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OpinnaytetyOssa verrattiin kahta ammoniumtypen maarityksen menetelmaa, HSY:n
vedenpuhdistuksen kayttolaboratoriossa Pitkakoskella jo kaytdossa olevaa menetel-
maa Hach LCK304 Ammoniumia sekd Hach Method 10200:aa. Haluttiin selvittaa,
voitaisiinko kaytdssa olevan menetelman sijaan siirtya kayttamaan uutta menetel-
maa. Method 10200 on yhdistelmatekniikka monoklooriamiinin ja ammoniumin maari-
tykselle ja on monoklooriamiinin osalta kaytossa Pitkakosken kayttolaboratoriossa.
Erilaisia talousvesinaytteita analysoitiin 20 kappaletta kummallakin menetelmalla
seka kymmenen ammoniumtypen standardia pitoisuudella 0,05 mg/l ja kymmenen
standardia pitoisuudella 0,10 mg/l. Jokaisesta naytteesta ja standardista mitattiin
mya0s rinnakkaisnayte.

Parittaisen t-testin mukaan menetelmien valilla on tilastollisesti merkitsevasti eroa
luottamustasolla 95 %. Standardiliuosten tulosten mukaan menetelmalla 10200 on
vaikeuksia mitata pienempien pitoisuuksien tuloksia luotettavasti verrattuna menetel-
maan LCK304. Mittausepavarmuustulokset vahvistavat tata. llman kontrollinaytteita,
joiden pitoisuus on 0,05 mg/l menetelmien laajennetut mittausepavarmuudet ovat I1a-
hes samat, 13 % menetelma LCK304:lle ja 14 % menetelmalle 10200. Kontrollien
0,05 mg/l kanssa laajennettu epavarmuus nousee menetelma 10200:lle 47 %:iin,
mutta pysyy menetelma LCK304:11a 24 %:ssa.

Tulosten perusteella voidaan sanoa menetelman LCK304 olevan parempi pienten pi-
toisuuksien naytteille.
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The thesis study compares two methods of determining ammonium concentration: a
method already in use at HSY Pitkakoski laboratory, Hach LCK304 Ammonia, and
Hach Method 10200. The purpose was to find out if it would be possible to start using
the new method instead of the old one. Method 10200 is a combination technique for
the determination of monochloramine and ammonium concentrations in water and is
already in use for monochloramine at Pitkakoski laboratory. For the thesis study,
twenty samples were measured, as well as ten standard solutions with the ammo-
nium concentration of 0.05 mg/l and ten standard solutions with the concentration of
0.10 mg/l. A replicate sample was also measured for each sample and standard.

According to a t-test for paired two samples, there is a statistically notable difference
between the two methods at a confidence level of 95 %. When comparing the results
of the standard solutions, it can be seen that method 10200 has difficulties in reliabil-
ity with lower concentrations compared to LCK304. The measurement uncertainty re-
sults confirm this. Without the control samples of 0.05 mg/l, the expanded uncertain-
ties for the methods were nearly the same, 13 % for LCK304 and 14 % for method
10200. With the controls of 0.05 mg/l, the expanded uncertainty of method 10200
rose to 47 %, but stayed at 24 % for LCK304.

Based on the results, it can be established that LCK304 is a better method for sam-
ples with small concentrations of ammonium.
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1 Johdanto

Vedenpuhdistus on monivaiheinen tapahtuma, jonka tarkoituksena on tehda
raakavedesta eli pinta- tai pohjavesilahteesta saadusta vedesta talousvetta,
joka on juomakelpoista ja turvallista kayttajalle. Paakaupunkiseudun talousvesi
puhdistetaan Paijanteesta seka Kuninkaanlahteen pohjavedesta. Vesi puhdiste-
taan Helsingin seudun ymparistopalveluiden (HSY) vedenpuhdistuslaitoksilla,

jotka ovat Pitkakoskella, Vanhassakaupungissa seka Kuninkaanlahteella.

Osana vedenpuhdistusprosessia HSY, kuten monet muutkin vedenpuhdistuslai-
tokset kayttavat monoklooriamiinia, kemikaalia, jolla pyritaan vahentamaan mik-
robikasvua talousvedessa sen lahtiessa kiertoon jakeluverkkoon [1]. Koska ve-
teen lisataan monoklooriamiinia, ammoniumtypen ja kloorin yhdistetta, on myos
tarpeen seurata aktiivisesti talousveden ammoniumtyppipitoisuuksia, jotta ne

vastaavat talousvesiasetuksen laatutavoitteita. [2, s. 58.]

Typpea voi esiintya vedessa monissa muodoissa, mutta tdman opinnaytetyon
kannalta kiinnostavinta ovat ammoniumin, NH4":n pitoisuudet. HSY:n Pitkakos-
ken kayttolaboratoriossa mitataan seka monoklooriamiinin ettd ammoniumin pi-
toisuuksia talousvedesta paivittain. Kayttolaboratoriossa on kaytossa kaksi eri
menetelmaa ja laitetta ammoniumtypen ja monoklooriamiinin maaritykselle. Mo-
noklooriamiinia maaritetdan Hachin menetelmalla Chloramine (Mono) and Nitro-
gen, Free Ammonia, Method 10200 ja kaytetdan Hachin DR 3900 spektrofoto-
metria. Ammoniumtyppi taas maaritetaan kayttamalla Hachin LCK304 Ammo-
nium -menetelmaa ja DR 2800 -spektrofotometria. Menetelma 10200 tarjoaa
kuitenkin mahdollisuuden mitata my6s ammoniumtyppi, joten toiveena olisi siir-

tya kayttamaan tata menetelmaa ja laitetta DR 3900 kumpaankin maaritykseen.

Opinnaytety0 tehtiin HSY:n vedenpuhdistuksen kayttolaboratoriossa Pitkakos-
kella. Ty0ssa verrataan kahta edella mainittua ammoniumtyppimaarityksen me-

netelmaa. Haluttiin selvittaa, voisiko menetelma 10200 soveltua laboratorion



kayttoon halutulla tavalla. Tata varten verrattiin mitattuja tuloksia toisiinsa kayt-
taen parittaista t-testia, tarkasteltiin metodien oikeellisuutta vertaamalla standar-
diliuosten tuloksia seka arvioitiin mittausepavarmuutta kayttden Measrument

Uncertainty Kit (Mukit) -ohjelmaa.

2 Vedenpuhdistus

Paakaupungin talousvesi tuotetaan Paijanteesta ja Kuninkaanlahteen pohjave-
desta. Raakavesi ei kuitenkaan sellaisenaan ole viela tarpeeksi laadukasta ta-
lousvesikayttoon. Ennen kuin vesi voidaan pumpata vesijohtoverkostoon, se on

puhdistettava huolellisesti.

Sosiaali- ja terveysministerio on maarannyt asetuksen talousveden laatuvaati-
muksilla ja valvontatutkimuksille. Asetuksen 1352/2015 mukaan talousveden on
oltava kayttotarkoitukseen sopivaa. Siina ei saa olla pienelioita tai loisia, eika
mitaan aineita sellaisina pitoisuuksina tai maarina, etta siita voisi aiheutua ter-
veyshaittoja sita kayttaville ihmisille. Talousvesi ei saa myoskaan aiheuttaa ve-
sijohdoissa tai vedenkayttolaitteissa haitallista syopymista tai saostumaa. [3.]
HSY on vastuussa vedenpuhdistuksesta paakaupunkiseudulla. Jarviveden puh-
distus talousvedeksi tapahtuu Pitkédkosken ja Vanhankaupungin vedenpuhdis-
tuslaitoksilla. Puhdistusprosessin toimivuutta tarkkaillaan seuraamalla veden

laatua vedenpuhdistuksen kayttdlaboratoriossa.

Talousveden laatua on seurattava saanndllisesti. Nain pidetaan huoli, etta laatu
vastaa talousvesiasetuksen vaatimuksia. Tarpeen vaatiessa tehdaan lisatutki-
muksia, jos on syyta epailla veden laadun heikkenemista ja siita mahdollisesti
seuraavia terveyshaittoja. Periaatteena kayttajalle turvallisen talousveden laa-
dulle on se, etta veden kayton tavallisissa maarissa ei tulisi aiheuttaa tervey-
delle haittaa. Paatettaessa talousvedessa esiintyvien, haitallisten aineiden
enimmaisarvoja otetaan huomioon yksiloitten valiset herkkyyserot seka vaihtelut
vedenkulutuksessa. [2, s. 21, 24.] Aktiivisella tarkkailulla pyritdan pitamaan huoli
siita, etta jakeluverkkoon lahteva vesi on juomakelpoista ja etta laitteistot ja put-
kistot pysyvat kestavina ja pitkaikaisina.



HSY kuvailee lyhyesti vedenpuhdistusprosessiaan nettisivuillaan. Raakaveden
saapuessa laitokselle siihen lisataan ensin saostuskemikaalia, joka saostaa or-
gaanisia aineita sakaksi. Kun sakkaa sekoitetaan, kemikaalien avulla saostu-
neet orgaaniset hiutaleet kulkevat toistensa ohi ja tarttuvat osuessa toisiinsa.
Nain muodostuu kookkaampia partikkeleita, jotka tarpeeksi suuriksi kasvettuaan
laskeutuvat vaakaselkeytysaltaan pohjaan. Pienemmat sakkahiutaleet jatkavat
veden mukana hiekkakalkkikivisuodatukseen, jossa ne jaavat suodattimeen.
Mikrobit pyritdan tuhoamaan otsonilla, joka parantaa myds veden hajua ja ma-
kua. Hiilidioksidia lisataan, jotta veden alkaliteetti saadaan kasvamaan, ja nain
pyritdan vahentamaan putkiston korroosiota. Aikaisemmista saostuksista ja
suodatuksista jaljelle jaaneet orgaaniset aineet poistetaan aktiivihiilisuodatuk-
sessa, jonka jalkeen vesi desinfioidaan viela UV-sateilylla. Klooria ja klooriamii-
nia lisataan veteen, jotta mikrobikasvua saataisiin rajoitettua veden lahtiessa

kiertoon jakeluverkossa. [1.]

Veden desinfioinnilla halutaan pitaa huoli, ettei talousvedessa esiinny haitallisia
bakteereita, viruksia tai pienelidita. Tahan on kaytéssa maailmalla viisi yleista
menetelmaa. Vetta voidaan kasitella vapaalla kloorilla, klooriamiineilla, klooridi-
oksidilla, otsonilla ja UV- eli ultraviolettisateilylla. Ensimmaiset nelja menetel-
maa kayttavat kemiallisia hapettajia. UV-sateilyn kayttd perustuu sahkomag-
neettiseen sateilyyn. [4, s. 527-528.]

