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Ty6 tehtiin Suomen Puolustusvoimien tutkimuslaitokselle, YIl6jarvell&d toimivassa
rajahde- ja suojelutekniikan osastossa. Opinndytetyon tavoite oli kehittédé seka validoida
ionikromatografinen menetelmé syanidi-ionin  maarittamiseksi  vedestd. Tyossa
kaytettiin Dionex 1CS-5000 ionikromatografilaitteistoa ja detektorina laitteen
elektrokemiallista detektoria hopeaelektrodilla varustettuna. Mittaukset suoritettiin
pulssiamperometrisella detektoinnilla (PAD). Tyon tarkoituksena oli suorittaa
validointiin tarvittavat mittaukset sek& menetelman suunnittelu ja kirjallisuuteen
tutustuminen.

Syanidille saatiin  kehitettyd maéaritysmenetelmd ja validoinnissa maéaaritettya
menetelmdn lineaarisuusalueet, toteamis- ja madritysrajat, toistettavuus ja
mittausepavarmuudet. Myds lampétilan ja ajan vaikutusta syanidin séilyvyyteen
tutkittiin. Tyon aikana onnistuttiin pidentdmaan syanidi-ionin séilyvyytta liuoksissa
huomattavasti poistamalla erindisia kontaminaatiolahteitad. Merkittavimmat parannukset
tulivat muuttamalla ty0sséd kaytettyjen astioiden pesukaytantdja paremmiksi, seka
perusteellisella puhdasvesijarjestelmén huollolla.

Menetelmalla saatiin vapaa syanidi stabiloitua ja maaritettya pienissa pitoisuuksissa.
Menetelmd4 voitaisiin jatkossa kehittdd tutkimalla matriisien vaikutusta syanidin
maadrityksissa seka tutkia pulssiamperometrisella detektoinnilla suoritettujen mittausten
uusittavuutta.
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ABSTRACT
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Degree Programme in Laboratory Sciences
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Validation of lon Chromatographic Method for Cyanide-lon Determination

Bachelor's thesis 45 pages, appendices 9 pages
November 2014

This study was done in the Finnish Defense Forces research institute in YI6jarvi at the
department of explosives and protection technologies. The aim of this study was to de-
velop a method for determination of cyanide ion in water samples using ion chromato-
graphic hardware and to also validate this method. Dionex ICS-5000 ion chromato-
graphic hardware equipped with an electrochemical detector using silver electrode was
used in this study. Measurements were performed using pulsed amperometric detection
(PAD). The purpose was to perform the necessary measurements needed for the valida-
tion. Designing the method and orientation to the literature were also part of the work.

The study succeeded in devolving an analytical method and the validation was able to
specify linearity, detection and quantification limits, repeatability and measurement
uncertainties of abovementioned method. The effects of temperature and time on cya-
nide stability were also examined. During the validation process the stability of cyanide
ion solution was successfully increased significantly by removing a number of contami-
nation sources. The most significant improvements came from improving the cleaning
process for the equipment used and throughout maintenance of the pure water system.

The method succeeded in the stabilization of cyanide and it could also be used to deter-
mine cyanide in small quantities. For supplementing the method further studies for the
effects of matrixes could be conducted for cyanide measurements. Furthermore, repro-
ducibility of the measurements could be examined using pulsed amperometric detection.

Key words: Cyanide, ion chromatography, validation, pulse amperometry
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1 JOHDANTO

Tama opinndytety6 tehtiin Puolustusvoimien tutkimuslaitoksessa Ylojarven yksikossa
toimivassa Rdjdhde- ja suojelutekniikan osastoon kuuluvassa Keskuslaboratoriossa.
Tyon tarkoituksena oli saada validointiin vaadittavat mittaukset suoritettua seka
kehittad menetelma kirjallisuuden pohjalta. Tyon tavoitteena oli kehittéda ja validoida
ionikromatografinen menetelmé syanidi-ionin méarittdmiseksi vedestd, koska kyseiselle
anionille ei  ollut vielda olemassa maéaritysmenetelmédd Puolustusvoimien

Tutkimuslaitoksessa.

Ty6ssa kaytettiin pohjana laitevalmistajan Dionex menetelméohjetta ”Direct determina-
tion of cyanide in drinking water by ion chromatography with pulsed amperometric de-
tection (PAD)” (Application note 173). lonikromatografi, jolla validointi suoritettiin, oli
menetelmdohjeiden mukainen, pienid poikkeuksia lukuun ottamatta. Esimerkiksi
kolonnien sis&halkaisija validoinnissa kéytetyssa laitteistossa oli 4 mm (menetelméa
ohjeissa 2 mm), eikd tyoelektrodi ollut kertakayttdinen. Validointimittauksissa
kaytettiin itse valmistettuja standardi- ja kontrolliliuoksia. Menetelman ajoparametreja
muutettiin validoinnin aikana ja validoinnissa esitetdan tulokset kahdella erikokoisella
naytesilmukalla, joiden tilavuudet olivat 10 ja 25 pl.

Opinnaytety6 koostui validoinnin teoreettisesta osuudesta, kokeellisista mittauksista,
tulosten  tilastollisesta  késittelystd sekd  validointiraportin  Kirjoittamisesta.
Validointiraporttia voi laboratorio  kayttdd apuna ja pohjana tulevissa

syanidianalyyseissé.



2 SYANIDI

Syanidista puhuttaessa tarkoitetaan yleisesti yhdisteitd, joissa esiintyy syanidi-ioni CN".
Syanidi-ionin kemiallinen sitoutuminen yhdisteisiin voidaan jakaa kolmeen eri
luokkaan kuvion 1 mukaisesti sitoutumisen vahvuuden perusteella. Vapaa syanidi on
syanidin sekd syanidi-ionien summa ja voidaan mitata emaksisistd liuoksista ilman
suurempia néytteenkasittelyja. Heikkoon happoon liukenevaa syanidia mitattaessa pH
on heikosti happaman puolella, jolloin heikot syanidiyhdisteet hajoavat ja vapaan
syanidin méaard kasvaa. Kokonaissyanidia mitattaessa kéytetddn yleensd vahvoja
happoja sekd UV-valoa hajoittamaan vahvatkin syanidiyhdisteet kokonaissyanidin
maéaarittamiseksi. (Miessler & Tarr 2004, 474; Wallschlager 2001, 1.)

" Vahvasti sitoutuneet syaaniyhdisteet
s
) Heikot ja keskivahvat
I{aka_ns_ns syaaniyhdisteet
syanidi "{ Heikkoon happoon
liukeneva syanidi
Vapaa Ch
syanidi HCN
s \

KUVIO 1. Syanidin luokitus (MEP Instruments 2014, 1, muokattu)

2.1 Myrkyllisyys

Sinihapon eli vetysyanidin hengittdminen on tappavaa ihmisille noin 1,1 mg/kg
pitoisuudessa. Suonensiséinen tai nieltynd tappava annos kiintedd natrium- tai
kaliumsyanidia on noin 0,1 — 0,2 mg/kg. Syanidilla on suuri taipumus muodostaa
yhdisteitd rikin tai raudan kanssa, ja t&han perustuukin sen myrkyllisyys. Ihmisen
altistuessa syanidille, sitoutuu syanidi-ioni solujen mitokondrioiden
sytokromioksidaaseihin estden ndin soluhengityksen. Syanidiyhdisteitd esiintyy
luonnossa yleisesti esimerkiksi hedelmissd ja siemenissd, kuten manteleissa ja
persikoissa. Na&itd syoOtdessd voi mahalaukun happamissa oloissa muodostua

vetysyanidia. (United States Army: Medical Research Institute 1995.)
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Ihminen metabolisoi syanidia noin 17 Fg/kgxmin, muuttaen syanidin vaarattomaksi
tiosyanaatiksi, joka erittyy virtsan mukana pois. Mittaamalla  virtsan
tiosyanaattipitoisuutta voidaankin arvioida ihmisen altistumista syanidille. Koska
ihminen pystyy Kkasittelemédén syanidia pienissa pitoisuuksissa, on syanidin
myrkyllisyys paljon vaarallisempaa suurena annoksena lyhyessd ajassa, kuin sama
annos pitkalla aikavalilla. Tamé ei pade esimerkiksi taistelukaasuille, jotka aiheuttavat
kuoleman tappavan annoksen ylittyessd, ajasta riippumatta. Syanidi vaikuttaa hitaasti.
Esimerkiksi 15 sekunnin aikana hengitetty tappava annos syanidia tappaa noin 6 — 8
minuutin sisélld, joka mahdollistaa vasta-aineen antamisen henkilon pelastamiseksi.
Vasta-aineena voidaan kayttda natriumnitriittid tai natriumtiosulfaattia suonensisaisesti
tai isoamyylinitriittia hengitettynd. (United States Army: Medical Research Institute
1995.)

2.2 Kayttokohteet

Syanidin kéaytté maailmanlaajuisesti on kasvanut vuosittain ja vuonna 2012 koko
tuotanto oli noin 800 000 tonnia natriumsyanidia. Syanidin kulutus on kasvanut
varsinkin Aasiassa Kiinan teollistuessa ja kaivostuotannon kasvaessa. Syanidia
kaytetadan paljon kaivosteollisuudessa arvometallien rikastamisessa. Sitd kaytetddn myos
metalli-, vdriaine-, ja ladketeollisuudessa sekd maatalouskemikaaleissa huomattavia

madarid. (Merchant Research & Consulting 2013.)

