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Taman tyon tavoitteena oli saada Discover SP-D -mikroaaltouunin validointi
hyvalle alulle, josta laboratorion henkilokunta voi jatkaa mikron kayttéonottoa.
Paatarkoituksena oli saada kehitettyd laboratoriolle sopivat hajotusolosuhteet
eri ndytetyypeille, kuten maa-, jatevesi- ja kasvinaytteille.

Ty0 aloitettiin tutkimalla maanaytteille sopivaa hajotusohjelmaa. Ohjelmaa var-
ten kokeiltiin eri hajotuslampdtiloja, niihin nostoaikoja seka niissa pitoaikoja.
Lopuksi valittiin nadista paras, niin tulosten kannalta kuin keston perusteella. Va-
littua ohjelmaa testattiin eri referenssimateriaalien avulla ja lopuksi kaikista tu-

loksista tehtiin jokaiselle alkuaineelle regressioanalyysi.

Jatevesinaytteille sopivaa hajotusta etsittiin ja testattiin myds vaikuttaako tulok-
siin ndytemaaran pienentadminen tai suodatus. Tulosten hajonnat olivat suuria ja
tahan tyohon kaytettavissa olevassa ajassa sopivaa hajotusohjelmaa ei l6yty-

nyt.

Kasvinaytteille testattiin erilaisia hajotusaikoja seka sitd, miten vetyperoksidin
lisdys vaikutti hajotuksen onnistumiseen. Sopiva hajotusaika saatiin valittua ja

todettiin, etta vetyperoksidin lisys ei auta hajotusta.

Tybssa saatiin maanaytteiden hajotus hyvélle mallille, mutta jatevesi- ja kasvi-
naytteiden osalta tyota taytyy viela jatkaa. Kasvinaytteille hajotusolosuhteet ovat
melko varmasti hyvat. Lisatesteja taytyy kuitenkin vield tehda, jotta luotettavasti
voidaan todeta, etta uusi mikro on kayttokelpoinen vanhan rinnalla. Jatevesien

hajotuksen eteen ty6td jai tehtdvaksi viela huomattavasti enemman.
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1 JOHDANTO

Taman opinnaytetyon tavoitteena oli saada Discover SP-D -mikroaaltouunin
validointi hyvélle alulle, josta laboratorion henkilokunta voi jatkaa mikron kayt-
toonottoa. Validointi tarkoitti tasséa tydssa mikroaaltouunin toiminnan ja hajotus-
tulosten vertailua laboratorion vanhalla mikrolla tehtyjen hajotusten tuloksiin.
Validointia oli tarkoitus tehda niin pitkalle kuin kaytettavissa olevana aikana ol
mahdollista. Paatarkoituksena oli saada kehitettya laboratoriolle sopivat hajo-
tusolosuhteet eri naytetyypeille, kuten maa-, jatevesi- ja kasvinaytteille. Lisaksi
tehtavana oli vertailla, miten hajotukset toimivat verrattuna laboratorion entiseen

mikroaaltouuniin.

Opinnaytety6 tehtiin Suomen Ymparistopalvelu Oy:lle. Suomen Ympaéristopalve-
lu Oy on laboratorio, joka tarjoaa epaorgaanisen ymparistdanalytiikan palveluja
muun muassa maa- ja metsataloudelle, yrityksille, teollisuudelle ja tutkimuslai-
toksille. Yritys on perustettu 1996 ja sen toimipiste sijaitsee Oulussa. Yritys kes-
kittyy kahden tyyppisiin tutkimuksiin: maatilatalouden tutkimuksiin ja ympéristo-
analytiikkaan. Laboratorio on akreditoitu laboratorio, joten opinnaytetytssa ei
voitu muuttaa alkuaineiden mittauksiin liittyvia tekijoitd, vaan keskityttiin vain ja

ainoastaan naytteiden hajotuksiin mikroaaltouunilla.

Hajotuksista saatuja tuloksia verrattin vanhemmalla mikrolla tehtyihin hajotuk-
siin, jotta saatiin kuvaa hajotusten samankaltaisuudesta. Naytteina kaytettiin
laboratorioon lahetettyja tuntemattomia naytteitd seka lisdksi myos referenssi-

materiaaleja, joista tiedettiin tunnetut pitoisuudet.



2 MIKROAALTOHAJOTUS

Epaorgaanisissa analyyseissa naytteiden tulee yleensa olla liuosmuodossa.
Jotta kiinteat naytteet saataisiin liukoisiksi, niitéa taytyy kasitella jollain tavalla.
Tata tarkoitusta varten on kehitetty muun muassa mikroaaltoavusteinen marka-
poltto, jossa naytteet pyritddn saamaan liukoisiksi. (Sirén — Peramaki — Laiho
2009, 71.)

Mikroaaltotekniikan nopeaa kasvua ja kehitysta edisti toisen maailman sodan
aikaan tehty valtava kehitystyd tutkien parantamiseksi. Tutkien kehittelyn ohes-
sa huomattiin vahingossa, etté eras tutkissakin kaytetty osa, magnetroni, aihe-
utti ymparistdssaan ruoka-aineiden huomattavaa lampenemistd. Magnetronin
ollessa kaynnissa tutkijan taskussa ollut suklaapatukka suli. Tasta alkoi mikro-
aaltouunien kehitysty®. Pian sodan jalkeen alettiin jo valmistaa kaupallisia mik-
roaaltouuneja ruuanlammitykseen. Samaan aikaan tutkimuksissa investoitiin
mikroaaltotekniikan teollisen kayton kehitykseen, koska laboratoriokayttoon tar-
vittiin huomattavasti turvallisempia ja paremmin valvottavia laitteita kuin kotita-
louksissa. Ensimmainen kaupallinen happohajotuksiin tarkoitettu mikroaaltouuni
valmistui 1985. (Neas — Collins1988, 7; White 1988, 54; Gallawa 1998.)

2.1 Mikroaallot

Mikroaallot ovat sahkbémagneettista sateilyd, jonka aallonpituus on yhdesta mil-
limetrista yhteen metriin. Aallot ovat siis pitempia kuin infrapunasateilylla ja ly-
hempid kuin radioaallot (kuva 1). Yleisimmin mikroaaltouuneissa kaytettavalla
taajuudella 2450 MHz mikroaaltojen pituus on 12 senttimetrid. (Sirén — Perama-
ki — Laiho 2009, 87-88.)
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KUVA 1. Sahkémagneettinen spektri (Sahkdmagneettinen sateily 2011)

Mikroaallot ovat sahkdmagneettista energiaa. Niiden energia on ei-ionisoivaa
sateilya, joka aiheuttaa molekyylien liikkumisen. Molekyylien liike aiheutuu ioni-
en liikkeesta ja dipolien pyorahtelysta. Dipolinen eli polaarinen molekyyli on mo-
lekyyli, jonka paiden valilla on varauserot. Mikroaaltojen energia ei aiheuta muu-
toksia molekyylin rakenteeseen. lonien liike on veteen liukenemattomien ionien
liketta sahkomagneettisella kentalla. Liikkeen suuruus riippuu ionien koosta,
varauksesta ja johtokyvysta. lonit liikkkuvat aina sdhkokentan aiheuttamaa eri-
merkkistéa napaa kohti eli negatiiviset ionit kohti positiivista ja positiiviset kohti
negatiivista napaa. Dipolien pydriminen johtuu myods sahkokentasta. Se saa
naytteen molekyylit, joilla on joko hetkellinen tai pysyva dipolimomentti, asettu-
maan suoriin riveihin. Molekyylit asettuvat sdhkokenttaan negatiiviset paat posi-
tiivista napaa kohti ja positiiviset paat negatiivista napaa kohti. Mikroaaltouuni
tuottaa muuttuvan sahkokentan, jonka muutosten mukaan myds ioniset yhdis-
teet ja dipoliset molekyylit liikkuvat jatkuvasti. 2450 MHz:n sateilylla sahkokentta
vaihtaa suuntaa 4,9 - 10° kertaa sekunnissa ja molekyylien liikkumisen aiheut-

tama kitka saa aikaan naytteen nopean lampenemisen. (Neas ym. 1988, 8-11.)



2.2 Magnetroni

Mikroaallot tuotetaan magnetronilla, joka on sylinterin mallinen diodi. Siina on
sekad anodi ettd katodi. Diodissa on magneettikenttd, joka suuntautuu anodista
kohti katodia. Anodista lahtee tuhansien volttien jannite kohti katodia lapi koko
diodin. Jannitteen avulla vapautuu elektroneja, jotka varahtelevat magneettiken-
téan johdosta. Varahtelevat elektronit luovuttavat energiaa mikroaaltokentalle ja
mikroaallot paésevat liikkeelle magnetronissa olevan antennin paasta (kuva 2).
Mikroaaltouuneissa on sisalla pyoériva sekoittaja, joka poistaa seisovat aallot ja
estaa paikalliset ylikuumenemiset mikron sisédlla. Naytteiden valmistuksessa
kaytettavissa mikroaaltouuneissa magnetronin tuottamaa tehoa kontrolloidaan
jaksottamalla energian tuottoa. Kontrollointi tapahtuu séaatelemalla magnetronin
paalla ja sammuksissa olo aikojen suhdetta. Nain voidaan saavuttaa sopiva
tehon keskitaso. Teollisuudessa ja tieteellisessd kaytdssa mikroaaltouunien
magnetronit kayttavat sateilyllaédn yleensa taajuuksia 915 + 25, 2450 + 13, 5800
+ 75 tai 22 125 + 125 MHz. Naista taajuuksista 2450 MHz on yleisimmin kay-

tossd; sitd kaytetddn myos kotitalouksien mikroaaltouuneissa. (Neas ym. 1988,

l Mikroaallot

9-19.)

Sek

Magnetroni

Mikrokammio

KUVA2. Magnetroni ja sen l&hettdman mikroaaltosateilyn kulku (Neas ym.
1988, 18)



Energiaa absorboituu naytteeseen, kun mikroaaltojen energia osuu siihen. Ab-
sorboituneen energian maara riippuu naytteen haviokertoimesta. Havidkerroin
on vakio, joka kertoo, kuinka paljon materiaali absorboi siihen tulevasta energi-
asta. Mit& suurempi haviokerroin on, sitd suurempi osa mikroaaltojen energiasta
absorboituu materiaaliin kaytetylla taajuudella. Energian haviamattomyys on
kaytannossa taydellista, kun kaytettavien astioiden haviokerroin on lahes nolla
ja mikroaaltoenergia paasee kulkemaan absorboitumatta astioiden lavitse.
(Neas ym. 1988, 8.)

Mikroaaltojen energian tulee kulkeutua havidmaéattd mikroastian l&pi, jotta mah-
dollisimman suuri maara energiasta voi absorboitua hajotettavaan liuokseen.
Polaariset molekyylit, kuten vesi ja mineraalihapot, absorboivat mikroaaltojen
energiaa. Tama saa aikaan nopean kuumenemisen ja 100-250 asteen l|Amp6oti-
lat voidaan saavuttaa muutamissa minuuteissa. Mikroaaltoja absorboivat myds
jotkin naytteiden molekyylit. Perinteisissd mikroaaltouuneissa on hyvin tarkeda
mitata hajotuksen aikana liuosten painetta ja lampdtilaa, koska erilaiset naytteet
absorboivat energiaa hyvin erilailla. TA&méan takia ei voida koskaan tietaa ennak-
koon, miten jokin tuntematon nayte reagoi happojen kanssa hajotuksen aikana.
(Kingston — Jassie 1988a, 93; Kingston — Jassie 1988b, 232.)

2.3 Mikroaaltouunien kaytto

Mikroaaltouuneja kaytetaan epaorgaanisissa analyyseissa naytteiden hajotuk-
seen ja liuotukseen niiden nopeuden ja automatisoinnin takia. Mikroaaltouunien
kaytto lisaksi pienentdd kontaminaatioiden riskid verrattuna aiemmin kaytettyi-
hin naytteiden hajotustapoihin, joita ovat kuivatuhkistus ja sulatteet. (Moody —
Beck 11 1997, 65.)

Vanhin tapa liuottaa naytteet on kuivatuhkistus. Siind néyte kuumennetaan hy-
vin korkeassa lampdotilassa, jossa kaikki orgaaninen aines palaa. Jaljelle jaava

nayte liuotetaan sopivaan happoon. Taman tekniikan haitta on, etta siina haviaa



monia helposti haihtuvia yhdisteitd, kuten seleenia ja elohopeaa, seka lampati-
lasta riippuen myds natriumia ja kaliumia. Toinen tapa on kayttda sulatteita, jot-
ka ovat kaikkein tehokkain tapa liuottaa vaikeita naytteita. Sulatteita kaytettaes-
sé suuri maara sulateainesta sekoitetaan naytteeseen ennen reaktiota. Tapa ei
ole kayttokelpoinen siirtymametallien maarityksessa, koska sulateaines sisaltaa
pienia maaria naita metalleja. Toiset suuret mahdolliset kontaminaation lahteet
ovat astiat ja uuni. Sulateainesta kaytetdan noin 10-20 grammaa yhta grammaa
naytetta kohti, joten kontaminaatioiden osuus on merkittdvan suuri. N&ista on-
gelmista johtuen tata tekniikkaa kaytetaan yleensa viimeisena keinona nayttei-
den liuotuksessa. Kolmas liuotustapa on markéapoltto, johon kuuluu mineraali-
happojen kayttda ja kuumennusta. Markapolttoa on myéhemmin kehitetty yhdis-
tettavaksi mikroaaltouunitekniikkaan. (Moody ym. 1997, 62—-63.)

Mikroaaltouunissa tapahtuvaa markapolttoa on kehitetty monia vuosia ja sen
avulla menetelméan tarkkuus, tdsmallisyys ja toistettavuus ovat ainakin yhta hy-
va kuin perinteisilla tekniikoilla. Mikroaaltotekniikka takaa myds huomattavia
etuja, kuten nopeus, pienemmat kulut ja parempi haihtuvien aineiden saanto.
Lisaksi sen kayttd pienentaa kontaminaatioriskia. Mikroaaltohajotuksella valmis-
tetut naytteet ovat valmiita mitattaviksi hyvin monilla laitteilla ja erilaisilla kemial-
lisilla metodeilla ja ne ovat hyvin testattuja ja toimiviksi todettuja. (Matthes 1988,
35.)

