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Tiivistelma

Yha enenevissa maarin maailmanlaajuisesti kiinnitetddn huomiota ilmanlaatuun ja
polttonesteiden aiheuttamiin pé&astoihin. Hiilidioksidin liséksi NOyx -pééastdihin ja
aromaattisten hiilivetyjen paéstoihin asetetaan rajoituksia ja pyritddn mahdollisimman
puhtaasti palavaan polttonesteeseen. Tamé vaatii sekd polttonesteen ettd péastdjen
mittaamiseen kéytettavilta analyysilaitteistoilta paljon, silld ndytematriisit ovat erittdin
haastavia. Petrokemian teollisuudessa on ké&ytetty valtavasti resursseja uusien
polttonesteiden analyysitapojen kehittdmiseen ja yksi varteenotettava menetelmé on GC
x GC. Talla laitteistolla voidaan mitata myds aarimmaisen hyvin erittdin pienia
pitoisuuksia esimerkiksi ilmasta ja petrokemian ohella ilmantutkimus on toinen laitteen

suurista kayttokohteista.

UPM Pohjois-Euroopan tutkimuskeskukseen hankittiin kyseinen laite. Tdma pro gradu -
tutkielma keskittyi laitteelle hankitun uuden ilmaisimen ja tiedonkasittelyohjelman
kayttoonottoon seka laitteen parhaan mahdollisen k&yton varmistamiseen. Lisaksi luotiin
mittausmenetelmat moninaisen hiilivetymatriisin syklisten ja aromaattisten hiilivetyjen
maaran mittaamista varten. Taman menetelman pohjalta tulevaisuudessa voidaan pienin
muutoksin lisata laitteen mittauskapasiteettia ja kasvattaa erilaisten nédytematriisien
Maaraa.

Analyyttien maaran mittaamisessa ei tdysin paasty tavoitteeseen, silla aromaattisten
yhdisteiden mé&é&ra oli 2-3 %-yksikkoa liian suuri vertailumittauksiin ndhden. T&han oli
useita syitd, eika yksittaisten syiden painoarvoa ty6hon kaytetyssa ajassa voitu méaarittaa.
Laitteen kokoonpano oli erilainen kuin yleisesti kédytetyissaé GC x GC -sovelluksissa.
Helpoimmin havaittavat syyt toimivuuden puutteellisuuteen johtuivat lahinna
tiedonkaésittelyohjelman kayttovalmiuksien puutteellisuuksista,
massaspekrometritunnistusten  epavarmuuksista ja  naytteen eri  yhdisteiden

pitoisuuseroista.
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Kaytetyt lyhenteet

1D-GC - 1D-kaasukromatografia (1D-gas chromatography)

2D-GC - ks. GC x GC

AFID - alkalinen liekki-ionisaatiodetektori (alkaline FID)

Cl - kemiallinen ionisaatio (chemical ionization)

DC - tasavirta (direct current)

ECD - elektroninsieppausdetektori (electron capture detector)

El - elektroni-ionisaatio (electron ionization)

EPA - Ymparistdn suojeluvirasto, Yhdysvallat (US Environmental protection
agency)

FID - liekki-ionisaatiodetektori (flame ionisation detector)

FPD - liekkifotometrinen detektori (flame photometric detector)

FT-IR - Fourier-muunnos infrapunaFourier transform infrared

FT-MS - Fourier-muunnos MS (Fourier transfer MS)

GC - kaasukromatografia (gas chromatography)

GC xGC - kokonaisvaltainen 2D-kaasukromatografia (comprehensive 2D-gas
chromatography)

GC-GC - “heart-cut”-kaasukromatografia (“heart-cut”-gas chromatography)

GLC - kaasu-nestekromatografia (gas-liquid chromatography)

GSC - kiinteén faasin kaasukromatografia (gas-solid chromatography)

HPLC - korkean erotuskyvyn nestekromatografia (high performance liquid
chromatography)

HRGC - korkean erotuskyvyn GC (high resolution GC)

ICR - ioni syklotroniresonanssi (ion cyclotron resonanse)

LC - nestekromatografia (liquid chromatography)

MS - massaspektrometri (mass spectrometer)

PIONA - parafiinit, isoparafiinit, olefiinit, nafteenit, aromaatit (paraffins, iso-
paraffins, olefins, naphthenes, aromatics)

qlT - kvadrupoli ioniloukku (quadrupole ion trap)

gMsS - kvadrupolimassaspektrometri (quadropole mass spectrometer)

RF - radiotaajuus (radio frequency)

SFC - superkriittinen nestekromatografia (supercritical fluid chromatography)



vii

TLC - ohutkerroskromatografia (thin layer chromatography)
TID - terminen ionisaatioilmaisin (thermal ionization detector)
TOF-MS - lentoaikamassaspektrometri (time-of-flight mass spectrometer)

VOC - haihtuvat orgaaniset yhdisteet (volatile organic compounds)



1 Johdanto

Tietoisuus ilmansaasteiden ja hyonteismyrkkyjen vaikutuksista ihmisten hyvinvointiin on
1990-luvulta asti saanut analyytikot kehittamadn erilaisia menetelmid, joilla voidaan
tutkia ilmassa olevia pienid kemikaalipitoisuuksia.l® Tdhdn tarkoitukseen on yritetty
soveltaa analyysida perinteiselld kaasukromatografialla siind kuitenkaan hyvin
onnistumatta. Ongelmana ovat samalla retentioajalla eluoituvat komponentit, jolloin
naytteestd ei saada laheskddn kaikkia yhdisteitd tunnistettua. Multidimensionaalinen
kaasukromatografia on tuonut ratkaisumahdollisuuksia téllaisten ndytteiden analysointiin.

Petrokemian teollisuudessa lopputuotteen analysointi on térkedd laadunvarmistuksen
lisdksi erilaisten rajoitusten, kuten aromaattisten hiilivetyjen tai hapen méaéaran,
noudattamisen takia.® 1990-luvulla polttonesteanalytiikassa kaytettiin analyyseja, jotka
vaativat 2-5 kolonnia, venttiileja, monia lampdtilavyohykkeité ja jopa monia injektioita
samalle naytteelle. Hankalista toimenpiteistd huolimatta ongelmana saattoi olla eri
kemikaalien samanaikaiset eluoitumiset. Esimerkiksi etanoli ja metanoli vaikuttivat
bentseenin mééritykseen ja hiilivedyt, joiden hiiliketjuissa on yli 12 hiilta, vaikuttivat yli
yhdeksan hiilen aromaattien méaaritykseen. Tastd johtuen suurin osa ensimmadisista
multidimensionaalisien kaasukromatografien sovelluksista pyrkivat helpottamaan

petrokemian analyyseja.

Multidimensionaalinen kromatografiteknologia on ollut suuren kiinnostuksen kohteena
noin 20 vuotta ja teknologian kehittyminen on ollut nopeaa niin ilma-analyysin kuin
petrokemiallisen analyysin osalta. Multidimensionaalisuus ratkaisee monen analyysin
ongelmat nostamatta kustannuksia mahdottoman korkealle ja se my0s séastéa aikaa ja

vaivaa.



2 Kromatografia

Kromatografia on alun perin kehitetty 1800— ja 1900—luvun taitteessa ja sen alkuperéinen
tarkoitus oli erotella kasvien vérillisia pigmentteja toisistaan. Sanan alkuperd tulee latinan
sanoista “chroma” eli viri ja “graphein” eli kirjoittaa.>® Nykydan kromatografiaa
kaytetddn  monipuolisesti ympédri maailmaa biokemian, kemian, biologian,
laaduntarkkailun, tutkimuksen, analyysin, erottelun ja fysiokemikaalisissa mittauksissa ja
sitd voidaan kayttdd seka mikro- ettd makroskaassa. Teollisuudessa kromatografiaa
kaytetddn puhdistamaan erilaisia materiaaleja, kuten hiilihydraatteja, ladkkeitd ja
harvinaisia maametalleja. Kromatografia madritellddn metodiksi, jota k&ytetadn
erottelemaan komponentit naytteestd kahden erillisen faasin avulla, joista toinen on
stationaarinen eli liilkkumaton ja toinen liikkuu. Stationaarifaasi voi olla kiinted, kiintealla

aineella tuettu neste tai geeli ja liikkuva faasi voi olla neste tai kaasu.

Kromatografia perustuu analyytin tai analyyttien kulkeutumiseen liikkuvan faasin
mukana stationaarifaasin vaikutuksen alaisena.® Stationaarifaasi vuorovaikuttaa naytteen
kanssa pidattden molekyylejd, jolloin eri analyytit erottuvat. On olemassa kahden
tyyppistd kromatografiaa, joko kolonnikromatografiaa tai levykromatografiaa.
Kromatografiassa analyyttien erottumista kuvataan retentioajalla, joka maéaritellaén

analyytin matka-ajan suhteena liikkuvan faasin matka-aikaan.

Levykromatografiassa tapahtuu taysin samat asiat kuin kolonnikromatografiassakin,
mutta stationaarifaasi on levyn pinnalla, kun kolonnikromatografiassa se on kolonnin
sisapinnalla tai pakattuna kolonnin sisalle.® Liikkuva faasi kulkee levylla stationaarifaasia
pitkin ja analyytit vuorovaikuttavat sen kanssa. Analyytit kulkevat tietyn matkan
suhteessa liikkuvaan faasiin ja ne tunnistetaan standardien avulla. Tunnistukset
varmennetaan kayttamalla liikkuvana faasina eri liuotinseoksia, joilla on erilainen
poolisuus. Levykromatografiaa kéytetdan varsinkin orgaanisessa kemiassa synteesien

edistymista seurattaessa.

Kolonnikromatografiassa naytteet kulkevat vychykkeind koko kolonnin 1&pi eli
eluoituvat ja lopulta kulkeutuvat ilmaisimelle, joka kerda tiedon analyyteista.
Eluoituminen tarkoittaa analyytin poistumista kokonaan kromatografisesta systeemista,
jolloin ilmaisin ker&a tastd muodostuvan tiedon, joka kuvataan kolonnikromatografiassa
piikkind kromatografissa. Kolonnikromatografiassa retentioaika tr kuvaa aikaa, joka

kuluu analyytin eluoitumiseen syottOhetkestd alkaen. Retentioaika koostuu kuolleesta



ajasta tm ja stationaarifaasin pidattdmastd ajasta. Kuollut aika koostuu ajasta, jonka
analyytit ovat liikkuvassa faasissa. Kéytanngssa kuollut aika on sama kuin inertin aineen
eluoitumiseen kuluva aika tietyssé systeemissa ja se on sama kaikille analyyteille. Kuollut
aika on systeemin ominaisuus ja se on yksilollinen eri laitteille. Mukautettu retentioaika
t; on aika, jonka analyytti on pidattyneena stationaarifaasiin ja se lasketaan yhtalon (1)

mukaan.

t?" =t —tn (1)

Kolonnikromatografiassa pyritdén tuottamaan symmetrisia teraviéd piikkeja, silla mita
symmetrisempi piikki on, sitd paremmin piikit erottuvat toisistaan ja havainnointi
tehostuu.® Piikin teravyys taas kertoo kolonnin tai oikeastaan koko systeemin
tehokkuudesta. Piikin muotoon kromatografissa vaikuttavat analyytin vuorovaikutukset
stationaarifaasin kanssa suhteessa analyytin siséisiin vuorovaikutuksiin. Jos analyytin
siséiset vuorovaikutukset ovat suhteessa voimakkaita verrattuna stationaarifaasin
vuorovaikutuksiin, muodostuu anti-Langmuir-kayra ja siitd johtuu piikin maksimin
siirtyminen oikealle (kuva 1, alin pari). Pdinvastaisessa tilanteessa piikin maksimi siirtyy
vasemmalle ja sitd kutsutaan Langmuir-kéyréksi (kuva 1, keskimmadinen pari). Jos taas
kaikki analyytin molekyylit liikkuvat samalla nopeudella koko kolonnin I&pi, saadaan
Gaussinen piikki (kuva 1, ylin pari). Edelld annetut tapaukset johtuvat analyytin ja
stationaarifaasin fysikaalisista ominaisuuksista, mutta on myds mahdollista, ettd piikin
muoto vaaristyy kemisorption takia. Talléin piikin maksimin jalkeinen paluu takaisin
intensiteetin pohjaluvun tasolle on erittdin hidasta, jolloin pohjaluku hieman nousee.
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Kuva 1. Erimuotoisia piikkeja kromatogrammissa.’

Epalineaaristen piikkien suurin ongelma on retentioajan muuttuminen ndytemaaran
suhteen.® Esimerkiksi Langmuirin isotermissa retentioaika kasvaa naytemaarin
vahentyessda. Tama tuottaa ongelmia sekd kvalitatiivisessa ettd kvantitatiivisessa

analyysissa.

Piikin muotoa voidaan laskea yhtilén 2 avulla.® Luvut a ja b ovat piikin leveys
maksimikorkeuden oikealta ja vasemmalta puolelta. Leveydet mitataan tietyltd
korkeudelta, yleensé 10 % piikin maksimikorkeudesta. Vasemman puolen leveyttd kuvaa
a ja oikean puolen b. Symmetrisesséd piikissd luku As saa arvon 1. Jos lukuarvo on
suurempi kuin 1, kyseessa on piikin hadntiminen (Langmuir), jos taas pienempi kuin 1,
piikin maksimi on oikealla (anti-Langmuir). Useimpien vinojen piikkien As-arvot ovat
valilla 1,1-2,5. Arvot 0,8-1,2 ovat hyvaksyttavia, silla tama ei vield vaikuta suuresti

erotustehokkuuteen tai kvantitatiiviseen tarkkuuteen.

a,=2 @
a

Piikin levidmisteoriaa kehittanyt J.J. Van Deemter yhdisti kaikki piikin leviamiseen
liittyvéat tekijat samaan yhtaloon (3). Yhtdlossd A merkitsee Eddyn diffuusiota, joka
johtuu analyytin mahdollisista kulkureiteisté kolonnin 1api. B taas kuvaa pituussuuntaista



diffuusiota ja C faasien vuorovaikutusta kesken&an. Lisaksi yhtaléon vaikuttaa litkkuvan
faasin keskinopeus (). Nailld tiedoilla voidaan laskea H, joka on teoreettinen pohjaluku.
Kuvassa 2 esitetddn eri termien vaikutusta Van Deemter-kuvaajaan. Kuvaaja on kaikille

eri kromatografeilla saman muotoinen.

