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The background of the work was to improve an industrial process and increase its yield by 
modelling the reaction kinetics of intermediate formed in the beginning of the reaction 
step. The modelling was carried out both in conventional manner and with implicit 
calibration. Another objective was to find ways to utilize implicit calibration in chemical 
technology in general. 
 
The idea of implicit calibration is to provide a method for estimating the parameters of a 
theoretical model directly from indirect measurements (e.g. spectrum) with only a few off-
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1 JOHDANTO 

Teollisista prosesseista saadaan informaatiota mittausten ja havaintojen avulla. Mittauksia 

on olemassa karkeasti jaettuna kahta eri tyyppiä, suoria ja epäsuoria. Suorissa mittauksissa 

mittalaitteet ovat valmiiksi kalibroituja ja mitattavan suureen arvon saa niistä suoraan. 

Esimerkiksi paine, lämpötila, pinnankorkeus ja virtausmäärät ovat suoria mittauksia. 

Epäsuorissa prosessimittauksissa erilaisilla fysikaalisilla ja kemiallisilla tekniikoilla saatu 

primäärinen mittausdata on erikseen muunnettava kalibrointimallin avulla vastaamaan 

tarkasteltavaa prosessin ominaisuutta. Mittausdatana voivat olla esimerkiksi spektrit ja 

kromatogrammit. Epäsuoria mittauksia käytetään mm. reaktionopeuksien, 

aktivoitumisenergioiden, virtaustyypin, viipymäaikajakaumien, hiukkaskokojakaumien, 

aineensiirtoparametrien ja lämmönsiirtoparametrien mittaamiseen. 

 

Kalibroinnilla tarkoitetaan mallin luomista primäärin mittausdatan ja mitattavan 

ominaisuuden välille. Ominaisuuksiltaan tunnettujen näytteiden avulla tehtävää 

kalibrointia kutsutaan off-line kalibroinniksi. Tunnetut näytteet on suunniteltava siten, että 

ne kattavat mahdollisimman hyvin varsinaisen tarkasteltavan prosessin ominaisuudet eri 

tilanteissa, jotta kalibrointimallista tulisi luotettava. Kalibrointiin on olemassa useita 

erilaisia menetelmiä, esimerkiksi lineaarinen regressio, PCR (Principal Component 

Regression, pääkomponenttiregressio) ja PLS (Partial Least Squares).  

 

Mallinnuksen avulla voidaan prosessitutkimuksessa muun muassa selvittää 

prosessiteknisiä riippuvuuksia ja suureita sekä ymmärtää prosessissa tapahtuvia ilmiöitä. 

Matemaattiset mallit voidaan jakaa kahteen ryhmään, empiirisiin (tilastollisiin) ja 

teoreettisiin (mekanistisiin) malleihin. Empiiriset mallit perustuvat mittausdataan, ja 

yhtälöt valitaan matemaattisin perustein. Teoreettisten mallien yhtälöt kuvaavat 

fysikaalisia mekanismeja ja perustuvat teoriaan. Mallit sisältävät muuttujia, vakioita sekä 

parametreja. Kokeellisen ja laskennallisen prosessitutkimuksen välisenä linkkinä on usein 

mallin parametrien määrittäminen niin, että mallin avulla lasketut arvot ovat 

mahdollisimman lähellä prosessista mittaamalla saatuja arvoja. 
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Implisiittinen kalibrointi on suhteellisen uusi menetelmä, jonka ajatuksena on estimoida 

teoreettisen mallin parametrit suoraan primääristä mittausdatasta ilman ensin tehtävää off-

line kalibrointia. Off-line kalibroinnin sijaan kalibrointi suoritetaan laskennan aikana 

parametrien estimointisilmukan sisällä.  

 

Työn taustalla on tavoite parantaa erään teollisuusprosessin toimintaa ja tuottoa 

mallintamalla sen reaktiovaiheen alussa tapahtuvan välituotteen muodostumisen 

reaktiokinetiikka, jota ei ole aikaisemmin tunnettu. Työssä tutkitaan implisiittisen 

kalibroinnin soveltuvuutta tähän tarkoitukseen. Erityisesti implisiittisen kalibroinnin osalta 

kiinnostaa, mikä olisi paras tapa yhdistää off-line analysointi ja implisiittinen kalibrointi. 

Toisena tavoitteena on selvittää, kuinka implisiittistä kalibrointia voidaan yleisemmin 

hyödyntää kemiantekniikassa.  

 

Työn kirjallisuusosassa esitetään prosessimallinnuksen ja parametriestimoinnin perusteita 

erityisesti kineettisten parametrien osalta. Tämän jälkeen esitetään implisiittisen 

kalibroinnin tarkka kuvaus ja tarkastellaan sen tähänastisia sovelluskohteita ja niiden 

tyypillisiä piirteitä. Lisäksi työn kirjallisuusosassa esitellään lyhyesti FTIR -spektrometria 

sekä tarkastellaan kirjallisuudesta löytyneitä esimerkkejä lämpötilan vaikutuksista FTIR-

spektreihin.  

 

Työn kokeellisessa osassa estimoidaan tutkitun välituotteen muodostumisen kineettinen 

malli sekä tavanomaisella tavalla että implisiittisellä kalibroinnilla. Lisäksi kokeellisessa 

osassa selvitetään lyhyesti tutkitun prosessin FTIR-spektrien lämpötilariippuvuuksia ja 

esitetään mahdollisia uusia sovelluskohteita implisiittiselle kalibroinnille.  
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2 YLEISTÄ MALLEISTA JA MALLINNUKSESTA 

2.1 Matemaattinen malli 

Matemaattisella mallilla tarkoitetaan tutkittavan ilmiön kuvausta matematiikan keinoin. 

Mallien avulla pyritään selittämään ja ennustamaan havaittuja ilmiöitä sekä vaikuttamaan 

tapahtumiin ilmiöiden ymmärtämisen kautta. Malli voi tukea tai muuttaa esitettyä käsitystä 

systeemin toimintaperiaatteesta sekä neuvoa miten järjestelmää ohjataan kohti 

optimitavoitetta. Malleja käytetään esimerkiksi tutkimus ja kehitystoiminnassa, 

suunnittelussa, järjestelmien simuloinnissa, ilmiöiden erittelyssä ja analysoinnissa, 

mittauksissa, testaustoiminnassa ja prosessien ohjauksessa (Heiliö [1], s. 4-5).  

 

Malli on kuitenkin vain likimääräinen kuvaus todellisuudesta. Mallin rakentaminen 

perustuu yksinkertaistuksiin ja useiden muuttujien eliminointiin, joten mallin 

lähtöoletukset rajoittavat sen kykyä toimia oikein. Mallin toimivuus saattaa pettää sen 

reuna-alueilla ja yksittäisissä pisteissä (Heiliö [1], s. 4-5). Malleilla tehtyihin ennusteisiin 

liittyy aina epävarmuutta. Esimerkiksi koedatan virheet heijastuvat mallin epävarmuutena, 

koska mallin tuntemattomat parametrit ratkaistaan sovittamalla malli koedataan. 

Epävarmuus voi johtua myös puutteista ilmiön ymmärtämisessä ja epävarmuuksista mallin 

toteuttamisessa (Haario, Laine [2], s. 4). 

 

2.1.1 Jako empiirisiin ja teoreettisiin malleihin 

Matemaattisia malleja voidaan luokitella eri tavoin. Eräs tavallisimmista tavoista on jakaa 

mallit empiirisiin (tilastollisiin) ja teoreettisiin (mekanistisiin) malleihin. Empiirisiä 

malleja käytetään esimerkiksi koesuunnittelussa, regressioanalyysissä, 

pääkomponenttimenetelmissä ja neuroverkoissa. Teoreettisia malleja käytetään esimerkiksi 

ilmiön mekanismien mallinnukseen luonnontieteen laein ja simulointiin numeerisin 

menetelmin.  

 

Empiiristen mallien laskenta on vaivatonta ja asiasta on runsaasti kirjallisuutta ja 

ohjelmistoja. Empiiriset mallit soveltuvat vain interpolointiin, eivät ekstrapolointiin, kuten 

scale-up:iin.  
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Teoreettisten mallien etuina ovat tarkkuus ja ennustuskelpoisuus. Niiden laskenta vaatii 

usein numeeristen algoritmien tuntemusta. Käytännössä mallin tyyppi valitaan tehtävän ja 

tavoitteen mukaan. Teoreettinen malli voidaan valita, jos ilmiö on riittävän hyvin tunnettu 

ja saatavilla on riittävän tarkkaa dataa (Haario, Laine [2], s. 6-11).  

 

2.1.2 Yleinen muoto ja eri mallityypit 

Matemaattisen mallin suureet jaetaan yleensä kolmeen ryhmään, muuttujiin, parametreihin 

ja vakioihin. Tässä työssä muuttujilla tarkoitetaan tutkittavan kokeen muuttuvia suureita. 

Parametrit ovat kyseisen kokeen vakioita, joita ei tunneta vaan ne estimoidaan koetulosten 

perusteella. Vakiot ovat entuudestaan tunnettuja lukuarvoja.  

 

Muuttujat voidaan jakaa riippumattomiin ja riippuviin muuttujiin. Riippumattomia 

muuttujia ovat lähtösuureet. Esimerkiksi koemuuttujat koesarjassa, prosessin olosuhteet ja 

ympäristöstä mitatut arvot ovat riippumattomia muuttujia (Haario, Laine [2], s. 3). 

Riippumattomia muuttujia kutsutaan myös selittäviksi, syöttö-, koe- ja säätömuuttujiksi 

Riippuvia muuttujia puolestaan ovat vastesuureet. Vastesuureita ovat esimerkiksi kokeen 

tulos ja tuotteen laatu. Malli antaa keinon laskea haluttujen vasteiden arvot annettujen 

lähtösuureiden arvoilla. Riippuvia muuttujia kutsutaan myös selitettäviksi, ulostulo- ja 

vastemuuttujiksi. Riippuvia muuttujia on monissa malleissa kahdenlaisia, tilamuuttujia ja 

mitattavia muuttujia. 

 

Matemaattinen teoreettinen malli voidaan kirjoittaa yleiseen muotoon (Haario [3], s. 4) 

 

   ),,( cxfs θ=        (2.1) 

   )(sgy = ,       (2.2) 

 

jossa  s tilamuuttujat 

  x riippumattomat muuttujat 

  θ mallin parametrit 

  c vakiot 

  y mitattavat vastemuuttujat.   
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Funktio f kuvaa mallia itseään, kun taas mitattavien muuttujien y ja tilamuuttujien s välistä 

suhdetta kuvataan erillisellä havaintofunktiolla g.  

 

Fysikaaliset ja kemialliset ilmiöt voivat olla joko staattisia tai dynaamisia. Vastaavasti 

malli voi koostua algebrallisista yhtälöistä tai tavallisista differentiaaliyhtälöistä. 

Tasapainotilan mallit saattavat johtaa myös epälineaaristen algebrallisten yhtälöiden 

systeemiin.  

 

Algebralliset mallit voidaan kirjoittaa eksplisiittiseen muotoon (Haario [3], s. 5) 

 

   ),,( cxfs θ= .       (2.3) 

 

Tilamuuttujien s arvot saadaan suoraan mallin kaavaan sijoittamalla eikä numeerisia 

ratkaisijoita tarvitse käyttää.  

 

Tavalliset differentiaaliyhtälömallit eli ODE–mallit (ODE, ordinary differential equations) 

kirjoitetaan useimmiten muotoon (Haario [3], s. 6) 

 

   ),,,( csxf
dt
ds θ= ,      (2.4) 

   0)0( ss = .       (2.5) 

 

ODE-mallien ratkaisu vaatii numeeristen ratkaisijoiden käyttöä.  

 

Epälineaaristen algebrallisten yhtälöiden systeemin muotoon kirjoitettuja malleja kutsutaan 

implisiittisesti algebrallisiksi. Nämä mallit ovat muotoa (Haario [3], s. 6) 

 

   0),,,( =cxsf θ .      (2.6) 

 

Tilamuuttujien s ratkaisemiseksi tarvitaan epälineaaristen yhtälöiden ratkaisijaa. 
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2.2 Mallinnusprosessin vaiheet 

2.2.1 Prosessimallinnus ja yksikköprosessien mallinnus  

Prosessimalli on olemassa olevan tai suunnitellun teollisen prosessin matemaattinen malli. 

Yksikköprosessilla tarkoitetaan useassa prosessissa esiintyvää prosessin osaa, jossa 

esiintyy samankaltainen kemiallinen muutos eli kemiallinen reaktio. Tyypillisiä 

yksikköprosesseja ovat esimerkiksi alkylaatio, hapetus, esteröinti ja polymerointi. 

 

Periaatteita prosessimallinnuksen ja yksikköprosessien mallinnuksen suorittamiseksi ovat 

esittäneet mm. Pekkanen ([4], s. 32) sekä Haario ja Turunen ([5], s. 2). Näiden lähteiden 

pohjalta on koottu seuraava lista prosessimallinnuksen ja yksikköprosessien mallinnuksen 

vaiheista: 

 

- Määritetään mallin päätarkoitus. 

- Tunnistetaan oleelliset ilmiöt ja suureet.  

- Identifioidaan tärkeimmät ilmiöt ja suunnitellaan niiden kokeellinen tutkimus. 

Tässä yhteydessä on usein syytä jakaa prosessi useisiin aliprosesseihin liiallisen 

monimutkaisuuden ja liian useiden parametrien välttämiseksi.  

- Valitaan sopiva teoreettinen lähtökohta. 

- Muodostetaan yhtälöt. 

- Johdetaan tai hankitaan ratkaisualgoritmi mallille. Yksinkertaistetaan tai 

modifioidaan mallia tarvittaessa.  

- Tehdään kokeelliseen dataan perustuva parametriestimointi. 

- Validoidaan malli vertaamalla ratkaisua mallitettaviin ilmiöihin. 

- Esitetään ja tulkitaan tulokset. 

- Integroidaan malli kokonaissysteemiin.  

- Kehitetään mallia edelleen. 
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2.2.2 Parametriestimointi 

Parametriestimointi tarkoittaa parhaiden mahdollisten arvojen sovittamista mallin ei-

prosessiparametreille mittausdatasta. Toisin sanoen mallin parametrit saavat 

optimitilanteessa sellaiset arvot, että mallilla lasketut (ennustetut) arvot sopivat 

mahdollisimman hyvin mitattuihin koepisteisiin. Parametriestimoinnissa parametrit θ 

optimoidaan ja muuttujien x arvot ovat määrättyjä.  

 

Tyypillisesti parametriestimoinnissa:  

 

1. Valitaan koepisteet x. 

2. Tehdään kokeet eli mitataan muuttujien y arvot.  

3. Estimoidaan parametrit θ ja analysoidaan tulosten tarkkuus. 

4. Jos tarkkuus ei ole riittävällä tasolla, tehdään lisäkokeita ja aloitetaan prosessi 

alusta. 

 

2.2.2.1 Parametriestimoinnin sovituksen hyvyys 

Mallin avulla laskettujen ja mitattujen arvojen läheisyyttä eli sovituksen hyvyyttä voidaan 

mitata usein eri perustein. Tavallisin kohdefunktio, jonka mukaan parametreja estimoidaan, 

on jäännösneliösumma SSres. Mitä pienempi SSres arvo on, sitä parempi on sovitus. Jos 

havainnot yijk ovat saatavissa koepisteissä xjk, jäännösneliösumma mallin ja mitatun datan 

välillä on muotoa (Haario [3], s. 10)  

 

   ijkpijkijk

nkoe

k

knhav

j

kjnydata

i
wpres wyyyylSS 2

1

)(

1

),(

1

2
)()( −=−== � � �

= = =
θ ,    (2.7) 

 

jossa  y     mitatut vastemuuttujat 

yp  mallilla lasketut (ennustetut) vastemuuttujat 

w  havaintojen painomatriisi 

  nkoe  koesarjojen määrä 

  nhav(k)  havaintojen lukumäärä koesarjassa k 

  nydata(j,k) vastemuuttujien lukumäärä koesarjan k havaintopisteessä j. 
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Mitattujen arvojen y ja ennustettujen arvojen yp saamiseksi niin lähelle toisiaan kuin 

mahdollista yhtälön (2.7) summalauseke minimoidaan parametrien θ suhteen. Minimointi 

voidaan tehdä usealla eri numeerisen optimoinnin menetelmällä. Summan eri termit 

voidaan painottaa painotekijöillä w. Jos kaikki vastekomponentit ovat samaa 

suuruusluokkaa, käytetään usein painoa w=1.  

 

Toinen kohdefunktio on mallin selitysaste eli R2 -arvo. Ideana on verrata mallin antamia 

residuaaleja y-yp kaikkien havaintopisteiden keskiarvon residuaaleihin.  

 

Selitysasteen yhtälö on muotoa  

 

   )1(100 2_

2

2

yy

yy
R p

−

−
−= ,     (2.8) 

 

jossa R2 on mallin selitysaste ja 
_

y  havaintopisteiden keskiarvo (Haario [3], s. 10). 

 

Mitä lähempänä R2-arvo on lukua 100, sitä paremmin malli sopii dataan. Nyrkkisääntönä 

mekanistisille malleille R2 -arvojen pitäisi olla lähempänä 100:a kuin 90:ä.  

 

SSres ja R2-arvo eivät kuitenkaan kerro koko totuutta mallin hyvyydestä: sovitus dataan voi 

olla hyvä mutta mallin ennustuskyky koealueella kuitenkin huono (Haario, Laine [2], s. 

30). 

 

2.2.2.2 Identifioituvuus 

Parametrien estimoinnin tarkoituksena on löytää mahdollisimman totuudenmukaiset arvot 

mallin parametreille. Jos estimoitavana on vain yksi parametri, sen ”tarkan arvon” käsite 

on varsin selvä. Jos estimoitavana on samanaikaisesti useampia parametreja, ei itse asiassa 

ole olemassa ainutkertaista ”oikeaa” arvoa parametreille θ.  
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Identifioituvuus voidaan esittää maksimitodennäköisyysfunktiolla 

 

   
)(

2

1
2)(

θ
σθ

l
ep

−
= ,      (2.9) 

 

jossa σ  on koevirheen keskihajonta ja l(θ) saadaan yhtälöstä (2.7) (Haario [3], s. 11). 

 

Yhtälöstä (2.9) nähdään, että todennäköisyysfunktion p maksimi saavutetaan 

jäännösneliösummafunktion l minimissä. Toisaalta, kun l:n arvot kasvavat eli sovitus datan 

ja mallin välillä huononee, funktion p arvot lähestyvät nollaa. Funktion p maksimiarvo on 

siis parametrien θ todennäköisin arvo.  

 

Todennäköisyysfunktiota p voidaan pitää eräänlaisena ”todennäköisyyskukkulana” 

parametrien θ arvoille. ”Kukkulan” huippu on siis todennäköisin arvo θ:lle. Tasa-

arvokäyrät (contour line), joissa p = vakio, määrittävät parametrien θ niin kutsutut 

luottamusvyöhykkeet, jotka antavat yhtä hyvät mallit ja yhtä hyvät tai huonot sovitukset 

mallin ja datan välille.  

 

Jos todennäköisyysfunktion p arvot pienentyvät nopeasti kaikkiin suuntiin ”huipusta”, 

parametrit ovat hyvin identifioituneet. Vain maksimipiste ja sen välittömässä läheisyydessä 

olevat pisteet antavat hyvän sovituksen. Vastaavasti, jos p:n arvot pienentyvät hitaasti 

maksimipisteen ympärillä ainakin yhteen suuntaan, varsin erilaiset parametrien θ arvot 

antavat yhtä hyvän sovituksen mitattuun dataan ja malli on huonosti identifioitunut.  

 

Piirtämällä todennäköisyysfunktion p tasa-arvokäyrät voidaan tutkia ongelman 

identifioituvuutta. Kun useita parametreja estimoidaan yhtäaikaisesti, käsiteltävä ongelma 

saattaa olla hyvin identifioituva joillakin parametreilla mutta varsin huonosti identifioituva 

toisilla. Vielä tavallisempi on tilanne, jossa parametrien välillä on vahva korrelaatio. 

Tällöin tiettyjen parametrien arvoja voidaan, sopivassa suhteessa toisiinsa, huomattavasti 

muuttaa ilman oleellista vaikutusta datan ja mallin väliseen sovitukseen (Haario [3], s. 11).  
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Kuvassa 1 on esimerkki kahden hyvin identifioituneen parametrin tasa-arvokäyristä ja 

kuvassa 2 kahden huonosti identifioituneen ja korreloituneen parametrin tasa-arvokäyristä. 

       

 
Kuva 1  Esimerkki kahden hyvin identifioituneen parametrin tasa-arvokäyristä 
  (Haario [3], s. 13). 
 

 

 
Kuva 2  Esimerkki kahden huonosti identifioituneen ja korreloituneen parametrin 
  tasa-arvokäyristä (Haario [3], s. 12). 
 