2.3 Hairiotekijoita ja naytteiden esikasittely

Syanidin méaéritys on haasteellista, koska syanidi on hyvin reaktiivinen ja muodostaa
yhdisteita lukemattomien eri aineiden vaikutuksesta. Syanidi my6ds haihtuu
vetysyanidiksi helposti mikéli pH on alle 12. Eméksisissa liuoksissakin syanidi reagoi
hitaasti veden kanssa muodostaen ammoniakkia ja formiaattia (HCOO?). Nain ollen
varsinkin vapaan syanidin méaaritys on erittdin vaikeaa, koska naytteenoton ja analyysin
suorituksessa kaytetyssd ajassa voi syanidi reagoida epdpuhtauksien kanssa pienentéen
saantoa tai heikot syanidi yhdisteet voivat hajota ja kasvattaa vapaan syanidin maaréa.
(Adams 1990; Method 9016 2010, 3.)
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Syanidin haihtumisen estamiseksi késitellddn naytteet yleensé natriumhydroksidilla heti
naytteenoton yhteydessa. Natriumhydroksidia lisdtdan naytteeseen kunnes pH saavuttaa
arvon 12, tdma voidaan tarkistaa tavallisella pH indikaattoripaperilla. (Method 9016
2010, 3; ASTM D7365 — 09a, 3.) Ennen naytteen emaskasittelyd on kuitenkin hyva
testata naytteessa mahdollisesti esiintyvat rikkiyhdisteet, koska ndmé voivat eméksisissa
olosuhteissa reagoida syanidin kanssa muodostaen tiosyanaattia. Lyijy-asetaatti
indikaattoripaperilla  voidaan todeta rikkiyhdisteiden esiintyminen ndytteessa.
Rikkiyhdisteiden eliminoimiseksi voidaan ndytteet Kkasitella lyijyasetaatilla tai
lyijykarbonaatilla. (Method 9016 2010, 9; ASTM D7365 —09a, 3.)

Hapettavat yhdisteet, kuten kloori, voivat reagoida syanidin kanssa muodostaen
Syanaattia. Hapettavien yhdisteiden testaamiseen voidaan kayttdd kaliumjodidi-
tarkkelys indikaattoripaperia. Naytteet voidaan késitelld natriumarseniitilla tai
natriumtiosulfaatilla hapettavien yhdisteiden poistamiseksi. (Method 9016 2010, 9;
ASTM D7365 - 09a, 7. Syanidin Kkasittelyssa suositellaan kaytettavéksi
suurtiheyksisestd polyeteenimuovista valmistettuja astioita, koska kestavoinnissa
kaytetty natriumhydroksidi voi irroittaa lasiastioista epapuhtauksia. (Method 9016 2010,
4: ASTM D7365 — 09a, 2.)

Kestavoinnissa  kaytetyn natriumhydroksidin - on  myds todettu  vaikuttavan
syanidimaarityksiin. Jatevesianalyyseissa kestavoityjen ja kestavoimattomien naytteiden
pitoisuuksissa on ollut jopa kaksinkertainen ero toisiinsa ndhden, vaikka analyysit on

suoritettu 15 minuutin sisélla ndytteenotosta. (Giudice ym. n.d, 3.)
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3 IONIKROMATOGRAFIA

lonikromatografia termid kaytetddn kaikissa metodeissa, joissa ioneja erotetaan
toisistaan kromatografisesti. lonikromatografialla voidaan erottaa anioneja tai kationeja
monimutkaisista seoksista ja maarittdd ndiden pitoisuus tarkasti jopa miljoonasosissa.
(Fritz & Gjerde 2009, 1.) lonien erottuminen voidaan aikaansaada monella eri
tekniikalla. Yleisimmat nykyisin kaytossa olevat tekniikat ovat
ioninvaihtokromatografia, ioniparikromatografia, ioniekskluusiokromatografia ja
kaanteisfaasikromatografia. lonien tunnistaminen ja pitoisuuksien madritys tapahtuu
detektoreilla, jotka voivat perustua ionien erilaisiin ominaisuuksiin, kuten esimerkiksi
sédhkodnjohtokykyyn, elektrokemiallisiin reaktioihin, potentiometriaan tai
spektroskopiaan. (Haddad & Jackson 1990, 7.)

lonikromatografia on suosittu ja paljon kéytetty analyysimenetelmd. lonikromatografian
etuja muihin analyysimenetelmiin ovat nopeat analyysiajat, kvantitatiiviset ja
kvalitatiiviset mittaukset sekéd naytteenkasittelyn helppous. Naytteenkésittelyyn riittada

usein pelkka suodatus seka laimennos. (Fritz 2009, 1.)

3.1 lonikromatografialaitteiston periaate

lonikromatografialaitteiston tarkoituksena on liittdd nayte eluenttivirtaukseen, joka
kuljettaa naytteen erotuskolonnien lapi detektorille. Kuviosta 2 ndhdaéan yksinkertainen
kaavio elementeistd, joista ionikromatografiset laitteistot tyypillisesti koostuvat. Eluentti
eli mobiilifaasi virtaa jatkuvana virtauksena laitteistossa analyysien aikana ja kuljettaa
naytteen muiden yksikoiden lavitse detektorille. Eluenttiosio koostuu usein useista
séilidista, jotka sisaltavat analyyseista riippuen erilaisia mobiileja faaseja. (Fritz 2009,
24; Haddad 1990, 79.)
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KUVIO 2. lonikromatografin rakenne (Dionex. 2002, 5, muokattu)

Pumppuosion tarkoituksena on tuottaa tarkka ja tasainen eluenttivirtaus halutulla
nopeudella. Osiosta 10ytyy usein myds sekoitin, jolla voidaan useista eri eluenteista
s&atad halutunlainen mobiilifaasi. Mikali analyysin aikana eluentin seossuhdetta
muutetaan, on kyseessa gradienttiajo. Seossuhteen pysyessa vakiona on Kyseessa
isokraattinen ajo. (Fritz 2009, 26; Haddad 1990, 1.)

Néaytteensyottoyksikon kautta injektoidaan ndyte eluenttivirtaukseen. Yksikk6on
kiinnitetadn ndytesilmukka, joka taytetdén analysoitavalla nesteelld joko manuaalisesti
tai automaattisesti niin sanotulla autosampler:lla. Naytesilmukan koko on yleensa 1 —
100 pl, joka samalla maarittadd injektoidun néytteen tilavuuden. (Fritz 2009, 30; Haddad
1990, 1.)

Kolonniosio  koostuu yleensa erotuskolonnista ja esikolonnista. Esikolonnin
tarkoituksena on suojata erotuskolonnia sitomalla itseenséd naytteen ja eluentin
epépuhtaudet parantaen taten mittaustarkkuutta. Tama kasvattaa yleensa retentioaikoja
noin 20 %. Erotuskolonnissa péaasiassa tapahtuu naytteen yhdisteiden erottuminen,
johon eluentin koostumuksella ja virtausnopeudella on suurin vaikutus. (Fritz 2009, 31;
Haddad 1990, 5.)

Suppressoria kaytetddn pienentdméén suurta taustan kohinaa, joka voi olla hyvinkin
suuri kaytetysta eluentista riippuen. Suppressori vaimentaa taustan kohinaa muuttamalla
kaytetyn eluentin sisaltaméat H- tai OH" ionit vedeksi. (Fritz 2009, 33; Haddad 1990,
25.)
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Detektorilla ndytteestd mitataan erottuneiden yhdisteiden pitoisuudet. Detektoreita on
monia erilaisia ja eri tekniikoihin perustuvia. Suosituin on johtokykydetektori, joka on
tarkka ja toistettava detektori ja soveltuu hyvin monien eri yhdisteiden mittaamiseen.
Suppressoria  kayttamalla  johtokykydetektorin  herkkyyttd saadaan parannettua
huomattavasti, lukuunottamatta heikosti eméksisid anioneita, joiden johtokyky laskee
suppressoria kaytettaessa. (Fritz 2009, 34; Haddad 1990, 245.)

Tiedonkeraysyksikossa detektorin  mittaamat signaalit kerdtddn ja prosessoidaan
kromatogrammeiksi. Yksikkd koostuu tietokoneesta, johon on asennettu laitekohtaiset
ohjelmat, joilla mitatut signaalit saadaan analysoitua. (Fritz 2009, 35.) Kuviosta 3 nakyy
poikkileikkauskuva Dionexin valmistamasta ICS-5000 ionikromatografilaitteistosta.

KUVIO 3. Poikkileikkauskuva ionikromatografin rakenteesta (Dionex 2010, 133,

muokattu)

3.2 Elektrokemialliset detektorit ja amperometria

Elektrokemialliset detektorit luokitellaan kolmeen Kkategoriaan: jannite, virta ja
resistiivisyys. Detektoreista puhuttaessa ndista kaytetddn nimityksia potentiometrinen-,
konduktometrinen- ja amperometrinen detektori. (Fritz 2009, 86.) Amperometrisella

detektorilla mitataan yhdisteen ominaisuutta hapettua tai pelkistyd detektorin
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tyGelektrodilla. Naytteen hapettuminen tai pelkistyminen ty6elektrodilla aiheuttaa
séhkovirran, joka kulkee vastaelektrodia pitkin mitattavaksi. Mitattua virtaa verrataan
referenssielektrodin vakioituun potentiaaliin. Potentiaalien erotuksesta voidaan laskea
mitatun néytteen pitoisuus. (Haddad 1990, 292.)

