonnisysteemillä (non polar-polar) on korkea tun-

nistaminen resoluutio painaville aromaattisille hiilivetymolekyyleille. Käänteis-

faasi (reversed phase) kolonnisysteemillä (polar-non polar) on korkea erotuskyky 

tyydyttyneille hiilivetyille.  [11] 
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Modulaattori 

Tärkein osa GCxGC-laitteistossa on modulaattori, joka sijaitsee kolonnien vä-

lissä. Modulaattorin tehtävä kerää fraktion ensimmäisestä kolonnista ja välittää 

toiseen kolonniin lyhyessä ajassa yleensä 3–6 s. Modulaattoreita on kahdentyyp-

pisiä. Toinen on venttiilimodulaattori ja toinen on lämpömodulaattori. Lämpömo-

dulaattoreita on vielä kahden erityyppisiä kryogeenisia ja lämmitettäviä. Lämpö-

modulaattorissa näyte keskitetään pienelle alueelle ennen injektiota toiseen ko-

lonniin. Tästä syystä injektiovyöhyke on erittäin kapea. Kryogeeninen modulaat-

tori toimii kahdessa vaiheessa, kuten on esitetty kuvassa 6: ensin kylmäilmapu-

hallus pysäyttää ensimmäisestä kolonnista saapuvan näytevirran. Tämän jälkeen 

kuumailmapuhallus vapauttaa pysäytetyn fraktion liikkeelle kolonnin vapaaseen 

osaan. Näytefraktio saapuu uudestaan kylmäilmapuhalluksen vaikutuspiiriin. 

[12.] 

 

Kuva 6. Kryogeenisen modulaattorin toimintaperiaate. [13]. 
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4 Työn toteutus 

4.1 Analyysimenetelmä 

Näytteiden analysoinnissa on käytetty GCxGC-FID-laitetta, joka eroaa tavan-

omaisesta GC:sta. GCxGC:ssa on kaksi kolonnia ja modulaattori, jolloin yhdistei-

den erottuminen tapahtuu tehokkaammin ja joustavammin. Tällä menetelmällä 

erotetaan hiilivedyt yhdisteryhmittäin niiden hiililukujen mukaan: hiililukualueella 

(C6-C28) ja lämpötilan alueella 36–435 °C. Menetelmän validointiin käytettiin 

liekki-ionisaatio detektoria (FID), ja massaspektrometria käytettiin tunnistami-

seen. Kuvassa 6 näkyy menetelmän GCxGC-FID tyypillinen kromatogrammi. 

Näyte analysoidaan ilman esikäsittelyä. 

 

Kuva 7. GCxGC-FID tyypillinen 2D-kromatogrammi. 

Saadun datan järjestämiseen luodaan GC-image-ohjelmistolla pohja (template), 

joka sisältää manuaalisesti luotuja alueita. Alueita voidaan nimetä halutulla ta-

valla ja käsin voidaan määrittää millaiset yhdisteryhmät kiinnostavat. Kuvassa 7 

on parafiinit, nafteenit, ja aromaatit eritelty ryhmiksi, ja jokainen näistä ryhmistä 

on jaettu hiililukujen mukaan pienempiin ryhmiin. 
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Kuva 8. Parafiinien, nafteenien ja aromaatien yhdisteryhmät. 

4.2 Laitteet, välineet ja reagenssit 

4.2.1 Laitteisto 

Työn mittaukset on tehty kaasukromatografi Shimadzu GC-2010plus GCxGC-

FID-laitteella (sarjanumero: C118055). Laitteeseen on yhdistetty liekki-ionisaa-

tiodetektori, ja injektori oli split/splitless Shimadzu AOC-20i. Laitteeseen oli asen-

nettu lämpömodulaattori nestetyppijäähdytyksellä Zoexin ZX1. (kuva 8) 
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Kuva 8. GCxGC-FID laitteisto. 

Ensimmäisen kolonnin tiedot: 

• pidempi GC kolonni Rxi-17Sil MS  0,25 mm ID 

• tuotenumero: #1647726 

• pituus 30 m 

• kolonnin maksimilämpötila: 360 °C. 

Toisen kolonnin tiedot 

• lyhyempi GC kolonni Rxi-5Sil MS. 0,18 mm ID 

• tuotenumero: #1647314 

• pituus: 3 m 

• ohjelman maksimilämpötila: 360 °C. 
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4.2.2 Välineet 

Työssä käytetyt välineet olivat seuraavat: 

• Shimadzu GCxGC-FID-laite, tuotenumero# C118055 

• Shimadzu GCxGC-MS/FID-laite, tuotenumero# O214253 

• tietokone 

• Mettler Toledo XPE205 -analyysivaakaa 

• Jääkaappi. 

 

4.2.3 Reagenssit 

Taulukossa 1 on esitetty työssä käytetyt reagenssit ja niiden ominaisuudet. 

