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Fossiiliset polttoaineet pyritään korvaamaan biopohjaisilla polttoaineilla ilmastonmuutoksen ta-
kia nopeasti. Biopohjaiset polttoaineet tulisi korvata nykyiset fossiiliset polttoaineet niin, ettei ny-
kyisiin polttomoottoreihin tarvitsisi tehdä rakenteellisia muutoksia. Euroopan Unioni on rahoitta-
nut Tampereen yliopiston koordinoimaan Black Liqour to Fuel (myöhemmin BL2F) -hankkeeseen.
BL2F -hanke perustuu bioöljyn valmistukseen kuumavesinesteytyksellä mustalipeästä. Valmistus-
prosessia tulisi voida valvoa reaaliaikaisesti, jotta prosessin parametreja, kuten lämpötilaa ja pai-
netta, voitaisiin muokata halutulla tavalla. Tässä työssä tutkitaan Raman-spektroskopiaa osana
bioölyn valmistusprosessia. Tavoitteena on selvittää, voiko mustalipeästä jalostetun bioöljyn laa-
tua valvoa reaaliaikaisesti rakentamallemme mittauslaitteistolla.

Raman-spektroskopia nähdään yhtenä perustavanlaatuisena ratkaisuna raakaöljyn analysoimi-
sessa. Raman-spektroskopian hyötyjä ovat aineen kvalitatiivinen ja kvantitatiivinen mittaaminen
muuttamatta näytteen kemiallista koostumusta. Tässä työssä mittauslaitteisto rakennettiin aallon-
pituudeltaan 1064 nm ja teholtaan 30 mW – 500 mW laservaloa käyttäen. Mittauslaitteisto mit-
taa takaisin sironnutta Raman-sirontaa. Fotonit ohjataan valokuitua pitkin spektroskoopille. Mitta-
laitteiston toimivuus varmistetaan käyttämällä hyviä sirottajia, kuten titaanidioksidia ja tolueenia,
Raman-signaalin havaitsemisen vahvistamiseksi.

Takaisin sirontaan (”back-scattering”) perustuva mittauslaitteisto osoittautui toimivaksi menetel-
mäksi havaita Raman-sirontaa. Titaanidioksidin ja tolueenin spektreistä pystyttiin onnistuneesti
tulkitsemaan hiilivetysidoksia, sekä vahvistamaan titaanidioksidin kiderakenteen rutiiliksi. BL2F-
näytteen tulokset osoittivat, että fluoresenssi-ilmiö peittää Raman-sironnan intensiteettipiikit näyt-
teen spektristä. 1064 nm laservalo riittää virittämään aineen elektronit korkeammalle viritystilal-
le, jolta purkautuminen perustilalleen emittoi fotoneja. Näytteen analysoiminen spektroferometril-
lä osoitti, että 1064 nm valo absorboituu BL2F-näytteeseen 90% todennäköisyydellä. Kuitenkin,
Raman-mikroskooppilla mitatut spektrit dieselillä, oliivi- ja rypsiöljyllä osoittivat Raman-spektroskopian
olevan erinomainen menetelmä tunnistaa hiilisidoksia vibraatitilojen energioiden avulla.

Avainsanat: Raman-spektroskopia, Mustalipeä, Bioöljy, Raman-sironta, Kuumavesinesteytys, HTL

Tämän julkaisun alkuperäisyys on tarkastettu Turnitin OriginalityCheck -ohjelmalla.
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1. JOHDANTO

Tampereen yliopisto koordinoi EU:n hanketta, jossa mustalipeästä jalostetaan biodieseliä

kuumavesinesteytyksellä (HTL, hydrothermal liquefaction). Hanke on käynnistetty huhti-

kuussa 2020. Projektissa on mukana lukuisia yhteistyökumppaneita, kuten Valmet, Nes-

te, VTT ja Brunelin yliopsito. Bioöljystä aiheutuvat päästöt vähentäisivät hiilidioksipäästöjä

jopa 83% verrattuna perinteisiin fossiilisiin polttoaineisiin. [1]

Fossilisia polttoaineiden käyttöä pyritään ilmastonmuutoksen ehkäisemisen takia vähen-

tämään nopeasti. Perinteiset voiman lähteen polttoaineet lento-, laiva- ja tieliikenteessä

pyritään korvaamaan biopohjaisilla polttoaineilla ilman, että rakenteellisia muutoksia lait-

teiden moottoreihin tarvitsee tehdä. Mustalipeää syntyy suomalaisen selluteollisuuden

takia runsaasti. Mustalipeä nähdäänkin yhtenä mahdollisesta raaka-aineesta bioöljyjen

jalostukselle. [1][2]

Tässä työssä tutkitaan Raman-spektroskopian soveltamista mustalipeästä jalostetulle bio-

öljylle, jota saadaan kuumavesinesteytyksellä. Kandidaatintyö pohjautuu teoreettiseen ja

kokeelliseen tarkasteluun Raman-spektroskopian hyödyntämisestä hiiliketjujen luokitte-

lussa. Ideana on suunnitella modulaarinen mittauslaitteisto, joka mittaa reaaliaikaisesti

prosessin etenemistä kuumavesinesteytyslaitoksessa.

Luvussa 2 esitellään mustalipeä osana Suomen energiateollisuutta, ja perehdytään kuu-

mavesinestetysprosessin perusteisiin tuottaa bioöljyä. Luvussa 3 tutkitaan valon ja ai-

neen vuorovaikutusta oleellisesti kandidaatintyön kannalta. Luvusssa 4 esitellään spekt-

roskopisia sovelluksia tunnistaa öljyistä epäpuhatuksia perustuen näyteaineen orgaani-

sen rakenteeseen. Luvussa 5 esitellään kattavasti mittauslaitteisto optisine komponent-

teineen ja perehdytään mittauksen suorittamiseen. Luvussa 6 esitellään saadut tulok-

set ja tuotetaan niiden pohjalta johtopäätökset Raman-spektroskopian soveltuvuudesta

BL2F-hankkeeseen.