 

Parametri 1 

Parametri 1 

P
ar

am
et

ri 
2 

P
ar

am
et

ri 
2 
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2.2.3  Kineettisen mallin parametrien estimointi 

Tässä kappaleessa on esitetty reaktion kineettisen mallin parametrien estimoinnin 

pääperiaatteet käyttämällä esimerkkitapauksena yksinkertaista reversiibeliä reaktiota  

 

 

   A + B    C,      (2.10) 

 

 

jossa k+ on etenevän reaktion reaktionopeusvakio ja k- palautuvan reaktion 

reaktionopeusvakio. 

 

Komponentin A reaktionopeus rA saadaan laskettua yhtälöllä (Levenspiel [6], s. 13) 

 

   
dt

dN
V

r A
A

1= ,       (2.11) 

 

jossa   rA komponentin A reaktionopeus 

   V tilavuus 

   NA komponentin A moolimäärä 

   t aika. 

 

Jos reaktio tapahtuu vakiotilavuudessa panosreaktorissa, yhtälö (2.11) voidaan kirjoittaa 

muotoon  

 

   
dt

dC
dt

VNd
dt

dN
V

r AAA
A === )/(1

,    (2.12) 

 

jossa CA on komponentin A konsentraatio. 

 

 

 

k+ 

k- 
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Reaktioyhtälöistä (2.10) nähdään, että komponentin A määrä vähenee etenevässä 

reaktiossa ja kasvaa palautuvassa reaktiossa. Komponentin A reaktionopeus 

reaktioyhtälössä (2.10) voidaan ilmaista myös yhtälöllä (Levenspiel [6], s. 15)  

 

   CBAA CkCCkr −+ +−=  .     (2.13) 

 

Reaktionopeusvakio k kuvaa reaktion lämpötilariippuvuutta. Riippuvuus esitetään 

Arrheniuksen yhtälöllä (Levenspiel [6], s. 27) 

 

   RT
E

Aek
−

= ,       (2.14) 

 

jossa    k reaktionopeusvakio 

   A Arrheniuksen parametri 

   E aktivoitumisenergia 

   R yleinen kaasuvakio 

   T lämpötila.  

 

Arrheniuksen yhtälö on kuitenkin klassinen esimerkki huonosta, korreloituneesta 

parametrisoinnista: kasvattamalla sopivasti parametreja A ja E reaktionopeusvakio k pysyy 

lähes muuttumattomana. Parametriestimointia ajatellen yhtälö (2.14) onkin viisaampaa 

kirjoittaa muotoon (Haario [3], s. 12) 

 

    zE
meanekk −=  ,      (2.15) 

 

jossa   meanRT
E

mean Aek
−

=       (2.16) 

 

   )
11

(
1

meanTTR
z −=       (2.17) 

 

Tmean on kokeissa käytetty keskimääräinen lämpötila.  
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Yhdistämällä yhtälöt (2.12), (2.13), (2.15) saadaan malli komponentin A konsentraation 

muutokselle: 

 

   CBAA
A CkCCkr

dt
dC −+ +−== ,     (2.18) 

 

jossa 
+−++ = zE

meanekk ja 
−−−− = zE

meanekk .   

 

Vastaavasti yhdistämällä yhtälöt (2.12) ja (2.18) saadaan malli komponentin A 

moolimäärän muutokselle: 

 

    VCkCCk
dt

dN
CBA

A )( −+ +−= .     (2.19) 

 

Vastaavalla tavalla saadaan muodostettua mallit muiden komponenttien konsentraatioiden 

tai moolimäärien muutoksille. Kun alkuarvot tiedetään, saaduista yhtälöistä voidaan 

estimoida mallin kineettiset parametrit k+/-
mean ja E+/-.  

 

Tavanomainen kineettisten parametrien estimointi perustuu seuraavaan algoritmiin: 

  

1. Annetaan alkuarvot tuntemattomille kineettisille parametreille. 

2. Ratkaistaan numeerisesti kineettistä mallia kuvaavat differentiaaliyhtälöt, 

jolloin saadaan estimoidut (lasketut) konsentraatiot tai vaihtoehtoisesti 

moolimäärät. 

3. Lasketaan virhe eli mitattujen ja estimoitujen arvojen välinen ero mitattuina 

ajanhetkinä. 

4. Lasketaan jäännösneliösumma tai jokin muu kohdefunktio. 

5. Parannetaan kineettisten parametrien arvoja minimoimalla kohdefunktiota 

jollakin sopivalla minimointialgoritmilla. 

6. Ellei merkittävää parannusta tapahdu, lopetetaan. Muuten jatketaan vaiheesta 2 

käyttämällä kineettisten parametrien arvoina tämän kierroksen tuloksia. 
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2.2.4 Mallin validointi 

Koesuunnittelun, mallin rakenteen valinnan, datan keräyksen ja parametrien estimoinnin 

jälkeen on selvitettävä, onko malli ”hyvä”. On tehtävä mallin validointi. Validoinnissa 

selvitetään, onko malli käyttötarkoitukseensa tarpeeksi sopiva, onko malli sopusoinnussa 

havaitun datan kanssa ja kuvaako malli todellista systeemiä riittävällä tarkkuudella. 

 

Mallin validointi koetulosten perusteella on äärimmäisen tärkeää. Mallin validoinnissa 

verrataan mallia mahdollisimman suureen todellisesta systeemistä peräisin olevaan 

tietomäärään. Tärkeä mittari validoinnissa on, voidaanko mallinnusprosessin kohteena 

ollut ongelma ratkaista mallin avulla (Raivio [7]). Mallin kompleksisuuden on oltava 

yhteensopiva käytetyn koedatan laatuun ja määrään. Käsittelemättömästä datasta, jossa on 

paljon kohinaa, voidaan saada vain varsin karkeita malleja (Haario, Turunen [5], s. 3).  

 

Hyvä sovitus mallin ja mittausten välillä ei tavallisesti ole riittävä validointikriteeri. 

Parametrien ”oikeat” arvot on myös identifioitava ja mahdolliset parametrien väliset 

keskinäiset korrelaatiot on paljastettava. Tämä on erityisen tärkeää, jos mallia käytetään 

ekstrapolointiin, kuten scale-up:iin (Haario, Turunen [5], s. 3). Lisäksi on selvitettävä, 

ovatko estimoidut parametrit ylipäänsä järkeviä. Esimerkiksi, ovatko estimoitujen 

parametrien etumerkit sopusoinnussa mallinnetun mekanismin kanssa (Raivio [7]).  
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3 IMPLISIITTINEN KALIBROINTI 

Tässä kappaleessa on yksinkertaisuuden vuoksi kerrottu implisiittisen kalibroinnin 

yhteydessä lähes yksinomaan spektreistä, konsentraatioista ja kineettisen mallin 

parametreista. Tämä ei kuitenkaan tarkoita sitä, että implisiittinen kalibrointi rajoittuisi 

reaktion kineettisten parametrien määrittämiseen spektridatasta. Spektrien tilalla voisi olla 

jokin muu analyyttinen signaali, kineettisen mallin tilalla jonkin toisen tyyppinen malli ja 

konsentraation tilalla jokin muu systeemin tilamuuttuja: mooliosuus, massaosuus, entalpia 

tms. 

 

3.1 Perustietoja kalibroinnista 

Kalibrointi tarkoittaa mallin luomista mittalaitteen lähtösignaalin ja näytteen 

ominaisuuksien välille. Tunnettujen näytteiden avulla tehtävää kalibrointia sanotaan off-

line kalibroinniksi. Esimerkiksi absorbanssi tietyllä aallonpituudella voidaan yhdistää 

komponentin konsentraatioon. Mallin rakentamiseksi mitataan mittalaitteen vasteet 

konsentraatioiltaan tunnetuista näytteistä ja estimoidaan matemaattinen suhde, joka 

yhdistää absorbanssin näytteen kemiallisten komponenttien konsentraatioihin. Kun 

kalibrointimalli on tunnettujen näytteiden avulla saatu luotua, voidaan sen avulla määrittää 

uusien näytteiden konsentraatiot reaaliaikaisesti (Beebe [8], s. 183). Tapauksissa, joissa 

reaktio on hyvin nopea tai esiintyy harvinaisia välituotteita, voi olla vaikeaa tai jopa 

mahdotonta luoda ominaisuuksiltaan tunnettuja näytteitä kalibrointimallia varten. Lisäksi 

toimivan mallin aikaansaamiseksi tunnetut näytteet on suunniteltava siten, että ne kattavat 

tarpeeksi hyvin kaikki tilanteet reaktorissa. Tämä saattaa vaatia huomattavan määrän 

laboratoriotyötä (Haario, Turunen [5], s.4).  

 

Monissa sovelluksissa yksi mittalaitteen vaste yhdistetään yksittäisen kemiallisen 

komponentin ominaisuuteen, kuten konsentraatioon. Tätä nimitetään 

yksimuuttujakalibroinniksi, koska yhtä näytettä kohden käytetään vain yhtä mittavastetta. 

Monimuuttujakalibroinnissa mittalaitteen kerrannaisvasteet yhdistetään näytteen 

ominaisuuteen tai ominaisuuksiin. Näytteenä voi olla esimerkiksi kemiallisten 

komponenttien seos panosreaktorissa ja tavoitteena määrittää infrapunaspektreistä reaktion 

eri komponenttien konsentraatioiden muutokset (Beebe [8], s. 183).  
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3.1.1 Menetelmiä kalibrointimallin luomiseen 

Perinteinen kalibrointimenetelmä on lineaarinen regressio, joka tunnetaan myös 

sovelluksena pienimmän neliösumman menetelmästä. Perinteisessä lineaarisessa 

regressiossa sovitetaan ylimäärättyjä tehtäviä eli dataa, jossa havaintoja on enemmän kuin 

sovitettavia kertoimia. Alimäärättyjä tehtäviä, joissa on vähemmän havaintoja kuin 

muuttujia, voidaan käsitellä yhdistämällä pääkomponentti- ja regressiomenetelmät. Tämä 

on mahdollista, jos koematriisin sarakkeet ovat voimakkaasti korreloituneita. Tällöin 

voidaan laskea uudet korreloimattomat muuttujat ja suorittaa regressio niiden avulla.  

 

Alimäärätyille tehtäville on olemassa useita pääkomponenttityyppisiä 

monimuuttujamenetelmiä kalibrointimallin luomiseen. PCR, (principal component 

regression, pääkomponenttiregressio) ja PLS (partial least squares), ovat niistä 

tunnetuimpia. Vähemmän käytetty mutta varsin tehokas ja joustava menetelmä on GRR 

(generalized ridge regression) (Taavitsainen [9], s. 13).  

 

3.1.1.1 PCR, PLS ja GRR 

Tarkastellaan esimerkkinä PCR menetelmän käytöstä tavallista regressiotehtävää  

    

   βXy = ,       (3.1) 

 
jossa X on riippumattomien muuttujien matriisi ja β mallin kertoimet (Höskuldsson [10], s. 

349).  

 

Jos mittausdata X on (nnäyte × nmuuttujat) matriisi, jossa nmuuttujat > nnäyte, tehtävä on 

alimäärätty. Pääkomponenttianalyysi antaa matriisille X hajotelman 

 

   'TPX = ,       (3.2) 

 

jossa T on pistemäärämatriisi ja P latausmatriisi. 
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Hajotelman antamien R2 -arvojen avulla tai graafisesti voidaan tutkia, kuinka monta 

pääkomponenttidimensiota tarvitaan alkuperäisen tehtävän ratkaisuun. Dimensiolla 

tarkoitetaan matriiseista T ja P käytettävien sarakkeiden määrää. Otetaan matriiseista T ja P 

d kappaletta sarakkeita (dimensio on d), jolloin saadaan 

   

   '
dd PTX ≈ .       (3.3) 

 

Yhtälö (3.1) voidaan nyt muokata muotoon: 

 

   )()( '' βββ dddd PTPTXy =≈= .     (3.4) 

 

Jos otetaan uudeksi kerroinvektoriksi 

 

   ββ '
~

dP= ,       (3.5) 

 

saa yhtälö (3.4) muodon 

 

   
~

βdTy = .       (3.6) 

 

Nyt regressiomatriisissa Td on enemmän rivejä (nnäyte kpl) kuin sarakkeita (d kpl) ja tehtävä 

voidaan ratkaista perinteisen regression keinoin (Haario, Laine [2], s. 55).  

 

PLS menetelmä muistuttaa hyvin paljon PCR menetelmää. Suurin ero menetelmien välillä 

on siinä, kuinka korvaava matriisi Td lasketaan. PLS menetelmässä Td muodostetaan sekä 

matriisin X että vastemuuttujien y avulla (Beebe [8], s. 283). 
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GRR on yleistetty regressiomenetelmä, jolla voidaan niin sanottujen harjannepainojen 

(ridge weights) avulla kontrolloida ratkaisun sileyttä. Kun tavanomaisessa regressiossa 

minimoidaan residuaalia βXy − , on harjanneregressiossa minimoitavana 

kohdefunktiona lauseke  

 

  2
22

2
11

2min BBXY βλβλβ
β

++− ,        (3.7) 

 

jossa Y on vastemuuttujien matriisi (tässä työssä spektrit) (Taavitsainen [9]). 

 

Ratkaisu β on matriisi, jonka rivien ja sarakkeiden sileyttä voidaan säätää parametreilla 

λ1  ja  λ2 . Halutut sileysominaisuudet riippuvat alkuperäisestä mittausdatasta. Esimerkiksi 

UV-spektrit ovat yleensä muodoltaan hyvin sileitä ja IR-spektrit puolestaan teräviä 

piikkejä. Lisäksi ratkaisulle β voidaan asettaa positiivisuusehdot. Tarkempi kuvaus GRR-

kalibroinnin algoritmista on saatavissa julkaisuissa (Taavitsainen [9]). 

 

Tässä työssä käytetään implisiittisen kalibroinnin yhteydessä PLS-menetelmää 

kalibrointitavaltaan epäsuorissa implisiittisissä kalibroinneissa ja GRR-menetelmää 

suorissa implisiittisissä kalibroinneissa.  

 

3.2 Implisiittisen kalibroinnin periaate 

Implisiittisen kalibroinnin ajatuksena on ratkaista teoreettisen mallin parametrien 

estimointiongelma suoraan epäsuorasta mittausdatasta (esimerkiksi spektreistä) ilman 

mitattuja konsentraatioita tai muita tilamuuttujia. Implisiittisen kalibroinnin perusperiaate 

voidaan ehkä parhaiten selventää kuvan 3 esimerkkitapauksen avulla (Haario, Turunen [5], 

s. 4). Kuvassa on esitetty reaktionopeusvakioiden ki estimoinnin päävaiheet implisiittisellä 

kalibroinnilla.  
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dCA

dt
= −k1CACB + k2CCCD

dCB

dt
= −k1CACB + k2CCCD
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Kuva 3  Mallin, konsentraatioiden ja mitattujen spektrien väliset kytkennät  
  implisiittisessä kalibroinnissa (Haario, Turunen [5], s. 4). 
 

Ensimmäinen nuoli kuvassa 3 esittää kytkentää teoreettisen mallin ja systeemin tilan 

välillä. Tässä tapauksessa systeemin tila on esitetty konsentraatioina. Mikäli kyseessä 

olisivat mitatut konsentraatiot, ensimmäinen nuoli esittäisi tavallista mallin parametrien 

estimointiongelmaa. Toinen nuoli esittää kytkentää konsentraatioiden ja niihin liittyvän 

mittausdatan (tässä spektrien) välillä. Mikäli kyseessä olisivat mitatut konsentraatiot, 

toinen nuoli esittäisi tavallista kalibrointiongelmaa, joka ratkaistaisiin PLS:n tai muun 

vastaavan monimuuttujamenetelmän avulla. Kolmas nuoli esittää suoran kytkennän 

teoreettisen mallin ja mittausdatan välillä. Parametriestimointi implisiittisellä kalibroinnilla 

tehdään siten, että mallin parametreille annettujen alkuarvojen jälkeen konsentraatiot 

lasketaan mallin avulla (nuoli 1). Seuraavaksi ratkaistaan kalibrointiongelma (nuoli 2) 

käsittelemällä laskettuja konsentraatioita, ikään kuin ne olisivat mitattuja. Kalibrointitapoja 

on kaksi, suora ja epäsuora.  
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Suora kalibrointimalli on muotoa 

 

   βθ
^

CY = ,       (3.8) 

 

jossa Y tarkoittaa mitattuja spektrejä, θ
^

C  laskettuja konsentraatioita ja 

β kalibrointikertoimia (Taavitsainen [9], s. 34). 

 

Epäsuora kalibrointimalli on muotoa 

 

   YBC =θ
^

,       (3.9) 

 

jossa B on kalibrointikertoimien matriisi (Taavitsainen [9], s. 34). 

 

Parametriestimointi- ja kalibrointivaihe iteroidaan maksimoimalla sovitus 

kalibrointivaiheessa. Sovitus lasketaan mitattujen ja kalibroitujen spektrien välillä (suora 

kalibrointi) tai kalibroitujen ja laskettujen konsentraatioiden välillä (epäsuora kalibrointi) 

(Taavitsainen [9], s. 16). 

 

3.2.1 Kineettisten parametrien estimointi implisiittisellä kalibroinnilla 

Tarkastellaan yleistä tapausta, jossa kineettinen malli koostuu useammasta kuin yhdestä 

yhtälöstä (komponenttien konsentraatiot Ci on vektori) ja mittaukset ovat spektrejä (Yi on 

myös vektori). Kineettinen malli on siis kerrannaisvastemalli ja tapaukseen liittyvä 

kalibrointiongelma on monimuuttujakalibrointiongelma. Implisiittisellä kalibroinnilla 

suoritettavan parametriestimoinnin ratkaisualgoritmi on samanlainen kuin kappaleessa 

2.2.3 sivulla 18 esitetty tavanomainen kineettisen mallin parametriestimoinnin algoritmi 

lukuun ottamatta vaihetta kolme (Haario, Taavitsainen [11], s. 218). 
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Estimoitaessa kineettisiä parametreja implisiittisellä kalibroinnilla parametriestimointi-

algoritmin kolmannessa vaiheessa valitaan ainakin 

 

- kalibrointitapa (suora vai epäsuora)  

- kalibrointimenetelmä (GRR jos kalibrointitapa on suora, PLS jos epäsuora)  

- kalibrointimenetelmän joustavuutta säätävät parametrit (PLS:llä dimensiot) 

- rajoitteet (esimerkiksi positiivisuus, sileys)  

 

ja ratkaistaan sitten kalibrointimalli. Kalibrointimallin ratkaisun jälkeen jatketaan vaiheesta 

neljä, kuten sivulla 18 on esitetty. 

 

Kalibrointimenetelmän joustavuuden oikea valinta on tärkeää. Liian joustava 

kalibrointimenetelmä voi antaa ratkaisun jopa väärillä kineettisten parametrien arvoilla 

(Haario, Turunen [5], s. 6). 

 

Rajoitteilla tarkoitetaan tässä ratkaisulle annettavia rajoituksia. Tyypillisesti ratkaisun 

voidaan odottaa olevan ei-negatiivinen (positiivisuusrajoite) tai sillä voidaan odottaa 

olevan joitakin mittausdatan luonteesta johtuvia sileysominaisuuksia (sileysrajoite) 

(Taavitsainen [9], s.13). 

 

3.2.1.1 Parametriestimointi suoralla implisiittisellä kalibroinnilla 

Suorassa implisiittisessä kalibroinnissa spektrit ovat mitattuja muuttujia ja sovitus tehdään 

absorbanssiyksiköissä. Jos mitattuja spektrejä merkitään Y:llä ja kineettisen mallin avulla 

laskettuja konsentraatioita θ
^

C :lla, kalibrointimalli on muotoa  

 

   virheCY += βθ

^

.        (3.10) 

 

Mikäli on tehty useampia kokeita, matriisit Y ja θ
^

C  sisältävät kaikki tapaukset 

”pinottuina” päällekkäin.  
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n-kappaleelle kokeita 

   ,
.
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=
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Y  
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�
�
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�

�

=

nC

C

C

C

,

^

2,

^

1,

^

^

.

θ

θ

θ

θ . 

 

Kalibrointimalli (3.10) ratkaistaan GRR-menetelmällä käyttäen positiivisuus- ja 

sileysrajoitteita. Ratkaisuna saadaan  

 

   
^^^

βθθ CY = ,        (3.11) 

 

jossa θ
^

Y on kalibroitu spektrimatriisi ja 
^

β  kalibroidut kalibrointikertoimet (Haario et al. 

[12], s. 141).  

