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Opinnaytety0 toteutettiin KVVY Tutkimus Oy:n metalli — ja alkuaineanalytiikan
osastolla. Opinnaytetydn tavoitteena oli verifioida ja ottaa kayttédn laboratoriolle
uusi standardinmukainen esikasittelymenetelma ensisijaisesti luonnonvesinayt-
teille, joista mitataan niiden sisaltama rautapitoisuus ICP-OES- analyysilaitteella.

Opinnaytetyon tarkoituksena oli mitata uudella esikasittelymenetelmalla kasitel-
tyjen vesinaytteiden sisaltama kokonaisrautapitoisuus ja verrata tuloksia talla het-
kelld kaytdossa olevalla esikasittelymenetelmalld saatujen naytteiden tuloksiin.
Menetelmien tuloksia verrattiin toisiinsa useiden verifiointiparametrien avulla. Li-
saksi vertailussa kaytettiin Suomen Ymparistokeskuksen lahettamien patevyys-
koenaytteiden tuloksia.

Talla hetkella esikasittelymenetelmana on mikroaaltouuniavusteinen typpihappo-
hajotus, joka perustuu standardiohjeeseen SFS-EN ISO 15887-2. Tarkoituksena
oli kehittaa esikasittelymenetelma, jossa kaytetdan mikroaaltouunin sijasta auto-
klaavia. Autoklaavin kaytto esikasittelyssa voi nostaa esikasittelykapasiteettia ja
vahentaa naytteiden lapimenoaikaa. Lisaksi naytteenkasittelysta aiheutuvan kon-
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daan saavuttaa kustannussaastoa. KVVY Tutkimus Oy:n laboratoriossa rautaa
analysoidaan myds fotometrisella menetelmalla

Opinnaytetyon tuloksena todettiin, etta verrattaessa uuden menetelman tuloksia
vanhaan, asetetut tavoitteet tayttyivat ja uusi esikasittelymenetelma voidaan ot-
taa kayttoon vanhan menetelman rinnalle. Uuden esikasittelymenetelman ansi-
osta kontaminaatioriski pienenee, jolloin se lisda myos tulosten luotettavuutta.
Koska naytteissa on yleensa analysoitavana myds muita alkuaineita kuin rauta,
ei uudella menetelmalla voida viela taysin korvata vanhaa. Menetelman kehitys-
ehdotuksina ovat autoklaavin naytetelineen kehittaminen ja nayteputkiin liittyvien
ongelmien ratkaisu. Lisaksi menetelmaa voidaan laajentaa myos muiden alkuai-
neiden maaritykseen.
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ABSTRACT
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This thesis was carried out in the metal and elemental analytics department of
KVVY Tutkimus Oy. The aim of the thesis was to verify and implement a new
standard pretreatment method for the laboratory, primarily for natural water sam-
ples, from which the iron content was measured with an ICP-OES- analysis de-
vice.

The purpose of this thesis was to measure the total iron concentration of the water
samples treated with the new sample preparation method and compare the re-
sults with the concentrations of the samples obtained by the currently used pre-
treatment method. The results of the methods were compared to each other using
several verification parameters. In addition, the results of the qualification sam-
ples sent by the Finnish Environment Institute were used in the comparison.

Currently, the pretreatment method is microwave-assisted nitric acid decomposi-
tion, which is based on the standard guideline SFS-ISO 15887-2. The purpose
was to develop a pretreatment method that uses an autoclave instead of a micro-
wave oven. The use of an autoclave in sample preparation can increase the pre-
treatment capacity and reduce sample throughput time. In addition, the risk of
contamination during sample processing is reduced and the number of pretreat-
ment steps is reduced, allowing cost savings to be achieved. In the laboratory of
KVVY Tutkimus Oy, iron is also analyzed using the photometric method.

As a result of the thesis, it was found that when comparing the results of the new
method with the old one, the set goals were met, and the new method can be
introduced alongside the old method. The contamination risk of the new pretreat-
ment method decreases, which also increases the reliability of the results.Since
the samples usually contain elements other than iron to be analyzed, the new
method cannot yet completely replace the old one. Development proposals for
the method include the improvement of the autoclave sample holder and the
problem-solving related to the sample tubes. In addition, the method can also be
extended to the determination of other elements.

Key words: pretreatment, verification, ICP-OES, iron of natural waters
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1 JOHDANTO

Opinnaytetyon toimeksiantajana toimi KVVY Tutkimus Oy ja tyo toteutettiin Tam-
pereen toimipisteessa metalli — ja alkuaineanalytiikan osastolla. Opinnaytetyon
tavoitteena oli verifioida ja ottaa kayttdon laboratoriolle uusi standardinmukainen
esikasittelymenetelma ensisijaisesti luonnonvesinaytteille, joista mitataan niiden
sisaltama rauta. Saatuja tuloksia verrattiin nykyaan kaytossa olevalla menetel-
malla esikasiteltyihin tuloksiin, sekd KVVY Tutkimus Oy:n puhdasvesiosastolla

kaytdssa olevalla fotometrisella menetelmalla saatuihin rautapitoisuuksiin.

KVVY Tutkimus Oy on yritys, jonka omistajana on Kokemaenjoen Vesiston Ve-
siensuojeluyhdistys Ry. Se on suurin suomalainen ymparisto- ja elintarvikelabo-
ratorio ja sen toimipisteet sijaitsevat seitsemalla paikkakunnalla, joista paatoimi-
paikkana on Tampere. Asiakkaisiin lukeutuu tutkimuslaitoksia ja viranomaisia, yk-
sityisia henkiloita, vesihuoltolaitoksia, konsulttitoimistoja, ruoka- ja kalanjalostus-
teollisuutta, seka muita yrityksia. Laboratorioanalyyseja tehddan muun muassa
mikrobiologisilla, seka kemiallisilla menetelmilla. Vesianalyysit kattavat muun mu-
assa luonnon-, jate-, talous- ja kaivovesien, seka uimavesien tutkimuksen. KVVY
Tutkimus Oy:n laboratorio on FINAS- akkreditointipalvelun akkreditoima testaus-
laboratorio T064. (KVVY Tutkimus Oy 2023.)

Tarkoituksena oli kasitella vesinaytteet typpihappohajotuksella autoklaavissa ja
maarittda luonnonvesinaytteiden sisaltama rauta ICP-OES- analysaattorilla.
Talla hetkella vesinaytteet esikasitellaan typpihappohajotuksella mikroaaltouu-
nissa ja uudessa menetelmassa mikroaaltouunin sijasta kaytettaisiin autoklaavia.
Tarkoituksena oli kehittaa menetelma, jolla saa kasiteltya enemman naytteita ker-
ralla, jolloin naytteiden esikasittelykapasiteetti kasvaisi. Lisaksi nykyaan kaytetta-
vassa mikroaaltouunihajotuksessa kaytettavien teflonputkien pesuun kaytettava
tyoaika vahenisi, jolloin saavutettaisiin myos kustannussaastoa seka vahennet-
taisiin valinehuollon tydntekijdiden kuormitusta. KVVY Tutkimus Oy:n laboratori-

ossa rautaa analysoidaan myds fotometrisella menetelmalla.
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Tyossa tutkittiin, voiko uusi esikasittelymenetelma korvata ainakin osittain nyky-
aan kaytossa olevan menetelman ja vastaavatko mitatut tulokset nykyisella me-
netelmalla esikasiteltyjen naytteiden tuloksia. KVVY Tutkimus Oy:n asiakkaiden
nimet ovat salassa pidettavaa tietoa, joten opinnaytetyossa naytteissa kaytetaan
niille annettuja numerosarjoja. Lisaksi fotometrisen menetelman laitetiedot, rea-
genssina kaytettavan typpihapon tarkat tiedot, seka nayteputkien merkki halu-

taan pitaa salassa.



2 RAUTA LUONNONVESISSA

Rauta (Fe) on yksi yleisimmista luonnossa esiintyvista alkuaineista ja sita on
muun muassa Kiviaineksessa ja maaperassa, josta se kulkeutuu myos vesistoon.
Sita voi joutua veteen myds esimerkiksi rautaputkien ruostumisen seurauksena,
teollisuusjatteiden mukana tai kaivosteollisuudesta. Rautaa esiintyy pohjavesissa
kahdessa eri muodossa, kahdenarvoisena ferrorautana (Fe*?) ja kolmenarvoi-
sena ferrirautana (Fe*3). (American Water Work Society 2009, 154.)

Osa veteen liuenneista aineista luetaan hivenaineisiin ja osa kasviravinteisiin.
Rauta luetaan myds hivenaineeksi, joka on pienina maarina tarkea elidille. Se on
osa hemoglobiinin ja typen aineenvaihduntaa saatelevia entsyymeita ja osallistuu
myos elektronien kuljetukseen hengityksessa. Raudan niukkuus vedessa voi
mya0s rajoittaa levien kasvua sisavesissa, varsinkin jos typen yhteytys on voima-
kasta. (Sarkka 1996, 69.)

Vesiston hivenmetallit voidaan jakaa kolmeen paaryhmaan biokemiallisten omi-
naisuuksien mukaan. Konservatiiviset hivenmetallit viipyvat vesistossa hyvin pit-
kan ajan, yli 10° vuotta ja niilla on vain heikkoja vuorovaikutuksia partikkeleiden
kanssa. Ravinnetyyppiset hivenmetallit osallistuvat biologisiin prosesseihin ja nii-
den pitoisuus kasvaa vesimassassa pohjaan pain mentaessa. Ne voivat viipya
vesistoissad 103-10° vuotta. Kerasaostavat eli scavenging-tyyppiset metallit vuo-
rovaikuttavat voimakkaasti partikkeleiden kanssa, joten niiden viipymaaika vesis-
tossa on lyhyt, 103 vuotta. Taman tyyppisten metallien suurimmat pitoisuudet ovat
paastolahteen lahella ja alenevat nopeasti kauemmas mentaessa. Raudalla on
ravinnetyyppisia ja kerasaostavan tyyppisia ominaisuuksia. Sen viipymaaika ve-
sistdissa on lyhyt, jopa alle 100 vuotta. Raudan pitoisuus on pieni pintavesissa,

mutta kasvaa syvemmalle pohjaan mentaessa. (Kunttu 2003, 7.)

Kahdenarvoinen ferrorauta on veteen liukeneva, hapettomassa vedessa esiin-
tyva raudan muoto, joka voi hapen lasna ollessa saostua kolmiarvoiseksi ferri-
raudaksi. Raudan liukoisuus pohjan sedimentista veteen on riippuvainen redox-
potentiaalista ja pH:sta. Rauta pysyy liukoisessa muodossa, jos vesi on lahes
hapetonta, vedessa on hiilidioksidia ja veden pH on alle 7,5. Jos alusvedessa on
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runsaasti happea, rauta saostuu jarven pohjalle ferrinydroksidina (FeOH?3) eli jar-
vimalmina. Pohjasedimenttiin voi kasautua suuria rautamaaria ja pohjan liete voi
sisaltda jopa 16 % rautaa. Raudan ohella jarvimalmissa on aina jonkin verran
mangaania, joka kayttaytyy vesistoissa jotakuinkin raudan tavoin. (Sarkka 1996,
62.)

Vesimassojen sekoittuessa keskenaan jarvien tayskiertojen yhteydessa rauta ha-
pettuu vapautuessaan ja sitoo osan fosforista sedimenttiin. Mikali jarvi on terve,
veden fosforipitoisuus ei nouse haitallisesti, vaan jarvien oma systeemi huolehtii
tasapainosta. (Oravainen 1999, 22.) Jos olot muuttuvat hapettomiksi ja redoxpo-
tentiaali laskee, myos fosfori vapautuu liukoisessa muodossa. Tama voi nostaa
fosforin pitoisuutta, jonka seurauksena se voi kiihdyttaa akillista rehevoitymista.
Suomen jarvissa raudan kayttaytymiseen vaikuttavat myds humuksessa olevat
aineet. Mikali vedessa on runsaasti humusta, rauta voi olla liukoisessa muo-

dossa, vaikka happea olisi saatavilla. (Sarkka 1996, 62.)

Rautaa on vahiten karuissa ja kirkkaissa vesissa, joissa rautapitoisuus on 50—
100 pg/l. Koska rauta sitoutuu humukseen, on humuspitoisissa vesissa rautaa
selvasti enemman. Normaali taso on 400—600 pg/l, mutta esimerkiksi suovesissa
pitoisuus voi olla jopa 1000 g/l ja erittain sameissa jokivesissa 3000—6000 pg/I
tai enemman. Rautapitoisuus nousee myos eroosion vaikutuksesta, koska maa-
aineksen mukana rautaa kulkeutuu veteen. (Oravainen 1999, 21.) Suomen ve-
sistojen pienia metallipitoisuuksia on tarkeaa maarittaa, jolloin Itamereen joutuva
metallikuormitus esimerkiksi jokivesista pystytaan selvittamaan. Suomen Ympa-
ristokeskus yllapitda ymparistohallinnon tietokantaa, johon tallennetaan tietoa
ympariston ja vesistojen tilasta ja jonne useat laboratoriot tuottavat tietoa. (Naykki
ym. 2003, 4, 9.)

Rautaa voi liueta myds talousveteen jakeluverkon kautta. Tietyissa olosuhteissa
vesilaitteisiin voi syntya mikrobikasvustoa, joka sitoo rautaa vedesta itseensa ja
aiheuttaa saostumia. Mikali veden paine tai virtaussuunta muuttuu, voi rautasa-
ostumat lahtea liikkeelle ja heikentaa vedenlaatua. (Valvira 2020, 33.) Pienina
pitoisuuksina rauta ei aiheuta inmiselle terveyshaittoja, mutta suurina pitoisuuksia

se voi arsyttda ruuansulatuskanavaa. Talousveden suuri rautapitoisuus voi ai-
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heuttaa ruostetahroja ja -kerrostumia seka haju- ja makuhaittoja. Raudan laatu-
tavoite perustuu naihin esteettisiin seikkoihin ja tavoitetta ei saa ylittaa. Tervey-
teen perustuvaa laatuvaatimusta talous- ja juomavedelle ei ole maaritelty, mutta
laatutavoitteen katsotaan suojaavan myos terveyshaitoilta. Raudan laatutavoite
vesilaitoksen jakamalle vedelle on enintaan 200 pg/l ja yksityiskaivoille enintaan

400 pg/l. (Terveyden ja hyvinvoinnin laitos 2023.)
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3 NAYTTEIDEN KASITTELY EPAORGAANISESSA ANALYTIIKASSA

Naytteiden esikasittely on yksi tarkeimmista vaiheista analyysin prosessissa ja se
voi vaikuttaa suuresti tulosten tarkkuuteen. Mikali naytteen kasittelya ei ole suun-
niteltu ja toteutettu huolella, tulokset voivat vaaristya ja vaikuttaa systemaatti-
seen, satunnais- ja kokonaisvirheeseen. Naytteen kasittely on myos kallista ja vie
paljon aikaa, joten on tarkeaa, etta se on toteutettu menetelman mukaisesti. (Ma-
tusiewicz ym. 2017, 6.) Analyysiketjun laadunvalvonta on aina naytteenotosta jat-
kokasittelyyn ja analyysiin asti tarkeaa. Naytetyyppi, naytteen fysikaalinen ja ke-
miallinen luonne ja muut naytteessa esiintyvat aineet asettavat tarkat vaatimuk-

set eri vaiheille naytteen kasittelyssa. (Sirén, Peramaki & Laiho 2009, 22.)