B
H=A+—+Cu (3)
u
; Van Deemter Equation
H=A+B/p+Cp
T 'I Actual Plot
5 ] -
i
I 0 = - -
t
%ﬁ 8] imum e CIEI‘I{'_}.f ot C Term
(a8

A Term

R

Mabile Phase Velocity ()

Kuva 2. Van Deemter-kuvaaja.®

A:n suuruus kasvaa sen mukaan, mitd pienempid kolonnin tdyteaineena kaytetyt
partikkelit ovat.® Toisaalta A=0, jos kolonni on avoputkikolonni, kuten yleensa
kaasukromatografissa (GC) on. Pitkittdissuuntainen diffuusio (B) sita vastoin on erittdin
tarked tekija GC:ssa, muttei niin merkittdva nestekromatografiassa (LC), silla nesteiden
diffuusiokerroin on pieni. GC:ssa voidaan pienentdd B:n vaikutusta k&yttdmalla raskaita
kantajakaasuja tai lisdédmalla virtausnopeutta. Eri kantajakaasujen optimaalisia

virtausnopeuksia pohjaluvun suhteen on esitetty kuvassa 3.

Faasien keskindisestd vuorovaikutuksesta johtuva massansiirron vastustus, Cp, on
kaikkein eniten vaikuttava tekijd GC:ssa, LC:ssa ja SFC:ssa (ylikriittinen
nestekromatografia)  erityisesti, jos  kaytetddn normaalia  virtausnopeutta.®
Vuorovaikutuksista johtuva vyohykkeen levidminen johtuu faasien valisen tasapainotilan
saavuttamisen hitaudesta. Kun vyOhyke etenee kolonnissa ja saavuttaa “tuoreen”

stationaarifaasin, tasapaino ei muodostu vélittomasti, vaan osa analyytista kulkeutuu



pidemmalle kuin taydellisen tasapainon tilassa. Tdma korostuu, jos virtausnopeus on

suuri.
t
E
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Kuva 3. Optimaalisten virtausnopeuksien kuvaajat.’

Massansiirron vastustus voidaan jakaa kahteen osaan:® vaikutus stationaarifaasissa ja
lilkkuvassa faasissa. Kiintedn stationaarifaasin tapauksessa voidaan Cp lahes sivuuttaa,
mutta jos stationaarifaasi on neste, massansiirron vaikutus on suuri. Vaikutus riippuu
filmin paksuudesta ja diffuusiokertoimesta. Vahiten vaikutusta on erittdin viskooseilla ja
ohuilla stationaarifaasikerroksilla. Toinen puoli massansiirron vastustuksesta tapahtuu
lilkkuvassa faasissa. Vaikutus riippuu stationaarifaasipartikkeleiden koosta tai
avoputkikolonnin siséhalkaisijasta. Molemmissa tapauksissa tulokset paranevat, kun

partikkelikoko tai siséhalkaisija pienenevat.

GC:ssa vyohykkeen laajenemista aiheuttaa myos paine-ero injektiopdan ja ilmaisinpéén
valilla.®> Paine laskee analyytin edetessa kolonnissa ja tastd syystd vyohyke hajaantuu

ilmaisinta kohden.

Yhtilosta (3) saadaan kuvaaja, joka nayttda teoreettisen pohjaviivan suuruuden.®
Pohjaviivan korkeus riippuu kolonnin pituudesta ja teoreettisten valipohjien maarésta.



Viélipohjateoria kuvaa kolonnin kapeina diskreetteind paloina, valipohjina, joissa
jokaisessa muodostuu tasapainotila analyytin ja faasien kesken. Kolonnin tehokkuus
paranee, kun vélipohjien méara kasvaa. H:n arvo poikkeaa kaikilla kromatografeilla,
joten tarkat tulokset saadaan kokeilemalla. Yhtalon tuloksista voidaan sen jalkeen tehd&
paatoksia siitd, mitd analyysilta halutaan. Mahdollisimman pieni pohjaluku eli paras
resoluutio saavutetaan tietylld virtausnopeudella. K&antden mahdollisimman pienen
pohjaluvun tuloksista voidaan péattad se, mik&d on hyvéksyttdvan suuri pohjaluku ja

nostaa sen mukaan virtausnopeutta ja lyhentaa analyysiaikaa tarkkuuden kustannuksella.

Suuri kolonnista riippumaton tekija vyohykkeen laajenemisessa on kuollut tilavuus.® Se
on maaritelty kaikkena sina tilavuutena, joka on injektiokohdan ja ilmaisimen valillg,
jossa ndyte ja liikkuva faasi on seoksena, mutta eivat kosketuksissa stationaarifaasin
kanssa. Kuolleen tilavuuden vaikutukset korostuvat, kun laitteistojen koot pienenevit.
Tama koskee varsinkin avoputkikolonneja. Kuolleeseen tilavuuteen vaikuttaminen on
vain véhaisessa madrin laitteenkayttajan ulottuvilla, mutta laitteiston hyva tekninen
suunnittelu ja valmistus voivat vahentdd sitd. Kaasukromatografiassa kolonnin

oikeaoppinen asennus injektori- ja ilmaisinpadssa vahentaa kuollutta tilavuutta.

3 Kaasukromatografia

GC  kayttaa liikkuvana faasina kaasua.® Kaasukromatografiaa  kaytetaan
rutiinimittauksissa 1dhes kaikissa teollisuuden laboratorioissa. Ennen korkean
erotuskyvyn nestekromatografin (HPLC) kehittamistd GC oli vallalla oleva menetelma
aina 1950-luvulta saakka. GC:ssa voi olla kahdentyyppisia kolonneja, joko kiintealla
(GSC) tai nestemadiselld (GLC) stationaarifaasilla. Nestemaisen stationaarifaasin neste on
sidottuna johonkin kiinteddn aineeseen. Lahes kaikki kaytettavét kaasukromatografit
hyddyntavat GLC:a ja vain joissain erikoistuneissa analyyseissa kéytetddn GSC:a, kuten
epdorgaanisten kaasujen analyysissa. Néissa tekniikoissa kaytettavat kolonnit voivat olla

pakattuja tai avoputkikolonneja.

Kaasukromatografi koostuu injektorista, kolonnista, kolonniuunista, ilmaisimesta ja
tiedonkasittelysysteemista (kuva 4).° Lisaksi kromatografi vaatii kaasunsyottosysteemin
ja mahdollisesti ”make up”-kaasun syottdsysteemin. Nayte syotetdédn injektoriin, jossa se
hoyrystyy. HOyrystynyt nédyte johdetaan kantajakaasun avulla uunissa sijaitsevaan

kolonniin. Uuni voi olla joko vakioldmpdotilassa koko ajon ajan tai sille on voitu mééarittaé



lampotilaohjelma, joka nostaa uunin [ampdotilaa ajan funktiona. Analyyttien erottuminen
tapahtuu kolonnissa, jonka pé&&ssd on ilmaisin, joka havaitsee elektronisen signaalin.
Tiedonkaésittelyohjelman avulla signaaleista saadaan kromatogrammi. Joskus on tarpeen
kéyttdd “make up”-kaasua ilmaisimen vaatiessa suurempaa virtausnopeutta. Laitteistossa
voi myo6s olla erillinen naytteensyottosysteemi, kuten “headspace”, joka syottad
haihtuneita yhdisteita siirtolinjaa pitkin injektoriin. Analyytit tunnistetaan yhdisteille
ominaisen retentioajan avulla. Mikéali kaasukromatografi on kalibroitu ennen analyysia,

néytteiden tunnistamisen lisdksi voidaan tehda kvantitatiivinen analyysi.

Kuva 4. Kaasukromatografin kaaviokuva.*®

Néytteeltd vaaditaan lampdtilan sietoa ja sopivaa hdyrynpainetta uunin lampatilassa, jotta
nayte hoyrystyy ja jotta se kulkee kantajakaasun mukana.® Rajoituksista huolimatta GC
on monipuolinen analyysimenetelmd, silld uunin lampotila voidaan nostaa jopa
450 °C:seen, vaikkakin useimmin sitd pidetdan enintdan lampdtilassa 300 °C. GC:lla
voidaan mitata kaikkia kaasumaisia ndytteitd, pienid ja keskikokoisia orgaanisia
molekyyleja (C30-kokoisiin yhdisteisiin asti) ja monia organometalleja. Suolojen ja
makromolekyylien mittaaminen ei kuitenkaan onnistu. Joissakin tapauksissa
haihtumattomia yhdisteitd voidaan derivatisoimalla, eli liittdmalla molekyyleihin sopivia
ryhmid, muokata haihtuvammiksi. Esimerkiksi monosakkarideja voidaan silyloida,
jolloin ne on mahdollista syottad kaasukromatografiin.

Liikkuvan faasin tarkeimméat ominaisuudet ovat inerttiys ja palamattomuus.® Myos
kaasun hinta voi vaikuttaa siihen, mitd kaasua kéytetddn. Muita huomionarvoisia
ominaisuuksia ovat muun muassa kantajakaasun vaikutukset kolonnin tehokkuuteen ja



yhteensopivuus kaytettdvan ilmaisimen kanssa. Kun otetaan huomioon ndmékin seikat,

niin parhaimmat vaihtoehdot kantajakaasuksi ovat helium (He), vety (H2) ja typpi (N2).

Pakatuissa kolonneissa ei voi osoittaa juuri lainkaan eroa kantajakaasujen vélilla. Jos
kuitenkin esimerkiksi paineen tippuminen kolonnin alkupdéstd loppupéddhan rajoittaa
analyysin tarkkuutta, niin kaasun viskositeetin laskeminen auttaa, eli vedyn kaytto olisi
paras vaihtoehto.® Avoputkisissa kolonneissa tilanne on toinen. Van Deemterin
kuvaajasta (kuva 3) nékee, ettd typpi antaa pienimman pohjaluvun, mutta typelld
optimaalinen virtausnopeus on huomattavan pieni, mika pidentda analyysiaikaa.
Virtausnopeuden kasvattaminen typen optimaalista virtausnopeutta korkeammaksi
aiheuttaa pohjaluvun nopeaa nousemista. Verrattuna vedyn pohjaluvun hitaaseen
kasvuun voidaan todeta, ettei typpeéd kaytettdessé kannata ylittdd optimia virtausnopeutta.
Vetyé kéytettdessa voidaan tehdd nopeita analyyseja tarkkuuden silti k&rsimatta liikaa.
Taman takia vety on tietyissa analyyseissa houkutteleva vaihtoehto, mutta se voi
muodostaa rajahtavan seoksen ilman kanssa. Tasté syysta erityisia varotoimenpiteité on
otettava kayttoon ja vuotosensori on erittdin suositeltava. Optimaaliset virtausnopeudet

eri kantajakaasuille ovat 8-10 cm/s (typpi), 16-20 cm/s (helium) ja 32-40 cm/s (vety).

Naytteensyotto on ollut aina ongelma GC:ssa monista syista johtuen.® Injektorin tulee
syottdd oikea méaard naytettd kolonniin, ettei kolonnin tai ilmaisimen kapasiteetti
ylikuormitu. Liséksi ndytteen tulee haihtua nopeasti ja sen tulee siirtyd kolonniin terdvana
vyohykkeend. Liséksi kolonniin siirtyvasséd naytteessé tulisi olla sama rakenne kuin

alkuperdisessa naytteessa, jos ei syotetd koko naytemaaraa.

Kaasukromatografiin voidaan periaatteessa syottdd kaasuja, nesteitd ja kiinteita aineita,
mutta yleensd nesteet laimennetaan ja Kiintedt néytteet liuotetaan ja laimennetaan
sopivalla liuottimella.® Naytteensy6tto tapahtuu mikroruiskulla haihdutuskammioon,
kumisen septan lapi, joka sulkee injektorin, kun neula vedetaan pois kammiosta. Kiintea
aine voidaan sy6ttad myos haihdutuskammioon, mutta hidas haihtuminen saattaa tuottaa

ongelmia, joten useimmiten kiinte&t naytteet syttetddn laimeina liuoksina.

3.1 Injektiotavat

Kaasukromatografiin on kehitetty erilaisia injektiotapoja, jotta erityyppiset néytteet
voidaan siirtdd kolonniin parhaalla mahdollisella tavalla. Lisdksi on huomioitu

naytemadran vahyydesta tai ndytteen pienesté pitoisuudesta johtuvia rajoituksia. Tietyissa
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tapauksissa myos injektorissa tai ruiskussa olevan metallin aiheuttamia katalyyttisia

reaktioita pyritddn poistamaan erilaisilla ruiskuilla tai erillisen injektorin poistamisella.

3.1.1 Jakoinjektio

Jakoinjektio oli ensimmainen injektiotapa avoputkikolonnille.> Se on yksinkertaisin

injektiotapa ja se soveltuu moneen sovellukseen. Nayte injektoidaan ja hdyrystetaan,

jonka jéalkeen se yhdistetddn homogeeniseksi seokseksi kantajakaasun kanssa. Taman

jalkeen seos jaetaan kahteen erisuureen osaan, joista pienempi osa johdetaan kolonniin ja

toinen ohjataan jatteeseen.

Injektorissa on yleensa kaksi venttiilid (kuva 5), joista toinen on septumin huuhtelua

varten ja siitd kulkee vain véhiinen virtaus (2-5 ml/min).> Septumin huuhtelu estia

septumin vuodosta johtuvan kontaminoitumisen. Toinen venttiili on ohivirtausventtiili,

jonka virtauksella voidaan saataa jakosuhdetta. Jakosuhde voidaan laskea kaavalla (4).

ohivirtaus + kolonniin virtaus

jakosuhde =

kolonniin virtaus

The split / splitless injector

%Hubber septum

Carrier gas E T

inlet

Heated metal block —

b

Glass liner

K

o=

£

— Septum purge outlet

—— Split outlet

Yapourisation chamber

Calumn

Kuva 5. Jako-/suorainjektori.t

(4)
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Jakosuhteet vaihtelevat yleensa valilla 10:1 — 500:1 riippuen kolonnista ja analyysista.
Ongelmia jakoinjektion kanssa voi aiheuttaa ndytteen ja kantajakaasun huono
sekoittuminen, injektorin l&mpdtila ja naytteen tyyppi, erityisesti liuottimen haihtuvuus.
Vaikka ndytteen haihtumisen tulee tapahtua nopeasti, niin liian korkea injektorin
lampotila voi aiheuttaa ndytteen alkuperdisten analyyttien suhteiden muuttumista
kolonniin johdettavassa osassa. Koko injektorin tulisi olla samassa lampétilassa, jottei
esimerkiksi ohivirtausventtiiliin kondensoidu ndytettd, jolloin kondensoitunut néyte voi

vaikuttaa jakosuhteeseen.

Injektorin siséputki on tarkedssé asemassa varsinkin, jos naytteessa esiintyy hiilivetyjé,
joilla on suuria kiehumispiste-eroja.°> Tallaisella naytteella on mahdollista

selektiivisyyden karsiminen ja se pahenee, jos sisdputki on liian kapea.

3.1.2 Suorainjektio

Jakoinjektion huonoin puoli on naytteestd hukkaan menevén osuuden suuruus, jolloin
menetelman herkkyys karsii.> Tama Korostuu, jos tehddan analytiikkaa pienilla

pitoisuuksilla tai jos ndyte on monimutkainen ja analyyteilla on suuri kiehumispistealue.

