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ABSTRACT 
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Comparing XRF and ICP-OES Methods for Heavy Metal Analysis 
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The objective of the thesis was to compare two analytical methods regarding the 
agreement between their measured results for ten different heavy metals in dem-
olition waste. The purpose was to utilize regression analysis and Bland-Altman 
difference plots to determine the level of agreement between the client’s hand-
held XRF and an outsourced ICP-OES method by comparing the results to preset 
criteria for agreement. The client can estimate their need for a replacement 
method based on the results. 
 
The analysis was performed by measuring samples with concentrations near limit 
values for demolition waste by both methods and plotting their averages and dif-
ferences in a difference plot and building limits of agreement. Regression analy-
sis was performed by ordinary least squares (OSL) regression to assess the de-
termination coefficient and the slope of the regression line. In addition, the signif-
icance of the difference between the average difference of measured results 
(bias) and zero was assessed as one criterion of agreement. 
 
An agreement was only found in two measured heavy metals within the preset 
criteria of 0 ± 30 % for limits of agreement, 0 ± 15 % for the slope of the regression 
line, >0,85 for determination coefficient and the requirement of no significant dif-
ference between bias and zero. The results indicate that the client should seek a 
more precise analytical method for determining heavy metal concentrations near 
the limit values for the eight remining metals. Alternatively, the measurement un-
certainty could be determined for high and low heavy metal concentrations to 
reliably report measurements significantly differing from the limit value. 

Key words: comparison, bland-altman, difference plot, xrf, icp-oes 
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LYHENTEET JA TERMIT 

 

 

AAS Atomic absorption spectroscopy / atomiabsorptio spek-

troskopia 

ANOVA analysis of variance / varianssianalyysi 
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CLP-asetus Euroopan parlamentin ja neuvoston asetus, EY N:o 
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nöistä ja pakkaamisesta sekä direktiivien 67/548/ETY 

ja 1999/45/ EY muuttamisesta ja kumoamisesta ja ase-

tuksen (EY) N:o 1907/2006 muuttamisesta 

CRM Certified reference material / Sertifioitu referenssimate-

riaali 

EDXRF energy dispersive X-ray fluorescence / energiadispersi-

ivinen röntgensäteily fluoresenssi 

ICP-MS Inductively coupled plasma mass spectroscopy / In-

duktiivisesti kytketty plasma-massaspektroskopia 

ICP-OES/AES Inductively coupled plasma optical/atomic emission 
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SE standard error / keskivirhe 
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WDXRF wavelength dispersive X-ray fluorescence / aallonpitu-

usdispersiivinen röntgensäteily fluoresenssi 

XRF X-ray fluorescence / Röntgensäteily fluoresenssi 

 



7 

1 JOHDANTO 

 

 

Kahta analyysimenetelmää verratessa tavoitteena on todeta analyysimenetel-

mien antamien mittaustulosten keskinäinen yhtäpitävyys. Menetelmien yhtäpitä-

vyyden tutkiminen on tarpeen muun muassa silloin, kun aikomuksena on korvata 

käytössä oleva menetelmä toisella. Nopeasti ajateltuna menetelmien mittaustu-

losten samankaltaisuuksien tarkastelu voisi olla tarkoituksenmukaista esimerkiksi 

tulosten välistä korrelaatiota tai regressiota tarkastelemalla. Samankaltaisuuk-

sien sijaan vertailussa tarkastellaan kuitenkin pääasiallisesti mittaustulosten 

eroja. Toteuttaakseen yhtäpitävyyden menetelmät eivät saa merkittävästi erota 

toisistaan mittaustulosten erotusten keskiarvon suhteen, eikä myöskään yksit-

täisten erotusten vaihtelujen osalta. Erotusten keskiarvoa ja vaihtelua tarkastel-

laan erotuskuviolla, mikä on visuaalinen työkalu havainnollistamaan yhtäpitä-

vyyttä siten, ettei lukijan tarvitse välttämättä olla perehtynyt tilastotieteisiin. 

 

Douglas G. Altman ja Martin J. Bland julkaisivat 1983 artikkelin kahden kvantita-

tiivisen menetelmän vertailua koskien. Heidän mukaansa silloiset vertailumenet-

telyt eivät vastanneet tarpeeksi hyvin kysymykseen ”pitävätkö kaksi mittausme-

netelmää riittävän läheisesti yhtä?”. Artikkelissaan he kritisoivat aiemmin käytet-

tyjä vertailumenetelmiä ja ehdottavat soveltuvampaa Bland-Altman erotuskuvio-

menetelmää yhtäpitävyyden toteamiseksi. (Altman & Bland 1983, 307–310.) 

1986 julkaistu jatkoartikkeli aiheesta on sittemmin noussut kaikkien aikojen 29. 

siteeratuimmista tieteellisistä artikkeleista (Mansournia ym. 2021, 1). Heidän eh-

dottamalleen erotuskuviolle muodostetaan yksittäisten erotusten välille erotusten 

keskiarvo eli erotusten harha ja yhtäpitävyyden rajat, joiden sisälle 95 % mene-

telmien välisistä eroista asettuvat. Yhtäpitävyyden rajoja verrataan analyyttisen 

tarpeen mukaan asetettuihin kriteereihin yhtäpitävyyden toteamiseksi. (Altman & 

Bland 1983, 312–314) Lisäksi kriteereinä yhtäpitävyydelle voidaan soveltaa ylei-

siä kemiallisten analyysimenetelmien validointiin soveltuvia ohjeistuksia (Tsikas 

2023, 25.) 

 

Työn toimeksiantajana toimii Labroc Oy, rakentamisen elinkaaren tutkimus- ja 

testauslaboratorio, joka tarjoaa asiakkailleen asiantuntevia testauspalveluja 



8 

muun muassa rakennus- ja purkujätteen haitta-ainekartoittamista varten. Ras-

kasmetallianalyyseja toimeksiantaja toteuttaa asiakkaiden toimittamille purkuma-

teriaaleille, joiden hävittämiselle sovelletaan jätteelle voimassa olevaa lainsää-

däntöä. Suoritettavien analyysitulosten perusteella materiaali luokitellaan joko ta-

valliseksi jätteeksi tai vaaralliseksi jätteeksi raja-arvojen ylittävien tulosten perus-

teella, ja täten on hävitettävä asianmukaisesti. 

 

Työn tavoitteena on verrata kahta analyysimenetelmää ja selvittää niiden anta-

mien mittaustulosten yhtäpitävyys raskasmetallianalyyseissa, jotta toimeksian-

taja saa selvyyden käytössä olevan menetelmän toimintakelpoisuudesta raskas-

metallianalyyseihin. Vertailun lähtökohtana on 10/2022 julkaistun Rakennustieto-

kortin RT 103501 vaatimus ICP-MS, ICP-OES tai AAS menetelmän käyttämi-

sestä raskasmetallianalyyseihin, tai vastaavia tuloksia antavan vaihtoehtoisen 

menetelmän käyttämisestä yhtäpitävyyden löytyessä jonkin aiemmin mainitun 

menetelmän antamien tulosten välillä. Jos yhtäpitävyyttä ei vertailtavien mene-

telmien välillä löydy, toimeksiantaja soveltaa jatkossa rakennustietokortin vaati-

musten mukaista menetelmää raskasmetallipitoisuuksien tutkimisessa. 

 

Työssä tarkastelun kohteena on toimeksiantajan käytössä olevan käsikäyttöisen 

Bruker S1 TITAN XRF-analysaattorin ja ulkopuolisen palveluntarjoajan Agilent 

5100 ICP-OES-laitteen mittaustulosten vertailu ja menetelmien yhtäpitävyyden 

tarkastelu. Työn tarkoituksena on kerätä soveltuva näyteotanta ja toteuttaa mit-

taukset kummallakin laitteella vertailun suorittamiseksi. Analyysidata käsitellään 

soveltuvin tilastollisin menetelmin ja yhtäpitävyys todetaan tai hylätään näiden 

perusteella kullekin tutkittavalle raskasmetallille. Tutkimuksen tulosten perus-

teella todetaan tulosten puoltavan joko XRF- tai ICP-OES-laitteen käyttöä ras-

kasmetallianalyyseissa. Toimeksiantajan edunmyötäisesti XRF-menetelmän tu-

lisi olla yhtäpitävä ICP-OES-menetelmän kanssa kaikkien tutkittavien raskasme-

tallien osalta, jotta sitä voitaisiin jatkossa käyttää raskasmetalleja määritettäessä 

raja-arvoja lähellä olevassa analytiikassa. 
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2 TEORIA 

 

 

2.1 Lainsäädäntö vaarallisen jätteen luokittelusta 

 

Jätteen luokittelu vaaralliseksi perustuu EU:n CLP-asetuksen vaaraluokituksiin ja 

niille asetettuihin raja-arvoihin. CLP-asetus tuli voimaan vuonna 2009 ja korvasi 

aiemmin voimassa olleen kemikaalien luokitusjärjestelmän. Vaarallisen jätteen 

raja-arvot on asetettu vaaraluokituksien mukaan EU:n jätedirektiivin liitteessä III, 

1357/2014. Niiden vaaralausekkeiden kohdalla, joille ei ole edellä mainitussa liit-

teessä pitoisuuden raja-arvoa asetettu, sovelletaan EU:n parlamentin ja neuvos-

ton direktiivin 1999/45/EY liitteen III vanhojen R-lausekkeiden pitoisuusrajoja. 

 

Rakennus- ja purkujätteelle sovelletaan EU:n yleistä jätedirektiiviä. Suomen 

laissa viitataan EU:n komission vaarallisen jätteen jäteluetteloon 2014/955/EU 

Finlexin asetuksen 179/2012 liitteessä 4, missä jätetyypit on luokiteltu kukin 

oman jätenimikkeen alle. Rakentamisessa ja purkamisessa syntyvälle jätteelle, 

sekä pilaantuneelle maa-ainekselle löytyy jätetyypit nimikeryhmäotsikon 17 alta. 

 

Ympäristöministeriö on tilannut kansallisen oppaan ’Jätteen luokittelu vaaral-

liseksi jätteeksi’ Suomen ympäristökeskukselta, mihin on koottu EU:n kemikaali-

lainsäädännön ja EU:n komission, parlamentin ja neuvoston säädöksien oleelli-

simmat osat helpottamaan käytännön soveltamista. Opas on alun perin julkaistu 

vuonna 2016 ja päivitetty versio vuonna 2019. 

 

 

2.1.1 Rakennustietokortisto 

 

Rakennustieto Oy on Rakennustietosäätiö RTS sr:n omistama yhtiö, minkä pal-

velutuotteina ovat ajantasaiset rakennustietokortit, joista löytyy kiinteistö- ja ra-

kennusalan säännökset, ohjeet, yleiset laatuvaatimukset, tuotetiedot ja ympäris-

töpalvelut. Taustalla toimii rakennusalan eri osapuolien asiantuntevat näkemyk-

set, joiden tehtävänä on taata laadukas ja puolueeton tieto rakentamiselle.  
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Rakennustietokortti RT 103501 (2022), perehdyttää tutkijan haitallisia aineita si-

sältävien materiaalien paikallistamiseen, tutkimiseen, näytteenottoon, analyysei-

hin, laadunvarmistusmittauksiin ja raportointiin. Ohje sisältää myös ohjeistuksen 

raskasmetallien analyysiin viitaten SFS-EN standardeihin näytteenkäsittelyn 

osalta ja asettaen mittaukselle määrityksessä käytettävät standardoidut menetel-

mät: ICP-MS, ICP-OES, AAS, tai muu menetelmä, jos vastaavuus mainittujen 

menetelmien tulosten kanssa tunnetaan. 

 

 

2.1.2 Raskasmetallipitoisuuksien raja-arvot 

 

Raskasmetalleja rakennus- ja purkujätteestä tutkittaessa otetaan huomioon kun-

kin tutkittavan raskasmetallin vaaralausekkeet ja näiden perusteella asetettuja 

raja-arvoja sovelletaan mittaustulosten tarkastelussa. Mahdollisesti useita saman 

metallin yhdisteitä sisältävä materiaali tulee luokitella vaaralliseksi jätteeksi alhai-

simman raja-arvon omaavan yhdisteen perusteella. (Ympäristöministeriö 2019, 

172.) Taulukkoon 1 on lueteltu raskasmetalleille sovellettavat pitoisuuksien raja-

arvot ja niitä vastaavat vaaralausekkeet. 

 

TAULUKKO 1. Raskasmetallien vaaralausekkeet ja raja-arvot (Ympäristöminis-

teriö 2019, 173–176.) 

Yhdiste Vaaralauseke Raja-arvo (%) Raja-arvo (ppm) 

Antimoni (Sb) H411, Aquatic Chronic 2 2,5 25 000 

Arseeni (As) H410, Aquatic Chronic 1 0,25 2500 

Kadmium (Cd) H410, Aquatic Chronic 1 0,25 2500 

Koboltti (Co) H350i, Carcinogenic 1B 0,038 380 

Kromi (Cr) H350i, Carcinogenic 1B 0,1 1000 

Kupari (Cu) H410, Aquatic Chronic 1 0,1 1000 

Nikkeli (Ni) H350i, Carcinogenic 1A 0,038 380 

Lyijy (Pb) H410, Aquatic Chronic 1 0,25 2500 

Sinkki (Zn) H410, Aquatic Chronic 1 0,1 1000 

Vanadiini (V) H372, STOT RE 1 

H342, Mutagenic 2 

0,56 5600 

 

Raskasmetalleja voidaan tutkia kiinteistä materiaaleista joko suoraan säteilyyn 

perustuvalla analytiikalla, joka ei hajota näytettä, uuttamalla raskasmetallit sovel-
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tuvaan liuottimeen, tai hajottamalla näyte kokonaan happoliuokseen. Rakennus-

tiedon suositus rakennusmateriaalien kohdalla on suorittaa happohajotus näyte-

materiaalille standardin SFS-EN 13656:2020 mukaan. Happohajotusta seuraa 

näytteen laimentaminen analyysilaitteiston kalibrointivälille. 