2.1 Sateilytys ultravioletilla

UV-sateilyn kayttd on toimiva keino bakteerien, virusten ja muiden vaarallisten
organismien tappamiseen vedessa. UV-sateilyn aallonpituusalue on 100-400
nm. Veden desinfioinnissa voidaan kayttaa hyodyksi niin sanottua germicidal
range -aallonpituusaluetta, jolla UV-sateily tappaa tehokkaasti bakteereja. Mata-
lammassa paassa UV-sateilyn aallonpituusaluetta sateilyn kyky tappaa baktee-
reja rajoittuu veden UV-absorptiokykyyn. Aallonpituuksien lyhentyessa alle 200
nm:n valon on vaikeampi paasta veden lapi. Toisaalta taas liian suuri aallonpi-
tuus ei enaa kykene vaikuttamaan bakteereihin toivotulla tavalla. UV-sateilyn
toiminta bakteerien tappajana perustuu sateilyn vaikutukseen DNA:han. Valon



fotonit reagoivat suoraan kohteen nukleiinihappojen kanssa, vahingoittaen niita
ja estaen solujen transkriptiota. Kun transkriptio on estetty, eivat bakteerit voi ja-
kautua. Tata ei voi kuitenkaan tapahtua, jos aallonpituus nousee yli 300 nm:n.
Nain ollen germicidal range on 200-300 nm. [4, s. 545, 547 ]

2.2 Otsonointi

Otsoni syotetaan kaasuna veteen. Se reagoi veden kanssa, synnyttaen hyd-
roksyyliradikaaleja. Otsoni voi joko reagoida mikrobien kanssa suoraan tai syn-
tyneiden radikaalien kautta. [4, s. 539.]

Otsoni hajoaa helposti happimolekyyliksi ja -atomiksi, kuten kaavassa 1 on esi-
tetty. Kaavassa 2 on esitetty happiatomin reaktio veden kanssa, jonka reak-
tiotuotteena syntyy happiradikaaleja. Kaavassa 3 taas on esitetty otsonin reak-
tio veden kanssa, jonka lopputuloksena syntyy vetyperoksidia. [5.]

0,50+0, (1)
0+ H,0 = 2HO- 2)

Syntyneet happituotteet reagoivat toistensa kanssa, tuottaen muitakin radikaa-
leja, kuten superoksidia (O27) ja hydroperoksyylia (HOz2), jotka osaltaan auttavat

mikrobien tuhoamista [5].

UV-sateily ja otsoni eivat tehokkuudestaan huolimatta suojaa vetta infektioilta
sen siirtyessa vedenpuhdistuslaitokselta putkistoon. Tata varten veteen on lisat-
tava kemikaaleja, jotka paasevat kulkemaan vapaasti ja vaarattomasti talousve-

den mukana. Tallaisia kemikaaleja ovat kloori ja monoklooriamiini. [6.]



2.3 Klooraus

Kloori on yleisessa kaytdssa veden desinfioinnissa Suomessa ja maailmalla.
Samoin kuin UV-valo ja otsoni, se on tehokas tappamaan bakteereita, viruksia
ja pienelidita vedesta. Se voi kuitenkin muodostaa vaarallisia sivutuotteita rea-

goidessaan orgaanisten materiaalien kanssa. [6.]

Kloorin kaytdssa vedenpuhdistuksessa on myos toinen suuri ongelma. Kloori
haihtuu nopeasti vedesta sen lahtiessa kiertoon kayttajille. Kayttajan onneksi
tama tarkoittaa, ettei kayttovedessa tulisi olla havaittavaa kloorin hajua tai ma-
kua. Nopea haihtuminen tarkoittaa kuitenkin myos, etta sen toimintakyky heik-
kenee puhdistusprosessin edetessa. [6.] Monoklooriamiinin kaytto ratkaisee ta-

man ongelman.

2.4 Monoklooraus

Monoklooriamiinia pidetaan vaihtoehtona kloorille. Veteen lisataan talldin kloorin
lisaksi myos ammoniumtyppea, joka sitoo klooria itseensa. Monoklooriamiini ei
ole yhta tehokas kuin kloori sellaisenaan, mutta sen vaikutus on pitkakestoisem-
paa. [7.] Monoklooriamiinia lisataan veteen tarpeeksi, jotta se tappaa haitalliset
bakteerit, virukset ja pieneliot, mutta kuitenkin sellaisissa maarissa, jotka ovat

turvallisia juoda [8].

Monoklooriamiinia tehdaan lisdamalla ammoniumtyppea klooriin [7]. Monokloo-
riamiinien lisaksi syntyy myos muita klooriamiinin muotoja, kuten dikloori- ja tri-
klooriamiineja seka orgaanisia klooriamiineja. Naiden pitoisuudet talousvedessa

ovat kuitenkin huomattavasti monoklooriamiinimaaria pienemmat. [9.]

Tutkimusten mukaan klooriamiinit eivat ole terveydelle haitallisia, jos niiden pi-
toisuudet talousvedessa ovat alle 50 mg/l. Suurina maarina monoklooriamiini ja
kloori ovat kuitenkin myrkyllisia vesistoille ja niiden elaimistolle. Yhdysvaltain

tautikeskus CDC pitaa tavallisena ja turvallisena juomaveden monoklooriamii-



nipitoisuutena 1,0—4,0 mg/l. Naissa maarissa on epatodennakoista, etta haitta-
vaikutuksia ilmenisi kayttajalle. Jos vedessa on havaittavaa kloorin hajua tai
makua, kloorin voi haihduttaa antamalla veden seistd muutaman paivan ajan.

On kuitenkin huomattava, etta sama ei toimi monoklooriamiinin kanssa. [7, 8.]

HSY:n Pitkakosken kayttolaboratorio maarittaa talousveden kloori- ja monokloo-
riamiinipitoisuuksia paivittain. Aikavalilla 19.7.2021-19.7.2022 kayttolaboratori-
ossa on mitattu monoklooriamiini laitoksella puhdistetusta talousvedesta 250
kertaa, laskematta mukaan rinnakkaismaarityksia. Naiden naytteiden keskiarvo
vuoden ajalta on 0,479 mg/l Cl.. Keskihajonta naytteiden valilla on 0,066 mg/I.

Pienin tassa ajassa mitattu arvo on ollut 0,30 mg/l ja suurin 0,70 mg/I.

3 Typen eri muodot vedessa

Typpea paatyy vesistoihin ja nain myos talousveteen monissa muodoissa ja
monista lahteistd. Suomessa on voimassa laatuvaatimuksia ja tavoitearvoja eri-
naisille typen muodoille talousvedessa. Juomavesidirektiivin listaamien kemial-
listen aineiden enimmaispitoisuudet on maaritetty terveysperusteiden mukaan
ja ne seuraavat Maailman terveysjarjesto WHO:n enimmaissuosituspitoisuuksia

juomavedelle. [10, s. 13.]

Veden desinfiointi on tarkea osa vedenpuhdistusta ja kayttgjien terveytta. Jotta
desinfioinnin taso ja nain talousveden laatu ei laskisi, on desinfioinnin sivutuot-
teiden, kuten ammoniumin kohdalla paatetty tahdata riskitasojen enimmaispitoi-
suuksiin. [10, s. 13.]

Yleisimmat ja maaritysten kannalta tarkeimmat typen muodot vedessa ovat am-
moniakki (NHz), ammonium (NH4"), typpikaasu (N2), nitriitti (NO2") ja nitraatti
(NOg3). Typpea voi esiintyd myos muissa muodoissa, kuten urean kaltaisina or-
gaanisina yhdisteind, aminohappoina ja niiden hajoamistuotteina seka hyd-
roksyyliamiineina. [11, s. 46.]



Typpikaasua on luonnostaan suuri maara ilmassa, joten typpea voidaan olettaa
I0ytyvan nain kaikista vesista, jotka ovat kosketuksissa ilmakehan kanssa, sa-
maan tapaan kuin vedesta l0oytyy hiilidioksidia ja happeakin. Typpikaasun pitoi-
suuksia vedesta ei ole tavallisesti tarpeen seurata. [11, s. 63.]

Ammoniumin pitoisuuksia talousvedessa on tarpeen maarittaa, jos veden desin-
fiointiin kaytetaan monoklooriamiinia [2, s. 58]. Veteen ammoniumtyppea tulee
desinfioinnin lisaksi lahinna vesiston ympariston hajoavasta orgaanisesta mate-
riaalista. Sita on kiinni elavissa soluissa seka erinaisten kuolleitten solujen kap-
paleissa. [11, s. 32.] Ammoniumtyppea saattaa valua vesistoihin lannoitteiden ja
teollisuuden ja asutusten jatevesista. Sita esiintyy myos luonnostaan joillain
pohjavesialueilla. Vedenpuhdistuksessa ammoniumtyppea kuitenkin lisataan
veteen, jotta siihen desinfiointitarkoituksessa lisatty kloori saataisiin sidottua
monoklooriamiiniksi. Tama heikentaa, mutta pidentaa desinfiointitehoa. Ammo-
nium ja sen tuottamat suolat eivat kuitenkaan ole kovin myrkyllisia, ja kayttajat
saavat huomattavasti suuremman maaran ammoniumtyppea ruuastaan verrat-
tuna talousveteen. Suurina pitoisuuksina ammoniumtyppi voi antaa talousve-
delle pistavan hajun ja maun. Ammoniumtypen vaarana on myos se, etta se voi
hapettua joko kasittelyn aikana tai vesijohtoverkostoon paastessaan haitallisem-
miksi nitriitiksi ja nitraatiksi. [10, s. 27.]

Valvira on vuoden 2020 Talousvesiasetuksen soveltamisohjeen osassa |,
Saannoskohtaiset soveltamisohjeet, antanut ammoniumtypen laatutavoitteeksi
alle 0,50 mg/l muodossa NH4* tai 0,40 mg/I, jos se on ilmoitettu pitoisuutena
NH4—N. Valvira on listannut taman muuttujaksi, johon vedenkasittely vaikuttaa
merkittavasti. Ammoniumtyppea voidaan Valviran ohjeiden mukaan tutkia suo-
raan vedenkasittelylaitokselta lahtevasta vedesta tai vedenjakeluverkosta. [2 s.
42-43.]1 HSY:lla vesinaytteiden ammoniumtyppi tutkitaan suoraan laitokselta
otetuista naytteista, tosin tata opinnaytetyota varten naytteita otettiin myos ver-
kostovedesta, jotta naytteiden arvoja saatiin monipuolistettua.