2.4 Mikroastiamateriaalit

Mikrohajotusastiat taytyy olla valmistettu kevyista materiaaleista, jotta mikroaal-
lot eivat absorboidu astiaan vaan paasevat sen lavitse liuokseen. Taulukossa 1
on yleisimpia materiaaleja ja niiden havidkerroin ¢ 25 asteen lampdtilassa. Mik-
roaaltojen lapaisyn kannalta parhaita ovat kvartsi, teflon PFA, polyetyleeni, po-
lystyreeni ja borosilikaattilasi eli Pyrex-lasi. Tarkeimmat seikat, mink& perusteel-
la astioiden materiaali valitaan, ovat lammon ja kemikaalien kestavyys. Muovit

karsiutuvat kaytostd huonon lammonkestavyyden takia. Lasi ja kvartsi taas kes-
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tavat hyvin lammodnvaihtelua, mutta eivat kesta fluorivetyhappoa. Lasina kayte-
tdan usein Pyrex-lasia. Lasin ongelma on se, etta siita voi liueta hajotuksen ai-
kana pienid maaria booria, piita, natriumia tai alumiinia. Teflon PFA on ideaali-
nen materiaali hajotusastioiden materiaaliksi lahes kaikkiin happohajotuksiin,
koska se kestaa kaikkia happoja ja sen sulamispiste on 306 astetta. Mikrohajo-
tuksiin PFA kay hyvin myds sen vuoksi, etta se lapaisee hyvin mikroaaltoja. Tef-
lon on myds hyva lammoneristimena ja se estdd lAmmon karkaamisen astian
ulkopuolelle. PFA-astioita ei voi kayttdd sovelluksiin, joissa kaytetaan fosfori-
happoa tai konsentroitua rikkihappoa, koska molempien kiehumispiste on
PFA:n sulamispisteen ylapuolella. (Neas ym. 1988, 24-26; Glassware Techni-
cal Info. SciLabware. 2011.)

TAULUKKO 1. Eri materiaalien haviokertoimet (Neas ym. 1988, 24)

Materiaali Havidkerroin

d (x 10)

Vesi 1570,0
Sulatettu kvartsi 0,6
Keramiikka F-66 5,5
Posliini No. 4462 11,0
Fosfaattilasi 46,0
Borosilikaattilasi 10,6
Polyvinyylikloridi 55,0
Polyetyleeni 3,1
Polystyreeni 3,3
Teflon PFA 1,5

Teflonastioita on saatavilla kolmenlaisia, polytetrafluorieteeni (PTFE), fluorattu
etyleenipropyleeni (FEP) ja perfluoroalkoksidi (PFA). PTFE on valkoista ja |&-
pinakymaéatbnta, se on valmistettu jauheesta painamalla kovassa kuumuudessa
ja paineessa halutun astian muotoon. PTFE:n huono puoli on materiaalin hyvin

huokoinen pinta. Silla on kuitenkin korkein sulamispiste 327 astetta, ja korkein
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suositeltu kayttélampdétila on 260 astetta. FEP on hyvin lapikuultavaa ja variton-
ta sulatettua polymeeria, jota usein kaytetddn naytteen syottolaitteissa laborato-
riossa. Fysikaalisesti PFA ja FEP ovat hyvin samankaltaisia, mutta PFA:n sula-
mispiste on 305 astetta ja korkein suositeltu kayttdlampotila on 260 astetta.
FEP:lle vastaavat lampdtilat ovat vain 260 ja 205 astetta. Myds muita fluoropo-
lymeerihartseja on, kuten polyvinyylidenedifluoridi (PVDF), mutta niissa ei ole
yhté suurta valikoimaa kuin aiemmin mainituissa. Teflon on er&&nlaista puoli-
lapaisevaa kalvoa, joka voi paastaa lavitseen joitain kaasuja. Pienid maaria vet-
td ja mineraalihappoja voi diffundoitua astian seinien sisdan tai niiden lavitse.
Metalliset kationit ja suurin osa anioneista pysyy liuoksessa eivatka paase kar-
kaamaan astiasta. Poikkeuksia ovat esimerkiksi metallinen elohopea, osmi-
um(Vlltetraoksidi (OsO,) ja vedyn halidit. Teflonastioiden sisalla voidaan kéayt-
taa myos kvartsisia sisaastioita, jotta valtyttaisiin tefloniin tarttuneilta jaamilta ja
aineiden diffuntoitumisilta. (Moody ym. 1997, 63—64; Kingston ym. 1988a, 95.)

2.5 Eri happojen kaytté mikrohajotuksessa

Mikrohajotuksessa yleisimmin kaytetty happo on typpihappo (HNO3). Se hapet-
taa hyvin orgaanisen aineksen ja nain mahdollistaa metallien liuottamisen. Suo-
lahappo (HCI) liuottaa monet epéorgaaniset suolat, kuten karbonaatit ja fosfaatit
seka jotkin oksidit. Suolahapon ja typpihapon seos (tilavuussuhteessa 3:1) eli
kuningasvesi liuottaa monet metallit, myos jalometallit kuten kullan (Au), hopean
(Ag), platinan (Pt) ja palladiumin (Pd). Vetyperoksidin (H.O,)ja typpihapon seos
on kayttokelpoinen yhdistelméa orgaanisille naytteille nopeaan hapetukseen.
Vetyperoksidi parantaa naytteen hapettumista. Typpi- ja rikkihapon (H>SO,)
yhdistelm&a on hyva hapetusseos ja sita voidaan kayttdd myds veden poistoon
nayteseoksesta. Sen haittapuolia on kuitenkin sen taipumus muodostaa liu-
kenemattomia sulfaatteja, kuten bariumsulfaattia (BaSQO,). Toinen huono puoli
on rikkihapon kayton edellyttama korkea lampdtila, joka on liikaa yleisimmin

kaytetyille mikroastioille. Korkea lampétila on myo6s yksi typpi- ja rikkihap-
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poseoksen kayton etu, koska se johtaa hyvin nopeaan hapettumiseen. (Lajunen
— Peramaki 2004, 301; Moody ym. 1997, 63.)

Perkloorihappo (HCIO4) on hyvin voimakas hapetin. Se on hyvin nopea ja saat-
taa naytteen hapettumisen ja liukenemisen loppuun asti. Sitd voidaan kayttaa
yhdessa typpi- ja rikkihapon kanssa. Seos, jossa on typpi-, perkloori- ja rikki-
happoa suhteessa 3:1:1, sopii hyvin suurelle joukolle orgaanisia naytteita. Per-
kloorihappo voi muodostaa yhdessa naytteen kanssa pienia maaria liukenemat-
tomia suoloja. Fluorivetyhappoa (HF-H,O) kaytetddn yleensé yhdistelmana ai-
emmin esitettyjen happojen kanssa hajottamaan silikaatteja geologisista nayt-
teistd ja kudosnaytteista seka lasia ja mineraaleja. Fluorivetyhapon kanssa tay-
tyy huomioida kaksi tarkeda ominaisuutta. Toinen on astioiden hapon kestéa-
vyys, yleenséd kaytetdaén teflonastioita. Ja toisena, etta liuoksesta haihtuu hel-
posti piitetrafluoridia (SiF4), jos kaytetadn avonaisia astioita. Sekéa fluorivety-
ettd perkloorihapon kayttoon liittyy riskeja, jotka taytyy ottaa huomioon jo ty6ta
suunnitellessa. Riskeista huolimatta niiden kayttd on usein hyvin perusteltua ja
suositeltavaa tietynlaisten naytteiden kanssa. (Lajunen ym. 2004, 301; Moody
ym. 1997, 63.)
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3 ERILAISET MIKROAALTOUUNIT

Monet muuttujat vaikuttavat naytteen hajotuksen onnistumiseen: mikroaaltouu-
nin ja hajotusastioiden malli sekd materiaali, astioiden maara, naytelaji ja mas-
sa, hajotukseen kaytetyt reagenssit ja niiden maarat sekd hajotukseen kaytetta-
vat olosuhteet. Naytteiden hajotukseen suunniteltujen mikroaaltouunien tulee
olla huomattavasti paremmin varusteltuja verrattuna perinteisiin kotitalouksissa
kaytettaviin mikroihin. Uunien tulee olla hyvin suojattuja korroosiolta ja niissa
taytyy olla rajahdyksen kestava ovi. Hajotusten aikana voi vapautua happo-
hoyryja, jotka nopeasti syovyttavat uunien rakenteita. Esimerkiksi typpihappoa
kaytettaessa astiaan syntyy kaasumaisina tuotteina hiilidioksidia CO,, vetta H,O
ja typen oksideja NOy. Happohdyryjen aiheuttamilta vahingoilta voidaan suojau-
tua riittavalla kaasunpoistolla. Mikrojen sisapinta on usein péaallystetty teflonilla,
joka kestaa hyvin happohoyryja. (Lajunen ym. 304; Sirén ym. 2009, 89.)

Erilaisia mikroaaltojen avulla tehtavia naytteiden hajotus- ja liuotussysteemeja
on useanlaisia. Kaikkien perusperiaate on sama, saada naytteen molekyylit ha-
joamaan ja metallit liukenemaan happoon kuumennuksen avulla. Mikroaaltojen
energia ei ole tarpeeksi voimakasta rikkomaan molekyyleissa olevia sidoksia,
vaan sen vaikutus perustuu lahinnd kykyyn kuumentaa naytettd ja reagens-
siseosta. Korkeassa lampdtilassa happojen hapettava vaikutus tehostuu. Mik-
roaaltouunit voidaan jakaa eri ryhmiin sen perusteella, kaytetaanko niissa avoi-
mia hajotusastioita vai suljettuja. Suljettuja astioita on my6s seka matalan (alle
10 bar) ettéd korkean (= 80 bar) paineen astioita. On olemassa my0ds synteeseja
varten suunniteltuja mikroaaltouuneja, mutta niihin ei perehdyta téassa tydssa.
(Lajunen ym. 2004, 303; Sirén ym. 2009, 88.)

Hajotusmenetelmien kannalta oleellisinta on pystya valvomaan hajotusolosuh-
teita. Sen vuoksi nykydan mikroaaltolaitteistoissa on lampotila-anturit hajotusas-
tioiden sisdlampdtilan ja sisdisen paineen mittaamiseen. Naiden ominaisuuksi-
en ansiosta hajotusolosuhteet pystytddn optimoimaan erilaisille naytetyypeille
sopiviksi. Muutettavia ominaisuuksia ovat hajotuslampdtila ja aika seka hajotuk-

seen kaytettavat hapot. (Sirén ym. 2009, 89.)
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3.1 Hajotus avoimissa astioissa

Avoimissa astioissa tapahtuvaa hajotusta kaytetaan tavallisesti, kun tutkittavaa
naytetta on paljon. Tama estaa helposti haihtuvien aineiden maarityksen, koska
ne paasevat haihtumaan astiasta vapaasti. Liuokseen jaljelle jaaneet aineet
voidaan maarittdad luotettavasti. Hajotuksen aikana muodostuu huomattava
maara erilaisia kaasuja, jotka ovat haitallisia laboratorion ilmassa. Ne voivat
my0Os vahingoittaa mikrouunin elektroniikkaa. Tarkeintd avoimissa astioissa ta-
pahtuvassa hajotuksessa on kaasujen oikeaoppinen poisto, usein astiat onkin
kytketty erilliseen kaasujen poistoyksikkoon. Kuvassa 3 on uusi CEM:n mikro-
aaltouuni STAR System, jossa hajotus tapahtuu avoimissa reaktioastioissa.
Mikro soveltuu myods monipuolisempaan kayttoon kuin pelkkiin hajotuksiin. Sita
voi kayttaa esimerkiksi synteesien yhteydessa ja siihen onkin asennettu rea-
genssien syottolaitteisto hajotuskuppien yhteyteen. (White 1988, 54; Open Ves-
sel — STAR System. 2009.)

KUVA 3. CEM:n STAR, avointen astioiden hajotuksiin soveltuva mikroaaltouuni
(Open Vessel. 2009)
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Avoimissa astioissa tapahtuvassa hajotuksessa lampdétilojen ja paineiden seu-
raaminen ei ole niin tarkead, koska paine ei paase kohoamaan ja paine pysyy
aina normaalin ilmanpaineen tasossa. Korkein saavutettava lampdtila on helpoi-
ten haihtuvan hapon kiehumispiste. Avoimissa astioissa tapahtuviin hajotuksiin
ei voida kayttda metallisia astioita. Muuta rajoitusta kaytettavilla astioilla ei ole,
ne voivat olla esimerkiksi dekantteri- tai erlenmeyerlaseja. Myo6s teflonastioita
voidaan kayttdd. Monissa hajotuksissa on parasta saada mahdollisimman suuri
osa haihtuvista aineista refluksoitumaan eli palaamaan jaahtyneena nesteena
takaisin hajotusastiaan. Nain hajotukseen tarvitaan vahemman happoa ja hel-
posti haihtuvia aineita padsee haviamaan vihemman. Avoimissa astioissa teh-
tavat hajotukset mahdollistavat paljon suuremmat ndytemaarat verrattuna sulje-
tuissa astioissa tapahtuviin hajotuksiin. Hajotukseen voidaan ottaa jopa 10
gramman nayte, kun suljettuihin astioihin otetaan yleensd korkeintaan puoli
grammaa. (Kingston ym. 1988a, 94; Neas ym. 1988, s. 25; Sirén ym. 2009, 97—
98.)

3.2 Hajotus suljetuissa astioissa

Naytteiden hajotusta voidaan nopeuttaa nostamalla joko l[ampétilaa, painetta tai
molempia. Suljetuissa astioissa paine paasee nousemaan ja sen myéta myos
lampdotilat padsevat kohoamaan. Suurin ongelma tassa tekniikassa on hyvin
pieni naytemaard. Hajotuksen aikana muodostuu suuret mé&arat kaasumaisia
tuotteita, jotka kohottavat astioiden sisdista painetta runsaasti (Moody ym.
1997, 63-63.)

Suljetussa astiassa hapon kiehumispiste normaali-ilmanpaineessa ei ole rajoit-
teena lampotilan kasvulle. Monien happojen kiehumispiste nousee huomatta-
vasti korkeammalle paineen kohotessa. Suljetun astian hajotuksessa rajoittavat
parametrit ovat astian kestdméa paine ja lampoétila. Kun rajat on kerran maaritel-
ty, voidaan lampdtilaa ja painetta seurata ndiden rajojen sisalla. Helposti haih-

tuvien aineiden haviaminen on hyvin pientd, koska vain hyvin pieni osa hoyrysta
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paasee havidmaan. Hajotukseen tarvitaan myods paljon vahemman happoja,
koska haihtumista ei paase tapahtumaan. Niita ei siis tarvitse myoskaan lisata
hajotuksen aikana. Tama myo6s pienentaa reagenssien mukana tulevien konta-
minaatioiden riskia. Myds ilmasta tulevien kontaminaatioiden riski on hyvin pie-
ni. limanvaihtoon ei tarvitse kiinnittda yhta suurta huomiota kuin avoimissa asti-
oissa tapahtuvassa hajotuksessa, koska hajotuksen aikana muodostuvat hoyryt

pysyvat astioiden sisalla. (Neas ym. 1988, 26.)

Suljetuissa astioissa tapahtuvissa hajotuksissa typpi- ja suolahappo voidaan
saada reagoimaan sellaistenkin naytteiden kanssa, joiden kanssa ne eivat rea-
goisi normaalissa ilmanpaineessa. Kasvava lampdtila mahdollistaa kasvavan
hapetuspotentiaalin ja muodostaa valituotteita, kuten vapaita radikaaleja, jotka

mahdollistavat yhdisteiden hajoamisen. (Kingston ym. 1988a, 94.)