 

 

2.2 XRF 

 

XRF-analyysi, eli röntgenfluoresenssi, on röntgensäteilyyn perustuva analyysi-

menetelmä, missä näytemateriaalia ei kulu ja analyysi voidaan suorittaa pienel-

lekin näytemäärälle. Analyysissa voidaan määrittää useita alkuaineita yhtäaikai-

sesti joko kiinteästä tai nestemäisestä näytteestä korkealla havaitsemisherkkyy-

dellä. Analyysissa näytteen atomit viritetään röntgensäteilyllä, jolloin atomit fluo-

resoivat röntgensäteilyä takaisin mittalaitteelle, joka tunnistaa aineen kvalitatiivi-

sesti takaisin fluoresoidun säteilyn aineelle ominaisen fotonin aallonpituuden pe-

rusteella. Analyysi antaa kvantitatiivisen tuloksen kullekin määritettävälle alkuai-

neelle takaisin fluoresoidun säteilyn intensiteetin mukaan. XRF virittää atomin 

joko radioaktiivisella virittäjällä tai röntgen putkella. Virittäjälle ominainen röntgen-

säteily tähdätään näytteelle, joka ionisoi elektronin atomin kuorelta, jos sen ener-

gia on tarpeeksi suuri irrotustyöhön. (Verma 2007, 1–3, 13.) Fotonien aallonpi-

tuudet vaihtelevat 0,01 ja 10 nm välillä, mikä vastaa elektronivoltteina väliä 125–

0,125 keV (Horiba Scientific n.d.). 

 

Monet XRF-laitteet perustuvat EDXRF-tekniikkaan (energy dispersive x-ray fluo-

rescense), missä detektori käsittelee röntgensäteilyä fotoneina. SSD (Silicon-

Drift-Detector) havaitsee fotonien määrän ja energian nopeasti koko ener-

giaspektriltä mahdollistaen useamman alkuaineen yhtäaikaisen määrityksen. 

WDXRF (wavelegth-dispersive XRF) puolestaan havaitsee säteilyn aallonpituu-

tena ja mahdollistaa jopa 102 kertaa korkeamman havaitsemisrajan ED-tekniik-

kaan nähden. WD-tekniikka hyödyntää analyysikristalleja röntgenfotonien hajaut-

tamiseen niiden aallonpituuksien perusteella. Alkuaineiden konsentraatiot määri-

tetään peräjälkeen goniometrin vaihdellessa kristalleja ja niiden kulmia jokaisen 

aallonpituuden mukaan. (Bruker 2023.) 
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Virittyessään atomin sisäelektronikuorelta irtoaa elektroni ja uloimmalta kuorelta 

alemman energian omaava elektroni pyrkii täyttämään muodostuneen tyhjän 

elektronipaikan vapauttaen samalla irrotustyöhön tarvitun energian kokoisen 

röntgenfotonin takaisin mittalaitteelle, joka havaitaan detektorilla. Fluoresoiva 

röntgenfotoni on siis irrotetun sisäelektronin vaatiman sidosenergian ja atomin 

ulkokuorelta sisäkuorelle siirtyvän elektronin sidosenergian välinen ero. Atomille 

ominainen takaisin fluoresoituvan röntgenfotonin energia on riippuvainen elektro-

nikuorien välillä tapahtuvasta elektronien siirtymisestä. Tietyn energian omaavan 

fotonin fluoresoinnin todennäköisyys on riippuvainen 1) ensisijaisen röntgensä-

teilyn todennäköisyydestä irrottaa elektroni juuri tietyltä elektronikuorelta, 2) to-

dennäköisyydestä, että tyhjäksi jäänyt elektronipaikka täyttyy tietyn ulomman 

elektronikuoren elektronilla, ja 3) todennäköisyydestä, että takaisin fluoresoiva 

fotoni lähtee atomista ilman, että se sitoutuu takaisin atomiin niin kutsutun Auger-

efektin takia. XRF-spektrin piikkien intensiteettiin vaikuttaa osittain fluoresenssin 

kvanttituotto, joka on irronneiden fotonien määrä tietyssä ajassa suhteessa ato-

miin muodostuneiden tyhjien paikkojen kanssa samaan aikaan. (Verma 2007, 1–

3, 8.) 

 

Kevyiden ja raskaiden alkuaineiden kvalitatiivisessa analyysissa energiaspekt-

riltä tarkastellaan mitattuja K- ja L-linjan fotoneita spektripiikkeinä, mitkä havai-

taan energiatasolla < 20 keV. K-linjan fotoneilla elektroni irtoaa atomin elektroni-

kuoren alimmalta K-kuorelta ja täyttyy ulomman kuoren elektronilla saaden tietyn 

alaindeksit riippuen siitä, miltä kuorelta elektroni siirtyy tyhjälle K-kuoren elektro-

nipaikalle. L-linjan fotonilla elektroni puolestaan irtoaa toiseksi alimmalta L-kuo-

relta. Energiaspektrissä raskaiden alkuaineiden L-linjat voivat peittää alleen ke-

vyiden aineiden K-linjoja aiheuttaen häiriötä tulosten tulkinnassa. Alkuaineet tun-

nistetaankin usein useamman fotonilinjan spektripiikkien perusteella, ja suurin 

epävarmuuden aiheuttaja on mittauslaitteen energiaresoluutio. Alhaisen resoluu-

tion omaavan laitteen fotonilinjan spektripiikit eivät erotu toisistaan ja vaikeuttaa 

aineen tunnistamista sekä kvantitatiivista määritystä. Kvantitatiivinen määritys 

vaatii menetelmän kalibroinnin referenssistandardeilla. (Verma 2007, 48–49.) 
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2.3 ICP-OES 

 

ICP-OES on atomiemissiospektrometriaa, missä alkuaineiden kvantitatiivinen ja 

kvalitatiivinen analyysi perustuu atomin tai ionin lähettämään ominaiseen elekt-

romagneettiseen säteilyyn atomisaatiota seuraavan viritystilan muodostuessa ja 

sen purkautuessa. Atomispektrometriassa nestemäinen näyte höyrystetään lie-

killä tai plasmalla ja kiinteät molekyylit hajoavat atomeiksi (atomisaatio), atomi 

virittyy energialähteenä toimivan liekin tai plasman toimesta ja viritystilan energia 

purkautuu säteilynä. Tämä kokonaissäteily hajautetaan eri aallonpituuksiin mo-

nokromaattorilla, joka mahdollistaa aallonpituuden havaitsemisen detektorilla. 

ICP-OES menetelmässä monokromaattorin sijasta toimii polykromaattori, joka 

mahdollistaa useamman aallonpituuden havaitsemisen detektorilla. Kvalitatiivi-

nen analyysi perustuu havaittuihin aallonpituuksiin ja kvantitatiivinen analyysi ha-

vaittujen aallonpituussignaalien intensiteettien ja tutkittavan aineen konsentraa-

tion väliseen suhteelliseen yhteyteen. (Golloch 2017, 145.) 

 

ICP:llä käytetty plasma, jonka polttoaineena toimii osittain ionisoitu argonkaasu, 

muodostuu korkean taajuuden sähkömagneettisessa kentässä, kun kaasu kul-

kee korkeajännitteisen induktiokäämin läpi plasmalle. Muodostunut plasma on 

lämpötilaltaan 6 000–10 000 K ja toimii erinomaisena energianlähteenä näytteen 

höyrystymiseen, atomisaatioon ja virittymiseen, sekä ionisaatioon. Ennen höy-

rystymistä näyte kulkee ultraääninebulisaattorin läpi muodostaen hienojakoisen 

aerosolipilven, joka kulkeutuu argonkaasun mukana plasmalle, samalla kun yli-

määräinen liuotin poistuu näytteestä esihöyrystymisputken, kondensaattorin ja 

polytetrafluoroetyleeni membraanin avulla. Plasmalle saapuva näyte on aerosoli-

nen kuiva ja kiinteä partikkelipilvi, joka pitäytyy plasmalla 2–3 millisekuntia mah-

dollistaen näytteen täydellisen höyrystymisen ja atomisaation. (Golloch 2017, 

146 & Harris 2010, 480–482, 486–487.) 

 

ICP-OES soveltuu jopa 70 alkuaineen yhtäaikaiseen analyysiin omaten laajan 

dynaamisen lineaarisen alueen, matalan kemikaalihäiriön ja matriisin vaikutuk-

sen, on stabiili ja toistettava, sekä omaa alhaisen havaitsemisrajan. Kalibrointi-

suora ICP-OES:lle on lineaarinen viiden (105) suuruusluokan sisällä, kun vastaa-
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vasti perinteiselle liekkiatomiabsorptiolle vain kahden (102) ja ICP-MS:lle kahdek-

san (108) suuruusluokan sisällä. Näytteen atomisaatiota häiritseviä kemikaalihäi-

riötä ei juuri esiinny ICP:llä plasman korkean lämpötilan ja näytteen tuplasti pi-

demmän viipymäajan takia, jolloin atomisaatio tapahtuu täydellisesti ja signaali 

on voimistunut, eikä analyytin oksidit tai hydroksidit vaikuta signaliin. Spektrihäi-

riöitä voi esiintyä, jos näyte sisältää useita alkuaineita, joiden spektripiikit limitty-

vät keskenään vääristäen spektrin signaalia. Tehokkain keino spektrihäiriön vält-

tämiselle on valita mitattava aallonpituus harkiten. Korkean resoluution omaava 

laite mahdollistaa lähellä toisiaan olevien piikkien erottumisen toisistaan ja täten 

spektrihäiriön eliminoimisen. (Harris 2010, 493–494.) 

 

 

2.4 Tilastolliset menetelmät 

 

2.4.1 Mittausepävarmuus ja -tarkkuus 

 

Menetelmän mittausepävarmuus on laadukkaan analyysin perusta, ja sillä voi-

daan todeta menetelmän antavan luotettavia tuloksia lasketun vaihtelun rajoissa. 

Mitä pienempi mittausepävarmuus, sitä pienempi vaihteluväli tuloksella on, ja sitä 

tarkempaa analytiikka voidaan tehdä. Todellisuudessa mikään menetelmä ei 

anna näytteelle täysin oikeaa tulosta, vaan tulos on aina arvio, jolle annetaan 

absoluuttiset tai suhteelliset vaihtelun rajat tuloksen molemmin puolin, joiden si-

sällä oikea tulos todennäköisimmin sijaitsee. (Ehder 2005, 19.) 

 

Analyyttisessä kemiassa menetelmän mittausepävarmuuden ajatellaan olevan 

perinteisesti satunnaisen ja systemaattisen virhelähteen summa. Satunnaista vir-

hettä kertyy yksittäisten mittausten yhteydessä tapahtuvista mittaustarkkuuteen 

vaikuttavista tekijöistä, jolloin tulokset eroavat todellisesta pitoisuudesta. Syste-

maattinen virhe puolestaan kielii pitkäaikaisesta virheestä, joka toistuu kaikissa 

mittauksissa, ja voi johtua monistakin eri syistä, esimerkiksi mittalaitteen epäkun-

nosta, kalibroinnin virheellisyydestä, tai käyttäjän toistuvasti väärin luetuista tu-

loksista. Systemaattiset virhelähteet jaetaan menetelmäkohtaisiin ja laborato-

riokohtaisiin virheisiin. (Ehder 2005, 31; Magnusson ym. 2014, 30–34.) 
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Menetelmän mittaustarkkuutta tarkastellaan satunnaisen ja systemaattisen vir-

heen kautta. Satunnaista virhettä tarkastellaan mittaamalla tunnetun pitoisuuden 

omaava referenssinäytettä useita kertoja toistotarkkuuden määrittämiseksi. Mit-

taustuloksista määritetään keskihajonta, joka on numeerinen arvo toistotarkkuu-

delle. Systemaattista virhettä määrittäessä tarkastellaan menetelmän oikeelli-

suutta tunnettuun arvoon referenssinäytteen toistomittauksin. Näiden mittausten 

keskiarvoa ja referenssin tunnetun arvon eroa toisistaan kutsutaan mittauksen 

poikkeamaksi, eli harhaksi. Keskihajonta ja harha antavat hyvin tietoa menetel-

män mittausepävarmuudesta. (Ehder 2005, 35–36.) 

 

Menetelmän oikeellisuutta tarkastellaan saantokokein, jotka toteutetaan joko re-

ferenssilisäyksin tai tunnetun pitoisuuden omaavan referenssinäytteen avulla. 

Mittauksessa saatua tulosta verrataan sen tunnettuun pitoisuuteen ja ero ilmoite-

taan prosentuaalisena arvona tunnettuun pitoisuuteen nähden kaavan 1 mukai-

sesti, 

 

 
R(%)  =  

𝑥̅

𝑥𝑟𝑒𝑓
· 100 

(1) 

 

missä 𝑥̅ on mittaustulos tai useiden mittausten keskiarvo, ja 𝑥𝑟𝑒𝑓 CRM:n tunnettu 

pitoisuus. Saantokokeet suoritetaan usealla rinnakkaisella CRM-näytteellä, joille 

suoritetaan näytteenkäsittely muiden näytteiden tavoin. Validoidulla menetel-

mällä saantoa seurataan esimerkiksi kerran päivässä tehtävällä referenssinäyt-

teellä. Uutta menetelmää validoitaessa saantokokeet suunnitellaan tarpeeksi kat-

tavaksi, jotta voidaan määrittää menetelmän harha. (Magnusson ym. 2014, 30.) 
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2.4.2 Kahden menetelmän vertailu ja yhtäpitävyys 

 

Kahta analyysimenetelmää verrattaessa keskenään voidaan tarkastella mittaus-

tulosten erotusten keskiarvoa (harhaa) ja sen merkittävyyttä nollatasoon, sekä 

yhtäpitävyyden rajoja. Jos mittaustulosten erotusten keskiarvo olisi nolla tai lä-

hellä nollaa, menetelmien välillä ei olisi eroa tai merkittävää eroa. Harhan merkit-

tävyyden tarkastelu voidaan toteuttaa merkittävyystestillä, esimerkiksi kaksihän-

täisellä t-testillä. Yhtäpitävyyden tarkastelussa voidaan soveltaa kuitenkin Bland-

Altman kuviota yhtäpitävyysrajojen määrittämistä varten, joka sisältää myös vi-

suaalisen tarkastelun harhan merkittävyyden osalta. Bland-Altman kuvio ottaa 

huomioon mittausmenetelmien keskinäisen tarkkuuden tulosjoukkojen erojen 

keskihajontana, minkä vaikutus yhtäpitävyyteen voisi pelkän harhan tarkastelulla 

jäädä huomiotta. (Altman & Bland 1983. 307–308) Menetelmien välistä yhteyttä 

puolestaan tarkastellaan regression ja korrelaation kautta. Regressiosuora mit-

taustulosten välille muodostettuun hajontakuvioon antaa tietoa menetelmien tu-

losten yhteydestä toisiinsa kulmakertoimen ja selitysasteen kautta. Regression 

tai korrelaation tarkastelu ei kuitenkaan yksistään ole tarpeeksi kattava yhtäpitä-

vyyden toteamisessa. (Giavarina 2015, 142.) 