Useissa analyysitekniikoissa, kuten spektrometriassa naytteen tulee olla liu-
osmuodossa. Jos nayte on kiintea tai se sisaltaa kiinteita hiukkasia, tulee se
saada sellaiseen muotoon, etta analysoitavat aineet voidaan mitata ilman hairi-
oita. Kiinteat partikkelit naytteessa voivat aiheuttaa ongelmia maarityksessa. Pa-
ras naytteenkasittelymenetelma on sellainen, jolla maaritettava aine pystytaan
erottamaan muista naytteen sisaltamista aineista ja saattamaan mittausta varten
liuokseen. Nayteliuoksen fysikaaliset ja kemikaaliset ominaisuudet riippuvat kay-

tetysta mittaustekniikasta. (Sirén ym. 2009, 34)

Naytteenkasittelymenetelmat ja -reagenssit valitaan analyysin tarkoituksen mu-
kaan ja naytetyypista riippuen. Maaritettavat alkuaineet on tarkoitus saada liuok-
seen kvantitatiivisesti rippumatta siita millaisissa kemiallisissa muodoissa alku-
aineet naytteessa ovat. Taman vuoksi on tarkeaa tuntea maaritettavien alkuai-
neiden ja niiden yhdisteiden kemialliset ominaisuudet. Naytteenkasittelyn aikana
nayte ja reagenssit reagoivat keskenaan ja tapahtuu kemiallisia reaktioita. Naita
ovat esimerkiksi hapetus-pelkistysreaktiot, happo-emasreaktiot, kompleksinmuo-
dostusreaktiot ja ioninvaihtoreaktiot. Naytteenkasittely voidaan tehda normaa-

lissa tai korotetussa paineessa. (Sirén ym. 2009, 41.)
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3.1 Vesinaytteen kestavointi ja sailytys

Naytteenoton ja analyysin aloittamisen valisena aikana vesinaytteet ovat alttiita
kemiallisten, fysikaalisten tai biologisten reaktioiden aiheuttamille muutoksille.
Reaktiot voivat vaikuttaa joidenkin analyyttien pitoisuuksiin naytteenoton aikai-
sista pitoisuuksista. Muutoksiin vaikuttavat esimerkiksi naytteen kemiallinen ja
biologinen koostumus, lampdatila, sailytysastia ja naytteenoton ja analyysin vali-
nen aika. Naytteissa tapahtuviin poikkeamiin on useita syita. Jotkin yhdisteet, ku-
ten kahdenarvoinen rauta ja sulfidit voivat hapettua liuenneen hapen tai ilmake-
hassa olevan hapen vaikutuksesta. Tietyt metallit ja metalliyhdisteet voivat saos-
tua pois liuosmuodosta tai liuenneet metallit voivat kiinnittya naytteessa olevien
kiintoaineiden tai sailytysastian pintaan. Usein muutokset ovat hyvin nopeita ja
on tarkeda huolehtia siita, ettda muutokset jaisivat mahdollisimman pieniksi. (Sirén
ym. 2009, 23; SFS-EN ISO 5667-3 2018, 11-12.)

Nestemaisten naytteiden kestavointi on menetelma, jolla nayte saadaan pysy-
maan kayttokelpoisena analyysia varten ja tutkittavat ominaisuudet pysyvat sa-
moina naytteen kerayksesta analyysinaytteen valmistukseen saakka. Raudan
kohdalla paras kaytantd on kestavoida nayte typpihapolla (HNOs3). Happoa lisa-
taan naytteeseen sellainen maara, ettda pH on 1-2. Metallianalytiikassa happa-
maksi saadetty pH vahentaa muun muassa adsorptiosta ja saostumisesta johtu-
via alkuainehavioita. Enimmaissailytysaika rautaa sisaltavilla vesinaytteilla on
kuukausi ja sailytyslampoétila laboratoriossa 3+2 °C. (Sirén ym. 2009, 23; SFS-EN
ISO 5667-3 2018, 7, 26, 14.)

3.2 Kontaminaatio

Nayte voi kontaminoitua useassa eri vaiheessa naytetta kasiteltdessa ja nostaa
tutkittavan aineen pitoisuutta. Valineet, reagenssit, tyotilat ja huoneilma ovat ylei-
sia kontaminaation lahteita. Laboratorion ilmaan tulee partikkeleita esimerkiksi
lattiasta, kalusteista, tyOvaatteista ja ymparistosta. Alkuaineet, joita esiintyy
maankuoressa paljon ovat myos maarallisesti suuri osa ilmassa leijuvista hiuk-
kasista. Yleisia alkuaineita, joita ilmassa olevat hiukkaset sisaltavat ovat esimer-

kiksi rauta, alkalit, fosfori ja alumiini. (Matusiewicz ym. 2017, 14)
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Kaikissa laboratoriossa kaytossa olevissa astioissa on jonkin verran epapuhtauk-
sia. Yleisimmin laboratoriovalineissa kaytetyt materiaalit ovat polyeteeni- ja pro-
peeni, lasi, teflon ja kvartsi. Naytteenkasittelyn eri vaiheissa kaytettavat valineet
saattavat aiheuttaa huomattavaakin metallikontaminaatiota analyyseissa. (Sirén
ym. 2009. 61-62). Jotta kontaminaatiolta valtytaan, tulee kayttaa ultrapuhtaita
reagensseja ja valineiden tulee olla naytteelle sopivia materiaaleja. (Matusiewicz
ym. 2017, 15). Nollakokeen avulla voidaan saada selville mahdolliset laboratorio-
tarvikkeiden kontaminaatiot tai kaytettyjen reagenssien virhelahteet. Nollakokeen

naytteessa ei ole analysoitavaa ainetta. (Hiltunen ym. 2011, 65.)

3.3 Typpihappohajotus

Jos nayte sisaltaa orgaanista ainesta, joka on hajotettava, kaytetaan liuosrea-
gensseina yleensa vahvoja epaorgaanisia happoja tai niiden seosta. Orgaaninen
aines hapettuu vedeksi ja hiilidioksidiksi hapettavan hapon vaikutuksesta. Typpi-
happo HNOs on yleisesti kaytetty happo naytteenkasittelyssa. Se on vakevana
liuoksena voimakas hapetin ja sen hapetustehokkuus kasvaa kuumennettaessa.
Typpihapolla voi liuottaa useimpia yleisimpia metalleja ja sita kaytetaan laajalti
orgaanisten naytteiden hajotukseen. Happohajotusta voidaan tehda niin sulje-
tussa kuin avoimessa astiassa. Suljettua astiaa kaytettaessa hajotus on tehok-
kaampaa, koska liuoksen lampatila saadaan kohonneen paineen avulla huomat-
tavasti korkeammaksi. (Sirén ym. 2009, 36-37, 42, 82)

Mikroaaltouuniavusteista naytteenkasittelya on kehitetty voimakkaasti 1970- lu-
vulta lahtien ja se on nykyaan paljon kaytetty menetelma alkuaineanalytiikkaa
tekevissa laboratorioissa. Se on nopea ja kontrolloitu tapa kuumentaa kasiteltavia
naytteita. (Laiho ym. 2009, 80.) Mikroaaltouunin avulla voidaan hajottaa monen-
laisia naytteita, kuten elintarvikkeita, biologisia naytteita, lietteitd ja ymparisto-
naytteitd. Nayteastiana kaytetdan yleensa synteettistd muovia, joista polytetraf-
luorieteeni eli PTFE on yleisesti kaytetty. Myds tefloniksi kutsuttu materiaali on
inertti, kestaa hyvin kuumuutta ja sisaltaa suhteellisen vahan epapuhtauksia ver-
rattuna muihin materiaaleihin. Nayteastiat tulee pesta hapolla huolellisesti ennen
kayttoa. (Matusiewicz ym. 2017, 31-33)



15

Typpihappohajotusta voidaan tehda myos autoklaavin avulla. Hoyryautoklaavin
toiminta perustuu ylipaineeseen, lampatilaan ja vesindyryyn. Luukun sulkemisen
jalkeen ilma poistetaan tyhjiopumpun avulla ja kammioon muodostuu vakuumi.
Kammioon virtaa kyllastettya vesihOyrya, joka nostaa lampdétilaa. Kun haluttu
lampdtila on saavutettu, hdoyryventtiilit sulkeutuvat ja kammion Iampdétila ja paine
pysyvat muuttumattomina ohjelman mukaisen ajan. Tyhjennysvaiheessa tyhjio-
pumppu poistaa hoyryn kammiosta, ilma virtaa kammioon ja paine tasaantuu.
Autoklaavia kaytetaan laajalti esimerkiksi Iaaketieteessa, mikrobiologiassa ja te-
ollisuudessa muun muassa valineiden ja nesteiden sterilointiin. (Bionics Scientific
Technologies 2022.) Autoklaavia voidaan kayttaa esikasittelymenetelmana or-
gaanisen aineen typpihappohajotukseen kayttden samaa standardiohjetta SFS-

EN ISO 15887-2, kuin mikroaaltouuniavusteisella hajotuksella.

3.4 Naytteenkasittely fotometrista menetelmaa varten

Rauta voidaan maarittaa fotometrisellda menetelmalla esimerkiksi diskreettianaly-
saattorilla. Menetelma sopii luonnonvesinaytteiden ja melko puhtaiden vesien ko-
konaispitoisuuden maarittamiseen. Rautaa hapetetaan happamissa olosuhteissa
peroksodisulfaatilla, jolloin se saadaan reagoivaan muotoon. Se tapahtuu keitta-
malla naytettd paineistetussa, suljetussa astiassa, kuten autoklaavissa. Rauta
(Fe*3) pelkistetaan hydroksyyliammoniumkloridilla rauta (Fe*?):ksi, joka muodos-
taa 2,4,6-tri (2’ pyridyyli) 1,3,5- triatsiinin (TPTZ) kanssa variltdan violetin komp-
leksiyhdisteen. Yhdisteen absorbanssi mitataan aallonpituudella 593 nm. (SFS-
3828 1976, 1-2.)
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4 ICP-OES

ICP- OES (Inductively Coupled Plasma Atomic Emission Spectrometry) eli induk-
tiivisesti kytketty plasma-atomiemissiospektrometria on analyysitekniikka, jolla
voidaan maarittaa alkuaineita eri naytematriiseista. ICP- OES tekniikan etuna on
nopea mittausaika ja yhdella mittauksella voidaan analysoida useaa alkuainetta
kerrallaan pienesta naytemaarasta. Tekniikalla voidaan mitata pienia pitoisuuksia
ja siina on suhteellisen vahan hairioherkkyytta, johtuen muun muassa tekniikassa
kaytettavasta korkeasta lampdtilasta. (Crouch, Holler & Skoog 2007, 254.) Se
sopii esimerkiksi elintarvikkeiden, biologisten ja kliinisten naytteiden, seka ympa-
ristd- ja vesinaytteiden analysointiin. Vesien analyysi on yleensa yksinkertaisin
toteuttaa, riippuen veden laadusta ja maaritysrajoista. (Boss & Fredeen 2004, 5—
1, 5-5.)

4.1 Tekniikan periaate

ICP-OES tekniikka perustuu aineen ja sahkomagneettisen sateilyn vuorovaiku-
tukseen. Kun liuosmuodossa oleva nayte johdetaan kaasun virtauksen mukana
plasmasoihtuun, liuotin haihtuu, nayte atomisoituu ja osin ionisoituu. Atomin va-
lenssielektronit ovat alimmalla mahdollisella energiatasolla. Jos jokin partikkeli,
kuten ioni, toinen atomi tai valokvantti tormaa atomiin, siirtyvat atomit ylemmille
energiatasoille. Atomit ja ionit virittyvat ja viritystilan purkautuessa kukin alkuaine
emittoi valoa sille ominaisilla aallonpituuksilla. Kullakin aallonpituudella on erilai-
nen intensiteetti, joka voidaan havaita detektorilla. Valon intensiteetti mitataan ja
alkuaineen pitoisuus naytteesta voidaan mitata. (Kellner ym. 2004, 633-634,
Boss & Fredeen 2004, 1-2)

4.2 Naytteensyotto

Liuosmuodossa oleva nayte syotetdan sumuttimen ja sumutinkammion kautta

plasmaan argonkaasun mukana. Sumutin muuttaa nesteen aerosoliksi ja sumu-

tinkammio paastaa plasmaan vain hienojakoisimman osan sumusta. Isot pisarat
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valuvat pois sumutinkammiosta jateletkua pitkin jateastiaan. Sumuttimen suu-
osan on oltava pieni, jotta riittdvan pienia pisaroita saadaan syntymaan. Tama on
herkka tukkeutumaan, joten naytteiden on oltava tarpeeksi puhtaita. Yleisimmat
sumutintyypit ovat Cross-flow- sumutin ja konsentrinen sumutin. Cross- flow- su-
mutin on itseaspiroiva, eli kaasun virtaus saa aikaan imun, jonka avulla neste
vedetaan nayteletkusta, vaikka peristalttinen pumppu olisi pois paalta. Cross-
flow- sumutin ei tukkeudu niin herkasti ja argonvirta osuu naytevirtaan kohtisuo-
raan. Konsentrisessa sumuttimessa nayte ei paase kulkemaan sumuttimen Iapi
ilman pumppausta. Sumuttimessa on kapillaarinen, argonkaasulla saatu alipai-
nealue, joka nopean kaasun virtauksen avulla hajottaa naytteen sumuksi.
(Crouch, Holler & Skoog 2007, 256; iCAP PRO kayttéohje 2021, 74, 81; Jaarinen
& Niiranen 2005, 86.)

4.3 Plasma

Yleisin plasmatyyppi on ICP eli induktiivisesti kytketty plasma. Plasma saadaan
aikaan, kun kaasu, yleensa argon, viritetaan sahkomagneettisella sateilylla. Ar-
gonkaasu on inertti ja silla on korkea ionisaatioenergia. Ensin plasma ionisoidaan
sahkokipinalla, eli Teslapurkauksella. Nain saadaan syntymaan vapaita elektro-
neja ja kationeja, jolloin plasmasta saadaan sahkdisesti johtava. (Jaarinen & Nii-
ranen 2005, 83; Kellner ym. 2004, 639-640.) Plasma on kytketty korkeataajui-
seen generaattoriin, joka yllapitaa energiaa plasmassa. Plasmassa muodostu-
neet argonionit absorboivat energiaa ja sailyttavat korkean lampdtilan, jolloin io-
nisaatio jatkuu edelleen ja plasma pysyy toiminnassa. (Jaarinen & Niiranen 2005,
83; Crouch, Holler & Skoog 2007, 255.)

Plasma syntyy plasmasoihdussa, joka koostuu kolmesta sisakkaisesta kvartsi-
putkesta. Soihdun tarkoituksena on rajoittaa ja stabiloida plasma naytteen ohjaa-
mista varten. Nayte kulkeutuu soihdun sisimmassa putkessa kaasun virtauksen
mukana. Keskimmaisessa putkessa kulkee argonkaasu, jolla voidaan saataa
plasman korkeutta. Uloimmassa putkessa kiertdd myds argonkaasu, jonka vir-
taus jaahdyttaa keskiputken sisaseinia. Soihdun yldosassa on vesijaahdytteinen
induktiokaami. (Crouch, Holler & Skoog 2007, 256.) Tyypillinen lampétila argon-

plasmassa, jossa atomisointi tapahtuu, on 4000-6000°C, mutta lampétila voi olla
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jopa 9000°C (Crouch, Holler & Skoog 2007, 224; iCAP PRO kayttdohje 2021, 4.)
Korkein lampdtila plasmalla on soihdun ylaosan kaamien kohdalla. Plasmaa void-
aan tarkastella kohtisuorassa plasman akseliin ndhden eli radiaalisesti tai akselia
pitkin eli aksiaalisesti. Joillain laitteilla voi olla tietokoneohjattu kytkentajarjestely
molemmille katselumenetelmille. (Crouch, Holler & Skoog 2007, 257; Kellner ym.
2004, 640.)

4.4 Optiikka ja detektori

Jokainen alkuaine absorboi ja emittoi valoa sille ominaisella aallonpituudella ja
useiden elementtien signaalit menevat usein paallekkain. Optiikan avulla eri aal-
lonpituudet erotellaan toisistaan, valo ohjataan detektorille ja muutetaan elektro-
niseksi signaaliksi. Plasmaemissiospektrometrit voidaan jakaa kahteen tyyppiin,
sekventaali- ja simultaanilaitteisiin. Sekventaalilaite mittaa aallonpituus kerral-
laan ja on hitaampi kuin simultaanilaite. Simultaanilaite mittaa koko spektrin ker-
ralla ja se perustuu usein Echelle-hilaan, joka erottaa eri aallonpituudet toisis-
taan. (Jaarinen & Niiranen 2005, 87; Kellner ym. 2004, 643.) CID- detektioteknii-
kalla (Charge Injection Device) aallonpituudet voidaan mitata samanaikaisesti
pikselitekniikkaa hyodyntaen ja aikaansaada tarkka mittaustulos (Thermofisher
2023). Echelle- optiikka ja CID- detektori ovat ihanteellisia metallien analysointiin

hankalistakin matriiseista.