3.2.1 Matalan paineen astiat

Matalan paineen mikroastiat rajoittavat sisaisen paineensa noin 120 psi:hin eli
noin 8,3 bar:iin. Astian korkin alle laitetaan erillinen paineensaatolevy, joka
muodostaa eraanlaisen sinetin korkin reunoja vasten. Levy peittda korkissa ole-
van reian, jonka kautta painetta paastetaan pois. Kun kaasun paine ylittaa 120
psi:ta, astian korkki pydristyy hiukan ja paastaa levyn ohitse kaasuja korkin rei-
an kautta ulos, kunnes paine laskee rajan alle. Jos paine ei ylitd 120 psi:ta, as-
tia pysyy suljettuna ja haihtuvat yhdisteet eivat padse karkaamaan. Jos astiassa
on normaalia korkeampi paine viela avattaessa, on mahdollista, ettd pienia
maarid naytetta paasee karkaamaan astian aukaisun aikana airosolina tai kon-
densoituneena nesteena. Kuvassa 4 on CEM:n matalan paineen mikroastiat

seka leikkauskuva paineen saadosta. (Kingston ym. 1988a, 95-96.)
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KUVA 4. Matalan paineen mikroastiat ja leikkauskuva paineensaadosta (MARS
Vessels 2009; Kingston ym. 1988, 97)

Tavallisesti matalan paineen mikroastiat mahdollistavat useamman naytteen
yhtéaikaisen hajotuksen, mutta samalla menetetd&n korkeanpaineen astioiden
mahdollistama suurempi hajotuslampdétila. Matalan paineen astioita kaytetaan
usein silloin, kun hajotettava materiaali ei vaadi voimakkaita olosuhteita. (Sirén
ym. 2009, 96.)

3.2.2 Naytteen hajotus korkeassa paineessa

Korkean paineen astioita varten on kehitetty vahvempia, paremmin painetta
kestavia astioita. Astiat ovat yleensa joko teraspaallysteisia ja niissa on sisélla
polytetrafluorieteenikerros (PTFE) tai sitten niissa on PTFE-astian ymparille
erikseen lisattdva komposiittikuori, kuten kuvan 5 astioissa. Astiat on suunniteltu
kestam&an enimmilladn 80 baaria, joka on noin kymmenen kertaa enemman
kuin tavallisilla tukemattomilla astioilla. Nama korkeampaa sisaista painetta kes-
tavat astiat mahdollistavat korkeammat happojen ja happoseosten lampaotilat,

jotka ylipaineistaisivat tukemattomat astiat. (Kingston ym. 1988a, 96—-98.)
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KUVA 5. Korkean paineen mikroastiat (MARS Vessels 2009)

Korkean paineen hajotusastiat on varustettu joko suojakalvoilla tai jousikuormit-
teisilla kansilla rajahdysten valttdmiseksi. Liian suuressa paineessa suojameka-
nismi paastaa osan paineesta pois ja paineiden mukana reagenssikaasuja va-
pautuu. Reagenssien mukana voi vapautua myos alkuaineita. Jos osa maaritet-
tavista alkuaineista paasee karkaamaan astiasta, hajotus on ep&onnistunut.
Taman takia hajotusten aikana naytteiden painetta seurataan astioiden sisaisilla
paineantureilla. Jos paine on nousemassa liian suureksi, laite laskee ohjelman
tehoa ja ndin myo6s astian siséinen paine yleensa laskee tai laite pysayttaa hajo-
tuksen. Paineen mittausanturit liitetddn yleensa hajotuksessa ainoastaan yh-
teen kontrolliastiaan. Siksi samassa hajotuksessa olevien naytteiden tulisi olla
mahdollisimman identtisid kesken&aan. Paine- ja |Ampdétila-anturit tulisi sijoittaa
kaikkein kilvaimmin reagoivaan naytteeseen, jotta saadaan selville suurin asti-

oissa oleva paine. (Sirén ym., 89-90.)
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4 VALIDOINNISSA KAYTETYT LAITTEET JA PARA-
METRIT

Validoitavana oli CEM:n uusi Discover SP-D System-mikroaaltouuni. Mikroaal-
touuni kayttda uudenlaista teknologiaa, jossa jokainen nayte hajotetaan erik-
seen. Perinteisissa mikroaaltouuneissa naytteita on useampia yhta aikaa hajo-
tuksessa ja niista vain yhden painetta ja lampdétilaa seurataan tarkasti.

Hajotetut naytteet mitattiin PerkinElmerin AAnalyst 800 -atomiabsorptiospektro-
metrilla ja Thermo Fisherin iCAP 6500 DUO ICP-OES -laitteella eli optinen
emissiospektrometri induktiivisesti kytketylla plasmalla. Osa jatevesinaytteista

mitattiin myds induktiivisesti kytketty plasma -massaspektrometrilla.

4.1 Discover SP-D

Validoitavana oli Discover SP-D -mikroaaltouuni (kuva 4), johon oli yhdistetty
Explorer 24/48 -naytteensyottaja. Naytteensyottajgan mahtui 24 kappaletta 35
millilitran hajotusastiaa tai 48 kappaletta 10 millilitran astiaa. Hajotusastioita lait-
teeseen on saatavilla seka Pyrex-lasisina ettad kvartsisina. Molempiin voi my6s
yhdistaa teflonista valmistettu sisdastia. Tassa tyossa kaytettiin Pyrex-astioita
teflonin kanssa. (Discover SP-D 2011.)
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KUVA 4. Discover SP-D System -mikroaaltouuni ja Explorer-naytteensyottaja
(Discover SP-D 2011)

Discover SP-D seuraa jokaisen naytteen painetta ja lampdtilaa erikseen, joten
se pystyy muokkaamaan ohjelman jokaiselle naytteelle sopivaksi. Laite kayttaa
naytteen lampaotilan mittaukseen mikrokammion ulkopuolelle asennettua infra-
puna-anturia. Hajotuslampotila pystytd&dn ohjelmoimaan mihin tahansa 0-300
°C:n vélille. Nayteastian sisaisen paineen mittaus tapahtuu naytekammion sul-
kevan ActiVent™-teknologian avulla. ActiVent™-kannessa on osa, joka puristaa
nayteastian kannen kiinni, jotta kaasuja ei paase karkaamaan astiasta. Laite
pystytdan kuitenkin ohjelmoimaan niin, etté se paastaa tietyissa paineissa tietyn
maaran kaasuja pois astiasta. Taman ansiosta lampdtilaa pystytdan nostamaan
yha korkeammalle. Laitevalmistajan mukaan paineen paasto ei kuitenkaan vai-
kuta helposti haihtuvien aineiden maaritykseen, vaan kaikki nama aineet pysy-
vat astiassa. (CEM Corporation 2010.)

Mikroaaltouunikammion alapuolelle on sijoitettu magneettisekoittaja, joka pyorit-
taa nayteastiassa olevaa magneettia. Jokaiseen nayteastiaan on lisattdva mag-
neetti tasaisen hajotustuloksen saavuttamiseksi. Sekoitusnopeutta pystytaan

saatamaan. (CEM Corporation 2010.)

Hajotuksen jalkeen laite jadhdyttdd naytteet mikrokammiossa paineilman tai
typpikaasun avulla. Tassa tyossa kaytettiin paineilmaa. Laite puhaltaa ilmaa
kaikkialle hajotusastian ymparille, ja ndin saavutetaan naytteen nopea jaahty-

minen ja paineen lasku. (CEM Corporation 2010.)
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Discover SP-D -laite kayttdd huomattavasti pienempaa tehoa naytteiden hajo-
tukseen kuin perinteiset mikroaaltouunit. Laite voidaan ohjelmoida kayttdmaan
0-300 wattia yhden watin tarkkuudella. 300 wattia on alle puolet tavallisen mik-
roaaltouunin kayttamasta tehosta. Esimerkiksi CEM:n toinen mikro MARS kayt-
téaa 1600—1700 wattia hajotuksiin. (Discover SP-D 2011.)

Discover SP-D mahdollistaa paremman hajotuksen erilaisiin naytetyyppeihin.
Se oli my6s ohjelmoitavissa taysin automaattiseksi, ja tata kautta laite saastaa
kaytettavaa aikaa, koska laite pystytaan jattamaan yon ajaksi hajottamaan nayt-
teitd. Jopa hajotuksen aikana voidaan muokata hajotusohjelman lampotilaa,

aikaa, painetta, tehoa ja naytteen sekoitusta. (CEM Corporation 2010.)

4.2 Mittauslaitteet

Atomiabsorbtiospektrometrilla mitattiin maanaytteistéd ainoastaan elohopeaa ja
ICP-OES:II& muut alkuaineet. ICP-OES:lla mitattiin maa- ja kasvinaytteista alu-
miini (Al), antimoni (Sb), arseeni (As), boori (B), barium (Ba), beryllium (Be),
elohopea (Hg) fosfori (P), kadmium (Cd), kalium (K), kalsium (Ca), koboltti (Co),
kromi (Cr), kupari (Cu), lyijy (Pb), magnesium (Mg), mangaani (Mn), molybdeeni
(Mo), natrium (Na), nikkeli (Ni), rauta (Fe), rikki (S), seleeni (Se), sinkki (Zn) ti-
taani (Ti) ja vanadiini (V). Naiden lisaksi jatevesinaytteista mitattiin viela hopea
(AQ), vismutti (Bi), gallium (Ga), indium (In), pii (Si), strontium (Sr) ja tallium (TI).
Spektrometri kayttaa taustankorjaukseen mittauksissa deuterium (Dy)-lamppua.
Siind on myds elektroditon purkauslamppu (EDL), FIAS-100 kylm&hoyrytyslait-
teisto ja mittaus tapahtuu kvartsiuunissa. Mittausparametrit on koottu tauluk-
koon 2. Osa jatevesinaytteistd mitattiin myds induktiivisesti kytketty plasma -

massaspektrometrilla (ICP-MS). (Suomen ymparistdpalvelu 2002.)
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TAULUKKO 2. Elohopean mittauksen laiteparametrit (Suomen ymparistopalvelu
Oy 2002)

Wavelength (nm) 253,65
Slit (nm) 0,7L
EDL lamp, current (mA) 125
Signal (abs) Peak height
BOC time (s) 2
Background correction D,

FIA pump (rpm) 120

FIA Prefill (s) 15

FIA Fill (s) 10

Read delay (s) 0

Read time (s) 15
Replicates 2
Calibration equation Nonlinear
Sensitivity Check (Abs. 0,1) 10 pgl/l
QC-5 (ug/l) 5+0,3

Atomiabsorptiospektrometrilla kaytettiin elohopean maaritykseen kylmahdoyry-
menetelmaa, joka perustui elohopean helppoon hdyrystymiseen. Elohopealla
on suuri hdéyrynpaine huoneenlammdssé, joten se hdyrystyi jo huoneenlam-
maossa. Menetelmassa ei tarvittu kuumennusta, siitd nimi kylméahoéyrymenetel-
ma. Elohopea pelkistettiin tina(ll)kloridi (SnCl,) -liuoksella naytteesta (reaktio 1).
Vapautuneet elohopea-atomit siirrettiin kantajaliuoksen avulla mittauskyvettiin.
Mittauksissa kaytettiin taustankorjaukseen deuterium-lamppua, joka poistaa
hairitsevdd taustaa lahettdmalla jatkuvaspektrista sateilyd. (SFS-EN 1483
1997.)

Sn?* + Hg?* - sn*" Hg® (g) REAKTIO 1
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Plasmaemissiospektrofotometriassa nayte atomisoidaan tai ionisoidaan plas-
massa. Atomin elektronit virittyvat ja niiden palatessa perustilaansa ne vapaut-
tavat energiaa. Tatd kutsutaan emissioksi. Emissioaallonpituus on jokaiselle
alkuaineelle ominainen ja emissiointensiteetin perusteella voidaan selvittda al-
kuaineen pitoisuus naytteessa. Yleisin plasmatyyppi on induktiivisesti kytketty
plasma (ICP). ICP:ssa plasman energianlédhteena kaytetddn muuttuvaa mag-
neettikenttdd. Magneettikentan avulla pidetaan ylla plasmasoihtua, joka koostuu
argonkaasusta seka positiivisesti varautuneista argonioneista ja vapaista elekt-
roneista. Nayte syotetdan plasmaan, josta sen emittoima sateily johdetaan mo-
no- tai polykromaattorin kautta valomonistimelle, jossa sen intensiteetti mita-
taan. (Jaarinen — Niirainen 1996, 82 — 83.)

ICP-MS:lla yhdistyvat ICP-OES:n nopea ja helppo naytteiden esikasittely ja mit-
taus seka massaspektrometrien tarkkuus ja pienemmat maaritysrajat. Induktiivi-
sesti kytketty plasma toimii samalla lailla kuin optisessa emissiospektrometris-
s&; naytteet siis hajotetaan neutraaleiksi alkuaineiksi korkeassa lampdétilassa
argonplasmassa. Massaspektrometri erottelee ionit toisistaan niiden mas-
salvaraus -suhteen mukaan. (Worley — Kvech 2000.)

4.3 Validoinnissa kaytetyt parametrit

Validoinnissa keskityttiin vertailemaan uuden mikroaaltouunin ja laboratorion
vanhemman mikroaaltouunin hajotustuloksia lahinna tulosten keskiarvon (KAA-
VA 1), suhteellisen keskihajonnan (KAAVA 2) ja saantoprosentin (KAAVA 3)
kannalta. Osalle tuloksista tehtiin myds regressioanalyysi, joka vertaa naiden
hajotusten tuloksia toisiinsa ja kertoo, kuinka hyvin tulokset ovat riippuvaisia
toisistaan. Regressioanalyysista saatiin tuloksiksi jokaiselle mitatulle alkuaineel-

le ennustekaaviot ja jaannoskaaviot. (Valimaki 2009.)

x= =% KAAVA 1

2
s= 1 [BEe 10096 KAAVA 2
X n-—1
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Saanto — % = f* 100 % KAAVA 3

x = keskiarvo

n = rinnakkaismaaritysten lukumaara
X; = saadut tulokset

s = suhteellinen keskihajonta

W = viitearvo

Ennustekaavioon asetetaan eri mikrohajotusten tulokset siten, ettd vanhemmal-
la mikrolla suoritettujen hajotusten tulokset valittin x-akselille ja Discover-
mikroaaltouunilla suoritetut hajotukset y-akselille. Tuloksista lasketaan regres-
siosuora, jonka yhtald on muotoa y=ax+b. Yhtalossa a on suoran kulmakerroin
ja b suoran y-akselin leikkauspiste. Samaan kuvajaan piirretdan oletussuora,
jonka tulokset ovat keskiarvoja mittaustuloksista. Jos regressiosuoran kulma-
kerroin ja leikkauspiste eivat poikkea merkittavasti odotusarvoista, saadaan eri
hajotuksilla samoja tuloksia. Regressiosuoran selitysaste kertoo, kuinka lineaa-
rinen suora on, miké taas kertoo kuinka hyvin tulokset ovat riippuvaisia toisis-
taan. Kun leikkauspiste on noin nolla ja kulmakerroin suurin piirtein yksi, mene-

telmilla saadaan valitulla luottamustasolla samoja tuloksia. (Valimaki 2009.)

