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The study was made for Eurofins Viljavuuspalvelu Oy in Mikkeli, Finland. The
objective of the study was to validate a method for colorimetric determination of
TON in soils, composts and plants with an Aquakem 250 photometric analyser,
and to put the method into operation. The purpose of the study was to determine
the uncertainty, limit of quantitation and linearity of the method of analysis by
statistical methods.

The data was analysed with water and potassium chloride extractions. Parame-
ters of validation were determined separately for both methods of extraction.

As the result of the study, significant uncertainties were found with both extrac-
tions and limits of quantitations were also found to be high. However, the results
of the validation were reliable enough.

According to data, the most significant source for uncertainty was observed to be
the samples themselves. Because of the heterogenity of the samples and com-
plexity of the matrixes, the accuracy of the method cannot be improved consid-
erably.

Key words: validation, TON, soil, compost, plant
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1 JOHDANTO

Tama opinnaytetyo tehtiin Eurofins Viljavuuspalvelu Oy:lle syksyn 2019 aikana.
Viljavuuspalvelu on Mikkelin Graanilla sijaitseva maatalouslaboratorio, joka tutkii
paaasiassa maa-, rehu ja lantanaytteita tarkoituksena auttaa parantamaan maa-

talouden harjoittajien tehokkuutta muun muassa lannoitus- ja viljelysuosiksin.

Opinnaytetyon tavoitteena oli validoida ja ottaa kayttoéon ThermoFisher Scientifi-
cin kaupallinen menetelma nitraatti- ja nitriittitypen summan maarittamiseksi kom-
posti-, maa-, ja kasvinaytteista seka vesi- etta kaliumkloridiuutolla kolorimetrisesti
ThermoFisherin Aquakem 250 -laitteistolla. Tarkoituksena mitata tunnettuja pitoi-
suuksia sisaltavia naytteita, rinnakkaisnaytteita, nollanaytteita useita kertoja pit-
kan ajan kuluessa systemaattisen ja satunnaisvirheen maarittamiseksi, ja saada
lopulta maaritettya menetelmille laskennallisesti laajennettu kokonaisepavar-

muus.

Validoitava kaupallinen menetelma on alun perin tehty vain vesinaytteille, joten
vaadittu esikasittely ja saavutetut epavarmuudet ovat alkuperaisesta menetel-

masta poikkeavia. Menetelman kehitysta ei kuitenkaan tassa tydssa kasitella.



2 TYPEN KIERTO

Typpi on keskeisimpia ravinteita kasvien kasvulle. Vaikka typpea on iimakehassa
78 %, ei se kuitenkaan ole kasveille saatavilla suoraan, vaan typpi muuttuu kas-
veille kelvolliseksi ammoniumtypeksi (NH, ) bakteerien toiminnan seurauksena.
Ammoniumtyppea syntyy myos maaperassa ammonifikaatiolla orgaanisesta ty-
pesta mikrobien toimesta. Ammoniumtyppea kayttavat kasvien lisaksi myos nitri-
fikaatiobakteerit, jotka hapettavat ammoniumtypen nitriittitypeksi (NO, ) ja edel-
leen nitraattitypeksi (NO5; ), jota myos kasvit voivat hydédyntaa. Naiden hapettu-
neiden epaorgaanisten typpien yhteenlasketusta maarasta kaytetdan nimitysta
TON (Total oxidized nitrogen). Nitraattityppea kayttavat myos denitrifikaatioon ky-
kenevat mikrobit, jotka pelkistavat nitraattityppea takaisin kaasumaiseksi alkuai-
netypeksi (N,). (Follet 2008, 19-22)

Kasvien paaasillisesti kayttamat typen muodot ovat ammoniumtyppi ja nitraatti-
typpi. Naiden pitoisuudet maatalousmaissa vaihtelevat suuresti, jopa 3-4 kerta-
luokkaa. Kasvit yleensa kayttavat naista sita, jota on helpommin saatavilla. Nit-
raattityppi on yleensa vallitseva muoto hapekkaissa maissa.

(Zhang, Wu & Hang 2019)



3 KOLORIMETRIA

3.1 Yleista

Kolorimetrialla tarkoitetaan sellaista maaritysta, jossa varillisen naytteen varin in-
tensiteetin perusteella maaritetaan analyytin konsentraatio ¢ naytteessa. Mittaa-
minen perustuu Lambert-Beerin lakiin, jonka perusteella naytteen absorbanssi A
riippuu suoraan verrannollisesti naytteen konsentraatiosta c, kun mitataan samaa
ainetta, samalla aallonpituudella ja valo kulkee naytteen lapi saman matkan.
(Housecroft & Constable 2006, 349)

Mittaukseen valittava aallonpituus riippuu naytteen varista. Tietyn varinen nayte
absorboi jotain aallonpituutta nakyvan valon alueelta selvasti muita enemman.
Tata absorption maksimiaallonpituutta kaytetaan mittaukseen.

(Housecroft & Constable 2006, 350)

Maaritettaessa varittoman yhdisteen tai ionin pitoisuutta, analyytti tulee muokata
varilliseksi yhdisteeksi (Housecroft & Constable 2006, 351). Esimerkiksi nitriitin
maarityksessa sulfaniiliamidi reagoi happamissa olosuhteissa nitriitin kanssa, ja
muodostaa diatsoyhdisteen, joka puolestaan reagoi N-(1-naftyyli)-etyleenidiamii-
nin kanssa, jolloin muodostuu vaaleanpunainen atsovariaine (SFS 3030 1990, 1)
(KUVIO 1).
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KUVIO 1. Varillisen yhdisteen muodostaminen nitriitti-ionista (OZ Biosciences

n.d., muokattu)

3.2 Hairiotekijat

Kolorimetriseen maaritykseen liittyy muutamia keskeisia hairiotekijoita. Naita ovat
esimerkiksi naytteen varillisyys, jolloin haluttu varireaktio hairiintyy (Salo ym.
2013, 12). Muita keskeisia hairidta aiheuttavia tekijoitéd ovat naytteessa olevat
kiinteat hiukkaset (SFS 3030).
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4 VALIDOINTIPARAMETRIT

4.1 Lineaarisuus

Lineaarisuus on menetelman ominaisuus, joka kertoo lineaarisen riippuvuuden
analyytin konsentraation ja analyysilaitteen mittaaman vasteen valilla. Lineaari-
suuden toteamiseksi tarvitaan vahintaan viisi standardinaytetta, joissa on erisuu-
ret pitoisuudet analyyttia. Standardinaytteista mitatuista vasteista muodostetaan
pienimman nelidSsumman menetelmalla regressiosuora pitoisuuden funktiona. Li-
neaarisuus voidaan varmemmin todentaa, kun mitataan standardeista vasteet

useampaan kertaan. (Hiltunen ym. 2011, 12-13)

Lineaarinen alue voidaan maarittaa silmamaaraisesti kuvaajaa katsomalla, seka
muodostamalla pisteiden pystysuorista etaisyyksista regressiosuorasta kuvaaja.
Lineaarisella alueella pisteiden tulisi olla normaalijakautuneesti molemmin puolin

ja mahdollisimman lahella regressiosuoraa (Jaarinen & Niiranen 2008, 25-26).

