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Rauman ymparistdlaboratoriossa suoritettin  GQBaitteiston ja menetelma
kayttoonotto. Laitteisto koostuu HachLange spektiarhetrista DR2800 g
polttolaitteistosta LT 200-1. Tydssa kaytettin  esidispensoituja putkia
menetelmasta tehtiin laaja validointi akkreditantarten.

Tahan asti COB —analyysit suoritettiin alihankintana, mutta tameénettelyei enag

olisi onnistunut alihankinnasta vastaavan laboratomuutosten johdosta. Tasgta

johtuen ympaéristolaboratoriolle paatettiin hankkiahdllisuus suorittaa kyseing
analyysi itse.

Tassad dokumentissa kerrotaan suoritetut analyyesitperustelut valituille rajg
arvoille. Mukana ovat myos mittauksista saadutkséd ja suoritetut laskusekd
menetelman perusteiden kuvaus joka mukailee ISO@3:2002(E) -ohjetta.

Menetelmén  kayttoonotto suoritettin  seuraten  paaasiallisesti Rau
ympaéristolaboratorion menettelytapaohjetta 2@, joka kuvaa laboratorion siséi
vaatimukset kayttéonotettaville uusille menetelenjih laitteille. Pohjan&aytettiin
myo6s ISO 15705:2002(E) ohjetta, silla menetelmétiaiakkreditoida kayttéonotg
jalkeen, ja tama vaati etta kaytetty menetelmd 3 15705:2002(E):mukainen
Apuina kaytettin myds muita lahinna validointia siiéelevia kirjoja (mainitty
viitteissa), seka valmistajalta saatuja tietojayjasituksia.

Menetelmén kayttbonoton aikana eri vaiheiden tidbkgvaksytettiin laboratorio
johtajalla (kemisti Eeva Peura) ja uusien laitteidedyttoonotostavastaavalld
laborantilla (Seija Heinila)Tyon lopuksi muut laborantit perehdytettiin mitkzer
suorittamiseen.
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This thesis concerns the introduction of C&Beasurement equipment and met
for the environmental laboratory of Rauma.

The equipment which was introduced included a Hacdge DR2800
spectrophotometer and an LT 20@ry thermostat. The method uses predisp€g
glass tubes into which the sample is added. Mbéhod was validated thorough
for accreditation for later use with samples pded by customers.

The purpose of this introduction was to enable liigoratory to perform th
measurements without the need for the previoustd ssibcontracting.

The measurements performed and the limits applieddascribed in thishesig
report. The calculated results obtained from théoua measurements and
calculations used are included. A description efriethod in compliance witlsO
15705:2002(E) is also included.

The introduction was mainly performed according th@ requirements othe
laboratory’s in-house document which is the maiideline in tke laboratory whe
a new method and/or new equipment are taken into @gher instructionsvhich
were followed were taken mainly from the ISO 152082 (E) document. Anytber
literature used is mentioned in the sources. Alke #dvice given by thg
manufacturer played a part in the introduction pssc

The entire project was supervised by the Head eflboratory (chemist Ee
Peura) and Seija Heinild, laboratorium. At the ehthe project every laboratori
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JOHDANTO

Rauman ymparistdlaboratoriossa tehdaan vesiangdykaatayhtyman ja asiakkaiden
talous- ja jatevesista. Eras naistad analyyseistieden kemiallisen hapenkulutuksen

mittaus, joka yleensa tehdaan vain jatevesista.

Tahan asti veden kemiallisen hapenkulutuksen ny&amn tilattu alihankintana
Rauman jatevedenpuhdistamon laboratoriosta, siigdyistolaboratoriolla ei ole ollut
maaritykseen tarvittavia laitteita. Jatevedenpuhdi®n laboratorion sisaisten
vaihdosten johdosta kyseista analyysia ei enda igu tilata alihankintana, joten
paatettiin, ettd maaritysten siirto ymparistolaboralle olisi taloudellisesti

kannattavaa.

Menetelméksi haluttin  esidispensoituja putkia kéiyh kokonaisuus, silla
alihankinnassa kaytossa ollut kasin suoritettatraus on tyoturvallisuuden kannalta
haitallisempi johtuen kaytettavista erittdin myiligibta aineista. Myrkyllisten
aineiden kasittelyltd valtytddn taysin kaytettdessidispensoituja putkia. Lisaksi
kasin suoritettava titrausmenetelma on huomattavhghampi tapa analyysin

suoritukseen kuin esidispensoidut putket.

Kunnallissdddosten mukaisesti kolmelta eri laitewstajalta oli pyydetty laitteet ja
materiaalit testattavaksi. Laitteistojen ja matglien toimittajat olivat OneMed Oy
joka edusti Macherey-Nagel:ia, Sarlin Oy Ab, jokdusti HachLange:a sekd VWR
International Oy, joka edusti Merck:id. Naistd kebkta aikaisemmissa testeissa

sopivimmaksi oli havaittu Sarlin:in laitteistokokaisuus.