4.5 Hairiot

Tekniikassa voi ilmeta erityyppisia matriisinairioita, jotka voivat vaikuttaa alkuai-
neiden maarityksessa epatarkkuutena. Plasmalla tuotettu emissiospektri on hy-
vin laaja ja se koostuu kaikista naytteessa olevista alkuaineista ja niiden spektri-
viivoista. Taman vuoksi spektraalisia hairidita iimenee emissioviivojen paallekkai-
syytena. Esimerkiksi maaritettdessa nikkelia aallonpituudella 349,3 nm voi rau-
dan emissioviiva hairitd maaritysta aallonpituudella 349,06 nm. Siksi on tarkeaa
valita kullekin alkuaineelle sopiva aallonpituus, jolla hairidita esiintyy vahiten.
(EN-ISO 11885:2007, 9; Harvey 2023, 10.7.)
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Aksiaalisella mittaustavalla saavutetaan korkea herkkyys, mutta silla voi olla voi-
makkaita matriisihairidita. Se soveltuu mittauksiin, joissa tavoitellaan matalia to-
teamisrajoja. Radiaalinen mittaustapa soveltuu orgaanisille naytteille ja korkeille
pitoisuuksille. Silla on lievemmat matriisihairiot, mutta matalampi herkkyys. (iCAP
PRO kayttdéohje 2021, 28.)

Mittauksissa voi esiintyd myos ei-spektraalisia hairidita, kuten fysikaalisia, kemi-
allisia ja ionisaatiohairidita. Fysikaaliset hairiot johtuvat yleensa laitteiston tai
naytteensyotdssa tapahtuvista ongelmista. Naytteensyotdossa on tarkeaa pump-
puletkujen kunto ja liitosten tiiviys, seka sumuttimen ja sumukammion puhtaus.
(Jaarinen & Niiranen 2005, 86; iCAP PRO kayttéohje 2021, 83.) Kemialliset hai-
riot johtuvat yleensa sellaisten kemiallisten yhdisteiden muodostumisesta, jotka

eivat hajoa plasman kuumuuden avulla (Kellner ym. 2004, 651).
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5 VERIFIOINTI

Verifiointi ja validointi ovat kasitteita, joita kaytetaan usein ristiin ja niiden ero voi
olla epaselva. Verifiointi on suppeampi menettely kuin validointi ja silla voidaan
osoittaa tulosten oikeellisuus ja menetelman toimivuus esimerkiksi uuden mit-
tausmenetelman kayttoonotossa. Jos esimerkiksi aiemmin validoituun naytteen
kasittelyyn, naytematriisiin, tietojarjestelmaan tai laitteisiin tehdaan muutoksia,
voidaan suorittaa verifiointi. Verifioinnissa esitetaan objektiivista nayttoa siita, etta
jokin kohde tayttda vaatimukset, jotka sille on maaritelty. Verifiointia tarvitaan
myaos silloin, kun laboratoriossa otetaan kayttoon laitevalmistajan validoima laite
tai jos hankitaan uusi laite, jollainen laboratoriossa jo on. My0s jo kaytdssa olevan
menetelman ottaminen kayttdéon saman laboratorion eri yksikdssa testataan toi-

mivaksi verifioimalla. (Hagg 2016, 7-9, 12; Magnusson & Ornemark 2004, 11)

5.1 Verifiointisuunnitelma

Ennen tyon aloittamista verifioinnista laaditaan suunnitelma, joka taytyy doku-
mentoida ja hyvaksya. Myos mahdolliset muutokset tyon edetessa dokumentoi-
daan. Suunnitelmassa kuvataan verifioinnissa oleva laite tai menetelma ja sen
sovellusalue seka naytematriisi. Suunnitelmassa tulee ottaa huomioon mahdolli-
set lain asettamat vaatimukset. Naita ovat muun muassa analyysi- ja esikasitte-

lymenetelma, maaritysraja ja herkkyys. (Hagg 2016, 9.)

Verifiointisuunnitelmassa kerrotaan verifioinnin tavoitteet, jotka voivat olla viran-
omaisilta tai asiakkailta tulevia tai laboratorion itsensa asettamia. Nama maaraa-
vat tulosten tarkkuuden ja kuinka pienia pitoisuuksia taytyy maarittaa. Verifioinnin
kannalta oleellista on keskittya tulosten kannalta tarkeisiin tekijoihin ja paramet-
reihin, jolloin verifiointia ei tehda liikaa tai liian vahan. Suunnitelmaan kuvataan
mitattavat naytteet ja niiden kasittely, sailytys ja mahdollisia hairioita aiheuttavat
tekijat. (Hagg 2016, 9-10.)
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Verifiointisuunnitelmaan tulee merkita verifiointiin osallistuvat henkilot ja heidan
vastuualueensa, seka tavoiteaikataulu. Kaytettavat laitteet kirjataan suunnitel-
maan ja varmistetaan ettd ne ovat kayttokunnossa ja kalibroitu jaljitettavasti.
(Hagg, 2016, 11.)

5.2 Verifiointiraportti

Verifiointimittauksista laaditaan lopuksi raportti, josta selviaa tyon tavoite ja toteu-
tus, seka mita laitteita, valineita ja materiaaleja tydssa on kaytetty. Verifiointira-
porttiin kirjataan verifioitavat ominaisuudet, sekd miten tuloksia on tarkasteltu ja
kuinka mahdollisia hairidtekijoita ja mittausepavarmuutta on arvioitu. Yhteenve-
dossa todetaan, soveltuuko menetelma aiottuun kayttotarkoitukseen ja tayttaako
se sille asetetut vaatimukset. Raportti allekirjoitetaan laboratorion vastuuhenkilon

toimesta ja raportti seka tulokset arkistoidaan. (Hiltunen ym. 2011, 27.)

5.3 Verifiointiparametrit ja kasitteet

Verifioinnin laajuudesta riippuu, mita parametreja tarvitsee mitata ja tarkastella.
Mittauksissa on mahdollista saada useita eri tuloksia yhdella, hyvin suunnitellulla
koejarjestelylla. Verifiointia tehtdessa taytyy tietda validointiparametrien tulos-
vaatimukset, joiden tulee tayttya. Menetelmalta vaadittu tarkkuus ja tulosten luo-
tettavuusvaatimukset vaikuttavat kokeiden laajuuteen, maaraan ja laatuun. (Ma-
kinen ym. 1996, 7.)

5.3.1 Mittausalue ja lineaarisuus

Menetelmaa kalibroitaessa maaritetaan yhteys tutkittavan analyytin pitoisuuden
ja mittalaitteen antaman vasteen valilla. Kvantitatiivisissa menetelmissa tulee
maarittaa, milla pitoisuusalueella menetelmaa voidaan kayttaa tietylla tarkkuu-
della. Mittausalueen alkupaassa rajoittavana tekijana on menetelman maaritys-

tai toteamisraja ja loppupaassa mittalaitteen detektio-ominaisuudet, eli sen kyky
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havainnoida pitoisuuden muutoksia. Yleensa mittausalueeksi valitaan lineaari-
nen alue, jonka pienin pitoisuus on luotettavasti saavutettava maaritysraja, mutta
toisaalta samalla mittausalueella voi olla useita lineaarisuusalueita. Talloin pie-
nille ja suurille pitoisuuksille voidaan kayttaa eri kalibrointisuoria, kunhan hyvak-
syttdva tarkkuus ja tasmallisyys saavutetaan myds epalineaarisella alueella.
(Hagg 2016, 23; Makinen ym. 1996, 16). Kuviossa 1 nahdaan analyysimenetel-
man lineaarinen alue ja tyoskentely- eli mittausalue, seka toteamis- ja maaritys-

raja.
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KUVIO 1. Analyysimenetelman lineaarinen alue ja mittaus- eli tydskentelyalue
(Hiltunen ym. 2011, 12.)

Analyyttisessd menetelmassa mitataan sen kykya antaa hyvaksyttava lineaari-
nen korrelaatio tutkittavan aineen ja tulosten pitoisuuksien valilla. Lineaarinen
alue maaritetaan tekemalla useita toistoja standardinaytteilla, joissa on tunnetut
toisistaan poikkeavat pitoisuudet. Naytteita on yleensa vahintaan viisi nollanayt-
teen lisaksi ja naytteet tulee valmistaa jaljitettavasti puhtaista reagensseista. Tu-
loksista laaditaan regressiosuora kayttaen ensisijaisesti pienimman nelidGsum-
man menetelmaa. (Hiltunen ym. 2011, 12; Hagg 2016, 23; Makinen ym. 1996,
16.)
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Lineaarisuutta voidaan arvioida regressiosuoran graafisesta esityksesta, josta sil-
mamaaraisesti nahdaan, kulkeeko suora kaikkien pisteiden kautta. Regressio-
analyysilla saadaan regressiokerroin, joka kertoo suoran sovituksen hyvyydesta.
Lisaksi tulee tutkia residuaali- eli jaanndsarvojen jakautumista, joista piirretaan
kuvaaja. Residuaalit ovat regressiosuoralta laskettujen ja mitattujen y- arvojen
erotuksia kullekin x:n arvolle. Jaannosarvojen jakautuessa tasaisesti nollatason
molemmin puolin ilman saannénmukaisuutta, voidaan todeta kalibrointisuoran
olevan lineaarinen. Jos kuvaajaan muodostuu selkea kayra, voidaan pitoisuus-
aluetta pienentaa, kayttaa suoran sovituksessa toisen asteen yhtaloa tai korvata
vaste logaritmisella asteikolla (Hiltunen ym. 2011, 12; Hagg 2016, 23; Makinen
ym. 1996, 16—18).

5.3.2 Toteamis- ja maaritysrajat

Toteamisraja eli LOD (Limit Of Detection) on aineen pienin pitoisuus, joka voi-
daan havaita luotettavasti ja joka eroaa selkeasti nollanaytteen arvosta. TallGin
voidaan katsoa, etta maaritetty pitoisuus ei johdu taustan satunnaisvaihtelusta.
Maarityksessa nollanaytetta analysoidaan toistuvasti ja tuloksista lasketaan nayt-
teiden keskihajonta ja keskiarvo. Rinnakkaismaarityksia suositellaan tehtavan
vahintdan kymmenen, jolloin saadaan riittdvan luotettavia tuloksia. (Hiltunen ym.
2011 13; Magnusson & Ornemark 2004, 22)

Menetelman toteamisrajaa maaritettdessa nollanaytteiden tulee olla kasitelty sa-
moin kuin naytteiden. Seka toteamis- ettd maaritysrajan maaritykseen kaytetta-
vien naytteiden tulee olla joko nollanayte, eli se ei sisalla analysoitavaa ainetta,
tai naytetta, jossa on analyyttia LOD- odotusarvon verran tai alle. (Magnusson &
Ornemark, 2004. 21.) Toteamisraja voidaan laskea kaavalla 1, jossa xo on nolla-
naytteiden keskiarvo ja so nollanaytteiden vasteiden keskihajonta (Hiltunen ym.
2011, 13.)

L0D=x0+3'50 1
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Maaritysraja eli LOQ (Limit of quantification) on kvantitatiivisessa maarityksessa
pienin pitoisuus, jolle voidaan antaa epavarmuusarvio. Nollanaytetta suositellaan
mitattavan 6—10 kertaa. Tavallisesti maaritysraja lasketaan kaavalla 2, jossa xo
on nollanaytteiden keskiarvo ja so on nollanaytteiden keskihajonta. Useimmiten
maaritysrajan katsotaan olevan 5, 6 tai 10 kertaa nollanaytteiden keskihajonta,
riippuen mita menetelmaa kaytetaan. Mikali mitattavan analyytin pitoisuus jaa
maaritysrajan ja toteamisrajan valille, voidaan todeta naytteessa olevan analyyt-
tia, mutta se sisaltdéd huomattavan epavarmuuden. (Hiltunen ym. 2011, 13; Mag-
nusson & Ornemark 2004, 24)

LOQ=XO+10'SO 2

5.3.3 Tarkkuus ja todenmukaisuus

Analyysimenetelmassa pyritaan mahdollisimman tarkkoihin ja todenmukaisiin tu-
loksiin, jolloin systemaattista virhetta ei tulisi olla ja satunnaisvirheen tulisi olla
mahdollisimman pieni. Tulosten tarkkuus pyritaan maarittamaan systemaattisen
ja satunnaisen virheen avulla ja menetelman tarkkuutta arvioidaan todenmukai-
suutta tutkimalla. (Hiltunen ym. 2011, 17; Makinen ym. 1996, 24.)

Yleensa mittauksen todenmukaisuus ilmaistaan poikkeamana eli verrataan me-
netelmalla saatuja tuloksia referenssiarvoon. Referenssiarvo voi olla tunnetun
vertailumateriaalin tai tunnetun menetelman avulla saatu arvo. Ihanteellinen re-
ferenssimateriaali olisi samanlaisen matriisin omaava, sertifioitu vertailumateri-
aali. Vaihtoehtoisesti voidaan kayttaa itse tehtyja vertailumateriaaleja, jossa tun-
nettu maara sertifioitua vertailumateriaalia lisataan tarkoituksenmukaiseen mat-
riisiin. MyOs laboratorioiden valisilla vertailumittauksilla voidaan tutkia mittausten

todenmukaisuutta. (Hiltunen ym. 2011, 18.)

Systemaattinen virhe on mittausvirheen osa, joka sailyy mittauksen toistoissa va-
kiona tai vaihtelee ennustettavasti (SFS-ISO 11352 2013, 7). Todenmukaisuus

kuvaa systemaattisen virheen osuutta. Todenmukaisuuden maarityksessa ana-
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lysoidaan useita, esimerkiksi 6-10 kpl sertifioituja rinnakkaisnaytteitda menetel-
maohjeen mukaisesti ja niiden pitoisuus maaritetaan. Poikkeama bias voidaan
laskea kaavalla 3, jossa c;on mitattujen pitoisuuksien keskiarvo ja crer; referens-
simateriaalien keskiarvo. (Hiltunen ym. 2011, 14, 18.) Tuloksesta saadaan pro-

sentuaalinen arvo kertomalla se sadalla.

Ci— C ,
L Trefi -100% 3
Cref;

bias =

Satunnaisvirhe on mittausvirheen osa, joka mittausta toistettaessa vaihtelee ta-
valla, jota ei voida ennustaa (SFS-ISO 11352 2013, 7). Satunnaisvirhe voidaan

laskea mitattujen pitoisuuksien keskihajonnalla (Nordtest 2017, 20).

5.3.4 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus on arvio, jolla ilmoitetaan rajat, joiden sisalla todellinen arvo
tietylla todennakoisyydella on. Myos tulosten laatua voidaan tarkastella mit-
tausepavarmuuden avulla. Menetelmassa se on riippuvainen naytteen matriisista
ja pitoisuudesta. Mittausepavarmuuden arvoa tarvitaan muun muassa silloin kun
verrataan tuloksia keskenaan ja arvioidaan kuinka luotettavia ne ovat. (Makinen
ym. 1996, 53.)

Systemaattinen virhe saadaan selville varmennettujen vertailumateriaalien tai
kontrollinaytteiden avulla. Satunnaisvirhetta arvioidaan rinnakkaisnaytteiden ha-
jonnan avulla. Mittausepavarmuus koostuu eri vaiheiden epavarmuustekijoista.
Kun nama tekijat yhdistetdan, saadaan yhdistetty mittausepavarmuus eli koko-
naisepavarmuus uc. Taman laskemiseen tarvitaan laboratorion sisainen uusitta-
vuus u(Rw) ja menetelman ja laboratorion harha u(bias) (Makinen ym. 1996, 53.)
Laboratorion sisdinen uusittavuus u(Rw) voidaan laskea kaavalla 4, jossa srwON
kontrollinaytteiden keskihajonta ja sr mittauksen toistettavuuskeskihajonta, joka

voidaan maarittaa sarjasta rinnakkaismaarityksia (Nordtest 2017, 15).
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u(Ry) = vV SRw2+ 5,2 4

Menetelman ja laboratorion harhaa u(bias) voidaan tarkastella sertifioitujen refe-
renssimateriaalien avulla. Vertailunaytteita tulisi mitata vahintaan viitena eri mit-
tauspaivana tai -sarjana. Harha voidaan laskea kaavalla 5, jossa bias on mitatun
ja vertailunaytteen poikkeama, sbias Satunnainen virhe eli mitattujen pitoisuuksien
keskihajonta, nnaytteiden maara, crervertailunaytteen pitoisuus ja u(crer) referens-

simateriaalin epavarmuus. (Nordtest 2017,19-20.)