Jaannodskaavio kertoo, kuinka paljon Discover-hajotusten tulokset poikkeavat
oletussuoran ennustetuloksista. Kaavioon on merkitty kaikkien Discover-
hajotusten ja niiden ennustetulosten erotukset. Kun erotukset ovat tasaisesti x-
akselin molemmilla puolilla, voidaan paatelld, etta mittaustulokset eivét ole suu-
remmin riippuvaisia esimerkiksi konsentraatiosta. Samoin voidaan paatella, etta
hajotuksessa ei esiinny mitddn systemaattista virhettd, koska erotukset ovat
tasaisesti molemmin puolin x-akselia eivatka keskity ainoastaan akselin toiselle
puolelle. (Valimaki 2009.)
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5 DISCOVER SP-D -MIKROAALTOUUNIN VALIDOINTIA

Tyon tavoitteena oli etsid eri naytteille sopivia hajotusolosuhteita. Naytetyyppei-
na olivat maa-, jatevesi- ja kasvinaytteet. Naytteiden analyysitapaa ei voitu
muokata, koska laboratoriossa on sertifioidut menetelméat naytteiden mittauksil-
le. MyOoskdan maa- ja jatevesien hajotukseen kaytettavia happoja ei muunneltu,
koska kevaalla 2011 laboratoriossa oli testattu eri happojen vaikutusta hajotus-
tuloksiin. Tassa testissa oli valittu parhaat hapot ja niiden yhdistelmat, joita kay-

tettiin tasséakin tyossa.

Kaikissa hajotuksissa kaytettiin 35 millilitran Pyrex-lasisia astioita ja niiden sisal-
|& teflonisia siséastioita. Jokaiseen astiaan lisattiin hajotuksen ajaksi teflonpaal-

lysteinen magneetti.

5.1 Maanaytteet

Maanaytteiden hajotukset aloitettiin testaamalla eripituisia ja eri lampdtiloissa
tapahtuvia hajotuksia. Hajotuslampdtilat ja -ajat ovat taulukossa 3. Samalla tes-
tattiin naytemaaran vaikutusta hajotustuloksiin testattavat nayteméaarat olivat 0,5
grammaa ja 1,0 grammaa. Naytteita punnittiin astiaan sopiva maard, minka li-
saksi astiaan lisattiin yhdeksan millilitraa typpihappoa ja kolme millilitraa suola-

happoa. Naytteena kaytettiin VKI:n referenssimateriaalia QC-LOAM SoilB:ta.
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TAULUKKO 3. Maanéaytteiden hajotuslampdtilat ja -ajat

valilampatila ja | Tavoitelampotila | . o ismostilassa
siihen kéaytetty | ja siihen kaytetty sytt paika
aika aika by ym?/n
°C/min °C/min
1. mittausolosuh- 165/ 2 175/3 S
teet
2. mittausolosuh- 165/5 175/3 S
teet
3. mittausolosuh- 165/ 10 175/3 S
teet
4. mittausolosuh- 165/5 175173 10
teet
5. mittausolosuh- 165/ 10 175/3 10
teet
6. mittausolosuh- 165/ 5 190/3 5
teet
7. mittausolosuh- 165/ 10 190/3 10
teet
8. mittausolosuh- 165/ 5 200/ 3 5
teet
9. mittausolosuh- 165/ 10 200/ 3 10
teet
10. mittausolo- 180/ 3 200/ 2 3
suhteet
11. mittausolo- 180/ 3 200/ 3 5
suhteet
12. mittausolo- 180/ 3 200/ 2 8
suhteet
13. mittausolo- 180/ 3 210/ 2 3
suhteet
14. mittausolo- 180/ 3 210/ 2 S
suhteet
15. mittausolo- 180/ 3 210/ 2 8
suhteet

Hajotuksen jalkeen naytteet suodatettiin Whatmanin 589/3 -suodatinpaperin lapi
100 millilitran mittapulloon, johon oli lisatty pohjalle 10 millilitraa ionisaatiopusku-
ria ICP-OES-mittauksia varten.

Naista olosuhteista valittiin kahdeksannet olosuhteet, jotka olivat 165 asteeseen
nosto viidessd minuutissa. Siita lampotilaa nostettiin kolmessa minuutissa 200
asteeseen, jossa lampdtilaa pidettiin viisi minuuttia. Liséksi todettiin puolen

gramman ndytemaaran olevan parempi kuin gramman naytemaéara. Hajotetut
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naytteet mitattiin ICP-OES:Il& ja elohopea-analysaattorilla. Tuloksia verrattiin

referenssimateriaalin mukana tulleisiin vertailuarvoihin.

Sopivien olosuhteiden I6ydyttya testattiin hajotuksen sopivuutta muille maanayt-
teille. Naytteina kaytettin Suomen Ymparistokeskuksen (SYKE) jarjestamien
patevyyskokeiden naytteita, joista on tiedossa kokeessa mitattujen alkuaineiden
pitoisuudet. Lisaksi hajotettavana oli kolme muuta referenssinaytetta. Nayttei-

den tiedot ovat liitteessa yksi.

Lopuksi testattiin menetelman toimivuutta erilaisilla naytetyypeilla. Testiin valit-
tiin kymmenen maanaytettd, nelja lietenaytettd, viisi turvenaytetta, viisi sedi-
menttinaytettd, viisi tuhkanaytetta ja kolme teraspitoista kuonanaytetta. Kaikki
naytteet olivat laboratorioon mitattavaksi toimitettuja tuntemattomia naytteita.
Naytteet hajotettiin aiemmin valitulla hajotusohjelmalla ja mitattiin ICP-OES:lla.
Tuloksia verrattiin aiemmin mitattuihin tuloksiin, joiden hajotus oli tehty CEM:n

MARS-mikroaaltouunilla.

5.2 Jatevesinaytteet

Jatevesien ensimmaisiksi hajotusolosuhteiksi valittin 10 minuutissa lampétilan
kohotus 175 asteeseen, jossa lampétilaa pidettiin 10 minuuttia. Naytteina kay-
tettiin kolmea laboratorioon analysoitavaksi lahetettya tuntematonta jatevesinay-
tetta seka kolmea SYKE:n patevyyskokeiden jatevesinaytetta ja yhta referens-
sindytejatevetta. Naytteiden tarkemmat tiedot ovat liitteessa 1.

Tuntemattomia jatevesia pipetoitiin naytteeksi 20 millilitraa, johon liséttiin viisi
millilitraa typpihappoa. Patevyyskoenaytteitd ja referenssinaytetta pipetoitiin

naytteeksi 10 millilitraa ja siihen lisattiin viisi millilitraa typpihappoa.

Taman jalkeen testattiin kolmen tuntemattoman naytteen osalta, vaikuttiko nayt-
teiden tuloksiin alkuaineiden pitoisuuksien lisays, naytemaaran vahentaminen

kymmeneen millilitraan tai naytteiden suodatus. Naytteet suodatettiin ennen
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hajotusta Whatmanin NC45 membraanifilter -suodatinpapereilla, joiden huokos-

koko on 45 mikrometria.

Koska tuntemattomien naytteiden mittaustulokset heittelivat hyvin suuresti, tes-
tattiin miten laboratorion vanhemman mikron k&ayttd vaikutti hajotustuloksiin.
Koska tulokset olivat paremmat vanhemmalla mikroaaltouunilla, paatettiin jattaa

jatevesien osalta tyo tahan.

Mittaukset suoritettin sekd ICP-OES:lla ettd ICP-MS:lla. ICP-OES:lla iso osa
mitattavista alkuaineista jai maaritysrajojen alapuolelle, joten mukaan mittauk-

siin otettiin myds massaspektrometri.

5.3 Kasvinaytteet

Kasvinaytteiden hajotusta tutkittiin kahdella referenssinaytteella, joiden tiedot on
litteessd 1. Naytteitd punnittiin hajotuksiin 250 milligrammaa, johon lisattiin 10
millilitraa typpihappoa. Hajotusta testattiin kolmella eri hajotusolosuhteilla, joissa
kaikissa lamp6tila nostettiin 200 asteeseen neljassd minuutissa ja siina pitoai-
kaa vaihdettiin kolmen, viiden ja kymmenen minuutin valilla. N&istd parhaaksi
valittiin viiden minuutin pitoaika, jolla tehtiin lisdkokeita.

Molemmista kasvinaytteista tehtiin viela lisaa rinnakkaisia naytteita ja testattiin
myo6s, miten vetyperoksidin (H,O,) lisays vaikutti tuloksiin. Kaikki mittaukset
suoritettiin ICP-OES:lla.
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6 TULOKSET

Mikroaaltouunin validoinnissa pisimmalle paastiin maanaytteiden osalta. Maa-
naytteille saatiin sopivien hajotusolosuhteiden lisaksi myos tutkittua alustavasti,
kuinka laite toimii laboratorion kaytdssa verrattuna laboratorion toiseen kaytos-

sa olevaan mikroaaltouuniin.

Rajallisesta ajasta johtuen suurimmassa osassa eri hajotuksia tehtiin eri nayt-
teistéd ainoastaan kahdet rinnakkaiset. Taman vuoksi tulokset ovat ainoastaan
suuntaa antavia. Muutamia hajotuksia ehdittiin tehdad useammilla rinnakkaisilla

naytteiden hajotuksilla.

Liitteiksi lisattyihin taulukoihin on keratty ainoastaan osan alkuaineiden tulokset,
koska kaikki eivat olisi mahtuneet mukaan. Mukaan otetut aineet on valittu sen
perusteella, mihin aineisiin on olemassa tunnettuja pitoisuuksia. Saatuja tulok-

sia on sitten verrattu naihin viitearvoihin.

6.1 Maanaytteet

Maanaytteiden osalta mikroaaltouunin validointi aloitettiin etsimalla parhaimmat
olosuhteet hajotuksiin. Liitteessa kaksi on koottuna kaikkien testattujen olosuh-
teiden mittaustulokset. Naytteena ollut referenssimateriaali on laboratoriossa
kaytdssa sisaisessa laadunvalvonnassa. Tasta johtuen nyt saatuja tuloksia voi-
tiin verrata yli 120 mittaustulokseen samasta naytteesta eri mikrolla hajotettuna,

mutta samalla laitteella mitattuna.

Tuloksista on huomattavissa, ettd alkuaineiden saanto paranee paasaantoisesti
pitemmilla hajotusajoilla. L&mpdtilan nostonopeudella ei tulosten perusteella
nayta olevan niin suurta merkitysta kuin loppulampdtilassa pitoajalla. Hajotus-
lampdtilan nosto vaikuttaisi parantavan hajotustulosta ainoastaan 200 astee-

seen, ja 210 asteella on jo huonommat saannot.
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Tulosten perusteella valittiin  kaytettavaksi hajotusohjelmaksi kahdeksannen
hajotuksen olosuhteet. Eli vildessa minuutissa nosto 165 asteeseen, josta lam-
potila nostettiin kolmessa minuutissa 200 asteeseen, jossa lampdtilaa pidetaan
viisi minuuttia. Tahan valintaan paadyttiin siitd syysta, ettd 200 asteessa tulok-
set olivat parhaita. Valilampétilaksi valittiin 165 astetta 180 asteen sijaan, koska
165 asteella naytteiden paineet eivat nousseet niin korkealle. Pienemmat pai-
neet tarkoittivat myos vahemman paineiden paastod hajotusastioiden sisalta,
mik& tarkoittaa my0s pienempda vaaraa mitattavien aineiden karkaamisesta.
Hajotusajan valinnassa paadyttiin kokonaisaikaan 13 minuuttia, koska saanto ei
parantunut enda merkittavasti pidemmalla 23 minuutin hajotuksella. Ajan saasto

on kuitenkin merkittdvd useamman naytteen hajotuksissa.

Valittua hajotusohjelmaa testattiin sitten hajottamalla useita eri SYKE:n pate-
vyyskoendaytteitda sekd muita referenssimateriaaleja. Naméa mittaustulokset on
koottuna liitteeseen 3. Tuloksista voidaan nahda, etta valitulla hajotusohjelmalla
saatiin hyvin samanlaisia tuloksia kuin vanhemmalla mikroaaltouunilla hajotet-
tuna. Nailla koetuloksilla suurimmassa osassa patevyyskokeista olisi parjatty
jopa paremmin kuin kyseisind vuosina mitatuilla tuloksilla. Saadut mittaustulok-
set ovat kuitenkin ainoastaan suuntaa antavia, koska rinnakkaisia mittaustulok-
sia on ainoastaan kaksi. Tuloksista kuitenkin paateltiin, ettd hajotusohjelma on

todellakin sopiva kaytettavaksi.

Seuraavaksi mitattiin useita erityyppisia naytteita. Jokaisesta naytteesta tehtiin
rinnakkaismaaritykset. Kaikkien valitulla hajotusohjelmalla tehtyjen hajotusten
tulokset kerattiin yhteen ja tehtiin jokaiselle alkuaineelle regressioanalyysit, jois-
sa verrattiin Discover-hajotusten tuloksia MARS-hajotusten tuloksiin, (lite 4).

Alla kuvassa 5 on esimerkkind kromin ennustekaavio.
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Kromin ennustekaavio
_ 2500
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KUVA 5. Kromin ennustekaavio

Kaaviosta on nahtavissa, etta Discover-hajotusten tulokset osuvat hyvin yhteen
MARS-hajotuksen tuloksista laskettujen arvioiden kanssa. Discover-hajotusten
suoran selitysaste on 0,9997, joka tarkoittaa, ettd ennustettu arvio pystyy selit-
tamaan 99,7 % tulosten vaihtelusta. Suoran kulmakertoimesta, joka on 1,048,
pystytddn nédkemadan, ettd Discover-hajotuksella saadut tulokset ovat hiukan
suurempia kuin MARS-hajotuksella. Ero on kuitenkin hyvin pieni. Suoran y-
akseli leikkauspiste on 0,105. Sen luottamusvalitarkastelusta selviaa, etta 95
%:n todennakdisyydella leikkauspiste on valilla -2,32-2,44. Tasta nahdaan, etta
leikkauspiste sijaitsee nollan lahiymparistéssa. Suora on siis lahes suora, vas-
taa hyvin ennustettuja tuloksia ja leikkaa y-akselin lahella nollaa. Voidaan siis
sanoa, etta Discover-hajotus on onnistunut nailla mittauksilla kromin osalta. Ku-
vassa 6 on regressioanalyysistéa saatava jaannoskaavio. Siitd ndhdaén, miten
Discover-hajotusten tulokset eroavat molempien hajotusten tuloksista tehdyn
oletussuoran tuloksista. Koska erotukset ovat tasaisesti molemmin puolin x-
akselia, voidaan paatelld, etta mittaustulokset eivat ole suuremmin riippuvaiset

esimerkiksi konsentraatiosta.
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Kromin jadnnodskaavio
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KUVA 6. Kromin jaanndskaavio

Paasaantoisesti muillakin alkuaineilla tulokset ovat kromin kaltaiset. Osalla suo-
ran kulmakerroin ja& hiukan nollan alapuolelle, jolloin MARS-hajotuksen tulok-
set antavat suuremmat tulokset kuin Discover-hajotukset. Alkuaineet jakautuvat
kuitenkin lahes puoliksi sen suhteen, antavatko ne kulmakertoimeksi yli vai alle
yhden. Selitysasteista huonoin tuli seleenille, jonka arvo oli 0,9365. Lahes kaik-

kien alkuaineiden osalta selitysasteeksi tuli yli 0,99.