Tehtavakseni annettiin kyseisen menetelman jeelaittkokonaisuuden kayttdéonotto
Rauman ymparistdlaboratoriolle. Tyohon siséltyi etefman ja laitteiston testaus ja
validointi, seké lopuksi sisdisen ohjeen kirjoittaan ja laboranttien perehdyttaminen.
Tastedes tekstissa mainittu laitteistokokonaisamkoittaa seka putkia, laitteita ettéa

itse menetelmaa.

Uusi COLy, -méaaritys akkreditoidaan, joten menetelmén pia ¢6O 15705:2002(E)
-standardin mukainen. Mittaukset tehtiin jok®O 15705:2002(E) -standardin tai
laboratorion siséisenohjeemukaisesti. Kun ohjeiden antamat raja-arvot poskkat
toisistaan valittiin tiukempi vaatimus. Suoritettin mittauksiin kaytettiin apuna myoés
MIKES:in opastdja sisaisen laadunohjauksen kifjaa



1. MENETELMA

Menetelméan lyhyt kuvaus on kirjoitettu mukaillen UR@an ympaéristdlaboratoriolle
tekemaani tydohjetta joka pohjautui ISO 15705:2002(E) -ohjeesegn sisaiseen
menettelytapa ohjeeseejpssa on kerrottu laboratorion sisaisesti asetetatimukset

menetelmien validoinnin tarkkuudelle.

1.1 Teoria

Veden kemiallisella hapenkulutuksella tarkoitetaan hapen massaa joka on kulunut,
kun kaikki vedessé ollut orgaaninen aine on hapattuTuloksen tarkkuus riippuu
siitd kuinka taydellista hapettuminen on maaritgsse ollut. 1ISO 15705:2002(E)
testien mukaan monet orgaaniset ja suurin osagi@ksta epaorgaanisista aineista
hapettuu 90-100%:sti, joten naytteessa olleidekigiélvien tai hapettavien aineiden
vaikutukset ovat mukana tuloksessa. 1ISO 15705:F)02(ukaan menetelmalla
saatava tulos on realistinen mitta teoreettisedlpeim kulutukselle jatevesista, jotka
sisaltavat orgaanisia ja pelkistavia epaorgaanisieita’® Reaktio tapahtuu seuraavan
kaavan mukaisesti

(C.H,0,) + Cr,0,>~ + H* = Cr3* + €0, + H,0

Naytteen koostumus vaikuttaa saatuun tulokseerosTeil vastaa todellisuutta esim.
naytteissd, jotka sisaltavat paljon heikosti hapeédt yhdisteitd kuten typpi- ja
heterosyklisetyhdisteet. Paljon heikosti hapettyhdisteitad esiintyy esim. likaisissa
teollisuusjatevesissa.

1.2 Periaate

Naytteet hapetetaan rikkihapolla ja kaliumdikroniapolttamalla naytettéa 2 h +10

min 150°C +5°C:ssa. Poltossa on mukana hopeasulfaattia ja edalfibjsulfaattia.



Hopea katalysoi haponkestavien aineiden hapettanjastlohopea vahentaa kloridi-

ionien aiheuttamaa hairiota. Naytteen hapettamidadatetun dikromaatin maara

maaritetaan mittaamalla jaljelle jaanyt Cr(1V) gpguus DR2800 spektrofotometrilla

aallonpituusalueella 440 +20nm. Taméan jalkeen l|agtaa saatua absorbanssia
sisdiseen standardikdyrdan ja tulostaa gOEkonsentraation. Laite nollataan

tislatusta vedesta tehdylla nollanaytteella enrasimaisen naytteen mittaamista.

Polton jalkeen naytteen tulisi olla kirkas. Josteéyn samea tai poikkeavan varinen,
se laimennetaan tai maaritetaan tarvittaessa étrisella menetelmalla, joka kuvataan
ISO 15705:2002(E) -ohjeesSaKasin tehtévia titrauksia ei kuitenkaan tarvittu

suorittaa, silla sameiden naytteiden laimentamulenittava toimenpide.

1.3 Hairiotekiat

Suuret Kloridipitoisuudet aiheuttavat tuloksen pie@mistd, mika johtuu Kkloridi-
ionien hapettumisesta klooriksi. Kloridi-ionien aifttama virhe pienenee, mutta ei
kokonaan poistu elohopea(ll)sulfaatin lisaykseifohopea(ll)sulfaatti sitoo kloridi-
ionit liukoiseksi kloromerkuraatti(ll) kompleksiksiValmistajan putkille antama
kloridi-ionien hairidraja oli 1000mg/l. Jos naytditty kyseisen pitoisuuden se piti

laimentaa.

Mangaani voi aiheuttaa tuloksen pienenemistda, mi&@ 15705:2002(E) —ohjeen
mukaan mangaanin vaikutus ei ole merkittava taménetelman mittausalueella. ISO
15705:2002(E) -standardin mukaan 500 mg/l:n marigadaattiliuos pienensi tulosta
7 mg/l ja 8 mgl/l.