Aikavalilla 19.7.2021-19.7.2022 Pitkakosken kayttolaboratoriolla on mitattu am-
moniumtyppi talousvedesta 250 kertaa. Keskiarvo naille talousvesinaytteille



talta ajalta on 0,136 mg/l muodossa NH4" ja keskihajonta arvoille on 0,02 mg/l.
Keskihajonta on suurta talla ajalla, silla Pitkakoskella oli remontin takia aktiivihii-
lilaitoksen ohitus aikavalilla maaliskuu 2021 ja tammikuu 2022. Pienin mitattu
arvo aikavalilla on ollut 0,10 mg/l, ja suurin 0,21 mg/l. Kun tarkastellaan nor-
maalitasoa aikavalilla 1.3.2022-19.7.2022, tuloksia on 116, keskiarvo on 0,112
mg/l ja keskihajonta on laskenut 0,007 mg/l:aan. Suurin arvo talta ajalta on 0,16

mg/l ja pienin 0,10 mg/l.

Aikavalilla 19.7.2021-19.7.2022 on mitattu naytteitd myds Vanhankaupungin ja
Kuninkaanlahteen vedenpuhdistuslaitoksilta saapuneista talousvesinaytteista.
Vanhaltakaupungilta naytteitd on samalta aikavalilta mitattu 241 kertaa. Nayttei-
den keskiarvo on 0,118 mg/l muodossa NH4" ja keskihajonta on 0,005 mg/I.
Pienin mitattu arvo naytteille on ollut 0,10 mg/I ja suurin 0,13 mg/I.

Kuninkaanlahteen vedenpuhdistuslaitoksen ammoniumtyppi on mitattu samalta
aikavalilta 51 kertaa. Ammoniumtyppipitoisuus on ollut talousvesista pienin.
Keskiarvo naytteille on 0,10 mg/l. Keskihajonta on 0,009 mg/l, pienin arvo 0,09

mg/I ja suurin 0,13 mg/I.

Nama arvot antavat suuntaa sille, milta pitoisuusvalilta naytteita halutaan maa-
rittad HSY:lla. Aikavalilla 19.7.2021-19.7.2022 suurin mitattu arvo ammoniumty-
pelle on ollut 0,21 mg/l ja pienin 0,09 mg/l muodossa NH4* tai 0,068-0,163 mg/I
muodossa NH3—N. Pitkakosken kayttdlaboratorio tarvitsee siis maaritysmenetel-
man, jolla se voi helposti ja luotettavasti maarittaa ammoniumpitoisuuksia talta

alueelta.

Nitraattia voi esiintya jarvivesissa, kun vesi on kosketuksissa tiettyjen mineraa-
lien kanssa. Sita voi olla sitoutuneena saveen, lietteeseen ja hiekkaan seka
muunlaisiin epaorgaanisiin maa-aineksiin. [11 s. 32.] Raakaveteen nitraattia voi
joutua myos lannoitteiden mukana. Sita voi myos syntya, kun typpea sisaltavat
aineet hajoavat ja hapettuvat. Nitraatin enimmaisarvo Valviran listaamien laatu-
vaatimusten mukaan on 50 mg/l muodossa NO3™. Jos arvo ilmoitetaan muo-

dossa NO3—N, on se 11,0 mg/I. [10 s. 21.] Korkeat nitraattitasot ovat terveydelle



haitallisia erityisesti siita syysta, etta nitraatti voi muuttua nitriitiksi sen paastya
kehoon ja nitriitilla on todettu olevan terveydelle haitallisia vaikutuksia. [10 s.
21.]

Nitriittia syntyy typpiyhdisteiden, kuten nitraatin tai ammoniumin epataydelli-
sesta hapettumisesta. Talousvedessa se on usein merkki bakteerien toimin-
nasta joko vesijohdoissa tai itse vedentuotannossa. Vesilaitoksen jakamasta ve-
desta sita kuitenkin harvoin I0ydetaan. [10 s. 21.] Suurimman vaaran yli enim-
maisarvon oleva nitriittitypen maara vedessa aiheuttaa alle kolmen kuukauden
ikaisille lapsille. Nitriitin on todettu reagoivan veren hemoglobiinin kanssa ja ai-
heuttavan anemiaa imevaisikaisissa lapsissa. Tasta syysta vetta, jonka epail-
laan sisaltavan korkean maaran nitriittia ei pitaisi kayttaa aidinmaidonkorvikkeen
valmistamiseen. [12, s. 304.] On my0s epailty, etta ruuansulatuselimistossa pel-
kistyva nitriitti voisi muodostaa niin kutsuttuja N-nitroso-yhdisteita, joiden usko-
taan tamanhetkisten tietojen mukaan aiheuttavan virtsarakon ja mahalaukun
syopia. Nitriitin saanti talousvedesta on kuitenkin huomattavasti pienempi kuin
elintarvikkeista. Nitriitin enimmaisarvoksi hanavedesta tulevalle talousvedelle
Valvira on ilmoittanut 50 mg/l NO2~tai 0,15 mg/| NO2>—N. [10, s. 21.]

Valvira mainitsee viela soveltamisohjeissaan akryyliamidin. Akryyliamidi
(C3sHsNO) on helposti veteen liukeneva orgaaninen yhdiste, jota voi esiintya
epapuhtautena flokkaukseen kaytetyissa apuaineissa. [10, s. 14.] Ruokaviras-
ton mukaan sita voi muodostua helposti myos elintarvikkeisiin, kun niita kasitel-
laan yli 120 °C:n lampdtiloissa. On vielda epaselvaa, onko ravinnon kautta saa-
dulla akryyliamidilla karsinogeenisia vaikutuksia ihmisiin, mutta Euroopan elin-
tarviketurvallisuusviranomaisen EFSA:n mukaan altistumista olisi hyva vahen-
taa. [13.] Akryyliamidin enimmaismaaraksi on ilmoitettu talousvedelle 0,10 pg/I
[10, s. 14].

4 Ammoniumin maarityksen menetelmia

Veden ammoniumtyppea voi maarittaa useilla eri tavoilla. Tassa opinnayte-

tyossa verrattavina on kaksi menetelmaa, Hach LCK304 Ammonium ja Hach
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Method 10200. Kumpikin menetelmista perustuu ammoniumtypen reaktioon va-

ria tuottavan indofenolisinisen kanssa, jota tarkastellaan spektrofotometrilla.

Hachin omien menetelmien lisaksi Suomen standardisoimisliiton standardeista
IOytyy useita metodeja ammoniumin maaritykselle. Vaikka tahan opinnaytetyo-
hon esimerkeiksi keratyt metodit eroavat hieman toisistaan, jokainen niista lo-

pulta maarittaa typen pitoisuutta spektrofotometrisesti.

4.1 LCK304 Ammonium -menetelma

HSY:n Pitkadkosken kayttolaboratoriossa on ammoniumpitoisuuden maarityk-
selle kaytdssa menetelma, joka perustuu standardiin ISO 7150-1:1984 Water
Quality — Determination of ammonium — Part 1: Manual spectrometric method.
Kaytdssa ovat Hachin mittakyvetit, joiden mukana tulevat valmiiksi tarvittavat
reagenssit. Menetelma soveltuu pitoisuusalueelle 0,02—-2,5 mg/| NH4* tai 0,015—
2,0 mg/l NH4—N. [14.]

Metodissa kaytetaan indofenolisinisen reaktion tuottamaa varia, joka mitataan
spektrofotometrilla aallonpituudella 655 nm. Reaktiossa ammoniumionit reagoi-
vat natriumsalisylaatin ja hypokloriitti-ionien kanssa, kun liuoksessa on natrium-
nitroprussidia. Syntyvan sinertavan varin intensiteetin avulla voidaan maarittaa

kvantitatiivisesti ammoniumin maara. [15.]

Kayttolaboratorion paivittaisessa seurannassa maaritetaan Pitkakosken ja Van-
hankaupungin vedenpuhdistuslaitosten talousvesinaytteiden ammoniumtyppipi-
toisuuksia. Laadunvarmennuksen seurantaa varten mitataan naiden lisaksi pai-
vittain myos kaksi kontrollinaytetta, joiden ammoniumpitoisuudet ovat 0,1 ja 0,2
mg/l. Viikoittain mitataan myods ammoniumpitoisuus Kuninkaanlahteen veden-
puhdistamolta tuodusta naytteesta seka vedenpuhdistusprosessin jalkikemika-
loidusta vedesta.
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4.2 Method 10200 -menetelma

Pitkakosken kayttolaboratoriossa mitataan paivittain talousveden monokloori-
amiinipitoisuuksia kayttaen HSY:n menetelmaonhjeita, jotka perustuvat Hachin
monoklooriamiinin ja vapaan ammoniumtypen maarityksen menetelmaan
10200, Chloramine(mono) and Nitrogen, Free Ammonia [16]. Ohje sisaltaa seka
monoklooriamiinin ettd ammoniumtypen maarityksen, ja vaikka menetelma on
talla hetkella kaytossa ainoastaan monoklooriamiinin osalta, haluttaisiin HSY:l1a
siirtya kayttamaan myos ammoniumtyppimaarityksen osuutta, jos menetelma

osoittautuu luotettavaksi.

Menetelmassa monoklooriamiini reagoi substituoidun fenaatin kanssa. Reak-
tiosta syntyy valituotteena kinomi-imiinia. Tama taas kiinnittyy ylijganeeseen
fenaattiin, kun lisataan liuokseen syanoferraattia. Syntyva tuote on variltaan vih-
reaa indofenoliyhdistetta, ja sen maara on verrannollinen naytteen monokloori-
amiinipitoisuuteen. Reaktioiden vaiheet on esitetty kuvassa 1. Naytteiden mit-
tausaallonpituutena on 665 nm ja mittaamiseen kaytetaan Hachin DR3900-
spektrofotomeria. [16.]

NH,CI + Q—OH —HzN—Q—OH — HN =Q=o

R R R

Qo Qo —o-Ori-Q-
R R R R

Kuva 1. Bentsokinoni monomiinin muodostuminen monoklooriamiinin ja fenaatin
reagoidessa. Tata seuraa reaktio yljaamafenaatin kanssa, jolloin syntyy in-
dofenolia, jonka vari voidaan mitata spektrofotometrilla. [16.]

Nain voidaan maarittaa talousvesinaytteesta sen monoklooriamiinipitoisuus. Jos

naytteesta kuitenkin halutaan maarittaa sen sijaan sen ammoniumpitoisuus, on
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talousvesinaytteeseen ensin lisattava vapaata ammoniumtyppea klooraavaa liu-

osta.