. . Spi 2 2
u(bias) = \/bmsz + ( \/1%5) + u(cref) 5

Yhdistetty epavarmuus uc lasketaan kaavalla 6, jossa u(Rw) on laboratorion sisai-

nen uusittavuus ja u(bias) menetelman ja laboratorion harha (Nordtest 2017, 51).

u, = Ju (R,)? + u(bias)? 6

Tasta voidaan laskea viela laajennettu epavarmuus U kaavalla 7. Laajennetulla

epavarmuudella paastaan yleensa 95 % luottamustasolle. (Nordtest 2017, 2.)

U=2-u, 7
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5.3.5 Saanto

Saannolla mitataan analyysimenetelman kykya havaita analysoitavan aineen ko-
konaismaaraa. Sita voidaan tutkia muun muassa vertaamalla saatua tulosta tun-
netun menetelman tuloksiin tai vertaamalla sertifioidulla vertailumateriaalilla saa-
tuihin tuloksiin. Saantoa voidaan tutkia myos lisaamalla tunnettu pitoisuus ana-
lyyttia naytteeseen eli lisdyksen avulla. Saanto R ilmoitetaan yleensa saantopro-
senttina kaavalla 8, jossa C;on todellinen saanto ja C: teoreettinen saanto. (Eh-
der 2005, 32-33.)

C
R(%)=C—1-100% 8

2

5.3.6 Kahden menetelman toisiinsa vertaaminen

Uuden menetelman verifioinnissa tulee saatuja tuloksia verrata jo validoidun me-
netelman tuloksiin. Menetelmien samanarvoisuutta voidaan tutkia t-testilla. t-tes-
tia kaytetaan tilastolliseen tarkkuuden tarkasteluun, jossa tutkitaan ovatko saadut
tulokset yhta suuria vai eroavatko ne toisistaan. Ensin lasketaan kaavalla 9 kah-
den menetelman tulosten erotusten keskiarvo d, jossa d; on tulosten erotus ja n
naytteiden lukumaara. Varianssi s+ lasketaan kaavalla 10 ja t-arvo kaavalla 11,

jossa sd on nelidjuuri sq?:sta. (Makinen ym. 1996, 63.)

d;
n
§= —— 1 10
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d d
LI [ 11
n

Laskettua tulosta verrataan t- testin kriittisiin arvoihin. Mikali saatu tulos on pie-
nempi kuin taulukon teoreettinen arvo, voidaan katsoa, etta eri menetelmilla saa-
dut tulokset eivat eroa tietylla todennakoisyydella ja tietylla luottamusvalilla toi-
sistaan. (Makinen ym. 1996, 64.)

5.3.7 Vertailumittaukset

Vertailumittauksia tekemalla voidaan tehda laboratorion ulkoista laadunvarmen-
nusta. Niiden tarkoituksena on osoittaa, ettd mittaustulokset ovat oikeita ja ver-
tailukelpoisia. Laboratorion akkreditoinnille vaatimuksena on, etta se osallistuu
laboratorioiden valisiin patevyyskokeisiin ja menestyy niissa vaadittavalla tasolla.
Kun laboratorion patevyytta arvioidaan, toimitetaan mittausta varten nayte, jonka
pitoisuus tunnetaan. (Hiltunen ym. 2011, 68.) Patevyyskokeisiin osallistujien suo-
riutumista arvioidaan ennalta maaritetyin ehdoin ja laboratorio saa riippumatto-
man arvion analytiikan laadusta (SYKE 2022). Suomessa toimivista patevyysko-
keiden jarjestajista yksi on Proftest Syke, joka on akkreditoitu patevyyskokeiden

ja vertailumittausten jarjestaja (SYKE 2023).

Vertailukokeiden jarjestajana voivat olla alallaan tunnetut ja arvostetut jarjestajat
tai kansainvaliset kriteerit tayttavat kansalliset tai kansainvaliset jarjestajat. Jar-
jestajien tulee noudattaa kansainvalisia standardeja. Naista keskeisin on stan-
dardi SFS-EN ISO/IEC 17043. (2010.)

Tulosten vertailussa ja tulosten tulkinnassa kaytetaan tilastollisia menettelyja. Tu-
loksista voidaan laskea oman laboratorion poikkeamaa vertailuarvosta kaavalla
12, jossa X on asetettu tavoitearvo ja x on oman laboratorion arvo. (Hiltunen ym.
2011, 71.)
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x—=X)
—— 100 % 12

Patevyyden arviointia tehdaan myos z- arvon avulla kaavalla 13, jossa s on kes-
kihajonnan asetettu tavoitearvo kyseisella pitoisuusalueella. Z-arvon perusteella
voidaan arvioida laboratorion menestysta vertailukokeessa. (Makinen, Kauppi,
Huhtala, Suortti, Kalevi & Vanni 1999, 11).

13

Tuloksen hyvaksyttavyydelle on olemassa tietyt raja-arvot, jotka ovat taulukossa
1 (Proftest Syke 2022).

TAULUKKO 1. Raja-arvot z- arvolle
|z| <2 Hyvaksyttava

2 <|z| <3 Arveluttava

|z| >3 Hylatty
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6 KOKEELLINEN OSUUS

Typpihapolla kestavoidyt vesinaytteet esikasiteltiin autoklaavissa ennen maari-
tysta, koska luonnonvesinaytteet sisalsivat kiintoainetta eivatka olleet kirkkaita.
Tarkoituksena oli saada kaikki kiintoaineeseen sitoutunut rauta analysoitavaan
muotoon. Suodattamattomasta, happokasitellystd naytteestd maaritettiin koko-
naisrautapitoisuus ICP-OES analysaattorilla. Saatuja tuloksia verrattiin nykyaan
kaytossa olevan mikroaaltouuniavusteisella menetelmalla esikasiteltyjen nayttei-
den tuloksiin. Lisaksi vertailua tehtiin fotometrisellda menetelmalla saatuihin rau-
dan pitoisuuksiin.

6.1 Naytteiden esikasittely

Vesinaytteet esikasiteltiin typpihappohajotuksella, jolloin orgaaninen aines liukeni
naytteeseen. Hajotus tehtiin autoklaavissa ja standardin SFS-EN ISO 15887-2
mukaan. Tarkoituksena oli I0ytaa lampdétilaohjelma, jossa esikasittelyyn kaytetty
aika olisi mahdollisimman lyhyt, mutta Iampatila nousisi tarpeeksi, jotta hajoami-
nen tapahtuisi. Nayteputket, joita kaytettiin naytteiden sailomiseen esikasittelyn
aikana, kestavat 121°C lampdtilan ja tama tuli ottaa huomioon lampdtilaohjel-

massa. Putkien tuli olla my0s inertteja, eli niista ei saanut liueta naytteeseen yli-

maaraisia aineita.
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KUVA 1. Sallittu lampétila-alue ja kesto typpihappohajotuksessa (SFS-EN ISO
15887-2 2002, muokattu)
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Standardiohjeen mukaisesti vesi-happoseoksen kiehumispisteessa (103°C,
101,3 kPa) ohjelman vahimmaiskesto on 120 minuuttia, jotta orgaaninen aines
hajoaa. Kestoa voidaan kuitenkin lyhentda nostamalla lampétilaa, jolloin joka
15°C lampdtilan nousu puolittaa ohjelman keston. Standardissa olevasta kuvasta
(kuva 1) nakee koko sallitun alueen, jonka sisalla lampdtilan tulee olla ja miten

se korreloi ohjelman keston kanssa.

Standardin SFS-EN ISO 15887-2 2002 mukaisesti polypropeenista valmistettui-
hin nayteputkiin pipetoitiin 20 ml hyvin sekoitettua vesinaytetta ja lisattin 5 ml
typpihappoa. Nollanaytteissa oli 20 ml ultrapuhdasta (MilliQ) vetta ja sama maara
typpihappoa. Pipetointeihin kaytettiin automaattipipettia. Kontrollinayte M9 val-
mistettin Merck Multielementtiliuoksesta (M1.15474). Perusliuosta pipetoitiin
1,25 ml 100 ml:aan ultrapuhdasta vetta. Tata kontrollia otettiin naytetta vastaava
maara 20 ml ja lisattiin typpihappoa 5 ml. Kontrollindytteessa raudan pitoisuus oli
190 ug/l.

Nayteputket punnittiin ja korkit jatettiin 16yhasti auki autoklaavin paineen takia.
Naytteita autoklavoitiin Systec VX-55 autoklaavissa 118°C:ssa 60 minuuttia. Au-
toklaaviohjelman lammitysvaiheen kesto oli noin 20 minuuttia, pitovaiheen 60 mi-
nuuttia ja jaahdytysvaiheen 10 minuuttia, eli yhteensa 90 minuuttia. Naytteet
jaahdytettiin huoneenlammadssa ja nayteputket punnittiin, jotta nahtiin, onko nayt-

teissa tapahtunut haihtumista.

Mikroaaltouuniavusteisessa typpihappohajotuksessa kaytettin CEM MarsX tai
Mars6 mikroaaltouuneja. Naytteet, nollanaytteet ja kontrolli valmistettiin samoin
kuin edelld PTFE:sta valmistettuihin nayteputkiin. Putkien pesusta huolehtii vali-
nehuolto menettelyohjeen LMO07 mukaisesti. Mikroaaltouunin teho vaihteli 1030—
1800 W valilla, lampdtila nousi 20—-25 minuutin aikana 175°C:een ja pysyi siella
10 minuuttia. Lopuksi oli viela jaahdytysvaihe, joka kesti 15 minuuttia. Mikroaal-
touunihajotuksen kokonaiskesto naytteille oli 50 minuuttia, jonka jalkeen naytteet
taytyy viela jaahdyttaa huoneenlammaossa. Naytteita voidaan kasitella mikroaal-
touunissa kerralla 40 kappaletta.
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6.2 Reagenssit

Naytteiden esikasittelyssa, kalibroinnissa ja analysoinnissa kaytettiin analyy-
sipuhtaita reagensseja ja ultrapuhdasta vetta (Milli- Q). Vakevaa, 69-70 % typpi-
happoa (laatu erityispuhdas) kaytettiin typpihappohajotukseen esikasittelyssa,
nollanaytteisiin, seka naytteiden laimennoksissa. Vesinaytteiden kestavointiin
kaytettiin noin 7 mol/l typpihappoa, joka valmistettiin vakevasta typpihaposta lai-
mentamalla 1:1. Kestavaoitaviin naytteisiin lisattin 1 ml happoa 100 ml:aan nay-

tetta.

Kalibrointiliuokset raudalle olivat seoskalibrointiliuoksia, joissa on mukana myos
muita alkuaineita. Kalibrointiliuoksiin kaytettiin Merck Fe M1.70326 perusliuosta,
jonka pitoisuus raudalle on 1000 £ 2 mg/I. Kalibrointiliuokset ovat pitoisuudeltaan
1 mg/l ja 10 mg/l. Pitoisuudeltaan 10 mg/l BC10 liuos valmistettiin lisdamalla 10
ml kutakin metallin perusliuosta 1000 ml:n mittapulloon ja tayttamalla vedella
merkkiin. Toinen kalibrointiliuos BC1, jonka pitoisuus on 1 mg/I tehtiin lisdamalla
10 ml: aa kalibrointiliuos 10 mg/l 100 ml:n mittapulloon. Raudan lisdysliuos val-
mistettiin samasta perusliuoksesta kuin kalibrointiliuos lisdamalla 5 ml metallin

perusliuosta 100 m/:n mittapulloon, jolloin raudan pitoisuus liuoksessa oli 50 mg/I.

Raudan kontrolliliuokset tehtiin Merckin multielementtiliuoksesta | M1.15474,
jossa on useita eri alkuaineita. Raudalle kaytetaan neljaa kontrolliliuosta, joiden
pitoisuudet ovat 11,4 ug/l, 22,8 ug/l, 190 ug/l ja 1368 ug/l. Pipetointitilavuudet
ovat taulukossa 2. Kahta pieninta kontrollia varten tarvittiin valilaimennos M1,
jonka rautapitoisuus oli 750 pg/l ja tehtiin lisaamalla 5 ml perusliuosta 100 ml:n

mittapulloon tayttaen vedella merkkiin.

TAULUKKO 2. Kontrollien pitoisuudet ja pipetointitilavuudet

Fe kontrolli | Fe pitoisuus | Pipetoitava liuos | Pipetoitava tilavuus
Mg/l ml/100 mi

M17 11,4 M1 1,5

M3 22,8 M1 3,0

M9 190,0 Perusliuos 1,25

M6 1368,0 Perusliuos 9,0
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Typpihappokasiteltyja naytteita varten kontrolleihin ja kalibrointiliuoksiin lisattiin 5
ml vakevaa typpihappoa 20 ml:aan naytetta, jolloin liuoksille saatiin sama happo-
tausta kuin naytteille. Kalibrointi- ja kontrolliliuokset sailytettiin huoneenlammaossa

muovipulloissa.

APA-liuosta kaytettiin Auto Peak- toiminnon yhteydessa ja silla voidaan hie-
nosaataa emissiosignaalien mittauskohtaa. Signaalit tarkistettiin joka paiva en-
nen varsinaisten mittausten aloittamista. APA- liuos valmistettiin kalibrointiliuos-
ten perusliuoksista lisdamalla 10 ml perusliuosta ja 10 ml 7 M typpihappoa 1000

ml:aan vetta.

Kaikki lasiset valineet olivat happopestyja valinehuollossa kaytdssa olevan me-
netelmaohjeen mukaisesti. Kantokaasuna ICP-OES- laitteessa kaytettiin AGA ar-

gonia, laadultaan nestemainen argon High Tech 5.0.

6.3 Laitteisto ja mittausparametrit

Vesinaytteiden maaritykset tehtiin Thermo Scientific iCAP PRO ICP-OES- ana-
lyysilaitteella (laitenumero 21-0098), johon oli liitetty Cetax ASX-560 automaatti-
nen naytteenvaihtaja. Kaytettavalla menetelmalla mitataan optisella spektromet-
rilla alkuaineiden atomiemissiota. Nayte pumpataan konsentriseen sumuttimeen,
neste muuttuu hienoiksi aerosolipisaroiksi sumutinkammiossa, josta pienimmat
pisarat siirtyvat argonplasmaan. Alkuaineiden atomit virittyvat, spektri hajotetaan
echelle-hilalla ja viivojen intensiteetit mitataan CID-detektorilla. Tietokoneohjelma
Qtegra prosessoi signaalit ja muuttaa ne pitoisuuksiksi. Laitetta ja naytteensyot-
tajaa ohjataan myos ohjelman avulla. Naytteensyaotto on sijoitettu erilliseen kaap-
piin, jolloin happohdyryt ja hajut eivat paase huoneilmaan. Lisaksi laitteistoon

kuuluu plasman vesijaahdyttaja Thermoflex 900.

ICP-OES laite mittaa raudan pitoisuutta kolmella eri aallonpituudella, mutta pitoi-
suus otetaan yhdelta aallonpituudelta, joka on maaritelty ensisijaiseksi laiteval-
mistajan ohjeiden ja standardin SFS-EN ISO 11885 perusteella. Raudan ensisi-

jainen aallonpituus, josta mittaus tapahtuu, on 238,204 nm ja se mitataan aksi-
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aalisella mittaustavalla. Muiden aallonpituuksien avulla voidaan arvioida mahdol-
lisia matriisin aiheuttamia hairidita. Maarityksissa kaytettavat plasmaolosuhteet

on maaritelty laitevalmistajan ohjeiden mukaan.