 

Vuoden 2023 katselmuksessaan Tsikas D. on tarkastellut analyyttisten menetel-

mien vertailua kolmesta näkökulmasta: lineaarinen regressio, Bland-Altman ver-

tailu, ja Oldham-Eksborg vertailu. Oldham ja Eksborg ovat vuosina 1968 ja 1981 

erillään toisistaan ehdottaneet vertailumenetelmää, missä mittaustulosten väliset 

suhteet (
𝐴

𝐵
) asetetaan hajotuskuvioon mittaustulosten keskiarvoihin nähden. OE-

vertailun tavoin myös BA-kuviolla voidaan tarkastella mittaustulosten erojen si-

jaan mittaustulosten suhteita. Tsikas tarkastelee yhtäpitävyyden osalta analyytti-

sista parametreista 1) regressiosuoran y-akselin leikkauspistettä, kulmakerrointa 

ja selitysastetta, 2) Bland-Altman kuvion mittaustulosten erotusten keskiarvoa eli 

harhaa, sekä 3) Oldham-Eksborg menetelmän mittaustulosten välistä suhdetta. 

Tsikas on myös tarkastellut Bland-Altman kuvion pisteiden välille muodostetun 

regressiosuoran selitysastetta. Hänen mukaansa luotettava vertailu kahden ana-

lyyttisen menetelmän välillä suoritetaan parhaiten useita tilastollisia menetelmiä 

soveltaen. 
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Yhtäpitävyyden tarkastelun kohteena on siis menetelmien vertailukelpoisten tu-

losjoukkojen yhteydet ja erot toisistaan. Bland-Altman erotuskuviolla voidaan tar-

kastella mittaustulosten eroja tilastollisia menetelmiä soveltaen. Menetelmien yh-

täpitävyyden toteamiseksi on tarkoituksenmukaista asettaa ennalta kriteerit yhtä-

pitävyydelle, joiden sisälle vertailussa laskettujen rajojen tulisi asettua. (Giavarina 

2015, 146.) Vaikka kahden menetelmän yhtäpitävyyden tarkastelua Bland-Alt-

man kuviolla on sovellettu laajalti, ei sitä juuri käytetä vielä rutiininomaisesti ana-

lyyttisen kemian parissa ja tuloksia tulkitaankin usein virheellisesti tarkkojen hy-

väksyttävyyskriteerien puuttuessa. Bland-Altman-erotuskuvaaja on erinomainen 

työkalu kahden analyyttiselta tarkkuudeltaan toisiaan lähellä olevan menetelmän 

tulosten vertailussa, mutta kahden tarkkuudeltaan toisistaan kaukana olevan me-

netelmän vertailussa se antaa huomattavan suuret luottamusvälit mittaustulosten 

erojen ollessa suuret. (Tsikas 2023, 2–3) Erotuskuvion muodostaminen käydään 

läpi kappaleessa 2.4.6. 

 

Yhtäpitävyyttä tarkasteltaessa verrataan erotuskuvion prosentuaalista harhaa ja 

yhtäpitävyyden rajoja, sekä mittaustulosten välille muodostetun regressiosuoran 

kulmakerrointa ja selitysastetta määriteltyihin hyväksyttävyyskriteereihin. Ana-

lyyttisen kemian metodien suositellut yhtäpitävyyden hyväksyttävyyskriteerit me-

todin validoinnille on regressiosuoran kulmakertoimelle 1,00 ±15 % ja selitysas-

teelle R2 > 0,85 ja erotuskuvion prosentuaaliselle harhalle 0 ±15 %. (Tsikas 2023, 

25.) Yhtäpitävyyden rajoille on syytä määrittää kriteerit analyyttisen tarpeen mu-

kaan tapauskohtaisesti. Suurin sallittu erotusten arvo, jotta yhtäpitävyys pitäisi 

paikkaansa, voidaan laskea esimerkiksi mittausmenetelmien sisäisestä epävar-

muudesta variaatiokertoimilla. Menetelmän variaatiokerroin määritetään tietyllä 

aikavälillä useille konsentraatioille toistomittauksin. (Jensen & Kjelgaard-Hansen 

2006, 278–279.) 

 

 

2.4.3 Todennäköisyysjakaumat 

 

Tilastotieteen ytimessä on suoritettavien kokeiden tulosten mallintaminen ja ana-

lysointi todennäköisyyksiin perustuen. Kun perusjoukko ei ole tasaisesti eli 

diskreettisesti jakautunut, tilastollisessa päättelyssä tehdään oletus siitä, että pe-

rusjoukko on jatkuvasti jakautunut. Todennäköisyysjakaumaa voidaan ajatella 
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histogrammina perusjoukosta, joka kertoo, kuinka todennäköisesti kukin arvoväli 

toteutuu koetta toistettaessa. Todennäköisyysjakauman kokonaispinta-ala saa 

aina arvon 1. Todennäköisyysjakaumiin perustuva tilastollinen päättely, missä 

pienen näyteotannan avulla tehdään päätelmiä tutkittavasta ilmiöstä eli perusjou-

kosta, sallii tehokkaan tilastollisen analysoinnin parametrisin hypoteesitestein. 

Näyteotanta on kuitenkin lähes aina huomattavasti pienempi kuin perusjoukko, 

joka altistaa päättelyn epävarmuudelle. (King 2019, luku 4.4.) 

 

Hypoteesitestit jaetaan parametrisiin ja ei-parametrisiin testeihin. Parametrista 

testiä käytetään silloin, kun näyteotanta on uskottava osa perusjoukkoa, eli se 

seuraa perusjoukolle oletettua todennäköisyysjakaumaa. Ei-parametrista testiä 

puolestaan käytetään kokeelle, jonka ei voida olettaa seuraavan perusjoukon to-

dennäköisyysjakaumaa. Parametriset testit ovat luotettavampia kuin ei-paramet-

riset. Hypoteesitesti on keino kysyä ja vastata perusjoukkoa koskevaa kysymystä 

näyteotannan perusteella. Näyteotannan koosta johtuva epävarmuus otetaan 

huomioon luottamusasteilla. Luottamusaste liittyy merkittävyystasoon, joka on 

vaihtoehtoinen tapa ilmaista luottamusaste. Kun luottamusaste on 95 % (toden-

näköisyys 0,95), merkittävyys on 0,05. Merkittävyys puolestaan liittyy läheisesti 

p-arvoon. (King 2019. luku 5.2.) 

 

Monet merkittävyystestit palauttavat niin kutsutun p-arvon, jonka perusteella voi-

daan hylätä tai olla hylkäämättä nollahypoteesi. Nollahypoteesi on tapauskohtai-

nen. Hypoteesin tilastollisella testillä lasketaan testisuure, jota verrataan kriitti-

seen arvoon. Vertaamalla laskettua testisuuretta taulukoituun kriittiseen arvoon 

saadaan selville, onko p-arvo merkittävä ja kumotaanko nollahypoteesi vai ei. 

Luottamusasteella 95 % p-arvon tulisi olla alle 0,05 ollakseen merkittävä ja ku-

motakseen nollahypoteesin. (King 2019, luvut 5.2 ja 5.5.) 

 

Normaalijakauma, eli Gaussin jakauma (kuvio 1), on jatkuva todennäköisyysja-

kauma, jota sovelletaan usein ensimmäisenä likiarvona kuvaamaan tosiarvoja 

saavia satunnaisia muuttujia, jotka asettuvat usein yhden keskiarvon ympärille. 

Käyrän korkeuteen ja leveyteen vaikuttavat tulosjoukon keskiarvo µ ja keskiha-

jonta σ. Normaalijakauma soveltuu hyvin suurten tulosjoukkojen mallintamiseen, 

mutta pienille tulosjoukoille normaalijakauma voi olla vääristynyt. Pienille data-

joukoille voidaan soveltaa normaalijakaumaa muistuttavaa Studentin t-jakaumaa, 
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jonka käyttö perustuu ajatukselle siitä, että tulosjoukko olisi normaalijakautunut 

isommalla tulosjoukolla. (Brereton 2015, 482.) 

 

  

KUVIO 1. Gaussin normaalijakauma (vasen) ja Studentin t-jakauma eri vapaus-

asteilla (oikea). Normaalijakaumassa keskiarvona on µ ja keskihajontana σ. Huo-

maa Studentin t-jakauman muodon vaihtelu vapausasteiden mukaan. (Teikari 

2004; Brereton 2015, 482.) 

 

Studentin t-jakauman muoto vaihtelee tulosjoukon koon mukaan. Mitä pienempi 

tulosjoukko, sitä kaukaisemmin t-jakauma muistuttaa normaalijakaumaa, ja mitä 

suurempi tulosjoukko, sitä lähemmäksi normaalijakauman muotoa päästään. T-

jakauman huippu on matalampi ja hännät isommat kuin Gaussin käyrässä. T-

jakauman muoto riippuu vapausasteista v, joka on n – 1, missä n on tulosjoukon 

koko. Vaikka pienen tulosjoukon taustalla oleva ilmiö olisi normaalijakautunut 

suuremmalla tulosjoukolla, t-jakauma soveltuu pienen joukon käsittelyyn parhai-

ten, sillä keskihajonta poikkeaa pienten ja suurten tulosjoukkojen välillä huomat-

tavasti. T-jakauma on tilastollinen arvio todennäköisyydestä löytää tulos eri etäi-

syyksiltä keskiarvoon nähden tulosjoukon keskihajonta huomioiden. (Brereton 

2015, 481–482) 

 

Normaalijakaumassa 5 % tulosjoukon arvoista odotetaan sijoittuvan 2 kertaa kes-

kihajonnan (1,96σ) ulkopuolelle. Tätä prosentuaalista rajaa kutsutaan luottamus-

väliksi, joista yleisin on 95 % -luottamusväli. Muille luottamusväleille keskihajon-

nan kerroin vaihtuisi. T-jakaumassa vapausasteella 10 tuloksista 8 % sijoittuisi 

1,96σ ulkopuolelle. T-jakaumassa 95 % -luottamusvälin keskihajontakerroin vaih-

teleekin vapausasteiden mukaan. Jotta vapausasteella 10 tulokset asettuisivat 

95 % -luottamusvälille, keskihajonnan kertoimen tulisi olla 2,228. (Brereton 2015, 

482) Vapausasteiden mukaan vaihtelevat kertoimet, eli niin sanotut kriittiset ar-

vot, on kirjattu t-taulukkoon liitteessä 1. 
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2.4.4 Histogrammi ja Shapiro-Wilk testi 

 

Monet tilastolliset menetelmät, kuten regressio, t-testit ja vaihteluanalyysit perus-

tuvat siihen oletukseen, että tulokset seuraavat normaalijakaumaa. Näyteotan-

nan tuloksia käsitellessä oletus on, että perusjoukko näyteotannan takana on nor-

maalijakautunut. Näyteotannan itsessään ei tarvitse siis olla normaalijakautunut, 

vaan sen pitää olla vain yhteensopiva perusjoukon kanssa. Normaalikuviolla ja 

merkittävyystesteillä voidaan arvioida, onko näyteotanta uskottava osa perus-

joukkoa. (Altman & Bland 1995, 298.) Tulosjoukon normaalijakautumista voidaan 

tarkastella graafisesti ja tilastollisesti. Graafinen kuvio normaalijakaumasta tode-

taan histogrammilla, jossa tulosjoukon tulisi visuaalisen tarkastelun perusteella 

seurata Gaussin käyrän muotoa. Myös tilastollisia menetelmiä käytetään määrit-

tämään jakauman toteutumista. Tilastollisia menetelmiä ovat muun muassa Sha-

piro-Wilk-testi, D’Agostino-Pearson-testi, tai Kolmogorov-Smirnov-testi. (Giava-

rina 2015, 145.) 

 

Histogrammi on pylväsdiagrammin muotoinen kvantitatiivisen datan visuaalinen 

jakauma, missä data on jaettu leveydeltään yhtä suuriin pylväisiin. Kaksi tärkeintä 

parametria histogrammille on ensimmäisen pylvään alkupiste ja pylväiden leveys. 

Alkupiste asetetaan alkamaan yleensä tulosjoukon pienimmän arvon mukaan. 

Leveys pylväälle on vapaasti valittavissa huomioiden, että pienempi leveys lisää 

diagrammin vaihtelevuutta, kun taas suurempi leveys pienentää sitä, kun enem-

män dataa sisältyy yksittäisiin pylväisiin. Pylvään korkeus määräytyy sen mu-

kaan, kuinka monta datapistettä asettuu kyseisen pylvään leveyden asettamalle 

välille. (Nuzzo 2019, 310–311; Scott 2010, 45.) Datan normaalijakautumista tar-

kastellaan vertaamalla histogrammin muotoa Gaussin jakauman muotoon silmä-

määräisesti. 

 

Shapiro-Wilk testi on merkittävyystesti, joka vertaa tulosjoukon arvoja normaali-

jakauman arvoihin, joilla on sama keskiarvo ja keskihajonta, ja sitä suositellaan 

käyttämään vain näyteotannalle, joka on pienempi kuin 50. Testi perustuu korre-

laatioon tulosjoukon arvojen ja vastaavan normaalijakauman arvojen välillä. Nol-

lahypoteesina toimii ”tuloshajonta on normaali”. Jos testi on merkittävä, eli p-arvo 
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saa pienemmän arvon kuin 0,05, tulosjoukon jakauma ei ole normaali 95 % luot-

tamustasolla. Pienet näyteotannat harvoin kumoavat nollahypoteesin, joten ne 

usein läpäisevät merkittävyystestin. (Ghasemi & Zahediasl 2012, 487.) 