4.3 Muita ammoniumtypen maarityksen menetelmia

Vuonna 1976 vahvistettu SFS 3032 -standardi veden ammoniumtypen maari-
tykselle soveltuu ammoniumtyppimittauksiin luonnonvesista seka vesista, joiden
likaantuminen on vahaista. Menetelmalla voi maarittaa pitoisuuksia alueelta 1-
1200 pg/l. Tata suurempia pitoisuuksia on laimennettava maaritysta varten. Toi-
minnaltaan menetelma hyvin samanlainen kuin Hachin menetelmat, jotka pe-
rustuvat ISO 7150-1:1984:8an. Samoin kuin Hachin menetelmat, SFS 3032 -
standardi tukeutuu indofenolisinisen varinvaihdoksen mittaamiseen sen reagoi-
tua ammoniumtypen kanssa. Siina, missa LCK304 -menetelma mittaa varin aal-
lonpituudella 655 nm ja Method 10200 aallonpituudella 665 nm, SFS 3032 neu-
voo mittaamaan aallonpituudella 630 nm. [17.]

SFS-EN ISO 11732, Water quality. Determination of ammonium nitrogen.
Method by flow analysis (CFA and FIA) and spectrometric detection -standardi
kayttaa myos spektrometrista mittausta. Standardin mukaan metodi on toimiva
ammoniumtypelle erilaisissa vesityypeissa, joiden ammoniumtyppipitoisuus on
alueelta 0,1-10 mg/l. Tata suuremmat pitoisuudet ovat laimennettavissa mitta-
alueelle. [18.]

FlA:ssa, flow injection analysis eli virtausinjektioanalyysissa nayte syotetaan jat-
kuvana kulkevaan kantajavirtaan ja sekoitetaan virtaavaan, emaksiseen liuok-
seen. Nitraattityppi erotetaan diffuusiokammiossa liuoksesta hydrofobisen puoli-
lapaisevan kalvon avulla, minka jalkeen se siirtyy virtaavaan vastaanottajaan,
joka sisaltaa pH-indikaattoria. pH:n muutoksen ansioista indikaattoriliuoksen
vari muuttuu ja tdma muutos voidaan mitata. Naytteet on analysoitava heti nayt-
teenkeruun jalkeen tai kestavoitava, jotta ne olisivat mitattavissa viela 24 tuntia
naytteenoton jalkeen. [18.]
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CFA:ssa, continuous flow analysis, eli jatkuvan virtauksen analyysissa nayte
syotetdan segmentoituneeseen kantokaasuun. Naytteen nitraattityppi reagoi
emaksisessa hypokloriittiliuoksessa. Syntyva klooriamiini reagoi nitroprussidin
katalysoimana salisylaatin kanssa 37-50 °C:n lampdétilassa ja muodostaa sini-
vihreada indofenolia, joka voidaan mitata kvantitatiivisesti virtausfotometrin avulla

aallonpituusalueella 640—-660 nm. [18.]

Standardissa SFS-EN ISO 11905-1, Veden laatu, typen maaritys, osa 1: Perok-
sodisulfaattihapetus kuvataan vedessa esiintyvien typpiyhdisteiden hapetta-
mista nitraatiksi kayttaen peroksodisulfaattia. Emaksista liuosta keitetaan korke-
assa paineessa, jotta typpiyhdisteet saadaan hapettumaan. Taman jalkeen nit-
raatti pelkistetaan nitriitiksi. Tama tapahtuu johtamalla keitetty nayte lapi sekoi-
tuskelan, joka sisaltaa kuparoitua kadmiumia. Pelkistetty nitriitti reagoi 4-amino-
bentseenisulfoamidin ja N-(1-naftyyli)-1,2-diaminoetaanohydrokloridin kanssa.
Tama saa liuoksen varin muuttumaan vaaleanpunaiseksi ja vari voidaan mitata
fotometrilla 540 nm:n aallonpituudella. Standardi sopii makean veden, meri-,
juoma-, pintaveden ja puhdistuslaitoksilla puhdistetun jateveden analysointiin.
[19.]

5 Reagenssit ja mittavaline
Reagensseina opinnaytetyossa kaytettiin

) Free Ammonia Chlorinating Solution -liuosta, Hach, Cat. 2877436,
Lot A1333

. Monochlor F™ Reagent -reagenssia, Hach, Cat. 2802299, Lot
A1308

° LCK304 Ammonium -mittakyvettia, Hach, Lot 22041.

Mittavalineena opinnaytetyossa kaytettiin Hach DR 3900 -spektrofotometria.
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6 Toteutus

Opinnaytetyota varten verrattiin kahta ammoniumtypen maarityksen menetel-
maa, Pitkakosken kayttolaboratoriossa vuosia kaytossa ollutta Hachin LCK304
Ammonium -menetelmaa seka Hachin Method 10200:aa. Pitkakoskella tahan
on ollut kaytdssa Hachin DR 2800 -spektrofotometri, mutta opinnaytetyota var-
ten maaritykset tehtiin kaikki kayttaen spektrofotometria DR 3900, joka on pai-

vittaisessa kaytossa monoklooriamiinimittauksille.

Opinnaytetyota varten mitattiin rinnakkaisista naytteistda ammoniumtyppipitoi-
suudet kayttaen kumpaakin menetelmaa. Tuloksia verrattiin toisiinsa, jotta saa-

tiin selville, eroavatko ne tilastollisesti merkitsevasti toisistaan.

Osana Pitkakosken kayttolaboratorion viikoittaista kayttotarkkailua, Pitkakosken
ja Vanhankaupungin vedenpuhdistuslaitosten talousvesien ammoniumpitoisuu-
det mitataan joka arkipaiva ja Kuninkaanlahteen vedenpuhdistuslaitoksen pitoi-
suudet kerran vilkossa. Ammoniumpitoisuudet ovat kuitenkin paljolti samaa ta-

soa toisiinsa verrattuna. Tasta syysta naytteiden tulosten monipuolistamiseksi

mitattiin myos verkostonaytteita, joista ei tavallisesti ammoniumpitoisuuksia mi-
tattaisi, seka laimennettiin Pitkakosken talousvesinaytteita 1:2 ja 1:4. Naiden li-

saksi maaritettiin kontrollinaytteita pitoisuuksilla 0,10 ja 0,05 mg/l NH4*.

Kontrollit valmistettiin kuivattamalla ammoniumkloridia NH4Cl lampokaapissa
kahden tunnin ajan 105 °C:ssa. Eksikaattorissa jaahdyttamisen jalkeen punnit-
tiin ammoniumkloridia [0,2967 + 0,0004] g. Tama liuotettiin ja laimennettiin lit-
ran tilavuuteen ultrapuhtaalla vedella. Taman perusliuoksen pitoisuus on 100
mg/l NH4*. Taman lisaksi tehtiin myos 2 mg/l ammoniumstandardi kayttamalla
valmiita Buffer Powder -reagenssityynyja. 100 ml:n mittapullo taytettiin noin
puolilleen ultrapuhtaalla vedella. Reagenssityyny leikattiin auki ja huuhdeltiin
sen sisalto ultrapuhtaalla vedella mittapulloon. Tyyny huuhdeltiin kolmesti ja
huuhteluvedet kaadettiin mittapulloon. Sekoitettiin, kunnes reagenssityynyn

jauhe oli liuennut kokonaan. Lisattiin 2 ml ammoniakin perusliuosta ja laimen-
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nettiin ultrapuhtaalla vedella merkkiin. Valmiin ammoniumstandardiliuoksen pi-
toisuus oli 2 mg/l. 0,10 mg/l ammoniakkistandardia varten pipetoitiin 10 ml tata
liuosta 200 ml:n mittapulloon ja pipetoitiin 1,218 ml klooristandardiliuosta. 0,05
mg/l kontrolliliuosta varten liuosta pipetoitiin 5 ml ammoniumstandardiliuosta ja

klooristandardia 0,609 ml ja lisattiin ultrapuhdasta vetta merkkiin asti.

Naytteita kerattiin opinnaytetyota varten yhteensa 40. Naista kymmenen oli

kontrollinaytteita pitoisuudella 0,10 mg/l ja kymmenen kontrollinaytetta pitoisuu-
della 0,05 mg/l. Kustakin naytteesta ja standardista mitattiin samalla rinnakkais-
naytteet kummallakin menetelmalla. Mittaustulokset on esitetty liitteessa 1: Am-

moniummaarityksen tulokset.

6.1 LCK304 Ammonium -menetelma

LCK304-menetelmassa nayte syotetaan valmiiseen kyvettiin, johon valmistaja
on lisannyt valmiiksi tarvittavat kemikaalit oikeissa maarissa. Naytteiden seka
kyvettien tulee olla huoneenlampaisia putkimaaritysta varten, joten niiden anne-
taan lammeta ennen mittausta. Mittakyvettiin pipetoidaan 5 ml naytetta ja rea-
genssit ja nayte sekoitetaan ravistelemalla kyvettia voimakkaasti. Taman jal-
keen kyvetin annetaan seista 15 minuutin ajan reagenssien reagoidessa nayt-

teen ammoniumin kanssa, minka jalkeen nayte on valmis mitattavaksi. [19.]

Lopputuloksena nayte saa vaaleankeltaisen tai vihertavan savyn, jonka intensi-
teetti riippuu naytteen ammoniumpitoisuudesta. Kuvasta 2 voi nahda mittaky-
vetit reagenssien ja naytteen sekoittamisen jalkeen, kun varireaktio on jo alka-

nut tapahtua, muttei ole viela taysin saavuttanut lopullista intensiteettiaan.
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Kuva 2. LCK304 Ammonium -menetelman kyvetit muutama minuutti ravistelun
jalkeen.

DR 3900 -spektrofotometri lukee kyvetin kyljessa olevan viivakoodin ja tunnis-
taa vaadittavat mittausasetukset automaattisesti. Laite antaa tulokset muodossa

mg/l NH4*, kolmella desimaalilla.

6.2 Mehtod 10200 -menetelma

Menetelmassa naytetta pipetoidaan 10 ml DR 3900 -spektrofotometriin sopi-
vaan kyvettiin. Samoin kuin menetelmassa LCK304, naytteen tulee olla huo-
neenlampoista, joten sitd on usein temperoitava vesihauteessa ennen maari-
tysta. Monoklooriamiini on maaritettava naytteesta tunnin sisalla naytteenotosta,
joten jos halutaan mitata samaan aikaan seka monoklooriamiini ettd ammo-

niumtyppi, on oltava tarkka temperointiin kuluvan ajan kanssa. [16.]