Yleensd amperometriassa tyQelektrodin pinta on hyvin pieni ja tast4 johtuen vain pieni
osa (yleensa alle 10 %) naytteestd saadaan reagoimaan. Mikéli tytelektrodin pinta on
suuri  ja kaikki ndyte saadaan reagoimaan, puhutaan talléin coulometriasta.
Coulometrisesséd detektorissa voidaan saada parempi herkkyys amperometriaan
verrattuna, mutta myos taustan vaikutus korostuu, jonka seurauksena saatu hyoty voi
jadda todella pieneksi. Coulometriset detektorit ovat myos Kkalliimpia ja
monimutkaisempia. (Haddad 1990, 292 — 297; Fritz 2009, 87.)

Amperometriassa detektorin elektrodissa pidetdan jannite vakiona. Tdmd saa aikaan
detektorin ohi virtaavien yhdisteiden hapettumisen tai pelkistymisen tyoelektrodille.
Elektrodin jannite valitaan tutkittavan yhdisteen seka tydelektrodin materiaalin mukaan.
Tietyt yhdisteet, kuten syanidi ja sulfidi, likaavat tydelektrodin pinnan ja tasta seuraa
asteittainen herkkyyden pienentyminen. Likaantumisessa tyGelektrodin pintaan kertyy
naytteiden mittauksessa syntyvid reaktiotuotteita, jotka estdvat tulevien naytteiden
mittaukset. Taméan johdosta tyoelektrodit on jouduttu kunnostamaan usein. (Fritz 1990,
89; Dionex 2009, 25; Haddad 1990, 301.)
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3.3 Pulssiamperometria

Tyoelektrodien  likaantumista  estdmdadn on  kehitetty  pulssiamperometria.
Pulssiamperometriassa tydelektrodin jannite kdy lapi ennalta mééritetyn pulssin, jossa
kuvion 4 mukaisesti jannitettda vaihdellaan pulssin sisélld. E1l-vaiheessa elektrodissa
vaikuttaa jannitepotentiaali, jonka aikana mitataan hapettuvat tai pelkistyvat yhdisteet.
Mittauksen jalkeen elektrodiin johdetaan EZ2-vaiheessa mittausjénnitettd suurempi
jannitepotentiaali, jonka tarkoituksena on hapettaa epapuhtaudet pois. E3-vaiheessa
elektrodissa vaikuttaa mittauspotentiaalia vahaisempi jannite, mikd pelkistaa
epépuhtaudet pois. E3-vaihe myods valmistelee elektrodin seuraavaa mittausta varten,
joko aktivoimalla elektrodin pinnan (pelkistad elektrodin) tai konsentroimalla néytetté
valmiiksi elektrodin pintaan. Pulssit toistuvat koko mittausjakson ajan. (Haddad 1990,
302; Fritz 2009, 91; Dionex 2010, 100.)

t2
+0.7 —
Viive ) Integraatio .
Jannite i i
(volttia) ;
+0.1-% -
t1
01—
3 E1l. Mittaus potentiaali
| [ | E2. Positiivinen
0.0 0.2 0.4 0.6 puhdistus potentiaali
Aika [sekuntia) E3.Megatiivinen
| E1 ] | EZ |l E3 | puhdistus potentiaali

KUVIO 4. Pulssiamperometrisen aaltomuodon esimerkki (Dionex 2010, 100, muokattu)
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4 VALIDOINTI

Validointi on analyysimenetelmén luotettavuuden ja tulosten tarkkuuden testaamista
halutulla tasolla. Yleensa asiakkailla on tarkat vaatimukset tulosten tarkkuuksille ja
validoinnilla laboratoriot voivat todistaa asiakkaalle tulosten olevan tarpeita vastaavat.
Validointi koostuu suunnitelmasta, kokeiden suorituksesta, tulosten tilastollisesta
arvioinnista ja dokumentoinnista. Kemian analytiikassa validointi kohdistuu kaikkiin
menetelman vaiheisiin ja patee vain testatuille matriiseille, pitoisuusalueille, laitteille
seké analyyteille. Mikéli menetelméén tehdd&dn muutoksia, on validointi suoritettava
nailta osin uudestaan tulosten luotettavuuden varmistamiseksi. (Makinen 1996, 6; Fritz
2009, 335.)

4.1 Validointisuunnitelma

Validointisuunnitelmassa madritetddn validoinnin taso ja laajuus, minkd johdosta
suunnitelma tehdaan yleensa mahdollisimman aikaisessa vaiheessa.
Validointisuunnitelmassa on hyva olla validoinnin taso, tarkoitus ja tavoitteet seka
halutut ominaisuudet. Haluttuja ominaisuuksia ovat esimerkiksi lineaarisuus, tarkkuus,
toistettavuus ja raja-arvot. Validointiin kaytettdva laitteistokokonaisuus yksildidaan,
jottei validoinnin aikana satu sekaantumisia samanlaisten laitteiden kanssa. Koesarjat ja
naistd halutut parametrit selvitetddn tarkasti, ettei validointi jaisi puutteelliseksi.
Menetelma ja itse validointisuunnitelma saattavat usein muuttua validoinnin edetessé.
(Makinen 1996, 7.)

4.2 Validoinnin parametrit

Pitoisuuksia madrittdessd validoitavia parametrejd ovat yleensa selektiivisyys,
lineaarisuus, sailyvyys, tarkkuus ja maaritysraja-arvo. Menetelmésta ja analysoitavista
néytteistd riippuen voidaan tulosten luotettavuuden varmistamiseksi myods maéarittad
muita ominaisuuksia, kuten toteamisraja-arvo, toistettavuus, hairidalttius, uusittavuus,

mittausepévarmuus. (Biévre 2005, 2; Mékinen 1996, 6.)
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4.2.1 Lineaariset mittausalueet

Kvantitatiivisille mittausmenetelmille on yleensa tarpeellista madrittdd lineaariset
mittausalueet, joissa tutkittavan yhdisteen pitoisuudella ja mittalaitteen antamalla
vasteella on lineaarinen yhteys. Mittausalueen alapaané pidetddn yleensad madritysraja-
arvoa ja loppupaana mittalaitteen detektio-ominaisuuksia eli kykyd havannoida
analyytin pitoisuuden muutoksia. Mittausalue voi sisdltdd useita lineaarisuusalueita,
joissa kaytetdan erilaista suoran sovitusta. Kéaytetyimmaét sovitukset ovat ensimmaisen
asteen ja toisen asteen sovitukset. Suoran sovitukseen kaytetdan ensisijaisesti yhtaloa,

joka soveltuu parhaiten tutkittavaan pistejoukkoon. (Mékinen 1996, 16 — 17.)

Lineaarisuutta voidaan arvioida laskemalla regressioanalyysilla kaytetylle suoralle
korrellaatiokerroin r, joka kertoo kuinka paljon y:n muutoksesta x:n funktiona selittyy
havaintomateriaalista lasketulla lineaarisella mallilla. Selitysaste r? arvo lahenee yhta,
jos muuttujien valilla on selva yhteys. Lineaarisuuden arviointiin usein kéytetty tapa on
myos residuaalien tarkasteleminen. Residuaalit ovat regressiosuoran avulla laskettujen
y:n arvojen erotuksia mitatuista y:n arvoista, joista piirretddn kuvaaja x:n funktiona. Jos
kalibrointisuora on lineaarinen, ovat pisteet jakaantuneet nollatason molemmin puolin.
Mikali pisteet muodostavat selvan kayran, tulisi suoran sovituksessa kéyttdd toisen
asteen yhtalod. (Makinen 1996, 16 — 18.)
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4.2.2 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisrajalla tarkoitetaan pienintd analyytin pitoisuutta, joka voidaan luotettavasti
erottaa taustan kohinasta. Madritysraja taas kertoo analyytin pienimman maaritettavén
pitoisuuden, joka voidaan mitata tarpeellisella tarkkuudella ja luotettavuudella. Néiden
arvojen madrittdmiseksi on monia eri menetelmid ja tapoja. Yksi tapa on mitata useita
rinnakkaismaérityksia néytteistd, jotka eivat sisélld mééritettdvad yhdistetta tai sisaltavat
madritettdvad yhdistettd hyvin véhan. Mitatuista néytteistd lasketaan keskihajonta (s),
jota kdytetddn seuraavissa kaavoissa 1 ja 2 toteamis- ja madritysraja arvojen
laskemiseksi. (Mé&kinen 1996, 26; Biévre 2005, 5 — 6.; Analytical Detection Limit
Guidance 1996, 3 -4.)

LOD =s * t-arvo 1)
LOQ =s* 10 : (2)
joissa s on naytteiden keskihajonta

t-arvo l6ytyy Studentin t-arvo taulukosta naytemadra n-1 kohdalta,
halutulla todennékoisyydella (yleensé 95 tai 99 %)
LOD on toteamisraja

LOQ on mééritysraja.

Toteamis- ja maéaritysrajandytteen pitoisuuden soveltuvuutta voidaan testata viiden
pisteen testilla, jolla selvitetadén, ettei ndyte ole ollut liian pieni tai suuri. Kyseinen testi

sisaltaa seuraavat vaiheet:

- 1. Ylittd&ko nayte 10 * médritetyn toteamisrajan?

- 2. Ylittd&dko madritetty toteamisraja kaytetyn néytteen pitoisuuden?
- 3. Osuuko méaéritetty toteamisraja asetettuihin tavoitteisiin?

- 4. Onko signaali-kohinasuhde sopivalla alueella?

- 5. Ovatko néytteen saantoprosentit sopivat?