Mittausohjelmaan on maaritelty maaritysolosuhteet, kuten mitattava spektriviiva,
pohjaviivan korjaus, intensiteettiviivan mittauspaikka, kalibrointiliuosten pitoisuu-
det, rinnakkaisten mittausten maara ja mittauksen aloituksen ajoitus. Laite mittaa
maariteltyjen spektriviivojen intensiteetin kaksi kertaa perakkain. Naytteiden mit-
tausten valilla laitteeseen imetaan huuhteluliuosta, jossa on Milli Q- vetta ja typ-
pihappoa suhteessa 1 ml typpihappoa/ 100 ml vetta. ICP-OES- laitteistossa kay-

tetyt asetukset ja muut tiedot ovat taulukossa 3.

TAULUKKO 3. ICP-OES- laitteistossa kaytetyt asetukset

Kalibrointi Lineaarinen
Plasman tarkastelu Aksiaalinen
Toistomittaukset 2

Naytteen syottoaika 20-40s
Sumutinkaasun virtausnopeus 0,60 I/min
Apukaasun virtausnopeus 0,50 I/min
Jaahdytyskaasun virtausnopeus 12 I/min
Sumuttimen kaasun paine 2,58 bar
RF- teho 1150 W
Pumpun nopeus 45 rpm
Kaasu AGA argon
Huuhteluliuos 0,5 % HNOs- liuos

6.4 Verifiointimittaukset ja niiden suoritus

Verifiointisuunnitelman mukaan tarkoituksena oli maarittdd menetelmalle maari-
tys- ja toteamisraja, tarkkuus ja todenmukaisuus, mittausepavarmuus ja saanto.
Lisaksi verrattiin kahdella eri esikasittelymenetelmalla saatuja tuloksia toisiinsa ja
autoklaavissa kasiteltyjen naytteiden tuloksia SYKE- vertailunaytteisiin. Vesinayt-
teiden mittaukset perustuivat standardiin SFS- EN ISO 11885: Water quality- De-
termination of selected elements by inductively coupled plasma optical emission
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spectroscopy. Vesinaytteiden analysointiin iCAP PRO- laitteella oli jo laboratori-
ossa kaytossa ollut validoitu ja optimoitu menetelma3, jota kaytettiin mittauksissa.

Verifiointisuunnitelma on liitteessa 7.

Kaikki verifiointimittausten naytteet, kontrollinaytteet ja nollanaytteet kasiteltiin
samoin ja analysoitiin iICAP PRO- laitteella (kuva 2). Autoklaavissa kasitellyt nayt-
teet maaritettiin yksinkertaisella ja viisinkertaisella laimennoksella. Jokaisesta
naytteesta tehtiin rinnakkaismaaritys, johon oli lisatty tunnettu pitoisuus raudan
standardinlisaysliuosta. Lisaysliuosta pipetoitiin 40 yl 4 ml: aan naytetta. Happo-

kasiteltyjen vesinaytteiden naytesarjassa oli mukana myds kontrollinayte, joka

kasiteltiin samoin kuin naytteet, eli se oli naytteiden mukana autoklaavissa.

KUVA 2. Maarityksessa kaytetty iCAP PRO ICP-OES- laitteisto ja automaattinen
naytteenvaihtaja Cetax ASX-560
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Laitteen herkkyys testattiin toimintatestilla ennen maarityksen aloittamista. Herk-
kyyttd seurataan APA-liuoksen rikin (S), natriumin (Na) ja magnesiumin (Mg)
avulla. Rikin avulla seurataan, etta plasman ja optiikan valinen ikkuna on puhdas.
Natriumin ja magnesiumin signaalia seuraamalla varmistetaan, etta soihdun si-
vuikkunan ikkuna on riittavan puhdas luotettavaa mittausta varten. Alkuaineiden
mittauksissa kaytettyjen aallonpitoisuuksien hairiottomyytta tarkasteltiin saatujen
spektriviivojen avulla. Raudan maarityksessa mahdollisia hairioita voi aiheuttaa
koboltti (Co). Onnistuneessa toimintatestissa integrointipaikkojen tulee peittaa
signaalien huiput. Lisaksi tarkastellaan valittujen alkuaineiden intensiteetit ja suh-
teellinen keskihajonta (RSD).

Kalibrointi suoritettiin ennen naytteiden maaritysta kolmen pisteen kalibroinnilla,
joka on laitevalmistajan suositus. Kaytettavalla menetelmalld kalibrointipisteet
ovat 0 mg/l, 1 mg/l ja 10 mg/l. Korrelaatiokerroin r kalibroinnissa tulee olla >0,995.
Kalibroinnin hyvyytta arvioidaan myos kontrolliliuoksilla, joiden tulosten tulee olla
niille asetetuissa rajoissa. Nollanayte ja kontrolliliuokset maaritetaan aina ajosar-

jan alussa ja lopussa, seka 15 naytteen valein.

6.4.1 Toteamis- ja maaritysrajan maaritys

Toteamis- ja maaritysrajan maaritysta varten mitattiin 25 nollanaytetta ja rajat las-
kettiin raudan pitoisuuksien avulla. Nollanaytteissa oli Milli Q- vetta ja typpihap-
poa samassa suhteessa kuin muissa naytteissa ja ne esikasiteltiin autoklaavissa

samoin kuin muut mitattavat naytteet ja analysoitiin ICP-OES laitteistolla.

6.4.2 Tarkkuuden ja todenmukaisuuden maaritys

Tarkkuutta ja todenmukaisuutta tutkittin neljan eripitoisen kontrollinaytteen
avulla. Kontrolliliuokset olivat rautapitoisuuksiltaan 11,4 ug/l, 22,8 pg/l, 190 ug/l
ja 1368 pg/l. Tuloksista laskettiin MUKkit- ohjelman avulla systemaattinen ja sa-

tunnainen virhe.
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6.4.3 Mittausepavarmuuden maaritys

Laboratorion sisainen uusittavuus u(Rw) maaritettiin kontrolliliuoksia apuna kayt-
taen ja rinnakkaismittauksista. Menetelman ja laboratorion harha maaritettiin
kontrolliliuosten avulla. Naista komponenteista laskettiin laajennettu mittausepa-
varmuus U. Mittausepavarmuuden tarkastelussa kaytettiin apuna MUKit- ohjel-

mistoa.

6.4.4 Saannon maaritys

Vesinaytteisiin tehtiin 625 pg/l standardilisays. Verifioinnin aikana tehtiin yh-
teensa 52 standardilisaysta. Raudan standardilisaysliuosta lisattiin 40 pl 4 ml:aan

naytetta.

6.4.5 Tulosten vertailu esikasittelymenetelmien valilla

Tulosten vertailussa esikasittelymenetelmien valilla kaytettiin 36 naytteen tulok-
sia. Tuloksia verrattiin myos laboratorion puhdasvesiosastolla kaytossa olevalla
fotometrisellda menetelmalld, eli diskreettianalyysilla saatuihin tuloksiin. Tahan
vertailuun kaytettiin 18 naytteen tuloksia. Murtovesista otetut naytteet poistettiin,

koska tulokset erosivat toisistaan selkeasti, joten ne eivat olleet luotettavia.

6.4.6 SYKE patevyyskokeiden suoritus

Kaytdssa oli viisi SYKE vertailunaytetta ja matriisina luonnonvesi. Jokaisesta

naytteesta tehtiin rinnakkaismittaus ja jokaisesta naytteesta tehtiin kaksi laimen-

nosta, kuten muillekin naytteille.
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7 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

Tyon tavoitteena oli saavuttaa nykyisen menetelman mukaiset maaritysrajat ja
mittausepavarmuudet, jotka on maaritetty laitteen kayttdonottoverifioinnin yhtey-
dessa. Maaritysraja raudalle ICP-OES- mittauksissa on 10 pg/l. Koska esikasit-
telymenetelman vaihdon ei tule vaikuttaa ICP-OES- mittauksiin, tulee mittausalu-
een ja lineaarisuuden pysya samana kuin laitteen validoinnin yhteydessa on

maaritetty.

Naytteet punnittiin ennen ja jalkeen typpihappohajotusta autoklaavissa. Naytteen
massa oli lisdantynyt hieman kaikissa muissa nayteputkissa, paitsi sellaisissa,
jotka olivat vaantyneet ja painuneet sisaan. Tama ei kuitenkaan nayttanyt vaikut-
tavan tuloksiin, koska massan poikkeama oli kaikissa alle prosentin verran. Au-
toklaavihajotuksen kokonaiskesto oli 90 minuuttia ja mikroaaltohajotuksen 50 mi-

nuuttia.

7.1 Toteamis- ja maaritysrajan tulokset

Toteamisrajana talla hetkella kaytossa olevassa menetelmassa on 3,33 pg/l. Me-

netelman verifioinnissa toteamisraja laskettiin kayttamalla kaavaa 1.

LOD = 0,456622 % + 3 - 0,938588 %
= 3,272385 %
= 3,27 9

l

Maaritysrajana talla hetkellda kaytossa olevassa menetelmassa raudalle on 10
Mg/l. Maaritysraja laskettiin kaavalla 2, poikkeuksena kerroin 9, jota kaytettiin kay-

tossa olevan menetelmaohjeen mukaisesti. Mitatut nollanaytteet ovat liitteessa 1.
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LOQ = 0,456622 # +9 - 0,938588 #

= 8,90391 #

= 8,90 #

Nollanaytteet, joissa oli selkeasti suuri pitoisuus, voitiin poistaa tuloksista, mikali
rinnakkainen nollanayte oli pienempi. Poistettuja nollanaytteita oli kolme kappa-
letta. Nollanaytteen suuri rautapitoisuus oli mahdollisesti kontaminoitunut tai sen
edella oli analysoitu suuren rautapitoisuuden omaavaa naytetta, joka nakyi muis-

tiefektind mittauksessa.

7.2 Tarkkuuden ja todenmukaisuuden tulokset

Mittausten todenmukaisuus ilmaistaan poikkeamana ja se kuvaa systemaattisten
virheiden osuutta. Mittauksissa kaytettiin kontrolliliuoksia eri pitoisuuksilla ja niista
laskettiin poikkeama kaavalla 3. Esimerkkina laskettu poikkeama (bias) kontrolli-
naytteelle M17, jonka todellinen arvo on 11,4 ug/l. Kaikkien kontrollinaytteiden

tulokset tarkkuudelle ja todenmukaisuudelle ovat taulukossa 4.

11,5546 %— 11,4000 %

11,4000 %

bias = -100% = 1,36 %

TAULUKKO 4. Kontrollinaytteiden tulokset tarkkuudelle ja todenmukaisuudelle

Kontrolli M17 M3 M9 M6
Mittausten maara 164 200 225 194
Keskiarvo pgl/l 11,55 22,54 187,84 1323,16
Todellinen arvo ug/l 11,4 22,8 190 1368
Poikkeama %(bias) 1,36 -1,12 -1,14 -3,28
Satunnaisvirhe % sbias | 5,78 4,41 2,15 219
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Tarkkuuden laskemiseen kaytettiin arvoja pidemmalta aikavalilta. Kontrollinayt-
teiden systemaattiset virheet ovat valilla -3,28-1,36 % ja satunnaisvirheet valilla
2,15-5,78 %. Kontrollinaytteiden poikkeamat ovat osa mittausepavarmuuden las-

kentaa ja tulokset I10ytyvat liitteesta 3.

7.3 Mittausepavarmuuden tulokset

Mittausepavarmuuden tarkastelussa kaytettiin apuna MUkit- ohjelmistoa. Labo-
ratorion sisainen uusittavuus u(Rw) maaritettiin kontrolliliuoksia apuna kayttaen ja
rinnakkaismittauksista. Menetelman ja laboratorion harha u (bias) maaritettiin
kontrolliliuoksia kayttaen. Naistd komponenteista laskettiin laajennettu mit-
tausepavarmuus U kayttaen kerrointa 2. Mittausepavarmuusraportit ovat liit-

teessa 2.

Verifioinnissa tarkasteltin 68 luonnonvesinaytteen rinnakkaismaarityksia kol-
mella eri pitoisuusalueella. Mukit- ohjelmalla tehdyn mittausepavarmuusarvioin-

nin pohjalta saatiin alla olevassa taulukossa 5 esitetyt tulokset.

TAULUKKO 5. Laboratorion sisainen uusittavuus ja harha, seka niista laskettu

laajennettu mittausepavarmuus U

Luonnonvesi 10-20 ug/l 20-100 pg/l >100 pg/l
u(Rw) 10,97 % 4,76 % 2,24 %
u(bias) 2,88 % 2,76 % 3,76 %

u 23 % 11 % 9%

Verrattaessa uuden menetelman laajennettua epavarmuutta kaytdssa olevan
menetelman epavarmuuteen, nahdaan etta uudella menetelmalla saadut tulokset

ovat pienempia eli asetettu mittausepavarmuustavoite tayttyy (taulukko 6).
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TAULUKKO 6. Laajennettu epavarmuus nykyaan kaytossa olevalle ja uudelle

menetelmalle

Luonnonvesi 10-20 pg/l 20-100 pgl/l >100 ugl/l
Vanha meneteima U | 30 % 21 % 14 %
Uusi menetelma U 23 % 11 % 9%

7.4 Saannon tulokset

Verifioinnissa tehtiin yhteensa 52 standardinlisdysta. Lisdaysten keskimaarainen
saantoprosentti oli 107 % ja saantoprosentit vaihtelivat valilla 90-125 %. Nayttei-
den saantoprosentit ovat liitteessa 4. Laboratorion asettama tavoite saannolle on
70-120 %. Liian suuri saanto on yleensa pipetoinnissa tapahtunut virhe tai nayt-
teessa on niin pieni pitoisuus analysoitavaa alkuainetta, etta analyysin tarkkuus
karsii. Koska naytteet maaritettiin jo validoidulla menetelmalla, ei syyna lilan suu-
relle saannolle todennakodisesti ole matriisihairio. Menetelman aallonpituus on va-
littu sellaiseksi, jossa hairidita ei juurikaan esiinny. Rautamaarityksessa matriisi-
hairidita aiheuttaa yleensa koboltti (SFS-EN ISO 11885 2009, 7.) mutta sita ei

puhtaissa luonnonvesissa suurissa maarin esiinny (liite 8).

7.5 Tulosten vertailu esikasittelymenetelmien valilla

Eri menetelmilld saatuja tuloksia verrattiin keskenaan t- testin avulla. Autoklaa-
villa esikasiteltyjen naytteiden tuloksia verrattiin mikroaaltouunihajotuksella esi-
kasiteltyjen naytteiden tuloksiin. Lisaksi niita verrattiin saman laboratorion puh-
dasvesiosaston diskreettianalyysilla saatuihin rautapitoisuuksiin. Tuloksista las-
kettiin excelilla t- arvo kaavan 11 avulla. Laskettua tulosta verrattiin 2-suuntaisen
t-testin kriittisiin taulukkoarvoihin 5 % merkitsevyystasolla. Taulukossa 7 on t- ar-
von avulla vertailtu autoklaavilla esikasiteltyjen naytteiden tuloksia mikroaaltouu-

nissa esikasiteltyjen naytteiden tuloksiin.
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TAULUKKO 7 Autoklaavissa ja mikroaaltouunissa esikasiteltyjen tulosten vertailu

t- arvon avulla

Autoklaavi vs. mikrous

Naytemaara 36

t- testin tulos -0,167
t- taulukkoarvo 2,030

Taulukossa 8 tuloksia on vertailtu diskreettianalyysilla saatuihin tuloksiin. Kaikki

naytekohtaiset tulokset ovat liitteessa 5.

TAULUKKO 8. Autoklaavissa esikasiteltyjen ja diskreettianalyysilla saatujen tu-

losten vertailu t- arvon avulla

Autoklaavi vs. diskreettianalyysi
Naytemaara 18

t- testin tulos 0,236
t- taulukkoarvo 2,110

Molempien vertailujen lasketut t- arvot ovat pienempia kuin taulukossa annetut t-
arvot, joten t- testin perusteella voidaan todeta, ettd menetelmien tulokset eivat
eroa toisistaan tilastollisesti 5 % merkitsevyystasolla. t-testin taulukkoarvot |0yty-

vat liitteesta 6.