2

2. BIOÖLJYN JALOSTAMINEN MUSTALIPEÄSTÄ

Mustalipeä on paperiteollisuudessa syntyvä sivutuote, jonka sisältämästä ligninistä voi-

daan jalostaa bioöljyä. Kansainvälisen energiainstituution (IEA) mukaan, mustalipeästä

jalostettu bioöljy tulisi tulevaisuudessa olemaan viidenneksi tärkein biopolttoaine koko

maailmassa. Kuitenkin, mustalipeän jalostaminen on hyvin kallista ja näin ollen ei kovin-

kaan yleistä. BL2F -hankkeen tarkoitus on kehittää integroitu kuumavesinesteytyslaitos,

joka voidaan liittää osaksi sellutehtaan tuotantolinjaa. Tällä tavoin tuotettu bioöljy on käyt-

tövalmis polttomoottorien perinteisten polttoaineiden korvaajana, eikä moottorin koneisto

vaadi muutostoimenpiteitä bioöljyn käyttöönotolle voimanlähteenä. [1]

2.1 Mustalipeä osana Suomen energiatuotantoa

Mustalipeää syntyy sivutuotteena sellunkeitossa, jossa sulfaattimenetelmällä poistetaan

alkaalissa olosuhteissa raaka-ainepuun selluloosakuituja. Sulfaattimenetelmä ei ole täy-

sin selektiviinen, ja siksi osa orgaanisesta ligniinistä muuttuu karboksyylihapoiksi. Saan-

tohäviöiden takia noin puolet puun kuivasta massasta muodostaa keittoliemen, jota kutsu-

taan mustalipeäksi. Mustalipeän koostumus prosentiosuutena kuiva-aineesta on esitetty

alla olevassa kuvassa. Mustalipeän laatuun vaikuttaa puuhakkeen laatu, lipeän kuiva-

aineosuus ja sellunkeittolaitoksen teknisest ominaisuudet. [2]

Vuonna 2018, Suomessa uusiutuvien energiapolttoaineiden osuudesta 74% koostui puu-

pohjaisista tuoteista. Tästä osuudesta mustalipeä kattaa 45%, mikä vastaa 47 TWh ener-

giatuotantoa. [3] Vuonna 2020 mustalipeästä tuotettiin energiaa 44 TWh [4]. Samana

vuonna, koko Suomen liikenne kulutti energiaa 46 TWh [5]. Luvut osoittavat, että mustali-

peää hyödynnetään energialähteenä Suomessa tehokkaasti, koska suomalainen sellun-

tuotanto synnyttää merkittävän määrän mustalipeää sivutuotteena. Mustalipeän jatkoja-

lostuksesta syntyvä biodiesel kattaisi teoriassa perinteiset fossiiliset polttoaineet, dieselin

ja bensiinin, ja vähentäisi merkittävän määrän hiilidioksidipäästöjä.
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Kuva 2.1. Esimerkki mänty- ja koivusulfaattimustalipeän koostumuksesta p-% kuiva-
aineessa [2].

2.2 Biomassan kuumavesinesteytys

Kuumavesinesteytys eli HTL-prosessin idea on muodostaa raakaöljyä kovassa paineessa

ja lämpötilassa vesipitoisesta biomassasta. Olosuhteet asetetaan hyvin kriittiseksi, jotta

kemialliset reaktiot muodostavat pienikokoisista orgaanisista yhdisteistä pitkiä hiiliketjuja,

josta muodustuvaa kokonaisuutta kutsutaan raakaöljyksi. Nestemäinen massa voi olla

esimerkiksi mustalipeää, jätevettä tai muuta orgaanista massaa. Kuvassa 2.2 on esitetty

komponenteittain HTL-prosessin kulkua.



4

BIOMASSALIETE

PUMPPU

LÄMMÖNVAIHDIN

LÄMMITIN

SCWG
REAKTORI

JÄÄHDYTIN

PAINEENTASAUSVENTTIILI

KAASU-NESTE
EROTIN
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Kuva 2.2. Prosessikaavio esittää biomassan jalostuksen kuumavesinesteytyksellä bioöl-
jyksi. Mukailtu lähteestä [6].

Prosessi lähtee liikkeelle siitä, kun nestemäistä biomassaa pumpataan lämmönvaihtimel-

le, josta kuumennettu ja paineistettu fluidi johdetaan reaktorille. Kemiallisten reaktioiden

syntymisen kannalta on olennaista, että nestemäinen biomassa ajetaan superkriittiselle

tilalle. Superkriittinen fluidi tarkoittaa sitä, ettei neste- ja kaasufaasia pystytä erottamaan

toisistaan. Biomassasta alkaa vähitellen muodostua bioöljyä muiden orgaanisten yhdis-

teiden, kuten metaanin ja hiidioksidin ohella. Superkriittinen neste ohjataan lämmönvaih-

timien kautta paineentasausventtiilille. Sieltä neste ohjataan erottimelle, jossa erotetaan

kaasufaasit pois biomassasta. Tämän jälkeen öljy on valmis jatkokäsiteltäväksi. [6][7]

Bioöljyn laadun tarkkailussa usein verrataan muodostuneen nestemäisen massan suh-

detta kiinteisiin saostumiin. Erilaisilla katalyyteillä pyritään minimoimaan muodostuneet

saostumat, ja näin nestemäisen bioöljyn suhde paranee. HTL-prosessissa on käytetty

erilaisia alkalimetallijohdannaisia katalyyttejä tehostamaan kemiallisia reaktioita. [7]
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3. VALON JA AINEEN VUOROVAIKUTUS

Valon ja aineen vuorovaikutus ymmärretään klassisesti ja kvanttimekaanisesti. Klassisesti

valon fotonien sähkökenttä vuorovaikuttaa varattujen molekyylien kanssa. Kvanttimekaa-

nisesti valon fotonien energia aiheuttaa muutoksia molekyylin kvantittuneissa energiati-

loissa. [8] Valon ja aineen vuorovaikutus voidaan jakaa muutamaan alajaksoon riippuen

siitä, mitä fotonin energia aiheuttaa aineen kvanttitiloissa. Kandidaatintyössä esitellään

työn kannalta olennaiset valon ja aineen vuorovaikutukset, kuten sironta ja absorptio. Li-

säksi, kuten kuvasta 3.1 ilmenee, valo ja aine vuorovaikuttavat myös stimuloidun emis-

sion, Comptonin ilmiön ja valosähköisen ilmiön kautta. Alla havainnollistava kuva 3.1 va-

lon ja aineen vuorovaikuttamista.

Valoa voidaan tarkastella fotoneina, jotka ovat sähköisen vuorovaikutuksen välittäjähiuk-

kasia. Valon kuvaamista fotoneina, on syytä muistaa seuraavat yhtälöt:

⎧⎨⎩E = hν

ν = c
λ
,

(3.1)

missä E on fotonin energia, h Planckin vakio, c aallonnopeus, λ aallonpituus ja ν valon

taajuus. [9] On tärkeä ymmärtää yhtälöistä energian verrannollisuus fotonin taajuuteen.