Suorainjektiossa kolonnin ylikuormitusta saattaa tapahtua, mutta yleensd se johtuu
ennemmin liuottimesta kuin néytteesta.> Suorainjektiossa nayte injektoidaan injektoriin,
jossa ohivirtausventtiili on suljettu. Suorainjektiossa kantajakaasun virtaus on hitaampi
kuin jakoinjektiossa, jolloin ndytteen viipymisaika injektorissa on pidempi (1 s verrattuna
15 s aikaan). Suorainjektorin hitaamman kantajakaasuvirtauksen vuoksi injektorin

ldmpotilaa voidaan laskea ja silti saavuttaa naytteen tehokkaan haihtumisen.

Naytemaarat ovat suorainjektiossa suhteellisen suuria (1-5 pl) ja aika, joka néaytteelld
kestad siirtyd kolonniin tulee pitda lyhyend, tulee nayte vakevoida kolonnin suulle.® 2
Tama onnistuu joko liuotinefektin avulla tai l&mpotilan avulla  keskittdmisell&.

Suorainjektio on suhteellisen hidas injektointitapa ja se voi kest&é jopa 20 s.

Lampotilan avulla keskittdmiselld tarkoitetaan sitd, ettd kolonnin lampdétila pidetddn
vahintian 100 °C matalampana kuin naytteen kiehumispiste (jopa 150-200 °C).> Tama
johtaa siihen, ettd analyytit vakevoityvét kolonnin alkupaahéan, jolloin liuotin ja muut

helposti haihtuvat yhdisteet eluoituvat. Kun kolonnin lampétila kohoaa, analyytit, joiden
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kiehumispiste on korkeammalla, alkavat liikkua kolonnissa. Tata tekniikkaa voidaan

soveltaa vain analyyseissa, joissa kéytetaan lampdtilaohjelmaa.

Liuotinefektid hyvéksi kéytettdessd kolonnin lampétila on 10-30 °C alempi kuin
liuottimen kiehumispiste.® Tasta johtuen liuotin muodostaa kolonnin sisapintaan
kerroksen, joka toimii stationaarifaasin tavoin, pidattdéen néytemolekyylejd. Liuotin
haihtuu vahitellen kantajakaasun mukana ja kolonnin pidatysominaisuudet palaavat
normaaliksi, jolloin nédytemolekyylit voivat lahted liikkeelle. Téman tekniikan
kayttaminen vaatii tarkasti valittuja liuottimia ja kolonnin lampoétilaa. Esimerkiksi

poolinen liuotin ja pooliton stationaarifaasi eivat tuota toivottua tulosta.

3.1.3 Kolonniin injektio

Nayte voidaan myos injektoida suoraan kolonniin.® Tall6in nayte ei altistu edes
injektoinnin aikana kuumalle metallille, joka voisi aiheuttaa katalysoidun reaktion, eika
analyyttien suhteisiin tule muutoksia injektorissa. Kolonnin [&mpdtila pidetaan
injektoinnin ajan liuottimen kymmenen asteen sisalla kiehumispisteessa. Taman jalkeen
sen lampdotila nostetaan halutuksi tai aloitetaan lampotilaohjelma. Kolonniin injektion
hyvaksi puoleksi lasketaan septumin puuttuminen, koska se korvataan venttiililla.
Injektiossa voidaan kayttdd myods piipohjaista ruiskua. Kolonniin injektio aiheuttaa
kolonnin likaantumista huomattavasti enemman kuin edell& esitellyt menetelmét, silla
koko naytemé&ard, myds mahdolliset haihtumattomat yhdisteet, injektoidaan kolonniin.

Tasta syysta kolonnin elinika lyhenee.

3.14 Muut injektiotekniikat

Kolonniin injektion huonoin puoli on haihtumattomien yhdisteiden syottdminen
kolonniin ja jako- sekd& suorainjektiossa huonoin puoli on ndytteen suhteiden
muuttuminen ja analyyttien mahdollinen Kkatalyyttinen hajoaminen.® Kylmainjektiossa
pyritaén selattdméaén nama ongelmat, syottamalla koko nayte kylmaan injektoriin, minka
jalkeen injektori lammitetdan vasta kun injektioneula on vedetty pois sieltd. Siirtyminen
kolonniin tapahtuu samalla tavalla kuin suorainjektiossa. Huonona puolena saattaa ilmeté

kaksoispiikkeja helposti haihtuvilla yhdisteilla.



13

Kylméinjektio sopii ldhes kaikille naytetyypeille ja se on usein paras injektiotapa
naytteille, joissa analyyttien erottumisessa on ongelmia.® Toisaalta monesti
yksinkertaisemmat tavat takaavat aivan yhtd hyvia tuloksia. Injektoinnin optimointiin
vaikuttaa moni eri tekija, kuten liuottimet, injektorin osat, lampdtilat, kantajakaasun

virtausnopeus, naytteen injektionopeus ja naytteen koko.

3.2 Derivatisointi

Orgaanisista yhdisteistd vain 10-20 % on mahdollista mitata suoraan GC:lla, silla ne ovat
joko haihtumattomia tai termisesti epavakaita.® Esimerkkeinad haihtumattomista
yhdisteista ovat monet biologiset naytteet, kuten proteiinit ja hiilihydraatit, jotka voidaan
derivatisoida niiden kiehumispisteiden alentamiseksi. Joskus voidaan kayttad myos muita
analysointitekniikoita, kuten nestekromatografia, mutta monesti GC on silti suotuisampi

paremman herkkyyden takia.

GC:n kayttaminen vaatii kuitenkin esikésittelya oikealla derivatisoinnilla, eli analyyttien
muokkaamista GC:lle paremmin soveltuviksi.®> Derivatisoinnin tekemiseen voi olla useita
syitd, kuten haihtuvuuden parantaminen, haihtuvuuden vahentaminen, lampaétilan keston
parantaminen, ilmaisinvasteen parantaminen tietyille funktionaalisille ryhmille,
esimerkiksi isomeerien erottelun parantaminen ja piikkien muodon parantaminen

korvaamalla reaktiivisia vetyatomeja, kuten karboksyylihappojen esterdinnissa.

Haihtuvuuden muutoksilla haetaan mahdollisuutta laskea kolonnilampdtilaa, joka on
tarkedd kolonnin elinidn lisd&miseksi tai hidastaa erittdin haihtuvien yhdisteiden
eluoitumista ja siirtaa piikkia kauemmas mahdollisesta liuotinpiikista.® Haihtuvuuden

heikentaminen voi myds poistaa tarpeen kryogeeniselle jaahdyttimelle.

Derivatisointi ei kuitenkaan ole ongelmatonta.® Sen tarve lisai esikasittelya ja voi johtaa
analyyttihdvioon. Lisaksi derivatisointikemikaalin ylijd&&mé voi vaurioittaa kolonnia, jos
sitd ei poisteta ennen injektiota. T&std syystd derivatisointikemikaalilla on muutamia
edellytyksia. Se ei saa aiheuttaa rakenteellisia muutoksia ndytteeseen, mutta sen tulee
derivatisoida 95-100 % néaytteestd. Derivatisoinnin tulee kestdd ajan funktiona, eika se
saa aiheuttaa ndytteen vahenemistd. Derivatisoitu ndyte ei saa myodskdén reagoida

kolonnin kanssa.
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Yleisesti kéytettyjd derivatisointireaktioita ovat asetylointi, alkylointi, oksiimin
muodostus, pyrolyyttinen metylaatio, silylointi ja transesterdinti.> Naista silylointi on
eniten kaytetty ja monipuolisin derivatisointimenetelma. Siind aktiivinen vetyatomi
korvataan trialkyylisilyyliryhméll&. Silylointi véhentda yhdisteen poolisuutta ja vahent&a

yhdisteen mahdollisuutta muodostaa vetysidoksia, jolloin haihtuvuus paranee.

3.3 GC-GC -kromatografia (”heart-cut”)

Yhdella kolonnilla tehty kaasukromatografia ei aina pysty antamaan halutun kaltaisia
tuloksia, joten on pyritty parantamaan erotuskykya lisaamalla toinen kolonni
ensimmaisen peradn.®® Ongelmana kahden kolonnin kayttamisessa on se, ettid toinen
kolonni auttaa joidenkin yhdisteryhmien erottamisessa, mutta saattaa myos yhdistaa

joitakin ensimmaisen kolonnin erottamia ryhmia.

Moniulotteinen kaasukromatografi on maaritelméan mukaan miké tahansa analyysilaite,

joka yhdistaa kaksi erillista erotteluvaihetta, joista ainakin yksi on kaasukromatografi. 13

”Heart-cut” -GC:ssa yksi tai useampi fraktio johdetaan toiseen kolonniin, jossa on
erilainen poolisuus kuin ensimmaisessa kolonnissa.™® Yleensa ensimmainen kolonni on
pooliton (30-60 m) ja toinen kolonni (30 m) poolisempi kolonni. Fraktio voidaan suoraan
johtaa toiseen kolonniin tai sdil6a kryogeeniseen ansaan, eli erittdin matalien lampdtilojen
avulla naytetta sdilovaan laitteeseen, ja syottdd myohemmin toiseen kolonniin. Tama
mahdollistaa sen, ettd useammasta injektiosta voidaan kerdta kyseistd fraktiota ja

syotetadn vasta suurempi maaré naytetta toiseen kolonniin.

Yksinkertaisimmillaan heart-cut”-GC:n rakenteeseen kuuluu GC-uuni, kaksi kolonnia,
kaksi ilmaisinta ja kolonninvaihdinsysteemi.'* Ongelma téssé rakenteessa on se, ettd
kolonnit ovat samassa uunissa ja niilla on yhteinen l[ampdtilaohjelma. Tamén voi kiertaé
ottamalla fraktiot, joita halutaan tutkia kiinni ja ajamalla ne mydhemmin toisen kolonnin
lapi erilaisella lampdotilaohjelmalla. Toinen vaihtoehto on kayttd4 kahta erillistd uunia,

jotka on yhdistetty lammitetyll4 siirtolinjalla.

Kahden uunin systeemissa kdytetddn samaa metodia kuin injektoinnissa, eli toisen
kolonnin lampdtila on alhaisempi kuin siirtolinjan, jolloin se tiivistyy kolonnin

alkupaahan, kunnes lampétilaohjelma alkaa.™®
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Kahden kolonnin vélilla on vaihdin, joka maérittad ajan, jolloin ensimmaéisesté kolonnista
siirtyy naytetta toiseen kolonniin.®* Vaihdin on tarkein osa systeemid. Yleisimmin
kaytetyt vaihtimet ovat mekaanisista venttiileistd koostuva laite tai Deanin painevaihdin.
Kuvassa 6 on kaaviokuvat erilaisilla vaihtimilla varustetuista kromatografeista.
Venttiileissa voi esiintyd ongelmia, kuten vuotoja lampdtilaeroista johtuen, kuolleen
tilavuuden lisdantymisté ja ndytteen adsorboitumista, mutta ne ovat helppoja kéyttaa ja
halpoja. Venttiilittdmassé Deanin painevaihtimessa samankaltaisia ongelmia ei ole, mutta
sen kayttdonotto on aikaa vievaa ja haastavaa, silla virtaussuunta riippuu kolmen t-

kappaleen paine-eroista.

a
\ . ;‘
AN
29
b
Injector | |ecD

Y

TL

[ Column 2

MSD

GC1 GC2

Kuva 6. “Heart-cut”-GC:n kaaviokuva.®® Ylemmissd mekaaninen venttiilivaihdin ja
alemmassa Deanin vaihdin.



16

”Heart-cut”-GC:ssa voidaan kayttdd samoja ilmaisimia kuin 1D-GC:ssa, kuten liekki-
ionisaatioilmaisinta (flame ionization detector, FID), -elektronisieppausilmaisinta
(electron capture detector, ECD) tai massaspektrometria (mass spectrometer, MS).13
Néytteiden tulee olla puhtaita, sill& epdpuhtaudet vaikuttavat retentioaikaan, jolloin tietyn
fraktion siirtdminen toiseen kolonniin hankaloituu. Sisdisten standardien kayttd auttaa

oikean aikaikkunan l6ytamisessa vaihtimelle.

3.4 GC x GC -kromatografia

Kokonaisvaltaisuus menetelmén nimessd johtuu siitd, ettd koko ndyteméadra kay
molempien kolonnien erotuksen.'* Tast4 johtuen on mahdollista tunnistaa erittain suuri
maaré erilaisia yhdisteitd verrattuna 1D- tai “heart-cut”-menetelmiin. Tama vaatii
kuitenkin ortogonaalisuutta kolonneilta, mika tarkoittaa sitd, ettd kolonnit ovat taysin
erillisia.

GC x GC-laite koostuu samalla tavalla kahdesta kolonnista kuin laitteessa GC-GC, mutta
niiden valissd on vaihtimen sijasta modulaattori (kuva 7).}* Modulaattori kerai aina
pienen fraktion ensimmaisen kolonnin virrasta ja vapauttaa sen toiseen kolonniin.

Kolonnit ovat my6skin lyhempid kuin ”heart-cut”-tekniikassa.

Modulaattorin toimintaintervalli, eli aika, jonka se kerdé naytettd ennen kuin se vapauttaa
naytefraktion toiseen kolonniin on lyhyt, yleensd 3-6 s.* Modulaattoreita on
kahdentyyppisid, kuten "heart-cut”-vaihtimiakin. Toinen on ldmpdmodulaattori ja toinen
venttiilimodulaattori. LAmpdmodulaattoreita on viel& kahden eri tyyppisié, kryogeenisia

ja lammitettavié.
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Injector Fast detector

Modulator

First column Second column
0200r0.32mmID 0.100r0.15mm ID

Kuva 7. GC x GC-laitteiston yksinkertaistettu kaaviokuva.'®

Lampomodulaattoreiden hyotynd venttiilimodulaattoreihin  verrattuna on néytteen
keskittyminen pienelle alueelle ennen injektiota toiseen kolonniin.}* Tasta syysti
injektiovyohyke on erittain kapea, 10-60 ms. limaisinpadssa vyohykkeen leveys vaihtelee

kymmenista satoihin millisekunteihin.

Kryogeenisissa modulaattoreissa kadytetddn joko L-N2 (nestetypped) tai L-CO:
(nestamaista hiilidioksidia) jaahdyttamain kaasuvirtaa.!* Niissd tapauksissa tarvitaan
lampo4d, jotta vangitut molekyylit saadaan takaisin liikkeelle. CO2:n tapauksessa uunin
lampotila riittdd, mutta N2:n tapauksessa lisdldmmitys on tarpeen. Kryogeenisten

modulaattoreiden ongelmana on jaahdytykseen kaytettdvan aineen suuri kulutus.