 

Testisuureena Shapiro-Wilk testissä toimii W, joka lasketaan kaavan 2 mukai-

sesti, missä n on näyteotannan määrä, s otoskeskihajonta kaavan 3 mukaisesti, 

ja b lasketaan kaavan 4 mukaisesti. Laskukaava b:lle määräytyy sen mukaan, 

onko n parillinen vai pariton. Kun n on parillinen, k =  
𝑛

2
, ja kun n on pariton k =

 
𝑛−1

2
 

 
𝑊 =  

𝑏2

(𝑛 − 1) · 𝑠2
 

(2) 

 

𝑠 = √
∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2𝑛

𝑖=1

𝑛 − 1
 

(3) 

 
𝑏𝑝𝑎𝑟𝑖𝑙𝑙𝑖𝑛𝑒𝑛 𝑛  =  ∑ 𝑎𝑛−𝑖−1(𝑥𝑛−𝑖−1 − 𝑥𝑖)

𝑘

𝑖=1
 

𝑏𝑝𝑎𝑟𝑖𝑡𝑜𝑛 𝑛  =  𝑎𝑛(𝑥(𝑛) − 𝑥(1)) +  𝑎𝑛−1(𝑥(𝑛−1) − 𝑥(2)) +  …

+  𝑎𝑘+2 (𝑥(𝑘+2) − 𝑥(𝑘)), 

 

(4) 

kaavoissa 3 ja 4 muuttuja 𝑥𝑖 viittaa tulosjoukon yksittäisiin arvoihin summalau-

seen mukaisesti alkaen pienimmästä arvosta ja 𝑥̅ on tulosjoukon arvojen kes-

kiarvo. Kaavassa 4 muuttuja 𝑎 saa liitteen 2 Shapiro-Wilk testille ominaiset arvot 

alaindeksillä ositetun n arvon mukaisesti, 𝑥(𝑛) on otoksen suurin arvo, ja 𝑥1 otok-

sen pienin arvo. Parittoman b:n kaavassa tulosjoukon mediaanipiste  𝑥(𝑘+1) ei si-

sälly kaavaan, koska vakio 𝑎𝑘+1 = 0. (King 2019, luvut 1.5.1 ja 7.3.4; Shapiro & 

Wilk 1965, 602–603) Seuraavalle sivulle on laskettu laskuesimerkki otoskeskiha-

jonnasta kaavan 3 mukaisesti taulukon 2 arvoilla. 
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TAULUKKO 2. Satunnaiset mittaustulokset taulukoitu pienimmästä suurimpaan, 

sekä niiden keskiarvo KA. 

 𝒊 Erotus 

1 -4 

2 -2 

3 0 

4 1 

5 5 

6 6 

7 8 

KA 2 

 

∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2𝑛
𝑖=1   = (−4 − 2)2 +  (−2 − 2)2 + ⋯ + (8 − 2)2  =  118 

𝑠 = √
118

7 − 1
= 4,43  

 

 

Esimerkkinä alle on laskettu testisuure W taulukon 2 arvoilla ja liitteen 2 vakioilla 

kaavojen 2 ja 4 mukaan. 

 

 𝑏𝑝𝑎𝑟𝑖𝑡𝑜𝑛 𝑛  = 0,6233(8 − (−4)) + 0,3031(6 − (−2)) + 0,1401(5 − 0) = 10,605  

 

 
𝑊 =  

10,6052

(7 − 1)  ·  4,432
 =

10,6052

118
  0,953. 

 

 

Testisuuretta W verrataan liitteen 3 kriittiseen W-arvoon ja jos testisuure on pie-

nempi kuin kriittinen arvo, nollahypoteesi ”tuloshajonta on normaali” kumotaan. 

Kriittinen W-arvo valitaan liitteestä 3 vapausasteen n-1 ja halutun merkitsevyys-

tason mukaan. Testisuureen ollessa kriittistä arvoa suurempi p-arvo on suurempi 

kuin valittu merkitsevyystaso, ja tulosjoukko todetaan normaaliksi. (King 2019, 

luku 7.3.4; Shapiro & Wilk 1965, 606.) 
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2.4.5 Regressio ja korrelaatio 

 

Yksi tapa verrata kahden kvantitatiivisen muuttujan yhteyttä toisiinsa on tutkia 

niiden välistä korrelaatiota. Korrelaatio kuvaa lineaarisen yhteyden vahvuutta 

muuttujien välillä, kun taas regressio kuvaa yhteyttä näiden välillä yhtälön muo-

dossa. Yhteyden tarkastelussa kahden muuttujan välille luodaan hajontakuvio, ja 

näille lasketaan Pearsonin korrelaatiokerroin r. Korrelaatiokerroin voi saada ar-

von väliltä -1,0 ja 1,0, missä positiivinen arvo kieli muuttujien korkeasta lineaari-

sesta yhteydestä, ja negatiivinen käänteisestä lineaarisesta yhteydestä: toinen 

muuttuja kasvaa, kun toinen laskee. Korrelaatio lähellä nollaa tarkoittaa, ettei li-

neaarista korrelaatiota ole. (Bewick ym. 2003, 451.) 

 

Lineaarisessa regressioanalyysissä tulkinnan kohteena on suora ja sen yhtälö,  

y = a + bx, missä b on suoran kulmakerroin ja a y-akselin leikkauspiste. Kulma-

kerroin b kertoo muuttujien suhteesta toisiinsa nähden: saadessaan arvon 1 x-

akselin ja y-akselin arvot kasvavat suhteessa 1:1. Y-akselin leikkauspiste a on y-

askelin arvo, kun x saa arvon 0. Suora piirretään muuttujien hajontakuviolle pie-

nimmän neliösumman periaatteella parhaiten sopivaksi suoraksi muuttujien vä-

lille. Pienin neliösumma löytää ne a:n ja b:n arvot, jotka antavat pienimmän sum-

man kaikkien muuttujien residuaalien neliöille. Residuaali, eli jäännös, on mit-

taustuloksen y-akselin suuntainen etäisyys muodostettavaan suoraan. Suoran 

sopivuutta tuloksiin ilmaistaan selitysaseella R2, joka saa arvon väliltä 0 ja 1, kor-

keampi arvo tarkoittaen suoran korkeampaa sopivuutta tuloksiin nähden. Seli-

tysaste R2 on korrelaatiokertoimen neliö r2. (Bewickv ym. 2003, 454, 456.) 

 

Korrelaatiota tarkastellaan myös analyyttisen kemian menetelmien kalibrointien 

yhteydessä, jolloin tutkitaan yhteyttä menetelmän antaman vasteen ja tutkittavan 

aineen konsentraation välillä. Kalibrointiväliksi valitaan usein mitattavien näyttei-

den konsentraatioiden vaihteluväli, tai mittausalue, jos näytteiden konsentraatio 

ei ole tunnettu. Kalibrointisuoran lineaarisuus ja mittapisteiden yhteensopivuuden 

aste voidaan todeta osittain regressiosuoran korkealla selitysasteella R2, ja resi-

duaalien visuaalisella tarkastelulla voidaan saada varmistus yhteensopivuusas-

teesta. (El-Azazy 2018. Luku 2. kappale 3.1.2.2.) Eräs parametri yhteensopivuu-

den toteamiseksi on kulmakertoimen suhteellinen keskihajonta (kaava 5), jonka 
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tulisi olla alle 2 % kalibroinnin lineaarisuuden toteamiseksi ja kaava johdetaan 

kulmakertoimen keskivirheen ja residuaalien keskihajonnan kaavoilla 6 ja 7  

 

 %𝑅𝑆𝐷𝑏 =  
𝑆𝐸𝑏

𝑏
 · 100 (5) 

 𝑆𝐸𝑏 =  𝑠𝑢 · √
1

∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2𝑛
𝑖=1

 

 

 

 

(6) 

 𝑠𝑢 =  √
∑ (𝑦𝑖−𝑦̌𝑖)2𝑛

𝑖=1

𝑛−2
, 

 

(7) 

 

missä 𝑆𝐸𝑏 on kulmakertoimen keskivirhe, 𝑠𝑢 residuaalien keskihajonta, 𝑦𝑖 on mit-

talaitteen antama vaste, 𝑦̌𝑖 regressiosuoran perusteella laskettu vaste x-akselin 

mukaan ja n on kalibrointipisteiden määrä (Bratinova ym. 2009, 25; Raposo 2016, 

25). Myös tilastollisia analyyseja voitaisiin soveltaa kalibroinnin lineaarisuuden 

tarkastelussa, esimerkiksi ANOVA-testiä. (El-Azazy 2018. Luku 2. kappale 

3.1.2.2.) 

 

Korrelaatio ei kuitenkaan yksistään anna luotettavaa tietoa menetelmien väli-

sestä yhtäpitävyydestä sillä mitkä tahansa pisteet, jotka asettuvat lineaarisesti 

toisiinsa nähden omaavat korkean korrelaation mutta eivät välttämättä täsmää 

arvoiltaan toisiaan. Laajat mittausalueet omaavat usein korkeamman korrelaa-

tion, kuin suppeat mittausalueet, mikä osaltaan vääristää korrelaation tarkaste-

lua. Korkean korrelaation omaavat datapisteet voivat osoittautua yhtäpitävyydel-

tään huonoiksi. Yhtäpitävyyttä tutkittaessa tulosjoukkojen yhteyksien sijaan oleel-

lisempaa on tutkia niiden eroja toisiinsa nähden. (Altman & Bland 1986, 932.) 

 

 

2.4.6 Bland-Altman erotuskuvio 

 

Bland-Altman kuvio on J. Martin Blandin ja Douglas G. Altmanin vuonna 1983 

kehittämä menetelmä kahden kvantitatiivisen tulosjoukon erotusten keskiarvon ja 

yhtäpitävyyden rajojen määrittämistä varten. Menetelmän alkuperäinen tarkoitus 

oli todeta kahden mittausmenetelmän tulosten erojen välinen harha, joka voidaan 

havaita joko tasaisena eli yksiulotteisena tai suhteellisena eli kaksiulotteisena. 
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Erotuskuviota varten tulosjoukkojen tuloksille lasketaan niiden erot, ja erotuksille 

lasketaan niiden keskiarvo 𝑥̅ ja keskihajonta s. Tulosten erotuksille todetaan nor-

maalijakauman toteutuminen joko suoraan mitatuista arvoista tai kääntämällä ar-

vot logaritmiseen muotoon. Bland-Altman kuvion y-akselille asetetaan tulosten 

erot ja ne asetetaan x-akselia vasten joko tulosjoukkojen keskiarvoihin tai valitun 

referenssimenetelmän tuloksiin nähden kuvion 2 mukaisesti. (Giavarina 2015, 

143–145.) 

 

 

KUVIO 2. Kuvitteellinen BA-kuvio, missä x-akselilla mittaustulosten keskiarvo ja 

y-askelilla mittaustulosten erotukset 

 

Jos mittaustulosten erot eivät ole normaalijakautuneet, arvojen logaritmisen 

käännön avulla voidaan mahdollisesti saavuttaa normaalijakauma, jolloin BA-ku-

vio voidaan muodostaa logaritmisten arvojen erotuksista (Giavarina 2015, 145). 

Logaritmisten arvojen avulla määritetty harha ja yhtäpitävyyden rajat voidaan 

kääntää takaisin eksponenttifunktiolla (kaava 9) tulkintaa helpottamaan ja saadut 

arvot tulkitaan mittaustulosten välisenä suhteena logaritmin osamäärän säännön 

(kaava 8) mukaisesti 

 

 𝑙𝑜𝑔𝑏(A) – 𝑙𝑜𝑔𝑏(B)  =  𝑙𝑜𝑔𝑏(
𝐴

𝐵
) 

 

(8) 

 𝑙𝑜𝑔𝑏(x)  =  y  ⇔  𝑏𝑦 = 𝑥 (9) 

 𝑏𝑙𝑜𝑔𝑏(
𝐴
𝐵) =  

𝐴

𝐵
.  
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(Abramson 2021. 576, 608) Yhtäpitävyyttä voidaan tarkastella kolmella tavalla: 

1) mittaustulosten erona 𝐴 − 𝐵 tai 𝑙𝑜𝑔(A) –  𝑙𝑜𝑔(𝐵), 2) mittaustulosten suhteelli-

sena erona keskiarvoon nähden 
𝐴−𝐵

𝐾𝐴(𝐴,𝐵)
, tai 3) mittaustulosten välisenä suhteena 

𝐴

𝐵
, joista jokaisesta voitaisiin muodostaa Bland-Altman kuvio mittaustulosten kes-

kiarvoihin nähden (Ludbrook 2010, 146). 

 

BA-kuviolla tarkastellaan kahden menetelmän erojen välistä harhaa 𝑥̅, joka ilmai-

see yhden mittausmenetelmän keskiarvoista mittauseroa toiseen menetelmään 

nähden tasaisesti koko tarkasteluvälillä. Tasaisen harhan merkittävyys ideaaliin 

nollatasoon, missä menetelmien välillä ei ole eroa, voidaan arvioida tilastollisesti 

Studentin t-jakaumalla määritetyillä 95 % luottamusväleillä, jotka voidaan hah-

mottaa BA-kuviolle. Jos nollataso asettuu harhalle määritetylle luottamusvälille, 

ero ei ole merkittävä ja menetelmät ovat harhan osalta osittain yhtäpitäviä. Huo-

mioitavaa on se, että laajempi näyteotanta pienentää luottamusväliä ja täten 

asettaa tiukemmat rajat yhtäpitävyyden toteutumiselle. (Giavarina 2015, 144, 

146–147.) 