4.2 Maaritysraja

Maaritysraja c,0q, On analyytin pienin pitoisuus, joka analyysimenetelmalla voi-
daan luotettavalla tarkkuudella maarittaa. Maaritysraja lasketaan Kansainvalisen
teoreettisen ja sovelletun kemian liiton, IUPAC:n oletuksen mukaan nollanayttei-
den keskiarvon x, ja niiden kymmenkertaisen keskihajonnan s, summana. Mikali
pienilla pitoisuuksilla suhteellinen keskihajonta (RSD) oletetaan vakioksi, edella
mainitulla tavalla maariteltyna suhteellinen keskihajonta pitoisuudella ¢, olisi

noin 10 %. (Eurachem 2014, 24) Maaritysraja lasketaan siis:

CLOQ = .')?0 + 1050 (1)
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4.3 Epavarmuus

Epavarmuus on mittaustulokseen liittyva parametri, joka kuvaa tulosten hajontaa,
jonka voidaan mielekkaasti todeta kuuluvan mitattuun suureeseen. Mittaustulok-
sen epavarmuus aiheutuu useista tekijoista, kuten naytteenoton virheista, nayt-
teen epatasalaatuisuudesta, naytematriisista, mittaukseen liittyvista hairioista,
mittavalineiden epatarkkuudesta, seka lampaotilasta ja ilmankosteudesta.
(Eurachem 2012, 4)

4.3.1 Tasmallisyys ja toistettavuus

Tasmallisyys s, on "Sellaisten nayttamien tai suureen mitattujen arvojen yhtapi-
tavyys, jotka on saatu toistomittauksilla tutkittaessa samaa tai samankaltaisia
kohteita hyvin maaritellyissa olosuhteissa” (SFS-OPAS 99 2010). Tasmallisyys
todetaan mittaamalla pitkan aikavalin kuluessa samaa naytetta useita toistoja.
Saaduista mittaustuloksista lasketaan suhteellinen keskihajonta (RSD). Nain

saadaan arvioitua sarjojen valistd hajontaa. (Eurachem 2012, 18-19)

Suhteellinen keskihajonta lasketaan seuraavasti:

RSD =

xRl Q
S

jossa
o =keskihajonta

x =keskiarvo.

Toistettavuus s puolestaan tarkoittaa lyhyen aikavalin kuluessa tapahtuvaa ha-
jontaa, joka tyypillisesti suoritetaan tekemalla eri pitoisuuksia analyyttia sisalta-
vista naytteista rinnakkaismaarityksia, nain saadaan selvitettya sarjan sisainen
hajonta. Naytesarjojen valinen hajonta on tyypillisesti suurempaa kuin sarjojen
sisainen, mutta jos sarjojen valinen hajonta on sisaista hajontaa merkittavasti

suurempi, taytyy syyta tahan pyrkia selvittamaan. (Hiltunen ym. 2011, 19)
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Rinnakaisnaytteista lasketaan suhteelliset keskihajonnat (RSD), ja nama yhdis-

tetaan neliollisesti toisiinsa seuraavasti:

= |RSD2

s = E . 3)
- n
=1

jossa n on rinnakkaismaaritysten lukumaara.

4.3.2 Systemaattinen virhe

Mittauksen systemaattinen virhe maaritetaan mittaustulosten poikkeamana to-
dellisesta arvosta. Tata poikkeamaa kutsutaan harhaksi B. Harha B voidaan
maarittaa esimerkiksi vertaamalla laboratorion omia tuloksia laboratorioiden va-
listen vertailundytteiden tulosten keskiarvoon. Systemaattinen virhe lasketaan

harhojen keskiarvosta. (Hiltunen ym 2011, 16-17)

Harha voidaan myos maarittaa vertaamalla tuloksia tunnettuja pitoisuuksia sisal-
tavista referenssinaytteista niiden todelliseen arvoon. Tassa on hyva muistaa,
etta eri pitoisuusalueella harha B voi olla eri suuri johtuen esimerkiksi uutossa
tapahtuvan havion poikkeavuuksista eri pitoisuusalueilla. Tasta syysta eri pitoi-
suusalueilta maaritettyja harhoja tulee verrata toisiinsa, ja tarkastella onko kan-
nattavaa kasitella systemaattista virhetta erikseen eri pitoisuuksilla.

(Eurachem 2012, 19)

Harha B lasketaan todellisen arvon T ja mittaustuloksen x avulla seuraavasti
(Hiltunen ym 2011, 16):

T
B=2""1.100% 4)
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Systemaattinen virhe sy, voidaan korjata muun muassa korjauskertoimella, ja jat-
taa se huomioimatta kokonaisvirheesta. Kuitenkin mikali systemaattinen virhe on
maaritetty laboratorioiden valisissa tutkimuksissa, ei korjauskertoimien kayttami-
nen ole suotavaa, silla mediaanitulos ei valttamatta ole naytteen pitoisuuden to-
dellinen arvo. (Hiltunen ym. 2011, 71) Korjauskerroin f voidaan laskea harhojen

keskiarvosta B seuraavasti:

1

I =00+ B) (5)
100

Systemaattiselle virheelle lasketaan uusiutuvuus sy, joka kuvaa systemaattisen
virheen epavarmuutta. Tama lasketaan harhojen keskiarvon keskihajontana.
Harhojen keskihajonnan ¢ ja naytteiden lukumaaran n avulla systemaattisen vir-

heen uusiutuvuus s, saadaan laskettua kaavalla:

(Hiltunen ym. 2011, 46)

4.3.3 Kokonaisepavarmuus ja laajennettu kokonaisepavarmuus

Kokonaisepavarmuus u saadaan laskettua, kun maaritetyt suhteellisten epavar-
muuksien neliot lasketaan yhteen, ja summasta otetaan nelidjuuri (Hiltunen ym.
2011, 46). Tassa validoinnissa epavarmuus muodostuu tasmallisyydesta s,., tois-
tettavuudesta s, systemaattisesta virheesta s;,, ja systemaattisen virheen toistu-

vuudesta sg,. Kokonaisepavarmuus u saadaan siis laskettua kaavalla:

u=\/52+5r2+552,,+ss?u (7)
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Ylla olevalla kaavalla laskettu kokonaisepavarmuus kertoo, ettd mittaustulos x on
68 % todennakoisyydella valilla x + ux. Koska tama ei ole riittava todennakai-
syys, lasketaan laajennettu kokonaisepavarmuus U. Kertomalla kokonaisepavar-
muus kahdella, saadaan normaalijakautuneille tuloksille 95 % todennakoisyys.
(Hiltunen ym. 2011, 46-47)
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5 MATERIAALIT JA MENETELMAT

5.1 Reagenssit, standardiliuokset ja valineet

Menetelmamassa kaytetaan hyvin vahan reagensseja. Standardisuoran tekemi-
seen kaytettiin Merckin 1000 =& nitraattiliuosta, ja kontrolleja varten toisen valmis-
tajan, Thermo Fisherin 1000 =& nitraattityppiliuosta. Lisaksi TON:n maarityksessa
kaytettiin Thermo Fisherin menetelman valmiita kaupallisia reagensseja. Rea-
genssi 1 sisaltaa tuntemattomat pitoisuudet suolahappoa ja vanadiinikloridia nit-
raatin hapettamiseen nitriitiksi. Reagenssi 2 puolestaan sisaltaa tuntemattomat
pitoisuudet suolahappoa, sulfaniiliamidia ja N-(1-naftyyli)-etyleenidiamiinia muo-
dostamaan vaaleanpunaisen atsovariaineen nitriitti-ionin kanssa. Lisaksi mene-
telmassa kaytetaan uuttamiseen ja naytteiden laimentamiseen 2 “‘T"‘ kaliumklori-
diliuosta ja ultrapuhdasta vetta, seka 4,5 % hypokloriittiliuosta laitteen puhdista-

miseen. Reagenssit ja standardiliuokset kuvassa 1.

KUVA 1. Reagenssit, standardiliuokset ja puhdistusaine
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Uutteiden karkeaan suodatukseen kaytetaan Ahlstrom Muncktell OOR 185 mm -
suodatinpaperia. Tarkempaan suodatukseen kaytetaan 0,45 mm ruiskusuodatti-
mia. Liséksi ennen analyysia kaytetaan Merckin MQuant™ -nitraattitestiliuskoja
naytteiden nitraattipitoisuuden suuruusluokan selvittdmiseksi. Aquakem 250 -
laite kayttaa Thermo Fisherin monisailidisia kyvetteja. Menetelmassa kaytettavat

valineet kuvassa 2.