Venttiilimodulaattorit koostuvat useista venttiileista, jotka toimivat suurella nopeudella.'*
Analyytit eivat vakevoidy yhteen samalla tavalla kuin lampdmodulaattoreissa. Lisaksi
venttiilisysteemin takia koko ndyte ei kulje toiseen kolonniin. Toisaalta
venttiilimodulaattorissa ei ole kuluvia osia ja se on erittéin edullinen ja kestdva. On myds

kehitetty venttiilimodulaattori, jolla voidaan siirtaa koko nayte toiseen kolonniin.®

Yleensda ensimmadinen kolonni on pidempi, siind on suurempi sisdhalkaisija, ja
stationaarifaasin paksuus on suurempi kuin toisessa kolonnissa.'* Samoin kuin “heart-
cut”-menetelmassa ensimmainen kolonni on usein pooliton ja toinen kolonni poolinen tai
semipoolinen. Ensimmaisen kolonnin erottelu perustuu Kkiehumispisteisiin ja toisen
kolonnin poolisuuteen. Ensimmaisen kolonnin pituus on yleensa 20-30 m, sisahalkaisija
0,25 mm ja filmin paksuus 0,25 pum. Toisen kolonnin vastaavat mitat ovat 1 m, 0,1 mm

ja0,1 pm.



18

Jos ortoganaalisuus toteutuu GC x GC-systeemissd, niin erotuskapasiteetti kasvaa
kolonnien kapasiteettien tulona.’* Esimerkiksi normaalin 1D-GC:n kapasiteetti nc on
noin 200. Toisen kolonnin nc2 = 20, jolloin tulona saadaan 4000. Sama erotuskapasiteetti
olisi teoreettisesti mahdollista saavuttaa 1D-GC:lla, kun kolonnin pituus olisi 4 km ja

siséhalkaisija 0,25 mm. Maailman pisin GC-kolonni on vain 1321 m pitké.

Yleenséd kolonnit sijaitsevat samassa uunissa, mutta jos niille halutaan erilliset
lampétilaohjelmat, ne voidaan sijoittaa eri uuneihin.** Tyypillinen limpétilaohjelma
sisdltad alussa ja lopussa isotermiset jaksot ja valissé lammitys on suhteellisen hidasta, 2-
5 °C/min. 1D-GC:ssa lammitysnopeus on yleensa 10-25 °C/min.

Koska kolonneilla kantajakaasun virtausméaéra on sama, mutta niill& on eri sisdhalkaisija,
niin toisessa kolonnissa lineaarinen virtausnopeus on korkeampi.!* Tasta syystd
kummankin kolonnin optimaalista virtausnopeutta on mahdoton saavuttaa ja kahden
kolonnin virtausnopeuksien vélilla tulee tehdd kompromissi. On osoitettu, ettd toisen

kolonnin virtausnopeus kannattaa olla lahella optimia.?

GC x GC-kromatografi tuottaa kromatogrammin (kuva 8), jossa x-akselilla on
ensimmadisen dimension erotus, y-akselilla toisen dimension erotus ja z-akselilla
ilmaisimen vaste, eli analyytin intensiteetti.*'’ Usein z-akseli projektoidaan 2D-tasoon
ja intensiteetti ilmaistaan vérikartan avulla. Kromatogrammissa saman tyyppiset
yhdisteet ovat niiden ominaisilla alueilla. Esimerkiksi n-alkaanit ja niiden isomeerit
muodostavat niin kutsutun Kattotiilipatterin. Samoin alkeenit, sykliset yhdisteet ja
aromaattisen yhdisteet muodostavat omat luonteenomaiset alueensa. Jos néytteessa on
moninaisia yhdisteitd ja yhdisteryhmi&, kromatogrammi ei vélttamatta ole kuitenkaan

hyvin rakentunut.
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Fhenanthrenes

Naphthalenes

Alphatics

Kuva 8. GC x GC-kromatogrammi, missa hiilivetyryhmien sijainnit merkattuna.®

341 Kolonnit

Useimmiten GC:ssa kaytetdaan avoputkikolonneja, jotka koostuvat silikaputkesta, joka on
pinnoitettu polyimidilla kestavyyden parantamiseksi.!* Kolonnin sisépinnalla on
stationaarifaasikerros. Kolonnien jérjestyksessa sijoitetaan yleensé pooliton kolonni
ensin ja on samanlainen kuin normaalissa 1D-GC:ssa. Toinen kolonni on yleensa
semipoolinen tai poolinen ja se on vain 1-3 m pitké ja sisahalkaisijaltaan pienempi kuin
ensimmadinen kolonni. Téastd johtuen lineaarinen virtausnopeus kasvaa noin
kymmenkertaiseksi toisessa kolonnissa verrattuna ensimmaéiseen kolonniin. Poolittomiin
kolonneihin kuuluu esimerkiksi 100 % dimetyylipolysiloksaanikolonni ja vahéafenyylinen
(5 %) kolonni. Semipoolisiin kuuluu korkeafenyylikolonnit (35-50 %) ja vah&syaaniset
(6-14 %) kolonnit. Pooliset kolonnit voivat olla korkeasyaanisia (yli 50 %),

trifluoropropyyli- tai polyetyleeniglykolikolonneja.

Kolonnit voi my0s asettaa painvastaiseen jarjestykseen, jolloin pooliton kolonni on vasta
toisena ja poolisempi kolonni ensimmaisen&.’® Ensimmaéisessa vaihtoehdossa kolonnit
tekevat erottelun ensin kiehumispisteen mukaan ja toisessa kolonnissa poolisuutensa

perusteella

Ensimmadisen  kolonnin  pidentdminen ja  l&mpotilaohjelman  hidastaminen

(pienempi °C/min korotus) aiheuttavat molemmat analyysien keston pitenemistd, mutta
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parantavat erottelutehokkuutta.'® Naista kolonnin pidentaminen on tehokkaampi ratkaisu.
Toisen kolonnin kohdalla erottelutehokkuuden parantamiseen voidaan vaikuttaa kolonnin
sisdhalkaisijaa pienentamaélla tai lampdtilaohjelmaa hidastamalla (vain kahden erillisen
uunin tapauksessa). Ensimmaéisen kolonnin muokkaaminen on ensisijainen tapa parantaa

erottelua ja toisen kolonnin muokkaamisessa tulee olla tarkkana ylikuormituksen varalta.

3.4.2 Kryogeeninen modulaattori

Kryogeeninen modulaattori toimii kaksivaiheisesti kuvan 9 mukaisesti. Ensin
kylméilmapuhallus  pysayttdd ensimmaéisestd kolonnista saapuvan naytevirran
modulaatioajaksi paikalleen.?® Taman jalkeen lyhyt kuumailmapuhallus vapauttaa
pysaytetyn fraktion liikkeelle kolonnin vapaaseen osaan. Naytefraktio saapuu uudestaan
kylméailmapuhalluksen vaikutuspiiriin. T&ll6in moduloitu osa néytteestd keskittyy
kapeaksi vyohykkeeksi, silla kuumennuksen aikana pysdytetyn fraktion lisaksi
ensimmadisestda kolonnista saapuu koko kuumennuksen ajan lisdad naytettd, joka
muodostaa levean vydhykkeen. Seuraavan syklin lammitys paéstaéd uudelleen keskitetyn
kapean vyohykkeen vapaaksi, jolloin toisen kolonnin erottelu voi alkaa. Eli kaytanndssa
toisen dimension kolonnista osa menee modulaattorin kayttoon ja vain modulaation

jalkeinen osa kolonnista hoitaa erottelun.

Cold Cold

Jet

Jet Jet

Trapping Reinjection

Kuva 9. Kryogeenisen modulaattorin toimintaperiaate.?:
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4 Havainnointi GC x GC-menetelmassa

Toisen kolonnin ollessa lyhyt ja lineaarisen virtausnopeuden ollessa suuri, toisesta
kolonnista eluoituu vain kapea vyohyke analyytteja, vain kymmenié—satoja
millisekunteja.’* Tadmad vaatii ilmaisimelta suurta havainnointinopeutta. T&han

tarkoitukseen kaytetd&n 50-200 Hz:n ilmaisimia.

Vaihtoehtoisia ilmaisimia ovat FID, TOF-MS (lentoaikamassaspektrometri), qMS
(kvadrupolimassaspektrometri) ja ECD.'* FID toimii hyvana kvantitointi-ilmaisimena,
mutta sen kvalitatiiviset ominaisuudet eivat ylla MS:n tasolle ja sama toisinpéin. ECD
toimii hyvin halogeeneja sisaltavien orgaanisten yhdisteiden mittauksessa.

GC x GC-kromatografilla voidaan myds tunnistaa sekoitussuhteita esimerkiksi
biodieselin ja fossiilisen dieselin suhdetta voidaan mitata kalibraatiosuoran avulla.?*
Monissa fossiilisissa dieseleissa kaytetadn biodieselia lisaineena ja tamén ilmoitetun

suhteen valvonnassa voidaan hyodyntad GC x GC-menetelmaa erittdin tarkasti.

4.1 Massaspektrometrit

Massaspektrometreja on viitta eri tyyppia.?® Magneettisia sektori-, kvadrupoli-,
ioniloukku-, lentoaika- ja Fourier-muunnosmassaspektrometreja. 2D-GC:ssa kéytetadn
yleensd joko TOF-MS:a tai nykyddn myos gMS:a. TOF-MS-laitteet ovat kalliimpia ja
suurempia fyysisesti, mutta niiden havainnointinopeus on huomattavasti suurempi kuin
gMS:lla. Kuitenkin gMS-laitteet ovat kehittyneet ja niillakin pystytddn saavuttamaan
tarpeeksi suuri havainnointinopeus 2D-GC:t4 varten.

Massaspektrometri toimii siten, ettd kaasumainen ndyte ohjataan ionisaatiokammioon,
jossa neutraaliin  molekyyliin tuodaan lis&& energiaa, mink& johdosta se hajoaa
erikokoisiksi ionifragmenteiksi.”®> Naiden fragmenttien suhde on yksilollinen eri
molekyyleille. Kuitenkin vain pieni osa ndytemolekyyleista ionisoituu, jolloin
spektrometrissa esiintyy myo6s niin  kutsuttu massapiikki, joka on suurimmalla

massaluvulla ja kertoo ndytemolekyylin alkuperéisen massan.

Massaspektrometreissa kdytetadn erilaisia ionisointitekniikoita sovelluksesta riippuen.?®
Vaihtoehtoisia ionisointitapoja ovat elektronipommitus, séhkokenttéionisaatio,

kemiallinen ionisointi, ionisaatio ilmanpaineessa ja desorptioionisaatio. Eri menetelmissé
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on muuttuva ionisoiva tekija, kuten elektronit, kaasumaiset ionit, sahkokentta tai uv-

sateily.

Elektronipommitusionisaatiossa (EI) kuuma filamentti eli hehkulanka emittoi elektroneja
(energialtaan 70 eV), jotka tormatessddn ndytemolekyyleihin  aiheuttavat
ionisoitumisen.?® lonisaatiokammio on korkeassa vakuumissa (10° — 10* mmHg), jotta
ilma ei  héiritse  elektronipommitusta.  Elektronipommituksen  seurauksena
naytemolekyylit pilkkoutuvat ja ndin muodostuneet ionit ovat tunnistettavissa

hajoamispattereista.

Kemiallinen ionisaatio (Cl) on kevyempi tapa ionisoida ja se ei aiheuta niin paljon
molekyylien pilkkoutumista kuin elektronipommitus.?® Yleensd kemiallisessa
ionisaatiossa kaytetdan hyvaksi erillistd kaasua, joka ionisoidaan samaan tapaan kuin
El:'ssa. Téalld tavalla muodostuneet ionit johdetaan ndytevirtaan. C-C-sidosten
katkeamista ei tapahdu juurikaan, joten spektri on erilainen kuin El:n avulla saatu spektri.
Varauksenvaihto ionisaatio on Cl:n erikoistapaus, jossa ionisoivana kaasuna kaytetdéan

aproottista kaasua. Muut ionisointitavat ovat harvinaisia.

4.1.1 Magneettinen sektorimassaspektrometri

Sektorilaitteet ovat lohkon muotoisia ja niissd on magneettikenttd keskell taivutettua
putkea.?®> Magneettikentan vaikutuksesta heterogeeninen ionisuihku jakautuu eri m/z-
lukujen (massan suhde varauslukuun) mukaan erillisiksi suihkuiksi. lonisointikammion
jalkeen ionisuihkua kiihdytetaan tietylla potentiaalilla ja ionien Kineettinen energia on

yhtalon (5) mukainen.

zeV = —mv? (5)

YhtélOssé z on varausten maara ionissa, e varauksen suuruus, m ionin massa ja v ionin
nopeus.?® Lisdksi voidaan johtaa yhtalé (6) magneettikentdn vaikutuksesta ionin
lentorataan, josta huomataan ionin momentin (mv) vaikuttavan sen kaareutumiseen
magneettikentéssa. Yhtalossa B on magneettikentan voimakkuus ja r kaareutumisen séade.

myv

r=—
zeB

(6)
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Tastd johtuen vain tietylla sateelld kaareutuvat ionit saapuvat ionin poistumisraon kautta
ilmaisimelle (kuva 10).2>% Jotta koko niyte saadaan havainnoitua, pitaa joko

kiihdytysjannitetta (V) tai magneettikentdn voimakkuutta (B) séédella mittauksen ajan.
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Kuva 10. Sektorimassaspektrometrin kaaviokuva.?

Yleensd on tehokkaampaa saadelld magneettikentdn  voimakkuutta, silla
kiihdytysjannitteen alentaminen saattaa vaikuttaa ionien siirtymiseen ja havainnointiin.?®
Magneettikentdn sadtelemisessd rajoituksena tulee lilan nopea magneettikentan
voimakkuuden vaihtelu, jolloin tietty ioni saattaa olla vielda magneettikentdssd, kun
voimakkuus jo muuttuu, jolloin ionin rata muuttuu. Tdmén takia sektorilaite on hidas

skannaamaan koko mitattavan massa-alueen.

4.1.2 Kvadrupolimassaspektrometri

gMS:ssa ei ole magneetteja, vaan se kayttaa tasavirran (DC) ja radiotaajuuden (RF)
yhdistelmaa ionien massasuodattamiseen.?® Nimensa mukaisesti qMS koostuu neljasta
samansuuntaisesta sauvasta, jotka ovat aseteltu symmetrisesti (kuva 11). Sauvat ovat
hyperbolin mallisia poikkileikkaukseltaan. Vastakkaisissa sauvoissa on sama tasavirran
jannite (negatiivinen tai positiivinen) ja oskilloiva radiotaajuus. lonisointikammiosta ionit

kiihdytetdan kvadropolien keskelle, jossa massaerottelu tapahtuu.
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Riippuen oskilloivan radiotaajuuden vaiheesta osa ioneista torméévéat sauvoihin, eivatka
saavu ilmaisimelle.® Tama riippuu sauvojen jannitteista. Jotta saataisiin massa-alueen
kaikki ionit mitattua, jannitteet tulee skaalata pienimmasté arvosta suurimpaan. DC:n ja
RF:n valinen suhde pidetaan kuitenkin samana. Maksimijannitteet ovat DC:lle 400 V ja
RF:lle 2000 V.
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Kuva 11. Kvadrupolimassaspektrometrin kaaviokuva.?’