Tarkeimmaét naisté testeistd ovat 1 — 3. Mikéli menetelmélle ei ole asetettu tavoitetta
toteamis- tai madritysrajoille, voidaan kolmas kohta unohtaa. Kohtia 4 — 5 voidaan
kayttdd arvioimaan tulosten laatua. (Analytical Detection Limit Guidance 1996, 11 —
12.)
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4.2.3 Spesifisyys ja selektiivisyys

Spesifisyys- ja selektiivisyystesteilld on tarkoitus varmistua siitd, ettd menetelméall&
mitataan tutkittavaa analyyttid ja ettd mitattu signaali on perdisin ainoastaan
tutkittavasta yhdisteestd. Spesifinen menetelmé tuottaa vasteen vain tutkittavalle
analyytille, vaikka ndytteessa esiintyisi muita yhdisteité tai epapuhtauksia. Menetelma
voi olla spesifinen, vaikka tutkittavan analyytin seassa on muita aineita, kunhan namé
eivat vaikuta mitattuun vasteeseen. Epédpuhtauksien erottaminen analyytistd ei ole
talloin tarpeellista. (Bliesner 2006, 10; Makinen 1996, 9.)

Selektiivisyystermi sekoitetaan usein spesifisyyteen, vaikka nailla teknisesti ottaen on
selva ero. Selektiivisyydestd puhuttaessa tarkoitetaan laitteen tai menetelman kykyéa
erottaa ja tunnistaa tutkittavan nédytteen kaikki yhdisteet, myos epapuhtaudet. (Bliesner
2006, 10; Biévre 2005, 2.)

Analyysimenetelman spesifisyyteen voivat vaikuttaa naytematriisissa esiintyvat
yhdisteet, mikali ndma héiritsevat mittalaitteen herkkyyttd analyytin suhteen
(matriisih&irio) tai vaikuttavat mittaavan ilmaisimen toimintaan (h&irintd).
Matriisihairioitd on liki mahdotonta aukottomasti testata validoinnin yhteydessd, joten
spesifisyytta ja selektiivisyyttd joudutaan usein testaamaan analysoitavien ndytteiden
mukaan. (Makinen 1996, 9; Bliesner 2006, 10.)

4.2.4 Herkkyys

Herkkyydelld tarkoitetaan menetelmén kykya havaita néytepitoisuuksien pienet
vaihtelut. Menetelm& on herkkd, mikali pieni muutos pitoisuudessa aiheuttaa suuren
muutoksen  detektorin  vasteessa.  Herkkyys  madritetddn  kalibrointisuoran
kulmakertoimen avulla. Lineaarisessa kalibroinnissa herkkyys on vakio koko
pitoisuusalueella ja talléin herkkyys on sama kuin kalibrointisuoran y = ax + b
kulmakerroin (a). Epélineaarisella kalibroinnilla herkkyys vaihtelee eri pitoisuuksilla ja
se lasketaan toisen asteen yht&lon ensimmadisen derivaatan mukaan. (Mékinen 1996,
28.)
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4.2.5 Toistettavuus

Toistettavuudella tarkoitetaan mittaustulosten yhtépitavyyttd, kun mittaukset tehddéan
lyhyen aikavalin sisalla samalla menetelméalla mukaanlukien kaikki naytteenkasittelyn
eri vaiheet. Toistettavuuteen vaikuttavat mittalaitteen ja naytteenkasittelyssa tapahtuvat
pienet  variaatiot, joiden arviointiin  kaytetddn  mittausten  keskihajontaa.
Toistettavuudessa arvioidaan menetelmén, laitteen ja analysoijan aiheuttamia
variaatioita tuloksiin. (Méakinen 1996, 40; Bliesner 2006, 10.)

Menetelmén toistettavuutta voidaan arvioida analysoimalla erityyppisia naytteita
rinnakkaismaéarityksin  useana péivand. Mittaustulokset toistettavuusanalyyseissa
kasitelladn yleensa varianssianalyyseilld. Varianssianalyyseilld selvitetdédn tulosten
hajonta maadrityssarjojen sisalla, madarityssarjojen vélilld sekd kokonaisvarianssi.
Kokonaisvarianssi saadaan alla olevan kaavan 3 mukaan. Variansseille saadaan
laskettua suhteellinen hajonta kaavalla 4. Sarjojen véliseen hajontaan vaikuttavat
suuresti maaritetyssd kalibrointisuorassa tapahtuneet muutokset ja sarjan siséiseen
hajontaan voivat vaikuttaa naytteenkasittelyssa tapahtuneet muutokset, esimerkiksi
kontaminaatiot. (Makinen 1996, 41 - 45; Fritz 2009, 348.)

S = Su2 + S (3)
$x.% = *—* 100 , 4)
joissa s on tulosten kokonaisvarianssi

s ON sarjan sisdinen varianssi
s,2 on sarjojen vélinen varianssi
Sx-% on suhteellinen hajonta

X on tulosten keskiarvo.
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4.2.6 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus on arvio, milld ilmoitetaan rajat, joiden sisall4 mitattu arvo halutulla
todennakdisyydelléd todellisuudessa on. Yleensa todenndkdisyysrajoiksi valitaan 95 %.
Mittausepavarmuus antaa késityksen tulosten laadusta. Mita tarkemmat rajat voidaan
tulokselle antaa, sitd parempia tulokset ovat. Mittausepdvarmuutta arvioitaessa tulisi
ottaa huomioon kaikki mittaukseen vaikuttavat epdvarmuustekijat. (Mékinen 1996, 29,
53- 55.)

Mittausepavarmuus lasketaan yhdistamalld yksittdiset epdvarmuustekijét yhteen, jolloin
saadaan kokonaisepévarmuus eli yhdistetty mittausepavarmuus kaavan 5 mukaisesti.
Kokonaisepavarmuudesta voidaan edelleen laskea laajennettu epavarmuus. Laajennettu
epavarmuus 95 % luotettavuusvélilld saadaan kertomalla kokonaisepavarmuus luvulla
2. (Mé&kinen 1996, 53 — 55.)

w= [Tu? , 5)

jossa Uc on yhdistetty mittausepavarmuus
u; on yksittdiset epdvarmuustekijét.

4.2.7 Tarkkuus

Tarkkuus kasitettd kaytetdan silloin, kun menetelmalld pyritddn saamaan todellisia
pitoisuuksia naytteistd. Menetelman tarkkuus on tulosten yhtapitavyytta todellisen tai
hyvaksytyn arvon kanssa. Analyysitulokset halutaan saada mahdollisimman tarkoiksi ja
todellisiksi. Tarkkuuteen vaikuttaa systemaattisten virheiden sekd satunnaisvirheiden
summa, josta k&ytetddn nimitystd kokonaisvirhe. Tarkkuus mééritetdan yleensa
varmennetuilla vertailumateriaaleilla, joiden pitoisuus on tarkasti selvilla. Tarkkuus
lasketaan mittauksen poikkeamana todellisesta vertailumateriaalin pitoisuudesta ja
ilmoitetaan yleensa prosentteina. Tarkkuuden laskemiseen kéytetédan alla olevaa kaavaa
6. (Mékinen 1996, 33.)
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Tarkkuus- % = 2= * 100 , (6)
1!

jossa x on analyysitulosten keskiarvo

| on todellinen pitoisuus.

Systemaattisen virheen merkitsevyyttd voidaan testata kayttaméalld t-arvotestia

seuraavan kaavan 7 mukaan.

t= |f;u| ’ (7)
yn
jossa X on tulosten keskiarvo

 on todellinen arvo
s on tulosten keskihajonta

n on mittausten lukumaara.

Systemaattisen virheen merkitsevyys saadaan vertaamalla laskettua t-arvoa Studentin t-
jakauma taulukon arvoihin. T-arvo haetaan taulukosta 2-suuntaisen testauksen arvoista
halutun todennakoisyyskertoimen mukaan ja kéyttdmalla vapausastetta n.;. Mikaéli
laskettu t-arvo on suurempi kuin taulukoitu t-arvo, voidaan systemaattista virhetta pitaa
merkitsevand. (Mékinen 1996, 33 — 35.)
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5 TYON KOKEELLINEN OSA

Opinnaytety6 tehtiin Puolustusvoimien tutkimuslaitoksen keskuslaboratorion Dionex
ICS-5000 ionikromatografialaitteistolla. Laite on hankittu kyseisiin tiloihin vuoden
2011 alkupuolelta. Laitteella maaritetadn yleensd, tyotilauksista riippuen, joko anioneita
tai kationeita suppressoidusti. Laitteen mukana on myds ostettu pulssiamperometrinen
detektori, jota kaytetaan silloin kuin johtokykymittaus ei sovellu méaéritettavalle ionille.
Kyseisella laitteella ei ennen  opinndytetyén tekemistd ollut  kéytetty
pulssiamperometrista detektoria ja opinndytetyon yhtend tarkoituksena olikin selvittaa
kyseisen detektorin toimintaa. Kuvassa 1 n&hddan validoinnissa kaytetty
ionikromatografi. Kuvan kohdassa 1 ovat eluenttisdiliot ja kohdassa 2 pumppu seka
mikseri. Kohdan 3 lampdkontrolloinnin mahdollistavasta osasto sisaltdd kolonnit,
naytteensyotin, suppressorit sekd detektorit. Viimeisessa kohdassa 4 on laitteeseen
liitetty automaattinen naytteensyottdja, joka mahdollistaa 50 nédytteen automaattisen

Syoton.

~ st n

P \

1 g o) ] !
/ Iy Il | Il | H!'