Taulukko 1. Reagenssit ja niiden ominaisuudet 

Reagenssi Valmistaja Eränumero Puhtaus Moolimassa 
(g/mol) 

Tolueeni Merck KgaA K47481025608 100,0 % 92,14  

Naftaleeni Merck Schu-
chardt OHG 

S4767446 714 99,0 % 118,16  

1,4-Dimetyylinaftaleeni Sigma Aldrich STBD6188V 95,0 % 156,22  

Heksyylisykloheksaani abcr 1248403 99,78 % 168,32  

n-Dekaani Merck Schu-
chardt OHG 

S5065005 99,0 % 142,28  

n-Pentadekaani Merck Schu-
chardt OHG 

MKBG6436V 99,73 % 212,41  

Dekahydronaftaleeni Sigma Aldrich SHBG6066V 99,0 % 138,25  

Metyylioktadekanoaatti Sigma Aldrich  99,5 % 298,50  

Dikloorimetaani Sigma Aldrich  99,9 % 84,93  

Tert-amyylimetyylieetteri Sigma Aldrich HMBG6382V 97 % 102,17  
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4.3 Liuosten valmistaminen 

4.3.1 Näytteet 

Näytteen analysointiin ei tarvinnut tehdä esikäsittelyä, ja kaikki näytteet olivat liu-

osmuodossa. Selektiivisyystutkimuksia varten käytettiin Neste Oyj:n dieselnäy-

tettä ja lisättiin 0,1 m-% tertamyylimetyylieetteria (TAME).  

Mittausalueen ja lineaarisuuden tutkimusta varten valmistettiin kalibrointiliuokset 

mittausalueella 0,001–0,1 m-%, sen lisäksi mitattiin pakastetut kalibrointiliuokset 

vuodelta 2018 mittausalueella 0,1–10,0 m-%. Pitoisuudet on esitetty taulukossa 

2.  

Taulukko 2. Kalibrointiliuosten pitoisuudet mittausalueella (0,001–10,0 m-%). 

Yhdiste (m-%) 1 2 3 4 5 6 7 8 9 

Tolueeni 0,00077 0,0077 0,076 0,10 0,46 0,98 2,5 4,5 9,8 

C2-naftaleeni 0,00077 0,007 0,076 0,10 0,46 0,98 2,5 4,5 9,8 

Dekaani 0,00077 0,0077 0,076 0,10 0,50 0,90 2,5 5,02 9,7 

Hek-
syylisykloheksaani 

0,00077 0,0077 0,076 0,89 0,48 0,98 2,4 4,70 9,1 

Metyylioktadeka-
noaatti 

0,00077 0,0077 0,076 0,12 0,47 1,06 2,5 5,02 9,9 

Naftaleeni 0,00077 0,0077 0,076 0,11 0,47 0,98 2,5 4,9 9,2 

Pentadekaani 0,00077 0,0077 0,076 0,12 0,43 1,0 2,4 4,8 9,8 

Dekaliini 0,00077 0,0077 0,076 0,15 0,48 0,92 2,4 5,0 9,8 

 

Uusittavuuden ja toistavuuden tutkimiseen käytettiin Neste Oyj:n dieselnäytteitä 

(fossiili ja uusiutuva) ja Jet-polttoainetta, rinnakkaisnäytteitä vuosilta 2019–2020. 

Rinnakkaisnäytteiden tulokset on esitetty liitteessä 1. 
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4.3.2 Mallinäytteet 

Toteamis- ja määritysrajan tutkimusta varten valmistettiin mallinäytteet punnitse-

malla 0,1 m-% n-dekaania, n-pentadekaania, dekaliinia (cis & trans), heksyylisyk-

loheksaania, tolueenia, naftaleenia, C2-naftaleenia, ja metyylioktadekanoaattia, 

jotka sitten laimennettiin 0,01, 0,001, ja 0,0005-massaprosenttisiksi. Näytteet on 

liuotettu dikloorimetaaniin. Taulukossa 3 on esitetty mallinäytteiden punnitukset 

ja liuosten pitoisuudet. 

Taulukko 3. Mallinäytteiden punnitukset ja pitoisuudet. 

Pitoisuudet (m-%) Punnitus (g) Puhtaus 0,1 m-% 
0,01 m-
% 0,001 m-% 

0,0005 
m-% 

C2-naftaleeni 0,0222 0,95 0,0643 0,00643 0,000643 0,000322 

Heksyylisykloheksaani 0,0245 1,00 0,0747 0,00747 0,000747 0,000374 

Dekaliini 0,0263 0,99 0,0794 0,00794 0,000794 0,000397 

Dekaani 0,0215 0,99 0,0649 0,00649 0,000649 0,000325 

Metyylioktadeka-
noaattia 0,0247 0,95 0,0716 0,00716 0,000716 0,000358 

Naftaleeni 0,0227 1,00 0,0692 0,00692 0,000692 0,000346 

Pentadekaani 0,0291 0,99 0,0879 0,00879 0,000879 0,000439 

Tolueeni 0,0252 1,00 0,0769 0,00769 0,000769 0,000384 

 

0,0005 m-% pitoisuudella oli paljon harha arvoja, joten päätettiin, että niitä ei oteta 

mukaan toteamis- ja määritysrajan määrityksessä.  