Jos naytteesta halutaan samaan aikaan mitata sekd monoklooriamiini etta am-
moniumtyppi, on valmisteltava kaksi kyvettia. Kun naytteet on siirretty kyvettei-
hin, lisataan ammoniumtyppimaaritykseen tarkoitettuun kyvettiin pisara Hachin
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Free Ammonia Chlorinating Solution -liuosta, kdannelldan kyvettia 15 sekunnin
ajan ja annetaan liuoksen tasaantua minuutin. Laitteesta valitaan ohjelma mo-
noklooriamiin maaritykselle ja se nollataan kayttaen nollaliuosta, johon ei mis-
saan vaiheessa lisata naytteen jalkeen reagensseja. Taman jalkeen seka mo-
noklooriamiinin ettd ammoniumtypen maarityksen kyvetteihin lisataan kuhunkin
Hachin Monochlor F Reagent Powder Pillow -pussin sisalto, ravistellaan voi-
makkaasti noin 20 sekunnin ajan ja annetaan liuoksen tasaantua kolme minuut-
tia. [16.]

Reaktion aikana kyvettien sisépinnalle mita luultavimmin ilmestyy kaasukuplia,
jotka on poistettava kallistelemalla kyvettia varovasti puolelta toiselle juuri en-
nen mittausta. Suuremmat kuplat saattavat vaatia teravamman kopautuksen,
mutta on oltava varovainen, ettei ravistelu lisaa kuplien maaraa. [16.] Kuvassa 3
nakyy kyvetit juuri kuplien poiston jalkeen. Nayte on saanut voimakkaan vihrean

ja kellertavan savyn ja on valmis mitattavaksi.

Kuva 3. Method 10200 -analyysin kyvetit ja varjatyt naytteet.
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Kun kuplat on poistettu ja kyvetit pyyhitty puhtaiksi, monoklooriamiinipitoisuus
voidaan mitata kayttaden spektrofotometria. Vapaan ammoniumtypen mittauk-
seen on laitteella oma ohjelmansa. Laite on taas nollattava nollanaytteella, en-
nen kuin ammoniumtyppinayte voidaan mitata samaan tapaan kuin monokloori-
amiiniakin. Laite ilmoittaa ammoniumtypen pitoisuutena mg/l muodossa NH3—N,

kahdella desimaalilla. [21.]

6.3 Tulosten muuntaminen samaan muotoon

Mittaustuloksia tarkastellaan ja tulkitaan muutamalla eri menetelmalla, jotta saa-
daan selvitettya niiden eroavaisuuksia keskenaan. Tata varten tuloksia on ensin

kasiteltava hieman.

LCK304 Ammonium -menetelma antaa tulokset suoraan muodossa mg/l NH4*,
muodossa, joka on HSY:lla kaytdssa tulosten seurannassa. Method 10200 sen
sijaan antaa tulokset muodossa NH3—N. Tulokset on siis muunnettava muotoon,

jossa ne ovat vertailukelpoisia. Ammoniumin tarkastelumuodoksi valittiin NH4".

Hach neuvoo sivustoillaan, kuinka typpituotteiden tuloksia voidaan kasitella.

Tama on esitetty kaavoissa 4 ja 5.

[22; 23].

Kun nama yhdistetaan, saadaan halutun pitoisuusmuodon laskentakaavaksi 6,

joka voidaan yksinkertaistaa muotoon kaavassa 7.

NH, = NH3-Nx1,21589 (6)

0,9441

NH, = NH; — N x 1,287 (7)
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7 Tulokset

Mittaukset tehtiin kesa- ja heinakuussa 2022 HSY vedenpuhdistuksen kayttola-
boratoriossa Pitkakoskella. Kullakin analyysimenetelmalla maaritettiin 40 vesi-
naytetta, joista kustakin tehtiin myos rinnakkaisnaytteet, tarkoittaen etta lopulta
kummallakin analyysimenetelmalla mitattiin veden ammoniumtyppipitoisuus 80
kertaa. Mittaustulokset on keratty liitteeseen 1: Ammoniumtyppimaarityksen tu-
lokset, jossa ovat seka laitteen ilmoittamat tulokset ettd Method 10200:n anta-

mien tulosten arvot laskettuna pitoisuusmuotoon mg/l NH4".

Neljan naytteen kohdalla spektrofotometri ilmoitti niiden pitoisuuksien jaavan
menetelman maaritysrajan alapuolelle, kun niita mitattiin kayttamalla menetel-
maa LCK304. Method 10200 ei antanut samaa ilmoitusta naytteista mittauksen
aikana, mutta siita huolimatta naytteet numeroilla 15, 16, 18 ja 20 on jatetty pois

laskuista kummallakin menetelmalla.

7.1 Poikkeavien tulosten eliminointi datasta

Grubbsin testilla voidaan havaita yksittdinen poikkeava havainto datasetista,
joka on tilastollisesti riippumatonta [24]. Grubbsin testissa verrataan tuloksista

laskettavaa laskettua arvoa naytemaaran maaraamaan kriittiseen arvoon.

Testia varten liitteen 2 erotustaulukosta tehtiin kuvaaja, jossa kukin erotusarvo

on samassa tasossa. Tama on esitetty kuvassa 4.
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Menetelmien viéliset erotukset

1,1

1,05

0,95

0;9
-0,002 0 0,002 0,004 0,006 0,008 0,01 0,012 0,014 0,016 0,018

Kuva 4. Menetelmien valiset erotukset samassa tasossa.

Kuvan perusteella nayttaisi, etta yksi tuloksista, nayte 25 erotusarvolla 0,0164
mg/l on huomattavasti muista erillaan. Tarkistetaan Grubbsin testilla, onko arvo
tilastollisesti poikkeava muista havainnoista.

Liitteen 2 erotustuloksista lasketaan kaikkien erotustulosten keskiarvot ja keski-
hajonta. Keskiarvoksi saadaan 0,00451 mg/l ja keskihajonnaksi 0,00394 mg/I.

Hypoteeseina ovat H_0: Havaintojen joukossa ei ole poikkeavia arvoja seka
H_1: Havaintojen joukossa on tismalleen yksi poikkeava arvo. Jotta voidaan
paatella hylattava hypoteesi, lasketaan tulosten testisuure ja verrataan sita kriit-
tiseen arvoon, joka naytemaaralle 36 on 2,83 [25].

Testisuure lasketaan kaavassa 8 esitetylla tavalla.

. |poikkeava arvo-keskiarvo|
Testisuure = - (8)

otoskeskihajonta
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|0,0164-0,00451]
0,00394

Testisuure = = 3,014 (9)

Kuten kaavasta 9 nahdaan, laskettu testisuureen arvo naytteelle 25 on 3,014, ja
kriittinen arvo on 2,83. Laskettu arvo on siis suurempi kuin kriittinen arvo, joten
hypoteesi H_0 hylataan. Naytteen 25 erotus on siis tilastollisesti poikkeava
muista tuloksista ja jatetaan pois tarkastelusta.

7.2 Parittainen kahden otoksen t-testi keskiarvoille

Parittainen t-testi on statistinen menetelma, jota voidaan kayttaa paattelemaan,
onko keskimaarainen ero kahden havaintosarjan valilla nolla. Parittaisessa t-
testissa jokainen tarkastelun kohde tai kokonaisuus mitataan kahdesti, jotta
saadaan parittainen maara havaintoja. Parittaisen t-testin yleisia sovelluksia
ovat tapauskontrollitutkimukset ja toistuvien mittausten suunnittelu. Sita voidaan
my0s kayttaa vertaamaan kahden analyysin tulosten valisia eroja, kuten tassa
tapauksessa. [26.]

Jaljellejaaneista 35 naytteesta ja niiden rinnakkaisnaytteista tehtiin parittainen
kahden otoksen t-testi, jonka avulla haluttiin selvittaa, eroavatko menetelmat toi-
sistaan tilastollisesti merkittavasti luottamustasolla 95 %.

Rinnakkaisnaytteista laskettiin niiden keskiarvo, jonka jalkeen menetelmalla
10200 saatujen tulosten keskiarvosta vahennettiin menetelmalla LCK304 saa-

dut tulokset. Menetelmien valiset erotukset ovat nahtavilla liitteessa 2.

Erotuksista laskettiin niiden keskiarvoksi 0,004 mg/l ja keskihajonnaksi 0,00342
mg/l. Kaavassa 10 on esitetty, kuinka parittaista t-testia vasten lasketaan sen
testisuure. Kriittinen arvo 35 naytteen setille on 2,035.

Testisuure = lkeskiarvol (10)
- keskihajonta/\/néytteiden lukumaara
. [0,004]
Testisuure = ~ 7,209 (11)

0,00342/v35
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Koska testisuureeksi saatiin 7,209, joka suurempi kuin kriittinen arvo, 2,035,
ovat menetelmien antamat tulokset tilastollisesti merkitsevasti toisistaan eroavia

luottamustasolla 95 %. Analyysit eivat siis taysin vastaa toisiaan.

Mybhemmassa vaiheessa opinnaytetyota selvisi, ettei menetelma 10200 anta-
nut luotettavia tuloksia 0,05 mg/l standardiliuoksille, mutta etta liuosten pitoi-
suuksien ollessa 0,10 mg/l tulokset olivat luotettavampia. Tama on nahtavissa
luvussa 7.3 ja 7.4. Tasta syysta haluttiin tarkastaa, antaako parittainen t-testi
toisen tuloksen, jos laskuista jatetaan kaikki ne naytteet, joiden arvo on alle 0,10
mg/l.

Kun tarkastelussa olivat ainoastaan naytteet, joiden pitoisuus on suurempi tai
yhta suuri kuin 0,10 mg/l, putosi tarkasteltavien naytteiden maara 19 kappalee-
seen. Erotusten keskiarvoksi saatiin 0,002 mg/I ja keskihajonnaksi 0,00242
mg/l. Kriittinen arvo 19 naytteen setille on 2,101.

|0,002]

Testisuure = ————
0,00242//19

~ 4,193 (12)

Kuten kaavasta 12 nahdaan, t-testin testisuureeksi saatiin 4,193, joka on suu-
rempi kuin kriittinen arvo, 2,101. Suureitten valinen ero oli pienempi kuin aiem-
min, mutta siitd huolimatta tulos oli yha sama. Menetelmien antamien tulosten

valilla on tilastollisesti merkittava ero luottamustasolla 95 %.

Testit eivat kuitenkaan paljasta, kumpi analyysimenetelmista on lahempana
naytteiden todellisia arvoja. Tata varten tarkastellaan standardiliuosten antamia

tuloksia seka menetelmien mittausepavarmuutta.