Regressioanalyysin tulokset eivat kerro pelkastaan hajotuksesta aiheutuvaa
toistettavuutta, vaan tuloksiin sisaltyy koko laboratorion sisainen uusittavuus.
Kaikki mahdolliset virhelahteet ovat mukana, kun naytteiden mittauksien valilla

on pahimmillaan yli vuoden vali.

6.2 Jatevesinaytteet

Jatevesien hajotusta testattiin heti aluksi kolmella SYKE:n patevyyskoenaytteel-
&, yhdella referenssinaytteelld ja kolmella tuntemattomalla jatevesinaytteella.
Tuloksista, jotka ovat liitteessa viisi, on nahtavissa, etta paaosin tulokset ovat
samankaltaisia kuin vanhemmalla mikrolla. Heittoa oli kuitenkin useilla alkuai-
neilla, etenkin tuntemattomien naytteiden osalta. Siksi haluttiin tehda lisdhajo-

tuksia ja samalla testata eri muuttujien vaikutusta tuloksiin.
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Eri tekijoiden vaikutusta tuloksiin testattiin kolmella tuntemattomalla jatevesi-
naytteella. Tulokset ovat liitteessé 6. Tuloksista on heti ndhtavissa, ettd hajonta
eri mittaustulosten valilla on suurta. TAma selittyy osin naytteiden pienilla pitoi-
suuksilla, mutta vikaa on myds jossain muualla. Hajotusta testattiin lisaamalla
naytteisiin standardiliuosta. Lisaysten tuloksista on nahtavissa, etta lisdysten
jalkeen tulosten hajonta ei ollut enda niin suurta. Taman jalkeen testattiin vaikut-
taisiko pienempi naytemaaréa tuloksiin. Muissa hajotuksissa naytemaarana oli
20 millilitraa, joka yhdessa lisatyn hapon kanssa on jo mikron kayttbohjeessa
annetun suurimman mahdollisen tilavuuden verran. Hajotusta testattiin siis 10
millilitran naytemaaralla yhdessd saman happomaaran kanssa. Talla ei kuiten-
kaan ollut juurikaan vaikutusta saantoon tai suhteelliseen keskihajontaan, joten
naytemaara pidettiin jatkossakin 20 millilitrana.

Suodatuksen vaikutusta suureen hajontaan testattiin. Kaikissa naytteissa oli
runsaasti kiintoainesta, etenkin viimeisessa naytteessa numero 3321. Suodatus
ainoastaan vahensi alkuaineiden pitoisuuksia, mutta hajontaa se ei pienentanyt.
Suodatus ei olisi kuitenkaan kaynyt sopivaksi keinoksi pienentaa hajontaa, kos-
ka vaikutus tuloksiin oli niin suuri, eteenkin naytteella 3321. Siihen ei jaanyt

suodatuksen jalkeen enaa kuin murto-osa alkuperdisista pitoisuuksista.

Naytteiden hajotukseen testattiin myds vanhaa mikroaaltouunia, jotta saataisiin
selville, kuinka paljon hankala naytetyyppi vaikutti tuloksiin ja minka verran uusi

mikroaaltouuni. Tulokset paranivat hiukan, mutta hajonta oli yna melko suurta.

6.3 Kasvinaytteet

Kasvinaytteiden hajotuksessa pidempi tavoitelampétilassa pitoaika kasvatti hiu-
kan mittaustuloksia. Erot eivat kuitenkaan olleet kovinkaan merkittavat. Taméan

vuoksi valittiin jatkotesteihin viiden minuutin pitoaika.
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Kasvinaytteiden hajotusta testattiin ainoastaan tavallisella laboratorion typpi-
happohajotuksella seka vetyperoksidilisayksella. Mittausten tulokset ovat liit-

teessa 7.

Mittaustulosten perusteella vetyperoksidin lisdys ei vaikuttanut saantoon juuri-
kaan. Monien alkuaineiden osalta tulokset olivat ndiden tulosten perusteella itse

asiassa huonommat kuin ilman vetyperoksidia.

Ajan puutteen vuoksi kasvinaytteiden hajotuksiin ei keskitytty taman enempaa.

Hajotusohjelma vaikutti kuitenkin ensitestien jalkeen kayttdkelpoiselta.
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7/ YHTEENVETO

Tyon tavoitteena oli saada hyva alku Discover SP-D -mikroaaltouunin validoin-
nille. Maanaytteille tama tavoite tayttyi mielestani hyvin. Maanaytteille saatiin
valittua hyva ja kohtuullisen nopea hajotusohjelma, jolla naytteet saatiin mittaus-
ten perusteella hajotettua ainakin yhta hyvin kuin laboratorion vanhalla mikrolla.
Hajotuksen onnistumista tutkittiin useiden referenssimateriaalien kautta, ja mit-
taukset osoittivat, ettd hajotustulokset olivat hyvin samankaltaiset kuin aiemmin

mitatut seka hyvin lahella materiaalien viitepitoisuuksia.

Maanaytteille tehty regressioanalyysi vertaili vanhemman mikron ja Discoverin
hajotusten tuloksia, ja tulosten perusteella hajotukset toimivat hyvin luotettavasti
samalla lailla molemmilla. Regressioanalyysin tulokset eivat kerro pelkastaan
hajotusmenetelmien toistettavuutta, vaan tuloksiin siséaltyy hyvin koko laborato-
rion sisainen uusittavuus. Naytteiden hajotuksessa ja mittauksessa lahes kaikki
mahdolliset virheldhteet ovat mukana, kun hajotusten valinen aika oli muuta-
masta viikosta jopa puoleentoista vuoteen. Hajotukset oli tehty eri mikroilla eri
henkildiden toimesta, ainoastaan mittauslaite oli pysynyt samana. Mittauksista
olisi saatu hiottua satunnaisvirhettda pienemmaksi ja sitéd kautta tulokset viela
paremmiksi, jos olisi suoritettu viela enemman mittauksia useammilla rinnakkai-
silla naytteilla ja useampina péaivind. Taltd kannalta katsottuna tulokset osoitta-
vat siis, ettd uutta Discover SP-D -mikroaaltouunia voi kayttda maanaytteiden

hajotukseen vanhan mikroaaltouunin rinnalla.

Jatevesien kannalta hajotuksen kehittelyssa ei edetty juuri ollenkaan. Mittaustu-
lokset heittelivat useista yrityksistd huolimatta. Tama johtui varmasti osaksi
naytteiden hyvin pienista pitoisuuksista. Osasyy oli varmasti myds hankalissa
tuntemattomissa naytteissa, jotka sisalsivat niin paljon kiintoainesta, etta toistet-
tavat naytteenotot olivat hankalia. Tahan viittaa myos se, etta naytteiden hel-
posti liukenevien aineiden tulokset olivat paljon tasaisempia ja hajonta pysyi
pienempana. Naihin aineisiin kuuluivat esimerkiksi alkali- ja maa-alkalimetallien
ryhmiin kuuluvat alkuaineet. Hajotusohjelman kehittelya olisi siis pitanyt jatkaa

vield ja kokeilla eri lampétiloja ja pitempid hajotusaikoja. Téahan ei kuitenkaan
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paatetty kayttdd endd enempéaa aikaa tassa tyossa, koska naytteiden hajotus

onnistuu myods laboratorion vanhalla mikroaaltouunilla.

Kasvinaytteiden hajotuksessa saatiin toimiva hajotusohjelma ja osoitettiin, etta
pelkan typpihapon kaytt6 oli aivan perusteltua verrattuna vetyperoksidilisayksiin.
Tama olisi kuitenkin tarvinnut viela useita lisdhajotuksia ja testeja, jotta voitaisiin

luotettavasti sanoa, toimiiko mikro samalla lailla kuin vanhempikin.

Discover SP-D:n yleisesta kaytettavyydesta voi sanoa, etté laite helpottaa huo-
mattavasti pienien naytemaarien hajotusta, etenkin tilanteissa, joissa laboratori-
oon saapuu useanlaisia naytetyyppeja, mutta kutakin vain muutamia kappaleita.
Discover SP-D:n kayttd helpottaa naissa tilanteissa hajotusta, kun naytteet voi-
daan laittaa kaikki yhta aikaa hajotukseen, mutta kaikille saadaan oma hajotus-
ohjelma. Lisdksi laitteen voi ohjelmoida yon ajaksi hajottamaan naytteita. Huo-
noja puolia on nayteastioiden pieni koko. Naytemaara taytyy pitda pienena, mi-
k& hankaloittaa isoista naytteistd otettavien kattavien naytteiden ottoa. Liséksi
hyvin reaktiivisia naytteitd hajotettaessa on olemassa kuohumavaara, kun rea-

genssit kuohuvat yli astian reunojen.

Mielestani tydlle asetetut tavoitteet saavutettiin. Maanaytteiden hajotukset voi-
daan aloittaa saman tien, mutta jatevesi- ja kasvinaytteiden osalta validointia
taytyy vield jatkaa. Kasvindytteiden osalta ei tarvita enda kuin muutamia jatko-
kokeita ja sitten mikroa voi kayttdd myos kasvinaytteiden hajotukseen mielesta-

ni luotettavin mielin.
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NAYTTEIDEN JA REAGENSSIEN TIEDOT LITE 1/1

Maanaytteet:
Reference material VKI: QC-LOAM SoilB VKI-20-3-0109
Reference material VKI: QC-LOAM SoilA VKI-20-2-0495
Reference material VKI: Reference material QC

Municipal sludge A VKI-19-2-0595
Reference material European commission,

community Bureau of reference BcR :

Reference material No 176 R No 0077
Reference material Commision of the European Cummunities

Community Bureau of reference BcR:
Reference material No 146 R No 00370

SYKE:n patevyyskoe naytteet: 5/2004 M1, 4/2005 M1, 6/2006 L1, 4/2007 M1,
6/2008 L6M, 3/2010 S6M ja 3/2011 L5M

Jéatevesinaytteet
Kolme tuntematonta naytettd, tunnistenumeroiltaan 2160, 2982 ja 3321.
SYKE:n patevyyskoenaytteet: 3/2010 T5M, 3/2011 T4M ja 3/2011 V3M.
Referenssinayte:

Spectralpure Standards As, Oslo Norway: Quality control material SPS-WW1
Waste water Level 1, Batch no: 111

Kasvinaytteet
NIST: Standard Reference Material 1547 Peach Leaves

CRM: Certified Reference Material NJV 942 Energy Peat / Sphagnum



NAYTTEIDEN JA REAGENSSIEN TIEDOT LIITE 1/2

Reagenssit
Typpihappo HNO3 Merck Suprapur | 1.00441.1000
65 %
Suolahappo HCI J.T.Baker | Baker 1105 30016
instra-
analyzed
29-31 %
Vetyperoksidi H.O J.T.Baker 1108311034
lonisaatiopuskuri | LINO3 J.T.Baker 1.05653.0500
Tinakloridi SnCl,-H,0 | Merck 1.07815.0250
Kaliumkromaatti | K.Cr,O- J.T.Baker MO06608

Kaikissa tyOvaiheissa on kaytetty ultrapuhdasta vetta, joka on valmistettu Me-
diQ Suomen TKA-vedenpuhdistuslaitteistolla.




MAANAYTTEIDEN HAJOTUSOLOSUHTEIDEN ETSINTA

175 astetta

LIITE 2

Hajotus-
Keskiarvo 4,89 60,1 0,26 4,47 67,1 22,4 6,04 15,3 112 1,92 19,8 75,2 0,081
10 min Saanto% 119,1 87,6 91,5 100,0 85,1 93,4 106,0 101,0 105,4 106,4 88,4 105,5 87,5
Suht. haj. 4,0 0,6 7,2 2,8 4,1 15 4,0 1,5 2,7 10,8 2,7 0,7 7,5
Keskiarvo| 4,89 60,7 0,28 4,40 67,0 22,0 5,87 15,6 111 1,87 20,1 76,6 0,085
13 min Saanto% 119,1 88,4 98,0 98,5 84,9 91,8 103,0 103,0 105,1 103,3 89,8 107,5 91,6
Suht. haj. 8,5 1,5 19,6 2,1 1,2 2,3 1,1 1,6 1,3 16,1 0,2 1,8 1,5
Keskiarvo 5,19 61,2 0,28 4,41 68,5 22,8 5,98 15,4 117 1,88 20,4 77,0 0,090
18 min Saanto% 126,4 89,2 101,0 98,7 86,9 95,0 104,8 101,9 110,1 103,8 91,0 108,0 97,6
165 °C Suht. haj. 0,3 2,0 10,8 1,6 1,9 3,5 0,8 0,5 2,4 6,4 0,4 1,0 9,8
Keskiarvo 511 62,9 0,29 4,50 68,7 23,3 5,67 15,6 116 1,87 20,6 79,2 0,074
18 min Saanto% 1245 91,6 103,2 100,5 87,1 96,9 99,4 103,1 109,7 103,5 91,9 1111 80,4
175°C  Suht. haj. 3,9 1,7 10,3 1,9 0,5 2,1 1,0 0,6 4,4 25,5 0,2 2,6 19,5
Keskiarvo 4,86 63,8 0,27 4,63 73,6 22,6 6,23 15,7 117 2,34 22,0 7,7 0,073
23 min Saanto% 118,4 93,0 96,3 103,6 93,3 94,1 109,3 103,9 110,8 129,1 98,0 109,0 79,6
Suht. haj. 7,8 1,2 18,4 3,8 0,7 2,8 1,3 0,8 3,2 15,0 1,1 0,5 5,2

190 astetta

Hajotus-
Keskiarvo 5,37 64,5 0,26 4,59 74,8 22,9 6,04 15,7 116 1,90 22,1 77,7 0,079
13 min Saanto% 130,9 94,0 94,1 102,7 94,9 95,4 105,8 103,6 110,0 104,8 98,4 109,1 86,0
Suht. haj. 9,4 1,6 11,0 0,6 1,0 4,3 1,3 2,0 3,1 15,5 1,8 1,4 11,6
Keskiarvo 4,85 68,7 0,27 4,70 79,8 23,6 6,21 16,1 116 1,72 23,8 77,2 0,078
23 min Saanto% 118,2 100,1 96,2 105,2 101,2 98,5 108,9 106,4 109,6 95,2 106,0 108,3 85,0
Suht. haj. | 2875 2,2 133,0 6,5 3,1 3,6 9,2 4,0 6,6 76,5 3,1 3,9 3,7