5 Validointi 

Validoinnilla tarkoitetaan menettelyä, jonka avulla osoitetaan analyysimenetel-

män soveltuvuus aiottuun käyttötarkoitukseen. Analyysimenetelmän validointipa-

rametrit selvitetään suunnittelujen mittaussarjojen avulla. Syntyvät tulokset kerä-

tään yhteen ja niiden perusteella todetaan menetelmän luotettavuus. 
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5.1 Toteamis- ja määritysraja 

Toteamisraja (LOD = Limit of Detection) on tutkittavan analyytin pienin pitoisuus, 

joka voidaan mitata tietyllä luottamustasolla. Määritysraja (LOQ = Limit of Quan-

tification) on kalibrointisuoran alhaisen piste, joka voidaan ilmaista kvantitatiivi-

sesti hyväksyttävällä tarkkuudella. Toteamisraja- ja määritysraja voidaan laskea 

nollanäytteestä tai näytteestä, jossa tutkittavaa analyyttiä on hyvin vähän.  Rajat 

määritetään mittaamalla 10 rinnakkaismääritystä, ja niiden tuloksista lasketaan 

keskihajonta (s). 

Toteamisraja lasketaan kaava (1) mukaisesti, siis mitattujen analyysien keskiha-

jonta kerrotaan kolmella. [14] 

Toteamisraja (LOD) = 3 x s   (1) 

Määritysraja lasketaan kaavan 2 mukaisesti 

Määritysraja (LOQ) =10 x s  (2) 

Toteamis- ja määritysraja määritettiin mittaamalla GCxGC-FID:llä (0,001 m-%) 

mallianalyyttia 10 kertaa eri päivien aikana. Mallianalyyttien pitoisuudet laskettiin 

kalibrointikuvaajan avulla. Kalibrointikuvaajat pakotettiin kulkemaan origon kautta 

(kuva 9).  
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Kuva 9. Tolueenin kalibrointikuvaaja. 

Mitatuista tuloksista laskettiin pitoisuudet jokaiselle yhdisteelle kalibrointisuoran 

avulla. Muiden yhdisteiden kalibrointikuvaajat on esitetty liitteessä 2. Taulukossa 

4 on esitetty yhdisteiden keskihajonnat, LOD ja LOQ sekä massaprosentteina 

että ppm:nä. 

 Taulukko 4. Yhdisteiden toteamis- ja määritysrajat. 

 

y = 130338361,1887x
R² = 0,9989

0
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200000000

250000000

300000000
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P
in

ta
-a

la

m-%

Tolueeni

Yhdiste Keskihajonta 
(m-%) 

LOD (m-%) LOQ (m-%) LOD (ppm) LOQ (ppm) 

Tolueeni 0,00008 0,0002 0,0008 2 8 

C2- naftaleeni 0,00006 0,0002 0,0006 2 6 

Dekaani 0,0002 0,0007 0,0024 7 24 

Pentadekaani 0,0002 0,0007 0,0025 7 25 

Dekaliini 0,00014 0,0004 0,0015 4 15 

Naftaleeni 0,00026 0,0008 0,0026 8 26 

Heksyylisykloheksaani 0,00016 0,0005 0,0016 5 16 

Metyylioktadekanoaatti 0,0002 0,0007 0,0022 7 22 
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Tavoitteena oli päästä määritysrajaan 10 ppm (0,0010 m-%), mutta voidaan to-

deta, että tulokset ovat varsin hyviä ja paljon pienempiä kuin edellisen menetel-

män määritysraja, joka oli 1000 ppm (0,1 m-%).   

5.2 Mittausalue ja lineaarisuus 

Lineaarisella mittausalueella mittalaitteen herkkyys on vakio eli tulosten ja näyt-

teestä tutkittavien aineiden pitoisuuksien välillä on lineaarinen selitysaste (korre-

laatio). Määritetään mittaamalla 6–10 eri pitoisuuden omaavaa standardiliuosta 

(2–3 rinnakkaismääritystä) ja tutkitaan residuaalikuvaajaa. Kalibroinnissa käyte-

tään vertailumateriaaleja, joissa analyytin pitoisuus tunnetaan tarkasti (kuva 10). 

 

 

Kuva 10.  Kalibroinnin lineaarinen alue. 

Kvantitatiivisessa analytiikassa käytetään lineaarista pitoisuusaluetta, jolloin 

tietty pitoisuuden muutos aiheuttaa samansuuruisen muutoksen mittaussignaa-

lissa koko pitoisuusalueella. Tällöin menetelmän herkkyys ja kalibrointisuoran 

kulmakerroin on vakio. 
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Mittausaluetta ja lineaarisuutta tutkittiin mittamaalla esitettyien liuosten signaalit, 

ja käytettiin myös valmiiksi pakastettuja kalibrointiliuoksia pitoisuudella 0,1–10,0 

m-% (kuva 11).  

 

Kuva 11.Kalibrointiliuosten pitoisuudet 0,1–10 m-%. 

Kalibrointiliuosten tuloksista tehtiin kalibrointisuorat jokaiselle yhdisteille, ja resi-

duaalikuvaajat on esitetty liitteessä 2. 

Kuvassa 12 on esitelty tolueenin residuaalikuvaaja. Muiden yhdisteiden kuvaajat 

löytyvät liitteessä 2.  