Valon taajuuden kasvaessa fotonin energia kasvaa samassa suhteessa. Lisäksi huomion

arvoista on, että valon aallonpituus on kääntäen verrannollinen fotonin taajuuteen.

Spektroskopiassa käytetään usein aaltolukua ω kuvaamaan valon ominaisuuksia. Aal-

toluku määritellään seuraavasti:

ω =
1

λ
. (3.2)

Aaltoluku kertoo, että montako aaltoa mahtuu pituusyksikköä kohden. Aaltoluku on suo-

raan verrannollinen fotonin energiaan kaavan 3.1 nojalla.
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Kuva 3.1. Valon ja aineen vuorovaikutus. Mukailtu lähteestä [tipler_modern_2008.]

3.1 Molekyylien vibraatiotilat

Kaasufaasissa molekyylit voivat liikkua hyvinkin vapaasti suuren energian ansiosta. Neste-

ja kiinteäfaasissa molekyylit järjestäytyvät huomattavasti lähemmäksi toisiaan van Der

Waals -vuorovaikutuksen johdosta. Tämän seurauksena ei nesteen eikä kiinteän aineen

rotaatioenergia kvantitu toisin kuin kaasufaasissa. Kiinteässä ja nestemmäisessä ainees-

sa molekyylien kvantittuneita energiatiloja kutsutaan vibraatiotiloiksi. [10]

Mahdollisia vapausasteita molekyyleillä on 3N verran, missä N on atomien lukumäärä

molekyylissä. Lineaarisella molekyylillä on mahdollisia vibraatiotiloja 3N − 5 verran. Epä-

lineaarisella molekyylillä on 3N−6 mahdollista vibraatiotilaa. Vibraatiotiloja on enemmän

lineaarisella molekyylillä, koska vain kaksi vapausastetta kuluu pyörimisliikkeeseen. [10]

Epälineaarisia molekyylejä ovat esimerkiksi H2O ja SO2. Lineaarisia molekyylejä ovat

muun muassa CO2 ja BeH2. [11] Vibraatiotiloja on havainnolisettu alla esiintyvässä ku-

vassa 3.2 vesi- ja hiilidioksidimolekyylillä.
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Kuva 3.2. vesi- ja hiilidioksidimolekyylin vibraatiotilat. Mukailtu lähteestä [12].

Kuva 3.3. Tyypillisiä sidoksen venymis- ja kulman kiertymisenergioita aaltoluvulla ω. Mu-
kailtu lähteestä [10].

Molekyyleissä sisäisten sidosten energiat riippuvat aineen ominaisuudesta vetää elekt-

roneja puoleensa. Vibraatiotilan energian suuruus riippuu toisin sanoen elektronegatiivi-

suudesta. Tämän seurauksena, esimerkiksi hapen ja vedyn välisen sidoksen vibraatioti-

lan venymisenergia on todella suuri, koska happiatomit vetävät voimakkaasti vedyn elekt-

roneja puoleensa. [10] Vibraatiotilojen energioita on esitetty kuvassa 3.3. Vibaariotilan

energian suuruudella on tärkeä merkitys molekyylien tunnistuksessa Raman-spektristä.

Kuvasta 3.3 huomataan, että sidoken energiatila on korkeammalla energiatasolla silloin,
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kun vibraatio on venymisvibraatiotilalla, eikä kulman kiertymisvibraatiotilalla. Sidoksen ve-

nyminen aiheuttaa suuremman jännityksen varaustiheyden siirtyessä lähemmäs elektro-

negatiivisempaa atomia. Kulman kiertyessä, varaustiheyden muutos ei ole yhtä merkittä-

vä, mistä seuraa matalampi energia. [10]

3.2 Absorptio

Kuvassa 3.1 absorptiota kuvaa kohdat a ja b. Fotonilla on kvantittunut määrä energia hf ,

joka voi absorboitua aineeseen nostamalla elektronin korkeammalle kvanttitilalle. Fotonin

nostaessa elektroni perustilaltaan ensimmäiselle virittyneelle tilalle, tapahtuu resonoiva

absorptio. Elektronin purkautuessa perustilalleen, aine emittoi valokvantin, jonka energia

vastaa absorboituneen fotonin energiaa. Syntyvää säteilyä kutsutaan resonoivaksi sätei-

lyksi. [8]

Fotonin energia voi myös nostaa elektronin ensimmäistä viritystilaa korkeammalle. Ai-

neen absorboidessa tarpeeksi suuren määrän energiaa omaavan fotonin, joka vastaa

viritystilojen välistä energiakaistaa, elektroni virittyy korkemmalle kvanttitilalle. Elektronin

purkautuessa portaittain kvanttitiloja alemmas kuvan 3.1 a) kohdan mukaisesti, emittoitu-

nutta valoa kutsutaan fluoresenssiksi. Fluoresenssissa syntyvä valo on taajudeltaan eri-

suuruista, kuin saapunut valo. [8] Fluoresenssi on hyvin voimakasta matalilla aallonpituuk-

silla, koska aallonpituus on kääntäen verrannollinen fotonin energiaan. Suuri energia saa

todennäköisemmin aikaan fluoresenssi-ilmiön, joka näkyy voimakkaasti aineen spektris-

sä. Raman-spektroskopiassa fluoresenssi aiheuttaa usein merkittävästi haittaa peittämäl-

lä näytteen spektristä Raman-sironnan intensiteettipiikit. [10] Fluoresenssia on pyritty vä-

hentämään laittamalla näytteeseen esimerkiksi aktiivista hiiltä, joka absorboi syntyneen

fluoresenssin [13]. Lisäksi fluoresenssia pystytään merkittävästi vähentämään käyttämäl-

lä spektroskopiassa aallonpituudeltaan pidempiä lasereita [14].

3.3 Sironta

Rayleigh’n sironta on yleisin sironnan ilmenismuoto. Lordi Rayleigh huomasi vuonna 1871

sironneen intensiteetin riipppuvan aallonpituudesta seuraavasti:

Is ∝ λ−4, (3.3)

missä λ on saapuvan fotonin aallonpituus ja Is on sironneen valon intensiteetti. Rayleigh’n

sironnassa valo on energialtaan sellaisella kaistalla, ettei absorptiota synny. Tämän seu-

rauksena valo saa atomin elektroniorbitaalin värähtelemään samalla taajudella kuin siihen
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Kuva 3.4. Raman siirtymät. Mukailtu lähteestä [16]

osunut valo. Tämä elektroniverhon liike synnyttää saman taajuista valoa. Näin esimerkisi

taivas näyttäytyy sinisenä molekyylien sirotessa sinisen aallonpituuden kaistaista valoa.