Monet aromaattiset hiilivedyt ja pyridiini eivat petu riittdvasti. Jotkin haihtuvat
orgaaniset aineet saattavat valttdd hapettumisentuh@alla. Orgaaninen typpi
muuttuu  normaalisti  ammoniumioneiksi, ja ammoniwnii eivat hapetd?

Poikkeama on kuitenkin ISO 15705:2002(E) —ohjeeikaman yleisesti niin pieni, etta

sen voi jattad huomiotta.



2. LAITTEISTOKOKONAISUUS

Laitteistokokonaisuus muodostui  neljastd osasta:idispensoidut  putket,
polttolaitteisto, spektrofotometri ja kaupallinetarsdardi. Tuotteita edusti Sarlin Oy
Ab ja niiden merkkina oli Hach Lange (yhteyshenki®bile Kuisma, puh. 010 550

4399, soile.kuisma@sarlin.com

2.1 Esidispensoidut putket, LCI 500

Kuva 1: Esidispensoitu nayteputki Kuva 2: Esidispensoitujen putkien

laatikko ja tyyppimerkinta

Putkiinguva 1y0n valmiiksi dispensoitu kaikki analyysissa kageét reagenssit, jolloin

vain 2 ml naytetta pitdd lisatd. Putkien valmigtajantama analyysialue on O-
150 mg/lwva 2)jOKa vaihtelee lievasti erakohtaisesti. Tata aetaytettiin hyvaksi, kun

arvioitiin analyysien konsentraatioalueita. Putkatat kvartsilasia ja niissa on
viivakoodit, joiden avulla spektrofotometri tunrasat analyysin. Valmistajan mukaan
esidispensoituja putkia voidaan luotettavasti k&yttkun CI -pitoisuus on alle

1000mg/P?
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2.2 Polttolaitteisto, LT 200-1 Reactor 1 Block

Kuva 3: Polttolaitteisto LT 200-1

Polttolaitteistoss@wa 3y 0N ohjelmoitava lampiava naytetila, jossa lampatibusee 150
°C:een. Rauman ymparistolaboratoriolle hankittuelatsalsi vain yhden lampeavan
naytetilan, mutta laite on laajennettavissa taassddmpiavalla naytetilalla, lisaksi
lampeévid naytetiloja on erikokoisia putkia vartdtahdollisuus laitteen kapasiteetin
lisdykseen katsottiin hyodylliseksi, mikali esiiiglytarvetta laajentaa polttolaitteiston
kayttéa myos muihin analyyseihin. Lampdtilan tank&kwn DIN, EN, I1SO ja EPA —
metodien mukainen, ja laite saavuttaa GEBpoltossa vaaditun lampétilan noin
kymmenessa minuutis§d.aitteisto havaittiin erittain helpoksi ja mukagakayttaa, ja
sen antamat aani- ja valomerkit olivat tarpeekhies# jotta polton paattymisen saattoi

havaita helposti.
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2.3 Spektrofotometri, DR 2800

. ohjelmat

Useita aalloapituuk«is

Kuva 4: Spektrofotometri DR 2800 Kuva 5: Spektrofotometrin kayttdjarjestelma

DR 280Q«uva 4)0n spektrofotometri, jolla voidaan suorittaa noateg kyvettimittauksia
tai valmistestejd. Valmistesteista laitteisto twted viivakoodista oikean ohjelman ja
mittausparametrit. Laite mittaa naytteen 10 kempatken eri kohdista ja ilmoittaa
mittausten keskiarvon jattden pois suuret virheajotka saattavat johtua esimerkiksi
putkessa olleesta naarmusta tai liasta. Spektrmofetiissé on kosketusnayi{a s) ja
laite tukee monia valmistajan toimittamia valmisegs’ Suurin syy laitteen
hankkimiselle oli aikaisemmassa vertailussa sapdtbaat mittatulokset, mutta myds
laitteiston laajennettavuus mm. TOC ja Cr(VI) -&#sin vaikutti ostopaattkseen.

Lisaksi koneen kayttojarjestelma oli suomenkielinarkd helpotti kéyton opettelua.
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2.4 Kaupallinen standardi, Addista LCA 700

Kuva 6: Standardi addista LCA 700 Kuva 7: Ringtest:iit (vihrea ja
sininen) seka standardi

Kuvassa 6 on kaupallinen standardi Addista LCA 7{fla kaytettiin joissakin
mittauksissa, ja joka laitteiston kayttdonoton @dk otettin menetelman tulosten
oikeellisuuden varmistukseen. Kyseinen standardi ybwlistelmastandardi ja sita
voidaan my6hemmin tarvittaessa myds kayttda muihinknalyyseihin esim.
ammonium- ja kloridimaarityksiin. Standardin Cg@D-pitoisuus oli 30 mg/l ja
pakkauksen mukana tuli myds kaksi Ring Test -liapstr), joilla voidaan haluttaessa
osallistua valmistajan omiin auditointeihin mittaaia naytteiden COR -pitoisuus ja

lahettamalla saadut tulokset valmistajalle.
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3. LAADUNVARMISTUSPARAMETRIT