200 astetta

Hajotus-
aika
Keskiarvo 4,95 62,9 0,28 4,49 73,9 22,4 5,87 15,4 111 1,89 21,4 77,4 0,086
8 min Saanto% 120,7 91,7 98,5 100,3 93,7 93,3 102,9 102,0 104,7 104,5 95,6 108,6 93,6
180 °C Suht. haj. 6,0 0,9 14,4 1,4 1,0 5,1 0,2 0,4 2,0 18,9 0,9 0,7 22,9
Keskiarvo 4,81 64,2 0,27 4,60 75,8 21,5 6,09 15,7 114 1,89 22,3 76,5 0,075
10 min Saanto% 117,4 93,5 96,3 103,0 96,1 89,7 106,8 104,0 107,6 104,5 99,3 107,4 81,3
180 °C Suht. haj. 2,9 2,6 4,4 2,4 1,6 2,7 3,9 2,6 3,6 24,2 2,8 0,7 1,7
Keskiarvo 4,92 64,9 0,28 4,53 78,7 22,0 6,00 15,6 112 2,07 231 75,7 0,075
13 min Saanto% 120,1 94,5 98,6 101,3 99,7 91,8 105,3 103,4 105,8 114,4 102,9 106,2 81,7
180 °C Suht. haj. 6,1 1,9 12,6 2,7 2,4 3,0 2,8 1,3 2,6 6,1 1,4 1,2 2,6
Keskiarvg 5,00 68,8 0,28 4,63 81,3 22,6 6,14 16,2 114 1,70 23,4 78,6 0,078
13 min Saanto% 121,9 100,3 98,6 103,4 103,1 94,2 107,7 107,1 107,3 94,0 104,3 110,3 84,3
165 °C Suht. haj. 7,4 1,9 13,7 1,0 1,4 4,0 3,6 1,8 3,7 24,5 1,1 3,5 4,8
Keskiarvo 4,94 72,1 0,28 4,73 82,2 22,4 6,21 16,3 116 2,13 24,7 79,1 0,085
23 min Saanto% 120,5 105,1 100,0 105,8 104,2 93,4 108,9 107,8 109,6 117,9 110,2 1111 91,9
165 °C Suht. haj. 9,8 1,4 7,4 1,4 1,1 1,4 1,4 1,8 3,1 13,2 0,9 1,0 4,3
210 astetta
Hajotus-
aika
Keskiarvo 4,78 64,8 0,27 4,48 75,1 22,0 5,80 15,7 113 1,64 22,3 75,6 0,085
8 min  Saanto% 116,4 94,4 94,4 100,2 95,2 91,9 101,7 103,5 106,9 90,9 99,3 106,2 92,4
Suht. haj. 7,9 0,7 10,9 0,7 0,8 5,7 1,2 0,3 2,1 8,6 2,3 0,9 11,2
Keskiarvo 4,92 66,0 0,30 4,57 76,7 22,0 5,87 15,9 111 1,56 22,9 76,1 0,085
10 min  Saanto% 119,9 96,2 104,7 102,1 97,3 91,8 102,8 105,0 105,2 86,5 102,0 106,9 91,9
Suht. haj. 2,6 1,9 7,4 0,4 2,0 0,2 1,7 1,9 2,2 23,1 1,0 1,5 3,2
Keskiarvo 4,97 68,5 0,26 4,66 79,9 21,6 5,96 16,1 117 1,28 23,7 77,0 0,095
13 min  Saanto% 121,2 99,8 93,9 104,2 101,3 90,1 104,5 106,7 110,8 70,5 105,8 108,0 103,3
Suht. haj. 13,6 2,0 18,8 2,0 1,5 1,8 1,5 2,3 3,8 20,4 1,1 1,8 39,0




MAANAYTE PATEVYYSKOKEIDEN JA
REFERENSSIMATERIAALIEN MITTAUSTULOKSET

PK 5/2004 M1

Viitearvo 22930 29 7.6 17 16,2 74,9 128 80510 239 54,4
Aiemmin mitattu 24783 3.2 8,4 19 16,2 61,4 124 88742 245 56,6
Nyt mitattu 23727 4,6 7,8 17 14,7 75,8 121 81647 238 2,45 50,3
Saanto% vertailuun 1035 1592 1028 1003 90,6 101,3 943 1014 99,7 92,4
Saanto% aiempaan 957 1442 93,0 91,7 90,5 1235 978 92,0 97,3 88,8

PK 4/2005 M1

Viitearvo
Aiemmin mitattu

Nyt mitattu

Saanto% vertailuun
Saanto% aiempaan

PK 6/2006 L1

18180 3.9 2,1 6.8 36,6
19150 37 2,0 6,3 34,8
18030 4.6 7.0 2,0 53 36,1
99,2 1181 94,7 77,8 98,5
942 1237 96,9 838 1038

259
276

23,0
88,6
833

20840
21210

20165
96,8
95,1

24200
23799

23300
96,3
97,9

32,8
33,2

30,6
93,2
92,1

7 40,9 291

77 41,0 275

12,5 3,50 38,4 254 0,45
162,5 93,9 87,4
163,4 93,6 92,5

334 37,8 9,1 2,8 6,3 48,9 59,3 0,06
345 38,1 9,0 <4 6,1 50,4 63,3 0,05
311 0.4 353 1012 9,2 28 6,5 47,5 54,7 0,04
93,2 935 100,7  100,9 97,1 92,2
90,3 92,8 1018 94,2 86,4

Viitearvo 16450 8,6 29 13,6 349 254 74930 695 70,9 551 55 10,6 56,7 365 0,35
Aiemmin mitattu 16900 7,7 3,0 14,0 275 262 77030 713 68,2 54,7 50 105 555 353 0,39
Nyt mitattu 13102 9,0 14,6 2,9 12,4 32,5 253 82100 699 4,5 64,7 20787 52,1 6,9 11,2 54,3 339 0,30
Saanto% vertailuun 79,6 1047 99,5 91,4 93,0 99,7 100,6 91,3 94,6 1248 1059 957 92,9 84,3
Saanto% aiempaan 775 116,6 95,5 886 1179 96,5 98,1 94,9 953 136,8 1069 97,7 96,2 76,7

PK 4/2007 M1

Viitearvo 7800 49 81 14 4.8 216 12,4 13,2 406 15,7 10,2 4,1 11 304 1912
Aiemmin mitattu 7065 56 91 14 52 215 116 124 367 16,0 11 44 <4 283 1855
Nyt mitattu 7203 5,5 10,1 14 4,0 21,2 11,2 12609 366 1,2 15,0 381 10,5 3,7 1,0 27,3 1762 0,75
Saanto% vertailuun 924 1123 100,3 81,9 98,0 90,2 90,0 95,2 1034 90,9 89,9 92,1
Saanto% aiempaan 1020 97,5 1024 769 98,7 96,4 99,7 93,5 95,4 845 96,6 95,0

PK 6/2008 L6M

Viitearvo
Aiemmin mitattu

Nyt mitattu

Saanto% vertailuun
Saanto% aiempaan

PK 3/2010 S6M

14100 4,0 19,7 5,0 19,1 46,4 180 119000 969 27,8 34,6 104 13,9 34,2 334 0,66
13800 38 18,7 51 18,7 451 177 114000 929 30,6 32,4 8,5 14,6 31,0 343 0,74
12352 4,6 21,1 5,0 17,5 45,3 178 119003 939 5,1 28,7 24593 32,9 11,4 15,4 30,9 325 0,61
87,6 1147 1004 91,8 97,6 98,7 1000 96,9 1033 951 1095 1106 904 97,3
89,5 1198 97,5 94,0 1004 1003 1044 1011 93,9 101,8 1340 1053 999 94,7

Viitearvo 43810 16,9 0,79 19,1 732 39,9 48100 1382 38,2 46,2 85,5 179 0,43
Aiemmin mitattu 43750 18,4 0,85 177 75 43,9 49000 1440 39,0 47,4 <4 839 193 0,14
Nyt mitattu 40411 19,2 52,6 0,86 15,6 73,7 37,4 48351 1373 2,4 37,5 1278 46,0 2,0 0,99 82,7 172 0,12
Saanto% vertailuun 922 1139 108,7 815 100,7 938 1005 993 98,1 99,6 96,7 96,3
Saanto% aiempaan 92,4 1046 1010 88,0 95,1 85,2 98,7 95,3 96,2 97,2 98,6 89,6

PK 3/2011 L5M

Viitearvo 9310 55 33,8 10,3
Aiemmin mitattu 9580 57 16,8 351 99
Nyt mitattu 9138 6,1 19,4 33,9 9.3
Saanto% vertailuun 98,2 1104 100,2 90,5
Saanto% aiempaan 954 107,7 1152 96,5 94,7

54,1
52,9

51,6
95,3
97,5

318
326

307
96,6
94,2

136000
139000

431
461

131814 425
96,9 98,6
94,8 92,203

371
374

35,5
95,8
95,0

28,7 126 18,6 56,4 46,3 702 0,61
28,7 131 235 59,9 46,5 693 0,62
26,9 39030 122 22,6 57,6 45,1 629 0,59
93,8 97,0 121,77 102,08 97,3 89,6
938 93,3 96,4 96,1 96,9 90,8

Viitearvo 4,0 02 131 9.8 81 322 51,7 0,08
Aiemmin mitattu 12684 5,0 9,7 03 38 16,7 94 12125 350 48,0 79 784 30,3 49,4 48,8 23,9 50,7 0,14
Nyt mitattu 11735 55 88 03 38 16,4 9,0 12206 353 0,44 7.9 790 315 0,84 0,40 2338 49,3 0,08
Saanto% vertailuun 137,6 1254 1248 915 98,0 97,8 953  100,6
Saanto% aiempaan 925 1106 911 1026 99,9 97,7 954 100,7 101,0 0,9 1005 100,7 103,8 17 08 99,5 97,2 54,7

Viitearvo 38 0,27 85,0 239 17,2 128 79,2 0,10
Aiemmin mitattu 9149 41 10,1 0,28 45 789 24,0 14419 297 57 151 508 106 18 49,3 22,4 71,2 0,09
Nyt mitattu 8380 4,8 9,3 0,30 4,8 84,4 22,3 14439 306 6,3 15,9 544 118 18 0,14 23,0 75,0 0,07
Saanto% vertailuun 1251 112,2 99,3 93,4 92,6 92,2 94,7 715
Saanto% aiempaan 916 1159 920 1079 1072 1070 930 1001 1029 1105 1053 1071 1114 994 03 1025 1053 759

Incineration ash

Viitearvo 54,0 226 26,7 810 1050
Aiemmin mitattu

Nyt mitattu 44604 49,0 200 198 16,9 238 948
Saanto% vertaiuun 30,7 874 634 294 902

Saanto% aiempaan

RFM QC municipal

13100

11352
86,7

730 117 5000 850 183 350 16800 16
650 27,8 84,7 5103 4012 650 15,2 26,7 15774 15
89,0 72,4 80,2 76,4 83,3 76,4 93,9 91,0

sludge A

Viitearvo 13 31,0 319 254 61,0 666 0,64
Aiemmin mitattu

Nyt mitattu 10464 114 24,5 15 4.5 39,8 320 53842 242 5.4 258 29461 58,1 4,5 43 24,1 611 0,76
Saanto% vertailuun 1111 128,3 1004 1015 95,3 91,8 1188

Saanto% aiempaan

RFM Sewage sludge
of industrial origin

Viitearvo 18,4 6,5 174 831 298 65,0 583 3040 84
Nyt mitattu 21578 6,9 19,4 16,3 4.8 154 762 13543 268 7.3 53,7 26146 480 10,6 4.5 32,2 2467 7,1
Saanto% vertailuun 88,8 74,1 88,6 91,7 90,0 82,7 82,3 81,2 85,1

Saanto% aiempaan

LITE 3



REGRESSIOANALYYSIEN ENNUSTE- JA JAANNOSKAAVIOT

LIITE 4/1

Alumiinin ennustekaavio

P -

y =1,090x - 1265

Antimonin pitoisuus, mg/kg
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REGRESSIOANALYYSIEN ENNUSTE- JA JAANNOSKAAVIOT LITE 4/2

Arseenin ennustekaavio
_ 80
3
% 60 A y = 1,067x - 0,109
=1 R2 = 0,9956
S 40
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REGRESSIOANALYYSIEN ENNUSTE- JA JAANNOSKAAVIOT

LITE 4/3

Fosforin ennustekaavio
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REGRESSIOANALYYSIEN ENNUSTE- JA JAANNOSKAAVIOT LITE 4/4

Koboltin ennustekaavio
_ 20
() *
I
S 15 y = 0,926x + 0,121
o R2=0,9733
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REGRESSIOANALYYSIEN ENNUSTE- JA JAANNOSKAAVIOT LITE 4/5

Kuparin ennustekaavio
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REGRESSIOANALYYSIEN ENNUSTE- JA JAANNOSKAAVIOT LITE 4/6

Mangaanin ennustekaavio
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REGRESSIOANALYYSIEN ENNUSTE- JA JAANNOSKAAVIOT LITE 4/7

Nikkelin ennustekaavio
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Vanadiinin ennustekaavio
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VESINAYTE PATEVYYSKOKEIDEN, REFERENSSIMATERIAALIEN JA
TUNTEMATTOMIEN NAYTTEIDEN MITTAUSTULOKSET

PK 3/2010 T5M

LIITES

Viitearvo 784 97,7 30,1 40,3 121 83,4 803 23 451 162 67,6 30,1 82,8 163
Aiemmin mitattu 786 97,8 29,5 411 123 84,4 819 2,2 457 168 67,3 30,0 82,8 167
ICP 935 106 39,5 27,0 42,0 126 85,0 940 2,5 437 4,0 170 66,0 25,5 18,5 83,5 174
Saanto% aiempaan  119,0 108,4 91,5 102,2 102,9 100,7 1147 114,4 95,6 1015 98,1 61,7 100,8 104,5
Saanto% vertailuun  119,3 108,5 89,7 104,2 104,1 101,9 117,0 109,6 96,8 104,9 97,6 61,5 100,8 106,7
MS 1180 98,1 48,3 30,5 41,0 124 83,2 930 -0,3 442 13 166 69,6 0,17 29,1 80,9 255
Saanto% aiempaan  150,1 100,3 103,3 99,8 101,5 98,6 113,5 -12,9 96,8 99,1 103,4 97,1 97,7 153,3
Saanto% vertailuun  150,4 100,4 101,2 101,8 102,7 99,8 1158 -123 97,9 102,5 102,9 96,7 97,7 156,6

PK 3/2011 T4M

Viitearvo 397 201 187 64,6 52,2 134 146 662 38 107 101 110 435 87,7 36,0 95,6 154
Aiemmin mitattu 393 206 192 64,9 53,0 136 146 693 4,0 112 104 113 42,3 90,0 33,5 96,8 155
ICP 542 212 204 62,5 55,0 146 157 829 2,0 110 111 128 440 93,0 38,0 98,5 212
Saanto% aiempaan  137,8 102,9 106,3 96,3 103,8 107,0 107,5 119,6 50,3 97,8 106,3 1133 104,0 1033 1134 101,8 136,8
Saanto% vertailuun  136,4 105,5 109,1 96,7 105,4 108,6 107,5 125,2 52,4 102,3 1094 116,4 1011 106,0 105,6 103,0 137,7
MS 529 204 214 63,8 54,7 145 151 857 -0,2 115 108 125 47,3 90,8 34,8 97,9 207
Saanto% aiempaan  134,6 98,9 1116 98,4 103,1 106,5 103,4 1237 -4,7 102,9 103,8 110,3 1119 100,9 103,7 101,1 133,8
Saanto% vertailuun 133,22 1014 1145 98,8 104,7 108,1 103,4 129,5 -4,9 107,7 106,9 1133 108,8 103,5 96,5 102,4 134,6