KUVA 2. Ruiskusuodattimet, nitraattitestiliuskat ja kyvetit

5.2 Uutot ja suodatukset

5.2.1 Kasvinaytteiden esikasittely

Kasvinaytteista mitataan TON vain vesiuutolla. Noin 3 g kuivattua ja hienonnettua
kasvinaytetta punnitaan 100 ml levedkaulaiseen mittapulloon. Pulloon lisataan
50 ml ultrapuhdasta vetta. Naytteitd pidetaan ravistelijassa 30 minuutin ajan,

jonka jalkeen naytteet suodatetaan 50 ml mittapulloihin. Taman jalkeen naytteista
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osa ruiskusuodatetaan koeputkiin. Naytteiden nitraattipitoisuus arvioidaan pika-
testilla, jonka jalkeen naytteen varin ja pitoisuuden mukaan tehdaan laimennok-
set vialeihin. Kasvinaytteille joudutaan yleensa tekemaan satakertainen tai hyvin
tumman naytteen, esimerkiksi nokkosen kohdalla jopa tuhatkertainen laimennos,
jotta naytteesta saadaan kirkas.

5.2.2 Kompostinadytteiden esikasittely

Kompostinaytteita mitataan seka ultrapuhtaalla vedella etta 2 M kaliumkloridiliu-
oksella uutettuina. Vesiuuttoisia naytteita punnitaan 30 g, ja kaliumkloridiuuttoisia
10 g korkilliseen muovipurkkiin. Vesiuuttoisiin lisdtaan 300 ml ultrapuhdasta vetta
ja kaliumkloridiuuttoisiin 100 ml kaliumkloridiliuosta. Naytteita uutetaan ravisteli-
jassa tunnin ajan, jonka jalkeen ne suodatetaan 100 ml korkillisiin muovipulloihin
(KUVA 3). . Taman jalkeen naytteista osa ruiskusuodatetaan koeputkiin. Nayttei-
den nitraattipitoisuus arvioidaan pikatestilla, jonka jalkeen naytteen varin ja pitoi-

suuden mukaan tehdaan laimennokset vialeihin.

b
A
-

KUVA 3. Kompostinaytteiden suodatus
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5.2.3 Maanaytteiden esikasittely

60 ml jauhettua maanaytetta siirretaan korkilliseen muovipurkkiin. Maanaytteen
joukkoon lisataan 300 ml ultrapuhdasta vetta, ja uutetaan tunnin ajan ravisteli-
jassa. Naytteet suodatetaan 100 ml korkillisiin muovipulloihin, kuten komposti-
naytteet, ja ruiskusuodatetaan viela samaan tapaan, kuten komposti- ja kasvi-

naytteet.

5.3 Aquakem 250

Thermo Fisherin Aquakem 250 on vesi- ja ymparistdanalyyseihin suunniteltu fo-
tometrinen analyysilaite (KUVA 4). Laitteelle voidaan tehda maaritysmenetelma,
joka sisaltaa muun muassa reagenssilisayksia, laimentamisia, inkubaatioaikoja,

naytteen signaalin nollauksia ja naytteen absorbanssin mittauksia.

KUVA 4. Aquakem 250
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TON:n maarityksiin luotiin kaksi erilaista menetelmaa, ensimmainen pitoisuusalu-
eelle 1 — 10 =& (TAULUKKO 1; LIITE 1), ja toinen vastaavasti 0 — 1 =E pitoisuus-
alueelle (TAULUKKO 2; LIITE 2). Lisaksi naista luotiin viela kaksi erilaista ver-
siota vesiuutolle ja kaliumkloridiuutolle, joiden ero on vain se, etta ensimmaisessa
nayte laimennetaan ultrapuhtaalla vedella ja toisessa 2 M kaliumkloridiliuoksella.

Alla olevassa taulukossa menetelma suuremmille pitoisuuksille.

TAULUKKO 1. Menetelma 1 — 10 =& pitoisuusalueelle

Toimenpide Suure Maara/laatu Suure Maara/laatu

reagenssin lisdys reagenssi R1&R22:1 tilavuus (ul) 126

inkubointi aika (s) 120
vasteen mittaus
naytteen lisdys tilavuus (ul) 10

inkubointi aika (s) 1200

sekoitus

vasteen mittaus aallonpituus (nm) 540

Ja pienemmille pitoisuuksille menetelma alla.

TAULUKKO 2.
Toimenpide Suure Maara/laatu Suure Maara/laatu
reagenssin lisdys reagenssi R1&R21:1 tilavuus (ul) 120
inkubointi aika (s) 120
vasteen mittaus
naytteen lisdys tilavuus (ul) 120
inkubointi aika (s) 2800
sekoitus

vasteen mittaus aallonpituus (nm) 540
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5.4 Lineaarisuus

Menetelman lineaarisuus maaritettiin siten, etta standardiliuoksesta laimennettiin
kasin liuokset, joiden nitraattityppipitoisuudet olivat 0,1; 1 ja 10 Z&. Kutakin kaksi
kappaletta seka vedella etta kaliumkloridilla laimennettuna. Lisaksi toisesta stan-
dardiliuoksesta laimennettiin kontrollinaytteet pitoisuuksilla 0,3; 0,8; 5 ja 8 Z&. Nai-
takin kahdet kappaleet vedelle ja kaliumkloridille. Lisaksi standardisuorissa kay-
tettiin nollanaytteina vetta ja kaliumkloridiliuosta. Kasin laimennetuista standardi-
liuoksista annettiin laitteen laimentaa pienta standardisuoraa varten standardit

taulukon 3 mukaisesti.

TAULUKKO 3. Standardilaimennokset pitoisuusalueelle 0-1 %

alkup. pitoisuus laimennuskerroin lopullinen pitoisuus

g™ g™
0 1 0
0 1 0
100 10 10
100 10 10
100 5 20
100 5 20
100 3 33
100 3 33
100 2 50
100 2 50
100 1 100
100 1 100
1000 5 200
1000 5 200
1000 4 250
1000 4 250
1000 2 500
1000 2 500
1000 1 1000
1000 1 1000

Vastaavasti suurelle standardisuoralle laimennokset taulukon 4 mukaisesti.
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TAULUKKO 4. Standardilaimennokset pitoisuusalueelle 1-10 %

alkup. Pitoisuus laimennuskerroin lopullinen pitoisuus

mg-I? mg-I*?
0 1 0,00
0 1 0,00
10 10 1,00
10 10 1,00
10 5 2,00
10 5 2,00
10 2 5,00
10 2 5,00
10 1,5 6,67
10 1,5 6,67
10 1 10,00
10 1 10,00

5.5 Tasmallisyys, toistettavuus, systemaattinen virhe ja maaritysraja

Tasmallisyyden arvioimiseksi mitattiin tunnettuna naytteena kaytettavaa kaupal-
lista materiaalia, jonka tiedettiin sisaltavan nitraattia. Kasvinaytteissa tunnettuna
naytteena toimi kuivattu ja jauhettu hevosille tarkoitettu taydennysrehu, joka on
sekoitus erilaisia viljatuotteita (KUVA 5). Tata naytetta kaytettiin vesiuutoissa tas-
mallisyyden maarittamiseen. Komposti ja maanaytteissa tunnettuna naytteena
kaytettiin kukkamultaa, jolla puolestaan maaritettiin tasmallisyys kaliumkloridiuu-
toille. Kyseiset tuotteet valittiin sen vuoksi, etta niiden matriisi mukailisi mahdolli-
simman hyvin oikeita naytteita, ja ne olisivat yhta heterogeenisia. Jokaisen nayt-
teiden analysoinnin yhteydessa analysoitiin aina tunnettua naytetta, ja tata nay-
tettd pyrittiin saamaan pitkan aikavalin kuluessa analysoitua mahdollisimman

monta kertaa seka kaliumkloridiuutolla etta vesiuutolla.
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KUVA 5. Kasvinaytteiden yhteydessa kaytetty tunnettu nayte

Toistettavuuden maarittamiseksi naytesarjan vahintaan yhdesta naytteesta teh-
tiin 2-3 rinnakkaismaaritysta. Naita myos pyrittiin saamaan mahdollisimman
monta, jotta tulos olisi mahdollisimman luotettava. Maa- kasvi- ja kompostinayt-
teitad ei eroteltu toisistaan, vaan jaottelu tapahtui pelkastaan uuttotavan perus-

teella.