 

BA-kuvaajalle lasketaan kahden menetelmän tuloksien yhtäpitävyyden ylä- ja 

alarajat, joiden väliin 95 % toisen menetelmän eroista asettuu ensimmäiseen me-

netelmään nähden. Näitä rajoja verrataan yhtäpitävyyden kriteereihin yhtäpitä-

vyyden toteamiseksi. (Giavarina 2015, 146.) Tulosjoukon yhtäpitävyyden rajat yk-

siulotteiselle BA-kuviolle määritetään kaavan 10 mukaisesti 

 

 
𝐿𝑜𝐴 =  𝑥̅  ±  t ·  s √1 +

1

𝑛
, 

 
 

(10) 
 

missä s on mittaustulosten erotusten keskihajonta ja t kaksihäntäisen t-jakauman 

vapausasteen mukainen kriittinen arvo liitteestä 1 (Ludbrook 2010, 144.). Sekä 

harhalle, että yhtäpitävyyden rajoille voidaan määrittää 95 % luottamusvälit (Con-

fidence Interval, CI), jotka kuvaavat mahdollista virhettä tulosten arviossa otanta-

virheet huomioiden. Toisin sanoen luottamusväli on arvio välistä, jolle vastaava 

perusjoukon arvo todennäköisesti asettuisi. Luottamusvälit yksiulotteiselle har-

halle lasketaan kaavalla 11, jossa keskivirhe SE lasketaan kaavalla 13. Yhtäpitä-

vyyden rajoille luottamusvälit lasketaan kaavalla 12  
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 𝐶𝐼𝑥̅  =  𝑥̅ ± (𝑆𝐸 ·  𝑡) (11) 

 𝐶𝐼𝐿𝑜𝐴  =  𝐿𝑜𝐴 ± (√3 ·  𝑆𝐸 ·  𝑡) (12) 

 
𝑆𝐸 =  

𝑠

√𝑛
 =  √

𝑠2

𝑛
. 

(13) 

 

(Altman & Bland 1986, 933.) 

 

Kuvioon 3 on havainnollistettu kuvitteellinen BA-kuvio yksiulotteisella harhalla ja 

siihen on sovitettu mittaustulosten erojen harha ja yhtäpitävyyden rajat, sekä har-

maalla alueella luottamusvälit. Kuviossa 3 nolla on harhan luottamusvälillä eli 

harha ei merkittävästi eroa nollasta. Laskettujen yhtäpitävyyden rajojen tulisi si-

joittua yhtäpitävyys kriteerien sisäpuolelle, jotta yhtäpitävyys toteutuisi (Giavarina 

2015, 146). Luottamusvälille asettuva kriteeri toteuttaisi kuitenkin yhtäpitävyyden 

näyteotannasta johtuvan virheen sisällä. 

 

 

KUVIO 3. Kuvitteellinen Bland-Altman kuvio yksiulotteisella absoluuttisella har-

halla ja yhtäpitävyysrajoilla ja luottamusväleillä. 

 

BA-kuviota tarkastellaan yksiulotteisena silloin, kun mittaustulosten erot asettuvat 

tasaisesti toisiinsa nähden, eikä erojen välille muodostetun regressiosuoran kul-

makerroin poikkea merkittävästi nollasta, jolloin harha ei muutu x-arvon suhteen. 

Jos erotusten välillä havaitaan nouseva/laskeva trendi ja regressiosuoran kulma-

kerroin poikkeaa merkittävästi nollasta, on harhaa tarkasteltava kaksiulotteisesti, 

eli suhteellisesti: x-akselin arvon muuttuessa myös harha muuttuu. Erotusten vä-

lille muodostetun regressiosuoran merkittävyys nollasta tutkitaan kulmakertoi-
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men p-arvon perusteella: jos p-arvo on alle valitun merkittävyystason, nollahypo-

teesi ”kulmakerroin on nolla” kumotaan ja ero on merkittävä. (Ludbrook 2010, 

148.) Kuvioon 4 on havainnollistettu suhteellinen harha yhtäpitävyysrajoineen. 

 

 

KUVIO 4. Kuvitteellinen BA-kuvio suhteellisella harhalla ja yhtäpitävyysrajoilla. 

Kulmakertoimen p-arvo: 1,43 · 10−6 <  0,05. Nollahypoteesi ”kulmakerroin ei 

eroa merkittävästi nollasta” kumotaan, kulmakerroin ei ole nolla. 

 

Suhteelliselle harhalle voidaan muodostaa yhtäpitävyyden rajat, mutta niille ei 

voida muodostaa luottamusvälejä. Luottamusvälit voidaan muodostaa kaksiulot-

teiselle harhalle kääntäen alkuperäiset mittaustulokset logaritmiseen muotoon ja 

muodostaen BA-kuvio logaritmisten arvojen erotuksille, jolloin erojen välille muo-

dostetun regressiosuoran kulmakerroin ei useimmiten eroa merkittävästi nollasta 

ja täten mahdollistaa kaksiulotteisen harhan tarkastelun yksiulotteisena ja luotta-

musvälien muodostamisen. Vaihtoehtoisesti myös alkuperäisten arvojen suhteel-

listen erojen (
𝐴−𝐵

𝐾𝐴(𝐴,𝐵)
) tai mittaustulosten suhteiden (

𝐴

𝐵
) hajontakuviota voidaan tar-

kastella yksiulotteisesti, jos harha osoittautuu muuten kaksiulotteiseksi. (Lud-

brook 2010, 146.) 
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3 KOKEELLINEN OSA 

 

 

Työn kokeellinen osa toteutettiin yhteistyössä toimeksiantajan sekä Oulun Am-

mattikorkeakoulun kanssa. Vertailtava Bruker S1 TITAN XRF-analysaattori on 

Labroc Oy:n omistama ja Agilent 5100 ICP-OES laitteisto OAMK:n omistama. 

Työssä käytetyt näytteet ovat Labroc Oy:n asiakkaiden lähettämiä vanhoja arkis-

toituja näytteitä, sekä osalle tutkittaville raskasmetalleille terästettyjä näytteitä. 

Näytteet olivat pääasiassa maaleja, mutta seassa oli muutamia sauma-aine-, 

muovimatto- ja kyllästepuunäytteitä. 

 

 

3.1 Näytematriisit 

 

Toimeksiantaja toteuttaa raskasmetallianalyyseja asiakkailleen muutamasta eri 

rakentamisen materiaalista, joiden haitallisuudelle sovelletaan pilaantuneelle 

maalle asetettuja jätelakeja. Näitä materiaaleja ovat maalit, saumausaineet, 

CCA-kyllästetty puu, sekä muovimatot. Säteilyyn perustuva analytiikka soveltuu 

näille näytetyypeille, kunhan mittauksen suorittaja huomioi näytteen mahdollisen 

heterogeenisyyden näytteenkäsittelyssä ja mittauksessa, ja perustaa lopullisen 

tuloksen useamman mittauksen keskiarvoon. 

 

Standardin SFS-EN 13656:2020 mukainen happohajotus ICP:lle ei ole optimoitu 

rakentamisen purkumateriaaleille, mutta sitä sovelletaan sellaisenaan näytteen-

käsittelyssä. Standardin mukainen happohajotus soveltuu homogenisoiduille ja 

mureneville näytteille hyvin, mutta polymeerit ja elastiset sauma-aineet tuottavat 

vaikeuksia niin näytteenkäsittelyn kuin happohajotuksenkin osalta. Polymeerima-

teriaalit, kuten muovimatot, eivät hajoa happoliuokseen tehokkaasti, eikä kysei-

sille näytetyypeille ole sovellettavissa olevia standardeja hajotusta varten. Orgaa-

niset näytteet, kuten kyllästepuu, ovat hajotettavissa, kunhan orgaanisen ainek-

sen määrä tunnetaan, jolloin hajotusliuoksen happosuhteita muuttamalla saa-

daan koko näyte hajoamaan. Tarkastelun kohteena on kuitenkin puuhun imeyte-

tyt raskasmetalliyhdisteet, eikä itse puun orgaaniset yhdisteet, joten hajotus to-

teutetaan aiemmin mainitun standardin mukaisesti. 
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Standardin SFS-EN 13656:2020 mukaan maaperänäytteiden hajotusliuoksena 

toimii 1:3 HNO3/HCl kuningasvesi, mihin on lisätty fluoriboorihappoa. Fluoriboo-

rihappoa lisätään helpottamaan liukenemattomien silikaattimineraalien hajotusta 

näytematriisista. Vaihtoehtoisesti voidaan käyttää vetyfluoridia HF, mutta sen tok-

siset ominaisuudet haittaavat työturvallisuutta ja tämän takia alalla on usein pää-

dytty käyttämään turvallisempaa fluoriboorihappoa. Maaperänäytteiden raskas-

metalleille on todettu fluoriboorihapon tehostavan muun muassa antimonin liuke-

nemista happoliuokseen. (Javed 2020. 396, 398–399)  

 

 

3.2 Reagenssit ja tarvikkeet 

 

Työssä näytteet hajotettiin happohajotuksella, johon tarvittavat reagenssit on lue-

teltu taulukossa 3. Taulukkoon 3 on myös lueteltu terästysnäytteissä käytetyt liu-

okset, sekä ICP-OES laitteiston käyttöön tarvitut reagenssit. 

 

TAULUKKO 3. Työssä käytetyt reagenssit, niiden laatu, ja käyttökohde 

Reagenssi Laatu Käyttökohde 

Typpihappo, HNO3 68 % Kuningasvesi 

Suolahappo, HCl 34 % Kuningasvesi 

Fluoriboorihappo, HBF4 50 wt% in H2O Lisäys kuningasveteen 

Vesi, H2O Tislattu Näytematriisi 

Antimoni standardi, Sb 10 000 ppm Näytteen terästys 

Arseeni standardi, As 10 000 ppm Näytteen terästys 

Kadmium standardi, Cd 10 000 ppm Näytteen terästys 

Vanadiini standardi, V 10 000 ppm Näytteen terästys 

Multi-element QC standard 

84790.180 

Lot: 871475 

VWR, ARISTAR 

Nestemäinen 

ICP-OES kalibrointi 

Metals in Soil 

SQC001 

Lot: LRAD3002  

Sigma-Aldrich 

Kiinteä 

ICP-OES, XRF referenssimateriaali 

Trace Metals 1-WP 

QC1132 

Lot: LRAC9388 

Sigma-Aldrich 

Nestemäinen 

ICP-OES toimintatestiliuos 

 

Näytteenkäsittelyssä käytetyt laitteet ja tarvikkeet on listattu taulukkoon 4.  
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TAULUKKO 4. Työssä käytettävät tarvikkeet ja laitteisto 

Tarvike Laatu Käyttökohde 

Huhmare, 

vaihtoterällinen veitsi 

Metalli Näytteen homogenisointi 

Minigrip pussit Muovi Näytteen säilöminen 

Analyysivaaka tarkkuus: 

0,1 mg 

Näytteen punnitseminen 

15 ml sentrifugi putket PP Kuningasvesihajotus, 

näytelaimennokset 

Hiekka, SiO2 

27460.364 

Lot: 22I124116 

Puhdas Hiekkahaude, 

terästysnäytteet 

Lämpökaappi - Hiekkahaude 

Automaattipipetti 100–1000 μl Näytelaimennokset 

Ruiskusuodatin Huokoskoko: 45 μm Näytteen suodatus 

XRF-analysaattori 

Bruker S1 TITAN 

EDXRF Mittauslaite 

ICP-laite 

Agilent 5100 ICP-OES 

- Mittauslaite 

 

 

3.3 Laiteparametrit ja kalibrointi 

 

Työn suorittamisen edellytyksenä oli toimiva ja kalibroitu laitteisto, joka antoi ver-

tailukelpoisia tuloksia. Kalibrointi oli suoritettu XRF-laitteelle valmistajan toimesta 

ja laite oli käyttökuntoinen sellaisenaan toimintatestin puitteissa. ICP-OES lait-

teelle kalibrointi suoritettiin kaupallisen kalibrointistandardin avulla taulukon 5 mu-

kaisille pitoisuuksille neljän pisteen kalibrointina, mihin otettiin mukaan nollapitoi-

suuden omaava liuos viidenneksi kalibrointipisteeksi. 

 

TAULUKKO 5. ICP-OES kalibrointiliuosten pitoisuudet (mg/L) 

mg/L Kalibrointiliuos 
 

Aine 
Kanta-

liuos 
1 2 3 4 5 

Sb, As, Cd, Cr, Co, 

Cu, Pb, Ni, V, Zn 
100 10 1 0,1 0,01 0 
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Kalibrointiliuokset tehtiin kymmenkertaisina laimennoksina 15 ml koeputkiin aina 

vahvemmasta liuoksesta laimentaen 5 % typpihappoliuokseen. 

 

ICP-OES laitteen ajometodi luotiin mittaamaan kaikkia määritettäviä alkuaineita 

kahdella eri aallonpituudella tavoitteena tarkastella ja poissulkea aineiden välisiä 

mahdollisia interferenssejä. Ajometodi luotiin standardin SFS-EN ISO 11885 pa-

rametrien mukaisesti radiaalisella mittaustavalla taulukon 6 aallonpituuksia käyt-

täen. 

 

TAULUKKO 6. ICP-OES-metodilla mitattavien raskasmetallien aallonpituudet 

RM Aallonpituus (nm)  RM Aallonpituus (nm) 

Sb 206.834 Cu 324.754 

Sb 217.582 Cu 327.395 

As 188.980 Ni 216.555 

As 193.686 Ni 231.604 

Cd 214.439 Pb 220.353 

Cd 226.502 Pb 283.305 

Co 228.615 Zn 202.548 

Co 238.892 Zn 213.857 

Cr 205.560 V 292.401 

Cr 267.716 V 309.310 

 

 

3.4 Näytteenkäsittely ja analyysien suoritus 

 

Analyyseja varten valitut näytteet pyrittiin homogenisoimaan 250 µm partikkeliko-

koon standardin SFS-EN 13656:2020 ohjeistuksen mukaisesti pääsääntöisesti 

huhmareella. Muovimattojen ja puukuitujen osalta huhmareen sijaan käytettiin 

vaihtoterällistä veistä, jolloin partikkelikoko ei saavuttanut tavoiteltua kokoa, vaan 

jäi partikkelikokoon ~2000 µm. Näytteet säilytettiin merkityissä Minigrip-pus-

seissa analyyseja varten. 