PK 3/2011 V3M

Viitearvo 125 7.4 95 52 133 13,9 8,9 801 462 28,9 10,4 6,1 6,5 8,6 10,8 37,3
Aiemmin mitattu 106 <15 91 5.2 12,3 14,2 91 813 471 28,8 10,3 <15 <15 <15 10,4 38,8
ICP 195 7,5 103 3,5 12,0 19,5 9,5 907 2,0 448 34,0 14,5 -15 28,5 -16,0 12,0 598
Saanto% aiempaan  184,0 1126 67,3 97,6 137,3 104,4 111,5 95,1 1181 140,8 1154 15412
Saanto% vertailuun  156,0 101,6 107,9 67,7 90,2 140,3 106,6 113,2 97,0 117,6 1394 437,1 1111 1603,2
MS 611 77 109 5,4 13,9 18,7 5,8 918 -0,2 466 30,7 15,8 7,4 6,9 9,1 11,6 585
Saanto% aiempaan  576,7 119,9 104,0 112,8 131,4 64,0 112,9 98,9 106,6 153,6 1114 1506,7
Saanto% vertailuun ~ 489,0 104,5 1148 104,6 104,3 134,2 65,4 114,6 100,9 106,2 152,2 1203 105,5 105,9 107,3 1567,3

R
Viitearvo 2000 100 20,0 60,0 200 400 1000 400 1000 100 100 600
ICP 2286 98,0 88,0 18,0 60,5 215 408 1181 25 389 4 1013 97,5 16 -35 102 630
Saanto% vertailuun  114,3 98,0 90,0 100,8 107,5 101,9 118,1 97,1 1013 97,5 101,5 105,0
MS 2191 101 100,2 20,4 59,4 209 396 1168 -0,2 395 0,86 991 103 0,44 0,009 98,4 645
Saanto% vertailuun  109,6 100,9 102,1 98,9 104,7 99,1 116,8 98,8 99,1 103,2 98,4 107,4

2160

MS

2982
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616

641
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Discover
2160
ICP
1 3,5 16,5 -0,3 53 3,8 62,8 1,5 10,0 2,8 7,3 1,3 93,3
2 3,8 12,0 -0,5 5,0 3,8 43,3 1,3 10,5 1,5 78 2,3 95,8
3 -0,5 16,5 -0,3 53 15 42,8 -1,0 9.8 3,8 7,0 2,0 71,5
4 4,3 14,3 -0,3 6,0 13 44,0 -1,5 8,8 50 0,5 23 83,8
5 -0,8 11,0 -0,3 55 08 37,3 -1,0 9,0 0,8 23 15 56,8
6 -1,3 13,33 -0,3 53 73 46,5 -1,5 10,3 3,8 2,8 2,3 82,0
7 -0,3 115 -0,5 53 1,0 44,5 -1,0 8,3 -0,3 2,3 1,8 61,0
8 -8,3 11,8 -0,5 5,0 0,3 43,0 -1,3 9,8 5,0 3,8 1,8 63,5
9 1,5 115 -0,8 5,0 9,3 45,3 -1,0 9,0 55 25 2,3 70,8
10 1,0 10,5 -0,8 5,0 1,5 42,8 -1,3 9,0 4,8 -0,3 1,5 65,8
Keskiarvo <Loq <Loq <Loq 53 <Loq 45,2 <Loq 9,4 <Loq <Loq <Loq 74,4
[Suht. Keskihajonta 5,9 14,7 7,7 18,3
lis1 56,3 218 49,3 54,3 103 142 24,8 109 200 51,8 104 276
lis2 59,8 213 51,0 54,8 99,8 140 24,3 111 198 52,5 105 274
lis 3 57,0 210 49,8 54,3 99,3 136 23,8 111 198 55,8 103 270
keskiarvo 57,7 213 50,0 54,4 101 139 24,3 110 199 53,3 104 273
[Suht. Keskihajont 3,2 1,9 1,8 0,5 1,7 2,2 2,1 1,0 0,5 4,0 1,1 1,1
Discover
2160
MS
1 0,36 17,3 0,10 5,6 4,0 62,8 1,35 9,3 3,8 1,4 1,6 93,0
2 0,43 121 0,09 59 35 42,9 1,15 9,5 18 13 1,8 98,4
3 0,31 22,5 0,08 5,6 2,2 43,7 0,91 8,7 16 15 1,6 85,4
4 0,25 19,5 0,03 59 25 44,0 0,78 8.8 15 1,4 1,6 100
5 0,29 15,3 0,03 57 21 37,9 0,79 8,5 12 1,2 14 69,2
6 0,28 15,6 0,10 59 43 46,5 0,87 99 15 1,6 1,8 95,3
7 0,36 18,2 0,09 5,9 2,5 44,0 0,89 8,2 1,6 14 1,8 76,8
8 0,25 15,6 0,08 57 2,5 43,2 0,78 10,5 15 1,4 1,8 76,0
9 0,34 16,3 0,07 5,9 4,9 44,8 0,90 9,5 1,7 15 19 82,7
10 0,38 16,2 0,08 57 3,4 42,0 1,12 9,5 2,6 1,3 1,6 79,2
Keskiarvo 0,32 16,9 0,07 58 3.2 45,2 0,95 9,2 19 1,4 1,7 85,6
[Suht. Keskihajontg 18,2 16,5 34,7 2,2 30,7 14,6 20,1 7,6 41,0 8,1 8,6 12,4
lis1 54,0 225 50,7 54,7 101 143 26,9 107 202 51,6 101 269
lis2 53,1 217 49,8 54,9 99,0 138 26,7 105 200 51,0 98,0 270
lis 3 52,7 215 49,4 53,8 99,4 137 26,9 105 199 50,9 97,6 259
keskiarvo 53,3 219 50,0 54,5 99,8 140 26,8 106 200 51,1 98,7 266
[Suht. Keskihajont 1,2 2,3 1,3 1,0 1,1 2,5 0,5 1,0 0,9 0,7 1,7 2,4
Discover 10 ml naytettd, ei suodatettu
2160
MS
1 0,38 24,2 0,11 59 33 42,3 0,7 13,0 2,1 1,6 1,8 75,9
2 0,27 22,2 0,10 6,2 113 37,1 18 24,7 14 13 2,8 84,7
3 0,37 15,0 0,06 58 74,3 39,0 16 17,3 19 1,4 23 158
4 0,32 14,5 0,07 58 18,3 39,3 1,0 14,0 14 1,4 19 94,1
5 0,41 16,9 0,10 6,0 61,4 45,3 1,5 15,0 1,9 1,6 2,4 85,5
Keskiarvo 0,35 18,6 0,09 59 54,1 40,6 1,3 16,8 1,7 1,5 2,2 99,7
[Suht. Keskihajont 15,6 23,5 24,8 2,9 81,8 7,9 34,8 28,0 17,6 7,4 17,7 33,5
Discover 10 ml naytettd, suodatettu
2160
MS
1 0,36 29,5 0,08 4,8 86,1 19,7 17 17,2 0,88 0,66 1,31 76,2
2 0,26 20,9 0,06 4,9 79,8 19,3 16 19,7 1,03 0,66 1,57 134
3 0,23 15,3 0,07 4,6 57,5 19,7 1,5 14,7 1,26 0,65 1,28 122
4 0,21 17,3 0,05 4,5 1,83 17,8 0,2 7,62 0,46 0,55 0,40 108
5 0,19 13,9 0,09 4,5 27,5 18,7 0,7 12,9 0,74 0,56 0,72 63,3
Keskiarvo 0,25 19,4 0,07 4,7 50,5 19,0 1,1 14,4 0,87 0,62 1,06 101
[Suht. Keskihajont 26,3 32,2 21,3 3,9 70,4 4,3 56,4 31,9 34,9 8,8 45,7 29,9
MARS
2160
ICP
1 55 13,0 0,3 55 1,8 46,8 13 9,8 -2,0 33 3,0 62,3
2 6,0 115 0,0 4,3 2,3 453 0,8 9,8 -1,3 -2,3 2,5 61,5
3 55 14,3 0,0 58 2,5 47,5 18 10,5 -0,3 -0,8 2,8 66,5
4 6,3 11,8 -0,5 4,3 3,5 47,0 15 10,5 1,0 0,5 2,5 63,5
5 3,3 11,8 0,0 55 15 45,3 0,8 9,8 18 0,8 3,0 62,0
Keskiarvo <Loq <Loq <Loq <Loq <Loq 46,4 <Loq 10,1 <Loq <Loq <Loq 63,2
[Suht. Keskihajonta 2,2 4,1 3,2
lis 1 60,8 215 48,8 54,0 101 139 26,3 107 188 52,0 101 257
lis2 46,5 215 48,8 53,5 102 144 25,8 109 193 44,3 103 262
lis 3 57,0 210 49,5 54,8 104 145 27,0 112 198 47,5 105 298
keskiarvo 54,8 214 49,0 54,1 102 143 26,3 109 193 47,9 103 272
[Suht. Keskihajont 13,5 1,3 0,9 1,2 1,7 2,3 2,4 2,4 2,5 8,1 1,8 8,3
MARS
2160
MS
1 0,41 17,8 0,02 6,1 41 478 1,0 9,6 2,2 1,6 2,1 72,3
2 0,30 16,6 -0,01 6,1 4,2 46,6 0,9 9,7 22 15 2,0 70,6
3 0,33 18,6 -0,01 6,2 3.8 48,4 0,9 9,4 2,2 1,6 2,0 77,7
4 0,33 17,0 0,04 6,4 57 49,7 1,0 10,4 2,1 1,6 2,7 74,9
5 0,36 17,6 0,04 5,9 3,8 47,2 0,9 9,0 1,8 15 2,0 71,5
Keskiarvo 0,35 17,5 0,02 6,1 4,3 47,9 0,9 9,6 2,1 1,6 2,1 73,4
[Suht. Keskihajontg 11,4 45 129,0 33 18,8 2,5 9,0 54 7,8 2,6 13,7 3,9
lis1 52,5 265 49,4 55,6 104 144 28,5 112 212 49,7 102 270
lis2 94,7 276 52,5 37,5 66,8 81,0 29,5 72,2 216 52,6 88,4 141
lis 3 90,6 273 53,1 36,0 65,9 78,3 28,0 71,0 210 51,9 85,9 153
keskiarvo 79,2 271 51,7 43,0 78,9 101 28,7 85,0 213 51,4 92,2 188
[Suht. Keskihajontg 29,3 2,0 3,9 254 27,7 36,9 2,7 27,4 1,4 3,0 9,6 38,1
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Discover

LIITE 6/2

2982
ICP

1 55 12,5 -0,5 0,3 2,3 55 1,0 4,0 25 3,8 0,8 73,0
2 4,5 12,0 0,0 0,0 0,3 58 -1,0 3,0 2,8 2,3 0,3 64,3
3 4,5 12,0 0,0 0,0 0,3 58 -1,0 3,0 2,8 2,3 0,3 64,3
4 1,0 73 -0,3 0,3 0,0 55 -1,8 5,0 1,3 4,0 0,3 62,0
5 -0,8 5,0 -0,5 0,3 -0,8 5,0 -1,8 2,3 -2,3 2,8 0,5 55,0
6 2,0 5,0 -1,0 0,3 13 7,0 -1,5 33 1,0 -1,8 0,8 65,8
7 13 30,3 -0,5 0,5 -0,3 58 -1,3 35 15 53 0,3 63,0
8 2,8 58 -0,3 1,0 05 6,8 -1,3 4,0 0,0 2,8 1,3 58,0
9 1,3 6,0 0,0 0,8 15 6,0 -1,5 3,0 3,0 0,0 0,3 89,5
10 3,5 4,0 -0,5 0,3 0,0 6,3 -2,0 6,5 15 -1,5 0,0 277
Keskiarvo <Loq <Log <Loq <Loq <Loq <Loq <Loq <Loq <Loq <Loq <Loq 87,1
Suht. Keskihajonta 77,2
lis1 53,5 207 50,0 49,5 98,5 100 23,5 102 198 58,3 102 274
lis 2 49,8 197 49,0 48,5 97,0 100 22,5 102 191 44,8 101 267
lis 3 49,8 199 50,3 48,8 98,3 101 23,0 104 196 48,5 102 273
keskiarvo 51,0 201 49,8 48,9 97,9 100 23,0 103 195 50,5 102 271
Suht. Keskihajonta 4,2 2,7 1,3 1,1 0,8 0,2 2,2 1,3 1,7 13,8 0,4 1,3
2982
MS
1 0,34 14,0 0,01 0,41 14 58 0,53 4,2 0,62 0,11 0,46 74,7
2 0,25 6,4 0,05 0,30 0,9 35 0,35 2,9 0,34 0,06 0,28 55,5
3 0,36 16,0 0,02 0,41 1,4 5,6 0,94 3,7 0,73 0,15 0,31 79,3
4 0,35 11,0 0,03 0,35 0,8 4,4 0,32 4,0 0,56 0,13 0,28 70,8
5 0,34 11,3 0,07 0,39 0,8 4,0 0,28 3,6 0,46 0,14 0,41 67,4
6 0,44 9,3 0,01 0,39 1,0 53 0,33 33 0,83 0,13 0,35 735
7 0,38 34,3 0,06 0,41 1,2 4,5 0,40 35 0,94 0,40 0,34 715
8 0,39 10,9 0,01 0,39 0,8 4,8 0,33 3,8 0,58 0,15 0,32 68,0
9 0,40 8,1 0,02 0,36 2,5 4,8 0,36 3,6 0,56 0,20 0,32 71,0
10 0,36 7,6 0,04 0,40 0,9 4,7 0,28 8,1 0,98 0,13 0,34
Keskiarvo 0,36 12,9 0,03 0,38 1,2 4,7 0,41 4,1 0,66 0,16 0,34 70,2
Suht. Keskihajonta] 13,4 62,7 65,8 9,4 44,4 14,8 48,0 35,6 31,4 56,4 16,5 9,3
lis1 54,4 217 50,3 49,7 99,8 103 26,3 101 202 50,6 99,8 263
lis 2 53,0 209 49,4 48,4 96,9 100 26,3 98,6 198 49,9 95,9 261
lis 3 53,3 208 49,7 48,8 98,4 101 26,4 102 201 50,1 98,9 275
keskiarvo 53,6 211 49,8 49,0 98,4 102 26,3 100 201 50,2 98,2 267
Suht. Keskihajonta 14 2,4 1,0 1,3 1,4 1,1 0,3 1,7 0,9 0,7 2,1 2,8