Maaritysrajaa varten naytesarjassa analysoitiin yleensa yksi nollanayte, joka ei
sisaltanyt naytetta, mutta jolle suoritettiin uutto ja muut toimenpiteet, joita muille-

kin naytteille.

Systemaattisen virheen arvioimiseksi jouduttiin tyytymaan kontrollinaytteista saa-
tuihin tuloksiin, koska laboratorioiden valisia vertailunaytteita oli huonosti saata-
villa tai niistd saatavat tulokset eivat ehtisi tahan validointiin. Kontrollinaytteista
maaritettdessa systemaattista virhetta on se etu, etta niiden todellinen pitoisuus
tiedetaan, mutta myos hyvin suuri heikkous siina, etta niilla ei ole samanlaista

naytematriisia kuin komposteista- maista tai kasveista saaduilla uutteilla.
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6 TULOSTEN KASITTELY

6.1 Lineaarisuus

Lineaarisuuden maarittamiseksi tutkittiin standardisuorien korrelaatiokertoimia ja
jaannoskuvaajia. Hyvaksyttavaksi korrelaatiokertoimeksi asetettiin 0,996. Jaan-
ndsten puolestaan haluttiin olevan mahdollisimman normaalijakautuneet regres-

siosuoran molemmin puolin.

6.1.1 Vesiuutto

Standardisuora pitoisuuksille 0 — 1 =& onnistui odotusten kaltaisesti. Lukuun otta-

matta nollastandardia, jonka vaste oli suurempi kuin pienimman standardin. Stan-

dardien vasteet, mitatut pitoisuudet ja lasketut pitoisuudet taulukossa 5.

TAULUKKO 5. Vesiuuton pienemman standardisuoran vasteet ja pitoisuudet

Claskettu Vaste Cmitattu
“g.|-1 ug.|-1
0 0,040 5,108
0 0,046 9,038
10 0,037 3,282
10 0,041 5,931
25 0,063 20,466
25 0,063 20,632
33 0,075 28,486
33 0,074 27,673
50 0,102 46,853
50 0,102 46,805
100 0,188 104,360
100 0,189 104,546
200 0,343 208,094
200 0,333 201,348
250 0,410 252,485
250 0,408 251,567
500 0,803 515,868
500 0,764 489,704
1000 1,522 997,204

1000 1,522 997,216
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Standardisuora vaikutti korrelaatiokertoimen perusteella lineaariselta (KUVIO 2).

Korrelaatiokertoimeksi saatiin 0,9996, joka oli selvasti yli vaatimusten.

TON-V Vesi 0-1 mg/I

1,8
1,6

y=0,0015x+0,0323 . o
1,4 .
1,2
1,0
0,8 8

T —

0,4 e

0,2 o
00 @
0 200 400 600 800 1000 1200
c (g

KUVIO 2. Standardisuora vesiuutolle, pitoisuuksille 0-1 mg/I
Lineaarisuutta tarkasteltiin myods jaanndskuvaajan avulla (KUVIO 3). Kuvaajan

perusteella jadnnokset ovat hyvin normaalijakautuneet. Standardisuora, vasteet

ja pitoisuudet vesiuuton pienemmalle standardisuoralle liitteessa 3.

TON-V Vesi 0-1 mg/I jadnnoskaavio

0,03
L 2
0,02
]
2 0,01 *
S PN
'g 0 ? ‘ T T T T 1
= 4 200 400 600 800 1860 1200
0,01
L 2
0,02

KUVIO 3. Jaannoéskuvaaja vesiuuton 0-1 mg/l standardinaytteista

Suuremmille, 1 — 10 =& standardeille mitatut vasteet, seka lasketut ja mitatut pi-

toisuudet taulukossa 6. Mitatut pitoisuudet osuivat varsin lahelle laskettuja ar-

voja.
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TAULUKKO 6. Vesiuuton suuremman standardisuoran vasteet ja pitoisuudet

Claskettu Vaste Cmitattu
mg-|"* mg-|"’
0,00 0,013 -0,055
0,00 0,013 -0,053
1,00 0,162 1,011
1,00 0,162 1,010
2,00 0,312 2,079
2,00 0,313 2,081
5,00 0,729 5,006
5,00 0,729 5,008
6,66 0,956 6,580
6,66 0,962 6,618
10,00 1,458 10,005
10,00 1,463 10,044

Suuremmalle standardisuoralle saatiin viela parempi korrelaatiokerroin kuin pie-

nelle. Korrelaatiokertoimeksi saatiin 0,9997, joka on hyvin lahella taydellista line-

aarista riippuvuutta. Standardisuora nayttda myds silmin tarkasteltuna olevan

varsin lineaarinen (KUVIO 4).

1,6
1,4

1,2

0,8
0,6
0,4

0,2

0o e’

0,00

2,00

TON-V Vesi 1-10 mg/I

)
y =0,1436x + 0,016
R? = 0,9997
0
o
4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
¢ (mg-?)

KUVIO 4. Standardisuora vesiuutolle, pitoisuuksille 1-10 mg/I

Standardisuoran lineaarisuutta tarkasteltin myds jaanndskuvaajan avulla (KU-

VIO 5). Mittauspisteet eivat ole yhta hyvin normaalijakautuneet kuin pienemmalla

standardisuoralla, mutta selkeda kuviota ne eivat muodosta. Liitteessa 4 on esi-

tetty laitteelta saatu standardisuora, standardien mitatut pitoisuudet ja vasteet.
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TON-V Vesi 1-10 mg/I jadnnoskaavio

4

$
*

0

Jaannokset

-0,01 -
-0,015 A

-0,005030

-0,02 -

10,00 12,00

2,00 400 ¢ 6,00 8,00
2
L 4

KUVIO 5. Jaannéskuvaaja vesiuuton 1-10 mg/l standardinaytteista

6.1.2 Kaliumkloridiuutto

Standardisuorat maaritettiin kaliumkloridiuutolle vastaavaan tapaan kuin vesiuu-

tolle. Pienemmille standardeille mitatut pitoisuudet ja vasteet taulukossa 7. Pie-

nimmille standardeille mitatut pitoisuudet eivat ollenkaan vastanneet niille lasket-

tuja pitoisuuksia.

TAULUKKO 7. KCl-uuton pienemman standardisuoran vasteet ja pitoisuudet

Claskettu Vaste Cmitattu
ug-1 el
0 0,068 14,493
0 0,068 14,119
10 0,039 -6,59
10 0,04 -6,298
20 0,059 7,997
20 0,059 7,827
25 0,072 16,819
25 0,068 13,968
50 0,114 47,377
50 0,114 47,772
100 0,19 102,539
100 0,191 102,794
200 0,34 210,545
200 0,334 206,3
250 0,416 265,853
250 0,408 259,789
500 0,754 509,918
500 0,764 517,024
1000 1,421 991,222
1000 1,415 986,529
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Standardisuorasta muodostui kuitenkin vaatimusten mukainen (KUVIO 6). Kor-
relaatiokertoimeksi saatiin 0,9986, joka tarkoittaa kuitenkin varsin hyvaa lineaari-

suutta.

TON-V KCI 0-1 mg/I
1,6
1,4

y=00014x+00482 .
1,2 R?=0,9986

0,8

0,6 —

0,4 )

0,2 "

0 200 400 600 800 1000 1200
c (ugl?)