 

Kineettisten parametrien estimaatit 
^

θ  saadaan iteratiivisesti minimoimalla pienimmän 

neliösumman normi (Taavitsainen [9], s. 34) 

 

   

2^^2^

βθθ CYYY −=−
.      (3.12) 

   

3.2.1.2 Parametriestimointi epäsuoralla implisiittisellä kalibroinnilla 

Epäsuorassa implisiittisessä kalibroinnissa kineettisen mallin avulla laskettuja 

konsentraatioita θ
^

C  käsitellään kuin ne olisivat mitattuja ja sovitus tehdään 

konsentraatioyksiköissä. Kalibrointimalli on muotoa 

 

   virheYBC +=
^

θ .       (3.13) 
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Kalibrointimalli (3.13) ratkaistaan käyttäen PLS-menetelmää. Ratkaisuna saadaan 

 

   
^^

BYC cal = ,        (3.14) 

 

jossa calC
^

 on kalibroitu konsentraatiomatriisi ja 
^

B  kalibroitu kalibrointikertoimien matriisi 

(Haario et al. [12], s. 141). 

 

Kineettisten parametrien estimaatit 
^

θ  saadaan iteratiivisesti minimoimalla pienimmän 

neliösumman normi (Taavitsainen [9], s. 34) 

 

   

2^^2^^

BYCCC cal −=− θθ

.      (3.15) 

 

3.2.1.3 Sovituksen hyvyyden mitan valitseminen 

Vaikka yhtälöissä (3.12) ja (3.15) käytetty pienimmän neliösumman normi eli 

jäännösneliösumma SSres on tavallisin kohdefunktio, se ei ole kuitenkaan ainoa menetelmä. 

Sen käyttö on jopa hieman ongelmallista epäsuorassa implisiittisessä kalibroinnissa. 

Epäsuorassa implisiittisessä kalibroinnissa komponenteilla, joiden konsentraatiot ovat 

pienet, on mitätön vaikutus jäännösneliösummaan. Sopivat painotukset auttaisivat asiaa 

mutta niiden löytäminen ei ole ongelmatonta, koska konsentraatioita ei mitata. Taavitsaisen 

ja Haarion ([11], s.218) mukaan R2 -arvo on systemaattisesti parempi mitta sovituksen 

hyvyydelle kuin jäännösneliösumma epäsuorassa implisiittisessä kalibroinnissa. Pääsyy 

tähän on se, että R2 -arvo voidaan laskea erikseen jokaiselle komponentille kaikissa 

tehdyissä kokeissa, jolloin lopullisena kriteerinä voidaan käyttää R2 -arvojen geometristä 

keskiarvoa (Haario et al. [12], s. 141). Tämä antaa enemmän painoa pienemmille 

konsentraatioille, jotka ovat varsin merkityksellisiä kineettisten parametrien estimoinnissa. 
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3.2.1.4 Painotus 

Implisiittisessä kalibroinnissa voidaan käyttää painotuksia sekä kohdefunktioita 

laskettaessa että itse kalibrointivaiheessa. Painotuksesta kohdefunktioiden yhteydessä on 

kerrottu edellisessä kappaleessa sekä kappaleessa 2.2.2.1. Kalibrointivaiheessa suuremman 

painon valitseminen tunnetuille alkukonsentraatioille parantaa tuloksia selvästi (Haario, 

Taavitsainen [11], s.228).  

 

3.2.1.5 Koesuunnittelun merkitys 

Koesuunnittelulla on suuri vaikutus estimaattien luotettavuuteen. Implisiittisen 

kalibroinnin tapauksessa koesuunnittelu tarkoittaa alkukonsentraatioiden, mittausaikojen, 

lämpötilojen, paineiden jne. valintaa. Mitä enemmän kokeita tehdään erilaisilla 

konsentraatiosuhteilla, sitä parempia ovat tulokset implisiittisessä kalibroinnissa. Samoin 

tasapainoreaktioissa tulokset paranevat, jos osassa kokeita on lähtöaineena tuotteita eli 

reaktioyhtälön oikeanpuoleisia komponentteja. Mittausaikojen valinta ei nykyisillä on-line 

mittalaitteilla ole yleensä ongelma. Niillä saadaan helposti tehtyä mittauksia tarpeeksi 

tiheällä aikavälillä (Taavitsainen [9], s. 46). 

 

3.3 Implisiittisen kalibroinnin tähänastiset sovelluskohteet ja niiden tyypilliset 
piirteet 

Implisiittinen kalibrointi on menetelmänä suhteellisen uusi, joten sitä on käytetty vielä 

varsin vähän. Aiheesta on tähän mennessä kirjoitettu kolmessa artikkelissa (Haario, 

Taavitsainen [13]), (Haario, Taavitsainen [11]) ja (Haario et al.[12]), sekä Taavitsaisen 

väitöskirjassa [9]. Kaikissa näissä julkaisuissa implisiittistä kalibrointia on sovellettu 

reaktion kineettisten parametrien estimointiin.  
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Implisiittistä kalibrointia on käytetty sekä simuloitujen että todellisten reaktioiden 

kineettisten parametrien estimointiin. Kaikissa edellä mainituissa tapauksissa käytetyt 

reaktiomekanismit ovat olleet varsin yksinkertaisia. Tutkittavana reaktiona on ollut 

esteröintireaktio kahta artikkelissa (Haario, Taavitsainen [11]) esitettyä simuloitua tapausta 

lukuun ottamatta. Todellisina sovelluskohteina implisiittiselle kalibroinnille on käytetty 

krotonihapon esteröintiä, etanolin esteröintiä sekä metanolin esteröintiä. Mittausdatana on 

käytetty absorptiospektrejä sekä artikkelin (Haario, Taavitsainen [11]) simuloiduissa 

kokeissa kromatogrammeja. Spektrit ovat olleet tyypiltään UV-, IR- ja NIR-spektrejä. 

Kaikissa tapauksissa kalibrointimenetelminä epäsuorissa implisiittisissä kalibroinneissa 

ovat olleet PCR ja PLS ja suorissa implisiittisissä kalibroinneissa GRR. 

 

Lähes implisiittistä kalibrointia vastaavia tai sitä paljon muistuttavia menetelmiä ovat 

tutkineet myös mm. (Furusjö, Danielsson [14]), (Bijlisma et al. [15]), (Kubista, Sjöback, 

Nygren [16]), (Maeder, Molloy, Schumacher [17]), (De Juan et al. [18]), (De Juan et al. 

[19]) ja (Bezemer, Rutan [20]). Furusjö ja Danielsson [14] ovat tutkineet 

happokatalysoitua hydrolyysiä ja nukleofiilisiä korvautumisreaktioita tavalla, joka vastaa 

epäsuoraa implisiittistä kalibrointia PCR kalibrointimenetelmällä. Bijlisma et al. [15] ovat 

tutkineet ensimmäisen asteen peräkkäisreaktioita menetelmällä, joka muistuttaa suoraa 

implisiittistä kalibrointia. Kubista et al. [16] ovat tutkineet kemiallisia tasapainotiloja lähes 

samalla menetelmällä kuin Bijlisma et al. [15]. Heidän käyttämät matemaattiset mallinsa 

ovat kuitenkin olleet algebrallista eivätkä differentiaalista muotoa. Kaikissa edellä 

mainituissa kolmessa tutkimuksessa kohdefunktiona on käytetty ainoastaan 

jäännösneliösummaa. Maeder, Molloy ja Schumacher [17] esittävät tutkimuksessaan kaksi 

lähestymistapaa. Ensimmäinen vastaa hyvin pitkälti Bijlisma et al. [15] käyttämää 

menetelmää ja toinen on muutoin samanlainen kuin suora implisiittinen kalibrointi, mutta 

kalibrointivaiheessa ei ole käytetty rajoitteita. De Juan et al. [18], [19] sekä Bezemer ja 

Rutan [20] ovat tutkineet käyräresoluutioon perustuvia menetelmiä. 
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4 FTIR (Fourier Transform Infrared)- SPEKTROMETRIAA 

Tässä kappaleessa on kerrottu kokeellisessa osassa käytetyn Mettler-Toledon ReactIR 

4000 spektrometrin toimintaperiaatteista sekä siinä käytetyistä komponenteista. 

 

4.1 Interferometrin toimintaperiaate 

IR- eli infrapunaspektroskopia antaa yksityiskohtaista informaatiota molekyylivärähtelystä. 

Koska molekyylivärähtelyt kertovat molekyylin kemiallisista ominaispiirteistä, kuten 

ytimien ja kemiallisten sidosten järjestyksestä molekyylissä, infrapunaspektroskopia 

tarjoaa mahdollisuuden molekyylien tunnistamiseen sekä niiden rakenteen tutkimiseen. 

Esimerkiksi C=O ryhmät –C=C-C=O:ssa ja –CH2-CH2-C=O:ssa antavat erilaiset 

absorbanssit (Christy et al. [21], s. 22). 

 

Infrapuna-alueella toimivat spektrometrit voidaan karkeasti jakaa kolmeen ryhmään: 

dispersiivisiin spektrometreihin, interferometreihin ja laserspektrometreihin. Tämän työn 

kokeellisessa osassa käytetty Mettler-Toledon ReactIR 4000 on tyypiltään interferometri. 

Interferometrien yleinen toimintaperiaate on esitetty kuvassa 4.  
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Kuva 4  Interferometrin toimintaperiaate (Mettler Toledo [22], s. 13). 
 

Säteilylähteestä tuleva säde jaetaan säteenjakajalla kahteen osaan. Heijastunut säde etenee 

kiinteälle peilille ja läpimennyt säde liikkuvalle peilille. Kun säteet palaavat 

säteenjakajalle, ne interferoivat. Interferoitunut säde jatkaa näytteelle ja siitä ilmaisimelle. 

Ilmaisin rekisteröi tulevan säteilyn intensiteetin optisen matkaeron funktiona, jolloin 

syntyy interferogrammi (Christy et al. [21], s. 118). Saadusta interferogrammista lasketaan 

FFT (fast Fourier transform)- algoritmin avulla FTIR-spektri.  

 

Säteilylähde 

Kiinteä peili 

Säteenjakaja 
Liikkuva peili 

Näytteessä oleva 
molekyyli 
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4.2 ATR-tekniikka 

Mettler-Toledon ReactIR 4000:n anturissa on käytetty ATR (Attenuated Total Reflection)-

tekniikkaa. ATR-tekniikassa näyte on kontaktissa anturin päässä olevaan kiteeseen, jolla 

on korkeampi taitekerroin n kuin näytteellä. Infrapunasäde tulee kiteeseen sellaisessa 

kulmassa θ, että se tunkeutuu näytteeseen kiteen ja näytteen rajapinnassa pienen matkan 

verran ja heijastuu sitten takaisin.  Säde heijastuu täydellisesti aaltolukualueella, jolla näyte 

ei absorboi valoa. Aaltolukualueella, jolla näyte absorboi infrapunavaloa, heijastuneen 

valon osuus riippuu absorption voimakkuudesta. Mittaamalla heijastuneen säteen 

intensiteetti tietyllä aaltolukualueella saadaan näytteen heijastusabsorptiospektri (Christy et 

al. [21], s. 138). Mittaukset tehdään aina liuosnäytteistä. Kuvassa 5 on esitetty ATR-

tekniikan toimintaperiaate. 

 
Kuva 5  ATR-tekniikka (Mettler Toledo [22], s. 8). 

 

 

 

 

 

 

 

 

näyte 

Tuleva IR säde 
Lähtevä IR säde 

n2 

n1 

θ > n2/n1 

θ 

kide 

säde tunkeutuu näytteeseen 
pienen matkan verran 
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Säteen tunkeutumissyvyys näytteeseen lasketaan yhtälöllä (Christy et al. [21], s. 137) 

 

   
2

1

22sin2 ��
	



��
�



−

=

n
n

d p

θπ

λ
,     (4.1) 

 

jossa  dp  tunkeutumissyvyys 

  λ infrapunasäteilyn aallonpituus ATR-kiteessä 

  θ säteen tulokulma 

  n1 ATR-kiteen taitekerroin 

  n2 näytteen taitekerroin.  

 

Optisessa tiessä, joka syntyy infrapunasäteen tunkeutuessa näytteeseen, on voimassa 

Beerin laki (Christy et al. [21], s. 132) 

 

   lCeA λλ = ,          (4.2) 

 

jossa   Aλ absorbanssi aallonpituudella λ 

   eλ absorptiokerroin aallonpituudella λ 

   l optisen tien pituus näytteessä 

   C näytteen konsentraatio.  
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4.3 Mettler-Toledo ReactIR 4000 spektrofotometri 

Työn kokeellisessa osassa käytetyn spektrometrin Mettler-Toledon ReactIR 4000 kuva on 

esitetty kuvassa 6. 

 

 
Kuva 6  Mettler-Toledo ReactIR 4000  

 

Absorptiospektroskopiassa käytetään säteilylähteenä hehkuvaa kappaletta, koska tällöin 

lähteen säteily on laajakaistaista ja stabiilia. Säteilylähteenä Mettler-Toledon ReactIR 

4000:ssa käytetään Globar-sauvaa. Globar-sauva on piikarbidisauva, joka emittoi säteilyä 

aaltolukualueella 100–5000 cm-1. Globar-sauva kuumennetaan sähkövirran avulla ja se 

vaatii jäähdytyksen ympäröivään laitteistoon (Alanko [23]).  
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Mettler-Toledon ReactIR 4000:ssa optinen tie säteilylähteeltä anturille ja takaisin 

ilmaisimelle on toteutettu peilein. Optista vartta (optical conduit) voidaan säätää, jotta 

peilit saadaan asentoon, jossa infrapunasäde kulkee oikein säteilylähteeltä ilmaisimelle. 

Peilien asentoja ei pitäisi saman koesarjan mittausten aikana muuttaa, koska tällöin myös 

optinen tie anturilta ilmaisimelle muuttuu, mikä aiheuttaa virhettä mittauksiin. Myös 

optisesta kuidusta tehtyjä optisia varsia on saatavissa. Ne eivät kuitenkaan ole yhtä herkkiä 

kuin peilien avulla toteutetut varret. 

 

Optista vartta huuhdellaan laitetta käytettäessä typellä. Typen avulla päästään eroon 

ilmassa olevan veden ja hiilidioksidin aiheuttamista piikeistä mitatuissa spektreissä 

(Mettler Toledo [22], s. 20). 

 

Kuvassa 7 on esitetty Mettler-Toledon ReactIR 4000 anturin rakenne. 

 

 
 

Kuva 7  Mettler-Toledon ReactIR 4000 anturin rakenne (Mul et al. [24]). 

 

Hastelloy vaippa 

Kultainen tiiviste 

Timantti-ikkuna 

Tuleva IR-säde 

ZnSe kide 

reaktioseos 

Lähtevä IR-säde 
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Anturin ZnSe-kiteen suojana on timantti-ikkuna. Timantti-ikkuna on käytännössä immuuni 

kemikaaleille sekä lähes naarmuuntumaton. Ikkunan pinnan on kuitenkin pysyttävä 

puhtaana sillä jonkin aineen kiteytyminen ikkunalle aiheuttaa sen, että näytteestä havaitaan 

vain tämän kiteytyneen aineen absorbtiospektri.  

 

Timantti-ikkuna aiheuttaa mitatuissa spektreissä aaltolukualueelle 2200-1950 cm-1 niin 

sanotun kuolleen alueen (dead zone), koska timantti absorboi kaiken infrapunasäteilyn tällä 

alueella. Kuolleella alueella on spektreissä havaittavissa vain kohinaa. Taulukossa 1 on 

esitetty joitakin tunnusomaisia ryhmiä, jotka jäävät tästä johtuen havaitsematta käytettäessä 

timantti-ikkunaa. 

 
Taulukko 1 Kuolleen alueen (dead zone) johdosta havaitsematta jäävät tunnusomaiset 
  ryhmät timantti-ikkunalla (Mettler Toledo [22], s. 11). 
 

Tunnusomainen ryhmä Aaltoluku [cm-1] 

Isosyanaatti 2270 

Keteeni 2215 

Keteeniamiini 2100-2000 

Asetyleeni 2200 

Nitriili 2200 

Karbidi-imidi 2100-2050 

Diatso 2100-2000 

Atsidi 2100-2050 

Isosyanidi 2100-2050 

Syanidi-ioni ~2100 

Syanaatti-ioni ~2100 

 

Muita mahdollisia ikkunamateriaaleja ovat esimerkiksi ZnSe, joka on yleisin 

ikkunamateriaali, sekä pii ja zirkonium. Piin kuollut alue on aaltolukualueella yli 650 cm-1 

ja zirkoniumin aaltolukualueella alle 1450 cm-1. Kumpikin näistä ikkunamateriaaleista 

naarmuuntuu varsin helposti. Lisäksi korkeapaineinen vesi syövyttää pii-ikkunan. 
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Ilmaisimena käytetyssä Mettler-Toledon ReactIR 4000 spektrofotometrissä on MCT 

(elohopea-kadmium-telluridi)-ilmaisin. Se on herkkyytensä vuoksi eräs käytetyimmistä 

infrapunailmaisimista (Christy et al. [21], s. 188). MCT-ilmaisin vaatii 

nestetyppijäähdytyksen toimiakseen.  

 

4.4 Tutkimuksia lämpötilan vaikutuksista FTIR-spektreihin 

Lämpötilan vaikutus spektriin riippuu tutkittavan aineen molekyylirakenteesta. Lämpötilan 

muuttuessa spektreissä tapahtuu muutoksia sekä absorptioissa että piikkien intensiteeteissä. 

Korkeissa lämpötiloissa spektrien signaalikohinasuhteen on todettu heikkenevän.  

 

Tutkimusta siitä, kuinka lämpötilan muutos vaikuttaa jonkin tietyn yhdisteen 

molekyylirakenteeseen ja siten myös sen FTIR-spektriin ovat tehneet mm. (Eichhorn et al. 

[25]), (Iwata [26]), (Chouillet et al.[27]), (Faucher, Dluhy [28]), (Crupi et al. [29]), (Reis, 

Winter [30]) ja (Zhang, Hu [31]). Kyseiset tutkimukset käsittelevät kuitenkin varsin 

erilaisia yhdisteitä. Eichhorn et al. [25] esimerkiksi ovat tutkineet polymeerien P(S4VP) ja 

PDP välisiä vuorovaikutuksia ja Zhang ja Hu [31] NaCl-vesi-systeemien hydrotermisiä 

reaktioita ja faasimuutoksia korkeissa lämpötiloissa ja paineissa. Näiden seitsemän 

tutkimusten perusteella onkin mahdotonta sanoa mitään yleispätevää lämpötilan 

vaikutuksista FTIR-spektreihin. Yleisesti voidaan kuitenkin sanoa, että 

lämpötilariippuvuuden selvittämiseksi on varauduttava tekemään kokeita ja suorittamaan 

kokeiden perusteella esimerkiksi regressioanalyysi lämpötilan vaikutuksien 

selvittämiseksi, koska lämpötilan muuttuminen saattaa aiheuttaa suuriakin muutoksia 

tutkittavan aineen FTIR-spektreihin. 
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KOKEELLINEN OSA 

Kokeellisessa osassa on estimoitu tutkitun välituotteen muodostumisen kineettisen mallin 

parametrit sekä tavanomaisella tavalla että implisiittisellä kalibroinnilla. Lisäksi 

kokeellisessa osassa on selvitetty tutkitun prosessin lämpötilariippuvuuksia ja esitetty 

muutamia mahdollisia uusia sovelluskohteita implisiittiselle kalibroinnille. 

 

Parametrien määrittämiseen on käytetty Kemira Oyj:n Espoon tutkimuskeskuksessa 

alkukeväällä 2004 tehtyjen kineettisten kokeiden tuloksia. Kineettisten parametrien 

estimointi tavanomaisella tavalla on tehty Modest-laskentaohjelmalla ja implisiittisessä 

kalibroinnissa on käytetty Matlabilla tehtyjä ohjelmia. 
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5 KINEETTISTEN PARAMETRIEN ESTIMOINTI 

5.1 Reaktiomekanismi 

Tässä diplomityössä päädyttiin prosessin reaktiomekanismille muotoon: 

 

      

   A + B              A* + C  nopea   (5.1) 

    

    

   A* + D            E  hidas   (5.2) 

    

    

   E                      E* + B nopea              (5.3) 

    

    

   E* + B             E** + C nopea   (5.4) 

 

 

Reaktioissa (5.3) ja (5.4) tasapaino on vahvasti etenevän reaktion puolella ja palautuvaa 

reaktiota tapahtuu hyvin vähän. Reaktiossa (5.1) tilanne on päinvastoin. Reaktio (5.1) on 

nopea, koska se on happo-emäs-reaktio. Komponentista A siirtyy protoni komponentille B, 

jolloin syntyvät komponentit A* ja C.  Reaktio (5.2) on hidas, koska se on molekyylien 

välinen reaktio. Siinä komponentti D liittyy emäkseen A*.  Reaktio (5.3) on erittäin nopea. 