KUVA 1. Validoinnissa kdytetty 1CS-5000 laitteisto (Kuva: Jorma Sihvonen 2014)
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5.1 Kaytetyt kemikaalit ja astiat

Ty6ssa  kéytettiin - Merck:n  valmistamaa  analyysilaatuista ~ 50-prosenttista
natriumhydroksidiliuosta, josta valmistettiin toéihin tarvitut 0,1 M NaOH-liuokset
paivittdin naytteiden laimennoksia varten. Laimennosliuoksesta poistettiin kaasut ennen
kayttod ultradanikésittelemalla liuosastiaa noin 15 minuutin ajan. Mobiilifaasiksi
tarvittava 0,2 M NaOH-liuokset valmistettiin kulutuksesta riippuen joko kerran tai
kahdesti viikossa. Myos talle tehtiin ultradanikésittely. Toissa kaytetty vesi otettiin
Merck Millipore:n valmistamasta Milli-Q puhdasvesilaitteistosta, josta saatu vesi oli
tyypin 1 puhtausluokan tayttavaa vetta (veden resistanssi 25 °C on noin 18,2 MQ*cm).
Puhdasvesijarjestelman puolivuotishuolto oli toité aloitettaessa viivystynyt jo kahdella
kuukaudella ja saatiin huollettua vasta toiden ollessa lopuillaan. Veden laatu oli

kuitenkin ehtinyt laskea jo tahan mennessa alle 18,0 MQ*cm.

Syanidin kantaliuos 1 g/l valmistettiin Alfa Aesar:n valmistamasta ACS laadun
granulaarisesta >95,0 % natriumsyanidin kiinteista paloista (CAS 143-33-9). Kantaliuos
valmistettiin punnitsemalla 47,11 mg natriumsyanidia ja liuottamalla se 25 ml 0,1 M
natriumhydroksidia. Matriisindytemittauksia varten valmistettiin natriumbromidista,
natriumjodidista, natriumsulfiitista, natriumtiosyanaatista seké natriumtiosulfaatista 1g/I

vahvuiset liuokset 25 ml mittapulloihin Milli-Q veteen.

Natriumtetraboraattidekahydraattia  kéytettiin -~ 0,1 M  vahvuisena  kolonnien
séilytysliuoksena. Kylldistd kaliumkloridia kéytettiin  Ag/AgCl-referenssielektrodin
séilytysliuoksena. Astiat pestiin konepesulla kdyttden tehokasta laboratoriopesua, jossa
yhdistyvat sekd emds ettd happopesu. Pesuaineet olivat Deconexin valmistamia 22-
LIQX (emas) ja 25-ORGANACID (happo).

Mittapullot téiden alussa olivat uusia BRAND merkkisia A-laadun PMP-materiaalista
valmistettuja muovipulloja. Mittapulloja oli kolmea eri kokoa 10, 25 ja 50 ml ja naiden
toleranssit olivat 10 ja 25 ml pulloissa 0,04 ml sekda 50 ml pulloissa +£0,06 ml.
Validoinnin ollessa lopuillaan havaittiin kaytettyjen mittapullojen sisépintaan ja&vén
runsaasti nestepisaroita, josta voidaan paatella PMP-astioiden kastumattoman
pintakésittelyn karsineen. Tamé& nahdaan selkedsti alla olevasta kuvasta 2, jossa
vasemmalla on paljon kaytetty astia ja oikealla vahemmén kaytetty. Syyné t&hén voi
olla liian tehokas konepesu, koska astioita ei pesta ké&sin hankaamalla.
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KUVA 2. Mittapullojen sisapinta (Kuva: Jorma Sihvonen 2014)

Toissa kaytetyt pipetit olivat Thermo Scientificin valmistamia Finnpipet digital
pipettejd, joista kédytettiin neljaa eri kokoa 5 — 40, 40 — 200, 200 — 1000 ja 1000 — 5000
pl. Pipetinkérjet olivat myés Thermo Scientificin valmistamia epasteriileja karkia.
Mittapullojen merkkiin tasauksissa ja ndytepulloihin ndytettd annosteltaessa kaytettiin
epésteriileja 1 ja 3 ml pasteur-pipetteja. Naytepulloina kaytettiin naytteista riippuen joko
0,5 ml tai 5,0 ml Thermo Scientificin valmistamia PolyVial-pulloja normaaleilla
korkeilla. Suodattimina kéytettiin 0,2 um Whatmanin ruiskusuodattimen péitd 5 ml:n

ruiskuilla.

5.2 Ajoasetuksien saato

Ajoasetuksia lahdettiin testaamaan Dionex Application note 173 ohjeiden mukaisesti ja
muokattiin hieman sopimaan paremmin tyon tarpeisiin. Dionex:n ohjeissa oli kéytetty
sisdhalkaisijaltaan 2 mm kolonneja, jonka takia virtausnopeus 0,25 ml/min poikkesi
tyossa kaytetysta 1 ml/min, kolonnien sisahalkaisijoiden ollessa 4 mm. Eluentin 63 mM
NaOH koostumusta ei tydssd muutettu. Lampoétila pidettiin kolonnin ja detektorin
sisdltdvassa moduulissa ohjeiden mukaisesti 30 °C asteessa. Tama lampd6tila on myos
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suosituslampdtila kaytetylle kolonnille néytteen yhdisteiden erottumisen kannalta.
Tyossa kaytettiin AS-15 4x250 mm lonpac-kolonnia sekd AG-15 4x50 mm lonpack-
esikolonnia. Naytteensyottdjassa ei ollut mahdollisuutta l&mpdtilan saatéon, joten tdma
oli huoneenldampdinen, ohjeiden 10 °C sijaan. Naytteensyottosilmukan kokona
kaytettiin 25 pl analysoitaessa lineaarisuutta sekd maéaritysrajoja parempien vasteiden
saamiseksi. Silmukka vaihdettiin 10 pl toistettavuusnéytteissa terdavampien piikkien
aikaansaamiseksi, koska havaittiin piikkien symmetrisyyden laskeneen tassa vaiheessa

oletettavasti tydelektrodin likaantumisesta johtuen.

Ajoaika ohjeissa oli 25 minuuttia, koska 24 minuutin kohdalla néytteessd eluoituu
negatiivinen piikki. Omissa testeissd parhaaksi ajoajaksi todettiin 12 minuuttia, jolloin
saatiin negatiivinen piikki eluoitumaan naytteiden vélissa hairitsematta itse mittauksia.
Injektionopeudeksi valittiin my6s sama 4 ml/min, kuten ohjeissa. Nopeutta 1,6 ml/min
testattiin, mutta talla ei havaittu olevan mitdén vaikutusta. Analyyseissa kaytettiin
suurimmaksi osaksi 0,5 ml naytepulloja 250 pl huuhtelulla, joka mahdollisti kahden
naytteen injektoinnin. Toistettavuusnaytteissa kaytettiin 5,0 ml pulloja suurempien

injektointimadrien takia.

Mittauksissa kéytettiin Dionex:n ohjeista poiketen kuvion 5. mukaisia asetuksia
mittauspulssissa. Tama poikkeaa ohjeista vain GainRegion-asetuksen osalta, joka
ohjeissa on 0,91 sekuntiin asti paalla. Dionex:n ohjeiden asetuksia kayttdmalla
mittauksissa ei ollut muuta eroa kuin pohjaviivan kasvu 2.0 nC:lla, joten tarvetta tdman
kayttdmiseen ei ollut. Alla oleva aaltomuoto syanidin mittaukseen on hopeaelektrodin
kayttbohjeen mukaan paras mitattaessa syanidia pienissa sulfidipitoisuuksissa (Product

manual for disposable electrodes 2009, 23).



Waveform:

Silver PAD 1
Description:

| Sulfide, cyanide, iodide, thiosultate

Reference Electrode Mode: | Aol v

To convert a silver/silver chloride referenced waveform for use with PdH reference electrode, please add the
following Potential Offset value to each potential of the waveform: Potential Offset = (eluent pH x 53) + 148.
Note: To date, this calculation has been confimed for alkaline, agueous eluents only. Contact Dionex for
information regarding PdH referencing in other types of chromatographic mobile phases.
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Waveform
No Time [s] Voltage [V] GainRegion Ramp Integration Append
1 0,0000 -0,1000 Off v Ramp off
2 0,2000 ; -0,1000 On Ramp On
3 0,9000 -0,1000 Off Ramp off Delste
4 0,9100 -1,0000 Off :Ramp Off
5 0,8300 -0,3000 off iRamp off
6 1,0000 -0,3000 off :Ramp Off

KUVIO 5. Syanidin mittauspulssi (Chromeleon 7, 2014, muokattu)

26



27

6 TYON SUORITUS JA TULOKSET

6.1 Lineaarisuus ja herkkyys

Menetelmaohjeessa lineaarisuusalueeksi oli maéaritetty 2 — 100 pg/l CN'. Validoinnissa
lineaarisuuden méérittamiseksi mitattiin kalibrointinnaytteité alueelta 1 — 1000 pg/l CN°
. Kalibrointindytteiden pitoisuudet olivat 1, 2, 5, 10, 15, 20, 50, 100, 200, 400, 700 seké&
1000 pg/l CN'. Kalibrointisuorat on piirretty kahden rinnakkaismittauksen tulosten
keskiarvojen mukaan. Kalibrointimittauksista voitiin erottaa kaksi lineaarista aluetta,

joissa mitatut vasteet saatiin vastaamaan pipetoituja maaria.