KUVIO 6. Standardisuora kaliumkloridiuutolle, pitoisuuksille 0-1 mg/I

Jaanndskuvaajaa tarkastelemalla oli helppo havaita, ettd mittauspisteista muo-
dostuu selkea kuvio (KUVIO 7). Pisteet ovat kuitenkin sen verran lahella regres-
siosuoraa, ettei siitd ole merkittavaa haittaa. Laitteelta saatu kaliumkloridiuutelle

tehty pienempi standardisuora, vasteet ja mitatut pitoisuudet liitteessa 5.

TON-V KCI 0-1 mg/| jadannoskaavio

0,03
0,02 *
4

0,01 :
0 L 4

) ¢ 200 400 600 800 1000 1200
0,01 3 X 2
0,02 ¢

-0,03

2
2

Jaannokset

KUVIO 7. Jaannéskuvaaja kaliumkloridiuuton 0-1 mg/l standardinaytteista

Suurempien standardien pitoisuudet poikkesivat hieman vahemman lasketuista
arvoista kuin pienempien standardien (TAULUKKO 8). Mittauspiste standardille,

jonka laskettu pitoisuus oli 6,67 =&, kuitenkin oli varsin kaukana tasta.
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TAULUKKO 8. KCl-uuton suuremman standardisuoran vasteet ja pitoisuudet

Claskettu Vaste Cmitattu
mg-|"* mg-|"’
0,00 0,018 0,111
0,00 0,018 0,109
1,00 0,148 1,022
1,00 0,149 1,024
2,00 0,281 1,951
2,00 0,283 1,061
5,00 0,698 4,863
5,00 0,708 4,931
6,67 0,918 6,406
10,00 1,457 10,171
10,00 1,45 10,119

Standardisuora naytti hyvin lineaariselta, vaikka yksi mittauspiste onkin vahan

erilladn regressiosuorasta (KUVIO 8). Korrelaatiokertoimeksi saatiin 0,9988, joka

oli vaatimuksiin nahden riittavan hyva.

1,6
14

1,2

0,8
0,6
0,4

0,2

0,00

2,00

TON-V KCI 1-10 mg/I

)
y = 0,143x + 0,0023
R% =0,9988
4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
¢ (ngl?)

KUVIO 8. Standardisuora kaliumkloridiuutolle, pitoisuuksille 1-10 mg/I

Lineaarisuutta tarkastellessa jadnnoskuvaajan avulla, havaitaan, etta pisteet ei-

vat ole normaalijakautuneita (KUVIO 9). Tata ei kuitenkaan todettu merkittavaksi

ongelmaksi hyvan korrelaation vuoksi. Laitteelta saatu standardisuora, mitatut pi-

toisuudet ja vasteet kaliumkloridiuutolle tehdylle suuremmalle standardisuoralle

liitteessa 6.
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KUVIO 9.
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TON-V KCI 1-10 mg/I jaanndskaavio

L 4
p 2
‘ T T T T T 1
,00 20 4,00 4 6,00 8,00 10,00 12,00
. L 4
i L 4
Standardisuora kaliumkloridiuutolle, pitoisuuksille 1-10 mg/I

6.2 Maaritysraja

Maaritysrajat laskettiin nollanaytteistd kaavan (1) mukaisesti. Vesiuutolla teh-

dyille nollanaytteille mitatut pitoisuudet c, ja mittauspaivamaarat keskiarvoineen

ja -hajontoineen taulukossa 9. Pitoisuudet maaritettiin pienemman standardisuo-

ran avulla.

TAULUKKO 9. Nollanaytteiden pitoisuudet vesiuutolla

pvm Co

Hg-I
1.10.2019 8,30
1.10.2019 10,98
3.10.2019 -0,16
3.10.2019 0,38
8.10.2019 -6,38
8.10.2019 -4,79
11.10.2019 4,47
11.10.2019 5,91
16.10.2019 -0,12
16.10.2019 30,55
10.11.2019 10,39
10.11.2019 7,41
14.11.2019 -6,25
14.11.2019 -3,93
keskiarvo 4,05

keskihajonta 9,72
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Maaritysrajaksi vesiuutolla tehdyille naytteille saadaan kaavalla (1) laskettuna:

CLoqQ = Xo + 1050
= 4,055 +10-9,72L8 (8)

~ 10158
Kaliumkloridiuuttolla valmistetuista nollanaytteista laskettiin samaan tapaan kes-
kiarvon ja keskihajonnan avulla maaritysraja. Nollanaytteiden pitoisuudet ¢, ja

mittauspaivamaarat taulukoituna alla (TAULUKKO 10).

TAULUKKO 10. Kaliumkloridiuutolla valmistettujen nollanaytteiden pitoisuudet

pvm Cco
Hg-l-1

15.10.2019 38,18
15.10.2019 39,92
28.10.2019 -8,14
28.10.2019 -4,80
12.11.2019 -1,40
12.11.2019 1,77
12.11.2019 11,05
12.11.2019 10,89
12.11.2019 5,86
13.11.2019 -0,58
13.11.2019 -0,46
13.11.2019 -17,62
13.11.2019 -16,27
20.11.2019 -1,98
26.11.2019 -11,76
11.12.2019 0,69
keskiarvo 2,61
keskihajonta 16,39

Nollanaytteiden pitoisuuksien keskiarvon x ja keskihajonnan o perusteella maa-

ritysrajaksi saadaan:

CLOQ = fo + 1050
=2615+10-16,39 52 (9)

~ 167”Tg
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6.3 Systemaattinen virhe

6.3.1 Vesiuutto

Vesiuutolla tapahtuvalle maaritykselle maaritettiin systemaattinen virhe s, ja sys-
temaattisen virheen uusiutuvuus s, kontrollinaytteiden avulla (TAULUKKO 11).
Kontrollinaytteita mitattiin 62 kappaletta neljalla eri pitoisuudella. Naytteiden mi-
tatun ja lasketun pitoisuuden avulla naytteista laskettiin harhat B kaavan (4) mu-
kaisesti. Harhojen keskiarvosta saatiin systemaattinen virhe s, ja harhojen kes-
kiarvojen keskihajonnalla laskettiin systemaattisen virheen uusiutuvuus s, kaa-
van 6 mukaisesti. Systemaattiseksi virheeksi s, saatiin 2,43 % ja systemaattisen
virheen uusiutuvuudeksi s, 0,56 %. Koska systemaattinen virhe on kokonaisuu-
den kannalta vahainen, ei nahty tarpeelliseksi jakaa otantaa kahteen populaati-
oon pitoisuusalueen mukaan, vaikka erot harhoissa olivatkin merkittavia. Sa-
masta syysta korjauskertoimia ei lahdetty kayttamaan, vaan systemaattinen virhe

lisattiin kokonaisvirheeseen.