Rayleigh’n sironta on esimerkki elastisesta sironnasta, jossa sironneen fotonin aallonpi-

tuus säilyy muuttumattomana. [10]

3.4 Raman-sironta

Epäelastinen sironta tarkoittaa sironneen valon aallonpituuden muuttumista alkuperäi-

seen fotoniin nähden. Raman-sironta on epäelastista sirontaa, toisin kuin kappaleessa

3.3 esitetty Rauleigh’n sironta, jossa sironneen fotonin aallonpituus ei muutu. Sir C.V.

Raman huomasi kokeellisesti vuonna 1928 tarkastellessaan kaasun, nesteen ja kiinteän

aineen spektriä, että osa sironneen säteilyn aallonpituudesta oli alkuperäistä pienempi tai

suurempi. Raman-sironta on huomattavasti epätodennäköisempää verrattuna Rayleigh’n

sirontaan. On arvioitu, että 1
1000

sironneesta fotonista on Raman-sirontaa. ([15])[10]

Raman-sironta perustuu molekyylien vibraatiotiloihin. Klassisesti, Raman-sironta ajatel-

laan syntyvän molekyylin polarisaation muuttumisessa. Kuvan 3.2 vibraatioista ν2 on Ra-

man aktiviinen. Symmetrisen venymisen vuoksi molekyylin dipolimomentti pysyy sama-

na, mutta molekyylin polarisaatio muuttuu varaustiheyden venyessä suuremmalle pinta-

alalle. Dipolimomentin muuttumista edustavat kuvan 3.2 vibraatiot ν1,3,4, jotka ovat IR-

aktiivisia ja eivät näin ollen näy Raman-spektrissä. ([15])[10]
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Kuvassa 3.4 on havainnollistettu Raman-sironnan kahta tyyppiä suhteessa Rayleigh´n

sirontaan. Kvanttimekaanisesti, Raman-siirtymä tapahtuu molekyylin asborboidessa foto-

nin, joka nostaa elektronin virtuaalitilalle, joka ei vastaa virittyneentilan energiaa. Virtu-

aalitila ei ole aineelle ominainen kvanttitila, vaan elektroni palautuu alemmille vibraatio-

tiloille. Stokes-siirtymää kutsutaaan tilanteeksi, jossa elektroni on alkutilanteessa perus-

tilallaan. Sironnan aikana, elektroni palautuu korkeammalle vibraatiotilalle. Anti-Stokes-

siirtymässä, elektroni on alussa perustilaa korkeammalla vibraatiotilalla. Fotonin siroami-

nen nostaa elektronin virtuaalitilalle, jolta elektroni palautuu perustilalle. [10]

Rayleigh´n sironnassa sironneen valon aallonpituus pysyy alkuperäiseen fotoniin näh-

den samana. Raman-siirtymässä sironneen valon aallonpituus muuttuu. Aallonpituuden

muutos riippuu siitä, että tapahtuuko Stokes- vai anti-Stokes-siirtymä. Stokes-siirtymässä

sironneen valon aallonpituus pienenee kvantittuneiden energiatilojen erotuksen mukai-

sesti:

hνi −∆E0−i = hνs, (3.4)

missä νi on saapuvan fotonin taajuus, νs on sironneen fotonin taajuus ja ∆E0−i on vibraa-

tiotilojen energiaero. Sironneen valon taajuus pienenee vibraatiotilojen energiaeron ver-

ran. Anti-Stokes-siirtymässä sironneen fotonin energia kasvaa vibraatiotilojen energioi-

den erotuksen verran, koska elektroni palautuu virittyneeltä vibraatiotilalta perustilalleen.

Tilannetta voidaan vastaavasti havainnollistaa yhtälöllä:

hνi +∆E0−i = hνs, (3.5)

jossa ∆E:n verran energiaa siirtyy fotonille. [10]

Kandidaatintyössä öljyn laatua tarkastellaan Stokes-siirtymien avulla. Mittauslaitteisto ra-

kennetaan suodatinta hyödyntäen niin, että alle 1067 nm aallonpituuden fotonit eivät pää-

se spektroskoopille. Suodatin ei päästä toisin sanoen läpi Rayleigh’n sirontaa, eikä myös-

kää anti-Stokes-siirtymien kautta sironneita fotoneita. Koska näyteaine on huoneenläm-

mössä, voidaan olettaa suurimman osan sironneesta Raman-säteilystä syntyvän Stokes-

sironnan kautta, koska huoneenlämpötila ei riitä ekstioimaan merkittäviä määriä perusti-

lan vibraatiotiloja virittyneille tiloille.
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4. RAMAN-SPEKTROSKOPIAN HYÖDYNTÄMINEN

ÖLJYJEN TUNNISTUKSESSA

Infrapuna (IR) ja Raman-spektroskopiaa hyödynnetään laajasti aineen rakenteen tutkimi-

sessa [12]. IR-spektroskopiaa on käytetty vibraatiotilojen spektrin tutkmisessa jo vuodesta

1905 [17]. Raman-spektroskopia on yleistynyt molekyylien kvantitatiivisessa ja kvalitatii-

visessa tarkastelussa nopeasti. Spektroskopinen tarkastelu Raman-sirontaan perustuen

mahdollistaa näytteen koskemattomuuden ja nopean mittausjärjestelyn. [13]

4.1 Öljyn tunnistus ja analysointitekniikat yleisesti

Öljyn laatuja on tarkkailtu vuosia erilaisilla tekniikoilla. Spektroskopiset menetelmät ovat

saavuttaneet suuren suosion 1900-luvulta tähän päivään asti. Tutkijoiden tavoitteena on

öljyn laadun tutkimisessa päästä tilanteeseen, jossa reaaliaikainen mittaaminen on mah-

dollista. Tämän seurauksena laboratoriossa suoritetut, usein hitaat, öljyn laadun tarkka-

luissa käytetyt menetelmät väistyvät.