Molekyylistä E irtoaa osa B. Reaktio (5.4) on ketoni-enoli-reaktio.  
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Aikaisemmissa diplomityön taustalla olevan teollisuusprosessin tutkimuksissa ei ole 

havaittu enolin saostumista, koska kokeet on tehty erilaisissa olosuhteissa. Tämän vuoksi 

reaktion alkupään mekanismia pidettiin aiemmin yksinkertaisempana. Matalissa 

lämpötiloissa tapahtuvan saostumisen havaitseminen sai aikaan yhtälöissä (5.1)-(5.4) 

esitetyn mekanismin kehittämisen. Havaittu saostunut enoli eristettiin suodattamalla ja sen 

rakenne analysoitiin protoni- ja hiili-NMR:llä. Analysoinnin tulokset tukevat yllä esitettyä 

uutta mekanismia. Vanha reaktiomekanismi on esitetty liitteessä 1. 

 

5.2 Koelaitteisto, koeolosuhteet ja kokeiden suoritus 

Kineettisten parametrien estimointia varten tehdyt kokeet suoritettiin Kemira Oyj:n Espoon 

tutkimuskeskuksessa 22.1.2004–26.3.2004 välisenä aikana tutkimuskeskuksen 

henkilökunnan toimesta.  

 

Kokeet tehtiin vaipallisessa lasireaktorissa, jonka tilavuus oli 1 litra. Reaktori oli varustettu 

turbiinisekoittimella, jonka lapakulma oli 45o. Sekoitin oli lähellä lasireaktorin pohjaa ja 

sen halkaisija oli noin puolet reaktorin halkaisijasta. Sekoitusnopeutena käytettiin 300 rpm. 

Halutun lämpötilan ylläpito reaktorissa tapahtui termostaatin (RC6 CP Lauda) avulla. 

Lämmönsiirtonesteenä oli silikoniöljy. Reaktorin lämpötilan säätö toteutettiin tietokoneen 

avulla käyttäen Labview -ohjelmalla tehtyä sovellusta. Reaktoriin oli myös asennettu 

ReactIR 4000 FTIR-spektrometrin anturi reaktorin kannessa olevasta aukosta. Kuvassa 8 

on esitetty käytetty koelaitteisto valokuvana ja kuvassa 9 kaaviokuvana. 
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Kuva 8  Valokuva koelaitteistosta 
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Kuva 9  Koelaitteiston kaaviokuva 

 

Kokeita tehtiin yhteensä viisi kappaletta, kolmessa eri lämpötilassa. Koelämpötilat valittiin 

suhteellisen mataliksi, välille 20 – 60oC. Näissä lämpötiloissa prosessissa ei vielä 

muodostu varsinaista reaktiotuotetta vaan ainoastaan välituotetta. Varsinaista 

reaktiotuotetta syntyy vasta n. 160oC lämpötilassa. Reaktiovaiheen alun kinetiikka olisi 

kuitenkin ollut mahdotonta mallintaa lämpötiloissa, joissa varsinaista tuotetta syntyy, 

koska tutkitun prosessin reaktiokinetiikka on silloin erittäin nopea eikä välituotteen 

syntymistä ehditä havaita. 

 

Kokeissa käytetyt lämpötilat ja lähtöaineiden painoprosentit on esitetty taulukossa 2. 

 

 

 

 

 

 

FTIR-
analysaattori 
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Lauda 

jäähdytysvesi 
ATR anturi 

optinen varsi 
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Taulukko 2  Kokeiden lämpötilat ja lähtöaineiden painoprosentit 

Koe T [oC] A0 [p-%] B0 [p-%] C0 [p-%] D0 [p-%] 

Koe 1 20 14,331 15,984 56,670 12,741 

Koe 2 40 14,327 15,982 56,665 12,752 

Koe 3 60 14,328 15,985 56,672 12,742 

Koe 4 60 8,286 9,257 74,506 7,372 

Koe 5 40 8,308 9,256 74,427 7,430 

 

 

Lähtöaineet panostettiin reaktoriin siten, että lämpötila oli halutussa arvossa heti reaktion 

käynnistyessä. Ensimmäinen näyte kaasukromatografianalyysiä varten otettiin välittömästi 

sen jälkeen, kun kaikki lähtöaineet oli panostettu reaktoriin. Näytteenotto tapahtui pipetillä 

näytteenottolinjan kautta. Näyte laskettiin pipetistä taarattuun mittapullon, jossa oli 

metanolia. Punnituksen jälkeen näytteeseen lisättiin hieman fosforihappoa ja sisäistä 

standardia, jonka jälkeen näyte analysoitiin kaasukromatografilla (Agilent 6850). Näytteet 

ajettiin kaasukromatografissa hapotettuina, koska käytetty kolonni ei kestä vahvasti 

emäksisiä näytteitä. Yhdisteet erotettiin kromatografissa poolittomalla kapillaarikolonnilla 

(Agilent 19091J-101E HP-5), jonka pituus on 12,0 m, halkaisija 200 µm ja filminpaksuus 

0,33 µm. Kantokaasuna toimi helium, ja detektointi tapahtui liekki-ionisaatiolla. 

Analyysituloksena saatiin eri komponenttien painoprosentit, joista määritettiin 

komponenttien moolimäärät näytteessä. Näytteitä otettiin aluksi 10–15 minuutin välein ja 

reaktion edetessä harvemmin. Kokeissa 4 ja 5 määritettiin eri komponenttien 

painoprosenttien lisäksi reaktioseosten tiheydet huoneenlämmössä reaktion loputtua.  

 

FTIR-spektrit kerättiin Mettler-Toledon ReactIR 4000 spektrometrillä. Taustaspektri 

mitattiin tyhjästä typetetystä reaktorista. Spektrien keräys aloitettiin samaan aikaan, kun 

lähtöaineita ryhdyttiin panostamaan. Keräys tapahtui automaattisesti ReactIR 3.0 ohjelman 

avulla. Spektrejä mitattiin kahden minuutin välein ja mittaus jatkui koko reaktion kulun 

ajan. Spektrometrin tekemien skannausten määrä oli kokeissa 1-4 64 kpl ja kokeessa 5 128 

kpl. Mitattu aaltolukualue oli 4000 cm-1 – 650 cm-1. 
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Kolmessa ensimmäisessä kokeessa tapahtui välituotteen saostuminen. Välituotteen 

konsentraatiot eri kokeissa saostumishetkellä on esitetty kuvassa 10. 
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Kuva 10 Välituotteen konsentraatiot saostumishetkillä kokeissa 1-3. 

 

Kuvan 10 välituotteen saostumiskonsentraatioita vastaavat ajanhetket on esitetty 

taulukossa 3 

 

Taulukko 3 Saostumishetket kokeiden alusta mitattuna kokeissa 1-3.  
Koe Saostumishetki [min] 

Koe 1 211 

Koe 2 68 

Koe 3 41 
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Saostumisen vuoksi tavanomaisessa, kaasukromatografin analyysituloksien perusteella 

tehdyssä parametriestimoinnissa näistä kolmesta kokeesta voitiin käyttää vain 

analyysituloksia, jotka saatiin ennen saostumista. Näin tavanomaisen parametriestimoinnin 

tulokset ovat vertailukelpoisia FTIR-datasta implisiittisellä kalibroinnilla saatujen tulosten 

kanssa. Tämä johtuu siitä, että FTIR-spektrometri ei havaitse kiinteää ainetta näytteessä. 

Saostumisella on lisäksi reaktiossa samankaltaisia vaikutuksia kuin reaktion 

reversiibeliydellä ja näin ollen saostumisen jälkeisen mittausdatan käyttö olisi voinut 

vaikuttaa virheellisesti tavanomaiseen parametriestimointiin.  

 

Kahdessa viimeiseksi tehdyssä kokeessa, kokeissa 4 ja 5, saostumista ei tapahtunut, koska 

ne tehtiin laimeammalla lähtöaineiden liuoksella kuin kolme ensimmäistä koetta. 

 

Optisen varren peilien asennoissa tapahtui muutoksia kokeiden 3 ja 4 välillä, koska 

spektrometriä siirrettiin mittauspaikasta toiseen kokeiden välisenä aikana. Myös kokeiden 

4 ja 5 välillä on voinut tapahtua esimerkiksi spektrometrin heilahduksen seurauksena 

muutos peilien asennoissa, koska kokeiden välinen aika oli varsin pitkä. 

 

5.3 Kineettinen malli  

Yhtälöissä (5.1)-(5.4) esitetyn mekanismin perusteella voidaan kirjoittaa 

reaktionopeusyhtälöt seuraavasti: 

   

   CABA CCkCCkr *111
−+ −=      (5.5) 

   EDA
CkCCkr −+ −= 222 *       (5.6) 

   BEE CCkCkr *333
−+ −=       (5.7) 

   CEBE
CCkCCkr *** 444

−+ −= .     (5.8) 
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Jos etenevän reaktion reaktionopeusvakiot otetaan yhteisiksi tekijöiksi yhtälöissä (5.5)-

(5.8) saadaan reaktionopeusyhtälöt muotoon  

 

   )( *111 CABA CCKCCkr −= +      (5.9) 

   )( 222 * EDA
CKCCkr −= +      (5.10) 

   )( *333 BEE CCKCkr −= +     (5.11) 

   )( *** 444 CEBE
CCKCCkr −= + ,    (5.12) 

 

joissa    
+−++ = izE

meanii ekk ,   (yhtälön (2.15) mukaisesti) 

   iezE
meanie

i

i
i eK

k
k

K −
+

−

== ,  

   +− −= iiie EEE . 

 

Estimoitavat kineettiset parametrit ovat etenevän reaktion keskimääräinen 

reaktionopeusvakio +
meanik , , etenevän reaktion aktivoitumisenergia +

iE , keskimääräinen 

tasapainovakio meanieK ,  ja lämpötilariippuvuusparametri ieE . Parametri ieE  on kahden 

aktivoitumisenergian erotus, joka voi näin ollen saada myös negatiivisia arvoja. 

Estimoitavien parametrien määräksi saadaan yhteensä 16.  
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Eri komponenttien konsentraatioiden muutokset saadaan muodostettua 

reaktionopeusyhtälöitten (5.9)-(5.12) avulla seuraavasti: 

 

 

   1rdt
dCA −=        (5.13) 

   21

*

rr
dt

dC
A −=        (5.14) 

   431 rrr
dt

dCB −+−=                  (5.15)

   41 rr
dt

dCC +=        (5.16) 

   2rdt
dCD −=        (5.17) 

   32 rr
dt

dCE −=        (5.18) 

   43

*

rr
dt

dC
E −=        (5.19) 

   4

**

r
dt

dC
E = .       (5.20) 
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Koska analyysituloksina saatiin eri komponenttien painoprosentit, joiden perusteella 

määritettiin moolimäärät komponenteille, on yhtälön (2.12) mukaisesti yhtälöt (5.13)-

(5.20) kerrottava puolittain reaktorin tilavuudella V, jotta saataisiin malli komponenttien 

moolimäärien muutoksille: 

 

     Vr
dt

dN A
1−=        (5.21) 

   Vrr
dt

dN
A )( 21

* −=       (5.22) 

   Vrrr
dt

dNB )( 431 −+−=                 (5.23)

   Vrr
dt

dNC )( 41 +=       (5.24) 

   Vr
dt

dND
2−=        (5.25) 

   Vrr
dt

dNE )( 32 −=       (5.26) 

   Vrr
dt

dN
E )( 43

* −=       (5.27) 

   Vr
dt

dN
E

4

** =  .      (5.28) 
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5.4 Tavanomainen parametriestimointi Modest-laskentaohjelmalla 

Tutkitun prosessin kineettisen mallin parametriestimoinnin tavanomaisella tavalla suoritti 

herkkyysanalyysejä lukuun ottamatta pääasiassa professori Heikki Haario. Estimointi on 

tehty kappaleessa 2.3.4 esitetyn algoritmin mukaisesti. Laskennassa käytettiin 

moolimäärien yksikkönä mol, tilavuuksien yksikkönä m3 ja konsentraatioiden yksikkönä 

3m
mol

. Estimoinnissa käytetty Fortran-koodi on esitetty liitteessä 2. 

 

Mittausdatana olivat komponenttien A, C ja D moolimäärät sekä komponenttien E* ja E** 

yhteinen moolimäärä. On huomattava, että mittausdatassa komponentin C moolimäärällä 

tarkoitetaan itse asiassa komponenttien B ja C yhteistä moolimäärää, koska ennen 

kaasukromatografianalyysiä tapahtuneessa näytteen hapotuksessa näytteessä ollut 

komponentti B reagoi komponentiksi C. Tämä komponentin B aiheuttama lisäys 

komponentin C:n moolimäärissä huomioitiin mallinnuksessa. Eri komponenttien 

moolimäärät saatiin analysoimalla kaasukromatografilla komponenttien painoprosentit 

näytteessä ja muuttamalla tulokset sitten moolimääriksi. Tehtyjen kokeiden 

mittauspöytäkirjat on esitetty liitteessä 3. Komponentin C moolimäärät painotettiin 

estimoinnissa tekijällä 0,1, koska C:tä oli prosessissa huomattavasti muita komponentteja 

enemmän. Muita mittausdatoja ei painotettu.  

 

Koska tutkitun mekanismin reaktiot (5.1), (5.3) ja (5.4) ovat nopeita, voitiin estimoitavien 

kineettisten parametrien lukumäärää vähentää alkuperäisestä kuudestatoista antamalla 

yhtälöiden (5.9), (5.11) ja (5.12) etenevien reaktioiden keskimääräisille 

reaktionopeusvakioille +
meanik ,  vakioarvoksi jokin riittävän suuri luku. Tässä tapauksessa 

vakioarvoksi valittiin 1000. Myös etenevien reaktioiden aktivoitumisenergiat +
iE  

yhtälöissä (5.9), (5.11) ja (5.12) voitiin asettaa nolliksi johtuen reaktioiden nopeudesta. 

Mallinnuksen aikana kävi lisäksi ilmi, että mekanismin reaktioilla (5.1) ja (5.4) on hyvin 

pieni lämpötilariippuvuus tutkituissa lämpötiloissa, joten myös 

lämpötilariippuvuusparametrit eE1  ja eE4  voitiin asettaa nolliksi. Estimoitavien 

parametrien lopulliseksi lukumääräksi saatiin näin kahdeksan.  
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5.4.1 Tavanomaisen parametriestimoinnin tulokset 

Taulukossa 4 on esitetty mallin estimoidut ja kiinteät kineettisten parametrien arvot sekä 

estimoitujen parametrien virheet. 

 

Taulukko 4  Mallin kineettisten parametrien arvot 

Parametri Arvo Estimoitu suhteellinen 
keskivirhe [%] 

 

+
meank ,1  1000  kiinteä 

+
1E  0  kiinteä 

meaneK ,1  64,818 178,7 estimoitu 

eE1  0  kiinteä 

+
meank ,2  0,011871 179,8 estimoitu 

+
2E  32230 10,3 estimoitu 

meaneK ,2  1,0179 178,6 estimoitu 

eE2  -21397 32,2 estimoitu 

+
meank ,3  1000  kiinteä 

+
3E  0  kiinteä 

meaneK ,3  8,6578�10-3 197,8 estimoitu 

eE3  -19916 28,4 estimoitu 

+
meank ,4  1000  kiinteä 

+
4E  0  kiinteä 

meaneK ,4  8,7859�10-3 218,4 estimoitu 

eE4  0  kiinteä 

 

Mallin selitysasteeksi saatiin: 

 

   %54,882 =R . 

 

Modest-laskentaohjelman tiedosto, jossa on esitetty muita mallin tilastollista 

merkitsevyyttä kuvaavia lukuja, on esitetty liitteessä 4. 
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Kuvissa 11, 12, 13, 14 ja 15 on esitetty mallin sovitus koedataan taulukossa 4 esitetyillä 

parametrien arvoilla. Analysoidut moolimäärät on merkitty kuviin ympyröin ja mallinnetut 

moolimäärät yhtenäisellä viivalla. Komponentin C sovitukset ovat omina kuvinaan, jotta 

kuvat olisivat selkeämpiä. Komponentin C kuvissa moolimäärät alkuhetkellä 0 min 

poikkeavat liitteen 3 mittauspöytäkirjoista, koska niihin on lisätty komponentin B 

moolimäärät hetkellä 0 min. Näin tehtiin, koska alkuhetken moolimäärät on laskettu 

lähtöaineiden painoprosenteista, kun taas muissa mittauspisteissä moolimäärät on 

määritetty kaasukromatografianalyysin perusteella, jolloin komponentin C moolimäärissä 

on mukana komponentiksi C reagoinut komponentti B.  
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Kuva 11a Mallinnetut ja analysoidut moolimäärät kokeessa 1. Komponentti A on 
  esitetty sinisellä, komponentti D vihreällä ja komponenttien E* ja E** 

  yhteismäärä punaisella. Koe suoritettiin 20oC lämpötilassa. 
 

 
Kuva 11b Komponentin C mallinnetut ja analysoidut moolimäärät kokeessa 1.  
  Koe suoritettiin 20oC lämpötilassa. 
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Kuva 12a Mallinnetut ja analysoidut moolimäärät kokeessa 2. Komponentti A on 
  esitetty sinisellä, komponentti D vihreällä ja komponenttien E* ja E** 

  yhteismäärä punaisella. Koe suoritettiin 40oC lämpötilassa. 
 

 
Kuva 12b Komponentin C mallinnetut ja analysoidut moolimäärät kokeessa 2.  
  Koe suoritettiin 40oC lämpötilassa. 
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Kuva 13a Mallinnetut ja analysoidut moolimäärät kokeessa 3. Komponentti A on 
  esitetty sinisellä, komponentti D vihreällä ja komponenttien E* ja E** 

  yhteismäärä punaisella. Koe suoritettiin 60oC lämpötilassa. 
 

 
Kuva 13b Komponentin C mallinnetut ja analysoidut moolimäärät kokeessa 3.  
  Koe suoritettiin 60oC lämpötilassa. 
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Kuva 14a Mallinnetut ja analysoidut moolimäärät kokeessa 4. Komponentti A on 
  esitetty sinisellä, komponentti D vihreällä ja komponenttien E* ja E** 

  yhteismäärä punaisella. Koe suoritettiin 60oC lämpötilassa ja lähtöaineiden 
  liuos oli laimea. 
 

 
Kuva 14b Komponentin C mallinnetut ja analysoidut moolimäärät kokeessa 4.  
  Koe suoritettiin 60oC lämpötilassa ja lähtöaineiden liuos oli laimea.  
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Kuva 15a Mallinnetut ja analysoidut moolimäärät kokeessa 5. Komponentti A on 
  esitetty sinisellä, komponentti D vihreällä ja komponenttien E* ja E** 

  yhteismäärä punaisella. Koe suoritettiin 40oC lämpötilassa ja lähtöaineiden 
  liuos oli laimea.   
 

 
Kuva 15b Komponentin C mallinnetut ja analysoidut moolimäärät kokeessa 5.  
  Koe suoritettiin 40oC lämpötilassa ja lähtöaineiden liuos oli laimea. 
 

 

 

 

 



 58 

Kuvissa 16-27 on esitetty estimoitujen parametrien herkkyysanalyysien tuloksia. Kuvissa 

16-23 ovat estimoitujen parametrien kohdefunktiot SSres parametrien funktiona.  

 

 
 

Kuva 16 Jäännösneliösumma keskimääräisen tasapainovakion meaneK ,1  funktiona. 

 

 
 

Kuva 17 Jäännösneliösumma etenevän reaktion keskimääräisen reaktionopeusvakion 
  +

meank ,2  funktiona. 
 

meaneK ,1  

S
S

re
s 

+
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Kuva 18 Jäännösneliösumma etenevän reaktion aktivoitumisenergian +
2E  funktiona. 

 

 
 

Kuva 19 Jäännösneliösumma keskimääräisen tasapainovakion meaneK ,2  funktiona. 

 

 
 

Kuva 20 Jäännösneliösumma lämpötilariippuvuusparametrin eE2 funktiona 

S
S

re
s 

+
2E  

meaneK ,2  

S
S

re
s 

eE2  

S
S

re
s 
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Kuva 21 Jäännösneliösumma keskimääräisen tasapainovakion meaneK ,3  funktiona. 

 

 
 

Kuva 22 Jäännösneliösumma lämpötilariippuvuusparametrin eE3 funktiona 

 
 

Kuva 23 Jäännösneliösumma keskimääräisen tasapainovakion meaneK ,4  funktiona. 
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Liitteessä 4 on esitetty estimoitujen parametrien korrelaatiomatriisi. Kuvissa 24 ja 25 on 

esitetty kaksi korrelaatiomatriisin perustella valittua tasa-arvokäyrää, joissa parametrien 

välillä ei juuri ole korrelaatiota.   

 

 
 

Kuva 24 Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät meaneK ,2  ja +
2E  välillä. Valkoinen risti 

  osoittaa parametrien estimoidut arvot. Korrelaatiomatriisin arvo on 0,031. 
 