MARS

2982
ICP

1 4,0 5,0 0,8 0,0 0,5 6,0 0,8 4,0 -1,5 0,5 0,5 65,5

2 33 48 -0,3 -0,3 0,0 55 0,0 33 -15 4,0 0,8 63,5

3 73 10,0 -0,3 0,0 15 6,5 03 3,8 -0,8 1,0 0,5 64,5

4 5,8 3,5 -0,5 -1,3 0,3 6,5 1,0 3,5 -2,0 -2,8 0,8 57,0

5 1,0 3,5 0,0 -0,8 -0,3 5,8 0,5 3,3 -1,0 -1,8 0,5 54,8
Keskiarvo <Loq <Loq <Loq <Loq <Loq 6,1 <Loq <Loq <Loq <Loq <Loq 61,1
Suht. Keskihajonta 7.4 7,9
lis 1 56,8 199 49,0 48,5 101 103 26,3 103 189 50,5 103 262

lis 2 58,5 200 48,8 47,8 98,5 102 25,3 102 190 46,3 101 262

lis 3 48,3 200 48,8 48,3 100 101 25,3 102 187 50,8 99,8 264
keskiarvo 54,5 200 48,8 48,2 99,7 102 25,6 102 189 49,2 101 263
Suht. Keskihajonta] 10,1 0,3 0,3 0,8 1,0 1,0 2,3 0,6 0,8 5,1 1,5 0,4

2982
MS

1 0,43 4,9 0,00 0,42 2,4 59 0,42 3,3 0,57 0,15 0,33 715

2 0,38 10,1 0,08 0,53 2,1 54 0,41 3,5 0,52 0,18 0,51 739

3 0,42 151 0,11 0,44 3,0 57 0,42 35 0,72 0,20 0,44 75,0

4 0,37 9,7 0,04 0,46 2,7 5,6 0,68 3,9 0,80 0,18 0,25 66,5

5 0,38 9,1 0,03 0,45 1,7 4,8 0,37 3,1 0,45 0,19 0,40 64,0
Keskiarvo 0,40 9,8 0,05 0,46 2,4 55 0,46 35 0,61 0,18 0,39 70,2
Suht. Keskihajonta 6,5 37,1 82,5 9,7 20,4 7,5 26,7 8,4 23,6 9,2 25,4 6,8
lis1 53,2 213 52,3 52,0 102 105 26,3 105 207 51,5 103 313

lis 2 51,5 210 52,1 51,1 99,5 104 26,5 103 204 51,4 101 267

lis 3 51,1 213 51,8 51,6 102 104 26,4 103 206 52,1 101 273
keskiarvo 51,9 212 52,0 51,6 101 104 26,4 103,8 206 51,7 101,7 284
Suht. Keskihajonta 2,2 0,9 0,5 0,9 1,4 0,5 0,3 0,8 0,8 0,8 1,0 8,8
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Discover
3321
ICP
1 12,3 142 1,3 12,3 1533 130 956 491 36,5 10,5 28,3 592
2 15,8 134 0,8 13,3 1601 153 960 504 42,8 55 28,8 640
3 8,0 132 2,0 115 1087 123 953 445 38,3 -0,5 233 579
4 9,0 99,0 0,8 11,0 951 115 916 405 34,5 6,0 20,8 519
5 12,8 89,5 0,8 9,3 836 108 885 348 29,8 25 17,8 493
6 14,8 114 23 11,3 1031 132 968 448 36,3 -0,8 22,5 609
7 14,3 109 3,5 115 1086 127 985 466 33,5 4,8 23,0 578
8 12,3 104 13 10,5 961 126 963 427 36,5 0,3 20,5 580
9 11,3 120 1.3 14,3 1248 145 1017 524 37,0 2,3 27,3 650
10 17,5 133 1,3 12,5 1233 149 1015 528 44,5 7,8 28,0 681
Keskiarvo <Loq 117 <Loq 11,7 1157 131 962 458 <Loq <Loq 24,0 592
Suht. Keskihajonta 14,7 12,1 21,6 11,1 4,2 12,3 16,0 9,7
lis1 63,0 315 49,8 55,0 1042 216 1022 506 210 43,3 114 759
lis 2 70,0 311 49,0 58,8 1353 240 1062 605 218 46,8 127 853
lis 3 68,0 324 49,5 56,5 1209 254 1036 578 214 48,0 117 831
keskiarvo 67,0 317 49,4 56,8 1201 237 1040 563 214 46,0 119 814
Suht. Keskihajonta 5,4 2,2 0,8 3,3 13,0 8,2 1,9 9,2 1,8 5,4 5,4 6,0
3321
MS
1 9,3 135 1,6 15,4 1591 128 1089 505 43,4 2,8 35,0 612
2 10,3 123 19 16,6 1664 154 1103 530 47,1 2,8 36,4 669
3 10,2 133 23 13,7 1115 121 1069 446 41,0 2,7 28,2 566
4 9,9 102 1,8 13,3 972 114 1037 409 37,5 3.8 26,5 508
5 9,5 89 1,7 115 848 108 1007 346 34,1 24 23,0 479
6 10,3 117 2,2 12,9 1052 133 1091 447 46,2 3,2 28,6 584
7 10,5 113 43 13,7 1116 127 1117 470 41,1 3,6 29,4 567
8 13,4 109 2,2 12,7 983 125 1086 431 40,1 2,6 25,9 565
9 11,3 134 2,3 16,3 1292 144 1164 530 454 4,3 33,5 649
10 19,3 132 2,4 15,6 1274 153 1154 534 46,4 4,0 34,8 665
Keskiarvo 11,4 119 2,3 14,2 1191 131 1092 465 42,2 3,2 30,1 586
Suht. Keskihajonta 26,5 13,1 34,1 12,0 22,4 11,9 4,4 13,2 10,1 21,0 15,1 10,9
lis1 63,6 325 50,5 58,8 1080 222 1163 516 238 49,2 124 760
lis 2 68,4 320 50,4 63,4 1401 243 1201 614 243 49,7 134 848
lis 3 66,1 326 50,3 61,2 1245 261 1185 586 242 50,4 125 815
keskiarvo 66,0 324 50,4 61,1 1242 242 1183 572 241 49,8 127 808
Suht. Keskihajonta 3,6 1,0 0,3 3,8 12,9 8,0 1,6 8,8 1,0 1,2 4,3 5,6
Suodatettu, 10 ml naytetta
3321
ICP
1 -3,5 11 0,5 -15 16,5 15 134 235 -4,5 2,5 0,5 50
2 4,5 8 15 -3,0 44,0 0,0 135 24,0 -1,0 2,0 0,5 50
3 4,5 7 -0,5 -2,5 38,5 1,0 134 27,0 -4,5 -5,5 15 75
4 -1,5 7 0,5 -3,0 175 0,0 133 22,0 15 0,5 -0,5 2,5
5 6,0 7 -0,5 -1,5 14,0 0,0 134 22,5 2,0 -1,5 -0,5 15,0
Keskiarvo <lLog <lLog <lLog <lLog <lLog <lLog 134 23,8 <lLog <lLog <lLog <lLog
Suht. Keskihajonta 0,6 8,2
MARS
3321
ICP
1 14,5 162 2,0 13,8 1617 153 1152 600 445 18 32,3 650
2 12,3 107 1,0 9.8 1039 125 1086 414 29,0 18 18,5 534
3 8,5 165 55 18,0 2768 207 1083 702 41,5 0,8 37,8 622
4 12,3 112 15 11,0 1240 128 978 443 31,3 -1,0 235 557
5 12,0 122 1,5 11,0 1291 139 986 475 36,0 3,0 26,0 601
Keskiarvo <Loq 134 <Loq 12,7 1591 150 1057 527 <Loq <Loq 27,6 593
Suht. Keskihajonta 20,9 26,0 43,4 22,2 7,0 22,9 27,3 7,9
lis1 65,8 310 48,5 55,8 1299 224 1025 549 213 46,8 120 769
lis 2 63,0 298 48,5 53,8 1269 216 1009 512 210 47,3 119 733
lis 3 62,5 316 48,5 55,0 1251 241 1025 556 209 51,3 118 773
keskiarvo 63,8 308 48,5 54,8 1273 227 1019 539 211 48,4 119 758
Suht. Keskihajonta 2,7 3,0 0,0 1,8 1,9 5,5 0,9 4,4 1,1 51 0,9 2,9
3321
MS
1 11,2 156 2,7 18,6 1676 153 1297 635 56,0 3.2 42,0 693
2 10,8 105 15 12,5 1062 124 1221 431 39,1 39 28,7 563
3 10,4 160 53 21,6 2870 212 1248 740 50,0 52 46,0 661
4 9,9 109 1,7 13,8 1264 127 1105 457 41,9 3,3 31,8 586
5 9,4 113 1,7 14,1 1334 135 1103 491 45,9 4,5 34,0 631
Keskiarvo 10,3 129 2,6 16,1 1641 150 1195 551 46,6 4,0 36,5 627
Suht. Keskihajonta 6,9 20,8 62,4 23,7 44,0 24,2 7,3 24,0 14,4 21,8 19,9 8,5
lis1 61,8 314 51,9 62,8 1340 227 1172 571 250 52,6 132 802
lis 2 63,0 309 53,3 62,7 1323 223 1173 544 253 54,9 131 774
lis 3 65,2 322 53,9 64,3 1331 257 1206 603 258 53,9 133 836
keskiarvo 63,3 315 53,0 63,3 1331 236 1184 573 253 53,8 132 804
Suht. Keskihajonta 2,7 2,1 2,0 1,5 0,6 7,9 1,6 5,2 1,6 2,1 0,5 3,8




LITE 7

KASVINAYTTEIDEN HAJOTUKSEN TULOKSET

2'eTT €'qe 8'/6 6'G6 t'88 €111 1'66 €'66 G'68 1'16 T'C2L %01ueeS
T'L 8'c L'0 2z 80 g'e T'e €7 ¥'z 7'T €'z T1'e8 g'e ejuoleH
z'0T  bol> g'9z boi> boy> boi> €zrz 2'6 2tz boi> gtz boi> 0'8 z60T boi> $91T boiy> boy> boi> zsTT 02T 08T  boi> G889 ONIeDISaY
66 2T GG €0 TT €0 80Tz 66 +Ic 80 202z TO 2. 980T G06 ZEIT 0T z'T T'0O 29TT L'TT 6%T T'T 299 read Abiaug
0'TT ST S22 90 TT 00 22tz 96 Iz T 022 T0 28 €80T 096 GIT T'T T2 20 €9IT T2t 2ve LT  10L read Abisug
T0OT T'2 S92 G0 +'0 20- 6£T2 G'6 2¢I2 60 802 €0 08 80TT 9'€¢8 +8IT €T Z'1 2'0 06IT 22T 8% 8'0  G89 yead Abisug
195)Aes]| IpISyoladAian

G'60T £'ve 2'86 676 T1'98 G'T0T G'66 €£'66 T'06 S'v6 6'0L %01ueeS
v'eT 6'T ¥'0 6'C t'C 9'9 o't T 8'0 T  t'C €1 ejuoleH
6'6 bol> /'Gz boiy> bol> bol> T€TZ 8S'6  L02 bol> €6T bol> 0'8 260T bol> TZTT boil> boi> boi> $€TT  8'TT  boi> boi> €79 ONJRIYS
06 €T 29 20 €T T0 €Iz ¥6 90 80 71TOZ TO0O 67 60T 08 99T T'T €T 20 evIit L'IT 8% ST 6.9 1ead Abisu3
6 ¥T v'S¢ S0 2T S0 <2€I¢ 00T €02 80 €02z <20 8. 0T 16 8SIT 60 L'T Z2'0 2ZIit €71 0§ T'T 69 read Abisug
68 €T T92 S0 0T 20 w2z 96 902 80 20 <20 L2 VITT 68 ¥.IT T1T'T ST 2’0 BETIT 072 2V ¥'T 6.9 read ABisug
02Tt €T /l'sz Vv0 VT 20 S¥lez €6 €0z €T LT G0 28 /160l ¥6 v.IT 9T ¥ST 20 02IT 8Tl t'¢ ¥'0 099 read Abisug
86 ¥T TG S0 L0 00 ¥2Ilz G6 STz €T 08T 90 €8 €60T 9IT ¥8IT 6T z'e €0 LETT 02T V¥ 7T 899 read ABisug

0'G/.

€'0

T'T

10AJBN|IRLIBA

1ead ABiaug

1'80T T'00T T'6 986 686 £76 V6L 8'T0T 8'€h 1's8 %0lUeeS
L's z'0t z's 8'c Z'e T v'1T g5 8ot o't 0% LT 9'6 ejuofeH
G'6T bol> #'s  boy> boiy> boi> 9ggT bol> 71.6T bol> boiy> boi> z's6 852y 82072 TOZ  6'C  bol> bol> 188ST 91T 2'te  bol>  ZIT ONJRISDN
86T S0 95 €0 L0 €0 2/ST 60 00¥T 90 896 00 ¢'86 v0Oey 96Tve 60C €€ 8'0 T'0O [€€9T 8IT S'TE G0  GZz | senesqyoesd
¥'0c S0 6'S 20 G0- €0 €8T T'T 2ovT L0 L'Z6 00 T'S6 vIEy vSZve L0Z  6'C 8'0 0'0 L06ST LIT 905 6'0 €22 | Sanes]yoesd
Z'8T €0 8% 20 20 90 veyT 6'0 2IET L0 9'9L 00 2'26 /STy E££96Z 88T  9'C 8'T 0'0 O00vST +IT  G'TE 80 88T | S8Aes]yoesd

19s¢hes|| IpisyosadAian
L'€0T €201 2’16 v'66 €66 1.6 €68 S20T 2Z¥6 LZIT 9'98 %01ueeS
z'e L'TT  G'se A4 1'C L' TT 0T 8T 96 v’z 0t 6'L 6'8 ejuofeH
9'gT bo1> ' 21’0 bol> boi> 06ST boi> zopT bol> boiy> boi> g's6 €62¢ 62T¥¢ 2Tz €€ bol> bol> 986ST LTT  L'z€  bol> 91T ONJRISDN
L'8T S0 €9 T0 0T <20 TI9T €T SIvT 90 T. T'0 6S'26 €82y SZive viz ¢2'€ €7 0'0 88Z9T [LIT 29¢ 9T €€z | senesqyoesd
I'6T S0 0§ 20 80 90 O0I9T 60 TI¥YT S0 8. 00 T'.6 Ty 88evz 012z '€ 8'0 0'0 6929T 8IT VP'€€ 60  9TZ | Senes]yoesd
Z6T S0 LS 20 G0- 90 €6ST ¥'T 9O¥T S0 92 T'0 9'S6 ESEY 6.vvZ 80Z  6'C T 0'0 T209T 8IT G2¢ 0T 922 | senes]yoesd
08T €0 ¢S 20 G0- TO- 809T 80 92¥T L0 85 20 <2'S6 €9gv 6Evvz STz L'€ 0'9 T'0 +v€09T 6IT ¥'IE 20- 602 | Senes]yoesd
62T 20 9% 20 T0- 20 88T €0 TSET €0 95 €0 T'T6 &Iy SIgez 112 S'€ 8'0 T'0O 02eST €IT 862 20- v6T | Senes]yoesd
6'2T  t'0 20> T'0 200~ 6'0 06T /0 ¥2 T'0 0'86 02ZEy 00Eve 8Tz  L'E T~ 0'0  009ST #2T 062 T'0  6¥Z JoAten|relap

Sanea| yoead