 

Terästetyt näytteet antimonille Sb, arseenille As, kadmiumille Cd ja vanadiinille V 

valmistettiin 15 ml koeputkiin silikahiekkaan siten, että 10 000 mg/L standardiliu-

oksista laimennettiin 3000 mg/L välilaimennokset, joilla terästettiin kullekin ras-

kasmetallille 15 eri pitoisuuteen näytteitä tasaisesti pitoisuusvälille 200–3000 

ppm. Koeputkessa yhteen hiekkagrammaan lisättiin 1 ml nestemäistä terästys-

liuosta, joka oli valmistettu 3000 ppm välilaimennoksesta tislattuun veteen lai-

mentamalla 1
15⁄  harppauksin. Näytteet sekoitettiin hyvin ja nesteen annettiin 
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haihtua kaksi vuorokautta lämpökaapissa 65 °C lämpötilassa. Antimonista ja va-

nadiinista tehtiin yhdistelmänäytteet, kuin myös arseenista ja kadmiumista suo-

rittamalla haihdutus kaksi kertaa samoille hiekkanäytteille. Valmiit terästetyt ja 

kuivuneet hiekkanäytteet siirrettiin Minigrip-pusseihin analyyseja varten. 

 

XRF-analysaattori oli asetettu pitotelineeseen mittauksien aikana. Näytteen mit-

taus suoritettiin Minigrip-pussin läpi menetelmällä, joka mittaa näytettä 90 sekun-

nin ajan. Mittaustulos kullekin näytteelle saatiin kolmen mittauksen keskiarvona, 

jossa jokainen mittaus otettiin eri puolelta homogenisoitua näytettä. Mittaustulos 

ilmoitettiin muodossa mg/kg eli ppm. 

 

ICP-OES analyysia varten kiinteä näyte hajotettiin 4 ml kuningasveteen, johon 

lisättiin 2 ml fluoriboorihappoa. Happohajotus suoritettiin lämpökaapissa 105 °C 

lämpötilassa hiekkahauteessa. Lämpökaappi sijoitettiin vetokaappiin myrkyllisten 

höyryjen muodostuminen ja työturvallisuus huomioiden. Näytteet hajotettiin 15 ml 

sentrifugiputkissa, joita haudutettiin 2 tuntia lämpökaapissa korkit löyhästi kiinni. 

Hajotetut näytteet laimennettiin kalibrointivälille laimentamalla happoliuos 1:10 

veteen ja liuos suodatettiin 0,45 μm ruiskusuodattimen läpi ennen ICP-ajoa, joka 

mittasi tuloksen yhdelle näytteelle kolmen rinnakkaismittauksen keskiarvona. Mit-

taustulokset ilmoitettiin spektrin vastepiikin vasteina, jotka muutettiin yksikköön 

mg/L liitteen 4 kalibrointisuorien yhtälöillä. Näyteliuoksen ollessa kuningasveden 

ja veden 1:10 seos yksikön mg/L on oletettu vastaavan yksikköä mg/kg veden 

tiheyden 1 kg/L mukaan. Kuningasveden osuutta yksikköön ei huomioitu margi-

naalisen vaikutuksensa takia. 

 

Kummankin mittausmenetelmän yhteydessä mitattiin nollanäyte taustahäiriön 

poistamista varten. XRF-analyysissä nollanäytteenä toimi silikahiekka. ICP-mit-

tauksen yhteydessä mitattiin nollaliuos, 5 % typpihappoliuos, sekä toimintatesti-

liuos, jolla tarkasteltiin ICP-OES laitteen toimivuutta saannon perusteella. ICP-

analyysia varten käsiteltiin kolme rinnakkaista ”Metals in Soil” referenssinäytettä, 

joiden saantoja tarkasteltiin ICP-OES laitteen tarkkuutta varten näytteenkäsittely 

huomioiden. XRF:n toiminta testattiin valmistajan testimateriaalilla kuuden mit-

tauksen keskiarvona ja tarkkuutta tarkasteltiin määrittämällä ”Metals in Soil” refe-

renssimateriaalin saanto kuuden mittauksen keskiarvona. 
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4 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU 

 

 

4.1 Kalibrointi ja toiminnan testaus 

 

4.1.1 XRF kalibrointi ja toiminnan testaus 

 

Bruker Titan S1 XRF-analysaattori oli tehdaskalibroitu, eikä kalibrointia tarvinnut 

tehdä erikseen. Laitteen toiminta testattiin valmistajan toimittamalla referenssi-

materiaalilla ja taulukkoon 7 on taulukoitu XRF-analysaattorin toiminnan testaus 

lyijyn ja kuparin osalta kuuden mittauksen keskiarvona. Mittaustulosta verrattiin 

valmistajan kalibroinnin yhteydessä suoritettuihin 10 mittauksen keskiarvopitoi-

suuksiin. 

 

TAULUKKO 7. S1 TITAN XRF-analysaattorin toiminnan testaus valmistajan re-

ferenssimateriaalille 

Raskas-
metalli 

Valmistajan ilmoittama 
pitoisuus 

mg/kg 

Hyväksyttävyys-
rajat 

mg/kg 

Mitattu pitoisuus 
(6 mittausta) 

 mg/kg 

Saanto % 

Cu 204 128–279 209 102,5 
Pb 822 726–918 844 102,7 

 

”Metals in Soil” referenssinäytteen saannot XRF:llä on esitetty taulukossa 8. Tu-

losten perusteella vain osa tutkittavista raskasmetalleista antoi odotettua 100 % 

saantoa vastaavia tuloksia ~20 % heitolla. 

 

TAULUKKO 8. ”Metals in Soil” referenssinäytteen saantojen tulokset XRF:lle, pu-

naisella merkityt saannot poikkeavat huomattavasti odotetusta saannosta.  

Raskasmetalli Teoreettinen saanto Mitattu saanto 
(6 mittausta) 

mg/kg 

Saanto % 

Sb 59,1 38 64,3 
As 65,2 76 116,6 
Cd 118 55 46,6 
Co 257 271 105,4 
Cr 159 184 115,7 
Cu 151 177 117,2 
Ni 183 90 49,2 
Pb 230 65 28,3 
Zn 375 422 112,5 
V 94,8 193 203,6 
yht, 1692,1 1571 92,8 
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4.1.2 ICP-OES kalibrointi ja toiminnan testaus 

 

ICP-OES kalibrointisuorien (liite 4) selitysasteet olivat kaikkien raskasmetallien 

osalta lähes 1, mikä viittaa pisteiden korkeaan yhteensopivuuden asteeseen. 

Suorien lineaarisuutta puoltaa liitteen 4 kuvioihin lasketut kalibrointisuorien kul-

makertoimien suhteelliset keskihajonnat, jotka eivät ylittäneet 2 % rajaa (Raposo 

2016, 40). Mittalaitteen vasteiden voidaan olettaa korreloivan lineaarisesti kalib-

rointivälin pitoisuuksia 0–10 mg/L. Alla on esimerkkilasku arseenin kulmakertoi-

men suhteelliselle keskihajonnalle kaavoilla 5, 6 ja 7 sekä liitteen 5 arvoilla. 

 

 

𝑠𝑢(𝐴𝑠 188,980) =  

√
(4,84 − 3,43)2 + (16,61 − 7,47)2 + (50,82 − 43,84)2 + (388,11 − 407,50)2 + (4046,03 − 4044,17)2

5 − 2
 

=  13,09 

 

 

𝑆𝐸𝑏(𝐴𝑠 188,980) =  

13,09 · √
1

(0−2,222)2(0,01−2,222)2(0,1−2,222)2(1−2,222)2(10−2,222)2 =  1,50  
 

 %𝑅𝑆𝐷𝑏(𝐴𝑠 188,980) =  
1,50

404,1
 · 100 % = 0,371 %  

 
 
Toimintatestiliuoksen saanto ICP:llä on esitetty taulukossa 9 ja sen perusteella 

menetelmä mittasi kaikkia muita aineita antimonia lukuun ottamatta todenmukai-

sesti ~10 % poikkeaman sisällä. Toimintatestiliuos ei sisältänyt antimonia. 

 
TAULUKKO 9. ICP-OES toimintatestin saannot. Taulukko jatkuu sivulle 36. 

Raskasmetalli Teoreettinen saanto 
µg/L 

Mitattu saanto  
µg/L 

Saanto% 

As (188,980 nm) 121 120,5 99,6 
As (193,696 nm) 121 117,4 97,0 
Cd (214,439 nm) 166 172,7 104,0 
Cd (226,502 nm) 166 178,5 107,6 
Co (228,615 nm) 554 559,2 100,9 
Co (238,892 nm) 554 565,2 102,0 
Cr (205,560 nm) 186 183,9 98,9 
Cr (267,716 nm) 186 202,3 108,8 
Cu (324,754 nm) 133 145,5 109,4 
Cu (327,395 nm) 133 147,6 111,0 
Ni (216,555 nm) 788 780,2 99,0 
Ni (231,604 nm) 788 813,7 103,3 
Pb (220,353 nm) 1079 1114,4 103,3 
Pb (283,305 nm) 1079 1139,1 105,6 
Sb (206,834 nm)  -  -  - 
Sb (217,582 nm)  -  -  - 
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Raskasmetalli Teoreettinen saanto 
µg/L 

Mitattu saanto  
µg/L 

Saanto% 

V (292,401 nm) 1406 1406,2 100,0 
V (309,310 nm) 1406 1385,2 98,5 
Zn (202,548 nm) 629 632,7 100,6 
Zn (213,857 nm) 629 634,2 100,8 
yht. 10124 10298,8 101,7 

 

Referenssinäytteiden saannot ICP-OES:lle on esitetty taulukossa 10. Terästetty-

jen hiekkanäytteiden perusteella arseenin kohdalla havaittiin systemaattisesti 

toistuva kontaminaatio näytteissä, joissa arseenia ei pitänyt olla. Korjaus konta-

minaatiolle on otettu huomioon taulukossa 10 ja arseenin tulosten käsittelyssä. 

Kontaminaation lähteenä on voinut olla happohajotuksessa käytetyt liuokset. 

Taulukon 10 tulosten perusteella näytteenkäsittely huomioiden menetelmä mittaa 

antimonia lukuun ottamatta muita raskasmetalleja ~15 % poikkeaman sisällä. 

 

TAULUKKO 10. ICP-OES referenssinäytteiden saantojen tulokset. Punaisella 

merkityt saannot poikkeavat huomattavasti odotetusta saannosta. 

Raskasmetalli Teoreettinen saanto 
mg/kg 

Mitattu saanto 
mg/kg 

Saanto% 

As (188,980 nm) 65,2 60,7 (126,3*) 93 (194*) 
As (193,696 nm) 65,2 67,9 (124,2*) 104 (191*) 
Cd (214,439 nm) 118 128,8 109 
Cd (226,502 nm) 118 131,8 112 
Co (228,615 nm) 257 279,8 109 
Co (238,892 nm) 257 265,1 103 
Cr (205,560 nm) 159 162,4 102 
Cr (267,716 nm) 159 181,0 114 
Cu (324,754 nm) 151 169,7 112 
Cu (327,395 nm) 151 171,5 114 
Ni (216,555 nm) 183 194,0 106 
Ni (231,604 nm) 183 201,4 110 
Pb (220,353 nm) 230 241,1 105 
Pb (283,305 nm) 230 293,7 128 
Sb (206,834 nm) 59,1 114,3 193 
Sb (217,582 nm) 59,1 112,9 191 
V (292,401 nm) 94,8 105,9 112 
V (309,310 nm) 94,8 77,9 82 
Zn (202,548 nm) 375 377,7 101 
Zn (213,857 nm) 375 394,8 105 
yht. 3384,2 3732,4 110 

*saanto ennen kontaminaation korjausta 

 

”Metals in Soil” referenssimateriaali sisälsi isoissa pitoisuuksissa alumiinia, rau-

taa ja magnesiumia, mitkä ovat standardin SFS-EN ISO 11885 mukaan spektrin 

häiriötekijöitä antimonin määrityksessä, mikä osaltaan voi selittää korkeaa saan-

toa. Rauta ilmoitetaan standardin mukaan häiriötekijänä kaikilla tutkittavilla ras-

kasmetalleilla, mikä on voinut osaltaan vaikuttaa taulukon 9 kaikkiin saantoihin. 
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4.2 Menetelmien vertailun tulokset 

 

Liitteiden 6–15 taulukoihin 1 on taulukoitu raskasmetallien näyteotantojen mit-

taustulokset yksikössä ppm ja loge ppm. Otoskoko raskasmetaleille vaihteli 10–

30 välillä. Tulokset on lajiteltu XRF-tulosten mukaan pienimmästä arvosta suu-

rimpaan ja näytteille on annettu juokseva numerointi #. XRF- ja ICP-tuloksille on 

laskettu niiden välinen keskiarvo KA ja erotus. Erotuksille on laskettu keskiarvo 

KA (x̄) ja otoskeskihajonta KH (s) kaavan 3 mukaisesti. Alle on laskettu antimonin 

otoskeskihajonta taulukon 11 arvoilla. 

 

TAULUKKO 11. Liitteen 5 antimonin mittaustulosten erotukset taulukoitu pienim-

mästä suurimpaan, sekä erotusten keskiarvo KA. 

 𝒊 Erotus ppm Erotus log ppm 

1 -31 -0,020 

2 17 0,018 

3 22 0,050 

4 27 0,069 

5 32 0,080 

6 50 0,115 

7 74 0,155 

8 76 0,162 

9 92 0,178 

10 252 0,224 

11 289 0,321 

12 295 0,361 

13 342 0,459 

14 356 0,486 

15 389 0,719 

KA 152,14 0,225 

 

 

∑ (𝑥𝑖 − 𝑥̅)2𝑛
𝑖=1 𝑆𝑏

  = (−31 − 152,14)2 +  (17 − 152,14)2 + ⋯ +

(389 − 152,14)2  =  307606 

𝑠𝑆𝑏(𝑝𝑝𝑚) = √
307606

15 − 1
= 148,23  

𝑠𝑆𝑏(log 𝑝𝑝𝑚) = 0,207 
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Normaalijakauman toteutuminen on todettu tilastollisesti Shapiro-Wilk testillä 

kaavan 2 esimerkin mukaisesti. Alle on laskettu antimonille testisuure WSb ja 

WSb(log) taulukon 11 erotuksilla ja liitteen 2 vakioilla kaavojen 2 ja 4 mukaan. 