Laadunvarmistusparametrit valittin  1SO 15705:2002(E) -ohjeer,
menettelytapaohjeén MIKES:n oppaah ja laadunohjauksenkirjArmukaan. Lisaksi
huomioitiin valmistajalta saatuja sanallisia olgeifa suosituksia. Parametrien
yleiskuvaukset kéasitelladn parametrien omissa alddsa siina jarjestyksessa, jossa ne
suoritettin  analyysia tehtédessa. Laadunvarmisgsaekaytettin kahta standardia,
joiden pitoisuudet olivat 30mg/l ja 100mg/l. Anadyysa tai yhtaléssd mainitaan
kumpaa on kaytetty. Kaavoissa kaytettyjen merkkeitykset:

Naytteiden keskiarvo = ka

Keskihajonta = s

Mittausepavarmuus = me

Satunnainen virhe = u,

Systemaattinen virhe = u,

Rinnakkaismaaritysten tulokset = xq,x,,x3 ...

Naytteiden maara =n

sl = me/3 = 8,6%

Valmistajan teoreettinen arvo 100 mg/l =t

3.1 Lineaarisuus

Lineaarisuus maaritetddn mittaamalla tunnetun eégttkonsentraatio, ja vertaamalla
saatuja tuloksia koordinaatistoon, jossa tunnettmijtattu konsentraatio ovat x- ja y-
akseleina. Mittaustulosten pitéisi kasvaa samashtesssa tunnetun oikean tuloksen
kanssa. Paras lineaarisuus on, kun tulokset vamtdaisiaan 1:1 suhteessa, mutta

suoran katsotaan olevan lineaarinen mikéali serekaatiokerroin on yli 0,990.
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3.2 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamis- ja maéritysraja olivat menettelytapaaffj@eukaan:
toteamisrajax = ka+ 3 * s

maaritysrajax = ka+ 9 x s

3.3 Maaritysrajan varmistus

Maaritysraja oli hyvaksyttava, kun varmistuksentsehinen keskihajonta oli pienempi
kuin sl1. Vasta taman jalkeen aikaisemmin maaritettiaritysraja voitiin todeta
luotettavaksi ja se saatettin ottaa kayttoon taienetelmalle. Maaritysraja on
riippuvainen mittausepavarmuudesta siten, etta itg&éajan varmistuksen tuloksen
suhteellisen keskihajonnan pitaa olla pienempi kuonttausepavarmuus jaettuna

kolmella (s1).

3.4 Satunnainen virhe

Menettelytapaohjeérantaman kaavan mukaan:
- VI %2
1~ V2n
(d*100%)
ka

% =
d == x1 - x2
Satunnainen virhe johtuu l&hinn& tyontekijan ansilyyaikana tekemistéd pienista

virheistd, naytteiden epahomogenisuudesta, Idiiteis satunnaisista virheista,

valmisputkien keskindisista eroavaisuuksista j&faimnin aiheuttamista poikkeuksista.
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3.5 Systemaattinen virhe

Menettelytapaohjeérmukaan vahimmaisvaatimus on kymmenen maarityatisaksi

systemaattinen virhe laskettiin kaavalla:

_ 3@’
U, = T

dr% = @ +100%

Jos systemaattinen virhe vastasi satunnaista tarhet = w > ei systemaattista
virhettd), voitiin olettaa tuloksen johtuvan tyopsittajan pipetointitavasta, pipetista ja

putkien valmistuserasta.

3.6 Laajennettu kokonaismittausepéavarmuus

Laboratoriossa kaytettiin spektrofotometrisille retimille laajennettua mittaus-
epavarmuutta, joka maaritettiin menettelytapaohjeekaisesti. Valmistaja salli 15mg/I
alueella 95%:n luottamusvalilla putkille +1,9mg/loikkeaman. Kokonaismittaus-

epavarmuus arvioitiin kaavalla:

u = +2 x Jufuip?

p==2%100%

3.7 Toistettavuus

Toistettavuudella varmistettiin ettd laitteistokolaisuus antaa luotettavia tuloksia
mittauskerrasta toiseen. Saadun tuloksen tuli plenempi kuin sl1. Toistettavuus

laskettiin seuraavan kaavan mukaan:

x = —x100%
ka
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3.8 X —kortti

X —kortti on laboratorion siséisen laadunohjaukbgikalu, joka sisaltéd keskiviivan,
halytysrajat ja toimintarajat. Jokaisen nayte-griteydessa mitataan myos kaupallinen
standardi, josta X —kortti on maaritetty. Mikali Wallisesta standardista saatu tulos
poikkeaa tarpeeksi sallittujen rajojen yli, ryhdétoimenpiteisiin. Jos saatu tulos
ylittdéd kolme kertaa héalytysrajan tai kerran toitamjan, koko nayte-erd mitataan
alusta asti uudelleen. Jos standardin tulos vielgkitaa sallitut rajat, aletaan etsia
vikaa laitteistosta, tyon suorituksesta jne. kurwika 16ytyy ja se korjataan. X —kortti
tehtiin sisdisen laadunohjaukéeahjeiden mukaisesti kayttden hyvaksi valmistajan
ilmoittamaa standardin teoreettista pitoisuuttar(§0):