TAULUKKO 11. Vesiuuttomenetelman systemaattinen virhe

Ctodellinen Cmitattu B
mg:|"* mg-|"’ %
5,00 5,140 2,80
8,00 8,080 1,00
5,00 5,100 2,00
8,00 7,980 -0,25
0,30 0,329 9,73
0,80 0,803 0,37
0,30 0,343 14,44
0,80 0,806 0,74
5,00 5,260 5,20
8,00 8,190 2,37
5,00 5,250 5,00
8,00 8,090 1,13
5,00 5,250 5,00
8,00 8,050 0,63
5,00 5,250 5,00
8,00 8,050 0,63
0,30 0,318 5,93
0,80 0,825 3,16
0,30 0,325 8,33
0,80 0,836 4,54
0,30 0,333 11,13
0,80 0,805 0,58
0,30 0,343 14,43

0,80 0,829 3,64



0,80 0,838 4,79
0,30 0,339 12,87
0,30 0,315 5,15
0,80 0,815 1,85
0,30 0,314 4,71
0,80 0,814 1,81
5,00 5,010 0,20
8,00 7,920 -1,00
5,00 4,840 -3,20
8,00 7,820 -2,25
0,30 0,288 -4,16
0,80 0,796 -0,47
0,30 0,292 -2,66
0,80 0,762 -4,73
5,00 5,020 0,40
8,00 8,100 1,25
5,00 5,040 0,80
8,00 8,040 0,50
0,30 0,317 5,66
0,80 0,833 4,15
0,30 0,327 9,16
0,80 0,806 0,71
5,00 5,240 4,80
8,00 8,240 3,00
5,00 5,310 6,20
8,00 8,260 3,25
0,30 0,285 -4,97
0,80 0,767 -4,10
0,30 0,286 -4,78
0,80 0,769 -3,82
5,00 5,180 3,60
8,00 7,920 -1,00
5,00 5,090 1,80
8,00 7,890 -1,38
0,30 0,303 0,85
0,80 0,796 -0,54
0,30 0,315 5,01
0,80 0,796 -0,50
systemaattinen virhe 2,43
systemaattisen virheen 0,56

uusiutuvuus

6.3.2 Kaliumkloridiuutto
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Kaliumkloridiuuttomenetelmalle maaritettiin systemaattinen virhe s;, ja syste-

maattisen virheen uusiutuvuus sg, vastaavalla tavalla kuin vesiuuttomenetel-

malle. Kontrollindytteitd mitattiin yhteensa 43 kappaletta. Systemaattiseksi vir-

heeksi sy, saatiin 2,47 % ja systemaattisen virheen uusiutuvuudeksi sg, 0,50 %

(TAULUKKO 12). Populaation jakamisen suhteen tehtiin samanlainen johtopaa-

tos kuin vesiuuttoiselle menetelmalle, virhe on kokonaisuuden kannalta niin pieni,



34

ettei tama tekisi mitdan vaikutusta kokonaisepavarmuuden maarityksen oikeelli-

suuteen.

TAULUKKO 12. Kaliumkloridiuuttomenetelman systemaattinen virhe

Ctodellinen Cmitattu B
mg-|-* mg-|*
0,30 0,336 10,74
0,80 0,848 5,61
0,30 0,327 8,12
0,80 0,832 3,90
5,00 5,030 0,60
8,00 7,930 -0,88
5,00 5,060 1,19
8,00 8,120 1,48
5,00 5,090 1,77
8,00 8,270 3,26
5,00 5,170 3,29
8,00 8,300 3,61
0,30 0,333 9,97
0,80 0,796 -0,56
0,30 0,304 1,38
0,80 0,770 -3,83
0,30 0,310 3,29
0,80 0,774 -3,39
0,30 0,298 -0,70
0,80 0,770 -3,94
0,30 0,317 5,31
0,80 0,798 -0,19
5,00 5,090 1,77
8,00 8,160 1,96
5,00 5,120 2,34
8,00 8,250 3,03
0,30 0,337 11,10
0,80 0,842 4,95
5,00 5,180 3,47
8,00 8,170 2,08
5,00 5,180 3,47
8,00 8,210 2,56
0,30 0,307 2,34
0,80 0,816 1,96
0,30 0,302 0,77
0,80 0,793 -0,88
0,30 0,310 3,24
0,80 0,832 3,83
0,30 0,304 1,43
5,00 5,150 2,91
8,00 8,060 0,74
5,00 5,080 1,57
8 8,110 1,36
systemaattlnen 247
virhe
systemaattisen vir- 0.50

heen uusiutuvuus
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6.4 Tasmallisyys ja toistettavuus

6.4.1 Vesiuutto

Vesiuuttomenetelman tasmallisyyden s, laskemiseksi mitattin  TON-pitoisuus
tunnetusta naytteesta yhteensa kymmenen kertaa (TAULUKKO 14). Mittaustu-
loksista saatiin laskettua kaavan (2) perusteella suhteellinen keskihajonta (RSD).

Tasmallisyydeksi s, saatiin 16,6 %, joka tarkoittaa merkittavaa hajontaa.

TAULUKKO 14. Vesiuuttomenetelman tasmallisyys

pvm TON
mg-kg"

27.8.2019 121,4
29.8.2019 112,5
29.8.2019 104,6

2.9.2019 131,3
2.9.2019 146,8
4.9.2019 100,5

19.9.2019 94,5
8.10.2019 100,4
15.1.2020 92,1
15.1.2020 93,9
keskiarvo 109,8
keskihajonta 18,2
RSD (%) 16,6

Toistettavuuden s maarittamiseksi TON-pitoisuus mitattiin 13:sta rinnakkaismaa-
ritetysta naytteesta (TAULUKKO 15). Rinnakkaismaaritysten tuloksista laskettiin
suhteelliset keskihajonnat (RSD), ja ne yhdistettiin nelidllisesti toisiinsa kaavan
(3) mukaisesti. Toistettavuudeksi saatiin 6,08 %, joka on merkittavasti pienempi

kuin tasmallisyyden arvo.
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TAULUKKO 15. Vesiuuttomenetelman toistettavuus

TON1 TON2 RSD RSD?
mg-kg'! mg-kg™’ % %
83,66 90,50 5,55 30,78
300,32 307,72 1,72 2,96
26,18 26,19 0,03 0,00
23,31 22,02 4,03 16,26
4321,50 4458,33 2,20 4,86
764,52 671,99 9,11 82,98
206,20 255,52 15,11 228,20
11,79 10,63 7,32 53,56
25,94 27,23 3,43 11,78
112,94 121,55 5,19 26,94
355,34 336,02 3,95 15,62
96,14 99,16 2,18 4,76
169,50 166,02 1,47 2,16
Toistettavuus (%) 6,08

6.4.2 Kaliumkloridiuutto

Tasmallisyys s, kaliumkloridiuuttomenetelmalle maaritettiin samaan tapaan kuin
vesiuuttomenetelmalle. Tunnetun naytteen TON-pitoisuus mitattiin 16 kertaa, ja
niista laskettiin suhteellinen keskihajonta (TAULUKKO 16). Tasmallisyydeksi s,

saatiin 11,0 %, joka kertoo suuresta hajonnasta naytesarjojen valilla.

TAULUKKO 16. Kaliumkloridiuuttomenetelman tasmallisyys

pvm TON
mg-kg"!

11.10.2019 224,8
11.10.2019 2214
11.10.2019 206,0
15.10.2019 179,2
28.10.2019 188,3
12.11.2019 201,5
12.11.2019 210,2
12.11.2019 206,0
13.11.2019 177,7
13.11.2019 193,0
20.11.2019 199,4
26.11.2019 159,4
11.12.2019 207,6
12.12.2019 176,9
12.12.2019 250,9
12.12.2019 210,4
keskiarvo 200,8
keskihajonta 221
RSD (%) 11,0




37

Toistettavuuden s maarittdmiseksi tehtiin rinnakkaismaaritykset kymmenesta
kompostinaytteesta (TAULUKKO 17). Toistettuvuus laskettiin kuten vesiuutteis-
takin rinnakkaismaaritysten suhteellisten keskihajontojen nelidllisen yhdistami-
sen kautta. Toistettavuudeksi saatiin 9,11 %, joka on hyvin Iahella tasmallisyyden
arvoa, mika on positiivinen asia, silla hajonta sarjojen sisalla ja niiden valilla ei

juurikaan eroa toisistaan.