Fluoresenssi-ilmiöön perustuvaa spektroskopiaa voidaan hyödyntää öljynäytteiden tut-

kimisessa. Kappaleessa 3.2 esitelty fluoresenssi on hyvin voimakas absorptinen ilmiö,

joten aineen spketrissä pystytään näkemään voimakkaitakin intensiteettipiikkejä. Camil-

la öljy on kiinalaisesta camillan siemenistä puristettua ruokaöljyä, jonka laatua on tark-

kailtu käyttämällä fluoresenssiin perustuvaa spektroskopiaa. Näytteeseen ohjataan UV-

aallonpituusalueella olevaa valoa, joka saa näytteessä aikaan voimakkaan fluoresenssi-

ilmiön. Fluoresenssi on suuruudeltaan erilaista riippuen öljyssä esiintyvien hiiliketjujen

pituudesta sekä kaksoissidosten lukumäärästä. Näyteaineen emissiospektriä verrataan

jalostamattomien öljyjen ominaisspektreihin. Vertaamalla näitä spektrejä, voidaan näyt-

teestä jopa 100 % tarkkuudella havaita Camilla öljyyn seostetetut huonompi laatuiset,

usein halvemmat, öljyt. [18]

Ydinmagneettiseen resonanssiin perustuvaa spketroskopiaa (NMR-spektroskopia) hyö-

dynnytään esimerkiksi ruokaöljyjen tunnistuksessa. Sacha Inci öljyä, joka tunnetaan rik-

kaista rasvahapoista, on tutkittu hyödyntymällä ydinmagneettista spektroskopiaa yhdes-

sä fotokemialliseen reaktioon perustuvan massaspektroskopian kanssa. Näillä kahdella
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menetelmällä onnistutaan paikantamaan näytteessä olevat hiilen kaksoissidokset, sekä

sidosten sijainti molekyylissä. [19] NMR-spektroskopia perustuu atomin yhdinten spinien

degeneraatioon. Näytteen ollessa voimakkaassa magneettikentässä, spinit asettuvat kor-

keammalle kvantittuneelle energiatilalle. Kvanttitoljen välinen energia on aineen ominai-

suus, joten energian palautuessa perustilalleen, syntyvät fotonit ovat tietyllä resonanssi-

taajudella. Fotonin taajudesta voidaan tarkasti selvittää näytteessä esiintyvät protonit. Toi-

sin sanoen, tämä spektroskopinen menetelmä perustuu molekyylien tuntemaan sisäiseen

magneettikenttään. [8] Fotokemiallinen reaktio syntyy seostamalla näytteeseen sopivaa

reagenssia, joka UV-valon fotonien energialla muodostaa detektorille spektrin. Spektristä

voidaan tulkita muun muassa näytteessä olevia isomeerejä. [19]

4.2 Raman-sirontaan perustuva öljyn tunnistus

Raman-spektroskopian avulla on mahdollista saavuttaa reaaliaikainen aineen kemiallinen

tarkastelu kvalitatiivisesti ja kvantitatiivisesti. Raman-spektroskopian edut muihin spekt-

roskopisiin menetelmiin ovat näyteaineen koskemattomuus, mittauslaitteiston yksinker-

taisuus ja edullisuus sekä hyvin nopea mittausjärjestely. Laserien kehittyessä Raman-

spektroskopia on yleistynyt huomattavasti, koska laserien ominaisuudet ovat merkittä-

vässä roolissa fluoresenssi-ilmiön estämisessä. Ruokaöljyjen turvallisuusvaatimuksia on

tutkittu onnistuneesti Raman-spektroskopian avulla [20]. Somekawa et al. on tutkimukses-

saan 532 nm laserilla onnistuneesti tunnistanut rypsiöljyä vesinäytteestä Raman-spektroskopiaa

käyttämällä. Mittauslaitteisto rakennettiin vesiputken ulkopuolelle, mikä mahdollisti reaa-

liaikaisen mittaamisen etäältä. [21] Lisäksi viittä toisistaan vain vähän poikkeavaa polt-

toainettaa on onnistuttu tunnistamaan Raman-spektrin perusteella [22].

Raman-spektroskopia perustuu nimensä mukaan Raman-sirontaan. Kuten kappaleessa

3.4 on todettu, epäelastisessa sironnassa valon aallonpituus muuttuu. Spektroskopiassa

sironneen valon taajuden muutosta kuvataan aaltoluvun muutoksella ∆ω, joka spektros-

kopiassa tunnetaan Raman-siirtymänä.

∆ω =
1

λi

− 1

λs

, (4.1)

missä λi on laserin aallonpituus ja λs on sironneen valon aallonpituus. Spektroskopias-

sa tiedämme laserin aallonpituuden, joten selvittämällä sironneen valon aallonpituuden,

voimme kuvasta 3.3 selvittää näyteessä olevia sidoksia. Kuvassa 3.3 Raman-siirtymää

kuvaa termi ω yksikössä cm−1.

Raman-spektroskopiassa on kuitenkin detektrorin tarkasteluväli haarukoitava arvioitujen

näytteessä olevien sidosenergioiden perusteella. Muokkaamalla kaavaa 4.1 muotoon
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1

λs

=
1

λi

−∆ω ⇔ λs =
1

1
λi
−∆ω

, (4.2)

josta voidaan edelleen muodostaa lopullinen yhtälö:

λs[nm] =
1

1
λi[nm]

−∆ω × 10−7[nm−1]
, (4.3)

mihin voidaan suoraan sijoittaa laserin aallonpituus ja Raman-siirtymää kuvaava aaltolu-

vun muutos kuvan 3.3 mukaisessa yksikössä. Tästä yhtälöstä voidaan helposti arvioida

detektorin tarkasteluväli. Esimerkiksi, jos oletamme näytteen sisältävän vettä ja metaa-

nia, toisin sanoen sidoksia O − H ja C − H , niin sijoittamalla yhtälöön 4.3 kuvan 3.3

mukaiset sidosenergiat 3600 cm−1 (O−H) ja 2960 cm−1 (C −H), saadaan sironneek-

si aallonpituusväliksi 1553 nm - 1725 nm, käyttämällä 1064 nm laseria. Tästä johtuen

Raman-spektroskopisessa detektorin asetusten säätäminen sopivalle aallonpituuskais-

talle on nopeaa.

Kandidaatintyössä tarkastellaan erilaisten bioöljyjen laatua. Kappaleessa 2.2 esitellyssä

kuumavesinesteytysprosesissa yritetään biomassan hiilipohjaisista orgaanisista aineista

muodostaa pitkiä hiiliketjuja, joita voitaisiin käyttää biopohjaisena öljynä. Öljynäytteessä,

tulisi siten olla paljon kuvan 3.3 mukaisia −C − C− energioita, jotka vastaavat vain 900

cm−1 Raman-siirtymää. Tämä tarkoittaa siis sitä, että 1064 nm laserilla kaavaan 4.3 pe-

rusteella, Raman-sirontaa huomataan jo 1177 nm kohdalla.
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5. MITTAUKSEN SUORITTAMINEN

Mittauslaitteiston ja mittausjärjestelyn tarkoitus on simuloida todellista tilannetta, jossa

reaaliaikainen mittauslaitteisto liitetään bioöljyn jalostuslinjan putkimutkaan. Mittalaitteis-

to koostuu yleisistä optisista elementeistä, jotka suuntaavat ja filteröivät laservaloa ha-

lutulla tavalla ja lopulta signaalit kuvannetaan spektroskoopilla. Mittaukset on suoritettu

Tampereen yliopiston Hervannan kampuksen fotonikaan laitoksella.