Toimintarajax =30+ 3 *s

Halytysrajax =30+ 2 * s

3.9 Haponkestavien aineiden hapettumisen varmistus

Haponkestévien aineiden hapettuminen varmistet@® 15705:2002(E) -ohjeeri
mukaan mittausalueen ylarajan tuntumassa. Prossimera poikkeama teoreettisesta
arvosta laskettiin kayttden hyvéksi itse tehtyjen-Misetaattiliuosten teoreettista C&D

-pitoisuutta 122mg/l seuraavasti:

x =2 4100%
122

Teoreettinen COR —pitoisuus itse tehdyille liuoksille laskettiiSO 15705:2002(E) -
ohjeert avulla, jossa kidevedettdman Na —asetaatin §G8Brvoksi oli saatu 120mgl/l,

kun 160mg Na —asetaattia oli liuoitettu litraaretitia vetta.
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3.10 Uusittavuus

Uusien mittaustulosten piti osua xsl:n sisélle aikdaboratorion tuloksista, jotta
mittauksia voitiin pitda luotettavina. Uusittavuutiauksilla varmistettiin, etta asiakkaat
saisivat oikeita tuloksia, vaikka mittaustapa muiytitevesilaboratoriossa alihankintana
kasin suoritetusta titrauksesta esidispensoidukisimenetelméksi, joka suoritetaan eri
paikassa ja eri tyontekijoiden toimesta. Tulokseskéminen:

__ |ka-vertailu|

vertailu
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4. TYON SUORITUS JA TULOKSET

4.1 Alkutoimet, naytteen kasittely ja yleinen kuvaus

joka vaaditaan jokaiselta akkreditoitavalta mema#ddéd. Suunnitelman pohjana oli
menettelytapaohfe Kaytettyjen ohjeiden antamista raja-arvoista ttiadi aina tiukin
noudatettavaksi saannokssO 15705:2002(E) -ohje oli lahinnd suuntaa antava, silla
siind ei annettu raja-arvoja millekaan analyysilian se kertoi laitteistolta vaaditun
suorituskyvyn, naytteen kestavoinnin, suositeltavahalyysit ja testiliuosten
valmistuksen. Sisainen menettelytapadhge vaatinut nain perusteellista validointia
uudelle laitteisto kokonaisuudelle, koska kyseessa kaupallisen valmistajan
laitteistokokonaisuus ja menetelmd. Menetelmé pidiatevalidoida mahdollisimman
perusteellisesti.  Kayttdonottosuunnitelmaan  kijatt kayttbonoton  tavoite,
laadunvarmistusparametrit sekd raja-arvot, mik&i olivat etukateen péaatettavissa.
Valmis kayttoonottosuunnitelma hyvaksytettiin - uspiem uusien menetelmien
kayttoonottajalla (laborantti Seija Heinild) ja ¢abtorion johtajalla (kemisti Eeva

Peura).
Analyysisuunnitelman tekemisen jalkeen suoritettiftytteiden kasittelyt seuraavasti:

Laimennettiin nayte, jos oli odotettavissa ettdosulon mitta-alueen ulkopuolella.
Laimennus tehtiin milli-Q vedella kertakayttoisimuoviputkiin, jotka oli aikaisemmin

laboratorion sisélla todettu luotettaviksi tarkketidan laimennuksissa kaytettaviksi.

Otettiin nayte kertakayttdiseen muoviputkeen jattisn laimennettua rikkihappoa
(4 mol/l) 0,2ml per 10ml naytetta.

Seuraavaksi otettiin automaattipipetillESQ 15705:2002(E) -ohjeert suositus, silla
automaattipipeteilla oli saatu toistettavampia ksla kuin tayspipeteilld) 2 ml
kestavoitya naytettd, ja siirrettiin se esidispénsm nayteputkeen jota oli sekoitettu

niin, ett putken pohjalla ollut sakka oli sekaiitti tasaisesti putken sisalla.
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Taman jalkeen putki pyyhittiin mahdollisten sormidkien poistamiseksi, ja asetettiin
valmiiksi kuumennettuun polttolaitteeseen (150°€5 2 h +10 min). Kun poltto oli
valmis, putken annettiin jaahtya huoneen lampdiilpaisessa telineessa mieluiten yon
yli (vesijaéhdytys oliSO 15705:2002(E) -ohjeert mukaan ehdottomasti kiellettya).