Rajoitteena qMS:ssa on, yhta lailla kuin sektorilaitteissa, ionin matka-aikana tapahtuva
jannitteen muutos, mit4 ei saisi tapahtua.?® Esimerkkina suuruudeltaan 800 u painava ioni,
jonka liike-energia on 10 eV vaatii 129 ps kvadrupolin, jonka pituus on 20 cm,
lapaisemiseen. Jos halutaan, ettei massa muutu lentoajan aikana kuin 0,1 u teoreettinen

massa-alue, jota voi mitata on 780 u/s.

4.1.3 loniloukkumassaspektrometri

Kvadrupoli-ioniloukkumassaspektrometri (qIT) (kuva 12) perustuu tasavirtaan ja
radiotagjuuden avulla luotuun muuttuvaan sahkokenttdan kuin gMS.2>2 loniloukku
koostuu monopolista, joka on ympyran mallinen, sekd pohja- ja kansilevyista ja ne on
eristetty sdhkdisesti toisistaan. Sahkokenttdd muuttamalla ohjataan tietty fraktio
ilmaisimelle. Myds ionisyklotroniresonanssitekniikkaa (ICR) kayttavat
massaspektrometrit ovat ioniloukkuja, mutta ne kayttdvat radiotaajuuksien sijasta

muuttuvaa magneettikentta.
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Kuva 12. qIT:n kaaviokuva.?®

lonit vangitaan pieneen tilavuuteen monopolin keskelle ja paallys- ja aluslevyn viliin.?®
Massaspektrometria kdytetadn yleensa massaselektiiviselld ohjelmalla, jolloin vangituista
ioneista vapautetaan kerrallaan tietylla m/z-suhteella olevat ionit ja lahetetddn
ilmaisimelle. Inertin kaasun, kuten heliumin lisédminen spektrometriin helpottaa ionien
séilymista spektrometrissa, silla ionien térmaykset kaasun kanssa véhentdvat ionien

Kineettista energiaa.

loniloukun erityispiirteena siihen voidaan varastoida tiettyja ioneita siksi aikaa, kunnes
niitd on tarpeeksi analyysin suorittamiseen.?® T4ll4 tavoin voidaan saavuttaa erittain suuri
analyysiherkkyys. Ongelma tulee liian suuren ionimé&arén varastoimisessa, silla ionien
valiset hylkivat vuorovaikutukset suistavat ndyteioneja pois loukusta, jolloin niité ei

havaita ilmaisimella.

4.1.4 Lentoaikamassaspektrometri

Lentoaikamassaspektrometrin (TOF-MS) toimintaperiaate on yksinkertainen.?® Tuotetut
ionit l&hetetddn diskreetteind paketteina kulkemaan ilmaisinta kohti, joka sijaitsee 1-2
m:n paadssa ionilédhteestd (kuva 13). lonit kiihdytetddn samalla jénnitteelld, mutta
lentokammio on varaukseton, joten eri massaiset ionit saapuvat eri aikaan ilmaisimelle.
Kevyemmat ionit saavuttavat ilmaisimen ensin ja raskaammat myohemmin, sill& niiden

nopeudessa on eroja, jotka voi laskea kaavan (7) mukaan.
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2 zeV )

Nopeuden mittaamisen sijasta mitataan spektrometrin nimen mukaisesti lentoaikaa, josta

saadaan tiedetyn lentomatkan avulla nopeus kaavan (8) avulla.?®

L
TOF == = L (8)
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Kuva 13. Lentoaikamassaspektrometrin kaaviokuva.*

lonisaatio voi olla joko jatkuvaa tai jaksottaista.? Jatkuva ionisaatio tarkoittaa 60-80 pis:n
jaksoa, jonka jélkeen ionisoidut molekyylit l&hetetddn ilmaisimelle. Jaksottaisessa
ionisaatiossa ionisointijakson pituus on vain 1 ps. Jatkuvassa ionisaatiossa ionit kerataan
potentiaaliansaan, ennen niiden kiihdyttamistd lentokammioon. Jatkuvatoimisessa
ionisaatiossa laitteen herkkyys kasvaa, mutta jaksottainen ionisaatio antaa paremman

resoluution.

TOF-MS:n erottelukykyyn vaikuttavat lentomatkan pituus, Kiihdytysjannite ja kaikkein
ratkaisevimpana tekijand avaruudellinen ja nopeudellinen jakauma tietyssa
ioniryppaassa.® Teoriassa ioniryppaan leveyden tulisi olla haviavin pieni ja kaikilla
ioneilla tulisi olla sama energia. K&ytdnnossa kuitenkin ionirypés on &éarellisen kokoinen
ja ioneilla on eri lampo6energioita, joten ryppaat eivéat ole taysin diskreetteja. Naita
efektejd voidaan hillitd optimoimalla elektrodien sijaintia ja jannitteiden suuruuksia.
Havainnoinnin helpottamiseksi ja tarpeeksi ison vasteen saamiseksi ionien mittaukseen

kaytetédan elektronivahvistimia ennen ilmaisinta.
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4.1.5 Fourier-muunnos-massaspektrometri

Fourier-muunnos-massaspektrometri  (FT-MS)  perustuu ionisyklotroniresonanssi-
tekniikkaan (ICR).2° ICR:n toiminnassa kaytetaian hyvaksi sita, ettd ionit liikkuvat
magneettikentéssé kaareutuen m/z-suhteelle ominaisella taajuudella. Jos ioniin tuodaan
energiaa prekession taajuudella ja kohtisuorasti sitd vastaan, ioni absorboi energian. FT-

MS-laitteistoa kéytetdén kaasufaasissa tapahtuvien reaktioiden tutkimiseen.

lonit johdetaan kammioon, jossa on magneettikentta.?> Kun ionit ovat kammiossa, niitd
viritetddn taajuudet skannaavalla signaalilla, jolloin ionien pyo6rimisrata kasvaa ja
yhtendistyy viritystaajuuden kanssa. Kun ionien ympyréliikkeen sédde on vakio, niité
voidaan havainnoida ionien tuottaman virran avulla. Koska virityssignaali kay lapi kaikki
taajuudet, saatava RF-signaali on monimutkainen. Signaalille tehddén Fourierin muunnos,

jolloin saadaan néytteen eri komponentit eroteltua massaspektriksi.

Koska ionit oskilloivat loputtomasti ilman virtojen muutoksia on helppo mitata kaikki
ionit tarkasti.?® Téast4 johtuen voidaan saavuttaa erittiin suuri resoluutio. Esimerkiksi on
mahdollista mitata CI" ja CI* -ionien méaarien valinen ero, vaikka kyseisten massojen ero

on vain kaksi elektronia.

4.2 Liekki-ionisaatioilmaisin

FID on yleisesti kaytetty ilmaisin GC:n yhteydessa.> Se koostuu ruostumattomasta
teraksestd valmistetusta  suutinkappaleesta, jonka ldpi  kolonnista saapuva
kantajakaasuvirta kulkee ja yhdistyy vetyvirran kanssa. Tamé kaasuseos Virtaa
polttimoon, jota huuhdellaan ilmavirralla, jotta saadaan aikaiseksi palamisreaktio. Vedyn
palaminen aiheuttaa ndytepartikkeleiden ionisoitumisen ja ne keratd&n polarisoidulla
elektrodiparilla. Taustavirta, joka saadaan, kun ilmaisimelle virtaa vain kantajakaasua on
noin 10 A - 10 A ja naytepartikkeleiden ionisoituessa  noin
1012 A—-10° A.

Vaikka liekki-ionisaatio onkin suhteellisen heikko ionisointitapa, FID on erittdin herkka
ja tulokset ovat lineaarisia.° FID ei havaitse kuitenkaan epiorgaanisia naytteita.
Orgaanisten aineiden analytiikassa FID tarjoaa erittdin hyvén suhteen havaittujen

molekyylien ja ndytteen kokonaishiilen ja kokonaisvedyn madrien suhteessa.
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Epdlineaarisuutta on havaittavissa vain alkaanisarjan pienimpien molekyylien ja

molekyylien, joissa on suuri osa happea kanssa.

FID tarvitsee toimiakseen kantajakaasua seka vetya ja ilmaa palamisen yllapitamiseksi.®
Kaasusuhteen on tarke&a olla oikeat, silla muuten liekin syttyminen ja yllapitdminen on
haastavaa. Liséksi vedyn ja kantajakaasun optimoidulla suhteella [yleensd 1,2:1
(vety:kantajakaasu)] saadaan paras lineaarisuus ja herkkyys. llmavirtaus ei ole niin
kriittinen, mutta ilmaisinvaste kasvaa ilmavirran kasvaessa tiettyyn pisteeseen asti.
Taman pisteen ylittavalla ilmavirralla pitéisi toimia ja suurimmalla osalla laitteista siihen

paastaan virtauksella 300-600 ml/min.

Jotta saavutetaan optimoitu vety:kantajakaasu—suhde kdytetdadn “make up”-kaasua, jona
voidaan kéyttaa joko heliumia tai typpeé. Vedyn virtaus tulee olla tarpeeksi korkea (30-
40 ml/min), jotta FID:n liekki pysyy hengissd ja on tasainen, jolloin kolonnin virtaus
(yleensd noin 1 ml/min) ei riitd virtaussuhteen sdilyttdmiseen. ”Make up”-kaasua
kaytetaan lisadmaan kolonnin virtausnopeutta (25-35 ml/min), jolloin saavutetaan haluttu
suhde. Esimerkiksi, jos vedyn virtaus on 40 ml/min, tulee kolonnin ja ”make up”-kaasun
virtaus olla yhteensd 33,3 ml/min, jolloin suhde on 1,2 ja FID:n herkkyys on

parhaimmillaan.

4.3 Muut ilmaisimet

On my6s olemassa selektiivisia ilmaisimia, joita kaytetdan vain tietyissa sovelluksissa.’
Esimerkiksi halogeeneja, rikki&, typpea tai fosforia siséltavien ndytteiden tunnistamiseen.
Nama ilmaisimet ovat erityisen herkkia kyseisille yhdisteille, joita on vaikea havaita MS—

tai FID —laitteistoilla.

43.1 Elektronisieppausilmaisin

ECD-ilmaisinta kaytetddn organohalogeenien mittaukseen ja on eniten kaytetty
selektiivisista ilmaisimista.> ECD koostuu kammiosta, missa sijaitsee radioaktiivinen
elektroninluovuttaja, yleisesti  kéytetadn Ni®®.  Radioaktiivinen lahde ionisoi

kantajakaasua, minka seurauksena syntyy elektroneja. Tastd elektronivirrasta syntyy
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ilmaisimen pohjavirta. Kun kammioon eluoituu elektrofiilisia molekyyleja, ne voivat

reagoida muodostuneiden elektronien kanssa joko hajottavasti (9) tai ei hajottavasti (10).

AB+ e~ - A+ B~ 9
AB + e~ > AB~ (10)

Naiden muodostuneiden ionien nopeus on pienempi kuin niiden kanssa reagoineiden
elektronien, jolloin niilld on enemmaén aikaa reagoida kantajakaasusta muodostuneiden
positiivisten ionien kanssa.® Talldin virrasta ’katoaa” elektroneja ja ilmaisimen pohjavirta

putoaa. Tdmé havaitaan ja esitetadn positiivisena piikkind mittaustuloksissa.

4.3.2 Liekkifotometrinen ilmaisin

Liekkifotometrinen ilmaisin (FPD) perustuu luminesoiviin emissioihin, jotka johtuvat
liekissa virittyneista energiatiloista.> Ilmaisin koostuu liekki-ionisaatiokammiosta, joka
on saman tyyppinen kuin FID:ssa, mutta liekin lampd&tila on matalampi. Luminesenssi
havaitaan liekista lampdoeristetylla optisella systeemilld. Vaikka on osoitettu, ettd FPD:lla
voidaan mitata suurelta alueelta molekyyleja, sitd kaytetaan yleisesti 1ahinna rikkié tai
fosforia siséltavien yhdisteiden havaitsemiseen. Oikeissa olosuhteissa ndma yhdisteet
tuottavat kahta virittynyttd muotoa, HPO” ja S, jotka emittoivat aallonpituuksilla 526

nm ja 394 nm.

4.3.3 Alkaliliekki-ionisaatioilmaisin

Alkaliliekki-ionisaatioilmaisin (AFID) tunnetaan myds N/P-ilmaisimena eli typpi- ja
fosfori-ilmaisimena ja termisena ionisaatioilmaisimena (TID).> AFID eroaa normaalista
FID:sta siten, ettd alkalisuolalla, esimerkiksi rubidiumkloridilla, paallystetty helmi
asetetaan liekin ja ionikerdimen valiin. Helmi ldmmitetddn lampdtilaan 600-800 °C,
jolloin se alkaa hoyrystya ja hoyry siirtyy liekkiin, jossa ionisaatio tapahtuu. AFID:n
kayttokelpoisimmissa sovelluksissa vedyn virtaus on vain 1-2 ml/min (vrt. FID 25-40
ml/min), jolloin liekki ei syty, vaan muodostaa matalan l&mpdtilan plasman. Fosforin
mittaamiseksi vedyn virtaus nostetaan kuitenkin samalle tasolle kuin FID:ssa, mutta tall&

tavalla sovellukset ovat erittdin rajatut. Suurin ongelma AFID:ssa on kuitenkin
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alkalisuolan kuluminen, mika nakyy pohjavirran muutoksina. Tastd syysta tulee laitetta
jatkuvasti kalibroida. Alkalisuolahelmen kéyttoiké vaihtelee 100-1000 tunnin vélilla.

5 GC x GC-sovellukset

Koska GC x GC-laitteisto on erittdin monipuolinen, tehokas ja suhteellisen pienilld
kustannuksilla toimiva, silla on monia sovelluksia. Ensimmadiset sovellukset keskittyivét
l&hinna tarpeiden tayttamiseen petrokemian teollisuudessa, mutta on kehitetty sovelluksia
my0s eteeristen Oljyjen ja muiden helposti haihtuvien seosten sek& ilmansaasteiden

analysointiin.