 

 

Kuva 25 Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät eE3  ja meaneK ,2  välillä. Valkoinen 
  risti osoittaa parametrien estimoidut arvot. Korrelaatiomatriisin arvo on 
  -0,062. 
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Kuvissa 26 ja 27 on esitetty kaksi korrelaatiomatriisin perusteella valittua tasa-arvokäyrää, 

joissa parametrien välillä on voimakas korrelaatio. 

 

 

Kuva 26  Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät meaneK ,4  ja meaneK ,3  välillä. Valkoinen 
  risti osoittaa parametrien estimoidut arvot. Korrelaatiomatriisin arvo on 
  -0,998. 
 

 
 

Kuva 27 Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät +
meank ,2  ja meaneK ,1  välillä. Valkoinen 

  risti osoittaa parametrien estimoidut arvot. Korrelaatiomatriisin arvo on 
  0,999. 
 

Loput eri parametrien väliset tasa-arvokäyrät on esitetty liitteessä 5. 
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5.4.2 Tavanomaisen parametriestimoinnin tulosten tarkastelu 

Taulukossa 4 on esitetty Modest-laskentaohjelmalla tavanomaisella parametriestimoinnilla 

estimoidut parametrien arvot. Taulukosta voidaan havaita, että kaikkien estimoitujen 

parametrien lukuarvot ovat yleisesti ottaen järkeviä ja oletukset hitaista ja nopeista 

reaktioista pysyvät voimassa. Reaktiomekanismin ensimmäisen reaktioyhtälön (5.1) 

keskimääräisen tasapainovakion K1e,mean estimoidun arvon 64,818 perusteella reaktion 

kulku on erittäin voimakkaasti palautuvan reaktion puolella. Parametrin K2e,mean arvon 

1,0179 perusteella toisen reaktioyhtälön (5.2) etenevä ja palautuva reaktio ovat 

tasapainossa. Parametrin K3e,mean  arvon 8,6578�10-3 perusteella mekanismin kolmas yhtälö 

(5.3) on vahvasti etenevän reaktion puolella. Myös mekanismin neljäs reaktioyhtälö (5.4) 

on voimakkaasti etenevän reaktion puolella keskimääräisen tasapainovakion K4e,mean arvon 

8,7859�10-3
   perusteella.  

 

Mallin selitysaste eli R2-arvo 88,54 % ei ole kovin hyvä. Kappaleen 2.2.2.1 mukaan 

mekanistisen mallin selitysasteen pitäisi olla lähempänä 100 % kuin 90 %. Myös 

taulukossa 4 esitetyt parametrien virheet ovat suuria, etenkin parametreilla meaneK ,1 , +
meank ,2 , 

meaneK ,2 , meaneK ,3  ja meaneK ,4 . Selitysasteen mataluus johtuu kuitenkin paljolti mittausdatan 

puutteista eli analysoitujen moolimäärien suuresta kohinasta. Jos mittausdata olisi ollut 

tasaisempaa, myös mallin selitysaste olisi parempi. Etenkin kokeen 3 moolidatan puutteet 

heikentävät mallin sovitusta koedataan. 

 

Kuvissa 11–15 on esitetty mallin sovitus koedataan taulukon 4 parametrien arvoilla. 

Kuvista havaitaan, että kokeiden 1, 2 ja 4 mallinnettujen ja analysoitujen moolimäärien 

väliset sovitukset ovat varsin hyviä. Sen sijaan kokeiden 3 ja 5 sovituksissa on toivomisen 

varaa.  
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Kuvissa 16–23 on esitetty estimoitujen parametrien kohdefunktiot eli jäännösneliösummat 

SSres parametrien funktiona. Kohdefunktion olisi oltava muodoltaan varsin jyrkkäreunainen 

”kuoppa”, jotta parametri olisi hyvin identifioitunut. Parhaiten tämän ehdon täyttävät 

parametrien meaneK ,3  ja meaneK ,4  kohdefunktiot kuvissa 21 ja 23. Myös parametrit +
2E , 

meaneK ,2 , eE2  ja eE3  kuvissa 18, 19, 20 ja 22 ovat varsin hyvin identifioituneita. Sen sijaan 

parametrit meaneK ,1  ja +
meank ,2  kuvissa 16 ja 17 ovat muita huonommin identifioituneita. 

Keskimääräisen tasapainovakion meaneK ,1  arvot voisivat kuvan 16 perusteella olla väliltä 40–

90 kohdefunktion SSres arvon juurikaan muuttumatta. 

 

Kuvissa 24–27 esitetyissä tasa-arvokäyrissä värit kuvaavat sovituksen hyvyyttä siten, että 

mitä tummempi väri, sitä parempi on mallin ja koedatan välinen sovitus. Kuvissa 26 ja 27 

esiintyvien meaneK ,4  ja meaneK ,3  sekä +
meank ,2  ja meaneK ,1  lisäksi myös parametrien meaneK ,1  ja 

meaneK ,2 , +
meank ,2  ja meaneK ,2 sekä meaneK ,3  ja meaneK ,4  välillä on liitteen 4 korrelaatiomatriisin 

perusteella vahva korrelaatio. Vahvasti keskenään korreloivien parametrien arvoja voidaan, 

sopivassa suhteessa toisiinsa, huomattavastikin muuttaa ilman oleellista vaikutusta datan ja 

mallin väliseen sovitukseen. 

 

Kaikissa kokeissa kuvissa 11a-15a etenkin komponentin D analysoiduissa moolimäärissä 

ja kokeissa 2 ja 3 myös komponentin A analysoiduissa moolimäärissä on nopea pudotus 

kokeiden alussa. Mikäli mallinnettuja ainemääriä laskettaisiin näissä tapauksissa 

pudotuksen verran alemmalle tasolle, sovitukset olisivat todella hyviä. Pudotus saattaa 

johtua viiveestä näytteenoton ja analysoinnin välillä. On mahdollista, että reaktio on 

jatkanut etenemistään vielä näytteenoton jälkeen, jolloin toista mittausta ei periaatteessa 

olisikaan otettu mittauspöytäkirjaan merkityllä hetkellä vaan esimerkiksi pari minuuttia 

myöhemmin, jolloin mitatut ja mallinnetut moolimäärät olisivat lähempänä toisiaan kuin 

nyt.  

 

Komponentti D on myös vaikea analysoitava, koska se haihtuu herkästi. On hyvin 

mahdollista, että osa komponentista D on haihtunut näytteenkäsittelyn aikana ennen 

kaasukromatografianalyysiä, mikä osaltaan selittäisi sitä, että komponentin D mallinnetut 

moolimäärät ovat kaikissa kokeissa suurempia kuin analysoidut moolimäärät.  
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Kaikissa kokeissa sovituksen hyvyyteen on myös jonkin verran voinut vaikuttaa se, että 

ensimmäisten mittauspisteiden moolimäärät on laskettu lähtöaineiden perusteella ja muut 

mittauspisteet on saatu kaasukromatografianalyysin perusteella.  

 

On myös huomioitava, että periaatteessa mallinnuksessa on ollut vain kaksi täydellistä 

mittausdataa, kokeet 4 ja 5, koska kolmesta ensimmäisestä kokeesta on voitu käyttää vain 

alkupään mittauksia väliaineen saostumisen vuoksi. Mallinnuksen kannalta olisi ollut 

hyödyllistä tehdä lisää kokeita samanlaisella lähtöaineiden liuoksella kuin kokeissa 4 ja 5 

mutta se ei valitettavasti ollut mahdollista tässä diplomityössä.  

 

Mallinnuksessa on yhtälöissä (5.1)-(5.4) esitetyn reaktiomekanismin perusteella oletettu, 

että toiset reaktiot ovat nopeita ja toiset hitaita. Jos nämä oletukset eivät todellisuudessa 

pidäkään paikkaansa, on jo mallinnuksen alkuvaiheessa tehty virhearvio.  

 

Koska mittausdata on kerätty suhteellisen matalissa lämpötiloissa (20 – 60oC) tehdyistä 

kokeista verrattuna todellisen prosessin lämpötiloihin (n. 160oC), mallia ei voi 

ekstrapoloida todellisiin lämpötiloihin suoraan. Diplomityön rinnalla on kuitenkin 

mallinnettu myös varsinaisen reaktiotuotteen muodostumisen kinetiikkaa ja välituotteen 

muodostumisen mallin on todettu pätevän myös korkeammissa lämpötiloissa (Makowiecki 

[32]). 
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5.5 Parametriestimointi implisiittisellä kalibroinnilla 

Tässä diplomityössä tutkitun prosessin kineettisen mallin parametrit estimoitiin 

tavanomaisen parametriestimoinnin lisäksi implisiittisellä kalibroinnilla.  

 

Implisiittisessä kalibroinnissa mittausdatana olivat Mettler-Toledon ReactIR 4000 

spektrometrillä kerätyt FTIR-spektrit. Spektrejä kerättiin koko reaktion kulun ajan kahden 

minuutin välein aaltolukualueelta 4000 cm-1 – 650 cm-1 tasaisesti siten, että mitattuja 

aaltolukuja oli yhteensä 1739 kpl. Jokaisella kahden minuutin mittausjaksolla spektrometri 

teki kokeissa 1-4 64 skannausta ja kokeessa 5 128 skannausta. Kuvassa 28 on esitetty 

esimerkkinä kokeesta 3 kerättyä spektridataa aaltolukuväliltä 3425–3225 cm-1. Spektrit 

ovat lähes samoilta ajanhetkiltä kuin kuvassa 13a esitetyt kokeen 3 analysoidut 

moolimäärät. Alkuhetken 0 min spektri on kuvassa alimpana ja loppuhetken 40 min spektri 

ylimpänä. 
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Kuva 28 Kokeesta 3 kerättyä FTIR-spektridataa aaltolukuväliltä 3425–3225 cm-1. 
  Alkuhetken 0 min spektri on alimpana ja loppuhetken 40 min spektri 
  ylimpänä. 
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Kerätyistä spektreistä estimoitiin suoralla ja epäsuoralla implisiittisellä kalibroinnilla 

kappaleessa 3.2.1.1 ja 3.2.1.2 esitettyjen yhtälöiden mukaisesti samat kahdeksan 

parametria kuin tavanomaisella parametriestimoinnilla. Kalibroinnit suoritettiin niitä varten 

tehdyillä Matlab-ohjelmilla. 

 

Kalibrointeja tehtiin 19 eri tapausta, koska haluttiin selvittää kuinka eri tekijät vaikuttavat 

implisiittisen kalibroinnin tuloksiin. Tutkittuina tekijöinä olivat kalibrointitapa ja -

menetelmä (joko suora tapa GRR-menetelmällä tai epäsuora tapa PLS-menetelmällä), 

kohdefunktio (joko R2-arvo tai SSres), käytetty spektridata (joko kaikkien kokeiden spektrit 

mukana kalibroinnissa tai vain osan), moolidatan käyttö spektridatan lisänä (joko vain 

spektridataa kalibroinnissa tai jonkin kokeen moolidata spektridatan lisänä) sekä käytetyt 

alkuarvot (joko tavanomaisen parametriestimoinnin tulokset parametrien alkuarvoina tai ne 

ja 10 % virhettä). Kaikissa 19 tapauksessa iterointikierrosten maksimimäärä oli 500 ja 

kaikissa PLS-menetelmällä tehdyissä kalibroinneissa dimensiona oli 10. Dimensio valittiin 

sopivaksi kokeilemalla.  

 

Seuraavilla kahdella sivulla on esitetty selventävänä esimerkkinä tapauksien 1 ja 12 

tuloksina saadut sovituskuvat implisiittisellä kalibroinnilla mallinnettujen ja 

kaasukromatografilla analysoitujen moolimäärien väliltä.  Tapaukset ovat muuten 

samanlaisia mutta tapauksessa 1 on käytetty suoraa implisiittistä kalibrointia GRR-

menetelmällä ja tapauksessa 12 epäsuoraa implisiittistä kalibrointia PLS-menetelmällä. 
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Tapaus 1. Kalibrointitapa oli suora ja menetelmänä GRR. Kohdefunktiona oli R2-arvo. 

Kalibroinnissa käytettiin ainoastaan spektridataa kokeista 1-5. Alkuarvoina olivat 

tavanomaisen parametriestimoinnin tulokset. Ympyräviivat kuvaavat kaasukromatografilla 

analysoituja moolimääriä ja yhtenäiset viivat implisiittisellä kalibroinnilla mallinnettuja 

moolimääriä. Komponentti A on esitetty sinisellä, komponentti D vihreällä ja 

komponenttien E* ja E** yhteismäärä punaisella. 
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Tapaus 12. Kalibrointitapa oli epäsuora ja menetelmänä PLS. Kohdefunktiona oli R2-arvo. 

Kalibroinnissa käytettiin ainoastaan spektridataa kokeista 1-5. Alkuarvoina olivat 

tavanomaisen parametriestimoinnin tulokset. Ympyräviivat kuvaavat kaasukromatografilla 

analysoituja moolimääriä ja yhtenäiset viivat implisiittisellä kalibroinnilla mallinnettuja 

moolimääriä. Komponentti A on esitetty sinisellä, komponentti D vihreällä ja 

komponenttien E* ja E** yhteismäärä punaisella. 
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Taulukossa 5 on esitetty kaikkien 19 eri tapauksen kuvaukset. 

 

Taulukko 5 Implisiittisen kalibroinnin eri kombinaatioiden kuvaukset. 

Tapaus 
nro 

Kalibrointitapa 
ja menetelmä 

Kohde-
funktio 

Kalibroinnissa 
käytetty spektri-

data 

Spektridatan 
lisäksi käytetty 

moolidata 

Parametrien 
alkuarvot 

1 suora/GRR R2 Koe 1-Koe 5 - 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset 

2 suora/GRR SSres Koe 1-Koe 5 - 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset 

3 suora/GRR SSres Koe 1-Koe 3 - 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset 

4 suora/GRR SSres Koe 4-Koe 5 - 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset 

5 suora/GRR R2 Koe 1-Koe 5 - 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset + 10% virhettä 

6 suora/GRR SSres Koe 1-Koe 5 - 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset + 10% virhettä 

7 suora/GRR SSres Koe 1-Koe 5 Koe 4 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset 

8 suora/GRR SSres Koe 1-Koe 3 Koe 2 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset 

9 suora/GRR SSres Koe 4-Koe 5 Koe 4 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset 

10 suora/GRR SSres Koe1-Koe 5 Koe 4 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset + 10% virhettä 

11 epäsuora/PLS SSres Koe 1-Koe 5 -  
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset 

12 epäsuora/PLS R2 Koe 1-Koe 5 - 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset 

13 epäsuora/PLS R2  Koe 1-Koe 3 - 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset 

14 epäsuora/PLS R2 Koe 4-Koe 5 - 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset 

15 epäsuora/PLS R2 Koe 1-Koe 5 - 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset + 10% virhettä 

16 epäsuora/PLS SSres Koe 1-Koe 5 Koe 4 

Tavanomaisen 
parametriestimoinnin 

tulokset 
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Tapaus 
nro 

Kalibrointitapa 
ja menetelmä 

Kohde-
funktio 

Kalibroinnissa 
käytetty spektri-

data 

Spektridatan 
lisäksi käytetty 

moolidata 

Parametrien 
alkuarvot 

17 epäsuora/PLS SSres Koe 1-Koe 3 Koe 1 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset 

18 epäsuora/PLS SSres Koe 4-Koe 5 Koe 4 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset 

19 epäsuora/PLS SSres Koe 1-Koe 5 Koe 4 
Tavanomaisen 

parametriestimoinnin 
tulokset + 10% virhettä 

 

 

5.5.1 Implisiittisen kalibroinnin tulokset 

Taulukossa 6 on esitetty implisiittisellä kalibroinnilla estimoitujen parametrien arvot 

kaikissa 19 tapauksessa. 

  

Taulukko 6  Kineettisten parametrien arvot eri implisiittisen kalibroinnin tapauksilla. 

Parametri Tapaus 1 Tapaus 2 Tapaus 3 Tapaus 4 Tapaus 5 Tapaus 6 

meaneK ,1  48,13 86,32 20,06 37,73 56,96 62,92 
+

meank ,2  0,006361 0,004897 0,003537 0,007129 0,005356 0,006706 
+
2E  32663 34006 27365 19881 55134 52006 

meaneK ,2  1,251 1,058 0,726 0,571 0,349 0,034 

eE2  -32397 -26060 -17936 -12469 -4979 -46407 

meaneK ,3  0,003683 0,005936 0,002675 0,029345 0,002192 0,005585 

eE3  -14590 -12368 -6516 -10940 -25941 -14505 

meaneK ,4  

 
0,003628 

 
0,003135 

 
0,002748 

 
0,004381 

 
0,046456 

 
0,008299 

 
Parametri Tapaus 7 Tapaus 8 Tapaus 9 Tapaus 10 Tapaus 11 Tapaus 12 

meaneK ,1  84,91 24,26 37,73 41,33 445,23 404,79 
+

meank ,2  0,004481 0,003522 0,007128 0,006508 0,000944 0,018221 
+
2E  36795 30545 19881 19623 90718 70183 

meaneK ,2  1,057 0,758 0,571 0,704 4,127 0,289 

eE2  -24876 -18150 -12470 -11649 -1431 -63160 

meaneK ,3  0,006115 0,003250 0,029346 0,018426 0,002866 0,000097 

eE3  -11125 -6524 -10940 -13826 -44720 -1207 

meaneK ,4  0,003132 0,002321 0,004381 0,005810 0,030625 0,090471 
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Parametri Tapaus 13 Tapaus 14 Tapaus 15 Tapaus 16 Tapaus 17 Tapaus 18 

meaneK ,1  9,19 80,26 316,93 96,31 115,33 70,76 
+

meank ,2  0,001901 0,002807 0,013492 0,003045 0,011515 0,001651 
+
2E  53456 64252 69880 61116 19892 67769 

meaneK ,2  0,278 0,434 0,011 0,064 0,859 0,035 

eE2  -965 -26714 -2370 -10619 -17510 -107290 

meaneK ,3  0,005273 0,007955 0,000459 0,002695 0,007535 0,002720 

eE3  -211 -3488 -1133 -2809 -13311 -5681 

meaneK ,4  

 
0,009447 

 
0,006670 

 
0,078366 

 
0,038487 

 
0,004548 

 
0,039293 

 
Parametri Tapaus 19      

meaneK ,1  138,80      
+

meank ,2  0,004767      
+
2E  57501      

meaneK ,2  0,033      

eE2  -437      

meaneK ,3  0,003147      

eE3  -8087      

meaneK ,4  0,042079      
  

Koska erilaisia tapauksia tehtiin paljon, saatiin sovituskuvia implisiittisellä kalibroinnilla 

mallinnettujen ja kaasukromatografilla analysoitujen moolimäärien välille yhteensä 75 

kappaletta. Tässä työssä ei ole mielekästä esittää niitä kaikkia, joten tuloksiin on valittu 

vain tapauksista merkittävimpien eli tapauksien 1, 2, 5, 7, 11, 12, 13, 14 ja 16 sovituskuvat. 

Tapaukset 1 ja 12 on jo esitetty sivuilla 68 ja 69. Eri tapauksia ei ole esitetty sivuilla 73–79 

numerojärjestyksessä vaan järjestyksessä jossa eri tekijöiden vaikutuksia sovituksiin 

voidaan helpoiten vertailla. Komponentti C ei ole mukana kuvissa, koska sen määrä pysyi 

lähes vakiona kokeiden ajan.  
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Tapaus 2. Kalibrointitapa oli suora ja menetelmänä GRR. Kohdefunktiona oli 

jäännösneliösumma SSres. Kalibroinnissa käytettiin ainoastaan spektridataa kokeista 1-5. 

Alkuarvoina olivat tavanomaisen parametriestimoinnin tulokset. Ympyräviivat kuvaavat 

kaasukromatografilla analysoituja moolimääriä ja yhtenäiset viivat implisiittisellä 

kalibroinnilla mallinnettuja moolimääriä. Komponentti A on esitetty sinisellä, komponentti 

D vihreällä ja komponenttien E* ja E** yhteismäärä punaisella. 
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Tapaus 11. Kalibrointitapa oli epäsuora ja menetelmänä PLS. Kohdefunktiona oli 

jäännösneliösumma SSres. Kalibroinnissa käytettiin ainoastaan spektridataa kokeista 1-5. 

Alkuarvoina olivat tavanomaisen parametriestimoinnin tulokset. Ympyräviivat kuvaavat 

kaasukromatografilla analysoituja moolimääriä ja yhtenäiset viivat implisiittisellä 

kalibroinnilla mallinnettuja moolimääriä. Komponentti A on esitetty sinisellä, komponentti 

D vihreällä ja komponenttien E* ja E** yhteismäärä punaisella. 
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Tapaus 13. Kalibrointitapa oli epäsuora ja menetelmänä PLS. Kohdefunktiona oli R2-arvo. 