7.3 Standardiliuosten tarkastelua

Kummallakin menetelmalla mitattiin kontrollinaytteita. Standardit tehtiin luvun 6
mukaisesti, pitoisuuksilla 0,10 mg/l ja 0,05 mg/l NH4*. Kullakin menetelmalla mi-
tattiin kymmenen kumpaakin standardia, rinnakkaisten naytteiden kera. Nume-
rolla 25 merkitty standardinayte on kuitenkin jatetty pois tarkastelusta, silla sen
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todettiin luvussa 7.1 Grubbsin testilla poikkeavan muista tuloksista. Standardin
25 pitoisuus oli 0,05 mg/l. Taulukkoihin 1 ja 2 on keratty kummallakin menetel-
malla mitatut standardit tarkasteluun.

Taulukko 1. Menetelmalla LCK304 maaritetyt standardiliuokset.

LCK304| SKO0,05 SK 0,10
Naytteiden maara 18 20
Keskiarvo (mg/I) 0,053 0,102
Keskihajonta (mg/1) 0,003 0,005
RSD% 6,36 5,22
Virhe-% -6,33 -2,15

Taulukosta 1 nahdaan menetelman LCK304 standardiliuosten tulosten keskiar-
vojen olevan lahella haluttuja pitoisuuksia. Keskihajonta ei ole suurta tulosten
valilla, ja suhteelliset keskiarvot (RSD%) ovat lahella toisiaan. Virheprosentit
ovat kummallekin pitoisuudelle pienia. Menetelma on ollut kaytdssa Pitkakosken
kayttolaboratoriolla, ja sen toimivuus nakyy myos tuloksista.

Taulukko 2. Menetelmalla 10200 maaritetyt standardiliuokset.

10200| SKO0,05 SK 0,10
Naytteiden maara 18 20
Keskiarvo (mg/l) 0,060 0,104
Keskihajonta (mg/1) 0,006 0,004
RSD% 10,4 3,80
Virhe-% -20,2 -4,31

Taulukosta 2 huomataan heti ongelma menetelmalla 10200 mitattujen 0,05 mg/I
standardiliuosten kanssa. Pitoisuuksilla 0,10 mg/l valmistettujen standardiliuos-
ten tulokset ovat lahes samaa tasoa kuin menetelmassa LCK304, keskihajonta
on pientad, samoin kuin suhteellinen keskihajonta ja virheprosenttikin. Mutta
standardiliuosten 0,05 mg/l pitoisuuksien keskiarvo on noussut 0,06 mg:aan/I.
Suhteellinen keskiarvo on 10,4 mg/l ja virheprosentti jopa —20,2. Menetelma ei

naiden tulosten perusteella sovellu hyvin pieniin pitoisuuksiin.
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Menetelma 10200 lupaa soveltuvansa pitoisuusalueelle 0,01-0,50 mg/| NH3—N
eli 0,0129-0,644 mg/l NH4*. Tasta huolimatta pienten pitoisuuksien standardiliu-
oksissa on nahtavilla selva ero liuosten tavoitepitoisuuksien ja laitteen antaman
tuloksen valilla. Taysin samat standardiliuokset mitattuna menetelmalla LCK304
ovat antaneet liuosten pitoisuuksien keskiarvoksi 0,05 mg/l.

7.4 Mittausepavarmuus

Measurment Uncertainty kit -ohjelman eli MUKkitin avulla tarkasteltiin menetel-
mien mittausepavarmuutta. MUKitin raportit I0ytyvat liitteesta 3: Mittausepavar-
muuksien MUKit-raportit. Mittausepavarmuutta tarkasteltiin kummallekin mene-
telmalle erikseen. Taman lisaksi tehtiin kummallekin menetelmalle erikseen ra-
portti kayttaen kontrollipitoisuuksia 0,05 mg/l ja 0,10 mg/l, silla haluttiin nahda,
miten paljon mittausepavarmuuteen vaikuttavat menetelman 10200 ongelmat
pienten pitoisuuksien kanssa ja vaikuttavatko pienet pitoisuudet myds menetel-
maan LCK304.

Mittausepavarmuustulokset vahvistivat luvussa 7.3 havaitun ongelman menetel-
man 10200 kanssa. Uusi menetelma ei sovellu hyvin pienten, alle 0,10 mg/l:n
ammoniumpitoisuuksien maarityksiin. Ero maaritettaessa mittausepavarmuutta

kayttaen kontrollien pitoisuuksina 0,05 mg/l tai 0,10 mg/I oli huomattava.

Pienempien pitoisuuksien kontrollien MUkit-raportti menetelmalle 10200 antoi
laajennetuksi mittausepavarmuudeksi 46,7 %. Standardiepavarmuus talle ol
23,4 %, joka koostuu 10,0 %:n toistettavuudesta ja uusittavuudesta, u(Rw), ja
21,1 %:n oikeellisuudesta, u(bias). Mittausepavarmuus on aivan liian suuri pie-

nille pitoisuuksille.

Verrattain samalla menetelmalla laskettu mittausepavarmuus, kun kontrolleina
kaytettiin ainoastaan 0,10 mg/l standardikontrolleja, laajennettu mittausepavar-
muus putoaa huomattavasti. Laajennettu mittausepavarmuus on talléin 13,6 %.
Standardiepavarmuus on vain 6,8 % ja koostuu 5,2 %:n toistettavuudesta ja uu-
sittavuudesta seka 4,4 %:n oikeellisuudesta.
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My6s menetelmalla LCK304 on havaittavissa nousua mittausepavarmuudessa
pienempien pitoisuuksien kanssa, mutta ero ei ole aivan yhta huomattava. Kun
kaytossa ovat 0,05 mg/l pitoiset liuokset, laajennettu mittausepavarmuus on
24,0 % ja standardiepavarmuus 11,8 %. Toistettavuus ja uusittavuus on tasta
10,3 % ja oikeellisuus 5,9 %. Suurempien kontrollipitoisuuksien kanssa laajen-
nettu mittausepavarmuus putoaa 12,6 %:iin, standardiepavarmuus 6,3 %:iin,

josta toistettavuus ja uusittavuus on 5,4 % ja oikeellisuus 3,2 %.

Menetelmien LCK304 ja 10200 mittausepavarmuudet ovat [ahes samat, kun
kontrollit 0,05 mg/l jatetaan pois tarkastelusta. Menetelman 10200 yhdistetty
standardiepavarmuus on maarityksen mukaan 6,8 %, ja LCK304:n 6,3 %. Laa-
jennettu epavarmuus 10200:lle on 12,6 % ja LCK304:lle 13,6 %, eli hyvin lahella
toisiaan. Tulosten mukaan menetelmien valilla ei ole suurta eroa mittausepavar-
muuksissa, kun naytteiden pitoisuudet eivat laske alle 0,10 mg/l:n. On kuitenkin
huomattavissa, etta vaikka pitoisuuksien lasku vaikuttaa kummankin menetel-
man mittausepavarmuuteen, se vaikuttaa menetelmaan 10200 huomattavasti

enemman.

7.5 Kayttokokemus

Vaikka kumpikin mittausmenetelma kayttaa samaa mittauslaitetta, menetelmien
toteutukset eroavat toisistaan. Kayttokokemus ei ole helposti mitattavissa ja riip-
puu pitkalti tekijasta. Taman opinnaytetyon aikana tutustuttiin kumpaankin me-

netelmaan, ja kummallakin oli omat hyvat ja huonot puolensa.

Menetelma 10200 on nopeampi. Reaktioiden odotusaika on huomattavasti lyhy-
empi, kolme minuuttia menetelmalle 10200 ja viisitoista menetelmalle LCK304.
Menetelma LCK304 on kuitenkin yksinkertaisempi. Se vaatii ainoastaan yhden
pipetoinnin per nayte. Reagenssit ovat kyvetissa jo valmiina, eika laitetta tar-
vitse nollata. Kun reaktio on valmis, kyvetti taytyy vain syottaa spektrofotomet-
riin, joka tunnistaa viivakoodin niiden kyljesta ja tekee mittauksen. Menetelman
10200 kanssa on naytteen pipetoinnin lisaksi valittava oikea ohjelma, laite on

nollattava ennen kutakin mittausta ja on lisattava reagenssit. Valmistelut eivat
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ole vaativia, mutta LCK304 on yksinkertaisempi. Pitka odotusaika menetelman
LCK304 kanssa antaa myo0s tilaisuuden tehda muita laboratorion téita silla valin,
kun naytteet valmistuvat. Menetelman 10200 kolmen minuutin odotusaika on
sen verran lyhyt, ettei sen aikana useinkaan ehdi tehda mitaan hyodyllista.

Tama voi olla turhauttavaa kiireisena paivana.

Jatteiden havitys on helpompaa menetelman 10200 kanssa. Reagenssit tulevat
pienissa pusseissa, jotka voi heittad roskiin maarityksen paatteeksi, ja itse nayt-
teen voi kaataa runsaan veden kanssa viemarista alas, kun mittaukset on tehty.
Kyvetit huuhdellaan ultrapuhtaalla vedella ja niitéd voidaan kayttaa uudestaan
seuraavassa maarityksessa. Menetelmasta LCK304 syntyy enemman jatetta.
Kyvetit on kerattava talteen ja vietava erikseen jatteenkasittelyyn. Kayttamatto-
mia kyvetteja sailytetdan myos jadkaapissa ja ne vievat nain huomattavasti ti-
laa, kun taas menetelman 10200 reagenssit sailyvat huoneenlammadssa, ei-

vatka vie juurikaan tilaa spektrofotometrin vieressa.

Kummallakin menetelmalla on siis hyvat ja huonot puolensa, kun niita tarkastel-

laan kayttajaystavallisyyden kannalta.

8 Paatelmat

Opinnaytetydssa oli tarkastelussa kaksi Hachin ammoniumin maarityksen me-
netelmaa, menetelmat LCK304 ja 10200. Kumpikin menetelma perustuu varire-
aktion intensiteetin tarkasteluun spektrofotometrin avulla. Haluttiin selvittaa,
vastaavatko menetelmien antamat tulokset toisiaan riittavasti, jotta voitaisiin siir-
tya kayttamaan menetelmaa 10200 menetelman LCK304 sijaan Pitkakosken

kayttolaboratoriolla.

Maaritysta varten kerattiin 20 naytetta seka maaritettiin 10 standardiliuosta pitoi-
suuksilla 0,05 mg/l ja 10 standardiliuosta pitoisuuksilla 0,10 mg/l NH4*. Kustakin
mitattiin myos rinnakkaismaaritys ja tuloksia tarkasteltiin parittaisen t-testin ja

mittausepavarmuusohjelma MUKitin avulla.
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Parittaisen t-testin avulla saatiin selvitettya, etta kahden menetelman antamat
tulokset eroavat toisistaan tilastollisesti merkitsevasti luottamustasolla 95 %.
Tama pati myos silloin, kun laskuista jatettiin tulokset, joiden pitoisuudet olivat
matalammat kuin standardiliuoksilla 0,10 mg/l. Taman tuloksen perusteella voi-

daan sanoa, etteivat menetelmat vastaa taysin toisiaan.