7.6 SYKE patevyyskokeen tulokset

Verifioinnissa tarkasteltiin patevyyskokeiden tuloksia ja eroavatko uudella mene-
telmalla esikasiteltyjen naytteiden tulokset jarjestajan ilmoittamasta tuloksesta.
Tuloksista laskettiin poikkeamat ja z- arvot jarjestajan hajonnan seka laboratorion
hajonnan perusteella (taulukko 9). Kaikkien tulosten z- arvot olivat alle 2, joten
tuloksia voidaan taulukon 1 raja-arvojen mukaan pitaa hyvaksyttavina. Kaikkien
naytteiden tulosten poikkeama oli vdhemman kuin menetelmalle asetettu mit-
tausepavarmuus on. Menetelmalle asetetut mittausepavarmuudet kullekin pitoi-

suusalueelle ovat taulukossa 5.



TAULUKKO 9. Naytteiden tulosten vertailu SYKE- vertailunaytteisiin
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Nayte | Ik Lab. tu-|Jarj. tu-| Poik- | Lab. Jarj. Labz | Jarj. z
los los keama | ha- ha-
% jonta | jonta
N3M |5 301,711 | 300 0,570 |7 7,5 0,081 | 0,076
N3M |1 321,427 | 300 7,142
G3M |5 19,521 | 17,5 11,551 | 15 10 0,770 | 1,155
G3M |1 18,201 | 17,5 4,007
G3M |5 68,201 | 66,4 2524 (10,5 |75 0,240 | 0,336
G3M |1 67,576 | 66,4 1,771
N2M |5 255,627 | 247 3,493 |7 5 0,499 | 0,699
N2M |1 260,751 | 247 5,567
N3M |5 353,310 | 315 12,162 | 7 7,5 1,737 | 1,622
N3M |1 350,071 | 315 11,134
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8 POHDINTA

Tassa opinnaytetyodssa tutkittiin, soveltuuko autoklaavissa tehty typpihappohajo-
tus luonnonvesinaytteiden esikasittelymenetelmaksi ja voidaanko se ottaa kayt-
toon nykyisen menetelman rinnalle. Tuloksia tarkasteltiin vesien sisaltaman rau-
dan osalta. Toiveena oli, etta uusi menetelma toisi tehokkuutta esikasittelyyn, va-
hentaisi kuormitusta valinehuollon osalta ja poistaisi kontaminaation riskia. Mik-
roaaltouunissa kaytettavat Teflonputket taytyy pesta hapolla, joten pesujen vahe-
neminen pienentaisi tydbkuormaa ajallisesti ja fyysisesti, seka vahentaisi kaytetta-
van hapon maaraa ja sita kautta valinehuollon tyontekijoiden altistumista typpi-

hapolle.

Nykyisessa mikroaaltouunissa kaytettavien putkien korkit taytyy kiristaa ja avata
siihen tarkoitetulla laitteella. Tama on aikaa vieva vaihe ja rasittaa myos kasia,
mikali putkia on paljon. Uudessa menetelmassa nayte ja happo pipetoidaan suo-
raan kertakayttoisiin, muovisiin putkiin, jotka menevat autoklaaviin. Nain ollen
nayte on valmiina putkissa seuraavaa vaihetta, eli maaritysta varten. Vanhassa
menetelmassa nayte taytyy kaataa Teflonputkesta nayteputkeen, joten tdman
vaiheen poisjaanti nopeuttaa esikasittelya. Taman ansiosta myds kontaminaation
riski voi pienentya, koska nayte ei kosketa kuin yhta astiaa. Kontaminaatio voi

lisata naytteen pitoisuutta ja vaaristaa tuloksia.

Naytteiden kasittelyyn kaytetty aika erosi menetelmien valilla mikroaaltouuniha-
jotuksen ollessa nopeampi. Autoklaavissa kasiteltavien naytteiden maaraa on
kuitenkin mahdollista kasvattaa, koska autoklaaviin mahtuu kerralla enemman
nayteputkia kuin mikroaaltouuniin. Voitiin arvioida, etta autoklaaviin mahtuu ker-
ralla noin 60—80 naytetta. Mikali naytteitd mahtuisi autoklaaviin 80 kappaletta eli
puolet enemman kuin mikroaaltouuniin, tulisi autoklaavi ajallisesti noin 10 % no-

peammaksi.

Toteamis- ja maaritysrajan osalta tavoitteet tayttyivat ja tuloksissa paastiin van-
halla menetelmalla kaytdssa olevien maaritys- ja toteamisrajojen alle. Metallipi-

toisuudet ovat luonnostaan Suomen luonnonvesissa yleensa erittain pienia (liite
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8, taulukko 16). Pienissa pitoisuuksissa vesien happokasittely voi vaikuttaa maa-
ritysrajaa nostavasti ja lisata mittausepavarmuutta (Naykki ym. 2003, 32). Ympa-
ristdhallinnon laatimat maaritysrajasuositukset metalleille on liitteessa 9, taulu-
kossa 17. Taulukon tulokset ovat ilman esikasittelya tehtavia maarityksia. Mikali
kyseessa on happokasitelty nayte, on maaritysrajasuositus kymmenen kertaa
suurempi (Naykki ym. 2003, 32).

Tarkkuutta ja todenmukaisuuden arvoja kaytettiin mittausepavarmuuden lasken-
taan. Tulosten laatua voidaan tarkastella mittausepavarmuuden avulla. Menetel-
massa se on riippuvainen naytteen matriisista ja pitoisuudesta. Mittausepavar-
muuden arvoa tarvitaan muun muassa silloin kun verrataan tuloksia keskenaan
ja arvioidaan kuinka luotettavia ne ovat. (Makinen ym. 1996, 53.) Laajennetun
mittausepavarmuuden tulokset olivat kaikilla mittausalueilla pienemmat kuin kay-
tossa olevan menetelman mittausepavarmuudet, joten tavoitteet tayttyivat. Mikali
uusi esikasittelymenetelma otetaan kayttoon, katsotaan mittausepavarmuuden
rajoiksi korkeammat, eli vanhalle menetelmalle asetetut arvot. Talldin saadaan
likkumavaraa mittausepavarmuudessa myos likaisemmille naytteille, kuten jate-

vesille, joille kaytetaan samaa esikasittely- ja maaritysmenetelmaa.

Nollanaytteista, seka kontrollindytteesta voidaan paatella, ettd kontaminaatiota ei
ole tapahtunut, koska nollanaytteiden tulokset ovat pienia (liite 1). Kontrollinayt-
teen pitoisuuden poikkeama eli systemaattinen virhe on 2,77 % ja sen avulla las-
kettu laajennettu mittausepavarmuus on 9 % (liite 3, 4(5)). Vanhalla menetelmalla
saatu mittausepavarmuus samalla pitoisuusalueella on 14 % (taulukko 6). Liit-
teen 9 taulukossa 17 on ymparistdhallinnon suositukset metallien mittausepavar-
muuksille. Taulukon tulokset ovat ilman esikasittelya tehtavia maarityksia. Luon-
nonvesista tehtaville maarityksille sisaltyy epavarmuutta ja se on huomioitu suo-
situksissa niin, ettd laajennettu epavarmuus voi olla enintddn 100 % tavan-
omaista korkeampi (Naykki ym. 2003, 32). Raudan laajennettu mittausepavar-
muus on naiden suositusten mukaan yli 20 ug/l pitoisuuksilla 15 %. Tassa tydssa
mittausepavarmuudeksi samalla pitoisuusalueella saatiin 11 % (taulukko 5).

Saannon osalta keskimaarainen saanto oli 107 %, joka asettuu laboratorion an-
tamaan 70-120 % tavoitteeseen. Suurin saantoprosentti oli kuitenkin 125 %, joka

on yli tavoitteen. Luonnonvesinaytteissa raudan pitoisuus oli osassa naytteista
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pieni, joka voi vaikuttaa osaltaan saannon suuruuteen, koska virheen osuus kas-
vaa pienemmissa pitoisuuksissa, kuten taulukosta 5 kay ilmi. Verrattaessa me-
netelmien tuloksia t-testin avulla, voidaan todeta, etta uusi esikasittelymenetelma
on yhta tehokas kuin vanha. t-testin avulla voidaan tarkastella menetelmien sa-
manarvoisuutta ja eroavatko saadut tulokset toisistaan tilastollisesti. (Makinen
ym. 1996, 64.) Myds SYKE- vertailunaytteiden tulokset olivat hyvaksyttavia ver-

rattaessa tuloksista saatua z- arvoa jarjestajan antamiin raja-arvoihin (taulukko

1).

Tulosten osalta uusi esikasittelymenetelma voitaisiin ottaa kayttoon laboratori-
ossa. Menetelma vaatii kuitenkin viela testausta pidemmalla aikavalilla, jolloin
voidaan laskea esimerkiksi mahdollisia kustannussaastoja. Saastoéa voi tulla va-
linehuollossa Teflonputkien pesuun kaytettavan hapon ja veden maaran vahene-
misesta, seka tydvoimakustannusten pienenemisesta. Lisaksi Teflonputket ovat

kalliita ja niita taytyy silloin talloin hankkia lisaa.

Menetelmaa verifioidessa tarkasteltiin tuloksia ainoastaan raudan osalta, joten
kayttokelpoisuutta lisaamaan taytyisi maarittaa myos muita alkuaineita, kuten
mangaania. Kehitettdessa menetelmaa lisaa, tulisi autoklaavin naytetelineeksi
saada sellainen, johon naytteitd mahtuu mahdollisimman paljon kerralla. Myos
nayteputkien osalta taytyisi viela pohtia, mika olisi paras tapa saada korkit pysy-
maan tarpeeksi auki, jotta paine autoklaavissa ei litista nayteputkea kasaan.
Vaihtoehtoisesti tulisi I0ytaa toisenlaiset nayteputket, jotka olisivat kayttotarkoi-

tukseen soveltuvampia.
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Liite 1. Nollanaytteiden tulokset

TAULUKKO 10. Nollanaytteiden tulokset

Fe nolla
0,478762
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0,919819
1,258976
0,461856
0,313621
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0,278333
-0,07967
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Liite 2. Tarkkuus ja todenmukaisuus- laskentaraportti

Summary

9.3.2023

Page 1 of |

Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Method name Fe tarkkuus

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

Concentration Wiskiun-1ab u Bias u Combined Expanded
Reproducibility . standard p 2

range (pg/l) Data (Rw) | Data (bias) uncertainty uncertainty
Control sample rcq:‘:::ﬁge

0-99999999 | Soveringthe 15,78 | poenaly |31 | 6,59 % 14 %
whole analytical | % el %
process QAL

Sample
about:blank 9.3.2023
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Nordtest Report Page 1 of 2

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action Fe tarkkuus 9.3.2023
Specify . i
1 Measurand Concentration range: 0-99999999 pg/l
Quantify within- Control samples
Iabnratnr_y_ ) MM17
rjﬁ;odjuabllltv, Number of control samples: 164
2 Control sample Average concentration: 11,55462 pg/|
that covers all Standard deviation, Aw: 5,78 %
the steps in the
analytical -
process u(R,) = SRw; 5,78 %
Method and laboratory bias from certified reference
material
Different certified reference materials count, N: 4
i 1 2 3 4
Certified
concentration, Cref 11,4 pg/l | 22,8 pg/l | 180 pg/l 1368 pg/l
Standard uncertainty
of certified
concentration, 2,50% | 250% |2,50% 2,50 %
i Eruyy)
Measured 11,55462 | 22,54407 | 187,84227 | 1323,158%4
concentration, © pra/l uafl pa/l ua/l
Standard deviation of
measured 5,78 % 4,41 % 2,15 % 2,19 %
concentration, nias
Number of
Quantify method Measurements, 't 164 200 225 134
3 and laboratory P
: hiag, = ——==I* 100% 1,36 % -1,12 9% | -1,14 % -3,28 %
bias, u(bias) =
Period of
measuraments
Sample Type (Matrix)
Additional
information MM17 MM3 MM MM&
N
oy zt=‘1 u (fref :}
H(Cref) = T
12,50 %
T = 2
|Zi, bias,”
RMSbms = |
N £ 1,95 %
[
u(bias) = JRMSMS' + U(Cpep)?
1 3,17 %
Convert
a components to u(R,) - 5,78 %
standard i
u(bias) _
uncertainty ( }— 3,17 %
Nordtest Report Page 2 of 2
standard f ;
U, = Ju(Rw)? + u(bias)?
5 uncertainty, %¢ e = Ju(Rw)* +u( ) 2 6,59 %
Calculate
expanded = 2.
6 P U=2-Uc _ 49

uncertainty, U




Liite 3. Mittausepavarmuusraportti

Summary

9.3.2023

Page 1 of |

Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Method name Raudan maéritys
Measurand Rauta

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

c trati Within-lab Bi Combined E ded
oncen rafllnn Reproducibility "R Dlats ub‘ standard xPa:t &
range (pg/l) Data (Rw) ata (bias) uncertainty uncertainty
Control sample rceire;t:raisge
10-20 :;‘fn;?;t'”e 1097 | material / | %8 |11,34%  [23%
. Control
replicates g
ample
Control sample rceire;t:raisge
20-100 and routine 476 | material / | 2:7® | 5,50 % 11 %
sample % %Yo
replicates Control
P Sample
Control sample E;::Zﬁge
100- and routine 2,24 . 3,76
9999999999 | sample o | TAenal/ | o 4,38 % 9%
replicates Son ro
ample
Control sample E;::Zﬁge
100- and routine 2,54 . 3,50
! material / | ) 4,32 % 9 %
599999999 sam_ple % Control %Yo
replicates
Sample
about:blank 9.3.2023
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Nordtest Report

Page 1 of |

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Action

Raudan maaritys 9.3.2023

1 Specify Measurand

Measurand: Rauta
Concentration range: 10-20 pg/l

Quantify within-laboratory

reproducibility, 2(R,)

2 A: Control sample B:
Possible steps not covered
by control sample

A: Control samples

MM17

Number of control samples: 164
Average concentration: 11,55462 pg/l
Standard deviation, Saw : 5,78 %

B: Routine replicate samples

Number of routine replicate series: 11
Number of parallell measurements: 2
Concentration range: 11,4945-21,1178 pg/l

Pooled standard deviation, *r: 9,33 %

—=——=%
w(R,) =5, 2+ 5',_2: 1697 %

Quantify method and
laboratory bias, u(bias)

Method and laboratory bias from certified
reference material

Different certified reference materials count, N: 1

1 i
Certified concantration, Sref o 11,4 gl
Standard uncartsinty of certified
FE | (0 | 2,50 %
cancentration, el
. a . £, 11,55462
easured concentration, pafl
Standard deviation of maa d concentration,
‘n rd deviation of measure ritration <78 %
BkE
Number of Measurements, 164
Bing, = 0 ooy 1,36 %
oty
Period of msasurements
Sarmple Type |Matrix)
Additionel infarrmation mmi?

u(bias) = _j bias,® + {"’—ia) +u (fnrfi)z.

2,88 %

Convert components to
4 | etandard uncertainty

u(R,) = 10,97 %
u(bias) _ 2,88 %

Calculate combined
standard uncertainty, Y

U = Ju(Rw)? + u(bias)? _ 11,34 %

Calculate expanded
uncertainty, U

U= 2-U. _ 330

2(5)
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Nordtest Report

Page 1 of |

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action

Raudan maaritys 9.3.2023

1 Specify Measurand

Measurand: Rauta
Concentration range: 20-100 pg/!