Kalibrointinaytteistda 2 — 20 pg/l CN™ voitiin piirtdd suora, joka silmamaaraisesti
tarkasteltuna kulkee hyvin mittapisteiden kautta. Kalibrointisuora 2 — 20 pg/l CN°
pitoisuusalueella on esitetty kuviossa 6. Kuviosta on jouduttu poistamaan 1 pg/l CN
kalibrointindyte, jonka mitattu vaste jai liian pieneksi sekd 15 pg/l CN" kalibrointinéyte,
joka poikkesi suorasta merkittavasti. Kalibrointisuoran korrelaatiokerroin oli 0,99996,

josta voidaan paéatelld, ettei suoran laadussa ole vikaa. Kuviosta saadaan myds selville

. . .. . . ncxmin
herkkyys, joka on kalibrointisuoran kulmakerroin, eli herkkyys e = 0,0225 u;/l‘ .
0,500+ Syanidi External ED_1
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KUVIO 6. 2 — 20 pg/l CN™ kalibrointisuora
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KUVIO 7. 2 — 20 pg/l CN" kalibrointisuoran residuaalit

Kuviossa 7 on esitetty kalibrointisuoran residuaalit. Residuaaleista nahdaén, etteivét ne
ole jakaantuneet ideaalisesti nollatason molemmin puolin, mutta eivat myodské&éan
muodosta selvaa kayrdd. T&std syystd toisen asteen suoran sovitusta ei ole tarpeen
kayttdd. Ensimmaisen asteen lineaarinen sovitus sopii pistejoukkoon parhaiten téssa

tapauksessa.

Kalibrointinaytteistd 20 — 400 pg/l CN™ piirretty suora on esitetty kuviossa 8. Kuviosta
on poistettu néytteet, joiden pitoisuus on suurempi kuin 400 pg/l, koska ndma levenivat
lilkaa luotettavan tuloksen saamiseksi. Naytteet, joiden pitoisuus oli alle 20 pg/l jaivéat

suoran ulkopuolelle, eivatkd antaneet luotettavia tuloksia. Kalibrointisuoran

korrelaatiokerroin oli hyv 0,99998 ja herkkyys e = 0,0274 "i’;’?{i",

Syanidi External ED_1
]| nC*min

Kalibrointisuora 20 - 400 pg/l CN™

y=0,02738x - 0,10008
R? =10,99998

Pinta-ala{nC*min)

Pitoisuus pg/l1 CN™
0 100 200 00 400 500 600 " 700 800 " 900 1000

KUVIO 8. 20 — 400 pg/l CN™ kalibrointisuora
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KUVIO 9. 20 — 400 pg/l CN" kalibrointisuoran residuaalit

Kuvion 9 residuaalien perusteella myds 20 — 400 pg/l CN™ kalibrointisuoraan kaytetaan

lineaarista suoran sovitusta.

6.2 Maaritys- ja toteamisraja

Toteamis- tai  madritysrajalle ei etuketddn asetettu erityisia tavoitteita.
Menetelmaohjeissa toteamisrajalle oli maaritetty pitoisuus 1 pg/l CN™ ja maaritysrajalle
2 pg/l CN™. Menetelmdohjeissa toteamisraja-arvo oli maéritetty mittaamalla kohinan
korkeus kymmenelld nollandytteelld ja kerrottu nédiden keskiarvo kolmella. Tété
korkeutta vastaavan standardin pitoisuus oli maéaaritetty toteamisrajapitoisuudeksi.

Madritysraja-arvo oli ohjeissa kaksi kertaa toteamisraja-arvon pitoisuus.

Validoinnissa toteamis- sekd maéaritysraja laskettiin 3 pg/l CN™ naytteiden perusteella.
Raja-arvo maéérityksiin valmistettiin yksi 3 pg/l CN™ syanidiliuos ja tastd ajettiin
perakkédin 10 ndytettd kahteen kertaan. Naytteistd kéytettiin nimitystd MDL (method
detection limit). Toteamisraja-arvo laskettiin sivun 17 kaavalla 1 ja maaritysraja-arvo

kaavalla 2. Mittaustulokset ja laskut on esitetty liitteen 1 taulukossa 4.

Syanidille saatiin méadritettya toteamisrajaksi 0,4 pg/l ja maéaritysrajaksi 1,2 pg/l, joka
kuitenkin pyoristettiin 2,0 pg/l luotettavampien tulosten saamiseksi. Toteamisraja-arvoa
testattiin 0,4 pg/l CN” sisdltavélla naytteelld, josta saatiin selvésti erottumaan piikki
syanidin retentioajalla. Liitteessd 2 on kuviossa 11 kromatogrammi yhdesta talldisesta

analyysista.
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6.3 Toistettavuus ja systemaattinen virhe

Toistettavuus madritettiin mittaamalla kahta eripitoisuuksista syanidindytesarjaa saman
viikon aikana maanantaina, keskiviikkona sekd perjantaina. Toistettavuusnéytteina
kaytettiin 25 ja 75 pg/l syanidin vesiliuoksia. Kummastakin pitoisuudesta valmistettiin
jokaiselle paivalle kolme eri mittapulloa, joista jokaisesta pullosta mitattiin viisi
rinnakkaisnédytettd. Tuloksista voidaan ndin ollen laskea sivun 19 kaavoilla 3 ja 4
naytesarjoille péivien véliset ja siséiset varianssit seké kokonaisvarianssit. Tarkkuuden
ja systemaattisen virheen arvioimiseksi tuloksista laskettiin sivun 20 kaavoilla 6 ja 7 t-

arvot ja tarkkuus.

Toistettavuusmittauksissa  kéytettiin ~ jokaiselle  péivalle  valmistettuja  uusia
kalibrointisuoria. Kalibrointisuorat valmistettiin syanidistandardiliuoksista, joiden
pitoisuudet olivat 20, 30, 40, 60 ja 80 pg/l. Koska detektorin antama vaste
samanvahvuisille liuoksille vaihteli péivittain merkittavasti, ei edellisia kalibrointisuoria
voitu kayttaa, eikd mitattujen toistettavuusnaytteiden vasteita voitu verrata keskenaan.

Syanidistandardeja mitattiin myds toistettavuusnaytteiden vélissa tason tarkkailuna.

Liitteen 3 taulukoista 5 ja 6 I0ytyvat toistettavuusmittauksien tulokset ja laskut, joista
taulukkoon 1 on Kirjattu tarkeimmat tiedot. Taulukosta 1 nahdaan, ettei mitatuilla
kahdella pitoisuudella ollut toisiinsa néhden eroa hajonnoissa. Kummallakin
pitoisuusasteella sisdinen hajonta jéi alle prosenttiin ja ndytteiden vélinen hajonta alle
kahteen prosenttiin. Hajonnat kayttaytyivat odotetusti, koska valisessd hajonnassa
huomioidaan néytteiden valmistuksessa tapahtuvat vaihtelut, kuten pipetointitarkkuus.
Kun taas sisdiseen hajontaan vaikuttavat lahinna mittalaitteen mittauksissa tapahtuvat
pienet vaihtelut. Kokonaishajonta mittauksissa on noin kaksi prosenttia ja tarkkuus yli
95 %.
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TAULUKKO 1. Toistettavuusmittaukset

Naytesarja 25 g/l 75 pg/l
Keskiarvo 25,8 po/l 77,3 pg/l
Tarkkuus 3,3% 3,1%
Keskihajonta 19% 1,9%
t-arvo (laskettu) 5,182 4,719
Siséinen hajonta 0,6 % 0,4 %
Vélinen hajonta 1,8% 1,9%
Kokonaishajonta 1,9% 2,0%

Systemaattisen virheen testaamiseksi lasketut t-arvot 5,182 ja 4,719 ylittavat
taulukkoarvon 2,306 (95 % todennékdisyys), eli systemaattinen virhe on merkitseva.
Systemaattisen virheen selittdd mittauksissa havaittu tasojen nousu péivan kuluessa.
Tama havaittiin uudelleen ajetuista kalibrointistandardeista. Esimerkiksi 60 g/l
standardi illalla ajettuna antoi tuloksen 62 pg/l. Tasojen nousu on voinut johtua
ty6elektrodin likaantumisesta tai virittymisesta.

6.4 Laajennettu mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus laskettiin ~ edellisen kappaleen toistettavuusnaytteista.
Satunnaisvirheen arviointiin kaytetiin suhteellista kokonaishajontaa ja systemaattisen
virheen arviointiin kaytetiin mittausten saantojen keskiarvoja. Kayttamélla naita arvoja
sivun 20 kaavassa 5 on taulukkoon 2 laskettu kummallekin pitoisuudelle

mittausepavarmuus, seké laajennettu mittausepavarmuus 95 % todennakoisyydella.

TAULUKKO 2. Mittausepavarmuus

Pitoisuus CN™ | Mittausepavarmuus (u;) | Laajennettu mittausepavarmuus (U)

25 ugl/l JA9Z+ (33)2~4% 2*4%=8%

75 pgll J20)2+B1)2~4% 2*4% =8%
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6.5 Ajan ja lampdétilan vaikutus séilyvyyteen

Ajan ja lampaotilan vaikutusta syanidin sdilyvyyteen tutkittiin valmistamalla yksi 25 pg/I
vahvuinen syanidiliuos ja jakamalla tdima kahteen osaan, josta toinen osa sailytettiin
jadkaapissa 4°C ja toinen vetokaapissa 22°C. Liuoksista otettiin néytteet neljana eri
paivana viikon aikana ja mitattiin kolmena rinnakkaismé&éarityksend. Liitteen 4
taulukosta 7 l0ytyvat naiden mittausten tulokset, joiden perusteella kuvio 10 on
piirretty. Kuviosta 10 nahdaéan, kuinka syanidipitoisuus laskee tasaisesti ajan mukaan.

Viikossa laskua on tapahtunut ~10 %. Lampétiloilla ei vaikuttanut olevan merkitysta

sailyvyyteen.