Tarkastellessa standardiliuosten tuloksia huomattiin, etta vaikka molemmat me-
netelmat antoivat luotettavia tuloksia standardiliuoksille pitoisuuksilla 0,10 mg/I,
antoi menetelma 10200 pitoisuuden 0,05 mg/l standardiliuoksille tuloksia, joiden
keskiarvo oli 0,06 mg/I, siis suurempi kuin sen olisi kuulunut olla. Suhteellinen
keskihajonta nousi 10 %:iin. Menetelma ei siis toimi hyvin pienempien ammo-

niumpitoisuuksien liuosten kanssa.

Mittausepavarmuuksien maarittdaminen vahvisti standardiliuosten tuloksia. Kun
kaytossa olivat kontrolliliuokset, joiden pitoisuudet olivat 0,05 mg/l, menetelman
10200 laajennettu mittausepavarmuus oli 47 %. Mutta kun kontrolliliuosten pitoi-
suudet olivat 0,10 mg/l, menetelmien mittausepavarmuudet olivat Iahes samat.
Laajennettu mittausepavarmuus menetelmalle 10200 oli talldin 14 % ja mene-
telmalle LCK304 13 %.

Tulosten perusteella vaikuttaisi siis silta, etta menetelma LCK304 toimii parem-
min Pitkakosken laboratorion tarkoitukseen. On kuitenkin otettava huomioon,
ettd DR 3900 -spektrofotometri antoi menetelmalla 10200 mitatut tulokset kah-
den desimaalin tarkkuudella, kun taas menetelman LCK304 tulokset kolmen de-
simaalin tarkkuudella. Tama on luultavasti vaikuttanut vertailutuloksiin, silla me-

netelman 10200 tulokset eivat ole olleet yhta tarkat kuin menetelman LCK304.

Vuoden aikana HSY:n Pitkdkosken kayttolaboratoriossa on mitattu ammo-
niumnaytteita pitoisuusalueelta 0,09-0,21 mg/l. Voi siis hyvin olla, etta mene-
telma 10200 voisi sopia laboratorion kayttoon. Menetelma on taman opinnayte-
tyon maarityksen aikana osoittanut toimivansa viela pitoisuudessa 0,10 mg/l.
Voisi olla tarpeen tarkastella taman ja pitoisuuden 0,05 mg/I valiin jaavaa alu-
etta, jotta saataisiin selville tarkemmin sopiva mittausalue menetelmalle 10200.
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Jos menetelma antaisi yha hyvaksyttavia tuloksia pitoisuudella 0,09 mg/l, se
voisi toimia laboratorion kaytossa. Tama kuitenkin vaatisi lisatutkimusta, johon

opinnaytetyon aikana ei ollut tilaisuutta.
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Liite 1: Ammoniumtyppimaarityksen tulokset

Menetelman 10200 tulokset muodossa NH3—N mg/I.

pvm N1 N2 Nimi
1 22.6.2022 0,09 0,09 PKT
2 23.6.2022 0,09 0,09 PKT
3 27.6.2022 0,09 0,09 PKT
4 27.6.2022 0,09 0,09 PKJK3 L1
5 27.6.2022 0,09 0,09 PKJK3 L2
6 28.6.2022 0,10 0,09 PKT
7 29.6.2022 0,09 0,09 PKT
8 30.6.2022 0,09 0,10 VKT
9 30.6.2022 0,09 0,09 PKT
10 1.7.2022 0,05 0,05 PKT 50%
11 1.7.2022 0,05 0,05 PKT 50%
12 1.7.2022 0,03 0,03 PKT 25 %
13 1.7.2022 0,03 0,03 PKT 25 %
14 1.7.2022 0,03 0,03 PKT 25 %
15 5.7.2022 0,02 0,02 E25
16 5.7.2022 0,01 0,01 E26
17 6.7.2022 0,03 0,03 V72
18 6.7.2022 0,01 0,02 P84
19 6.7.2022 0,04 0,04 P86
20 6.7.2022 0,02 0,02 P88
21 23.6.2022 0,04 0,05 SK 0,20/ 0,05
22 28.6.2022 0,04 0,05 SK 0,20/ 0,05
23 1.7.2022 0,05 0,05 SK 0,20/ 0,05
24 1.7.2022 0,04 0,05 SK 0,20/ 0,05
25 1.7.2022 0,05 0,05 SK 0,20/ 0,05
26 5.7.2022 0,04 0,05 SK 0,20/ 0,05
27 5.7.2022 0,04 0,05 SK 0,20/ 0,05
28 5.7.2022 0,05 0,04 SK 0,20/ 0,05
29 7.7.2022 0,05 0,05 SK 0,20/ 0,05
30 7.7.2022 0,05 0,05 SK 0,20/ 0,05
31 23.6.2022 0,09 0,09 SK0,40/0,10
32 1.7.2022 0,08 0,08 SK 0,40/ 0,10
33 1.7.2022 0,08 0,08 SK0,40/0,10
34 1.7.2022 0,08 0,08 SK0,40/0,10
35 5.7.2022 0,08 0,08 SK0,40/0,10
36 5.7.2022 0,08 0,08 SK0,40/0,10

Liite 1
1(4)



37 5.7.2022 0,08 0,08 SK 0,40 /0,10
38 6.7.2022 0,08 0,08 SK 0,40 /0,10
39 6.7.2022 0,08 0,08 SK 0,40 /0,10
40 6.7.2022 0,08 0,08 SK 0,40 /0,10
Menetelman 10200 tulokset muodossa NH4* mg/I.
pvm N1 N2 Nimi
1 22.6.2022 0,116 0,116 PKT
2 23.6.2022 0,116 0,116 PKT
3 27.6.2022 0,116 0,116 PKT
4 27.6.2022 0,116 0,116 PKJK3 L1
5 27.6.2022 0,116 0,116 PK JK3 L2
6 28.6.2022 0,129 0,116 PKT
7 29.6.2022 0,116 0,116 PKT
8 30.6.2022 0,116 0,129 VKT
9 30.6.2022 0,116 0,116 PKT
10 1.7.2022 0,064 0,064 PKT 50%
11 1.7.2022 0,064 0,064 PKT 50%
12 1.7.2022 0,039 0,039 PKT 25 %
13 1.7.2022 0,039 0,039 PKT 25 %
14 1.7.2022 0,039 0,039 PKT 25 %
15 5.7.2022 0,026 0,026 E25
16 5.7.2022 0,013 0,013 E26
17 6.7.2022 0,039 0,039 V72
18 6.7.2022 0,013 0,026 P84
19 6.7.2022 0,052 0,052 P86
20 6.7.2022 0,026 0,026 P88
21 23.6.2022 0,052 0,064 SK 0,20 / 0,05
22 28.6.2022 0,052 0,064 SK 0,20/ 0,05
23 1.7.2022 0,064 0,064 SK 0,20/ 0,05
24 1.7.2022 0,052 0,064 SK 0,20/ 0,05
25 1.7.2022 0,064 0,064 SK 0,20/ 0,05
26 5.7.2022 0,052 0,064 SK 0,20/ 0,05
27 5.7.2022 0,052 0,064 SK 0,20/ 0,05
28 5.7.2022 0,064 0,052 SK 0,20/ 0,05
29 7.7.2022 0,064 0,064 SK 0,20/ 0,05
30 7.7.2022 0,064 0,064 SK 0,20/ 0,05

Liite 1
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31 23.6.2022 0,116 0,116 SK 0,40 /0,10
32 1.7.2022 0,103 0,103 SK 0,40 /0,10
33 1.7.2022 0,103 0,103 SK 0,40 /0,10
34 1.7.2022 0,103 0,103 SK 0,40 /0,10
35 5.7.2022 0,103 0,103 SK 0,40 /0,10
36 5.7.2022 0,103 0,103 SK 0,40 /0,10
37 5.7.2022 0,103 0,103 SK 0,40 /0,10
38 6.7.2022 0,103 0,103 SK 0,40 /0,10
39 6.7.2022 0,103 0,103 SK 0,40 /0,10
40 6.7.2022 0,103 0,103 SK 0,40 /0,10
Menetelman LCK304 tulokset muodossa NH4*™ mg/l.
pvm N1 N2 Nimi

1 22.6.2022 0,114 0,111 PKT

2 23.6.2022 0,111 0,113 PKT

3 27.6.2022 0,115 0,118 PKT

4 27.6.2022 0,113 0,114 PKJK3 L1

5 27.6.2022 0,118 0,115 PKJK3 L2

6 28.6.2022 0,114 0,118 PKT

7 29.6.2022 0,116 0,114 PKT

8 30.6.2022 0,124 0,122 VKT

9 30.6.2022 0,109 0,108 PKT
10 1.7.2022 0,062 0,064 PKT 50 %
11 1.7.2022 0,057 0,062 PKT 50 %
12 1.7.2022 0,035 0,031 PKT 25 %
13 1.7.2022 0,034 0,035 PKT 25 %
14 1.7.2022 0,029 0,030 PKT 25 %
15 5.7.2022 0,014 0,015 E25
16 5.7.2022 0,006 -0,002 E26
17 6.7.2022 0,038 0,031 V72
18 6.7.2022 0,014 0,015 P84
19 6.7.2022 0,044 0,039 P86
20 6.7.2022 0,009 0,013 P88A
21 23.6.2022 0,053 0,047 SK 0,05
22 28.6.2022 0,048 0,051 SK 0,05
23 1.7.2022 0,054 0,050 SK 0,05
24 1.7.2022 0,048 0,050 SK 0,05
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25 1.7.2022 0,050 0,046 SK 0,05
26 5.7.2022 0,057 0,056 SK 0,05
27 5.7.2022 0,054 0,055 SK 0,05
28 5.7.2022 0,053 0,055 SK 0,05
29 7.7.2022 0,057 0,055 SK 0,05
30 7.7.2022 0,057 0,057 SK 0,05
31 23.6.2022 0,115 0,118 SK 0,10
32 1.7.2022 0,100 0,098 SK 0,10
33 1.7.2022 0,098 0,102 SK 0,10
34 1.7.2022 0,100 0,096 SK 0,10
35 5.7.2022 0,101 0,099 SK 0,10
36 5.7.2022 0,099 0,101 SK 0,10
37 5.7.2022 0,099 0,102 SK 0,10
38 6.7.2022 0,102 0,101 SK 0,10
39 6.7.2022 0,104 0,103 SK 0,10
40 6.7.2022 0,104 0,101 SK 0,10
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Liite 2: Menetelmien valiset erotukset