 

Kuva 12.Tolueenin residuaalikuvaaja. 

Kalibrointitaulukkoon syötettävät pitoisuudet (m-%)

STD # / g decane pentadecane

Decalin 

cis & 

trans

Hexyl-

cyclohex

ane

Toluene

1,2,4,5-

Tetramet

hyl-

benzene

Naphthalene

1,4-

Dimethyl-

naphthal

ene

Methyl stearate

STD1 0,4955 0,1158 9,8041 4,7604 2,4737 1,1058 0,1115 0,1045 9,7998

STD2 0,8960 0,4337 0,9225 9,0867 4,5495 4,6236 9,2111 0,4182 0,1219

STD3 2,4964 0,9978 0,4774 0,4784 9,8192 2,6215 0,9821 9,7725 0,4669

STD4 5,0294 2,4367 0,1498 0,9789 0,1004 10,0276 2,4678 2,3883 2,4598

STD5 9,7042 4,8067 2,4266 0,0887 0,4621 0,1105 4,9022 4,5844 1,0481

STD6 0,1012 9,7981 4,9868 2,4726 0,9772 0,4967 0,4702 0,9546 4,9489
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Tolueenin kalibrointisuoran ja residuaalikuvajaan avulla todetaan, että tolueeni 

on lineaarinen optimaalisella pitoisuusalueella ja sen selitysaste R2 on 0,999. To-

lueenin kymmenen pisteen kalibrointisuoran residuaalikuvajassa residuaalit si-

joittuvat satunnaisesti molemmin puolin pitoisuusalueella 0,001–5,0 m-%, joten 

menetelmä on lineaarinen sillä alueella, mutta pitoisuusalueelta 5,0–10,0 m-% 

näyttää enemmän paraabelin muotoiselta. 

Taulukossa 5 on esitetty yhdisteiden lineaarisuuden hyviä tuloksia niiden seli-

tysasteiden mukaan.  Tutkimusten perusteella voidaan sanoa, että kaikki ryhmä-

analyysit ovat lineaarisia. 

Taulukko 5. Yhdisteiden selitysasteet R2 

Yhdiste Selitysaste (R2) 

Tolueeni 0,9990 

C2-Naftaleeni 0,9989 

Dekaani 0,9998 

Heksyylisykloheksaani 0,9991 

Naftaleeni 0,9995 

Dekalin 0,9993 

Pentadekaani 0,9998 

Metyylioktadekonoaatti 0,9992 

 

5.3 Toistettavuus ja uusittavuus 

Toistettavuus (sr) tarkoittaa, että sama henkilö analysoi näytteen samassa labo-

ratoriossa, tai samanlaiset näytteet analysoidaan samassa laboratoriossa useita 

kertoja ja samalla mittauslaitteistolla.  
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Uusittavuus (sR) tarkoittaa, että näyte analysoidaan vaihtelevissa määritysolo-

suhteissa. Tällöin esimerkiksi henkilö, välineistö, ajankohta sekä mittausmene-

telmä voivat vaihdella tai useat laboratoriot voivat osallistua määritykseen. [14.] 

Laboratorion sisäinen uusittavuus (sRw) on jossakin näiden kahden tapauksen 

välillä, eli henkilö ja ajankohta voivat vaihdella, mutta välineistö ja mittausmene-

telmä pysyvät samoina. 

Toistettavuuden ja uusittavuuden määrittämiseen käytettiin rinnakkaismäärityk-

sien tuloksia. Tulokset on laskettu MuKit-ohjelmalla ja esitetty taulukossa 6. Mu-

Kitin loput tulokset on esitetty liitteessä 3. 

Taulukko 6. Kontrollinäytteiden analysoidut pitoisuudet ryhmäanalyysille.  

n-Parafiini (m-%) i-Parafiini (m-%) Nafteeni (m-%) Aromaatti (m-%) 

20,6 11,5 25,3 15,6 

16,9 11,4 29,9 18,3 

13,9 10,0 29,5 17,1 

17,0 11,1 27,0 16,6 

13,2 9,50 29,4 16,0 

16,1 10,9 29,2 17,0 

17,1 9,60 27,4 17,0 

15,5 12,6 30,9 16,6 

16,6 10,7 30,9 16,1 

13,2 9,50 29,4 16,0 

15,7 12,8 27,6 16,6 

16,7 11,2 29,6 16,9 

19,1 11,1 29,5 15,7 

17,8 10,6 28,9 16,2 
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5.4 Oikeellisuus 

Oikeellisuudella arvioidaan mitattujen tulosten keskiarvon läheisyyttä tunnettuun 

referenssimateriaalin arvoon. Tällä tavalla oikeellisuutta määritetään kvantitatiivi-

sesti bias-arvona, mutta jos referenssimateriaalia ei käytetä oikeellisuutta määri-

tetään saantokokeiden avulla tai vertaamalla toisen menetelmän tuloksiin. [14.] 

Tämän validoinnin yhteydessä käytettiin referenssimateriaalia, joten oikeelli-

suutta määritettiin bias-arvona, ja sitä varten käytettiin MuKit-ohjelmaa.  