Kalibroinnissa käytettiin ainoastaan spektridataa kokeista 1-3. Alkuarvoina olivat 

tavanomaisen parametriestimoinnin tulokset. Ympyräviivat kuvaavat kaasukromatografilla 

analysoituja moolimääriä ja yhtenäiset viivat implisiittisellä kalibroinnilla mallinnettuja 

moolimääriä. Komponentti A on esitetty sinisellä, komponentti D vihreällä ja 

komponenttien E* ja E** yhteismäärä punaisella. 
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Tapaus 14. Kalibrointitapa oli epäsuora ja menetelmänä PLS. Kohdefunktiona oli R2-arvo. 

Kalibroinnissa käytettiin ainoastaan spektridataa kokeista 4-5. Alkuarvoina olivat 

tavanomaisen parametriestimoinnin tulokset. Ympyräviivat kuvaavat kaasukromatografilla 

analysoituja moolimääriä ja yhtenäiset viivat implisiittisellä kalibroinnilla mallinnettuja 

moolimääriä. Komponentti A on esitetty sinisellä, komponentti D vihreällä ja 

komponenttien E* ja E** yhteismäärä punaisella. 
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Tapaus 7. Kalibrointitapa oli suora ja menetelmänä GRR. Kohdefunktiona oli 

jäännösneliösumma SSres. Kalibroinnissa käytettiin spektridataa kokeista 1-5 sekä kokeen 4 

moolidataa. Alkuarvoina olivat tavanomaisen parametriestimoinnin tulokset. Ympyräviivat 

kuvaavat kaasukromatografilla analysoituja moolimääriä ja yhtenäiset viivat implisiittisellä 

kalibroinnilla mallinnettuja moolimääriä. Komponentti A on esitetty sinisellä, komponentti 

D vihreällä ja komponenttien E* ja E** yhteismäärä punaisella. 
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Tapaus 16. Kalibrointitapa oli epäsuora ja menetelmänä PLS. Kohdefunktiona oli 

jäännösneliösumma SSres. Kalibroinnissa käytettiin spektridataa kokeista 1-5 sekä kokeen 4 

moolidataa. Alkuarvoina olivat tavanomaisen parametriestimoinnin tulokset. Ympyräviivat 

kuvaavat kaasukromatografilla analysoituja moolimääriä ja yhtenäiset viivat implisiittisellä 

kalibroinnilla mallinnettuja moolimääriä. Komponentti A on esitetty sinisellä, komponentti 

D vihreällä ja komponenttien E* ja E** yhteismäärä punaisella. 
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Tapaus 5. Kalibrointitapa oli suora ja menetelmänä GRR. Kohdefunktiona oli R2-arvo. 

Kalibroinnissa käytettiin ainoastaan spektridataa kokeista 1-5. Alkuarvoina olivat 

tavanomaisen parametriestimoinnin tulokset joihin oli lisätty 10 % virhettä. Ympyräviivat 

kuvaavat kaasukromatografilla analysoituja moolimääriä ja yhtenäiset viivat implisiittisellä 

kalibroinnilla mallinnettuja moolimääriä. Komponentti A on esitetty sinisellä, komponentti 

D vihreällä ja komponenttien E* ja E** yhteismäärä punaisella. 
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5.5.2 Implisiittisen kalibroinnin tulosten tarkastelu 

Taulukosta 6 havaitaan, että implisiittisellä kalibroinnilla eri tapauksissa estimoidut 

kineettisten parametrien arvot poikkeavat varsin huomattavasti toisistaan. Esimerkiksi 

parametri meaneK ,1  saa arvoja välillä 9,19 (tapaus 13) - 445,23 (tapaus 11). Suoralla 

implisiittisellä kalibroinnilla (tapaukset 1–10) estimoidut parametrit näyttäisivät olevan 

keskenään yhtenevämpiä kuin epäsuoralla tavalla estimoidut parametrit (tapaukset 11–19). 

Suoralla implisiittisellä kalibroinnilla estimoidut parametrit näyttäisivät myös olevan 

keskimäärin lähempänä taulukossa 4 esitettyjä tavanomaisella parametriestimoinnilla 

estimoituja parametrien arvoja.  

 

Vertailtaessa pareittain tapauksia 1 ja 12 sivuilla 68 ja 69 sekä tapauksia 2 ja 11 sivuilla 73 

ja 74 havaitaan tapauksen 1 sovituksien olevan hieman parempia kuin tapauksen 12 

sovituksien ja tapauksen 2 sovituksien olevan huomattavasti parempia kuin tapauksen 11. 

Näiden havaintojen perusteella voidaan päätellä suoran kalibrointitavan GRR-

menetelmällä toimivan paremmin kuin epäsuoran kalibrointitavan PLS-menetelmällä kun 

implisiittisessä kalibroinnissa käytetään pelkkää spektridataa. 

 

Vertailtaessa tapauksia 1 ja 2 sivuilla 68 ja 73 havaitaan tapauksen 1 sovituksien olevan 

yleisesti ottaen hieman parempia kuin tapauksen 2. Ero tapausten välillä ei kuitenkaan ole 

suuri ja etenkin kokeilla 4 ja 5 tapauksen 2 sovituskuvat ovat vähintään yhtä hyviä kuin 

tapauksen 1 vastaavat kuvat. Havaintojen perusteella voidaan sanoa, että pelkkää 

spektridataa käytettäessä suora kalibrointitapa GRR-menetelmällä toimii hieman paremmin 

käytettäessä kohdefunktiona R2–arvoa kuin käytettäessä jäännösneliösummaa SSres.  

 

Kun vertaillaan tapauksia 12 ja 11 sivuilla 69 ja 74 havaitaan tapauksen 12 sovituskuvien 

olevan kaikkien kokeiden tapauksissa huomattavasti parempia kuin tapauksen 11 

sovituskuvat. Itse asiassa tapauksen 11 sovitukset ovat täysin epäonnistuneita. Havaintojen 

perusteella voidaan sanoa, että pelkkää spektridataa käsiteltäessä epäsuora kalibrointitapa 

PLS-menetelmällä toimii ainoastaan käytettäessä kohdefunktiona R2–arvoa. Havainto on 

sopusoinnussa artikkelissa [12] esitettyjen huomioiden kanssa. 
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Kun verrataan tapauksia 13 ja 14 sivuilla 75 ja 76 tapaukseen 12 sivulla 69 havaitaan, että 

kokeiden 1 ja 2 sovitukset ovat huomattavasti parempia tapauksessa 13 kuin tapauksessa 

12. Kokeen 3 sovituksen hyvyydessä ei ole paljoa eroa tapauksien 13 ja 12 välillä. Samoin 

kokeen 4 sovitukset ovat huomattavasti parempia tapauksessa 14 kuin tapauksessa 12.  

Kokeen 5 sovituksissa ei tapauksien 14 ja 12 välillä näyttäisi olevan huomattavia eroja. 

Havaintojen perusteella voidaan sanoa, että estimoitaessa erikseen kokeet 1-3 ja 4-5 

saadaan hieman parempia sovituksia mallinnettujen ja analysoitujen moolimäärien välille. 

Tämä johtunee eroista lähtöaineiden pitoisuuksissa. Kokeissa 4 ja 5 lähtöaineiden 

liuoksessa oli enemmän komponenttia C kuin kokeissa 1-3 välituotteen saostumisen 

estämiseksi. 

 

Vertailtaessa tapauksia 2 ja 7 sivuilla 73 ja 77 havaitaan sovituskuvien olevan näissä 

tapauksissa lähes identtiset. Havaintojen perusteella voidaan sanoa, ettei moolidatan 

käyttäminen spektridatan lisänä parantanut tuloksia suoralla kalibrointitavalla GRR-

menetelmällä. Tulos tuntuu oudolta, koska off-line datan antaman lisäinformaation pitäisi 

parantaa kalibrointitulosta merkittävästi. Tulos saattaa johtua moolidatojen ja spektrien 

jäännösneliösummien erilaisista painotuksista.  

 

Vertailtaessa tapauksia 11 ja 16 sivuilla 74 ja 78 havaitaan tapauksen 16 sovituskuvien 

olevan parempia kuin tapauksen 11 kuvien. Kokeiden 1-3 sovitukset ovat kuitenkin myös 

tapauksessa 16 varsin huonoja. Sen sijaan kokeiden 4 ja 5 sovituskuvat ovat huomattavasti 

parempia tapauksessa 16 kuin tapauksessa 11. Havaintojen perusteella voidaan sanoa, että 

moolidatan käyttäminen spektridatan lisänä paransi tuloksia jonkin verran epäsuoralla 

implisiittisellä kalibroinnilla PLS-menetelmää käytettäessä. 

 

Kun verrataan tapauksia 1 ja 5 sivuilla 68 ja 79 havaitaan kokeen 1 sovituksen olevan 

parempi tapauksessa 1 kuin tapauksessa 5 ja kokeiden 3 ja 5 sovituksien olevan hieman 

paremmat tapauksessa 5 kuin tapauksessa 1. Kokeiden 2 ja 4 sovituskuvat ovat 

samantasoisia molemmissa tapauksissa. Havaintojen perusteella voidaan sanoa, ettei 10 % 

virheen lisäämisellä parametrien alkuarvoihin ole juuri vaikutusta mallinnustuloksiin.  
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Siihen nähden, että tässä työssä implisiittistä kalibrointia käytettiin ensimmäistä kertaa 

näin monimutkaisen reaktiomekanismin parametrien estimointiin, estimoinnit onnistuivat 

kohtuullisen hyvin. Huomattavin heikennys implisiittisen kalibroinnin toimintaan aiheutui 

liian harvasta spektrien mittausvälistä. Kaasukromatografin analyysitulosten perusteella on 

oletettavissa, että kokeissa tapahtui heti niiden alussa nopeita muutoksia komponenttien 

moolimäärissä, mutta koska spektrejä mitattiin vain kahden minuutin välein, eivät kaikkein 

nopeimmat muutokset voi näkyä niissä. Harvan keräysvälin vuoksi spektridatoista ei 

myöskään voitu saada aivan tarkasti juuri reaktioiden alkuhetkillä mitattuja spektrejä 

implisiittiseen kalibrointiin. Spektrejä olisi kannattanut ainakin reaktioiden alkuvaiheiden 

ajan mitata niin tiheällä välillä, kuin teknisesti olisi ollut mahdollista. Spektrien laatu olisi 

kärsinyt tästä, eli niissä olisi ollut enemmän kohinaa, mutta vastaavasti olisi saatu lisää 

informaatiota laskentaan.  

 

Implisiittisessä kalibroinnissa ei myöskään voitu huomioida spektrien 

lämpötilariippuvuutta. Kappaleen 6 perusteella kokeissa käytetyllä lämpötilavälillä 

lämpötilan muutos ei kuitenkaan aiheuta suuria muutoksia spektreissä, joten sen huomiotta 

jättämisellä ei luultavasti ollut suurta vaikutusta lopputulokseen. 

 

Implisiittisen kalibroinnin toimivuuteen on voinut vaikuttaa myös spektrometrin peilien 

asennon muuttuminen kokeiden 3 ja 4 välillä (mahdollisesti myös kokeiden 4 ja 5 välillä). 

Peilien asennon muuttuminen vaikuttaa optisen tien pituuteen säteilylähteestä ilmaisimelle 

ja näin ollen myös spektreihin. 

  

On huomattava, että implisiittisen kalibroinnin sovituksissa, kuten perinteisen 

parametriestimoinnin sovituksissakin, ongelmana on analysoiduissa moolimäärissä 

tapahtuva nopea pudotus alkutilan ja ensimmäisen analyysin välillä. Spektridatassa 

vastaavaa ilmiötä ei ole. Tämä voidaan havaita esimerkiksi vertaamalla kokeen 3 

moolidataa kuvassa 13 a ja spektridataa kuvassa 28.  
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6 TUTKITUN PROSESSIN FTIR-SPEKTRIEN LÄMPÖTILARIIPPUVUUDEN 
SELVITYS 

6.1 Koelaitteisto ja kokeiden suoritus 

Tutkitun teollisuusprosessin FTIR-spektrien lämpötilariippuvuutta selvittävät kokeet 

suoritettiin Kemira Oyj:n Espoon tutkimuskeskuksessa kevättalvella 2004 

tutkimuskeskuksen henkilökunnan toimesta.  

 

FTIR-spektrien lämpötilariippuvuutta selvitettiin kahdella kokeella.  Kokeet tehtiin 2,0 

litran painereaktorissa. Sekoitus tapahtui turbiinisekoittimella. Reaktoriin oli asennettu 

Mettler-Toledon ReactIR 4000 FTIR-analysaattorin anturi reaktorin kannessa olevasta 

aukosta. Ensimmäisessä kokeessa jäähdytettiin tutkitun prosessin loppuun asti reagoinutta 

reaktioseosta 160oC:sta 40oC:een. Toisessa kokeessa lämmitettiin komponenttien A ja D 

muodostamaa seosta 40oC:sta 160oC:een. Komponentit eivät reagoi toisiinsa.  

 

Ensimmäisessä lämpötilariippuvuutta selvittävässä kokeessa reaktorin lämpötilaa laskettiin 

portaittain reaktorin ohjaussekvenssillä 20oC välein siten, että jäähdytysvaihe kesti aina 15 

minuuttia ja reaktoria pidettiin halutussa lämpötilassa 30 minuuttia. Spektrien keräys 

tapahtui automaattisesti ReactIR 3.0 ohjelman avulla. Spektrejä mitattiin kahden minuutin 

välein ja skannausten määrä oli 128 kpl. Mitattu aaltolukualue oli 4000 cm-1 − 650 cm-1. 

 

Toisessa lämpötilariippuvuutta selvittävässä kokeessa reaktori aluksi typetettiin. Reaktorin 

lämpötila oli 20oC ja sekoitusnopeus 100 rpm. Komponenttien A ja D muodostama liuos 

lisättiin yhdessä erässä reaktoriin. Sekoitusnopeus nostettiin arvoon 300 rpm ja lämmitys 

aloitettiin. Kun lämpötila oli asettunut arvoon 40oC, aloitettiin spektrien keräys. 

Kerääminen tapahtui automaattisesti ReactIR 3.0 ohjelman avulla samalla tavalla, kuin 

ensimmäisessäkin kokeessa. Lämpötilaa nostettiin vaiheittain reaktorin ohjaussekvenssillä 

40oC:sta 160oC:een 20oC välein ja lämpötilan annettiin tasaantua kullakin lämpötilatasolla.  
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6.2 Lämpötilariippuvuuskokeiden tulokset 

Kuvassa 29 on esitetty ensimmäisessä lämpötilariippuvuuskokeessa käytetyn 

reaktioseoksen absorptiospektrit 20oC välein, kun seosta on jäähdytetty portaittain 

160oC:sta 40oC:een.  
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Kuva 29 Loppuun asti reagoineen reaktioseoksen spektrit 20oC välein   
  lämpötilavälillä 40oC-160oC. Musta spektri on mitattu 160oC:ssa,  
  vaaleansininen 140oC:ssa, vaaleanpunainen 120oC:ssa, keltainen 100oC:ssa, 
  vihreä 80oC:ssa, punainen 60oC:ssa ja sininen 40oC:ssa. 

 

 

 

 

 

 

 

A
bs

or
ba

ns
si

 



 85 

Kuvassa 30 on esitetty toisessa FTIR-spektrien lämpötilariippuvuuskokeessa käytetyn A ja 

D komponenttien seoksen absorptiospektrit 20oC välein, kun seosta on lämmitetty 40oC:sta 

160oC:een.  
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Kuva 30 A ja D komponenttien muodostaman seoksen spektrit 20oC välein  
  lämpötilavälillä 40oC-160oC. Sininen spektri on mitattu 40oC:ssa, punainen 
  60oC:ssa, vihreä 80oC:ssa, keltainen 100oC:ssa, vaaleanpunainen  
  120oC:ssa, vaaleansininen 140oC:ssa ja musta 160oC:ssa. 
 

Kuvien 29 ja 30 esittämien spektrien lämpötilariippuvuudet selvitettiin tekemällä 

molemmille regressioanalyysi Matlabilla. 
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Kunkin aaltoluvun absorbanssin ja lämpötilan välistä riippuvuutta voidaan kuvata 

lineaarisella yhtälöllä 

 

   TbbA wnwnwn ,1,0 += ,      (6.1) 

 

jossa Awn on aaltoluvun wn absorbanssi ja bi,wn regressiokerroin. 

 

Riippuvuus voi olla myös toista astetta, jolloin 

 

   2
,2,1,0 TbTbbA wnwnwnwn ++= .     (6.2) 

 

Kertoimet bo,wn , b1,wn , b2,wn määritetään käyttäen pienimmän neliösumman menetelmää.  

 

Kuvissa 31 ja 32 on esitetty regressioanalyysien tuloksia. Kuvassa 31 on esitetty 

ensimmäisen lämpötilariippuvuuskokeen toisen asteen riippuvuuden sovitukset 

aaltolukuväliltä 3040–2810 cm-1 eli suuren piikin kohdalta. Kuvassa 32 on vastaavasti 

toisen lämpötilariippuvuuskokeen toisen asteen riippuvuuden sovitukset suuren piikin 

kohdalta aaltolukuväliltä 1325–1170 cm-1. Regressioanalyyseihin käytetty Matlab-ohjelma 

on esitetty liitteessä 6 ja loput regressioanalyysien tuloksista on esitetty liitteessä 7. 
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Kuva 31  Ensimmäisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut spektrit, sekä kertoimien 
  bo,wn, b1,wn ja b2,wn  avulla lasketut spektrit aaltolukuväliltä 3040-2810 cm-1.
  Mitatut spektrit on merkitty yhtenäisellä viivalla ja lasketut   
  spektrit katkoviivalla. Mitatut spektrit ovat lämpötilaväliltä 40oC- 
  160oC 20oC välein. 
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Kuva 32 Toisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut spektrit, sekä kertoimien  bo,wn, 
  b1,wn ja b2,wn avulla lasketut spektrit aaltolukuväliltä 1325-1170 cm-1. 
  Mitatut spektrit on merkitty yhtenäisellä viivalla ja lasketut spektrit  
  katkoviivalla Mitatut spektrit ovat lämpötilaväliltä 40oC-160oC 20oC 
  välein. 
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6.3 Lämpötilariippuvuuskokeiden tulosten tarkastelu  

Kuvissa 29 ja 30 esitetyistä lämpötilariippuvuuskokeiden FTIR-spektreistä voidaan havaita 

monia samankaltaisuuksia. Molemmista kuvista nähdään, että FTIR-spektreissä tapahtuu 

selvästi muutoksia lämpötilan muuttuessa. Lämpötilan kasvaessa infrapunaspektrien 

pohjataso selvästi nousee ja korkeiden, terävien piikkien huippujen intensiteetit pienenevät. 

Molemmissa kuvissa välillä 2650–2300 cm-1 on matalahko ja leveä kaksihuippuinen 

harjanne 160oC lämpötilassa, joka alemmissa lämpötiloissa mataloituu entisestään niin, 

ettei sitä 40oC lämpötilassa voi havaita juuri lainkaan.  

 

Kuvissa 31 ja 32 sekä liitteessä 7 esitetyistä lämpötilariippuvuuskokeiden 

regressioanalyysien sovituksista voidaan havaita, että toisen asteen riippuvuus antaa 

paremmat sovitukset mitattujen ja laskettujen spektrien välillä kuin lineaarinen riippuvuus.  

 

Kuvien 31 ja 32 sekä liitteessä 7 esitettyjen kuvien perusteella sovitukset ovat hieman 

parempia toisessa lämpötilariippuvuuskokeessa kuin ensimmäisessä. Se, miksi näin on, voi 

johtua siitä, että ensimmäisessä lämpötilariippuvuuskokeessa käytettiin loppuun asti 

reagoinutta reaktioseosta ja toisessa kahta toisiinsa reagoimatonta komponenttia A ja D. 

On mahdollista, että ensimmäisessä lämpötilariippuvuuskokeessa on tapahtunut vähäistä 

reagoimista reaktioseoksessa vielä lämpötilariippuvuuskoetta tehtäessä ja näin ollen 

muutokset sen spektreissä eivät ehkä johdu pelkästään lämpötilan muutoksesta. 

 

Näiden kahden lämpötilariippuvuuskokeen perusteella voidaan sanoa, että lämpötilalla on 

vaikutusta tutkitun prosessin FTIR-spektreihin ja lämpötilariippuvuus näyttäisi 

regressioanalyysien perusteella olevan toista astetta. Tämän diplomityön varsinaiset kokeet 

on tehty pienellä lämpötilavälillä, 20-60oC, joten implisiittisessä kalibroinnissa käytetyssä 

spektridatassa lämpötilan vaikutus spektreihin on kuitenkin varsin pieni.  
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7 IMPLISIITTISEN KALIBROINNIN MAHDOLLISET UUDET 
SOVELLUSKOHTEET 

Implisiittisen kalibroinnin etuja verrattuna off-line analysoinnin perusteella tehtävään 

tavanomaiseen parametriestimointiin ovat: 

 

- Mahdollisuus huomioida laskennassa sellaiset nopeat ja/tai epästabiilit 

välituotteet joita ei off-line menetelmin saada analysoitua. 