5.1 Polttonesteiden analysointi

Polttonesteissa ja mineraalidljyissa tavataan paljon erilaisia hiilivetyjen isomeerejd, jotka
eluoituvat 1D-GC:lla samalla retentioajalla.> Naméa hiilivedyt kuuluvat muutamaan
yhdisteryhmaén, kuten alkaaneihin, alkeeneihin, sykloalkaaneihin ja aromaattisiin
hiilivetyihin.

Kokonaisvaltaisella 2D-GC:lla pystytddn tunnistamaan kaikki edellamainitut
yhdisteryhmat erillisind vyohykkeina kromatogrammista.® Usein polttonesteiden
analyysissa riittd4 ryhmien kvalitointi ja kvantitointi. Kuitenkin 2D-GC:lla voidaan tehda
kvantitatiivinen ja kvalitatiivinen analyysi myos yksittéisista hiilivedyista seka tunnistaa

erilaisia rikkiyhdisteitd, kuten C1-Cr-alkyylisubstituoituja bentsotiofeeneja.

51.1 Paastorajoitukset

Bentseenin ja sen johdannaisten sekd polyaromaattisten hiilivetyjen méaraa séadellaan
polttonesteissa niiden myrkyllisyyden vuoksi.* T&std syystd niiden analysointi on
valmiista lopputuotteesta tarkedd. Myo6s rikkipaastdjen (SOx) aiheuttamien ilmasto-
ongelmien (happosateet) ehkdiseminen muodostaa merkittavan ilmastopolitiikan alueen.

Edellisten liséksi typpipéaéstot (NOy) ovat haitallisia.
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Yhdysvalloissa 1990 annettu ’Clean air act” -asetus vaati bensiinin muokkaamista siten,
ettd myrkyllisten ja alailmakehéssa otsonia muodostavien yhdisteiden maara vihenisi.*
Asetuksessa on maératty bentseenin, hapen, aromaattien, rikin ja alkeenien méaarat
bensiinissa. Kemiallisten maaraysten lisaksi bensiinin tulee omata tietyt fysikaaliset
ominaisuudet, kuten hoyrynpaine ja tislausparametrit. Bentseenin mard on rajoitettu
arvoon 1 m-% ja hapen maéaran tulee olla véhintdan 2 m-% (eettereistd, alkoholista). EPA
(Ympaériston suojeluvirasto, Yhdysvallat) vaatii mittaukset kyseisien kemikaalien osalta.
Taman johdosta tuli kehittdd entistd tarkempi ja helpompi tapa maarittdd bensiinin

siséltdmat kemikaalit.

Tahan tarkoitukseen on kokeiltu monia erilaisia tekniikoita, esimerkiksi
nestekromatografiaa,  ylikriittistd =~ kromatografiaa ~ ja  monidimensionaalista
kromatografiaa.* Monidimensionaalinen kromatografia on niista lupaavin, silli sen
erotuskyky on huomattavasti parempi kuin yksidimensionaalisilla menetelmill&.
Esimerkkejad multidimensionaalisista laitteistoista ovat “heart-cut”-GC, LC/GC, SFC/GC,
GC/FT-IR ja GC x GC.

512 Muut analyysimenetelmat

Kuten edelld on mainittu, on myds muita tapoja maarittdd polttonesteiden sisaltamia
fraktioita, mutta kaikissa tavoissa on omat ongelmansa.3!  Mainittujen
multidimensionaalisten laitteistojen liséksi on kaytetty adsorptiokromatografiaa, HPLC:a

ja ohutkerroskromatografiaa (TLC).

Mita suurempiin molekyylipainoihin siirrytadn, sita vaikeammaksi analysointi kay.>?
Kevyen naftan (kp. <130 °C) kemiallinen mééritys voidaan tehd& helposti 1D-GC:lla, kun
taas raskaamman naftan (kp. 130-220 °C) koostumus on vaikeampaa maarittdd vain
yhdelld laitteella. Jo raskaamman naftan kanssa PIONA-analyysissa (parafiinit,
isoparafiinit, olefiinit, naftaleenit ja aromaatit) havaitaan yhdisteiden sumppuuntumista.
Tama johtaa I&hinn& viiden eri ryhmdn tunnistamiseen, ei yksittaisten komponenttien.
GC/MS-laitteistolla tasta tislausfraktiosta saadaan havaittua vield kemiallinen koostumus

yhdelld analyysilla.

Keskitisleet (kp. 220-345 °C) aiheuttaa GC/MS-laitteistolle jo haasteita, vaikka se yleensé

on erittdin tehokas analyysilaitteisto.’> GC ei enda pysty erottelemaan kaikkia
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komponentteja, jolloin MS analysoi eri ryhmien seoksia, eikd yksittéisia yhdisteita.

Keskitisleiden analysointiin kaytetdankin menetelmi& LC ja SFC.

Korkeammalla kiehuville yhdisteille kaytetddn HPLC-erotusta ja tarvittaessa useita LC-
erotuksia.> Kun kiehumispiste nousee tarpeeksi korkealle ja liukoisuus véhenee,

analysointi muuttuu todella hankalaksi, jopa mahdottomaksi.

5.1.2.1 1D-kaasukromatografi

Simuloitua tislausta kéytetadn polttonesteiden kiehumispisteiden avulla hiiliketjujen
pituuden madrittamiseen.®® Menetelméa perustuu siihen, ettd poolittoman kolonnin lapi
kulkevat hiilivedyt eluoituvat kiehumispisteen mukaisessa jarjestyksessa. Keskitisleiden
simuloitu tislaus suoritetaan kylmé&an kolonniin (35 °C) injektiolla ja lammittamalla

kolonniuuni 390 °C:seen lampdotilaohjelmalla 10 °C/min. llmaisimena kéytetédan FID:a

5.1.2.2  Nestekromatografi

Keskitisleiden ryhméaerotus onnistuu LC-laitteistolla silika/alumina kolonnilla.®
Tyydyttyneet hiilivedyt saadaan ndytteestd eluoitua n-heptaanilla, kun aromaatit
eluoituvat vasta, kun lisatddn liikkuvaan matriisiin tolueenia 30 %. Taman analyysin
suorittaminen vaatii kuitenkin yli 4 tuntia ja keskitisleet ovat erittain yksinkertainen tisle,

silla siitd puuttuvat korkeammalla kiehuvat yhdisteet, kuten hartsit ja asfalteeni.

5.2 Ilmansaasteiden analysointi

IlImansaasteita on montaa eri tyyppid, kuten helposti haihtuvat, alailmakeh&ssa otsonia
muodostavat yhdisteet, haihtuvat orgaaniset yhdisteet (VOC), yldilmakehdssa otsonia
tuhoavat halogeeniset orgaaniset yhdisteet, orgaaniset hapot ja kasvihuonekaasut.3*
Perinteisesti VOC mitataan GC-FID- tai GC-MS -laitteistoilla, mutta néilla tavoilla
tapahtuu paljon piikkien pééllekkéisyyttd, mika aiheuttaa ongelmia kvalitatoinnissa ja

kvantitoinnin tarkkuudessa. Ongelmaa vaikeuttaa vield analysoitavien yhdisteiden
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pitoisuus ndytteessd, joka on pieni. Tastd johtuen pienind maarina esiintyvat yhdisteet

jaavat helposti samaan aikaan eluoituvien isompien piikkien alle.

Paallekkain®>* eluoituvien piikkien ongelmaa voidaan lievittad kayttamalla GC x GC -
laitetta, jolla esimerkiksi Lewis havaitsi 8 minuutin osassa kromatogrammia 110-120
yhdistettd verrattuna 1D-GC:lla havaittuihin 20-30:neen yhdisteeseen.

5.3 Eteeristen 6ljyjen analysointi

Eteeriset 6ljyt ovat erittdin monimuotoisia naytteitd, jotka koostuvat helposti haihtuvista
(alle 100 u) ja kohtalaisen helposti haihtuvista yhdisteista (300 u).*® Yleensi yhdisteet
koostuvat terpenoideista, jotka sisaltdvat paljon isomeerisia syklisia tai lineaarisia osia,
joiden massaspektrit ovat samanlaisia tai samankaltaisia. Ndma yhdisteet ovat normaalisti

maadritelty vaikeasti méariteltaviksi, joilla on erittdin lyhyt retentioaikaikkuna.

Korkean erotuskyvyn GC (HRGC) yhdistettyna FT-IR-spektrometriin on erittain hyvé
tunnistustyokalu eteerisille 0Oljyille, mutta se vaatii erittdin vakevid naytteitd ja
kvantitatiivisen komponenttien erottumisen, jotta tuloksena olisi riittavan hyva spektri.®
Toinen vaihtoehto on HRGC-MS, joka on suosituin menetelma vaikeiden haihtuvien
yhdisteiden tunnistamisessa. Vaikka GC:n ja MS:n kehitys menee koko ajan eteenpain,
eteeristen  Oljyjen kaikkien komponenttien erotteleminen on joko erittéin
epakaytannollistd tai jopa mahdotonta, silld nédytteet ovat hyvin monimuotoisia.
Monimuotoisuudella tarkoitetaan suurta maaraé yhdisteitd, joilla on paljon rakenteellisia

samankaltaisuuksia, isomeereja ja suuria vakevyyseroja.

Eteeristen 6ljyjen analysointia on tehty myos “heart-cut”-GC:lla, mutta sen toiminnalliset
rajoitukset, kuten analyysien kesto, ovat heikosti soveltuvia rutiinianalyyseihin.® Lisaksi
usean kapean vyohykkeen perékkainen siirtdminen toiseen kolonniin ei ole suositeltavaa,
sill& se nostaa samanaikaisen eluaation mahdollisuutta. Vaikka MS-kirjastot laajenevat
koko ajan ja ne ovat tarkkoja, eteeristen 6ljyjen tapauksessa vaaditaan taydellinen

aromaattien erottelu, jotta tunnistus onnistuisi.
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6 Menetelméakehitys kromatografiassa

Syita menetelmén kehittamiseen voi olla useita.®®*" Ei valttamatta ole olemassa hyvaa
menetelmaa yksittdisen analyytin havaitsemiseksi tietyssd naytematriisissa, olemassa
olevat menetelmét ovat liian herkkid virheille tai kontaminaatiolle, menetelmat voivat
olla liian epévarmoja tai epatarkkoja, vanhat menetelmat kuluttavat liikaa aikaa ja rahaa
tai ne on vaikea automatisoida. Liséksi uudet laitteistohankinnat voivat lisatéa
mahdollisuuksia mittaustarkkuuden tai -herkkyyden lisadntyessa tai tunnistettavien

analyyttien lisdéntyessd, jolloin menetelmaa mahdollisesti joudutaan muokkaamaan.

On tarkedd madrittdd se, mitkd ovat analyysin tavoitteet ja keskittyd niiden
saavuttamiseen.®® Kun aletaan kehittad uutta analyysimenetelmaa, tulee olla selvitettyna
monia asioita, kuten halutaanko analyysin olevan kvantitatiivinen vai kvalitatiivinen,
halutaanko sen olevan helposti automatisoitavissa tai véhentdd analyysikohtaista
rahankulutusta vai halutaanko védhentdd vaivaa néytteenkésittelysséd tai tulosten

kasittelyssa.

Jos lahdetddn kehittdméan tdysin uutta menetelmad, siihen tarvitaan kokemusta,
niakemysta ja taitoa.>® Naytteen tuntemus on tarkeédssa asemassa ja siihen pitda perehtya
tarkasti. Tarkeitd asioita mita naytteen taustamatriisista ja sen siséltamista analyyteista
pitdd tuntea, ovat oletetut naytteestd l6ytyvat yhdisteet ja mitka ndista yhdisteista ovat
kiinnostuksen kohteena. Muita huomionarvoisia ja selvitettavid seikkoja menetelméa
kehitettdessd ovat néytteen haihtuvuus, sopiva liuotin, ndytteen siséltdmat hapot ja

emékset seka naytteen synteesireitit.

Uutta menetelm&a ei kannata resurssien sadstdmiseksi alkaa tehda aivan alusta, mikéli
kirjallisuudesta tai standardoiduista menetelmista 10ytyy kayttokelpoinen menetelmé
naytteen analysoimiseksi.*®*® Nykypaivand menetelman kehitys perustuu useimmiten
kirjallisuuden tutkimiseen ja olemassa olevan metodin muokkaamiseen. Harvoin tehdaan
menetelmid, jotka eivdt osittain vastaa tai vertaile johonkin vanhaan menetelmaan.
Menetelménkehitys vaatii yleensd menetelméparametrien ja laitteiston valitsemisen.
Esimerkiksi kolonnikromatografiassa pitdd ottaa huomioon kolonnin, liikkuvan faasin ja

ilmaisimen valinnat.

Vaikka Kirjalisuudesta saattaa l0ytyd samantapainen menetelmd, usein vaaditaan
menetelman optimointia ja soveltamista.®® Jos valmista menetelmaa ei 16ydy, tulee

menetelménkehityksen perustua néytteen sisaltdmien komponenttien tuntemiseen.
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Né&ytteen ominaisuudet vaikuttavat muun muassa siihen, mitd analyysimenetelmé&a

kaytetdan (GC, LC vai SCF) tai minka tyyppisia faaseja kaytetaan.

Parhaan madollisen erottelun saavuttamiseksi voidaan parantaa kolmea osatekijai.®
Retentiovakion (k’) asettaminen mittaukselle parhaalle alueelle 1-10, teoreettisten
vélipohjien lisd&dminen tai selektiivisyyden parantaminen. Retentiovakio riippuu
liikkuvan faasin kolonnin 1api kulkemiseen kéyttamasté ajasta ja analyytin retentioajasta
yhtdlon (11) mukaan, jolloin Ra on analyytin retentioaika ja Rf liikkuvan faasin

retentioaika.

Ry — Ry
k==L
Z (11)

Teoreettisten vélipohjien lisddminen on erittdin kallista, ei vain laite- ja
kolonnikustannuksien, vaan myos ajank&yton suhteen. Yleensa valipohjien lisaédminen on

viimeinen vaihtoehto, kun piikkien muoto ja pohjaviiva ovat kunnossa.
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Kokeellinen osa

Kokeellisen osan tarkoituksena oli ottaa kayttdon yhdisteiden pitoisuuden mittaamiseen
tarkoitettu FID, automatisoida tietojenkésittelyd ja varmentaa sekd lisatd laitteen
kapasiteetin hyddyntamistd. Mahdollistettiin lisaksi uusille ndytematriiseille tehtavien

ajo-ohjelmien entisté helpompi laatiminen ja kayttdonotto.

Tyodssa  suoritettiin - FID:n  kéyttdonotto, menetelmien laadinta tarvittaville
naytematriiseille, siséisten standardien kokeilu ja valinta sopimaan haluttuun analyysiin.
Liséksi suoritettiin uuden tiedonhallintaohjelman kayttoonotto ja sen kayton
ohjeistaminen seké& pyrittiin luomaan edellytykset yhdisteiden pitoisuuden mittaukseen.