Tulokset on laskettu MuKit-ohjelmalla, kuten esitetty taulukossa 7. 

Taulukko 7. Oikeellisuus arvioituna u(bias)-arvona. 

Ryhmäanalyysi u(bias) 

n-Parafiini % 11,2 

i-Parafiini % 8,70 

Nafteeni % 0,95 

Aromaatti % 7,40 

Nafteeni (m-%) 0,0064 

Aromaatti (m-%) 0,026 

 

u(bias)-arvon ilmoittamisessa käytettiin isoille pitoisuuksille (parafiini ryhmäana-

lyysille) suhteellista arvoa (%) ja pienemmille pitoisuuksille (nafteenille ja aromaa-

teille) absoluuttista arvoa. 
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5.5 Selektiivisyys 

Selektiivisyydellä tarkoitetaan kykyä määrittää tarkasti ja spesifisesti kysymyk-

sessä oleva analyytti, kun näytematriisissa esiintyy muita komponentteja määrä-

tyissä testiolosuhteissa. 

Selektiivisyys tuottaa vasteen mahdollisesti useammallekin yhdisteille, mutta 

pystyy erottamaan tutkittavan yhdisteen aiheuttaman vasteen muista vasteista. 

Selektiivisyyttä voidaan tutkia monella eri tavalla: 

• analysoimalla sama näyte toisella analyysimenetelmällä ja vertaa-
malla tuloksia (t-testillä) 

• tekemällä takaisin saantokokeita (t-testillä) 

• analysoimalla varmennettua vertailumateriaalia (t-testillä) 

• vertaamalla standardisuoran ja näytteeseen tehdyn standardilisäys-
sarjan kulmakertoimia (saa erottaa maksimissaan 5 %) 

• tekemällä näytteestä erilaisia laimennoksia ja katsotaan jos laimen-
nussarjojen vasteet ja laimennoksien suhteet käyttäytyvät lineaari-
sesti 

• tutkimalla piikin puhtautta voidaan kromatografiassa massadetekto-
rilla ja diodirividetektorilla spektrien avulla. [15]. 

Tässä työssä tarkistettiin selektiivisyyttä tilastollisesti analysoimalla varmennet-

tua materiaalia F- ja t-testillä.  

Tilastollisessa testissä tulokset luokitellaan joko nollahypoteesiksi (H0) tai vasta-

hypoteesiksi (H1). Analytiikassa nollahypoteesi (H0) katsotaan, että asioiden vä-

lillä ei ole eroa tai jonkun suuren ei katsota poikkeavan arvosta 0, joten tulos 

hyväksytään. Vasta hypoteesilla (H1) katsotaan, että on asioiden välillä oleva ero 

ja tulos hylätään. [16] 

F-testi  

F-testi perustuu keskihajonnan neliöön, eli varianssiin (s2). F-testillä tutkitaan 

kahden varianssien tulosten vaihtelua, eli tutkitaan, onko varianssi sallituissa ra-

joissa ja onko menetelmien hajonnoissa eroa. Tämä testi suoritetaan kahdessa 
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muodossa, joko yksisuuntaisena testinä-, tai kaksisuuntaisena testinä. Yksisuun-

taisella testillä tutkitaan, kumpi menetelmä on tarkempi, ja kaksisuuntaisella tes-

tillä tutkitaan, eroavatko kahden menetelmien tarkkuudet keskenään. [16] 

T-testi 

T-testillä tutkitaan menetelmien keskiarvojen eroavisuus, mutta ensin pitää sel-

vittää F-testillä eroavatko varianssit keskenään. Sen jälkeen päätetään, kumpi t-

testi valitaan, eli kahden otoksen t-testi olettaen varianssit yhtä suuriksi tai eri-

suuriksi. [16]. 

Tässä opinnäytetyössä tutkittiin selektiivisyyttä ryhmäanalyyseille tilastollisesti 

sekä F- ja T-testillä.  

Parafiinien, nafteenien, aromaattien ja FAMEjen tutkimuksessa käytettiin Neste 

Oyj:n fossiili dieselin kontrollinäytteet ja samalle kontrollinäytteille lisättyjä epä-

puhtauksia (TAME: tert amyyli metyyli eetteri) 0,1 m-%:lla. Tarkoitus oli vertailla 

samaa näytettä ilman epäpuhtauksia (TAME) ja epäpuhtauksien kanssa, ja kat-

sotaan vaikuttaako tulos menetelmän selektiivisyyteen.  

Parafiinit: 

F-testi: 

Luottamustaso  95 % 

Merkitsevyystaso = alfa = (1–0,95) 5 % 

Kaksisuuntainen testi (two tail) 

Hypoteesit: 

H:0 σ1
2 = σ2

2  , nollahypoteesi 

H:1 σ1
2
 ≠ σ2

2   , vastahypoteesi 
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F_laskettu = 
𝑠1
2

𝑠2
2 , jossa s1 on suurempi keskihajonta ja s2 on 

pienempi keskihajonta. 

Kriittinen arvo: F_krit = F.inv (1- alfa/ 2 df; n1-1,n2-2). 

Taulukossa 8 on esitetty n-parafiinin kontrollinäytteiden tulokset. 