Quantify within-laboratory
reproducibility, u(R,)
2 A: Control sample B:

Possible steps not covered
by control sample

A: Control samples

MM3

Number of control samples: 200
Average concentration: 22,54407 pg/l
Standard deviation, 8w : 4,41 %

B: Routine replicate samples

Number of routine replicate series: 26
Number of parallell measurements: 2
Concentration range: 20,35718-90,62835 pg/l

Pooled standard deviation, Sr. 1,79 %

u(Ry) =Vsme® 5,7, 4 7604

Method and laboratory bias from certified
reference material

Different certified reference materials count, N:1

i 1
Certifled concentration, Sref o 22,8 pg/l
Standard uncertainty of certified
ule.r) 2,50 %
concentration, =i
22,54407
o .
Measured concentration, “« pa/!
Quantify method and Standard deviation of measured concentration, sa1u
3 i Syias v
laboratory bias, u(bmsj u
Number of Measurements, n; 200
bias, = “—=L%, 1008 1,12 %
Period of measurements
Sample Type (Matrix)
Additional information MM3
" . 2 Shias 2 z
u(bias) = |bias," + (\—n_-) + u(cmfl) _
2,76 %
Convert components to u(Rw) = 4,76 %
4 standard uncertainty u(b[‘asj > 76 9%
=2, ]
Calculate combined 3 -
U, = Ju(Rw)? + u(bias)?
5 standard uncertainty, Y¢ N (Rw)* +u( ) = 5,50 %
Calculate expanded U=2-u
6 uncertainty, U € =11%
about:blank 9.3.2023

3(5)
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Nordtest Report

Page 1 of |

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action

Raudan maéritys 9.3.2023

i Specify Measurand

Measurand: Rauta
Concentration range: 100-9999999999 pg/l

Quantify within-laboratory
reproducibility, u(R,,)
2 A: Control sample B:

Possible steps not covered
by control sample

A: Control samples

M-K4

Number of control samples: 14
Average concentration: 184,73904 pg/|
Standard deviation, SRw: 1,79 %

B: Routine replicate samples

Number of routine replicate series: 37

Number of parallell measurements: 2
Concentration range: 121,4722-6369,03939 pg/l

Pooled standard deviation, Sr . 1,35 %

= .f Z4 2
IJ!.(R“} VSgpw™ TSy 12,24 %

Quantify methoed and

3 laboratory bias, u(bms:}

Method and laboratory bias from certified
reference material

Different certified reference materials count, N : 1

i 1
Certified concentration, Sref i 190 pa/l
Standard uncertainty of certified
t(Ereg,) 2,50 %
concentration, e
184,73904
Measured concentration, ©: !
pa/l
Standard deviation of measured
s 1,79 %
concentration, ~ s
Number of Measurements, " 14
bias, = “—0", 1009 2,77 %
Period of measurements
Sample Type (Matrix)
Additional information M-K4

2 2
. o : 2 Sbias .
u(bias) = mesl - (—\n_;) +u (c,,gfl) :
3,76 %

Convert components to

u(R,) = 2,24 %

4 standard uncertainty u(bi&sj 3.76 %
=3, b
Calculate combined 5 v
— Ill 7= 2

5 standard uncertainty, ¥¢ Yo v u(Rw)? + u(bias)® _ 4,38 %

Calculate expanded

U=2-u, _
6 uncertainty, U € =9%
about:blank 9.3.2023



Nordtest Report

Page 1 of 2

MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION

Step | Action Raudan madritys 9.3.2023
Measurand: Rauta
Specify M d
1 pecify Measuran Concentration range: 100-999999999 pg/l
A: Control samples
MM9
Number of control samples: 225
Average concentration: 187,84227 pg/l
Standard deviation, S&w: 2,15 %
Quantify within-laboratory
reproducibility, u(R,,) B: Routine replicate samples
2 A: Control sample B: Number of routi licat ies: 37
Possible steps not covered umber of routine replicate series:
by control sample Number of parallell measurements: 2
Concentration range: 121,4722-6369,03939 pg/1
Pooled standard deviation, Sy 01,35 %
u(R,) =Vsa.® +57, 5 540,
Method and laboratory bias from certified
reference material
Different certified reference materials count, N:.2
i 1 2
Ef_:r:c:ried concentration, 180 pg/l 1368 ug/l
Standard uncertainty of
certifled concentration, 2,50 % 2,50 %
ulErepl)
Measured concentration, © ﬁg;l,auz? i;iilsaﬁm
Standard deviation of
measured concentration, 2,15 % 2,19 %
Shias
Number of Measurements, 295 104
Quantify methed and
3 laboratory bias, u(bias) bias, - 100% -1,14 % -3,28 %
Period of measurements
Sample Type (Matrix)
Additional information MMS MM&
N
pra 2;:1 u (Crcf :)
u(Crcf) o, N
2,50 %
[ ‘l\‘=‘1 bms:2
RMsbms = J']
N £ 2,45 %
I
u(bias) = JRMSD[M' + U(Cprgp)?
: 3,50 %
about:blank 9.3.2023
4 Convert components to u(R,) = 2,54 %
tandard rtai i
standard uncertainty u(bms}: 3,50 %
Calculate combined o ~Z Y
5 standard uncertainty, ¥¢ Ue = + u(Rw)* + u(bias)® _ 4,32 %
Calculate expanded
U=2-u, _
6 uncertainty, U € =9%

5(5)
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Liite 4. Saannon laskemiseen kaytetyt tulokset

TAULUKKO 11. Saannon laskemiseen kaytetyt tulokset

Nayte |Matriisi Ik Tulos lisdys Saanto-%
1|22VV21577Rkokx5§2 5| 55,79556| 749,4762| 119,9162
2|22VV21577Rkok§2 1| 51,19291| 656,7013| 105,0722
3|22VV21578Rkokx5§2 5[ 42,38949| 782,1521| 125,1443
4(22VV21578Rkokx5§2 1| 38,30048| 674,1455| 107,8633
5(22VV21579Rkok§2 1| 18,9133| 681,6713| 109,0674
6/22vv21580Rkokx583 5| 56,55396| 733,4485| 117,3518
7|22vv21580Rkok&3 1| 49,0123| 647,6817| 103,6291
8(22vv21581Rkokx583 5[ 31,40164| 731,527| 117,0443
9(22vv21581Rkok§3 1| 28,35041| 645,2763| 103,2442
10{22vv21596Rkok§3 1| 133,4842| 671,9996| 107,5199
11|22VV21597rkokx5§1 5| 37,66475| 756,5721| 121,0515
12{22VV21597rkok§1 1| 34,61205| 654,949 104,7918
13|22VV21598rkokx5§1 5[ 31,04045| 749,3715| 119,8994
14|22VV21598rkok§1 1| 28,24339| 646,9515| 103,5122
15({22VV21602rkokx5§1 5[ 41,99321| 752,1354| 120,3417
16|22VV21602rkok§1 1| 38,01034| 657,4398| 105,1904
17{22VV21603rkokx5§2 5[ 35,55844| 748,8682| 119,8189
18(22VV21603rkok§2 1| 31,50513| 648,047| 103,6875
19|22VV21604rkokx5§2 5[ 20,41422| 743,2769| 118,9243
20|22VV21604rkok§2 1| 20,23346| 650,1795| 104,0287
21|22VV21605rkokx5§2 5[ 21,37274| 748,5529| 119,7685
22|22VV21605rkok§2 1| 20,62084| 650,9026| 104,1444
23|22VV21606rkokx5§1 5| 13,22732| 756,3417| 121,0147
24|22VV21606rkok§1 1] 16,53233| 653,1209| 104,4993
25|22VV21611rkokx5§1 5[ 18,40413| 753,0096| 120,4815
26|22VV21611rkok§1 1| 20,61637| 652,1996| 104,3519
27|22VV21612rkokx5§1 5| 7,148627| 761,7427| 121,8788
28|22VV21612rkok§1 1| 11,61299| 658,8683| 105,4189
29|22VV21613rkok§2 1| 21,70963| 634,3313| 101,493
30|22VV21614rkokx5§2 5[ 21,24053| 783,4161| 125,3466
31|22VV21614rkok§2 1| 18,09762| 657,0291| 105,1247
32|22PV02740rkok§2 1| 217,8071| 762,6351| 122,0216
33|22VV23277rkokx5§4 5| 10,46252| 627,2426| 100,3588
34|22VV23277rkok§4 1| 7,759022| 613,5537| 98,1686
35|22VV23311rkokx584 5[ 1106,455| 641,425| 102,628
36(22VV23311rkok§4 1| 1066,836| 656,3409| 105,0145
37|22VV23313rkokx5§4 5[ 3008,575| 623,8079| 99,80927
38|22VV23313rkok§4 1| 2926,836| 599,0495| 95,84792
39({22VV23335Rx5 5 2621,3| 560,6539| 89,70462
40|22VV23335R 1| 2458,07| 664,9255| 106,3881
41|22VV23342Rx5 5| 1755,717| 641,3373| 102,614
42|122VV23342R 1| 1647,506| 589,2981| 94,2877
43122VV23360Rx5 5[ 2825,142| 621,3904| 99,42246
44122VV23360R 1| 2655,867| 608,3899| 97,34238
45|22VV23361Rx5 5| 2408,747| 639,5664| 102,3306
46|22VV23361R 1| 2248,494| 610,9463| 97,75141
47|22VV23373Rx5 5[ 737,8819| 649,728| 103,9565
48|22VV23373R 1| 623,8614| 600,3006| 96,0481
49(22VV23394rkokx584 5[ 135,8372| 631,7757| 101,0841
50|22VV23394rkok§4 1| 133,9746| 631,2489| 100,9998
51|22VV23399rkokx58§4 5| 3268,147| 628,4512| 100,5522
52|22VV23399rkok§4 1| 3182,886| 582,3605| 93,17767

X 107 %
Min 90 %
Max 125%
Yht. 52
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Liite 5. t-testin tulokset

TAULUKKO 12. t-testin tulokset
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AUTOKLAAVI vs. MIKROUS

59

Nayte |Matriisi Ik Tulos autoklaavi |Mikrous ICP Ero-% d dn2

22VV21577kokx§2 1 50,4429593 46 9,658607165| 4,442959| 19,73989
22VV21578kok§2 1 38,43968735 34 13,05790396| 4,439687| 19,71082
22VV21579kok§2 1 19,52036496 19 2,738762961| 0,520365| 0,27078
22vv21580kok§3 1 48,33728811 45 7,416195809| 3,337288| 11,13749
22vv21581kok§3 1 27,76784312 27 2,843863422| 0,767843| 0,589583
22vv21596kok§3 1 133,8169183 130 2,936090963| 3,816918| 14,56886
22VV21597kok§1 1 34,34152176 34 1,004475771| 0,341522| 0,116637
22VV21598kok§1 1 28,47333721 27 5,456804475| 1,473337| 2,170723
22VV21602kok§1 1 38,47966568 39 -1,334190561| -0,52033| 0,270748
22VV21603kok§2 1 31,91860875 31 2,963254018| 0,918609| 0,843842
22VV21604kok§2 1 20,48089132 19 7,794164839| 1,480891| 2,193039
22VV21605kok§2 1 20,98484818 22 -4,614326469| -1,01515| 1,030533
22VV21606kok§1 1 24,35860541 17 43,28591419| 7,358605| 54,14907
22VV21611kok§1 1 20,59746458 19 8,407708319| 1,597465| 2,551893
22VV21613kok§2 1 22,04570192 20 10,22850961| 2,045702| 4,184896
22VV21614kok§2 1 18,64258931 18 3,569940586| 0,642589| 0,412921
22PV02740kok§2 1 217,6054155 275,7773665 -21,09380902| -58,172| 3383,976
22pv02741kok§2 1 3561,763593 3669,471445 -2,935241574| -107,708| 11600,98
22vv22845kok§2 1 2031,217733 2047,254809 -0,783345378| -16,0371| 257,1878
22vwv22877kok§2 1 122,1375301 124,2531231 -1,702647712| -2,11559| 4,475734
22vv23006kok§3 1 270,0046346 276,2754403 -2,269765875| -6,27081 39,323
22vv23155kok§3 1 4881,375671 4959,850416 -1,582199835| -78,4747| 6158,286
22vv23198kok§3 1 90,27872073 93,03085601 -2,958303726| -2,75214| 7,574249
22vv23217kok§3 1 2908,926496 2921,229779 -0,421167929| -12,3033| 151,3708
22vv23241kok§3 1 6168,668692 6199,668287 -0,50002021| -30,9996| 960,9749
22vv23255kok§3 1 910,1905691 904,4886043 0,630407589| 5,701965| 32,5124
22VV23277kok§4 1 8,081871087 13,24848285 -38,99776164| -5,16661| 26,69388
22VV23311kok§4 1 1084,122686 1091,345286 -0,661807099| -7,2226| 52,16596
22VV23313kok§4 1 2924,247205 2947,928293 -0,803312899| -23,6811| 560,7939
22VV23335 1 2449,580394 2433,567396 0,658005113 16,013| 256,4161
22VV23342 1 1637,601024 1618,454148 1,183034771| 19,14688| 366,6028
22VV23360 1 2670,627491 2627,64309 1,635853856| 42,9844| 1847,659
22VV23361 1 2265,345465 2214,685045 2,28747737| 50,66042| 2566,478
22VV23373 1 618,4842663 619,8917876 -0,227059193| -1,40752| 1,981116
22VV23394kok&4 1 134,181864 136,946348 -2,018662097| -2,76448| 7,642372
22VV23399kok§4 1 3177,441161 3187,440144 -0,313699469| -9,99898| 99,97966
Summa| -198,919| 39568,92
Keskiarvo| -5,52554| 30,53157