Ajan ja lampétilan vaikutus sdilyvyyteen

26,0
25,5
25,0
24,5
24,0
23,5
23,0
22,5
22,0
21,5
21,0
20,5

Lampétila
()

Ke 13.8

Pe 15.8

Ma 18.8

Ke 20.8

W Lammin 22C

25,4

24,6

23,3

22,5

W Viilee 4C

25,3

24,7

23,1

22,3

KUVIO 10. Ajan ja lampdtilan vaikutus syanidin séilyvyyteen

Lampdtilan vaikutusta syanidin séilyvyyteen olisi hyvéa testata huoneenlampdtilaa
korkeammissa lukemissa, jotta voitaisiin paremmin arvioida esimerkiksi keséhelteiden

vaikutusta syanidin sdilyvyyteen.
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6.6 Yhteenveto validoinnista

Validoitava menetelma oli syanidi-ionin madrittdminen vedestd ionikromatografisesti.
Syanidi-ionit erotellaan erotuskolonnissa eluentilla, jonka jalkeen néyte kulkee
pulssiamperometrisen ilmaisimen l&pi. Nayte reagoi ilmaisimen tyoelektrodilla

synnyttéen virran, joka havaitaan vasteen kasvuna.

Validointi tehtiin kehitetyn menetelmén testaamiseksi. Validoinnissa madritettiin
lineaarisuus, maaritys- ja toteamisraja, tarkkuus, toistettavuus sekd mittausepavarmuus.
Lisaksi tutkittiin lamp0tilan ja ajan vaikutusta syanidi-ionin séilyvyyteen. Taulukkoon 3

on koottuna validoinnin tulokset.

TAULUKKO 3. Validoinnin tulokset

Lineaarisuusalue 2 — 20 pg/l (1.asteen yhtalo)
20 — 400 pg/l (1.asteen yhtalo)
Toteamisraja 0,4 ug/l
Maaritysraja 2,0 pg/l
Tarkkuus >95%
Sarjan sisainen hajonta 0,6 % (25 pg/l)
0,4 % (75 pg/l)
Sarjan vélinen hajonta 1,8 % (25 pg/l)
1,9 % (75 pg/l)
Kokonaishajonta 1,9 % (25 pg/l)
2,0 % (75 pg/l)
Laajennettu mittausepavarmuus 8 % (95 % todennékoisyys)

Kehitetty ionikromatografinen maééritysmenetelméd sek& tydssé kaytetty laitteisto
soveltuvat validoinnin tulosten perusteella syanidi-ionin  madaritykseen vedesta.
Testattaessa lampotilan vaikutusta syanidin sdilyvyyteen ei havaittu eroa jadkaapissa ja
huoneenldampétilassa séilytettyjen naytteiden Vvalilla&. Suurimmat tekijat syanidin
séilyvyyden kannalta, testien mukaan, olivat reagenssien ja astioiden epdpuhtaudet seka
néytteiden sailytysaika.
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7 POHDINTA

Tavoite kehitettdd menetelméd syanidi-ionin pitoisuuden maéaéarittdmiseksi vedesta
onnistui. Menetelméll& voidaan nopeasti ja ilman naytteen monimutkaisia esikésittelyja
mitata syanidi pienissakin pitoisuuksissa. Tavoitteeksi asetettu validointi onnistui myos
ja menetelméll4 saatiin toistettavia tuloksia hyvélla tarkkuudella.

Validoinnissa syanidin sailyvyys oli aluksi heikko, mika havaitaan liitteessé 5 esitetyista
kuvioista 12 ja 13. Edelld mainituista kuvioista havaitaan, kuinka samojen naytteiden
vasteet muuttuivat kuuden tunnin aikana. Vasteet pienenivat ja yhdestd ndytteesta vaste
havisi tdysin. Vasteiden pieneneminen ei kuitenkaan johtunut detektorista, koska
naytteet uudelleen valmistettuina antoivat ensimmadisia naytteitd vastaavat tulokset.

Syanidin heikon sailyvyyden epédiltiin johtuvan kontaminoituneesta puhdasvedesté.

Tyon aikana havaittiin detektorin antamien vasteiden muuttuneen mitattaessa
samanvahvuisia syanidindytteita. Liitteen 6 kuvioista 14 ja 15 ndhdaan, kuinka saman
paivan aikana ajettujen naytteiden vasteet muuttuvat vahén. Vasteet muuttuivat paljon
verrattaessa eri paivind mitattujen samanvahvuisten nédytteiden vasteita toisiinsa. Tama

voidaan havaita vertaamalla kuvioiden 14 ja 15 vasteita keskenaan.

Validointia voitaisiin jatkaa tutkimalla erilaisten matriisien vaikutusta syanidi-ionin
séilyvyyteen sekd madrittdmiseen. Myos laajempi tutkimus lampdtilojen vaikutuksesta
syanidin  sdilyvyyteen olisi  suositeltavaa.  Pulssiamperometrisen  ilmaisimen
jatkokaytossa olisi hyva tutkia ja seurata mitattujen vasteiden muuttumista, jotta

voitaisiin arvioida sopiva aikavéli tydelektrodin vaihtamiselle tai kiillottamiseen.

Vaikka syanidi osoittautui alussa vaikeasti maédritettavaksi, muun muassa
séilyvyysongelman vuoksi, saatiin ongelmat ratkaistua ja halutut parametrit pystyttiin
madrittamadn.  Kehitettyd menetelm& voidaan jatkossa kdyttdd syanidin

ionikromatografisissa méaarityksissa.
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LITTEET

LIITE 1. Toteamis- ja méaritysraja-arvot

TAULUKKO 4. Toteamis-ja méaaritysrajamittaukset

Inject Time [Name Time Area Height Amount
min nC*min nC pg/l
Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi
ED 1 ED_1 ED_1 ED 1
10.07.14 17:12 |3 pg/I MDL 1 5,864 0,041 0,16 2,88
10.07.14 17:23 |3 pg/l MDL 1 5,867 0,046 0,17 3,08
10.07.14 17:33 |3 pg/l MDL 2 5,864 0,048 0,17 3,20
10.07.14 17:44 |3 pg/l MDL 2 5,874 0,049 0,17 3,25
10.07.14 17:54 |3 pg/I MDL 3 5,874 0,051 0,17 3,34
10.07.14 18:05 |3 g/l MDL 3 5,864 0,045 0,17 3,08
10.07.14 18:16 |3 pg/IMDL 4 5,864 0,043 0,17 2,98
10.07.14 18:26 |3 pg/l MDL 4 5,871 0,042 0,17 2,93
10.07.14 18:37 |3 pg/l MDL 5 5,868 0,046 0,18 3,10
10.07.14 18:47 |3 pg/| MDL 5 5,864 0,047 0,17 3,13
10.07.14 18:58 |3 pg/l MDL 6 5,871 0,042 0,17 2,92
10.07.14 19:09 |3 pg/l MDL 6 5,868 0,046 0,17 3,10
10.07.14 19:19 |3 pg/I MDL 7 5,868 0,046 0,17 3,11
10.07.14 19:30 |3 pg/I MDL 7 5,861 0,049 0,17 3,24
10.07.14 19:40 |3 pg/I MDL 8 5,861 0,047 0,17 3,17
10.07.14 19:51 |3 g/l MDL 8 5,861 0,045 0,17 3,07
10.07.14 20:01 |3 pg/I MDL 9 5,867 0,046 0,17 3,10
10.07.14 20:12 |3 pg/l MDL 9 5,858 0,049 0,18 3,23
10.07.14 20:22 |3 pg/l MDL 10 5,861 0,046 0,17 3,11
10.07.14 20:33 |3 pg/l MDL 10 5,874 0,047 0,16 3,14
Keskiano (ka) 3,11
Naytteita (n) 10
t(n-1) 99 % 2-suunt. 2,821
Keskihajonta (s) 0,117
Toteamisraja (LOD) 2,821 * 0,117 0,33
Maaéritysraja (LOQ) 10* 0,117 1,2
MDL-naytteen pitoisuus testi
Spike level (10 * MDL > spike) 3,0< 3,3 Ylitys
Spike level (MDL < Spike) 3,0> 0,33 Ok
S/N Estimate (ka/s) 26 Korkea
Saanto- % 103,6 % Ok
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LIITE 2. Toteamisrajamittaus

Peak Integration Report

Sample Name: 0,4 pg/l syanidi Inj. Vol.: 250,00
Injection Type: Unknown Dilution Factor: 1,0000
Program: syanidin maaritys PAD 25 pl loop Operator: PvTT
Inj. Date / Time: 14-heina-2014 /[ 11:03 Run Time: 9,96
No. Time Peak Name Peak Type Area Height Amount
min nC*min nc
1 5,85 Syanidi BMB* 0.004 0,019 1,6472
TOTAL: 0,00 0,02 1,65
8 400 7] 1407014 Toistettavuus ma #6 [manipulated] 0.4 pg/l syanidi ED_1
linC

8,300
8200

1 2
8100 o]

] | 8
8,000 { &)

: \\\,_ g ‘!-«

L e W]
7,500 I|
7,800 ‘
7700
7,600 l

1 min
?'500_ — T T T T L T T T T T T L T L T T 7T T L T —1

0,00 1,25 2,50 3,75 5,00 5,25 7,50 B,75 9,96

KUVIO 11. 0,4 pg/l syanidimittaus
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LIITE 3. Toistettavuus