Taulukko 8. N-parafiinin kontrollinäytteiden tulokset 

Kontrollinäyte (m-%) Kontrollinäyte + TAME (m-%) 

16,9 16,6 

17,0 17,9 

16,1 17,7 

17,1 17,8 

15,5 18,6 

16,6 18,4 

15,7 16,3 

16,7 18,3 

19,1 17,3 

17,8 17 

 

F-testi on laskettu Excel-ohjelmalla:  

F-Test Two-Sample for Variances 

   

  
Variable 

1 
Variable 

2 

Mean 17,59 16,85 

Variance 0,601 1,093889 

Observations 10 10 

df 9 9 

F 0,549416  
P(F<=f) one-tail 0,192814  
F Critical one-
tail 0,314575   
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Tässä testissä F_laskettu(0,549) > F_kriitinen (0,314), joten H:0 hylätään. Keski-

hajonnat eroavat tilastollisesti merkitsevästi luottamustasolla 95 %. F-testin pe-

rusteella valitaan kahden otoksen t-testi olettaen varianssit eri suuriksi.  

T-testi on Excel-ohjelmalla: 

t-Test: Two-Sample Assuming Unequal Variances 

     

  
Variable 

1 
Variable 

2   
Mean 17,59 16,85   
Variance 0,601 1,093889   
Observations 10 10   
Hypothesized Mean Diffe-
rence 0    
df 17    
t Stat 1,797468    
P(T<=t) one-tail 0,045024    
t Critical one-tail 1,739607    
P(T<=t) two-tail 0,090047    
t Critical two-tail 2,109816     

 

  
T-laskettu = 1,797 < 2,109= t-kriittinen, joten H:0 ei hylätä. 

Menetelmän antamat tulokset n-parafiinille eivät eroa tilastollisesti merkitsevästi 

luottamustasolla 95 %. 

i-Parafiinit 

Taulukossa 9 on esitetty i-parafiinin kontrollinäytteiden tulokset. 

Taulukko 9. I-parafiinin kontrollinäytteiden tulokset 

Kontrollinäyte (m-%) Kontrollinäyte + TAME (m-%) 

11,5 11,2 

11,4 13,4 

10 10,4 
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11,1 12,1 

12,6 12,8 

10,7 13,8 

12,8 12,4 

11,2 12,1 

11,1 14,1 

10,6 13,5 

 

F-testi on laskettu Excel-ohjelmalla luottamustasolla 99 %: 

F-Test Two-Sample for Variances  

    

  
Variable 

1 Variable 2  
Mean 12,58 11,3  
Variance 1,390667 0,735556  
Observations 10 10  
df 9 9  
F 1,890634   
P(F<=f) one-tail 0,178318   
F Critical one-
tail 3,178893    

    
 

Tässä testissä saatiin F_laskettu (1,890) < F_kriitinen (3,178), joten H:0 ei hylätä. 

Keskihajonnat eivät eroa tilastollisesti merkitsevästi luottamustasolla 99 %. F-tes-

tin perusteella valitaan kahden otoksen t-testi olettaen varianssit yhtä suuriksi.  

t-Test: Two-Sample Assuming Equal Variances 

    

  
Variable 

1 
Variable 

2  
Mean 12,58 11,3  
Variance 1,390667 0,735556  
Observations 10 10  
Pooled Variance 1,063111   
Hypothesized Mean Diffe-
rence 0   
df 18   
t Stat 2,775912   
P(T<=t) one-tail 0,006232   
t Critical one-tail 2,87844   
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P(T<=t) two-tail 0,012463   
t Critical two-tail 3,196574    

  

T-laskettu = 2,775 > 3,196 = t-kriittinen, joten H:0  ei hylätä. 

Menetelmän antamat tulokset i-parafiinille eivät eroa tilastollisesti merkitsevästi 

luottamustasolla 99 %. 

 

Nafteenit: 

Taulukossa 10 on esitetty nafteenin kontrollinäytteiden tulokset. 

Taulukko 10. Nafteenin kontrollinäytteiden tulokset. 

Kontrollinäyte (m-%) Kontrollinäyte +TAME (m-%)  

25,3 28,5 

29,9 28,4 

29,5 28,3 

27 27,7 

29,4 28 

29,2 27,6 

27,4 25,3 

27,6 28,4 

29,6 27,4 

29,5 29,4 

 

F-testi on laskettu Excel-ohjelmalla: 

F-Test Two-Sample for Variances 
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Variable 

1 
Variable 

2 

Mean 27,9 28,44 

Variance 1,157778 2,327111 

Observations 10 10 

df 9 9 

F 0,497517  
P(F<=f) one-tail 0,15654  
F Critical one-
tail 0,314575   

 
Tässä testissä F_laskettu = 0,497 < 0,314= F_kriittinen, joten H:0 hylätään. 