5.1 Mittauslaitteisto

Mittauslaitteiston osat on esitetty alla olevassa kaaviokuvassa 5.1. Mittauslaitteisto koos-

tuu optisista komponeista, jotka ohjaavat valon näytteelle, josta sironnut valo ohjataan

spektroskoopille. Aallonpituudeltaan 1064 nm, vaakatasossa polarisoituneen monokro-

maattisen halkaisijaltaan 2,0 mm valonsäteen tuottaa laserlähde (Ventus, Laser Quantum

Ltd). Valo suunnataan kahdella halkaisijaltaan 1" hopeapäällysteisellä peilillä (PF10-03-

P01, ThorLabs Inc.) suorakaiteen muotoiselle puoliläpäisevälle kalvolle (LPD02-1064RU-

25, Semrock Inc.), joka 45 asteen kulmassa heijastaa lähes kaiken valon. Fotonit ohja-

taan nyt halkaisijaltaan 1" kokoavalle linssille (AC254-030-C-ML, ThorLabs Inc.), jonka

polttoväli asettuu 30,0 mm etäisyydelle linssistä. Näytteestä sironnut valo on nyt luvussa

4 selostetun Stokes-siirtymän johdosta kasvattanut aallonpituuttaan, ja näin ollen pää-

see puoliläpäisevän kalvon lävitse suodattimelle. Puoliläpäisevä kalvo päästää kuitenkin

lävitseen hieman, mutta merkittävän määrän heijastunutta ja Rayleigh-sironnutta valoa.

Halkaisiljaltaan 1" suuruinen suodatin (LP02-1064RE-25, Semrock Inc.) pysäyttää täysin

1064 nm laservalon, joten spektroskooppi ei saturoidu liiallisesta intensiteetistä 1064 nm

molemmin puolin. Kupera linssi (AC254-075-C-ML, ThorLabs Inc.) fokusoi valon, josta fo-

tonit siirtyvät 200 µm paksuiselle valokuidulle (M122L02, ThorLabs Inc.)

Mittalaitteistoon on lisäksi liitetty linssisysteemi, joka kaksinkertaistaa lasersäteen hal-

kaisijan. Tämä niin kutsuttu Keplerin kaukoputki saadaan muodostettua asettamalla kak-

si kuperaa linssiä vastakkain polttovälin etäisyydelle [9]. Kuvan 5.1 mittalaitteistoon on

asetettu kupera linssi (AC254-100-C-ML, ThorLabs Inc.), jonka polttoväli on 10 cm, sekä

vastaava linssi (AC254-200-C-ML, ThorLabs Inc.) 20 cm polttovälillä. Asettamalla poltto-

väliltään 20 cm linssi 30 cm päähän polttoväliltään 10 cm linssistä, saadaan teleskooppi

muodostettua.
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Kuva 5.1. Kaaviokuva mittauslaitteistosta. Valon etenemistä on kuvattu katkoviivoilla. Ly-
henteet: "L" tarkoittaa laseria, "P" peiliä, "DP" puoliläpäisevää peiliä/kalvoa (dichroic mir-
ror), "KL" kokoavaa linssiä, "X" näytettä, "F" filtteriä/suodatinta, "VK" valokuitua, "OSA"
spektroskooppia, "λi" alkuperäistä valoa ja "λs" Raman-sironnutta valoa.

Kuva 5.2. Optisten komponenttien läpäisykerroin aallonpituuden funktiona. (Semrock
Inc.)

Optisten komponenttien läpäisykertoimia on havainnolistettu yllä olevassa kuvaajassa

5.2. Kuvaajasta huomataan, että puoliläpäisevä kalvo ei toimi täydellisesti 1064 nm aal-

lonpituudella, ja päästää lävitseen merkittävän määrän Raman-sironnutta valoa. Puoli-

läpäisevä kalvo päästää yli 90 % valosta läpi alkaen aallonpituudesta 1074 nm. Suoda-

tin toimii täydellisenä suodattimena aina alle 1065 nm aallonpituudella, joten Rayleigh-

sironnutta tai heijastunutta valoa ei kulkeudu spektroskoopille.



16

5.2 Mittausjärjestelyt

Raman-mittausjärjestely lähtee liikkeelle näyteaineen asettamisesta kuvettiin tai ohueen

mikroskooppinäytelasiin. BL2F-näyte on saatu energiatekniikanlaitoksen kuumavesines-

teytysprosessista. Näyte on kerätty tuotantolinjasta suoraan SCWG-reaktorin jälkeen, jo-

ten näytteen koostumus vastaa mustalipeän ja raakaöljyn seosta. BL2F-näyte on hyvin

tahmeaa, joten sen joutumista kosketuksiin optisten komponenttien kanssa tulee välttää.

Näyte asetetaan polttopisteeseen, johon valo kohdistetaan, kuitenkin niin ettei näyttee-

seen muodostu plasmaa laserin suuren energian vaikutuksesta. Tolueeni siirretään sul-

jetusta lasipullosta pipettiä hyödyntäen kvartsiseen kuvettiin, joka suljetaan korkilla. Tolu-

eeni haihtuu hyvin nopeasti, joten sitä käsitellessä tulee välttää aineen hengittämistä [23].

Lisäksi ennen mittauksen aloittamista tulee varmistaa suojalasien saatavuus, jotta silmät

eivät vaurioidu voimakkaasta laserista.

Mittalaitteiston laser suunnataan peilien ja linssien avulla käyttäytymään halutulla taval-

la. Ennen mittauksen aloittamista, poistetaan suodatin mittalaitteistosta, jolloin fotoneja

kertyy Rayleigh’n sironnan takia enemmän valokuidulle. Nyt asetetaan näyte polttovälin

päähän fokusoivasta linssistä (katso kuva 5.1). OSA:lle asetetaan aallonpituuden tarkas-

teluväliksi yksi piste 1064 nm, mittauspisteiden määräksi 200, tehokkuuden kattorajaksi

millidesibeleillä ilmoitettuna -35 dBm, sekä resoluutioksi 1 nm. Lisäksi spektroskoopille

asetetaan käsky "jatkuva mittaus". Näin pienetkin muutokset valon fokusoimisessa valo-

kuidulle tai näytteeseen huomataan hyvin nopeasti tarkastelemalla spektroskoopin näyt-

töä.