Lopuksi putki puhdistettiin viela uudelleen ennanrkse asetettiin spektrofotometriin,
joka oli nollattu milli-Q vedesta tehdylla naytteevoin kasitellylla blankolla. Mittari
tunnisti putken automaattisesti ja suoritti mittaek. Valmistajan mukaan naytteet
sdilyvat stabiileina pitkankin aikaa polton jalke@ama todettiin myos itse pitamalla
yhta putkea tallessa ja mittaamalla se kuukaudeéistpajolloin saatu tulos oli aivan
sama kuin aikaisemmin).

Jokaisen naytesarjan yhteydessa mitattiin aina Wesipallinen standardi tulosten
oikeellisuuden varmistamiseksi. Kaytetyt putket tmoi siirtdéd mittauksen jalkeen
suoraan ongelmajatteeseen.

Kun analyysit oli suoritettu ja tulokset hyvaksyyetaloitettiin perehdytys. Jokainen
laborantti perehdytettiin erikseen tyon suorittaeeis mittaamalla kolme naytetta
rinnakkain laitteistokokonaisuuden kayttoonotto KiEm (Riku Savila) kanssa. Kun
rinnakkaiset tulokset poikkesivat toisistaan mé&d#yit mittausepavarmuuden sisalla,

perehdytys katsottiin suoritetuksi hyvaksytysti.

Lopuksi koko kayttdonotto dokumentoitin DR 2800ykéo6nottoraporttiin ja taman

jalkeen kirjoitettiin sisainen tydohje laboratotel
4.2 Lineaarisuus

Lineaarisuusmittaus suoritettiin  mittaamalla kalsdek eri pitoisuutta valmistajan
putkille antaman alueen (10 mg/l - 150 mg/l) valilMittaustuloksista tehdyn suoran
koordinaatistoon. Suoran piti koostua vahintaardke&kan eri pitoisuuden tuloksista ja
korrelaatiokertoimen piti olla yli 0,990 laboratoni menettelytapaohjeéwaatimusten

mukaan.
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Lineaarisuuden regressiokertoimeksi saaMicrosoft Excel -ehjelman avulla F =
0,998%wvasy Joka oli tavoitetta 0,990 parempi. los oli hyvaksyttavissa j
laitteistokokonaisuuden voitiin todeta olevan liaeaen 1t mg/l — 150mg/l alueella.

Lineaarisuus y=0D,9234x + 2,1784
Rz = D,9935
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Kuva 8 Lineaarisuuden kuvaa

4.3 Toteamisja maaritysraj

Menetelmén toteamisja maaritysrajat laboratorion sisaiseen kayttéonanmettiin
mittaamalla 10itsevalmistetta naytettdjoiden pitoisuus oli 10mg Tama pitoisuus
valittiin, koska valmistajan laatusertifikaati® annettiin kaytetyn valmistusera
maaritysrajaksi 9,4ng/l ja menettelytapaot’ vaatii, ettd laboratorio maaritts

jokaiselle menetelmélle oman sisédisen tote- ja maaritysrajan.

Kymmenen mittauksetoteamisrajaksi saatiif,59mg/l keskihajonnal 10,97 mg/l ja

maaritysrajaksi 14,581g/l, mutta kaytannollisyyden johdosta toteamidesijeotettiin
11 mg/l ja maaritysrajaksi - mg/l.
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4.4 Maaritysrajan varmistus

Maaritysraja varmistettin mittaamalla kymmenen tedty kayttdonotetulla maari-
tysrajalla. MenettelytapaoHjevaatii, ettd menetelmalle saatu sisainen maaaigysr

varmistetaan mittaamalla vahintddn kymmenen naykgteisesséa pisteessa.

Maaritysrajan varmistuksen suhteelliseksi keskihagksi 10 mittauksella saatiin
5,53 %, joka oli pienempi kuin sl (kts. 12) jotenddritysraja saatettiin ottaa
luotettavasti kayttoon. On huomioitava ettd kysein@aritysraja oli periaatteessa vain
kaytetyn eran maaritysraja, mutta voitiin oletta#é& evalmistajan tuottamien erien
maaritysrajat eivat eroa merkittavasti toisistg@tisaksi koska tdma maaritysraja on
korkeampi kuin valmistajan antama voidaan olettaié etuotteen todellinen
erakohtainen maaritysraja on aina laboratorionisseamaaritysrajan alla. Tosin jos on
huomattavaa tulosten virheellisyyttd huomattavigssakin erdssa on kyseisen eréan

maaritysraja varmistettava.

4.5 Satunnainen virhe

Satunnainen virhe maaritettin  mittaamalla mengtapaohjeeh vaatima
vahimmaismaara (20kpl) asiakkaiden tuomia naytteméakkain. Saaduista tuloksista
laskettiin  satunnainen mittausepavarmuus. Mittaukselioritettin - laboratoriolle
aikaisemmin saapuneista asiakasnaytteistd. TalKaatiin todellisuutta vastaava
poikkeama, koska jokainen asiakasnayte on koostsefiasian erilainen. Kaikki
mittaukset suoritettiin omissa putkissaan erikspigetoimalla ja tarvittaessa yksittain

laimentamalla.