Menetelmän keskihajonnat eroavat tilastollisesti merkitsevästi luottamustasolla 

95 %. F-testin perusteella valitaan kahden otoksen t-testi olettaen varianssit eri 

suuriksi. 

t-Test: Two-Sample Assuming Unequal Variances 

    

  
Variable 

1 
Variable 

2  
Mean 27,9 28,44  
Variance 1,157778 2,327111  
Observations 10 10  
Hypothesized Mean Diffe-
rence 0   
df 16   
t Stat -0,91474   
P(T<=t) one-tail 0,186953   
t Critical one-tail 1,745884   
P(T<=t) two-tail 0,373907   
t Critical two-tail 2,119905    

 

T-laskettu = 0,914< 2,119 = t-kriittinen, joten H:0 ei hylätä. 

Menetelmän antamat tulokset nafteenille eivät eroa tilastollisesti merkitsevästi 

luottamustasolla 95 %. 

Aromaatit:  

Taulukossa 11 on esitetty aromaatin kontrollinäytteiden tulokset. 

Taulukko 10. aromaatin kontrollinäytteiden tulokset. 
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Kontrollinäyte (m-%) Kontrollinäyte + TAME (m-%) 

15,6 16,2 

16,6 15,6 

16,1 16 

16 14,7 

16,6 15 

16,9 15,2 

18,3 22,6 

16,2 15,1 

16,6 15 

16 14,9 

 

F-testi on laskettu Excel-ohjelmalla: 

F-Test Two-Sample for Variances 

    

  Variable 1 Variable 2  
Mean 16,03 16,49  
Variance 5,566778 0,554333  
Observations 10 10  
df 9 9  
F 10,04229   
P(F<=f) one-tail 0,001025   
F Critical one-tail 3,178893    

 

Tässä testissä F_laskettu = 10,042> 3,178= F_kriittinen, joten H:0 hylätään. 

Menetelmän keskihajonnat eroavat tilastollisesti merkitsevästi luottamustasolla 

95 %. F-testin perusteella valitaan kahden otoksen t-testi olettaen varianssit eri 

suuriksi.  

t-Test: Two-Sample Assuming Unequal Variances 

    

  
Variable 

1 
Variable 

2  
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Mean 16,03 16,49  
Variance 5,566778 0,554333  
Observations 10 10  
Hypothesized Mean Diffe-
rence 0   
df 11   
t Stat -0,58795   
P(T<=t) one-tail 0,284219   
t Critical one-tail 1,795885   
P(T<=t) two-tail 0,568438   
t Critical two-tail 2,200985    

 

T-laskettu = 0,587 <2,201 = t-kriittinen, joten H:0 ei hylätä. 

Menetelmän antamat tulokset aromaateille eivät eroa tilastollisesti merkitsevästi 

luottamustasolla 95 %. 

Yllä mainittujen tulosten mukaan voidaan todeta, että menetelmä on hyvin selek-

tiivinen n- ja isoparafiineille, nafteeneille ja aromaateille epäpuhtauksien (TAME) 

läsnäolo ei vaikuttanut tuloksiin.  

 

5.6 Mittausepävarmuus 

Mittausepävarmuus (uc) on vaihteluväli, jolle mittaustulos sijoittuu tietyllä toden-

näköisyydellä. Mittausmenetelmän epävarmuusarvioon otetaan huomioon kaikki 

mittausten systemaattiset virheet ja satunnaisvirheet. Niiden määrittämisessä 

käytetään mahdollisuuksien mukaan mitattua keskihajontaa, jolloin epävarmuus 

lasketaan keskihajonnan mukaan.  

Laajennettu mittausepävarmuus (U) saadaan kertomalla kokonaismittausepävar-

muus ja t-jakauman kertoimella, yleensä käytetään kerrointa 2, joka vastaa 95 

%:n luotettavuustasoa.  

Mittausepävarmuus (uc) ja laajennettu mittausepävarmuus (U) laskettiin Mukit-

ohjelmalla. MuKit-ohjelman tulokset on esitetty taulukossa 11 ja liitteessä 3. 
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Taulukko 11. Mittausepävarmuus (uc) ja laajennettu mittausepävarmuus (U) 

Ryhmäanalyysi (uc) (U) 

n-Parafiini (suhteellinen, %) (1-100 m-%) 18 35 

i-Parafiini (suhteellinen, %) (10-100 m-%) 13 26 

Nafteeni (suhteellinen, %) (1-44 m-%) 7 14 

Aromaatti (suhteellinen, %) (15-22 m-%) 9 19 

Nafteeni (absoluuttinen) (0,1-1,0 m-%) 0,14 0,29 

Aromaatti (absoluuttinen) (0,01-0,2 m-%) 0,030 0,070 

 

Tulosten mukaan oikeellisuus vaikutti mittausepävarmuus arvoihin, niin kuin esi-

tetty, että parafiinille on suuri mittausepävarmuus verrattuna muihin yhdisteryh-

miin. Tarvitaan ajaa lisää dataa, jotta saadaan oikeellisuutta paremmaksi.  

6 Yhteenveto 

Opinnäytetyön tarkoituksena oli validoida keskitisleiden ryhmäanalyysit ja lento-

polttoaineet GCxGC-FID-tekniikalla. N-Parafiinille, nafteeneille, aromaattiselle ja 

FAMElle määritettiin validointiparametreja, ja sen lisäksi määritettiin kahdeksalle 

mallianalyytille toteamis- ja määritysrajat. Saatuja tuloksia käytetään osana vali-

dointia, ja niiden perusteella voidaan jatkaa tutkimusta ja menetelmän kehitystä.  