Laiteteknisten haasteiden ja ajanpuutteen takia menetelman validointi jai suorittamatta.
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7 Kaytetyt kemikaalit

Taulukossa 1 on lueteltu kemikaalit, joita kokeiltiin siséisend standardina ja niiden
liuottamiseen kaytetyt liuottimet. Liuottimista n-heksaania ja tetrahydrofuraania

kaytettiin myos GC:n pesuliuoksina.

Taulukko 1. Sisdisten standardien yritelmékemikaalit ja liuottimet.

Kemikaali Valmistaja Puhtaus (%)
deuteroitu naftaleeni (s) Supelco 98
fenantreeni (S) Sigma Aldrich 99
fluoreeni (s) Sigma Aldrich 99
0-ksyleeni (I) Sigma Aldrich 99
1-klooritetradekaani (I) Sigma Aldrich 98
naftaleeni (s) Merck 99
n-heptaani (1) J.T. Baker 99
n-heksaani (I) J.T.Baker 99
tetrahydrofuraani (1) Merck 99,5

Liséksi kaytettiin UPM:n valmistamaa vetykasittelyn avulla valmistettua hiilivetyjen
seosta (UPM X), jonka sisaltdmien aromaattisten ja syklisten komponenttien méaara

pyrittiin mittaamaan. UPM X:&a kaytettiin seka liuottimena etta naytteena.

7.1 Kaasut

Laitteistossa kaytetyt kaasut on esitetty taulukossa 2. Vetya kaytettiin FID-ilmaisimella
ja heliumia sek& GC:n kantajakaasuna, ettd FID-ilmaisimella ”make-up”-kaasuna. GC:n

moduloinnissa kédytettiin nestemaista typpea ja generaattorilla tuotettua typpea.
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Taulukko 2. Laitteistossa kéytetyt kaasut ja niiden valmistajat sekd puhtaus.

Kaasu Valmistaja Puhtaus (%)

H2 Oy Woikoski Ab 99,99

He Oy Woikoski Ab 99,996

Neste-N2 Oy Woikoski Ab 100
Peak Scientific

N2 -

NM32LA -generaattori

7.2 Naytteet

Néytteind kaytettiin kahden eri tyyppista hiilivetyseosta. Molempien seoksien
paakomponentit olivat suoraketjuisia hiilivetyja ja molemmissa oli lisaksi syklisia seka
aromaattisia hiilivetyrakenteita. Toinen néytetyypeista oli matalammassa lampdtilassa
haihtuva jae ja toinen korkeammassa lampdtilassa haihtuva jae UPM X:std.

8 Laitteistot

Tyon tarkein laitteisto oli 2D-GC-MS/FID. Lisaksi kaytettiin  Sartoriuksen
analyysivaakaa ja Sartoriuksen (100-5000 ul) sekd Biohitin  (10-250 pl)

automaattipipetteja.

8.1 Kaasukromatografi

Kaasukromatografina (kuva 14) kaytettiin Shimadzun GC-2010 plus -mallia jonka
ilmaisimina kaytettiin Shimadzun GCMS-QP2010 massaspektrometria ja FID-2010
PLUS -liekki-ionisaatiodetektoria. Ensimmaisen ulottuvuuden kolonni oli 30 m pitk&
Restekin Rxi®-1ms ja toisen ulottuvuuden kolonni Restekin Rxi®-17Sil MS, jonka
pituus oli 2,6 m. Toisen ulottuvuuden kolonni pdaattyi y-haaraan, jonka jalkeiset
ilmaisimille johtavat deaktivoidut kolonnit olivat Agilent Technologiesin FS, Deactivated
- .100mm kolonnista pituudeltaan 25 cm (FID) ja 70 cm (MS) leikatut palat.
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Kuva 14. Tyossa kaytetty kaasukromatografi. Kuvassa vasemmalla on gMS ja
autosampler. Keskelld uunin paalla sijaitsee injektori, modulointitypen tuontiputki ja
FID.

Ensimmaisen ja toisen kolonnin yhdistdva osa oli Agilent Technologiesin deaktivoitu

Ultimate union.

Injektioruiskun tilavuus oli 10 pl ja injektointi tapahtui Shimadzun deaktivoitua lasivillaa

sisaltavaan SPL Liner:iin.

8.2 Lampomodulaattori

Toisen ulottuvuuden moduloinnissa kaytettiin ZOEX ZX1-lampdmodulaattoria, johon
kuuluu dewar-astia (kuva 15) ja nestetypen korkeuden sddtdmiseen astiassa tarkoitettu
ZOEX Model 186 -yksikkd (kuva 16). Erillinen nestetyppisdilio ja Peak Scientific
NM32LA -typpigeneraattori kuuluivat myés modulointikoneistoon.
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Kuva 15. Dewar astia, jossa nestetypell& Kuva 16. Nestetypen korkeuden
jaahdytetdadn moduloinnissa kéaytettavaa saatamiseen kaytetty ohjain.
typpivirtaa.

8.3 Ohjelmistot

Mittaustulosten kasittelyyn kaytettyja ohjelmistoja olivat GCImage v. 2.6 ja v.2.7rl,
GCProject v. 2.6 ja 2.7 sekd ChromSquare v. 2.2. Laitteen hallinnointiin kaytettiin
GCMSsolution-ohjelmaa.

9 Ajo-ohjelmat

Tyon aikana luotiin ja testattiin yhdeksan eri menetelméaé, joista kahden kehitys saatiin
vietyd loppuun. Seuraavassa tarkastelussa kéydaan naista lapi vain pidemman ja parhaiten

toimivan ajo-ohjelmien tiedot.
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Pitk&n ajo-ohjelman (kuva 17) portaat saatiin kokeellisesti. Matalan lahtolampdétilan
avulla voitiin saada helposti haihtuvat yhdisteet mukaan analyysiin. Alun suhteellisen
nopea ldmpdtilan nousu oli mahdollista korkeamman haihtumispisteen jakeelle
suunnitellun ajon aikana, silld suurin osa ndytteen komponenteista kulkeutuivat
ilmaisimille vasta 150 °C:n ldampotilan jdlkeen. T&man johdosta ajo-ohjelman
keskivaiheilla oli hitaamman l&mp6tilan nousun vaihe mahdollistamassa suuren
naytekomponenttimaaran erottelun. Lisaksi suurimmat yksittéiset piikit tulivat 70-80
minuutin aikavélilld, jolloin massaspektrometrin toimintakyky oli aarirajoillaan suuren
naytekuorman takia. Kun lampétila saavutti 225 °C:n suurin osa tutkittavista yhdisteisté
oli kulkeutunut analyysisysteemin lapi ja lampdétilaa voitiin taas nostaa nopeammin

loppuldmpdtilaan.

Ajo-ohjelma, 127,833 min
400
340
350
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Kuva 17. Pitkan ajo-ohjelman uunin lamp@tila ajan suhteen.

Modulointiyksikon kuuman typen lampétilan tuli olla korkeampi kuin GC-uunin
lampotilan. Tastd johtuen modulointitypen lampdtilalle tuli tehdd my6s oma
lampdtilaohjelmansa  (kuva 18), joka myo6tdili GC-uunin  lampdtilaohjelmaa.

Modulointiyksikon jadhtyminen kesti huomattavasti kauemmin kuin GC-uunin, silla sen
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yhteydesséd ei ollut erillistd ja&hdytysjarjestelmad. Tdéma muodosti pullonkaulan

analyysisarjojen etenemisnopeudessa.

ZOEX-lampotilaohjelma
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Kuva 18. Moduloinnissa kéytetyn kuuman typen lampotilaohjelma.

FID-ilmaisimelle tulevien kaasujen virtausnopeudet ovat tarkeat ionisointiliekin palavana
pysymisen kannalta. Né&iden perusteluja on kayty lapi kirjallisessa katsauksessa

tarkemmin. Taulukossa 3 on kayty lapi FID-ilmaisimen virtausnopeudet ja lampétila.

Taulukko 3. FID-ilmaisimen asetukset.

Lampétila (°C) 340
Makeup-kaasun virtaus (He) (ml/min) 30
Ho-virtaus (ml/min) 40
IIman virtaus (ml/min) 400

GC:n injektorin asetukset on esitetty taulukossa 4. Jakosuhdetta kokeiltiin huomattavasti
paljon suurempanakin (jopa 500). Suuremmilla arvoilla aromaattisten ja syklisten
yhdisteiden ilmaisinvasteet olivat liian matalat tunnistusta sekd mé&éran mittaamista
silmélla pitden. Jakosuhde 20 todettiin riittdvaksi, mutta ei liian suureksi.
Kolonnivirtauksen arvioiminen ja laskeminen oli haastavaa erimittaisten ja

siséhalkaisijan omaavien perékkain ja rinnakkain asetettujen kolonnien takia. Systeemill&
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saatiin kuitenkin luotua toimiva ratkaisu tdhdn kokonaisuuteen heliumin toimiessa

kantajakaasuna.

Taulukko 4. GC:n injektorin asetukset.

Kolonnivirtaus (ml/min) 1,45
Jakosuhde 20
Kokonaisvirtaus (ml/min) 33,5

Massaspektrometrin asetukset on listattu taulukoissa 5 ja 6. tunnistusparametrien
luomisessa kaytettiin laitteen suorituskykyé raja-arvojen asettamisessa. Laitteen suurin
tarkastelunopeus on 20000 Hz. Massaspektrometrille haluttiin luoda suurin mahdollinen
m/z-mittausalue mittaustapahtuman keston ollessa 0,02 s. Tama toteutui m/z-alueella 40-
334. Harkittiin alueen alarajan nostoa 45:een, jolloin CO2 ei nadkyisi massaspektrissa,
mutta nayte sisalsi COz2:a niin véhan, ettd todettiin pienempien hiilivety-yhdisteiden

tunnistamisen tuovat lisdarvoa mittauksille enemman.

Taulukko 5. Massaspektrometrin lampatilat.

Osa Lampatila (°C)
GC-MS -rajapinta 300
lonildhde 200

Taulukko 3. Massaspektrometrin tunnistusparametrit.

Aloitusaika Lopetusaika Tarkastelunopeus Mittaustapahtuman kesto  m/z alue
0,1 min 127,83 min 20000 Hz 0,02s 40-334

10 Tyon suoritus

Tyon tarkoituksena oli ottaa laitteisto kayttoon ja muodostaa uusille osille sopivat ajo-
ohjelmat. Seuraava vaihe oli toimivien ajo-ohjelmien muokkaaminen paremmaksi ja
hiilivetyseoksien analysointi. Naytteiden kromatogrammien tulkinnan tarkoituksena oli

ensimmaisessa vaiheessa tunnistaa néytteiden sisaltdmat yhdisteet kaupallisten
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massaspektrikirjastojen avulla ja muodostaa syklisten ja aromaattisten yhdisteiden alueet
kromatogrammiin sek& toisessa vaiheessa kayttaa tata tunnistusta FID-mittaustuloksien

kanssa yhdisteryhmien pitoisuuksien selvittamiseen.

Kromatografin ké&ytossé ilmeni haasteita sen toimintakunnon takia ja kylmennykseen
kaytettdvan nestetypen toimituksien ajankohtien johdosta. Laite oli epakunnossa useissa
eri jaksoissa yhteensa noin 1,5 kk. Liséksi nestetyppitoimituksia oli maksimissaan 2/vko
ja yksi nestetyppisailio riitti 30-33 h jaéhdytyskéayttéon. Typpiséilid tyhjeni myos
suunnilleen samaa vauhtia, vaikka venttiilit olivat suljettuina, joten laitteen
kayttomahdollisuudet olivat noin 30 h nestetyppitoimituksen jélkeen. Yhden néytteen
analysoiminen vélipesut ja laitteiston jadhtyminen huomioon ottaen kesti noin 4,5 h, joten
kerrallaan voitiin analysoida 6-7 naytetta. Pesuja vahentamalla paastiin 10-12 naytteeseen,

mutta varsinkin analyysisarjan loppuvaiheessa ilmeni kolonnin likaisuutta.

Tietojenkasittelyohjelmalla tehty pitoisuuden mittaus osoittautui erittdin haastavaksi,
silld ohjelman mukana tulleissa kéyttdohjeissa oli ohjeistus vain GC x GC-MS-
laitteistolle. Ohjelma vaati tunnistetut yhdisteet, joita FID-mittaustuloksista ei voitu saada.
Tastd johtuen tunnistus tuli tehdd MS-tietojen pohjalta ja luoda tunnistusta varten sopiva
pohja, joka voitiin yhdistdd FID-tuloksiin ja ndin saada tunnistetut piikit myos FID-
kromatogrammiin. Tassa ongelmana oli ilmaisimien pienet erot retentioajoissa ja
havaittujen piikkien mé&érassd. Parhaimmillaan MS-tiedoista tehty pohja onnistui
tunnistamaan 90-95 % FID-kromatogrammin piikeistd, mutta tietyt piikkien

tunnistamiset eivat onnistuneet lainkaan.

Tietojenkasittelyohjelma vaati siséisen standardin lisaksi n&ytteeseen tunnetun
pitoisuuden ainetta, jolla sisaisen standardin kalibrointi oli tehty. Tdma aiheutti ongelmia,
silld kayttdohjeessa tastd ei mainittu. Laitetoimittaja ei osannut myoskadn auttaa
tilanteessa ja havainto tapahtui niin opinnéaytetydn loppuvaiheessa, ettd ulkopuolelta avun
hankkiminen olisi ollut haastavaa. Tastd syysta tulokset eivat olleet tarkkoja ja tyon

suorittaminen jai kesken.

10.1 Ajo-ohjelmien muodostaminen

Kaasukromatografin hallinnointiohjelmassa oli olemassa jo ennen FID-ilmaisimen
lisdédmistd lyhyt sekd pitkd ajo-ohjelma, joista lyhyttd ajo-ohjelmaa kaytettiin

lyhempiketjuisten hiilivetyseosten analysointiin ja pidempaa pidempiketjuisten seosten



45

analysointiin. Lyhempi ohjelma ei my6skaan paattynyt yhté korkeaan lampatilaan. Nama
ohjelmat eivét kuitenkaan toimineet laitteeseen tehtyjen lisdysten jalkeen, eivétka ne
olleet ennen muutoksia parhaita mahdollisia. Y-haaran ja sen jalkeisten faasittomien
kapillaarien johdosta kantajakaasun virtauksia piti muuttaa. Lisdksi ohjelmaan lisattiin
kaasun sdastoohjelma ja massaspektrometrin kuvantamisnopeus asetettiin parhaalle
mahdolliselle tasolle.