n 36

Varianssi(sd"2)| 39537,51

sd| 198,8404

t| -0,16673

t-taulu| 2,030108
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TAULUKKO 12. t-testin tulokset
AUTOKLAAVI vs. MIKROUS
Nayte |Matriisi Ik Tulos autoklaavi Mikrous ICP_ [Ero-% d dn2
22VV21577kokx5§2 5 55,77505103 46 21,25011094| 9,775051| 95,55162
22VV21578kokx5§2 5 42,9603024 34 26,35383058| 8,960302| 80,28702
22VV21579kokx5§2 5 21,15343108 19 11,33384777| 2,153431| 4,637265
22vv21580kokx5§3 5 73,92540014 45 64,27866698| 28,9254| 836,6788
22vv21581kokx5§3 5 30,40615421 27 12,61538595]| 3,406154 11,60189
22vv21596kokx5§3 5 148,5829347 130 14,29456519| 18,58293| 345,3255
22VV21597kokx58§1 5 36,25981982 34 6,646528891| 2,25982| 5,106786
22VV21598kokx5§1 5 31,85199813 27 17,97036346| 4,851998| 23,54189
22VV21602kokx5§1 5 42,05606245 39 7,836057576| 3,056062| 9,339518
22VV21603kokx5§2 5 33,65612824 31 8,568155611| 2,656128| 7,055017
22VV21604kokx582 5 21,64647471 19 13,92881427| 2,646475| 7,003828
22VV21605kokx5§2 5 22,61112011 22 2,7778187| 0,61112| 0,373468
22VV21606kokx5§1 5 20,72217091 17 21,89512299| 3,722171| 13,85456
22VV21611kokx58§1 5 22,36039376 19 17,68628296| 3,360394| 11,29225
22VV21613kokx5§2 5 23,76639236 20 18,83196181) 3,766392| 14,18571
22VV21614kokx5§2 5 20,99507034 18 16,63927968| 2,99507| 8,970446
22PV02740kokx5§2 5 226,8207738| 279,3768464 -18,81189269| -52,5561| 2762,141
22pv02741kokx5§2 5 3748,839888| 3812,926221 -1,679453764| -64,0363| 4100,652
22vv22845kokx5§2 5 2072,860272| 2076,539697 -0,177190205| -3,67942| 13,53817
22vv22877kokx5§2 5 173,5345672| 126,5601838 37,11624143| 46,97438| 2206,593
22vv23006kokx58§3 5 263,0896603| 280,7200344 -6,28041175| -17,6304| 310,8301
22vv23155kokx5§3 5 4879,283904| 4909,972589 -0,625027631| -30,6887| 941,7954
22vv23198kokx5§3 5 84,38395483| 102,9590635 -18,0412564| -18,5751| 345,0347
22vv23217kokx58§3 5 2907,344399| 2964,102828 -1,914860316| -56,7584| 3221,519
22vv23241kokx5§3 5 6258,11813| 6415,150059 -2,447829387| -157,032| 24659,03
22vv23255kokx5§3 5 913,6023487| 914,5263339 -0,101034291| -0,92399| 0,853749
22VV23277kokx584 5 9,100174995| 13,9980925 -34,98989239| -4,89792| 23,9896
22VV23311kokx584 5 1094,251449| 1089,71068 0,416694938| 4,540769| 20,61859
22VV23313kokx584 5 2971,14535| 3016,675569 -1,509284548| -45,5302| 2073,001
22VV23335x5 5 2550,033271| 2433,569889 4,785701137| 116,4634| 13563,72
22VV23342x5 5 1681,38952| 1605,872876 4,702529451| 75,51664| 5702,764
22VV23360x5 5 2834,364615| 2671,767926 6,085733982| 162,5967| 26437,68
22VV23361x5 5 2333,744429| 2441,749105 -4,423250339| -108,005| 11665,01
22VV23373x5 5 754,7603756| 746,8138311 1,064059626| 7,946544| 63,14757
22VV23394kokx584 5 132,5566583| 270,7184593 -51,03523468| -138,162| 19088,68
22VV23399kokx58§4 5 3313,510528| 3420,45435 -3,126596954| -106,944| 11436,98
Summa| -289,651| 83897,97
Keskiarvo| -8,04587| 64,73609
n 36
Varianssi(sd*2)| 83831,38
sd| 289,5365
t| -0,16673
t-taulu| 2,030108
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TAULUKKO 13. t-testin tulokset
AUTOKLAAVI vs. DISKREETTI
Nayte |Matriisi Ik Tulos autokla{Diskreettianalysaattori |Ero-% d dn2
22pv02741kok§2 1| 3561,763593 3600 -1,062122411| -38,2364| 1462,023
22vv22845kok§2 1| 2031,217733 1900 6,906196485| 131,2177| 17218,09
22vv22877kok§2 1| 122,1375301 71 72,0246903| 51,13753| 2615,047
22vv23006kok§3 1| 270,0046346 240 12,50193108( 30,00463| 900,2781
22vv23155kok§3 1| 4881,375671 4700 3,859056821| 181,3757| 32897,13
22vv23198kok§3 1| 90,27872073 110 -17,9284357| -19,7213| 388,9289
22vv23217kok§3 1| 2908,926496 2700 7,738018357| 208,9265| 43650,28
22vv23241kok§3 1| 6168,668692 6400| -3,614551682| -231,331| 53514,17
22vv23255kok§3 1{ 910,1905691 850 7,081243426| 60,19057| 3622,905
22VV23311kok§4 1| 1084,122686 1000 8,41226857| 84,12269| 7076,626
22VV23313kok&4 1| 2924,247205 2900 0,836110507| 24,2472| 587,9269
22VV23335 1| 2449,580394 2400 2,065849738| 49,58039| 2458,215
22V\V23342 1| 1637,601024 1600 2,350063979| 37,60102| 1413,837
22VV23360 1| 2670,627491 2600 2,716441963| 70,62749| 4988,242
22VV23361 1| 2265,345465 2200 2,970248393| 65,34546| 4270,03
22VV23373 1| 618,4842663 620 -0,24447318| -1,51573| 2,297449
22VV23394kok&4 1| 134,181864 130 3,216818432| 4,181864| 17,48799
22VV23399kok&4 1| 3177,441161 3200 -0,704963717| -22,5588| 508,9012
Summa| 685,1952| 469492,5
Keskiarvo| 38,0664| 1449,051
n 18
Varianssi(sd*2)| 467958,2
sd| 684,0747
t| 0,236088
t-taulu| 2,109816
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TAULUKKO 14. t-testin tulokset
AUTOKLAAVI vs. DISKREETTI
Nayte IMatriisi Ik Tulos autdDiskreettianalysaattori  |Ero-% dn2
22pv02741kokx5§2 5| 3748,89 3600 4,135830224 148,8898881| 22168,2
22vv22845kokx5§2 5| 2072,86 1900 9,097909056 172,8602721| 29880,67
22vv22877kokx5§2 5| 173,5346 71 144,4148834 102,5345672| 10513,34
22vv23006kokx5§3 5| 263,0897 240 9,620691804 23,08966033| 533,1324
22vv23155kokx583 5| 4879,284 4700 3,814551149 179,283904| 32142,72
22vv23198kokx5§3 5| 84,38395 110| -23,28731379 -25,61604517| 656,1818
22vv23217kokx583 5| 2907,344 2700 7,679422185 207,344399| 42991,7
22vv23241kokx583 5| 6258,118 6400 -2,216904213 -141,8818696| 20130,46
22vv23255kokx5§3 5[ 913,6023 850 7,482629259 63,60234871| 4045,259
22VV23311kokx584 5| 1094,251 1000 9,425144948 94,25144948| 8883,336
22VV23313kokx5§4 5| 2971,145 2900 2,453287947 71,14535047| 5061,661
22VV23335x5 5| 2550,033 2400 6,251386278 150,0332707| 22509,98
22VV23342x5 5| 1681,39 1600 5,086845031 81,3895205| 6624,254
22VV23360x5 5| 2834,365 2600 9,014023646 234,3646148| 54926,77
22VV23361x5 5| 2333,744 2200 6,079292247 133,7444294| 17887,57
22VV23373x5 5| 754,7604 620 21,73554445 134,7603756| 18160,36
22VV23394kokx58§4 5| 132,5567 130 1,96666021 2,556658273| 6,536502
22VV23399kokx58§4 5[ 3313,511 3200 3,547204011 113,5105283| 12884,64
Summa 1745,863322| 3048039
Keskiarvo 96,99240678| 9407,527
n 18
Varianssi(sd"2) 3038077,829
sd 1743,00827
t 0,236088341

t-taulu

2,109815578




Liite 6. t-testin taulukkoarvot

TAULUKKO 15. t-testin taulukkoarvot (Makinen ym. 1999, 80)

t-testin kriittiset arvot

1-suuntainen testi 2-guuntainen testi
Vapaus-| merkitsevyystasolla merkitsevyystasaolla

asteet 5% 1% 0.1% B9 1% 0.1%
1 6.314 31.82 3183 12.11 6366 G665
2 2.520 B.965 22313 4,303 8,825 31,80
3 2.353 4541 1024 3182 5641 12482
4 2132 3747 7473 2776 45604 BE10
L 2S5 3.365 5 854 251 4032 G869
B 1843 3143 5208 2447 A 707 5 559
T 1835 29498 4785 2385 31480 5408
g 1.860 28496 4.5 2306 3388 o041
8 1.833 2.8 4 297 2262 3250 4. 781
10 1812 2.764 4144 2226 31,168 4 587
11 1.766 2718 4,025 2201 3106 4437
12 1,782 2681 3930 2478 3055 4318
13 1.7 2550 3 852 2180 3012 4.2
14 1.761 2624 3787 2145 2077 4440
15 1.753 2602 3733 211 2547 4073
16 1.746 2583 3686 2420 283 4,015
7 1.740 2567 3646 2110 2 BB 1965
18 1.734 2552 3610 2101 2ETE 1822
19 1.728 2533 3579 2083 7B61 3833
20 1.725 2528 3,562 2086 2845 1,850
1 1.721 2518 527 2 080 283 1819
22 1.717 2508 3505 2074 2816 37092
23 1.714 2.500 3,485 2089 2807 1,768
24 1.711 2482 1467 il ] 2147 A.T45
25 1,708  Z4BS 31450 20080 278T 3725
i6 1.706 2478 3435 2 056 2774 a.vo7
27 1.703 2473 3,429 2052 2T 3688
28 1.7 2467 3408 2048 2.763 1674
29 1.68949 2462 1,396 2045 2756 3660
1] 1,687 2457 2385 2042 2750 1646
k| 1.696 2453 3375 2040 2744 1633
32 1694 2448 3,365 2037 2738 3,622
33 1,682 2445 3,356 2035 2033 161
34 1.691 2441 3.348 2032 2728 260
35 1600 2438 3340 2030 2724 3,50
36 1.688 2434 3,333 2028 2718 31.582
a7 1,687 243 1328 2088 22T 3574
g 1,686 2428 3314 21024 2712 3566
314 1.685 2426 3,313 2033 2708 3.558
40 1,684 2423 3.307 2021 2.0 3551
41 1683 2421 .30 2.020 2.7 3544
42 1682 2418 312968 2018  2E08 3538
43 1,681 2418 3291 2017 2585 3,532
44 1680 2414 3.286 2015 2582 1526
45 1674 2412 1,281 2014 2580 3520
45 1,678 2410 3277 2013 2687 1515
47 1678 2408 3273 2012 2 5BE 1510
48 1,677 2407 3,269 2011 2882 3505
49 1677 2405 3.265 2010 268D 3500
50 1676 2403 3,261 2008 26T 1,406
£ 1675 2402 3,258 2008 2676 3.482
&2 1.675 2400 3,255 2007 2874 3488
53 1.674 23499 3.251 2006 2ET2 3484
54 1674 2397 1248 2005 2670 3480
55 1673 2.386 3,245 2004 2668 3476
56 1.673 2.3495 3242 2003 7667 3473
&7 1672 2.384 3239 2002 2665 3465
53 1672 2382 %237 2002 2553 3466
54 1.671 2.391 3234 2001 2662 3463
&0 1.671 _2.380 3232 2.000 2 660 3 460
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Liite 7. Verifiointisuunnitelma
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Verifiointisuunnifelma alkvaineiden
mdadrittamiseksi autoklavoiduista
vesindytteistd

iCAP PRO ICP-OES:lla

Verifictavana menstelmans on menstelmd numere LATS, VEDEM LAATLL. ALKUAIMEIDEN MAARTTA-
MIMEM IMDUETIVISEST] KYTEETYLLA PLASAA ATOMIEAMIBSICEPEKTROMETRILLA. Verificinti sucritetaan al-
krainsiden madrttamiseksi vesindyteista [lvonnon- ja j@tevesi] avtoklovcinnin jglkeen. Venficing suo-
fitetaan oftettasssa kyHadn nayteiden ecdkisittelymenstelmaks typpinappopchjainen autokloovi-
hajotus. Uus esikasittelrmenetelma ctetoan kayiSon mikreaafouunibajotuksen innalle. Tavoittesena
on lucda lisaa naytteiden esikasittelykapasiteetia ertyizesti lvonnonves raudan madrtyksin. Tawveoit-
feeno on csoiffoa menetelman foimivuus ja bofetfavuus verfaamalla vudella esikasitelymenstel-
mailld saotyja tulcksia niin mikrooaltchajotettuibin kbuin mySs diskreetfionalysaoticdlla mitatuihin au-
foklovoitujen naytieiden tuloksin.

1. Laifteistot

*  Therno iCAP PROHICP-CES analysaoticd (late 21-0078]
« Auiomaooiinen ndytHesenvaihtaja CETAX ASX-5560

« Jaahdytin ThemoFex?00

»  Autckaavi Systec

2. Menetelmdstandardif

*  SFS-EM 150 11885: Water guality- Determinafion of selected elements oy inductively coupled
plazma optical emissicn specircecopy ICP-CES [2009)]

« SFS-EM B0 15887-2 Veden loatu. Hojotus tiettyjen alluaineiden maartysta varten vedesta.
Csa 2: Typpihappohajotus (2002)

3. Verifiointi ominaisvudef

Verificinnizsa madrtet@dan
» toteamis- ja madrtyrajot (eskasitellyt nolandyttest)
*  mittausepavarmuus (labocratorion sis@inen wositavuus ja systemaatiinen virkhe): kontrollilivck-
sef, reaalisten nayteiden Ainnakkaismadrtyksst
+  menstelman luctettavuus ja cikeelisuus [vertailukoenayttest, Ainnakkaismittaukset akkredi-
toitu ICP-0ES-menstelmd)

Eikasiftelymensielman vaihdon ei fule vaikuitaa ICP-0ES mittauksin, joten mitawsalueen ja lineao-
risvuden tulisl pysyd samana [madrtysrajo wei mahdolizesti mugtheal.
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4. Verifiointi tavoitteet

Tawcittesna on Ayvkyisen menefelman mukaiset mddrtysrajat ja mitausepavormuoudet, jotka on
mddritetty loitteen validoinnin yhteydessd. Madritysaja rovdalle |CP-COES mittauksizza seka diskrest-
fianalyysilda on 10 wgf.

Mittausepdvarmuudet taulukossa alla.

Fe/f KCP

10-20 pal

20-100 pg/l

=100 e

Mittowseparvarmmuus

0%

21 %

14%

Mittausepdvarmuudessa pyrit&dn samaan kuin KKP-0OESd mitatuilla ndyteilld mikroaaoltohajotuksen

jalksen.

5. Verifioinnissa kdyteftavat naytteet

Wahimtaan 3 mittauspdanad.

*  Mikrottuja nollandytteita 220)

« Fonfrolilivcksia useilla pitoisuuksilla, mikrotuja kontrollgja (0. 15 kpld)

* Reoalisia vesindytietad, joista mikrotu innakkainen
o Lucnnonvesia (n. 20 kpol)
o Listyksia (n. 20 kel

o Valitoan ndayitetd, jotha mitaty myds akkrediicidulla ICP-0ES-meneielmdlld sskd
diskresttionalysaattorlla. Jos diskresttionalyzesattorlla sekd KCP-OESdE mitatuja
ndytteitd ei cle torpeeksi, voidoan niille tehdd mikrooaltohajotus ja ICP-CES mittaus

wverficintia waren.

*  SYEER verailukocendytieitd

14.12.2022 MMI/ZPS
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Liite 8. Suomalaisten jarvien metallipitoisuudet
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TAULUKKO 16. Suomalaisten jarvivesien metallipitoisuudet, mediaani ja vaihte-
luvali (Naykki ym. 2003, 33)

Analyytti Yksikkod Mediaani Minimi Maksimi
Alumiini Al pg/l 60 1,7 2500
Arseeni As pg/l 0,26 < 0,05 4|
Boori B pg/l 2 <0,5 320
Barium Ba pg/l 6,3 0.6 98
Beryllium Be pg/l <0,I5 <0,I5 1
Kadmium Cd pgll < 0,03 <0,03 0,23
Koboltti Co pg/l 0,05 < 0,03 20
Kromi Cr pg/l 0,27 <0,10 2.8
Kupari Cu pg/l 0,42 < 0,07 13
Rauta Fe pg/l 310 <| 3900
Mangaani Mn pg/l 17 < | 2600
Milkkeli Mi pg/l 0,36 < 0,04 48
Lyijy Pb pg/l 0,14 < 0,03 2,8
Vanadiini v pg/l 0,23 < 0,03 B.3
Sinklki Zn pg/l 1,8 <03 55




Liite 9. Suositukset metallien maaritysrajoille ja epavarmuuksille

TAULUKKO 17. Suositukset metallien maaritysrajoille ja laajennetuille mit-
tausepavarmuuksille luonnonvesista (Naykki ym. 2003, 33)
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SUOSITUS
Analyytti Yksikko Mairitys- Pitoisuus- Mittaus- Pitoisuus- Mittaus-
raja alue epivarmuus alue epidvarmuus
Alumiini Al g/l 10 10-20 +3 >20 I5 %
Antimoni Sb g/l 0, 0,1-0,66 +0,l >0,66 15 %
Arseeni As g/l 0, 0,1-0,66 +0,l >0,66 I5 %
Barium Ba g/l 0,5 0,5-3,3 +0,5 >33 I5 %
Beryllium Be g/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %
Boori B g/l | 1-6,6 + | >6,6 I5 %
Elohopea Hg g/l 0,005 0,005-0,033 + 0,005 >0,033 I5 %
Hopea Ag g/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 I5 %
Kadmium Cd g/l 0,01 0,01-0,066 + 0,01 >0,066 I5 %
Koboltti Co g/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 I5 %
Kromi Cr g/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 I5 %
Kupari Cu g/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 I5 %
Lyijy Pb g/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 I5 %
Mangaani Mn g/l "0 ' 10-20 +3 >20 I5 %
Molybdeeni Mo g/l 0, 0,1-0,66 +0,l >0,66 I5 %
Nikkeli Ni g/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %
Rauta Fe g/l 10 1020 +3 >20 I5 %
Seleeni Se g/l 0,2 0,2-0,66 +0,l >0,66 I5 %
Sinkki Zn ugl/l 0.5 0,5-3.3 +0,5 >3.3 15 %
Strontium Sr ugll 0,5 0,5-3,3 +0,5 =33 15 %
Tallium Tl g/l 0,l 0,1-0,66 +0,l >0,66 I5 %
Tina Sn g/l 0, 0,1-0,66 +0,l >0,66 I5 %
Titaani Ti g/l 0, 0,1-0,66 +0,l >0,66 15 %
Uraani U g/l 0,01 0,01-0,066 + 0,01 >0,066 I5 %
Vanadiini \J g/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %

1) Tarvittaessa tulee paasta alempaan miaritysrajaan.