4.6 Systemaattinen virhe

Laitteiston ja menetelman sisaltdma systemaattiniene maaritettin mittaamalla
kymmenen rinnakkaista naytettd OneMed:n toimittaendsupallisesta standardista,

silla taman voitiin olettaa olevan pitoisuudeltdantettavampai kuin itsevalmistettu
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nayteliuos. Nain saatiin eliminoitua mahdollisebtaoksen valmistuksesta aiheutunut

virhe. Standardin valmistajan antama C&Barvo oli 100 mg/I.

4.7 Kokonaismittausepavarmuus

Kokonaismittausepavarmuus oli kokonaan laskenrallityOvaihe, ja se suoritettiin
laadunvarmistus parametreissa kuvatun kaavan jaokbft Excel —ohjelman avulla.

Saatu tulos otettiin kayttdon koko menetelméan mgépavarmuutena.

Laajennettu  mittausepavarmuus joka otettin laloran  sisdiseenkayttoon
muodostettiin menettelytapaohjéeraatimusten mukaisesti. Mittausepavarmuutena on
12,855 %, ja tastd laajennettu mittausepavarmuu®il0 % eli kaytt6on otettu
mittaus-epavarmuus kaytadnnonsyistd on 26 %. Tastaritattin edelleen s1, jonka

arvoksi tuli 8,6%.

On huomattava ettd mittausepavarmuus on laskettudritygrajalle, joten
mittausepavarmuus pienenee pitoisuuden suureteéssaerkiksi pitoisuudella 20 mg/l
se on noin 19,5%. Vastaavan kemistin (Eeva Pelka)ssa paatettiin, etta
kaytannonsyista johtuen alimman pisteen mittausspdwutta kaytetdaan koko
menetelman alueella, jotta valtytdan maarittamgetéiselle pitoisuudelle omaa

mittausepavarmuutta.

4.8 Toistettavuus ja X -kortti

Toistettavuus maaritettiin mittaamalla 10 itsevaimitua naytettd joiden pitoisuus oli
30mg/l. Pitoisuudeksi valittiin 30 mg/l, koska taroh Sarlin:n kaupallisen liuoksen

pitoisuus. Toistettavuuden tavoitteena oli ettaitgaulos olisi ylittnyt s1:té.

X —kortti maaritettiin samoista mittauksista kuinistettavuus. Jokaisella Rauman
ymparistélaboratorion akkreditoidulla menetelméaditia olla X —kortti mittausten laa-

dun seurantaan, joten tama tyo tehtiin myohemmanititavaa akreditointia ajatellen.
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Toistettavuuden suhteelliseksi keskihajonnaksiiisai6E %, joka oli pienempi kuin s
(kts. 12 joten laitteistokokonaisuuden voitiin todeta @lav toistettava Raume
ymparistolaboratorioss Samoista mittauksista maaritettiil -kortti eli laatukorttyuva o)
, kyseista korttia tullaan kayttaméaan laadun vatukisess: Valmistaje suositteli vain
yhden nollanaytteen tekemistd per valmisputl, silla naytteet sailyvat stabiileir

pitk&naikaa polton jalkee.
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Kuva 9 Kayttéonotettu laatukortti (-kortti)

4.9 Haponkestavien aineiden hapettumisen varn

Testissaméadritettiin viidestalSO 15705:2002(E) -ohjeert mukaal itse tehdysta
natriumasetaattiliuokse: pitoisuudet!SO 15705:2002(E) -ohjeesta poikettiin siten,
ettd kidevedettoman N—asetaatin tilalla kaytettiin kidevedellistd Nasetaattia, mutta
tama huomioitiin punnituksis ja laskuissa. Naasetaatti kuivattiin lAmpokaapissa
eksikaattorissa ennen punnitust Testi katsottin  hyvaksyttavaksi  miki
prosentuaalinen poikkeama oli pienempi kui, tAma otettiin rajaksi sen johdosta ¢
muutkin mittaukset oli suoritettu tata rajaa hyvkégttéen ja kyse oli tiukemmas

rajasta kuin kokonaisntausepavarmuus olisi ollut.

ISO 15705:2002(E) -ohjeen mukaan 16@g/l pitoinen vedettdmas
natriumasetaatista tehty liuos antaa teoreettis€e3Cc, —arnoksi 12f mg/l, mutta

laboratoroiden valisissa testeissa keskiarvoksi on viidelitauksella saat120 mg/l.
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Laboratoriossa oli vain idevedellistd natriumasetaattia, josta valmistettiiisi

teoreettiselta pitoisuudeltaan 122mg/l C¢, —liuosta.