10.2 Kromatogrammin tulkinta

Kromatogrammista I0ytyy pienimmén havaittavan piikin koosta riippuen 1200-2800
piikkid. Naistd piikeista 200-400 ovat kolonnivuotoa, mutta loppujen piikkien
tunnistaminen on tarkead, jotta voitiin erottaa aromaattiset yhdisteet ja sykliset yhdisteet
omille alueilleen. Kaupalliset kirjastot (NIST, Wiley) onnistuivat tunnistamaan
suhteellisen varmasti (yli 85 % yhteensopivuus) vain pienen osan aromaattisista ja

syklisista ja lisaksi lineaariset hiilivedyt. Naytteissa noin 60 m-% oli lineaarisia hiilivetyja.

Kuvassa 19 n&hddin vastaavantyyppisen hiilivetyseoksen kromatogrammi, jollaisia
tyossa késiteltiin. Vihredlla ja keltaisella kuvatut piikit olivat erittdin voimakkaita ja ne
kuvasivat suoraketjuisia ja haaroittuneita hiilivetyketjuja. Vaaleanpunaisella kuvatut
piikit olivat keskivahvoja ja kuvasivat syklisié rakenteita seka erilaisilla funktionaalisilla
ryhmilla ja kaksoissidoksilla varustettuja hiilivetyjd. N&ita UPM X:ssé oli huomattavasti
vahemman. Siniset piikit olivat jo huomattavan pienid verrattuna lineaarisiin

hiilivetypiikkeihin ja ne olivat peraisin aromaattisista yhdisteista.

Kuvasta voidaan huomata, ettei syklisten ja aromaattisten yhdisteiden rajat olleet yhta
selkeét kuin Kirjallisuusosan kuvassa 8 annettiin ymmartad. Tama johtui naytematriisin

vaikeudesta ja moninaisuudesta seka osittain myds laitteen kokoonpanon eroista.
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Kuva 19. Kuvassa kromatogrammi vastaavantyyppiselle kaupalliselle hiilivetyseokselle
kuin UPM X:n korkeamman haihtumispisteen jae.

Kaupalliset kirjastot tulkitsivat kromatogrammeista myos sellaisia yhdisteitd, joita ndyte
ei voinut sille tehtyjen késittelyiden jalkeen sisaltaa, kuten paljon alkoholeja ja epoksideja
sekd lineaarisia tyydyttyméattomiéd hiilivetyjd. N&ma erheellisesti tunnistetut piikit
sijaitsivat ldhes poikkeuksetta eri toiminnallisten ryhmien rajapinnoissa, eli lineaaristen
hiilivetyjen ja syklisten hiilivety-yhdisteiden rajapinnassa tai syklisten ja aromaattisten
yhdisteiden rajapinnassa. Tama hankaloitti huomattavasti pitoisuusmaaritysten
suorittamista, joten kaikki epaselvat piikit (800-1200 piikkid) kaytiin lapi manuaalisesti
kahdella eri massaspektrin kasittelyohjelmalla.

Manuaalisen tunnistuksen jélkeen laadittiin varsin tarkat rajat eri yhdisteryhmien valille.
Néita alueita kadytettiin hyvaksi yhdisteryhmien madran mittaamisessa, kun ohjelmisto
laski alueen piikkien suhteelliset alat yhteen ja ilmoitti yhdisteryhman pitoisuuden

massaprosentteina naytteesta.

Koska FID-ilmaisin tunnisti vain naytteen pitoisuuksia, tulei FID-kromatogrammiin
madrittdd manuaalisesti yhdisteiden nimet. Tama oli erittdin tyolastd tehdd piikki
kerrallaan, joten tietojenkésittelyohjelmassa oli tydkalu, jolla voitiin tehdd pohjia
esimerkkindytteen avulla. Pohjan avulla voitiin nopeasti tehda tunnistuksia sekd MS- etta
FID-kromatogrammeista. Pohjaan oli mahdollista méarittdd esimerkiksi sisdisen
standardin paikka ja nimet& se sekd tdman jalkeen mielenkiinnon kohteena olevat alueet
kromatogrammista. T&ssé tapauksessa siséinen standardi, aromaattiset yhdisteet ja
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sykliset yhdisteet. Pohjan sijainti kiinnitettiin yksittaisiin tunnistettuihin piikkeihin, joita
tulisi olla vahintdén kolme kappaletta ja sen jalkeen kohdistettiin muodostetut alueet
asetettujen piikkien mukaan. Talld tavalla asetetut alueet tuli olla oikeassa paikassa

suhteessa sisdiseen standardiin ja muihin méaériteltyihin ankkurointipiikkeihin.

Tunnistuspohjien suurin ongelma oli yhdisteryhmien rajojen maarittdminen ja siihen
kaytettiin lahes yhtd paljon aikaa kuin yksittdisten piikkien tunnistamiseen.
Tunnistuspohjien rajoja yritettiin my6s muokata pitoisuusmaéaritysten aikana ja pyrittiin
saamaan tarkempi kuva siitd, kuinka paljon alueiden rajavychykkeen tunnistamattomat

piikit vaikuttivat pitoisuusmaarityksiin.

Automaattisessa tulosten kasittelyssé oli myods ongelmana oikeiden maarityspiikkien
tunnistamisessa. Sisdisen standardin ohjelma tunnisti poikkeuksetta oikein, mutta muina
maarityspiikkeina kéaytetyt o-ksyleeni ja oktadekaani tuottivat ohjelman automatisaatiolle

ongelmia, joten ne piti maarittaa kuitenkin kasin kéyttaen graafista kayttoliittymaa.

10.3 Sisaiset standardit

Sisédisen standardin valinnassa pyrittiin 10ytdmaan yhdiste, joka sijaitsi keskeisella
paikalla suhteessa mitattaviin yhdisteryhmiin eli syklisiin ja aromaattisiin hiilivety-
yhdisteisiin. Lisaksi sisdinen standardi ei saanut esiintyd mitattavissa néytteissa edes

virheellisen valmistusprosessin myoté.

Vaihtoehtoisina tapoina kéytettiin joko halogenoitua hiilivety-yhdistetta tai deuteroitua
yhdistettd. Liséksi kokeiltiin samoja sisdisida standardeja, joita kaytetddn HPLC-
standardeina. Valinta aloitettiin tutkimalla, minka tyyppisia kemikaaleja 16ytyi UPM
NERC-kemikaalivarastoista tyon jouduttamiseksi. HPLC-standardeista kaytettiin
fluoreenia, fenantreenia ja o-ksyleenia. Lisdksi kemikaalivarastosta 16ytyi naftaleenia ja
1-klooritetradekaania. Néaiden lisaksi tilattiin deuteroitua naftaleenia. Standardeista o-

ksyleeni ja 1-klooritetradekaani olivat nesteité ja loput jauheita.

Jauhemaisten standardien kohdalla kokeiltiin erillista liuotusta heptaaniin ja liuottamista
suoraan naytteeseen. Nestemdiset standardit lisattiin naytteisiin mikrolitraruiskulla tai

automaattipipetilla, riippuen halutusta vékevyydesté ja ndytteen maarésta.

Fenantreenia ja naftaleenia esiintyy erittdin pienid méaaria UPM X-naytteessd, joten niita

el voitu kayttaa sisdisend standardina. Deuteroitu naftaleeni oli hyvin kaukana syklisten
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yhdisteiden joukosta ja sen hinta oli huomattavan korkea jatkuvaan kayttoon. Edellisten
lisdksi fluoreenikin jouduttiin karsimaan huonon liukoisuuden ja esikasittelyn keston

vuoksi.

Edellisen johdosta ainoat varteenotettavat vaihtoehdot olivat o-ksyleeni ja 1-
Klooritetradekaani helpon, nopean ja tarkan analyysin saavuttamiseksi. Té&lloin o-
ksyleenin retentioaika oli kuitenkin hyvin pieni ja yhdiste sijaitsi ensimmadisten mitattujen
piikkien joukossa. Téasté johtuen sen tunnistus oli hieman epévarmaa ja sijainti ei ollut
yhtd keskeinen kuin 1-klooritetradekaanilla, joten paadyttiin kayttamé&an 1-

klooritetradekaania sisdisena standardina.

Kéytannossé 1-klooritetradekaanin kayttamisessa oli myods omat haasteensa. Koska 1-
klooritetradekaani oli halogenoitu yhdiste, tuli néaytteet, joihin sitd oli lisdtty, kasitella
erillisend liuotinjatteendan ja kasittelykustannukset nousivat. Tastd johtuen haluttiin

kasitellyt ndyteméaarat pitaa pienené.

10.3.1 Pitoisuuden valitseminen

Siséisen standardin pitoisuuden tuli olla 1ahella mitattavien analyyttien pitoisuutta. Tama
aiheutti suuria haasteita UPM X-naytteen kanssa, silld suurimman ja pienimman piikin
pitoisuusero saattoi olla jopa 1:1000. Pitoisuutta testattiin useilla ajoilla, kunnes I6ydettiin
sopiva vaihtoehto, joka oli lopulta 0,3 m-%. Tama aiheutti mittausteknisesti suuria
haasteita, silla naytteen ja standardin tuhlaamisen vélttdmiseksi tuli voida tarkasti mitata

hyvin pienida maaria 1-klooritetradekaania.

10.3.2 Sisaisen standardin kalibrointi

Pitoisuusmaarityksia varten tuli sisainen standardi kalibroida tunnetuilla maarilla jotain
muuta yhdistettd ndytematriisissa. Tahan yritettiin kayttaa edellisissa vaiheissa hylattyja
siséisié standardeja, lukuun ottamatta deuteroitua naftaleenia. Taydellisen liukenemisen
varmistamisen vaikeuden ja keston vuoksi paadyttiin kayttdmaan o-ksyleenia.
Valmistettiin useasti kalibrointisuora 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5 m-%:n liuoksista ja mitattiin

seka varmistettiin suora 0,2 tai 0,3 m-%:n liuoksella.
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Standardin kalibrointi suoritettiin GCProject-ohjelmalla, jossa luotiin mittaustiedoista
ilman graafista k&yttoliittymaa kalibraatiotaulukko ja sen pohjalta tehtiin kalibraatiosuora.
Kalibraatio saatiin onnistumaan usein hyvin, mutta kalibroinnin kaytto ei jostain syysta

ohjelmalla toiminut.

11 Tydn tulokset

Laite saatettiin toimintakuntoiseksi FID-ilmaisimen lisdyksen jalkeen ja hiottiin ajo-
ohjelmat parhaiksi mahdollisiksi eri tarkoitusperid varten. Kantajakaasuna kaytettavéan
He-kaasun kulutusta vahennettiin ja valittiin sopivan mittaiset ilmaisimille johtavat
kapillaariputket. Uuden tietojenkasittelyohjelman kéyttdmiseen perehdyttiin  ja
onnistuttiin kayttdmaan sitd graafisen kromatogrammikasittelyn liséksi graafittoman

automatisointitydkalun avulla.

Tyodssa saatiin muodostettua hiilivetyryhmien mukaiset alueet kromatogrammiin.
Syklisten yhdisteiden ja aromaattisten yhdisteiden seka syklisten yhdisteiden ja
lineaaristen yhdisteiden rajapintoja kromatogrammissa ei kuitenkaan saatu taydellisiksi
massaspektrometrin yhdisteiden tunnistamisongelmien takia. Mydskaén kaikkia alueiden
sisalla olevia pisteitd ei tunnistettu, mutta kromatografin toimintaperiaatteen vuoksi

alueet voitiin olettaa yhtenaisiksi yhdistetyyppien suhteen.

Sopiva sisdinen standardi valittiin ja sille maaritettiin  sopiva pitoisuus seka
kalibrointiohjeet. Aromaattisten ja syklisten yhdisteiden pitoisuuksien madarittamiselle
luotiin edellytykset ja ohjeistus. Kyseisella tavalla mitattuna syklisten yhdisteiden
pitoisuus oli lahell&d kaupallisten laboratorioiden tuloksia, mutta
kokonaisaromaattipitoisuus oli 3-4 prosenttiyksikkod liian korkea. Mitatut pitoisuudet
olivat luokkaa 10-11 m-%, kun kaupallisten laboratorioiden tulokset ja HPLC:lla mitatut

tulokset olivat tasolla 6-7 m-%.

Lopuksi pohdittiin laitteiston  konfiguraation mielekkyyttd, silla kaupallisten
laboratorioiden kolonnijérjestys on eri. Ensimmaisen ulottuvuuden kolonnin tulisi olla
osittain poolinen ja toisen ulottuvuuden pooliton, jos haluttaisiin paras mahdollinen
herkkyys aromaattisille hiilivedyille. Tuloksista voitiin huomata, ettd aromaattisten
hiilivetyjen pitoisuuden méarittdmisessa hiilivetyjen pitoisuuden mittaaminen muodosti

juuri tdménkaltaisessa asetelmassa ongelman.
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12 Y hteenveto

GC x GC-MS/FID-yhdistelmé& on teoreettisesti erittdin tehokas analyysilaitteisto, joka
soveltuu erityisesti hankalien matriisien analyysiin. Koko ajan kasvavan tiedonhalun
esimerkiksi ruoka-aineiden suhteen voi olettaa kehittdvan lisd4 sovelluksia laitteiston
kaytolle. Kehitysté kuitenkin tulee varmasti johtamaan tahénkin asti suurimmat tahot eli

petrokemia ja ilmantutkimus.

Kasvavat vaihtoehtoisten polttonesteiden markkinat ja tuotanto ohjaavat analyysia myds
edelleen  haastavampien  ndytematriisien  suuntaan.  Suurimpana  haasteena
analyysilaitteistolle on ilmaisimien tarkkuus ja kyky tunnistaa kaikkea havaittua tietoa.
Kuten kaytetyssa laitteessa, myos tehokkaammilla TOF-MS-spektrometreilla ja

nykyisilla kaupallisilla kirjastoilla kaikkien analyyttien tunnistaminen on mahdotonta.

Kirjastojen kehittdmist4d pitdisi ohjata ndytekohtaisiin suuntiin tai pitéisi pystya
madrittdmaan tietyntyyppisten yhdisteiden olemassa- tai poissaolo. Kuten UPM X:n
tapauksessa massaspektrin tunnistukset olisivat voineet olla paremmat, jos Kirjastosta
olisi poistettu alkoholeja ja n-alkeeneja sisaltavat molekyylit. Itse tehty kirjasto olisi myos

vaihtoehto, mutta 1000-3000 piikin kirjaston luominen edellyttaisi suurta tyomaaraa.

Tyon suorittaminen vaati yhden lisdkuukauden panostamista pelkéstaan
laboratoriotydskentelyyn suunnitellun kuuden kuukauden lisdksi. Tama johtui ennalta-
arvaamattomista laitteisto-ongelmista ja nestetypen jaksollisista toimituksista seka
haasteista tiedonkasittelyohjelmiston kanssa. Tyd pystyttiin kuitenkin saattamaan siihen
pisteeseen, ettd analyysin kehittdmistd voidaan jatkaa ja tehdd mahdollisia muutoksia

laitteiston konfiguraatioon.
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