Nayte 10200 LCK304 Erotus
1 0,12 0,1125 0,0034
2 0,12 0,1120 0,0039
3 0,12 0,1165 -0,0006
4 0,12 0,1135 0,0024
5 0,12 0,1165 -0,0006
6 0,12 0,1160 0,0063
7 0,12 0,1150 0,0009
8 0,12 0,1230 -0,0007
9 0,12 0,1085 0,0074
10 0,06 0,0630 0,0014
11 0,06 0,0595 0,0049
12 0,04 0,0330 0,0056
13 0,04 0,0345 0,0041
14 0,04 0,0295 0,0091
17 0,04 0,0345 0,0041
19 0,05 0,0415 0,0100

21 0,06 0,0500 0,0080
22 0,06 0,0495 0,0085
23 0,06 0,0520 0,0124
24 0,06 0,0490 0,0090
25 0,06 0,0480 0,0164
26 0,06 0,0565 0,0015
27 0,06 0,0545 0,0035
28 0,06 0,0540 0,0040
29 0,06 0,0560 0,0084
30 0,06 0,0570 0,0074
31 0,12 0,1165 -0,0006
32 0,10 0,0990 0,0040
33 0,10 0,1000 0,0030
34 0,10 0,0980 0,0050
35 0,10 0,1000 0,0030
36 0,10 0,1000 0,0030
37 0,10 0,1005 0,0025
38 0,10 0,1015 0,0015
39 0,10 0,1035 -0,0005
40 0,10 0,1025 0,0005

Liite 2
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Liite 3: Mittausepavarmuuksien MUKkit-raportit

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action HACH LCK304 ammonium | 23.8.2022
Measurand: Ammonium-pitoisuus
Concentration range: 0,02 - 0,1 mg/I|
Sample Type (Matrix): vesi
1 Specify Measurand Analysis Principle (Analyzer etc.): Lange DR3900
Sample preparation: -
Additional information: Heli Aholan oppari, putkimenetelman ja
monoklooriamiinimenetelman vertailu.
A: Control samples:
Number of control samples: 20
Average concentration: 0,05265 mg/I
Quantify within- e SpL o
laboratory Standard deviation, "&w : 6,90 %
reproducibility,
u(Rw) B: Routine replicate samples :
2 Number of routine replicate series: 7
gi gont_rgll satmple . Number of parallell measurements: 2
: Possible steps no - . _
covered by control Concentration range: 0,0295 - 0,063 mg/|
sample Pooled standard deviation, ** : 7,58 %
u(Rw) = VSpw” +s,° = 10,25 %
Method and laboratory bias from certified reference
material:
Different certified reference materials count, N : 1
i 1
Certified concentration, “re7 ¢ 0,05 mg/I
Standard uncertainty of certified concentration, UlCrerd 2,00 %
. c, 0,05265 mg/I
Quantify method and Measured concentration,
3 laboratory bias, Standard deviation of measured concentration, 2/ 6,90 %
u (b”as) Number of Measurements, ' 20
bias, ~ - A_‘:"" 100% 5,30 %
Period of measurements -
Sample Type (Matrix)
Additional information
2 2
b. _ b 2 Syias.
u(bias) = |bias;" +(=22) +u Cref,
iy = 5,87 %
a Convert components to u(R,) = 10,25 %
standard uncertaint i
Yy u(bias) _ 5,87 %
Calculate combined ; _
5 | standard uncertainty, U = Ju(Rw)? +u(bias)® _ | g1 o
u, =+ °
Calculate expanded _
6 uncertainty, U=2-u _ 24 %
U Mittausepdvarmuus alle 0,10 mg/I tasolla.

Liite 3
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Kuva 1. Mittausepavarmuusraportti menetelmalle LCK304, jonka standardipitoi-
suus on 0,05 mg/I.



MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action HACH LCK304 ammonium 2.8.2022
Measurand: Ammonium-pitoisuus
Concentration range: 0,1 - 0,5 mg/|
Sample Type (Matrix): vesi
1 Specify Measurand Analysis Principle (Analyzer etc.): Lange DR3900
Sample preparation: -
Additional information: Heli Aholan oppari,
putkimenetelméan ja monoklooriamiinimenetelman
vertailu.
A: Control samples:
Number of control samples: 20
Average concentration: 0,10215 mg/I|
Quantify within- o s
laboratory Standard deviation, 8w : 5,2216 %
reproducibility,
u(Rw) B: Routine replicate samples :
2 Number of routine replicate series: 9
g SO“F'LOI' Sat':P'e . Number of parallell measurements: 2
cévet:zzl bs' zon%s,o':o Concentration range: 0,1085 - 0,123 mg/I
sample Pooled standard deviation, >~ : 1,5411 %
w(Ry) =Vsme® 5% _ 5 4442 o
Method and laboratory bias from certified reference
material:
Different certified reference materials count, N : 1
i 1
Certified concentration, ‘"« 0,1 mg/I
Standard uncertainty of certified concentration,
u(erep) 2,0000 %
0,10215
Quantify method and Measured concentration, € ma/I
3 Iab%r?tow bias, Standard deviation of measured concentration, ~** | 5,2216 %
u( zas) Number of Measurements, ' 20
bias, - "’ 100% 2,1500 %
Period of measurements -
Sample Type (Matrix)
Additional information
. . 2 Shias 2 2
u(bias) = |bias;” + (—_‘) +u (c,,, )
V. 1/ =3,1600
%
Convert components u(R,,) = 5,4442 %
4 to standard bi
uncertainty u(bias) _ 3,1600 %
Calculate combined
standard uncertainty,
— 2 Y
5 |u, U, = Ju(Rw)? + u(bias)® _ 6,2949 %
Calculate expanded U=2-u. _ 12,59 %
6 uncertainty,

U

Naytteet alueella 0,10 mg/l - 0,123 mg/I, kontrolli 0,10
mag/l.

Liite 3
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Kuva 2. Mittausepavarmuusraportti menetelmalle LCK304, jonka standardipitoi-

suus on 0,10 mg/l.



MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action Ammonium HACH 10200 -menetelma 2.8.2022
Measurand: Ammonium
Concentration range: 0,013 - 0,064 mg/|
Sample Type (Matrix): Vesi
1 Specify Measurand Analysis Principle (Analyzer etc.): DR3900,
monoklooriamiini-menetelma.
Sample preparation: -
Additional information: Ammonium-menetelmien
vertailu LCK304 vs HACH 10200.
A: Control samples:
Number of control samples: 20
Average concentration: 0,06049 mg/|
Quantify within- e s
laboratory Standard deviation, "8+ : 10,0035 %
reproducibility,
u(R,,) B: Routine replicate samples :
2 Number of routine replicate series: 10
g '():ont'lg)ll satmple ; Number of parallell measurements: 2
covered b$ zoi‘iforlm Concentration range: 0,01286 - 0,06429 mg/!
sample Pooled standard deviation, ** : 0,0000 %
u(Ry) =Vsaw® T5: _ 10,0035 %
Method and laboratory bias from certified
reference material:
Different certified reference materials count, N : 1
i 1
Certified concentration, “*7 ¢ 0,05 mg/I
Standard uncertainty of certified concentration,
w(Cre) 1,0000 %
Measured concentration, € 2;32049
Quantlfy me_thod and Standard deviation of measured concentration,
3 laboratory bias, Shias 10,0035 %
u(bias)
Number of Measurements, 20
bias, - 100% 20,9800 %
Period of measurements -
Sample Type (Matrix)
Additional information
. . 2 Sy - -
u(bias) = |bias," + (%‘) +u (cre, )
\“"1 1 =
21,1226 %
a Convert components to u(R,) = 10,0035 %
standard uncertain i
t u(bias) _ 51 1726 9%
Calculate combined
standard uncertainty, _ 3 —>
u,. =
5 |u ¢ = Ju(Rw)? + u(bias)? _ 23,3716 %
Calculate expanded — 9.
6 uncertainty, U=2-u _ 46,74 %
U ME alle 0,10 mg/I tasolla liian suuri.

Liite 3
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Kuva 3. Mittausepavarmuusraportti menetelmalle 10200, jonka standardipitoi-

suus on 0,05 mgl/l.



MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action Ammonium HACH 10200 -menetelma 2.8.2022
Measurand: Ammonium
Concentration range: 0,1 - 0,5 mg/I|
Sample Type (Matrix): Vesi
1 Specify Measurand Analysis Pr'inci.ple. (Analyzer gtc.): DR3900,
monoklooriamiini-menetelma.
Sample preparation: -
Additional information: Ammonium-menetelmien vertailu
LCK304 vs HACH 10200.
A: Control samples:
Number of control samples: 20
Average concentration: 0,10425 mg/|
Quantify within- e s
laboratory Standard deviation, "&w : 3,7999 %
reproducibility,
U(Rw) B: Routine replicate samples :
2 Number of routine replicate series: 9
Qi Sont_rg satmple Number of parallell measurements: 2
: Possible steps . . _
not covered by Concentration range: 0,11571 - 0,12214 mg/I|
control sample Pooled standard deviation, * : 3,5088 %
- 2 2
u(R,) =Sz, +s, = 5,1721 %
Method and laboratory bias from certified reference
material:
Different certified reference materials count, N : 1
i 1
Certified concentration, 77 ¢ 0,1 mg/I
Standard uncertainty of certified concentration,
w(erur) 1,0000 %
" 0,10425
Quantify method Measured concentration, ma/l
and laboratory bias
3 Yy ! Standard deviation of measured concentration, 2 3,7999 %
u(bias) Number of Measurements, i 20
bias, - " 100% 4,2500 %
Period of measurements -
Sample Type (Matrix)
Additional information
. . 2 Shias 2 -
u(bias) = |bias," + (—_‘) +u (cm, )
Vn, 1/ = 4,4480
%
Convert
4 components to u(R,) = 5,1721 %
standard u(bias
uncertainty (bias) _ 4,4480 %
Calculate combined
standard
uncertainty, _ 2 - 2
5 |u U, = Ju(Rw)? + u(bias)? _ 6,8217 %
Calculate expanded U=2-u _ 13,64 %
6 uncertainty, Laajennettu ME pyéristyisi suurinpiirtein samaan kuin
U kaytdssa olevalla putkimenetelmalla pitoisuuksilla >0,10

mg/l.

Liite 3
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Kuva 4. Mittausepavarmuusraportti menetelmalle 10200, jonka standardipitoi-
suus on 0,10 mg/l.