Mittaaminen aloitetaan asettamalla suodatin takaisin mittalaitteistoon. BL2F-näyte on mik-

roskooppilasissa asetettuna fokusointipisteeseen. Plasman syntymistä näytteeseen väl-

tetään asettamalla laserin tehoksi 30 mW, joka mittalaitteiston laserissa vastaa 70%:ia

maksimivirrasta. OSA:lle asetetaan aallonpituusväliksi 1070 nm - 1470 nm, resoluutiok-

si 1 nm, mittauspisteiden lukumääräksi 1000 ja tehokkuuden kattorajaksi -80 dBm. Nyt

spektroskooppi ottaa aina 2,5 mittapistettä per 1 nm. Tolueenin Raman-spektrin mittaa-

minen eroaa hieman BL2F-näytteestä. Tolueeni ei absorboi valoa samalla tavalla kuin

BL2F, joten laserin tehoksi asetetaan maksimi 500 mw. Spektroskoopile asetetaan vas-

taavat komennot kuin BL2F-mittauksen kohdalla.
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6. TULOKSET JA TULOSTEN ANALYSOINTI

Mittalaitteistossa oli useita kuukausia ongelmia havaita Raman-sirontaa. Hyödynsimme

kiinteää TiO2 sirottajana, koska titaanidioksidi on kiderakenteensa takia hyvä siroamaan

valoa, mistä syystä sitä käytetään esimerkiksi aurinkorasvoissa pigmenttinä [24]. Mitat-

tua useamman kerran spektroskoopin välillä 1070 nm - 1185 nm, havaitsimme Raman-

siirtymät kohdissa 230 cm−1, 444 cm−1 ja 605 cm−1. Maftei Andreea Elena et al. havait-

sivat meidän intensiteettejä vastaavat Raman-siirtymät titaanidioksidi näytteestä kohdis-

sa 243 cm−1, 447 cm−1 ja 612 cm−1. [25] Näin osoitimme mittalaitteistomme mittaavan

Raman-siirtymää ja titaanidioksidin olevan kiderakenteeltaan rutiilia.

Nestemäisistä aineista tolueeni soveltuu hyvin Raman-spektroskopian tutkimiseen. To-

lueeni koostuu bentseenirenkaasta, jossa on metyyliryhmä yhdistyneenä kovalenttisel-

la sidoksella yhteen hiiliatomista. Bentseenirengas on hyvin Raman-aktiivinen johtuen

elektronien lokalisoitumista renkaassa olevien hiiliatomien kesken. Näin ollen bentseeni-

renkaan elektroniverho on hyvin altis polarisaation muutoksille, mikä tekee siitä Raman-

aktiivisen [10]. Tästä syystä, Zhang et al. tutki Raman-spektroskopialla onnistuneesti myr-

kyllisiä aromaattisia yhdisteitä nestemäisestä näytteestä [26].

Kuva 6.1. Titaanidioksidin spektri 1064 nm laserilla.



18

Kuva 6.2. 1064 nm laservalolla mitattu tolueenin spektri Raman-siirtymän funktiona. Al-
kuperäisestä mittausdatasta on otettu tuhannesta mittapisteestä 10 mittapisteen välein
liukuva keskiarvo ja muodostettu kuvaaja näistä pisteistä.

Tolueenin spektri on esitetty lineaarisella asteikolla Raman-siirtymän funktiona. Kuvaa-

jasta 6.2 tolueenin Raman-siirtymä huomataan voimakkaana kohdissa 782 cm−1 ja 1002

cm−1. Ensimmäinen Raman-signaali vastaa symmetristä bentseenirenkaan venymisvibraa-

tio hiilieatomien C1, C3 ja C5 välillä. Lisäksi signaaliin vaikuttaa metyyliryhmän venymis-

vibraatio (C1-CH3) bentseenirenkaan hiiliatomin välillä. Toinen Raman-signaali vastaa

symmetristä venymisvibraatiota ("benzene breathing ") hiilien C2, C4, ja C6 välillä. Mit-

taamamme Raman-signaalit vastaavat Chuan Liun ja Rolf W. Bergin tuloksia. He havaitsi-

vat tutkimuksessaan vastaavat Raman-sironnan intensiteettipiikit 229 nm UV-laservalolla

kohdissa 787 cm−1 ja 1004 cm−1. [27]

BL2F-näytteen spektri on esitetty kuvassa 6.3. Kuvaajan muoto selittyy fluoresenssi-

ilmiöllä. (katso kohta 3.1). BL2F-näytteen läpäisykerrointa analysoitiin Fysiikan laitoksel-

la spektroferometrillä (Lambda 1050+ UV/Vis/NIR spectrometer). Tulokset osoittivat, että

BL2F-näyte absorboi 90% saapuvasta valosta 1064 nm laserilla. Tästä johtuen voidaan

hyvin vahvasti todeta, että Raman-signaalia ei näy mittalaitteistollamme. BL2F-näyte ana-

lysoitiin myös mikroskooppikeskuksen Raman-mikroskoopilla, ja tulokset osoittivat, että

fluoresenssi-ilmiö on dominoiva sekä 785 nm että 532 nm laservaloilla. Tämä ei ole yl-

lättävää, sillä matalampi aallonpituus vastaa korkeampaa fotonin energiaa, mikä toden-

näköisemmin riittää eksitoimaan elektronit ylemmälle kvanttitilalle, jolta purkautuminen

perustilalle fluoresoi valokvantteja.
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Kuva 6.3. BL2F-näytteen Raman-spektri 1064 nm laserilla.

Kuva 6.4. Raman-sironnan intensiteettipiikit rypsiöljyllä, dieselillä ja oliiviöljyllä 532 nm
laserilla.

Rypsiöljyn, dieselin ja oliiviöljyn Raman-sirontaa tutkittiin lisäksi Mikroskooppikeskuksen

Raman-mikroskoopilla (inVia Qontor, Renishaw). Nestemäinen öljy laitettiin mikroskoop-

pilasiin, joka asetettiin mikroskoopin sisään. Mittauksessa 532 nm aallonpituinen laser-

valo ohjataan näytteeseen, josta objektiivi kerää sironneen Raman-signaalin. Kuvaajassa

6.4 on esitetty Raman-siirtymien intsiteettipiikit. Kuvaajan intensiteetti ilmoitetaan yksiköt-

tömänä.

Öljynäytteillä on paljon yhteisiä elementtejä. Kuvaajasta huomataan, että intensiteetil-

tään suurin Raman-siirtymä asettuu kaikilla kolmella näytteellä noin 2950 cm−1 kohdalle.