 

 𝑏𝑆𝑏(𝑝𝑝𝑚),𝑝𝑎𝑟𝑖𝑡𝑜𝑛 𝑛  = 0,5150(389 − (−31)) + 0,3306(356 − 17) + ⋯ 

+ 0,0433(92 − 74) = 511,9 

𝑏𝑆𝑏(log 𝑝𝑝𝑚),𝑝𝑎𝑟𝑖𝑡𝑜𝑛 𝑛  = 0,736 

 

 

 
𝑊𝑆𝑏  =  

511,92

(15 − 1) ·  148,232
 =  0,852 

𝑊𝑆𝑏(log)  =  
0,7362

(15 − 1)  ·  0,2072
 =  0,903. 

 

 

Kriittinen W-arvo merkitsevyystasolla 0,05 vapausasteella 14 on liitteen 3 mukai-

sesti 0,881. WSb on pienempi kuin kriittinen arvo, joten p-arvo oli pienempi kuin 

0,05 ja nollahypoteesi kumottiin: tulosjoukko ei ollut normaalijakautunut alkupe-

räisillä arvoilla. WSb(log) oli suurempi kuin kriittinen W, joten tulosjoukko oli nor-

maalijakautunut logaritmisilla arvoilla. BA-kuvio muodostettiin antimonille logarit-

misilla arvoilla. Raskasmetallien erotusten W-arvot on taulukoitu taulukkoon 12. 

 

TAULUKKO 12. Mittaustulosten erotusten Shapiro-Wilk testin W-arvot normaali-

jakauman toteamiseksi. Punaisella merkityt arvot ovat pienempiä kuin WKriittinen, 

jolloin tulosjoukko ei ole normaalijakautunut. 

RM WRM(ppm) WRM(log ppm) WKriittinen Normaalius 

Sb 0,852 0,903 0,881 log ppm 

As 0,913 0,884 0,881 ppm, log ppm 

Cd 0,938 0,930 0,881 ppm, log ppm 

Co 0,814 0,899 0,892 log ppm 

Cr 0,906 0,937 0,829 ppm, log ppm 

Cu 0,774 0,902 0,892 log ppm 

Ni 0,740 0,967 0,892 log ppm 

Pb (n=19) 0,777 0,878 0,897 ei toteudu 

Pb (n=14) 0,904 0,878 0,866 ppm, log ppm 

Zn 0,949 0,914 0,929 ppm 

V 0,935 0,940 0,881 ppm, log ppm 
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Liitteiden 6–15 tulosten erotuksille on muodostettu histogrammit graafista nor-

maalijakauman tarkastelua varten kuvioon 5 sekä alkuperäisille arvoille, että 

luonnolliseen logaritmiin käännetyille arvoille. Histogrammin x-akseli ilmaisee tu-

losväliä, mille y-askelin ilmaisema määrä tuloksia asettuu. Kuvioita verrattiin 

Gaussin käyrän muotoon silmämääräisesti ja tilastollisesti normaalijakauma to-

dettiin Shapiro-Wilk testillä (taulukko 12). Silmämääräisesti kuvion 5 Shapiro-Wilk 

testin läpäisevät tulosjoukot muistuttivat jokseenkin muodoiltaan Gaussin käyrän 

muotoa. Pelkkä silmämääräinen tarkastelu on kuitenkin epävarma tapa todeta 

tulosjoukon normaalius (Ghasemi & Zahediasl 2012. 487). 

 

     

     

KUVIO 5. Normaalijakauman tarkastelu histogrammilla sekä ppm että log ppm 

erotuksille. Shapiro-Wilk testin läpäisevät tulosjoukot on värikoodattu vihreällä, ja 

hylkäävät punaisella. y-akselin arvot on ilmoitettu kullekin tulosvälin pylväälle nu-

meroarvolla, joka ilmaisee x-akselin tulosvälille asettuvien datapisteiden määrän. 

 

Raskasmetallien tulosten välille muodostetut regressiosuorat ja niiden yhtälöt, 

sekä selitysasteet R2 on piirretty kuvioon 6. Punainen katkoviiva on asetettu ku-

vioihin vertailuksi kuvaamaan ideaalia 1:1 suhdetta.  
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KUVIO 6. Raskasmetallien mittaustulosten väliset regressiosuorat ja niiden yhtä-

löt, sekä selitysasteet R2. ICP-OES mittaustulokset on asetettu y-akselille ja XRF 

mittaustulokset x-akselille yksikössä ppm. Regressiosuora kuvaa mittaustulosten 

yhteyksiä toisiinsa ja mittapisteiden hajontakuviona se on myös visuaalinen työ-

kalu, josta on helppo havaita toisistaan poikkeavat tulokset. 
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Taulukon 12 lyijyn (n=19) normaalius ei toteutunut, joten kuvion 6 lyijyn regres-

siosuoran (8) perusteella otannasta vähennettiin viisi suurimman keskiarvon an-

tavaa tulosta, jotka poikkesivat ideaalista 1:1 suorasta eniten. Lyijyn tuloksia on 

tarkasteltu, kun n =14, jolle histogrammit ja regressiosuora on piirretty kuvioon 7. 

Tarkasteluvälin korkein arvo lyijylle, kun n=14, on ~2500 ppm, mikä on lyijyn vaa-

rallisen jätteen raja-arvo. 

 

  

KUVIO 7. Lyijyn histogrammit ppm ja log ppm arvoille, sekä regressiosuora, kun 

n = 14. Mikään hajontakuvion pisteistä ei silmämääräisesti eroa huomattavasti 

ideaalista 1:1 suhteesta. 

 

Bland-Altman erotuskuvion pisteet alkuperäisillä ppm-arvoilla kadmiumille, kro-

mille ja vanadiinille muodostivat nousevan tai laskevan trendin, mikä viittasi har-

han kaksiulotteisuuteen (Ludbrook 2010. 146–148). Pisteiden ja logaritmisten 

pisteiden välille muodostetun regressiosuoran kulmakertoimien merkittävyyttä 

nollasta on tarkasteltu kuviossa 8. Merkittävää eroa nollaan ei ole, kun kulmaker-

toimen p-arvo on korkeampi kuin merkittävyystaso 0,05, mikä on ilmaistu kuvi-

ossa 8 vihreällä korostuksella. 
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KUVIO 8. Kadmiumin, kromin ja vanadiinin BA-kuvion datapisteiden väliin muo-

dostetut regressiosuorat ja niiden kulmakertoimien merkittävyys nollasta p-ar-

volla. Punainen p-arvo viittaa kulmakertoimen merkittävästi poikkeavan nollasta 

ja vihreä ei merkittävästi eroa nollasta. 

 

Kadmiumin, kromin ja vanadiinin tuloksia tulisi alkuperäisillä arvoilla tarkastella 

kaksiulotteisesti, mutta kääntämällä arvot logaritmiseen muotoon, BA-kuvioita 

voitiin tarkastella yksiulotteisena ja muodostaa harhalle ja yhtäpitävyyden rajoille 

luottamusrajat (Ludbrook 2010. 146–148). 

 

Yhtäpitävyyden rajat on laskettu liitteiden 6–15 taulukoihin 2 kaavan 10 mukai-

sesti menetelmien erotusten keskiarvolla KA (x̄) ja keskihajonnalla KH (s). Luot-

tamusvälit sekä erotusten keskiarvolle ja yhtäpitävyyden rajoille on laskettu sa-

moihin liitteisiin kaavojen 11 ja 12 mukaisesti. Erotuskuviot on piirretty kuvioon 9.  
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KUVIO 9. BA-erotuskuviot harhalla ja yhtäpitävyysrajoilla luottamusvälein. Luot-

tamusvälit harhalle on korostettu punaisella ja yhtäpitävyysrajoille sinisellä. Nol-

lataso, missä menetelmien välinen ero olisi nolla, on merkitty kuvioihin punaisilla 

katkoviivoilla. 

 

Kuviossa 10 yhtäpitävyysrajat ovat tulkittavassa muodossa liitteiden 6–15 taulu-

koiden 2 suhteellisten erotusten tai eksponenttifunktioiden arvoista. Yksikkö ppm 

on ilmoitettu suhteellisena erotuksena ppm % ja log ppm eksponenttifunktiolla 

mittaustulosten suhteena, joka on ilmaistu prosentteina. 
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KUVIO 10. Bland-Altman kuviot tulkittavassa prosenttimuodossa; kuviosta yksit-

täiset mittapisteet jätetty pois. Menetelmien harhan merkittävyys nollasta tode-

taan punaisen katkoviivan ja punaisen luottamusvälin avulla. Kun katkoviiva on 

punaisella luottamusvälillä, ero nollasta ei ole merkittävä. Lisäksi harhan tulisi olla 

±15 % kriteerin sisäpuolella yhtäpitävyyden toteamiseksi. Yhtäpitävyyden rajojen 

kriteerien tulisi asettua sinisten luottamusvälien sisälle yhtäpitävyyden totea-

miseksi. Suhde 𝐴/𝐵 viittaa XRF (A) ja ICP-OES (B) mittaustulosten suhteeseen. 
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4.3 Tulosten tarkastelu 

 

Saantokokeiden perusteella ICP-OES-menetelmä antaa toistotarkkuudeltaan ja 

täsmällisyydeltään tarkempia tuloksia referenssimateriaalille XRF-menetelmään 

verrattuna. XRF-menetelmä mittaa yksittäisiä raskasmetalleja toistuvan epätäs-

mällisesti. Myös kuvion 10 Bland-Altman-erotuskuviot hiekkanäytteisiin teräste-

tyn kadmiumin ja vanadiinin osalta näyttävät selvän tasaisen poikkeaman nol-

lasta, mihin yksi syy voi olla XRF-laitteen kalibroinnin epätäsmällisyys, mikä voi 

myös osittain toistua muidenkin raskasmetallien kohdalla. Erotuskuvioiden x-ak-

selille on valittu XRF- ja ICP-menetelmien mittaustulosten keskiarvo, joka on 

useimmissa vertailuissa täsmällisin arvio oikeasta pitoisuudesta. Tilanteessa, 

missä toinen menetelmä on niin sanottu ”kultainen standardi” eli antaa lähes täs-

mällisiä tuloksia, voidaan erotukset asettaa erotuskuviolle tämän menetelmän 

mittaustuloksiin nähden (Giavarina 2015, 144). Referenssin saantokokeiden pe-

rusteella kuitenkin kumpikin menetelmä antoi vaihtelevia tuloksia odotetusta 100 

% saannosta, joten erotuskuvion muodostaminen menetelmien mittaustulosten 

keskiarvoihin oli perusteltua. 

 

Taulukkoon 13 on koottu kaikkien raskasmetallimittausten erotusten normaalija-

kautumisen toteutuminen merkityllä pitoisuusvälillä, regressioanalyysin kulma-

kerroin b, selitysaste R2, ja yhtäpitävyyden hyväksyttävyyskriteerien toteutumi-

nen kulmakertoimella 1,00 ± 0,15 ja selitysasteella >0,85. Punaisella merkityt nu-

meroarvot eivät kyseisen parametrin osalta täytä hyväksyttävyyskriteeriä. 

 

TAULUKKO 13. Yhteenveto regressioanalyysin tuloksista. 

 
RM n 

Tarkasteluväli 
(ppm) 

Normaalius 
(Kyllä / Ei) b R2 

Yhtäpitävyys kriteereillä 
b: 1,00 ±0,15 
R2: >0,85 

Sb 15 200–3000 Kyllä* 0,93 0,92 Toteutuu 

As 15 200–3000 Kyllä 1,08 0,98 Toteutuu 

Cd 15 200–3000 Kyllä 1,73 0,99 Ei toteudu 

Co 17 100–1300 Kyllä* 0,18 0,10 Ei toteudu 

Cr 10 100–4000 Kyllä 0,32 0,49 Ei toteudu 

Cu 17 100–2500 Kyllä* 0,48 0,74 Ei toteudu 

Ni 17 100–750 Kyllä* 0,51 0,84 Ei toteudu 

Pb 19 300–6500 Ei 0,63 0,82 - 

Pb 14 300–2500 Kyllä 0,92 0,88 Toteutuu 

Zn 31 300–4000 Kyllä 0,95 0,88 Toteutuu 

V 15 200–3000 Kyllä 0,36 0,90 Ei toteudu 

*tulos tarkasteltu logaritmisessa muodossa (log ppm) 
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Taulukkoon 14 on taulukoitu kullekin raskasmetallille mittaustulosten erotusten 

harha sekä absoluuttisena, että suhteellisena. Positiivinen harha viittaa XRF-me-

netelmän antavan poikkeavia tuloksia ICP-OES-menetelmään nähden, ja nega-

tiivinen päinvastoin. Punaisella merkityt %-harhan arvot eivät täytä harhan hy-

väksyttävyyskriteeriä 0 ±15 % puoltaakseen yhtäpitävyyttä. Punaisella merkityt 

luottamusvälit eivät sisällä nollaa, jolloin harha eroaa merkittävästi nollasta. 

 

TAULUKKO 14. Yhteenveto BA-erotuskuvioiden harhoista ja niiden luottamusvä-

leistä kahden merkitsevän numeron tarkkuudella. Yhtäpitävyyskriteerit %-har-

halle on 0 ± 15 % ja harha ei saa merkittävästi erota nollasta. 

 
RM n 

Harha 
(ppm) 

Harha 
(%) 

Luottamusvälit, 
CI (%) 
alaraja – yläraja 

Yhtäpitävyys kriteereillä 
Harha: 0 ±15 % 
0 sisältyy harhan luottamusvälille 

Sb 15 0,23* 25 12 40 Ei toteudu 

As 15 -65 -4,6 -11 2,1 Toteutuu 

Cd 15 -730 -74 -81 -67 Ei toteudu 

Co 17 0,35* 42 -0,7 100 Ei toteudu 

Cr 10 0,27* 32 -26 130 Ei toteudu 

Cu 17 0,05* 5,6 -26 51 Toteutuu 

Ni 17 0,39* 48 29 70 Ei toteudu 

Pb 14 -46 -3,6 -14 6,7 Toteutuu 

Zn 31 220 31 20 43 Ei toteudu 

V 15 0,83* 130 110 150 Ei toteudu 

*tulos tarkasteltu logaritmisessa muodossa (log ppm) 

 

Taulukon 14 perusteella nolla asettuu harhan luottamusvälille ja ei ole merkittävä 

seuraavien raskasmetallien osalta: As, Co, Cr, Cu, Pb. XRF-menetelmä antaa 

merkittävästi korkeampia mittaustuloksia ICP-menetelmään nähden seuraavien 

raskasmetallien osalta: Sb, Ni, Zn, V. ICP-menetelmä antaa merkittävästi korke-

ampia tuloksia XRF-menetelmään nähden kadmiumin (Cd) osalta. Harha on kri-

teerin 0 ± 15 % sisällä arseenin (As), kuparin (Cu) ja lyijyn (Pb) osalta. 