Määritysraja riippuu yhdisteistä ja tulokset olivat 0,001–0,003 m-%, mitä voidaan 

hyvinä tuloksina kaikille yhdisteille ja ryhmäanalyyseille, mutta mittausaluetta ei 

voida laajentaa alaspäin, koska mittausepävarmuudet ovat suuria. Nafteeneille 

määrityksen alaraja täytyy nostaa 0,3 m%:iin. 

Menetelmän lineaarisuutta pidetään hyvänä kalibrointisuorien selitysasteiden R2 

perusteella, jotka ylittävät 0,998, vaikka residuaalikuvaajat eivät olleet aivan ide-

aalisia.   
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Menetelmä todettiin selektiiviseksi kaikille ryhmäanalyysille tilastollisesti käyttä-

mällä sekä f-testiä että kahden otoksen t-testiä.  

Oikeellisuus on määritetty u-bias-arvoina, ja MuKit-ohjelmalla lasketut tulokset 

ovat hyväksyttäviä sillä pitoisuusalueella. 

Saatujen tulosten perusteella menetelmän voidaan todeta toimiva hyvin, koska 

oikeellisuus ja täsmällisyys ovat hyviä. Menetelmällä oli myös hyvä lineaarisuus 

ja pienet LOD- ja LOQ-arvot. 
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Liite 1 

1 (1) 

 

Liite 1. Rinkkaisnäytteiden tulokset 

Näyte nP wt-%   iP wt-%   N wt-%   A wt-%   

A 4,177214 3,925264 95,40475 95,65616 0,316266 0,322718     

A 3,377018 2,803923 95,65671 96,47588 0,966271 0,720194     

A 9,174635 9,682183 90,77262 90,13654 0,052749 0,181278     

B 17,3548 16,69889 20,53065 19,34251 40,30327 41,09873 21,81127 22,85987 

B 17,83287 16,46233 30,01364 27,65647 33,34816 34,53665 18,80533 21,34455 

B 30,3323 31,24886 59,87294 60,16511 56,09281 53,6696 0,013313 0,019046 

C 6,283414 6,390834 92,09141 91,82925 1,607844 1,765677 0,017334 0,014236 

C 8,777138 8,554369 90,41438 90,64802 0,784637 0,785651 0,023846 0,011958 

C 4,197247 4,763777 94,42164 94,00669 1,315581 1,156191 0,065533 0,073341 

D 5,031973 4,848112 93,25315 93,41021 1,64351 1,628315 0,068875 0,103792 

D 2,793115 2,628061 94,78756 94,94191 2,248534 2,280742 0,170794 0,145779 

D 1,837027 1,789577 96,97569 97,03799 1,185796 1,16764 0,001491 0,004797 

E 2,543308 2,695263 95,68213 95,43496 1,762314 1,856151 0,012248 0,013624 

F 18,15893 18,23426 20,83498 20,80355 43,26174 43,28855 17,74435 17,67364 

G 3,051928 3,760337 95,83535 95,29021 1,071312 0,920712 0,037548 0,023031 

G 25,97427 26,1334 19,56216 19,47614 35,99493 35,78271 18,46864 18,60774 

H 3,464913 3,745629 95,44294 95,14609 1,018817 1,084672 0,032689 0,02361 

I 3,356545 4,024576 95,59155 94,87503 1,031392 1,072991 0,020508 0,027399 

J 25,63169 24,79804 19,94714 18,92029 36,0662 36,89441 18,35497 19,38726 

J 23,88399 24,04023 23,21981 23,38142 34,47657 34,14524 18,41964 18,43311 

K 18,75905 19,13919 22,19782 21,48395 43,87919 44,21668 15,16394 15,16018 

L 4,453816 4,763487 95,01806 94,72304 0,525617 0,507748     

L 4,780358 4,807492 94,76024 94,70648 0,453404 0,480975     

M 26,479 26,04144 69,71075 69,79805         

N 3,559568 4,700543 96,13183 94,54969 0,281394 0,721473 0,027211 0,028292 

N 88,66941 89,3165 10,58737 10,13865 0,5383 0,491552 0,013458 0,017385 

N 3,029849 3,221747 58,91072 58,99288 36,42005 36,30929 1,443993 1,285668 

N 2,874317 3,06272 37,61435 37,77696 37,28689 37,0339 0,775678 0,73289 

. 
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Liite 2. Lineaarisuuden tulokset 

 

 

 

 

y = 3E+07x - 2E+06
R² = 0,9989
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y = 25170209,5343x - 314063,1586
R² = 0,9998
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y = 26371678,3897x + 290008,5209
R² = 0,9991
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y = 26897124,3262x - 579245,7339
R² = 0,9995
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y = 23257199,2240x - 458644,1848
R² = 0,9992
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y = 28015897,3571x - 1333343,0535
R² = 0,9993
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y = 27325788,6268x - 853596,7141
R² = 0,9998
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Liite 3. Mittausepävarmuus (MuKit-ohjelman tulokset) 
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