Kun natriumasetaattCODc, -liuoksista valmistettiin ndytteet ja ne mitat, saatiin
naytteiden tulostenkeskiarvoksi 118 ,mg/l, jonka poikkeama vertailutulokse:
121,6566 mg/l oli 2,680. Saatu poikkeama oli alle s (8,6 %)joten haponkestavie

aineiden hapettumisen katsottiin olevan riitt

4.10 Uusittavuus

Menetelmén ja laitteiston uusittavuus varmtiin mittaamalla 15asiakasnaytetté jois
oli jo aikaisemmin maaritetty COlc, -pitoisuus Rauman jatevedenpuhdistarr
laboratoriossa. Jatevedenpuhdistamon laboratomtwkdet otettiin vertailukohteek
silla oletuksellaettd nama tulokset olivat oike. Tuloksia voitiin pitaa oikeina, sill

vertailulaboratorio oli lapaissyt Kiitettavasti aikemmat auditoinn

Jokainen mitattu yksittdinen nayte osui s(kts. 12) siséllevertailuarvostyuva 10y ja
kaikkien naytteiden uusittavuuksien keskiarvosaatiin 94,884 joka oli sl:n siséll

(100 % +8,6 %).

Uusittavuus
—e— Poikkeama s1 (mepv./{3)
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s 5-00 % Tre—— =T —_— \
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Kuva 10 Yksittaisten naytteiden uusittavuuden poikke:



4.11 Tulosten yhteenveto

Laadunvarmistusparametri Tulos Tavoite
Lineaarisuus 0,9985 >0,990
Toteamisraja 11 mg/I -
Maaritysraja 15 mg/I -
Maaritysrajan varmistus 5,53 % <8,6%
Satunnainen virhe 2,04 % <8,6%
Systemaattinen virhe 0,79 % <8,6%
Kokonaismittausepdavarmuus 26 % -
Toistettavuus 2,65 % <8,6%
X -kortti kts. Kuva 9 -
Haponkestavien aineiden hapettumisen varmistus 2,68 % <8,6%
Uusittavuus 94,86 % 100% +8,6%

Taulukko 1: Laadunvarmistus parametrien tulokset
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5. LOPPUYHTEENVETO JA KIITOKSET

Ty6 oli suhteellisen haastava, silla se suoritettpadasiallisesti yksin. Vaikka
mittaustulokset ja ty6 annettiin valilla tarkastetiksi, suurin osa asioista piti ottaa itse
selville. Analyysien ja niiden rajojen valinta oliaastavinta koko tydssa johtuen
lahdemateriaalien maarasta ja sen paikoittain Hastkaulkittavasta tekstista. Tama
johtui 1&hinna siitd, ettd menetelma akkreditoidasiavaisuudessa ja sen piti oldO
15705:2002(E) -ohjeistuksen mukainen. Lisdksi menetelman pitttédy laboratorion

sisdiset laatuvaatimukset. Osa tiedoista piti etslaisista validointisaadoksista.

Laitteen toimittajan antama apu oli myos hyddydjstilla sitd kautta sai vinkkeja, joita
ei 16ytynyt tyon ohjeista. Tasta on esimerkkind etté naytteet sailyvat pitkdan polton
jalkeen. Tama kyllakin varmistettiin mittaamallarsanayte uudelleen noin kuukauden
paasta. Lisdksi apu, jota tarvittaessa sai mujthatekijoilta oli korvaamatonta, vaikka

kyseinen apu olikin lahinnd vyleisluontoista. Metmi& kayttbonotettaessa
menetelmaan ja laitteistoon eivat muut henkilétepgmeet. Seija Heinilalta sai apua

teoreettisissa osissa.

Koko kayttoonottoprosessi oli lahinna asioiden wghte kokoamista ja niiden
tulkitsemista. Mittausten suorittaminen oli laig®in ja menetelman helppoudesta
johtuen suhteellisen nopeaa, mutta tulosten tudkijg niiden soveltaminen vei
huomattavasti pidempaan. Laitteisto ja menetelm@ablmyds helppoja omaksua
harjoittelun jalkeen. Tyd tuli suoritettua hiemagrgsteellisemmin kuin olisi ollut aivan

pakollista.

Opinnaytetyon paatteeksi Rauman ymparistblabodsa laitteisto otettiin suoraan
kayttoon, silla vakituiset tyontekijat oli kayttodton lopussa perehdytetty laitteistoon ja
menetelmaan. Tulokset ilmoitetaan akkreditoimatt@ankunnes kokonaisuus on lapais-
syt akkreditoinnin. Laitteistokokonaisuus akkredito vuoden 2008 talvella
hyvaksytysti ilman korjausvaatimuksia. Laitteisgaaunniteltiin laajennettavaksi muihin

normaalisti hankaliin analyyseihin kuten Cr(VI) -amnilykseen.
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Lopuksi haluaisin kiittdd Rauman ymparistdlaborator vakea erittdin mukavasta
tydymparistosta. Erityisesti Kiittdisin laboranétgejotka auttoivat tarpeen niin vaatiessa.
Kuitenkin suurin kiitos menee kemisti Eeva Peurglka antoi timéan mahdollisuuden,

ja yllattavan paljon vastuuta koko projektista.
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