Taulukon 3.3 perusteella, tämä vibraatioenergia vastaa C −H -venymisvibraatiota. Ras-

vat ja öljyt sisältävät luonnostaan runsaasti hiilivetyjä, jotka koostuvat useasta C − H -

sidoksesta. Tästä syystä kuvan 6.4 suurin intensiteettipiikki asettuu 2950 cm−1 kohdalle.

Alle 1500 cm−1 Raman-siirtymän alueella öljynäytteiden Raman-aktiivisuudet vastaavat

toisiaan. Tämän alueen vibraatiotiloja ovat kulman kiertymisvibaartiot hiilen ja vedyn vä-



20

lillä sekä C − C -yksöissidoksen venymisvibraatio.

Kuitenkin, kuvaajasta 6.4 voidaan tulkita selkeitä eroavaisuuksia näytteiden Raman ak-

tiivisuuksissa. Kuvan 3.3 C = C -venymisvibraatioenergian Raman-siirtymä syntyy 1650

cm−1 kohdalle. Kuvaajasta 6.4 huomataan, ettei diesel ole läheskään yhtä Raman-aktiivinen

kuin oliivi- ja rypsiöljy. Y. Mattley tutki rypsiöljyn ja dieselin Raman-spektroskopiaa mo-

dulaarisella mittauslaitteistolla. Hänen tutkimuksensa osoitti, ettei dieselnäytteessä ole

merkittäviä määriä hiilen kaksoissidoksia [28]. Diesel koostuu usein erilaisista pitkistä al-

kaaneista, sykloalkaaneista sekä aromaattisista hiilivedyistä [29]. Alkaaneita ollessa suh-

teellisesti paljon enemmän kuin aromaattisia yhdisteitä, ei hiilen kaksoissidoksen vibraa-

tioenergiasta johtuvaa intensiteettipiikkiä aiheudu merkittävissä määrin Raman-spektriin.

Kuitenkin, kuvaajasta 6.4 havaitaan dieselin kohdalla matalaa Raman-aktiivisuutta koh-

dassa 1650 cm−1. Aromaattiset yhdisteet saattavat sisältää bentseenirenkaan lisäksi hii-

len kaksoissidoksia, minkä seurauksena C = C-sidoksen Raman-aktiivisuutta havaitaan

näytteen spektristä.

Ruokaöljyt koostuvat monesta eri rasvahaposta, kuten tyydyttymättömistä ja tyydyttyn-

neistä rasvahapoista. Vingering et al. on tutkimuksensa pohjalta taulukoinut kaupallisten

ruokaöljyjen, kuten oliivi- ja rypsiöljyn, rasvahappokoostumukset prosenttiosuuksina. Tä-

män selvityksen pohjalta oliiviöljyssä on tyydyttyneitä rasvahappoja 12,5 %, kun taas ryp-

siöljyssä 7,6%. [30]. Voisi olettaa, että kuvaajan 6.4 kohdassa 1650 cm−1 huomattaisiin

oliiviöljyllä voimakkaampi intensiteettipiikki. Vingering et al. selvitys osoitti, että oliiviöljys-

sä on monityydyttymättömiä rasvahappoja 7,8% ja rypsiöljyllä vastaavasti jopa 28,1%.

Monityydyttyneet rasvahapot sisältävät useamman kuin yhden hiilen kaksoissidoksen, jo-

ten rypsiöljyn Raman-aktiivisuus on voimakkaampaa kohdassa 1650 cm−1.
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7. YHTEENVETO

Tässä kandidaatintyössä tavoitteena oli selvittää Raman-spektroskopian soveltumista BL2F-

näytteen koostumuksen tutkimisessa. Näyte koostui mustalipeän ja raakaöljyn seoksesta,

jota analysoitiin modulaarisella mittauslaitteistolla fotoniikan laitoksella. 1064 nm laser-

valo fokusoitiin näytteeseen, josta spektroskoopille kerättiin takaisin sironnutta Raman-

signaalia. Mittaus suoritettiin titaanidioksidille, tolueenille sekä BL2F-näytteelle. Lisäksi

Raman-mikroskoopilla mitattiin 532 nm laservalolla dieselin, oliivi- sekä rypsiöljyn Raman-

sirontaa.

Onnistuimme rakentamaan mittauslaitteiston, joka mittaa takaisin sironnutta Raman-sirontaa.

Yksinkertainen mittauslaitteiso soveltuu hyvin reaaliaikaiseen mittaamiseen. Mittauslait-

teisto on nopea muodostaa, minkä takia se soveltuu hyvin esimerkiksi teollisuuden tar-

peisiin. Laitteisto voidaan kytkeä osaksi tuotantolinjan putkimutkaa, josta kvartsisen ikku-

nan kautta kerätään takaisin sironnutta Raman-signaalia.

Spektroskoopin keräämien fotonien perusteella piirrettiin Matlab-ohjelmistoa hyödyntäen

aineiden spektrit. Raman-siirtymien avulla spektristä pystyttiin lukemaan näytteessä esiin-

tyviä sidoksia, sekä tutkia tarkemmin öljyjen rasvahappokoostumusta. Raman-spektristä

pystyttiin tulkitsemaan titaanidioksidin kiderakenne.

Raman-spektroskopia osoittautui nopeaksi ja tehokkaaksi menetelmäksi tarkkaillla kiin-

teän aineen ja nesteiden laatua. Titaanidioksidin spektristä pystyttiin tunnistamaan sen

kiderakenteen olevan rutiilia. Tolueenin spektristä pystyttiin onnistuneesti tunnistamaan

bentseenirenkaan venymisvibraatioenergiat. BL2F-näyte osoittautui hankalaksi tutkitta-

vaksi Raman-spektroskopialla. BL2F-näyte fluoresoi voimakkaasti aineen absorboidessa

valoa 90% 1064 nm laservalosta. Raman-spektroskopian suurin haaste on fluorenssi-

ilmiö, joka muodostui tässäkin työssä ongelmaksi BL2F-näytteen kohdalla. Näyteaine

emittoi absorption takia fotoneja, jotka peittivät Raman-sironnan intensiteettipiikit spektris-

tä. 1064 nm laservalo fluoresoi näytettä liikaa, joten valonlähteen aallonpituutta tulisi kas-

vattaa edelleen. Kandidaatintyö osoitti, että öljyjen tunnistamiseen Raman-spektroskopia

soveltuu erinomaisesti. Öljynäytteiden spektreistä pystyttiin onnistuneesti intensiteettejä

vertailemalla todentamaan ruokaöljyjen rasvahappokoostumus.
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