TAULUKKO 17. Kaliumkloridiuuttomenetelman toistettavuus

TON1 TON2 TON3 RSD RSD?
mg-kg' mgkg!' mgkg! % %
1,15 1,02 1,07 6,01 36,14
0,94 0,91 0,79 8,69 75,57
1,00 1,02 1,04 2,32 5,40
0,95 0,89 0,88 4,09 16,70
499,63 445,35 8,12 65,98
557,38 434,82 17,47 305,13
1,20 1,18 1,22 1,62 2,62
0,87 0,94 0,96 4,93 24,28
0,89 0,83 4,93 24,34
2,10 1,66 16,55 273,88
toistettavuus (%) 9,11

6.5 Kokonaisepavarmuus

Kokonaisepavarmuus u lasketaan toistettavuudesta s, tasmallisyydesta s,., sys-
temaattisesta virheesta s, ja systemaattisen virheen uusiutuvuudesta s;,, kaavan

(7) mukaisesti. Vesiuuttomenetelmalle kokonaisepavarmuudeksi u saadaan:

u=+/s2+s2+s2 +s2

= /6,082 + 16,62 + 2,432 + 0,562 (10)
~ 17,8 %

Kokonaisepavarmuudesta u lasketaan vesiuuttomenetelmalle laajennettu koko-

naisepavarmuus U:
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U=2u
=2-178% (11)
~ 35,6 %

Kokonaisepavarmuudet u ja laajennetut kokonaisepavarmuudet U molemmille
menetelmille taulukoituna alla (TAULUKKO 18).

TAULUKKO 18. Menetelmien epavarmuudet

Uutto S Sr Sev Ssu u U
% % % % % %
Vesi 6,08 16,6 2,43 0,56 17,8 35,7

2M KCl 9,11 11,0 2,47 0,54 14,5 29,0
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7 POHDINTA

Molempien menetelmien lopulliset laajennetut kokonaisepavarmuudet olivat suh-
teellisen suuria, noin 30 %, eli tulos on 95 % varmuudella 30 % sisalla mittaustu-
loksesta. Toisaalta tata tulosta on hankala pienentaa, silla suuri epavarmuus joh-
tuu naytteen matriisista ja heterogeenisyydesta, silla suurimmat epavarmuuden
lahteet olivat toistettavuus ja tasmallisyys, eli sarjojen sisainen ja niiden valinen

hajonta.

Toistettavuuden ja tasmallisyyden tuloksista voidaan paatella, etta kaliumkloridi-
uutossa kaytetty kukkamulta on naytteena hyvin lahella kompostinaytteiden mat-
riisia, silla kaliumkloridiuutoissa toistettavuuden ja tasmallisyyden arvot olivat
huomattavan lahella toisiaan, vaikka sarjojen valilla oleva hajonta osoittautuikin
olevan hieman suurempaa, mutta se on tyypillista (Hiltunen ym. 2011, 19). Sen
sijaan vesiuutoissa tunnettuna kaytetyn rehuvalmisteen matriisi on mahdollisesti
kasvinaytteista poikkeava, silla kasvinaytteista tehtyjen rinnakkaisnaytteiden ha-
jonta oli huomattavasti pienempaa kuin tunnettuna naytteena kaytetysta rehuval-

misteesta mitattujen tulosten hajonta.

Vesiuuttojen tdsmallisyyden huonoa tulosta selittaa myos osittain se, etta nayt-
teiden tuloksia mitattiin erivahvuisista laimennoksista. Laimennoksissa saattaa
olla pienta varieroa, vaikka ne silminnahden nayttaisivat molemmat kirkkailta.
Naytteen kirkkaudella on vaikutusta mittaustulokseen (Salo ym. 2013, 12). Jotta
kirkkaudesta aiheutuva vaihtelu saataisi poistettua, tulisi naytteiden kirkkaudet
silmamaaraisen tarkastelun sijaan mitata. Tama onnistuisi esimerkiksi maaritta-
malla veden variluku komparaattorimenetelmalla (SFS 3030 1990, 1). Mikali
naytteiden varilukua ei mitata, tulisi naytteita laimentaa reilusti yli tarpeen, jotta

nayte olisi varmasti variton.

Vaikka naytematriisista aiheutuvaa vaihtelua ei saada pienennettya, on validoin-
nin tulosten tarkkuudessa kuitenkin viela parantamisen varaa. Seka kaliumklori-
diuutoissa etta vesiuutoissa suoritettiin toistoja varsin vahan, yleensa noin 10-15.
Mikali toistojen maara nostettaisi ajan myota 30:een, paranisi tulosten luotetta-

vuus huomattavasti.
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Tulosten luotettavuutta parantaisi myds, jos systemaattisen virheen maaritys teh-
taisiin myohemmin kayttaen laboratorioidenvalisten vertailunaytteiden tuloksia
harhojen laskennassa, silla kontrollinaytteissa ei ole mitaan matriisia, joka mit-

taustuloksiin vaikuttaa.

Pienten pitoisuuksien kontrollinaytteissa, seka etenkin standardeissa ja nolla-
naytteissa hajonta oli suurta, ja maaritysraja oli siten myos suhteellisen korkea
molemmilla menetelmilla. Poikkeamia havaittiin myos samasta vialista injektoitu-
jen kaksoismaaritysten valilla. Esimerkiksi vesiuuton nollastandardien valilla on
nahtavissa tallainen hajonta. Tata selittaa esimerkiksi injektioneulaan mahdolli-
sesti kertyvat epapuhtaudet. Tama koskee nollastandardien lisaksi myds stan-
dardinaytteita, joissa on pienet pitoisuudet analyyttia. Injektioneulan lisaksi tata
hajontaa selittdada mahdolliset epapuhtaudet kyveteissa, seka laitteen epatark-
kuus. Naista epapuhtauksista, seka laitteesta itsestaan johtuvan hajonnan pie-
nentamiseksi on hyvin vahan tehtavissa, ja analyysimenetelmissa joudutaan tyy-
tymaan verraten korkeaan maaritysrajaan, seka huonoon lineaarisuuteen pienilla

pitoisuuksilla.
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LITTEET

ksille 1-10 mg/I

toisuu

a pi

Liite 1. Menetelm

Document number: DO8838_04_applic TON-V_High, Date: 11/11, s.w. 7.2 AQ2

Calibration parameters TON-V High
Calipration type POLYNOMIAL Factor
Repeat tme (d) 30 Abs. ermor (mA}Y "
Pointe/Calibrajor Buplicate Rel. sror (%) .
Acceptance MANUAL Response limit (mA}
Type of caltbrators SERIES Min
Cunve direction ASCENDING Max
Calibrator id Gallbrator GCone. [}
Conceniration S5-TON-0 4] 0
Dil, ratio 1 + S-TON-V-20 20 15
S-TOM-V-20 20 3
S-TONN-20 20 4
S-TON-V-20 20 2
Test flow TON-V High
Bank YES
Gd reduction _ZO —Zo:gm_ cuvette m
Reagart wmo.u mmm_m Additionat mixing nﬁﬁl
Time (s8c.) Resp. Min Walume {pb) Time (sec.} Wavealength [nm’
Tonven o 1 |[i | 1200 ]
Wolume (ul} Resp. Max Dhisp. with
R [ | [waTER |
Digp. with Volume ()
Volume (1} : Dilution with
Wash reagent Wash reagent Neas. type

Aguakem Total Oxidized Nitrogen (Vanaditm) - code: 984350 (R1), 984351 {R2)

Check the method description for the specific Information of the reagent{s) and calibrator(s).

® Determination [meaguring range low).
This is 2 suggestive application. The user should adjust the test parameters te suite thelr own sample matrices and concentrations.
This Application must always be validated by the user. Infermation in this Application nole can change without any prior notice.

Bias comection in use

Bias coir. repeat tima (di:hh)
Bias corr. limit (mA)

Toial

Incremental

Bias cal. id

T hermo

SCIENTIFIC

NO

Appication for Aquakem by Therma Fisher Selantiic Cy.