- Vähentää tehtävää työmäärää ja nopeuttaa parametrien estimointia. 

- Mittausdatan kerääminen on helppoa. 

- Voidaan käyttää haitallisille aineille ja vaikeissa prosessiolosuhteissa. 

 

Implisiittisen kalibroinnin heikkouksia ovat: 

 

- Pelkkä implisiittinen kalibrointi ei riitä parametriestimointiin. Lisäksi on 

tiedettävä ainakin joitain off-line menetelmin saatavia arvoja, esimerkiksi 

tutkittavan prosessin lähtö- tai loppuarvot. 

- Lämpötilan muutoksen aiheuttama muutos mittausdatassa on otettava 

huomioon. 

- Teorian ymmärtäminen vaati hyvää matemaattista tietämystä. 

- Implisiittiseen kalibrointiin käytettävä ohjelma on nykyisellään 

vaikeakäyttöinen. 

 

Pohdittaessa mahdollisia uusia sovelluskohteita implisiittiselle kalibroinnille 

kemiantekniikassa, on huomioitava etujen ja haittojen lisäksi menetelmän kaksi 

perusvaatimusta: epäsuora mittausdata ja teoreettinen malli, jonka parametrien estimointiin 

dataa voidaan käyttää. Mittausdatan olisi oltava raakadataa tai ainakin hyvin vähän 

käsiteltyä. Esimerkiksi tässä työssä käytetty FTIR-spektrometrin antama data oli FTIR-

laitteiston luonteesta johtuen jo kertaalleen Fourier-muunnettua. Seuraavaksi on esitetty 

muutamia mahdollisia sovelluskohteita, jotka täyttävät implisiittisen kalibroinnin asettamat 

vaatimukset. 
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Kaasun koostumuksen määrittäminen ultraäänen avulla on varteenotettava mahdollisuus 

implisiittisen kalibroinnin uudeksi sovelluskohteeksi. Menetelmässä mitataan ultraäänen 

taajuuksien vaimenemista sen kulkiessa tutkittavan kaasuseoksen läpi. Äänen 

vaimeneminen korreloi kaasuseoksen eri komponenttien pitoisuuksien kanssa. 

Implisiittisen kalibroinnin vaatiman teoreettisen mallin äänen vaimenemiselle 

monikomponenttisysteemeissä, jonka parametrien määrittämiseen ultraäänidataa voidaan 

käyttää, ovat esittäneet mm. Dain ja Lupetow [33].  

 

Toisena mahdollisena uutena sovelluskohteena implisiittiselle kalibroinnille on kiteytys. 

Raakadatana voidaan käyttää turbiditeetti- eli sameusspektriä, joka korreloi voimakkaasti 

partikkelikokojakauman kanssa. Jos on olemassa malli tutkittavan aineen kiteytymiselle, 

implisiittistä kalibrointia käyttämällä voitaisiin määrittää mallin parametrit suoraan 

turbiditeettispektristä ilman, että tarvitsisi ensiksi määrittää partikkelikokojakaumia. 

Kuvassa 33 on esimerkki turbiditeettispektrin mittaamiseen vaadittavasta koelaitteistosta 

(Crawley et al. [34], p. 4539). 

 

 

 
Kuva 33 Turbiditeettispektrin mittaaminen (Crawley et al. [34], p. 4539). 
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Myös edellä mainittu ultraäänen vaimeneminen korreloi partikkelikokojakauman kanssa. 

Kun ultraääniaaltoja sopivalta taajuusalueelta kohdistetaan tutkittavan systeemin läpi ja 

mitataan jokaisen taajuuden vaimeneminen, saadaan ns. vaimentumisspektri (Alba et al. 

[35], p. 495). Mikäli vaimentumisspektrejä mitattaisiin kiteyttimestä, voitaisiin 

implisiittisellä kalibroinnilla määrittää kiteytymismallin parametreja, kuten 

turbiditeettispektrienkin tapauksessa.  

 

Neljäs mahdollinen uusi sovelluskohde voisi olla kaukokartoituksessa, joka ei itse asiassa 

ole kemiantekniikan alaa mutta muuten varsin varteenotettava sovelluskohde 

implisiittiselle kalibroinnille. Kaukokartoituksen avulla tutkitaan nykyisin monenlaisia 

asioita, muun muassa leväesiintymiä järvissä ja rannikoilla. Esimerkiksi Itämeren 

levätilannetta seuraa Suomen ympäristökeskus NASAn Terra-satelliitin MODIS-

instrumentin havaintojen avulla [36]. Raakadatana levien tutkimuksissa olisivat siis 

satelliittien heijastusspektrit. Implisiittisen kalibroinnin vaatimana teoreettisena mallina 

toimisi jokin sopiva biologinen malli, esimerkiksi malli levien kasvulle järvissä.  
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8 YHTEENVETO JA JOHTOPÄÄTÖKSET 

Tämän diplomityön kokeellisessa osassa kohdattiin useita ongelmia. Mahdollisia 

virhelähteitä tuloksiin löytyy niin mallista, mittausdatoista, kuin menetelmistäkin.  

 

Tutkitussa mallissa on erittäin paljon parametreja, yhteensä 16 kappaletta. Parametreista 

kahdeksan estimoitiin ja toiset kahdeksan saivat kiinteän arvon sen mukaan, minkä 

reaktioiden oletettiin olevan nopeita reaktiomekanismissa. Mikäli oletukset on valittu 

väärin, on jo mallinnuksen alkuvaiheessa tehty virhearvio.  

 

Etenkin kokeissa 2 ja 3 havaittava alkuhetken jälkeen tapahtuva nopea pudotus 

moolidatoissa ei ole uskottava. Pudotus saattaa johtua viivästyksestä näytteenoton ja 

analysoinnin välillä. On mahdollista että reaktio on jatkanut etenemistään vielä 

näytteenoton jälkeenkin. Mooli- ja spektridataa on myös varsin vähän luotettavaan 

mallinnukseen, koska kokeita tehtiin yhteensä vain viisi. Lisäksi kolmesta ensimmäisestä 

kokeesta voitiin käyttää vain niiden alkupään mittausdataa, koska tapahtui välituotteen 

saostuminen. Spektridataa kerättäessä spektrejä mitattiin liian harvoin, jolloin paljon 

oleellista informaatiota moolimäärien muutoksista jäi saamatta, koska muutokset etenkin 

reaktioiden alkuvaiheessa olivat nopeita. Harvan keräysvälin vuoksi spektridatasta ei 

myöskään voitu saada aivan reaktion alkuhetkellä mitattua spektriä implisiittiseen 

kalibrointiin. 

 

Implisiittisessä kalibroinnissa ei voitu huomioida spektrien lämpötilariippuvuutta. 

Kappaleen 6 perusteella lämpötilariippuvuus käytetyllä lämpötilavälillä oli kuitenkin 

pientä, joten sen huomiotta jättämisellä ei luultavasti ollut suurta vaikutusta 

lopputulokseen. 
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Tutkitun teollisuusprosessin reaktiovaiheen alussa tapahtuvan välituotteen muodostumisen 

kineettinen malli saatiin ratkaistua tavanomaisella parametriestimoinnilla niin hyvin kuin 

se käytetyn mekanismin ja mittausdatan perusteella oli mahdollista. Modest-

laskentaohjelmalla saatiin määritettyä varsin yksiselitteiset arvot kineettisille parametreille. 

Estimoidut parametrit tukivat yhtälöissä (5.1)-(5.4) esitettyä välituotteen muodostumisen 

mekanismia. Viidestä tehdystä kokeesta kolmessa mallin ja koedatan välinen sovitus oli 

hyvä ja kahdessa kokeessa sovituksissa oli toivomisen varaa. Diplomityön rinnalla on 

mallinnettu myös varsinaisen reaktiotuotteen muodostumisen kinetiikkaa ja sen perusteella 

välituotteen muodostumisen mallin on todettu pätevän myös korkeammissa lämpötiloissa 

(Makowiecki [32]). 

 

Implisiittisen kalibroinnin mallinnustulokset eivät ole yhtä hyviä kuin tavanomaisen 

parametriestimoinnin mutta kuitenkin samansuuntaisia. Siihen nähden, että tässä työssä 

implisiittistä kalibrointia käytettiin ensimmäistä kertaa näin monimutkaisen 

reaktiomekanismin parametrien estimointiin, kalibrointeja voidaan kuitenkin pitää 

kohtuullisen onnistuneina. Parhaiten onnistuivat suoralla implisiittisellä kalibroinnilla 

GRR-menetelmällä pelkkää spektridataa käyttäen tehdyt mallinnukset, joissa 

kohdefunktiona käytettiin R2-arvoa. Sovituksien tulokset paranivat hieman sekä suoralla 

että epäsuoralla kalibrointitavalla, jos kalibroitiin erikseen kokeet 1–3  ja 4–5. 

Koesuunnittelu ja sopivan kohdefunktion valinta osoittautuivat tärkeiksi tekijöiksi 

implisiittisessä kalibroinnissa myös tämän työn perusteella. Kalibroinnit olisivat mitä 

luultavimmin onnistuneet paremmin jos spektrejä olisi mitattu kokeiden alussa tiheämmin 

kuin kahden minuutin välein.  

 

Off-line analysoinnin ja implisiittisen kalibroinnin yhdistämisestä ei saatu lisätietoa. 

Suoralla implisiittisellä kalibroinnilla GRR-menetelmää käytettäessä moolidatan 

käyttäminen spektridatan lisänä kalibroinnissa ei parantanut implisiittisen kalibroinnin 

tuloksia ollenkaan, mikä ei ole uskottavaa. Epäsuoralla implisiittisellä kalibroinnilla PLS-

menetelmää käytettäessä moolidatan käyttäminen spektridatan lisänä paransi tuloksia 

mutta vain hieman. Voidaan siis sanoa, että moolidata ja spektridata eivät toimineet 

kunnolla yhdessä. Eräs ilmeinen syy tähän on analysoiduissa moolimäärissä tapahtuva 

alkupudotus, jota ei havaita spektridatoissa. 
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Tehtyjen lämpötilariippuvuuskokeiden perusteella lämpötilalla on vaikutusta tutkitun 

prosessin FTIR-spektreihin. Lämpötilan kasvaessa infrapunaspektrien pohjataso nousee ja 

korkeiden, terävien piikkien huippujen intensiteetit pienenevät. 

Lämpötilariippuvuuskokeille tehtyjen regressioanalyysien perusteella tutkitun prosessin 

lämpötilariippuvuus on toista astetta. FTIR-spektrometriaa voidaan tämän työn perusteella 

hyödyntää tehokkaasti prosessitutkimuksessa, jos spektrejä kerätään reaktion nopeuteen 

suhteutetulla aikavälillä.  
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                        LIITE 1 s. 1(1) 

Vanha reaktiomekanismi 

 

Vanha reaktiomekanismi tutkitun teollisuusprosessin reaktiovaiheen alulle oli muotoa: 

 

         

   A + B              A* + C        (1.1) 

    

    

   A* + D            E        (1.2) 
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                        LIITE 2 s. 1(3) 

Tavanomaisessa parametriestimoinnissa käytetty Fortran-koodi Modest-
laskentaohjelmassa 
 
 
 subroutine fode(ns,t,s,ds, 
     &           xdata,nx,nobs, 
     &           nsaux,nstatea, 
     &           states0, 
     &           gpar,ngpar, 
     &           lpar,nlpar, 
     &           iobs,iset) 
  
      implicit none 
  
c     arguments 
       integer*4 ns,nsaux,nstatea    !n of state variables 
       real*8    t                   !time 
       real*8    s(nstatea)          !state variables 
       real*8    ds(ns)              !derivatives 
       integer*4 nx,nobs,ngpar,nlpar 
       real*8    xdata(nx,nobs) 
       real*8    states0(nstatea) 
       real*8    gpar(ngpar) 
       real*8    lpar(nlpar) 
       integer*4 iobs,iset 
  
c     local variables (all user defined variables must be declared here!) 
       real*8    nA, nAi, nB, nC, nD, nE, nEi, nEii 
       real*8    cA, cAi, cB, cC, cD, cE, cEi, cEii 
       real*8    MA, MAi, MB, MC, MD, ME, MEi, MEii 
       real*8    k1f,k2f,k3f,k4f,K1,K2,K3,K4,z,R 
       real*8    r1,r2,r3,r4,Vr,roo,Mass 
 
!----------------- end of variable declarations ------------------ 
  
        include 'assign.inc' 
  
c     user code: 
 
!---------------------- user-written code: ----------------------- 
        
        nA   = s(1)   ! mol       
        nAi  = s(2) 
        nB   = s(3) 
        nC   = s(4) 
        nD   = s(5) 
        nE   = s(6) 
        nEi  = s(7) 
        nEii = s(8) 
 
        MA  = xxx.xxx   ! g/mol 
        MAi = xxx.xxx 
        MB  = xxx.xxx 
        MC  = xxx.xxx 
        MD  = xxx.xxx 
        ME  = xxx.xxx 
        MEi = xxx.xxx 
        MEii= xxx.xxx 



                                                                                                                         Liite 2 s. 2 (3) 

       !massatase 
        roo   = xxx               !g/dm3 
        Mass  = nA*MA+nAi*MAi+nB*MB+nC*MC+nD*MD+nE*ME+ 
     &          nEi*MEi+nEii*MEii !g 
 
        Vr    = Mass/roo*1d-3        ! m3 
        R     = 8.31441d0             ! J/(mol K) 
        Temp  = Temp+273.15d0      ! K 
        Tmean = Tmean+273.15d0    ! K 
        z     = (1/R)*(1/Temp-1/Tmean) 
         
        cA  = nA/Vr   ! mol/m3 
        cAi = nAi/Vr 
        cB  = nB/Vr 
        cC  = nC/Vr 
        cD  = nD/Vr 
        cE  = NE/Vr 
        cEi = nEi/Vr 
        cEii= nEii/Vr 
 
        k1f = k1fmean*dexp(-E1f*z) 
        K1  = K1emean*dexp(-E1e*z) 
        k2f = k2fmean*dexp(-E2f*z) 
        K2  = K2emean*dexp(-E2e*z) 
        k3f = k3fmean*dexp(-E3f*z) 
        K3  = K3emean*dexp(-E3e*z) 
        k4f = k4fmean*dexp(-E4f*z) 
        K4  = k4emean*dexp(-E4e*z) 
 
        r1 = k1f*(cA*cB  - cAi *cC*K1) 
        r2 = k2f*(cAi*cD -      cE*K2) 
        r3 = k3f*(cE     - cEi *cB*K3) 
        r4 = k4f*(cEi*cB - cEii*cC*K4) 
 
 
       ! r2 = k12*cAi*cD      !Ai+D <--> E 
       ! r2b= k12b*cE 
       ! r3 = k13*cE          !E <--> Ei + B   
       ! r3b= k13b*cEi*cB 
       ! r4 = k14*cEi*cB      !Ei+B <--> Eii+C 
       ! r4b= k14b*cEii*cC 
 
        ds(1) = (-r1              )*Vr !A 
        ds(2) = ( r1 -r2          )*Vr !Ai 
        ds(3) = (-r1     + r3 - r4)*Vr !B 
        ds(4) = ( r1          + r4)*Vr !C 
        ds(5) = (    -r2          )*Vr !D 
        ds(6) = (     r2 - r3     )*Vr !E 
        ds(7) = (         +r3 - r4)*Vr !Ei 
        ds(8) = (             + r4)*Vr !Eii 
 
        s(ns+1)  =  Mass 
        s(ns+2)  =  r1 
        s(ns+3)  =  r1 
        s(ns+4)  =  r2 
        s(ns+5)  =  r2 
        s(ns+6)  =  r3 
        s(ns+7)  =  r3 
        s(ns+8)  =  r4 
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        s(ns+9)  =  r4 
        s(ns+10) =  cA 
        s(ns+11) =  cAi 
        s(ns+12) =  cB 
        s(ns+13) =  cC 
        s(ns+14) =  cD 
        s(ns+15) =  cE 
        s(ns+16) =  cEi 
        s(ns+17) =  cEii 
        return 
       end 
 
      subroutine observations(s,ns,yest,ny, 
     &           xdata,nx,nobs, 
     &           nsaux,nstatea, 
     &           states0, 
     &           gpar,ngpar, 
     &           lpar,nlpar, 
     &           iobs,iset) 
  
      implicit none 
  
c     arguments 
  
       integer*4 ns,nsaux,nstatea    !n of state variables 
       real*8    s(nstatea)          !state variables 
       integer*4 ny                  !n of obs. vars 
       real*8    yest(ny)            !observed variables 
  
       integer*4 nx,nobs,ngpar,nlpar 
       real*8    xdata(nx,nobs) 
       real*8    states0(nstatea) 
       real*8    gpar(ngpar) 
       real*8    lpar(nlpar) 
       integer*4 iobs,iset 
  
* local variables (all user defined variables must be declared here!) 
  
       include 'assign.inc' 
  
c      user code: 
 
         
        yest(1)=s(1) 
        yest(2)=s(3)+s(4) 
        yest(3)=s(5) 
        yest(4)=s(7)+s(8) 
 
  
       return 
         end 
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MITTAUSPÖYTÄKIRJA, KOE 1 22.1.2004        
           
Lämpötila 20C            
Saostuminen ajassa 15:31  (211 min)        
   Komponenttien painoprosentit reaktioliuoksessa Komponenttien moolimäärät reaktioliuoksessa 

Näyte Aika Aika C D A E*+E** C D A E*+E** 
nro   min w-% w-% w-% w-% mol mol mol mol 

Alkuhetki (laskettu) 12:00 0 56,67 12,74 14,331 0 4,026 0,5776 0,4978 0 
0 12:02 2 67,64 11,3 13,902 0 4,805 0,512 0,483 0 
1 12:16 16 66,61 8,47 11,695 1,973 4,732 0,384 0,406 0,054 
2 12:32 32 73,013 8,217 11,584 2,256 5,187 0,372 0,402 0,061 
3 12:46 46 71,5 6,659 11,396 2,623 5,079 0,302 0,396 0,071 
4 13:02 62 68,68 7,943 9,555 4,684 4,879 0,360 0,332 0,127 
5 13:17 77 69,55 7,934 9,302 4,723 4,941 0,360 0,323 0,128 
6 13:31 91 68,97 7,954 8,766 5,521 4,900 0,361 0,304 0,150 
7 13:47 107 72,17 4,181 8,656 4,909 5,127 0,190 0,301 0,134 
8 14:01 121 71,31 5,473 8,456 4,986 5,066 0,248 0,294 0,136 
9 14:17 137 70,764 6,117 8,041 6,569 5,027 0,277 0,279 0,179 

10 14:32 152 69,48 7,236 7,908 6,477 4,936 0,328 0,275 0,176 
11 14:46 166 69,92 7,3 7,781 5,973 4,967 0,331 0,270 0,162 
12 15:02 182 71,46 6,166 8,113 6,558 5,076 0,280 0,282 0,178 
13 15:16 196 69,89 6,493 7,282 7,165 4,965 0,294 0,253 0,195 
14 15:31 211 70,92 4,66 7,156 7,341 5,038 0,211 0,249 0,200 
15 16:02 242 72,205 3,14 6,877 7,036 5,129 0,142 0,239 0,191 
16 16:32 272 70,88 5,44 6,627 7,946 5,035 0,247 0,230 0,216 
17 17:03 303 70,485 6,579 6,418 7,667 5,007 0,298 0,223 0,208 
18 8:11 1211 71,7 4,202 3,696 11,712 5,093 0,190 0,128 0,318 
19 8:12 1212 71,323 4,308 3,667 11,631 5,067 0,195 0,127 0,316 
20                     

 
Kaasukromatografilla analysoiduissa komponentin C määrissä on mukana näytteen hapotuksessa C:ksi hapottunut komponentti B. 
 