 

Taulukkoon 15 on taulukoitu raskasmetalleille yhtäpitävyyden rajat ja niille sisem-

män luottamusvälin arvo prosenttimuodossa. Luottamusvälejä on verrattu hyväk-

syttävyyskriteeriin 0 ±30 % yhtäpitävyyden toteutumisen edellytykseksi. Punai-

sella merkityt yhtäpitävyyden rajat ja luottamusvälit eivät asetu hyväksyttävyys-

kriteerin sisälle. Asetettu kriteeri on suuntaa antava, eikä työn laajuus mahdollis-

tanut tarkempien hyväksyttävyyskriteerien määritystä menetelmien variaatioker-

toimilla.  
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TAULUKKO 15. Yhteenveto yhtäpitävyyden rajoista (ypr), joille kriteeriksi ase-

tettu 0 ±30 %, minkä sisälle sisemmän luottamusvälin tulisi asettua yhtäpitävyy-

den toteutumiseksi. 

 
RM n 

Alempi 
ypr (%) 

A.ypr sisempi 
luottamusväli  

Ylempi 
ypr (%) 

Y.ypr sisempi 
luottamusväli  

Yhtäpitävyys kriteerillä 
0 ±30 %  

Sb 15 -27 -3,1 98 62 Ei toteudu* 

As 15 -28 -16 19 7,4 Toteutuu 

Cd 15 -104 -89 -49 -39 Ei toteudu** 

Co 17 -220 -72 540 260 Ei toteudu* 

Cr 10 -430 -92 800 230 Ei toteudu** 

Cu 17 -270 -100 310 120 Ei toteudu* 

Ni 17 -15 11 150 985 Ei toteudu* 

Pb 14 -44 -26 37 19 Toteutuu luottamusväleillä 

Zn 31 -32 -12 95 74 Ei toteudu 

V 15 69 97 210 170 Ei toteudu** 

*yhtäpitävyys tarkasteltu logaritmisessa muodossa (log ppm) 

**yhtäpitävyys tarkasteltu kaksiulotteisen harhan sijaan logaritmisilla arvoilla yksiulotteisesti 

 

Yhtäpitävyys toteutui taulukon 15 mukaan arseenin ja lyijyn (n=14) yhtäpitävyys-

rajoille ±30 % hyväksyttävyyskriteerien puitteissa. Taulukkojen 13, 14 ja 15 mu-

kaan yhtäpitävyys toteutui arseenin ja lyijyn (n=14) osalta. Arseenille vertailu oli 

suoritettu terästetyille hiekkanäytteille, eikä siitä voida tehdä suoria johtopäätök-

siä purkujätteen analyysien yhtäpitävyyden toteamiselle. Menetelmien välillä on 

kuitenkin arseenin vertailun perusteella potentiaali antaa yhtäpitäviä tuloksia, 

kunhan vertailu suoritetaan huolella. Lyijyn osalta yhtäpitävyys toteutuu luotta-

musrajojen sisällä alle 2500 ppm pitoisuuksille (n=14), mutta ei suoraan vertai-

luun otetulle näyteotannalle (n=19). Luottamusväli on arvio välistä, mille perus-

joukosta otetun satunnaisen otannan yhtäpitävyysraja voisi asettua vertailua tois-

tettaessa. Huomioitavaa kuitenkin on näyteotannan koko ja siitä aiheutuva epä-

tarkkuus luottamusvälien osalta, sillä suuremmat näyteotannat pienentävät luot-

tamusväliä ja asettaisivat täten tiukemmat rajat yhtäpitävyydelle (Giavarina 2015, 

146–147). 
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POHDINTA 

 

 

Tämän vertailun tavoitteena oli selvittää kahden eri analyysimenetelmän, XRF ja 

ICP-OES, välinen yhtäpitävyys. Tavoite saavutettiin käyttäen Bland-Altman ero-

tuskuvioita mittaustulosten erotuksille ja keskiarvoille, ja regressioanalyysia mit-

taustuloksille, sekä verraten kuvioista saatuja parametreja asetettuihin yhtäpitä-

vyyden kriteereihin. Vertailtaviksi parametreiksi valittiin regressiosuoran kulma-

kerroin, selitysaste, BA-kuvion %-harha ja sen merkittävyys, sekä yhtäpitävyyden 

rajat luottamusväleineen. Yhtäpitävyyden kriteerit yleisten kemiallisten analyysi-

menetelmien validointiin soveltuvien ohjeistusten mukaisesti oli regressiosuoran 

kulmakertoimelle 1,00 ±15 %, regressiosuoran selitysasteelle >0,85, BA-kuvion 

harhalle 0 ±15 % (Tsikas 2023. 25). Yhtäpitävyysrajoille hyväksyttävyyskriteeriksi 

valittiin 0 ±30 % analyyttisen tarpeen mukaan. Tarkemmat yhtäpitävyysrajojen 

kriteerit tulisi kuitenkin määrittää menetelmien sisäisten epävarmuuksien avulla 

variaatiokertoimilla (Jensen & Kjelgaard-Hansen 2006, 278–279). 

 

Yhtäpitävyyden kriteerit täyttyivät kahden raskasmetallin osalta: arseenin ja lyi-

jyn. Arseenin vertailunäytteet olivat terästettyjä hiekkanäytteitä, eivätkä edusta 

tuloksia purkujätteelle. Lyijyn alkuperäisestä näyteotannasta (n=19) vähennettiin 

viisi suurimman pitoisuuden antavaa tulosta näyteotannan normaaliuden toteutu-

miseksi. Pienemmällä näyteotannalla (n=14) lyijy antaa yhtäpitäviä tuloksia ase-

tettujen kriteerien sisällä vaarallisen jätteen raja-arvon alittaville pitoisuuksille 

<2500 ppm. Kriteerien ulkopuolelle jääneet kahdeksan raskasmetallia eivät ole 

yhtäpitäviä vertailtujen menetelmien välillä, ja niistä määritettävät pitoisuudet tu-

lisi jatkossa tutkia suositusten mukaisella menetelmällä. 

 

Tutkimukseen valittiin rakennusmateriaalinäytteet toimeksiantajan arkistoiduista 

asiakasnäytteistä, jotta vertailudata saatiin suoraan käytössä oleville näytemate-

riaaleille, ja osa raskasmetalleista tutkittiin terästetyistä hiekkanäytteistä. ICP-

OES-menetelmää varten suoritettua maaperänäytteille tarkoitettua näytteenkä-

sittelyä ei optimoitu työtä varten, eikä siitä aiheutunutta poikkeamaa tai hävikkiä 

otettu huomioon. Referenssimateriaalin saantokokeiden perusteella ICP-OES:n 

tulokset olivat lähellä odotettua 100 % saantoa lukuun ottamatta antimonia ja ar-
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seenia. Kelluvien rakennusmateriaalinäytteiden osalta näytteenkäsittelyn happo-

hajotus on voinut olla puutteellinen, sillä punnitut näytteet eivät silmämääräisesti 

hajonneet happoliuokseen hajotusprosessin aikana, ja olivat happoliuoksen läm-

penemisen yhteydessä osittain tarttuneet koeputken seinämille nestepinnan ylä-

puolelle. Terästetyt hiekkanäytteet puolestaan upposivat koeputken pohjalle, ei-

vätkä hajotuksen aikana poistuneet happoliuoksesta. 

 

XRF-mittausmenetelmän ”Metals in Soil” referenssin saantojen perusteella herää 

kysymys kalibroinnin tarkkuudesta ja mitattujen raskasmetallien interferenssistä 

keskenään. Kokonaissaanto saavuttaa odotetun CRM:n yhteispitoisuuden jopa 

pienemmällä heitolla kuin ICP-OES, mutta yksittäiset mittaustulokset poikkeavat 

huomattavasti odotetuista pitoisuuksista. Myös vertailun perusteella osa raskas-

metallien BA-erotuskuvioista omaa huomattavasti nollasta poikkeavan harhan, 

mikä voi osaltaan viitata analyysimenetelmien tai ainakin toisen menetelmän epä-

täsmälliseen kalibrointiin. Valmistajan kalibroimaa laitteistoa ei ollut optimoitu ra-

kennusmateriaaleille, eikä toimeksiantajan puolelta ollut saatavilla kalibroinnin 

optimoinnille soveltuvia kalibrointimateriaaleja. XRF ei työn suorittamista varten 

ollut optimaalisesti kalibroitu saantokokeiden perusteella. Tutkimuksen kohteena 

oli kuitenkin toimeksiantajan käytössä olevan analyysimenetelmän vertailu sen 

hetkisellä toiminnallisuudella.  

 

Vuonna 2011 Delgado ym. vertaavat tutkimusartikkelissaan ICP-OES ja XRF-

menetelmien yhtäpitävyyttä arseenin ja lyijyn pitoisuuksissa maaperänäytteistä 

ja ovat käyttäneet vertailumenetelminä parillisten tulosten testiä (paired-data test) 

ja kaksihäntäistä t-testiä erotusten keskiarvon vertailuun, sekä F-testiä varianssin 

arvioimiseen ANOVA-testillä. Näytteenkäsittely oli tutkimuksessa suoritettu ICP-

laitteelle liuottamalla näytettä kuningasveteen ilman HF tai HBF4 lisäystä mikro-

aaltouunihajotuksella ja XRF-laitteelle mittaus suoritettiin homogenisoiduille näyt-

teille. Käytetyn parillisten tulosten testissä mittaustuloksista laskettiin niiden ero-

tukset, erotusten keskiarvo KA ja keskihajonta KH, sekä lisäksi keskivirhe SE. 

Tämä muistuttaa paljolti Bland-Altman erotuskuvaajan vaiheita. T-testissä Del-

gado ym. ovat laskeneet mittaustulosten erotusten keskiarvon ja keskivirheen 

suhteella (
𝐾𝐴

𝑆𝐸
)  t-arvon ja verranneet sitä t-taulukon 95 % luottamustason arvoon 

arvioidakseen mittaustulosten erotusten keskiarvon eli harhan merkittävyyttä nol-



50 

lasta. Arseenille erotusten harha ei merkittävästi eronnut nollasta, joten mittaus-

menetelmät antoivat yhtäpitäviä tuloksia. Lyijyn osalta yhtäpitävyyttä ei löytynyt, 

minkä Delgado ym. ovat pohtineet johtuneen happohajotusliuoksen HF lisäyksen 

puutteesta. Heidän mukaansa kuningasvesi itsessään on kykenevä liuottamaan 

vain helposti liukenevan lyijyn maaperänäytteestä, mutta HF lisäys mahdollistaisi 

kokonaislyijyn määrityksen. Lisäksi he ovat käyttäneet ANOVA-testiä merkittä-

vien erojen tarkastelussa näytteiden ja menetelmien välillä, sekä niiden vuorovai-

kutuksien osalta. 

 

Delgado ym. tutkimusartikkelin vertailumenetelmät poikkeavat tämän työn vertai-

lumenetelmistä. Kaksihäntäinen t-testi jättää huomiotta mittaustulosten erotusten 

keskihajonnan vaikutuksen yhtäpitävyyteen, mutta toisaalta ANOVA-testi huo-

mioi keskihajonnan varianssina (S2; ANOVA-testissä MSS, mean sum of squa-

res). Bland-Altman erotuskuvaaja on visuaalinen kuvio erotusten harhalle, sekä 

yhtäpitävyyden rajoille keskihajonta huomioiden, mistä on helppo havaita luotta-

musvälein harhan merkittävyys nollasta ja yhtäpitävyyden merkittävyys asetettui-

hin kriteereihin nähden. Yksinkertainen vertailu menetelmien harhan merkittävyy-

destä nollaan kaksihäntäisellä t-testillä olisi tämän vertailun osalta johtanut vää-

riin johtopäätöksiin osan raskasmetallien kohdalla. Regressionanalyysia Delgado 

ym. eivät ole soveltaneet menetelmien vertailussa, ja tämänkin työn osalta Bland-

Altman erotuskuvio on oleellisempi yhtäpitävyyden mittari. Regressioanalyysi kui-

tenkin tuo lisäarvoa yhtäpitävyyden tarkasteluun, vaikkakin yksistään ei riitä sen 

toteamiseen. 

 

Toteutetun vertailun perusteella voidaan puoltaa Labroc Oy:lle ICP-OES tai vas-

taavan laitteen hankintaa, analyysien ulkoistamista alihankintana, tai muuta ra-

kennustietokortiston suosittelemaa menetelmää purkujätteen raskasmetallien 

analysointia varten. XRF-analyysia voidaan jatkossa hyödyntää suurten pitoi-

suuksien kartoituksessa huomioiden, ettei mitattu tulos ole täsmällinen. XRF-lait-

teen mittausepävarmuuden määrittäminen suurille ja pienille pitoisuuksille voisi 

olla tarpeenmukaista, kun arvioidaan pitoisuutta, mikä eroaa merkittävästi vaa-

rallisen jätteen raja-arvosta, ja voitaisiin täten ilmoittaa luotettavasti raja-arvon 

ylittävänä tai alittavana tuloksena. Jos vertailu toistettaisiin, XRF-laitteen kalib-

roinnin ja ICP-OES näytteenkäsittelyn optimoinnilla voitaisiin mahdollisesti saa-

vuttaa korkeampi yhtäpitävyys menetelmien välillä useammalle raskasmetallille. 
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Liite 3. Shapiro-Wilk testin kriittiset W arvot 
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