Page 2/2
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ksille 0-1 mg/I

a pitoisuu

Liite 2. Menetelm

Calibration parameters TON-V SW

Document number: DO98B40_04_ap;

 _TON-V_SW, Date: 11/11, s.w. 7.2 AQ2

Gatibration type POLYNOMIAL Faclor Biag
Repeat time {d} 30 Abs. error (mA) i Blas comection in use NO
Points/Calibrater Duplicaie Rel. error (%) A Bias corr. repzat time (dd:hh)
Acoeptance RMANUAL Response limit (mA} Bias carr. i
Type of calibraters SEPARATE Min C Total
Gurva direction ASCENDING Max ] incremental
Calibrator 1d Calibrator Cone. [#) Dil. ratio 1 + Biaz cal id
Concentration S-TOND a 0
DI, ratfe 1 + S-TON-2D 20 o
S-TON-40 40 0
S-TON-8D 60 0
S-TON-80 B0 1]
S-TON-100 100 ¢
Test flow TON-V SW
Blank YES
Cd reduction _ZO wzo::m_ cuvetle 4
Rsagent Blank Sanmple n End point
-
Reagent Time (sec.} Resp. Min Volume (b} Time {sec. Wavalength {hm)
[Torv 19 | [1z0 18 [ [ze 2800 Er
Volume {pl} Rasp. Max Bisp. with Side wavel. {nm)
E— [ | ] bove ]
Disp. with Valume (i)

EXTRA
Volume {ul)

0
Wash reagent
NONE

o ]

Dilution with

WATER

Wash reagent

WATER

Aguakem Total Oxidized Nitrogen (Vanadlum) Saline Water - code: 984350 (R1), 984351 (R2)

Check the method description for the specific information of the reagent{s) and calibrator(s).

B> Detarmination
T

It {measuring range low).
is a suggestive application. The user should adiest the test parameters to sul
‘This Application must always be validated by the ugar. Information in this Appfication note can change without any prior notice.

Weas, type

NORMAL

SCIENTIFIC
Application for Aquakam by Themmo Fisher Seientific 0y

their own sample matrices and concentrations,

Page 2/2




Liite 3. Standardisuora vesiuutolle, pitoisuuksille 0-1 mg/I

Calibration results

4.3.2020 11:18

Test Ton-V 7:
; Acceptod

Resp. = A * Conc.

A=

B =

[ =

Coeff. of det.

Errors
Calibrator

1 NO3-N 0

2 NO3-N O

3 NO3-N 100

4 NO3~N 100

5] NO2Z-N 10G

6 NO3-N 100

7 NO3-N 100

8 NO3-N 100

9 NOQ3-W 100

10 NO3-N 100

LI NO3-N 100

12 NO3~N 100

13 NO3~N 1000

14 NO3-N 1000

15 NO3-N 1000

i NO3-N 10G0

L NO3-N 1000

18 NO3-N 1000

19 NO3-~-N 1000

20 NO3-N 1000

21 QUNC3-300H (cont

~

Resp. (A)

Agquakem 7.2

Mablabs Jyviskyli
Agquakem 250 sn:E2119614

.12.2018

+ B % Cong

.001
.032

.93995659

2.000

EE

255

+ C

Page:

Response

L6,

805

104,360
104.546
208.094
201,348
252.485

25

1.567

515.868

46
99

9.704

7.204

987.216

30

G.235

33.
23
50.
5
1¢0
1c0

2c0.
Z00.
250,
250,
500.
500.

100
100
300

Conc.

.000

333
223
Goo
aoo
008
L0060
eleles
Goo
300
00
050
000
0.000
0.000
L0G0

h1g/3)

1000

44



Liite 4. Standardisuora vesiuutolle, pitoisuuksille 1-10 mg/I

i ara i

Calibration resuits

$u3.8020 13518

Aguakem 7.2

Nablabs Jyviskyla
Aguakem 250 sn:E2118614

937

Page:

Conc. {(mg/l}

1o

Test TON-V iscH
Accepted 19.9.2019
Bogpy = A % Gone: ¥ 2 4 B Y Dine: & &
B = 0
B = 0,139
g = G.021
Coeff. of det. ©.999732
Errors
2.000
Resp. (A)
0.0040
Calibrator Response
1 NO3-N G 0.013
2 NO3-N § 0.014
3 NO3-N 10.0 0.162
4 NO3-N 10.0 0.162
5 NO3-N 10.0 0.312
6 NO3-N 10.0 0.313
7 NO3-N 0.0 0.729
3 NO3-N 10.0 0.729
9 NO3-N 10.0 0.9586
10 NO3-N 1¢.0 0.962
2l NO3-N 10.0 1.458
12 NO3-N 10.0 1.463
Calibrator Information
NO3-N C

NO3-N 10.0

45
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Liite 5. Standardisuora kaliumkloridiuutolle, pitoisuuksille 0-1 mg/I

Calibration results Aquakem 1.2 Page: 1

Nabiabs Jyviaskyia
Aguakem 250 sn:E2119614

FSR0 2020 T8

Test Ton-V 1:1K
Accepted 9.12.2019 1).35%6
Bogps o= & £ Longy 8 2 % B & Oépo. & G
A= 0
B = 0.001
C = 0.048
Coeff. of det. 0.998559
Erxors
2.000
Resp. (R [
/;*
%/( i
0.0G0 ‘
ol Conc. {(pg/l) 1000
Calibrator Response Calc. con. Conc. Errors
B NO3-N 0 KC 0.068 14.493 0.000
b NO3-N 0 KC 0.068 14.1x9 0.000
3 NO3-N 100K 0.039 -6.590 14,000
4 NO3-N 1GO0K 0.040 -6.298 10.000
5 NO3-N 100K 0,059 7..997 20.000
6 NO3-N 100K c.059 7.827 20,000
7 NO3-N 100K 0.072 =hmBig 25.000
8 NO3-1 100K 0.068 13.968 25.000
] NO3-N 100K 0.114 47.377 5G.000
10 NOo3-N 100K 0.114 47.712 50.000
T3 NQ3-N 100K 0.1%0 102.539 1lo00.000
12 KRO3-N 100K 0.1%: 102.794 100.000
13 NO3-N1000K 0.340 210.545 200,000
14 NO3-N1000K 0.332 204,300 200.000
15 NG3-N1000K 0.416 265,853 250.000
16 NO3-H1000K 0,408 259.78% 250,000
17 NO3-N1000K 0.754 509.918 50G.000
18 NO3-NiQUOK 0.764 517.024 500.000
19 NG3-N1000K 1.421 991,222 1¢00.000
20 NO3~N1000K 1,435 . 986.529 1002.000
21 QCNG3-300K (cont0.431 276.005 300,000




Liite 6. Standardisuora kaliumkloridiuutolle, pitoisuuksille 1-10 mg/I

Calibration results Aquaker 7.2

Nablabs Jyvaskyld
Aguakem 250 sn:E2118614

4.3.2020 11:20

Page:

10

Test TON-V 1soK
Accepted 26,109,208 350
Resp. = A * Conc. ~ 2 + B * Conc. + C
A = a
B = =43
C = D.002
Coeff. of det. 0.598820
Errors
2.0c0 *
!
Resp. (&) i
!
-
0.000
o] Conc. {mg/l)
Calibrator Response Caic. con. Conc. Errors
1 NO3-8 0 0.0i8 et e B 0.000
2 NO3-N 0 0.018 G.109 0.0C0
3 NCG3-N 1G.0 0.148 1.622 1.000
4 NO3-N 10.0 0,149 1.024 1.090
5 RO3-¥ 10.0 0.281 1,951 2.000
6 NO3-N 1.0.0 0.283 1.961 2.000
I NO3-N 10.0 0.698 4.863 5.000
8 NO3-N 10.0 0.708 4,931 5.000
9 NO3-N 10.0 0.91g %.406 6.66"
10 NO3-M 10.0 1.457 Tgsaga 10.060
11 NO3-N 10.0 1.450 10,115 10.0080
Calibrator Information
NO3I-N O

NO3~-N 1G.0
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