 



                                                                                                                                                                                                       
 
 
        LIITE 3 s. 2(5) 

MITTAUSPÖYTÄKIRJA, KOE 2 30.1.2004        
           
Lämpötila 40C          
Saostuminen ajassa 11:35  (68 min)        
   Komponenttien painoprosentit reaktioliuoksessa Komponenttien moolimäärät reaktioliuoksessa 

Näyte Aika Aika C D A E*+E** C D A E*+E** 
nro   min w-% w-% w-% w-% mol mol mol mol 

Alkuhetki (laskettu) 10:27 0 56,66 12,75 14,327 0,000 4,026 0,5781 0,4977 0 
0 10:28 1 67,76 10,328 12,934 0,864 4,814 0,468 0,449 0,023 
1 10:43 16 69,15 8,368 9,473 4,375 4,912 0,379 0,329 0,119 
2 10:58 31 69,61 7,296 7,700 6,208 4,945 0,331 0,267 0,169 
3 11:13 46 70,41 5,892 6,838 6,958 5,002 0,267 0,238 0,189 
4 11:28 61 71,32 6,225 6,422 8,078 5,067 0,282 0,223 0,220 
5 11:43 76 70,06 6,278 5,880 8,673 4,978 0,285 0,204 0,236 
6 11:58 91 72,01 6,09 5,684 9,268 5,116 0,276 0,197 0,252 
7 12:13 106 70,44 5,645 5,158 8,821 5,004 0,256 0,179 0,240 
8 12:29 122 71,05 5,594 4,921 9,443 5,048 0,254 0,171 0,257 
9 12:44 137 75,37 5,443 4,952 10,188 5,355 0,247 0,172 0,277 

10 12:59 152 101,57 5,05 4,450 9,770 7,216 0,229 0,155 0,266 
11 13:17 170 70,07 4,718 4,171 9,163 4,978 0,214 0,145 0,249 
12 13:44 197 72,50 3,627 4,100 9,986 5,151 0,164 0,142 0,272 
13 14:16 229 71,00 4,653 3,694 10,083 5,044 0,211 0,128 0,274 
14 14:43 256 71,87 4,455 3,565 10,776 5,106 0,202 0,124 0,293 
15 15:19 292 72,25 3,844 3,354 11,145 5,133 0,174 0,117 0,303 
16 15:43 316 71,81 4,521 3,217 11,339 5,102 0,205 0,112 0,308 
17 15:59 332 73,03 3,933 3,182 11,425 5,188 0,178 0,111 0,311 

                      
 
Kaasukromatografilla analysoiduissa komponentin C määrissä on mukana näytteen hapotuksessa C:ksi hapottunut komponentti B. 
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MITTAUSPÖYTÄKIRJA, KOE 3 4.2.2004        
           
Lämpötila 60C          
Saostuminen ajassa 15:56  (41 min)        
   Komponenttien painoprosentit reaktioliuoksessa Komponenttien moolimäärät reaktioliuoksessa 

Näyte Aika Aika C D A E*+E** C D A E*+E** 
nro   min w-% w-% w-% w-% mol mol mol mol 

Alkuhetki(laskettu) 15:15 0 56,67 12,74 14,328 0,000 4,029 0,5780 0,4980 0 
0 15:16 1 67,507 9,852 11,396 3,134 4,799 0,447 0,396 0,085 
1 15:25 10 70,166 7,144 6,731 6,917 4,988 0,324 0,234 0,188 
2 15:35 20 70,779 5,766 5,106 8,327 5,031 0,262 0,177 0,227 
3 15:45 30 70,659 5,505 4,245 9,106 5,023 0,250 0,148 0,248 
4 15:55 40 71,017 4,994 3,726 10,043 5,048 0,227 0,130 0,273 
5 16:05 50 71,806 4,601 3,388 9,954 5,104 0,209 0,118 0,271 
6 16:15 60 71,848 3,881 3,085 10,234 5,107 0,176 0,107 0,278 
7 16:35 80 72,617 4,19 2,679 10,341 5,162 0,190 0,093 0,281 
8 16:55 100 71,717 4,236 2,37 11,554 5,098 0,192 0,082 0,314 
9 17:15 120 71,808 3,936 2,177 11,397 5,105 0,179 0,076 0,310 

10 17:35 140 71,455 3,894 2,022 11,317 5,079 0,177 0,070 0,308 
11 17:55 160 72,013 3,848 1,915 11,386 5,119 0,175 0,067 0,310 
12 18:16 181 71,633 3,363 1,831 11,110 5,092 0,153 0,064 0,302 
13 8:52   71,426 2,99 1,6 11,805 5,077 0,136 0,056 0,321 
14 14:40   72,009 2,867 1,59 11,807 5,119 0,130 0,055 0,321 

                      
 
Kaasukromatografilla analysoiduissa komponentin C määrissä on mukana näytteen hapotuksessa C:ksi hapottunut komponentti B. 
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MITTAUSPÖYTÄKIRJA, KOE 4 13.2.2004        
           
Lämpötila 60C          
Ei saostumista (laimennettu systeemi)        
   Komponenttien painoprosentit reaktioliuoksessa Komponenttien moolimäärät reaktioliuoksessa 

Näyte Aika Aika C D A E*+E** C D A E*+E** 
nro   min w-% w-% w-% w-% mol mol mol mol 

Alkuhetki (laskettu) 10:23 0 74,506 7,372 8,286 0,000 9,1275 0,5763 0,4963 0,0000 
0 10:24 1 83,151 6,596 8,364 0,000 10,1866 0,5156 0,5010 0,0000 
1 10:33 10 79,588 5,783 7,285 0,850 9,7501 0,4521 0,4364 0,0398 
2 10:43 20 81,733 5,538 6,708 1,538 10,0129 0,4329 0,4018 0,0721 
3 10:53 30 85,977 5,485 6,480 2,156 10,5328 0,4288 0,3882 0,1011 
4 11:03 40 81,184 4,908 5,663 2,606 9,9456 0,3837 0,3392 0,1222 
5 11:13 50 81,013 4,651 5,344 2,948 9,9247 0,3636 0,3201 0,1382 
6 11:23 60 80,933 4,283 5,058 2,809 9,9149 0,3348 0,3030 0,1317 
7 11:43 80 82,445 4,210 4,733 2,908 10,1001 0,3291 0,2835 0,1364 
8 12:03 100 81,108 3,953 4,250 3,780 9,9363 0,3090 0,2546 0,1773 
9 12:23 120 82,117 3,865 4,026 4,164 10,0599 0,3021 0,2412 0,1953 

10 12:43 140 80,959 3,665 3,747 4,610 9,9181 0,2865 0,2244 0,2162 
11 13:13 170 83,715 3,607 3,615 4,962 10,2557 0,2820 0,2165 0,2327 
12 13:43 200 85,700 3,534 3,551 5,137 10,4989 0,2763 0,2127 0,2409 
13 14:43 260 84,475 3,356 3,136 5,415 10,3488 0,2624 0,1878 0,2540 
14 15:43 320 82,226 3,188 2,954 4,930 10,0733 0,2492 0,1769 0,2312 

Tiheys (24C): 867 kg/m3        
 
Kaasukromatografilla analysoiduissa komponentin C määrissä on mukana näytteen hapotuksessa C:ksi hapottunut komponentti B. 
 
 
 
 
 
 
 



                                                                                                                                                                                                       
 
 
        LIITE 3 s. 5(5) 

MITTAUSPÖYTÄKIRJA, KOE 5 26.3.2004        
           
Lämpötila 40C          
Ei saostumista (laimennettu systeemi)        
   Komponenttien painoprosentit reaktioliuoksessa Komponenttien moolimäärät reaktioliuoksessa 

Näyte Aika Aika C D A E*+E** C D A E*+E** 
nro   min w-% w-% w-% w-% mol mol mol mol 

Alkuhetki (laskettu) 10:43 0 74,427 7,430 8,308 0 9,127 0,5814 0,4982 0 
0 10:44 1 84,056 6,303 7,989 0,000 10,308 0,4932 0,4791 0,0000 
1 10:58 14 84,449 5,604 7,459 0,333 10,356 0,4385 0,4472 0,0156 
2 11:13 29 84,175 5,868 7,220 0,644 10,322 0,4592 0,4329 0,0302 
3 11:27 43 84,095 5,452 6,937 0,916 10,313 0,4266 0,4159 0,0430 
4 11:43 59 85,214 4,510 6,690 1,123 10,450 0,3529 0,4012 0,0527 
5 11:59 75 82,832 5,203 6,359 1,480 10,158 0,4072 0,3813 0,0695 
6 12:33 109 84,858 4,889 6,112 1,923 10,406 0,3826 0,3665 0,0903 
7 12:58 134 85,113 4,920 5,918 2,262 10,437 0,3850 0,3548 0,1062 
8 13:27 163 85,084 4,630 5,663 2,570 10,434 0,3623 0,3396 0,1206 
9 15:04 260 85,297 3,919 5,003 3,348 10,460 0,3066 0,3000 0,1572 

10 15:58 314 84,737 4,019 4,724 4,005 10,391 0,3145 0,2833 0,1880 
11 17:00 376 85,429 3,832 4,482 4,375 10,476 0,2999 0,2687 0,2054 

Tiheys (23,9C): 868 kg/m3        
 
Kaasukromatografilla analysoiduissa komponentin C määrissä on mukana näytteen hapotuksessa C:ksi hapottunut komponentti B. 
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Tavanomaisen parametriestimoinnin tilastollista merkitsevyyttä kuvaava tulostus 
 
 
  Kokonaisneliösumma       0.1975E+01 
  Jäännösneliösumma          0.2263E+00 
  Estimoinnin keskivirhe          0.3298E-01 
 
 
  Mallin selitysaste (%):  88.54 
  
   
        Estimoidut   Estimoidut    Est. suht.   Parametri/ 
        Parametrit   Keskivirheet  Keskivirheet(%)  keskivirhe 
  
  K

1e,mean 
0.648E+02   0.116E+03      178.7          0.6 

  k+2,mean 0.119E-01   0.213E-01      179.8          0.6 

  E+2  0.322E+05   0.331E+04       10.3          9.7 

  K
2e,mean

 0.102E+01   0.182E+01      178.6          0.6 
  E2e        -0.214E+05   0.688E+04       32.2          3.1 
  K

3e,mean
 0.866E-02   0.171E-01      197.8          0.5 

  E3e        -0.199E+05   0.566E+04       28.4          3.5 
  K

4e,mean
 0.879E-02   0.192E-01      218.4          0.5 

 
  
  Parametrien korrelaatiomatriisi: 
  
             K

1e,mean
  k+

2,mean
  E+

2
  K

2e,mean
   E

2e 
  K

3e,mean
  E

3e
   K

4e,mean
 

  K
1e,mean

  1.000 
  k+2,mean  0.999    1.000 

  E+2        -0.077   -0.095  1.000 

  K
2e,mean

 -0.995   -0.994  0.031  1.000 
  E2e        -0.236   -0.246  0.170  0.232   1.000 

  K
3e,mean

  0.059    0.064  0.417 -0.125  -0.232  1.000 
  E3e         0.093    0.089 -0.046 -0.062  -0.486 -0.443  1.000 

  K
4e,mean

 -0.062   -0.067 -0.418  0.125   0.235 -0.998  0.435   1.000 
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Tavanomaisella parametriestimoinnilla estimoitujen parametrien tasa-arvokäyrät 
 

           
 

Kuvat 1 ja 2 Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät meaneK ,4 , meaneK ,1  ja meaneK ,4 , 
+

meank ,2  
 

 

            

 

Kuvat 3 ja 4  Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät meaneK ,4 , +
2E  ja meaneK ,4 , meaneK ,2  
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Kuvat 5 ja 6  Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät meaneK ,4 , eE2  ja +

2E , +
meank ,2  

 

 

       
 

Kuvat 7 ja 8  Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät meaneK ,4 , eE3 ja eE3 , meaneK ,1  
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Kuvat 9 ja 10  Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät eE3 , +
meank ,2  ja eE3 , +

2E  

 

 

              
 
 

Kuvat 11 ja 12  Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät eE3 , eE2 ja +
2E , meaneK ,1  
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Kuvat 13 ja 14  Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät eE3 , meaneK ,3  ja meaneK ,3 , meaneK ,1  
 

 

         
 

Kuvat 15 ja 16  Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät meaneK ,3 , +
meank ,2  ja meaneK ,3 , +

2E
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Kuvat 17 ja 18  Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät meaneK ,3 , meaneK ,2  ja meaneK ,3 , eE2  

 

 

         
 
Kuvat 19 ja 20  Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät eE2 , meaneK ,1  ja eE2 , +

meank ,2  
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Kuvat 21 ja 22  Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät eE2 , +
2E  ja eE2 , meaneK ,2  

 

 

         
 
 

Kuvat 23 ja 24 Jäännösneliösummien tasa-arvokäyrät meaneK ,2 , meaneK ,1  ja meaneK ,2 , 
+

meank ,2  
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Lämpötilariippuvuuskokeiden regressioanalyyseissä käytetty Matlab-ohjelma 
 
 
% ladataan spektrimatriisi 
load ltkoe1.asc 
%load ltkoe2.asc 
 
% vaihdetaan sen nimi helpommaksi 
a=ltkoe1; 
%a=ltkoe2; 
 
% aaltoluvut ovat matriisin ensimmäisessä sarakkeessa 
xx=a(:,1); 
 
% ja spektrit seuraavissa 209 sarakkeessa 
yy=a(:,2:210); 
 
%lämpötilat matriisiin T 
%ltkoe1 
T=[160; 140; 120; 100; 80; 60; 40]; 
 
%ltkoe2 
%T=[40; 60; 80; 100; 120; 140; 160]; 
 
% lämpötiloja vastaavat spektrit matriisiin y 
 
% ltkoe1 
y=[yy(:,1)' 
yy(:,25)' 
yy(:,50)' 
yy(:,70)' 
yy(:,93)' 
yy(:,115)' 
yy(:,209)']; 
 
% ltkoe2 
%y=[yy(:,4)' 
%yy(:,21)' 
%yy(:,41)' 
%yy(:,64)' 
%yy(:,90)' 
%yy(:,112)' 
%yy(:,138)']; 
 
% regressioanalyysi, kun tapauksena: ai=bo+b1T, eli ei toisen asteen 
%riippuvuutta.ai tarkoittaa aaltoluvun i absorbanssia. 
x=[ones(size(T)) T];  
b=x\y;  
 
% regressioanalyysi, kun tapauksena: ai=b0+b1T+b2T^2 
x2=[ones(size(T)) T T.^2]; 
b2=x2\y;  
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% sovituksen antamat spektrit eli lasketut spektrit 
y1=x*b;   
y2=x2*b2;  
 
%transpoosi piirtoa varten 
Y1=y1'; 
Y2=y2'; 
 
%piirretään kuva, jossa on yksi spektri kustakin lämpötilasta ja 
%katkoviivalla lasketut spektrit 
 
%ltkoe1 
plot(xx(:,1),yy(:,1),'r')     %160C spektri %  
hold on                       
plot(xx(:,1),yy(:,25),'r')       %140C  -"-    
plot(xx(:,1),yy(:,50),'r')       %120C  -"-    
plot(xx(:,1),yy(:,70),'r')       %100C  -"-          
plot(xx(:,1),yy(:,93),'r')       %80C   -"- 
plot(xx(:,1),yy(:,115),'r')    %60C   -"- 
plot(xx(:,1),yy(:,209),'r')    %40C   -"- 
 
%ltkoe2 
%plot(xx(:,1),yy(:,4),'r')     %40C spektri      
%hold on                        
%plot(xx(:,1),yy(:,21),'r')    %60C  -"-      
%plot(xx(:,1),yy(:,41),'r')    %80C  -"-      
%plot(xx(:,1),yy(:,64),'r')    %100C -"-            
%plot(xx(:,1),yy(:,90),'r')    %120C -"- 
%plot(xx(:,1),yy(:,112),'r')    %140C -"- 
%plot(xx(:,1),yy(:,138),'r')    %160C -"- 
 
plot(xx(:,1),Y1(:,:),'b--')      %ensimmäisen asteen sovitus 
hold off 
 
%plot(xx(:,1),Y2(:,:),'b--')  %toisen asteen sovitus 
%hold off 
 
res1=y-y1;      %residuaalit lineaariselle riippuvuudelle 
res2=y-y2;      %residuaalit toisen asteen riippuvuudelle 
 
rss1=sum(res1.^2);   %jäännösneliösumma lineaariselle riippuvuudelle 
rss2=sum(res2.^2);   %jäännösneliösumma toisen asteen riippuvuudelle 
 
h=mean(y);       
h=[h;h;h;h;h;h;h];    
 
tss=sum((y-h).^2);   %kokonaisneliösumma 
 
R21=1-rss1/tss;    %R2 arvo lineaariselle riippuvuudelle 
R22=1-rss2/tss;    %R2 arvo toisen asteen riippuvuudelle 
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Lämpötilariippuvuuskokeiden regressioanalyysien tulokset 

 

Kuvassa 1 on esitetty ensimmäisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut spektrit sekä 

kertoimien bo,wn ja b1,wn avulla lasketut spektrit koko mitatulta spektrialueelta eli 

aaltolukuväliltä 4000-650 cm-1. 
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Kuva 1  Ensimmäisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut spektrit, sekä kertoimien  
  bo,wn ja b1,wn avulla lasketut spektrit aaltolukuväliltä 4000-650 cm-1.   
  Mitatut spektrit on merkitty yhtenäisellä viivalla ja lasketut    
  spektrit katkoviivalla. Mitatut spektrit ovat lämpötilaväliltä 40oC-  
  160oC 20oC välein. 
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                                                                                                                               LIITE 7 s. 2(7) 

 

 

Kuvassa 2 on esitetty ensimmäisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut ja kertoimien bo,wn ja 

b1,wn avulla lasketut spektrit aaltolukuväliltä 3040-2810 cm-1, eli suuren piikin kohdalta. 
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Kuva 2  Ensimmäisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut spektrit, sekä kertoimien  
  bo,wn ja b1,wn avulla lasketut spektrit aaltolukuväliltä 3040-2810 cm-1.  
  Mitatut spektrit on merkitty yhtenäisellä viivalla ja lasketut    
  spektrit katkoviivalla. Mitatut spektrit ovat lämpötilaväliltä 40oC-  
  160oC 20oC välein. 
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                                                                                                                               LIITE 7 s. 3(7) 

Kuvassa 3 on esitetty toisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut spektrit sekä kertoimien bo,wn 

ja b1,wn avulla lasketut spektrit koko mitatulta spektrialueelta eli aaltolukuväliltä 4000-650   

cm-1.  
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Kuva 3  Toisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut spektrit, sekä kertoimien   
  bo,wn ja b1,wn avulla lasketut spektrit aaltolukuväliltä 4000-650 cm-1.   
  Mitatut spektrit on merkitty yhtenäisellä viivalla ja lasketut    
  spektrit katkoviivalla. Mitatut spektrit ovat lämpötilaväliltä 40oC-  
  160oC 20oC välein. 
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                                                                                                                               LIITE 7 s. 4(7) 

Kuvassa 4 on esitetty toisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut spektrit ja kertoimien bo,wn ja 

b1,wn avulla lasketut spektrit  aaltolukuväliltä 1325-1170cm-1 eli suurimman piikin kohdalta . 
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Kuvassa 4  Toisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut spektrit, sekä kertoimien   
  bo,wn ja b1,wn avulla lasketut spektrit aaltolukuväliltä 1325-1170 cm-1.  
  Mitatut spektrit on merkitty yhtenäisellä viivalla ja lasketut    
  spektrit katkoviivalla. Mitatut spektrit ovat lämpötilaväliltä 40oC-  
  160oC 20oC välein. 
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                                                                                                                               LIITE 7 s. 5(7) 

Kuvassa 5 on esitetty ensimmäisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut spektrit sekä 

kertoimien bo,wn, b1,wn ja b2,wn  avulla lasketut spektrit koko mitatulta spektrialueelta eli 

aaltolukuväliltä 4000-650 cm-1.  
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Kuva 5  Ensimmäisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut spektrit, sekä kertoimien  
  bo,wn, b1,wn ja b2,wn  avulla lasketut spektrit aaltolukuväliltä 4000-650 cm1.  
  Mitatut spektrit on merkitty yhtenäisellä viivalla ja lasketut    
  spektrit katkoviivalla. Mitatut spektrit ovat lämpötilaväliltä 40oC-  
  160oC 20oC välein. 
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                                                                                                                               LIITE 7 s. 6(7) 

Kuvassa 6 on esitetty toisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut spektrit sekä kertoimien bo,wn, 

b1,wn ja b2,wn avulla lasketut spektrit koko mitatulta spektrialueelta, eli aaltolukuväliltä 4000-

650 cm-1.  
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Kuva 6  Toisen lämpötilariippuvuuskokeen mitatut spektrit, sekä kertoimien  bo,wn,  
  b1,wn ja b2,wn  avulla lasketut spektrit aaltolukuväliltä 4000-650 cm1.   
  Mitatut spektrit on merkitty yhtenäisellä viivalla ja lasketut    
  spektrit katkoviivalla. Mitatut spektrit ovat lämpötilaväliltä 40oC-  
  160oC 20oC välein. 
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                                                                                                                               LIITE 7 s. 7(7) 

Taulukossa 1 on esitetty lämpötilariippuvuuskokeiden regressioanalyysien selitysasteet eli R2 -

arvot eri tapauksilla. 

 

Taulukko 1 Lämpötilariippuvuuskokeiden regressioanalyysien R2 -arvot 
 R2 arvo 

1. Lämpötilariippuvuuskoe  

lineaarinen riippuvuus 97,47 

toisen asteen riippuvuus 99,39 

2. Lämpötilariippuvuuskoe  

lineaarinen riippuvuus 99,30 

toisen asteen riippuvuus 99,89 

 