39

1(2)
TAULUKKO 5. 25 g/l toistettavuusmittaukset
Toistettavuus CN- 25 pg/l
Mittaus 1 2 3 4 5
sarjal Ma Pullo 1 26,2 26,4 26,7 26,5 26,6
sarja 2 Pullo 2 26,6 26,8 26,7 26,9 26,6
sarja 3 Pullo 3 25,8 26,0 25,9 26,0 26,0
sarja4d Ke Pullo 4 25,5 25,2 25,2 25,4 25,4
sarjas Pullo 5 25,0 25,1 25,3 25,6 25,5
sarja 6 Pullo 6 25,6 25,7 25,8 25,8 26,0
sarja7 Pe Pullo 7 25,2 25,7 25,7 25,4 25,5
sarja 8 Pullo 8 25,6 25,9 25,8 25,5 25,6
sarja 9 Pullo9 26,0 25,6 25,6 25,7 25,6
Keskiarvo (ka) 25,8 ug/l
Keskihajonta (s) 0,48
Suhteellinen hajonta (s-%) 1,9 %
Saanto 103,3 %
t-arvo 5,182
t-taulukko (n-1) (8) 2,306
Anova: Single Factor
SUMMARY
Groups Count Sum Average Variance
Row 1 5 132,2747648 26,45495 0,033941
Row 2 5 133,592298  26,71846 0,014142
Row 3 5 129,6550247 25,931  0,008949
Row 4 5 126,8200778 25,36402 0,016545
Row 5 5 126,6376251 25,32753 0,054862
Row 6 5 128,7534235 25,75068 0,021851
Row 7 5 127,5314159 25,50628 0,049454
Row 8 5 128,4256487 25,68513 0,018437
Row 9 5 128,4519602 25,69039 0,029541
ANOVA
Source of Variatiot SS df MS F P-value Fcrit
Between Groups 9,055603442 8 1,13195 41,12513 7,73E-16 2,2085181
Within Groups 0,99088347 36 0,027525
Total 10,04648691 44
Ndaytteiden valinen hajonta sb = 0,46998 /ka*100 = 1,8 %
Ndytteiden sisdinen hajonta sw= 0,006424114 *100 = 0,6 %
Kokonaisvarianssi st= = 1,9 %
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TAULUKKO 6. 75 pg/l toistettavuusmittaukset
Toistettavuus CN- 75 pg/I
Mittaus 1 2 3 4 5
sarjal Ma Pullo 1 76,1 76,6 77,3 76,7 76,6
sarja 2 Pullo 2 79,5 79,9 79,5 79,7 79,5
sarja 3 Pullo 3 79,6 79,6 80,1 80,1 80,1
sarja4d Ke Pullo 4 75,2 76,0 75,9 76,1 76,0
sarja 5 Pullo 5 76,9 76,5 76,1 76,1 76,6
sarja 6 Pullo 6 77,7 76,8 76,7 76,8 76,3
sarja?7 Pe Pullo 7 75,5 76,1 75,6 75,7 76,2
sarja 8 Pullo 8 77,3 77,5 77,3 76,7 77,0
sarja9 Pullo9 77,5 77,2 77,4 77,2 77,1
Keskiarvo (ka) 77,3 pg/l
Keskihajonta (s) 1,5
Suhteellinen hajonta (s-%) 1,9 %
Saanto 103,1 %
t-arvo 4,719
t-taulukko (n-1) (8) 2,306
Anova: Single Factor
SUMMARY
Groups Count Sum Average Variance
Row 1 5 383,3779 76,67558 0,191987
Row 2 5 398,2528 79,65057 0,026055
Row 3 5 399,4156 79,88312 0,068112
Row 4 5 379,2087 75,84174 0,117731
Row 5 5 382,2423 76,44846 0,129969
Row 6 5 384,2872 76,85744 0,244153
Row 7 5 379,1006 75,82012 0,109418
Row 8 5 385,8786 77,17571 0,08525
Row 9 5 386,2693 77,25386 0,030273
ANOVA
Source of Variation df MS F P-value F crit
Between Groups 89,20871725 8 11,15109 100,0649 3,01E-22 2,208518
Within Groups 4,011788096 36 0,111439
Total 93,22050535 44
Naytteiden valinen hajontasb = 1,48591 /ka*100 = 1,9 %
Naytteiden sisdinen hajonta sw= 0,229345 *100 = 0,4 %

Kokonaisvarianssi st=

2,0

%



LIITE 4. Ajan ja lampétilan vaikutus syanidin sdilyvyyteen

TAULUKKO 7. Aika ja lamp0étila mittaukset
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No. Nam e Time Inject Time Area Height Amount
min nC*min nC
Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi
ED 1 ED 1 ED 1 ED 1
Keskiviikko 13.8
13 25 pg/l syanidi Viilee 1 5,884 13.08.14 12:24 0,132 0,289 25,35
14 25 pg/l syanidi Viilee 1 5,901 13.08.14 12:37 0,132 0,289 25,34
15 25 pg/l syanidi Viilee 1 5,884 13.08.14 12:50 0,129 0,285 25,07
16 25 pg/l syanidi Vetokaappi 1 5,884 13.08.14 13:02 0,132 0,290 25,35
17 25 pg/l syanidi Vetokaappi 1 5,901 13.08.14 13:15 0,133 0,287 25,47
18 25 pg/l syanidi Vetokaappi 1 5,901 13.08.14 13:28 0,131 0,287 25,31
Perjantai 15.8
16 25 pg/l vetokaappi 2 5,884 15.08.14 13:00 0,137 0,31 24,62
17 25 pg/l vetokaappi 2 5,884 15.08.14 13:13 0,136 0,31 24,49
18 25 pg/l vetokaappi 2 5,884 15.08.14 13:25 0,137 0,31 24,61
19 25 pg/l vileesséa 2 5,884 15.08.14 13:38 0,135 0,31 24,47
20 25 pg/l vileessa 2 5,884 15.08.14 13:51 0,138 0,31 24,69
21 25 pg/l vileesséa 2 5,884 15.08.14 14:03 0,140 0,31 24,91
Maanantai 18.8
16 25 pg/l Vetokaappi 3 5,868 18.08.14 13:16 0,145 0,33 23,63
17 25 ug/l Vetokaappi 3 5,884 18.08.14 13:29 0,140 0,33 23,14
18 25 g/l Vetokaappi 3 5,884 18.08.14 13:41 0,140 0,33 23,11
19 25 g/l Viilees 3 5,867 18.08.14 13:54 0,131 0,30 22,28
20 25 pg/l Viilees 3 5,867 18.08.14 14:07 0,146 0,33 23,74
21 25 pg/l Viilees 3 5,868 18.08.14 14:19 0,140 0,32 23,15
Keskiviikko 20.8
21 25 pg/l Vilee 4 5,851 20.08.14 13:47 0,135 0,31 22,39
22 25 pg/l Viilee 4 5,868 20.08.14 14:00 0,134 0,31 22,29
23 25 pg/l Vilee 4 5,868 20.08.14 14:12 0,134 0,31 22,27
24 25 pg/l Vetokaappi 4 5,851 20.08.14 14:25 0,133 0,32 22,26
25 25 pg/l Vetokaappi 4 5,868 20.08.14 14:38 0,138 0,33 22,70
26 25 pg/l Vetokaappi 4 5,867 20.08.14 14:50 0,136 0,33 22,49
Maanantai 18.8 Limpokaappi mittaus
22 30 ug/l Vetokaappi 5,868 18.08.14 14:32 0,188 0,44 27,7
23 30 pg/l Vetokaappi 5,868 18.08.14 14:45 0,187 0,44 27,6
24 30 g/l Vetokaappi 5,868 18.08.14 14:57 0,188 0,43 27,7
25 30 pg/l Lampokaappi 5,884 18.08.14 15:10 0,187 0,43 27,7
26 30 ug/l Lampokaappi 5,868 18.08.14 15:23 0,188 0,44 27,7
27 30 pg/l Lampokaappi 5,884 18.08.14 15:35 0,190 0,45 27,9




LIITE 5. Syanidin sailyvyys

1(2)

357 Srad Extama EC
nc
3,004
2,501
2,004
1,50 -
1,004
0,50 1
0,00 - = = —— = ————————— — = =
0.0 25 50 5 10,0 125 15 175 20 5 250
No. Name Time Inject Time Area Height Amount
miin nC*min nC
Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi
ED_1 ED_1 ED_1 ED_1
1 3 pg STDA 582 17.07.14 0810 0,07 027 459
2 3 pg STD A 582 17.07.14 08:20 0,07 027 459
3 T ugl STD 2 5,82 17.07.14 0831 0,19 0,69 74
4 T ugl STD 2 5,82 17.07.14 0541 0,19 0,58 73
3 10 pg/l STD 3 3,63 17.07.14 05:52 0,18 0,59 5,8
G 10 pgdl STD 3 3,863 17.07.14 10:02 017 0,54 6,5
7 15 pg/l STD 4 583 17.07.14 10213 052 1,84 142
3 15 pg/l STD 4 583 17.07.14 10:24 0,56 1,50 1486
! 20 g STD 5 583 17.07.14 10:34 0,91 31 A
10 20 pg/l STD 5 3,83 17.07.14 10045 095 3,10 21,7
27 3 ug!l 5TD 1 wudestaan 3,63 17.07.14 14:45 0,04 014 4.1
28 3 gl STD 1 wudestaan 3,63 17.07.14 1500 0,04 014 41
29 7 ugl 5TD 2 uwudestaan 3,862 17.07.14 1510 0,10 0,33 5.3
30 7 ug!l STD 2 uwudestaan 582 17.07.14 1521 0,10 0,32 52
31 10 pgdl STD 3 vudestaan n.a. 17.07.14 15:31 n.a. n.a n.a.
32 10 pgdl STD 3 uudestaan n.a. 17.07.14 15:42 n.a. n.a. n.a.
33 15 pg/l STD 4 uudestaan 583 17.07.14 1552 0,486 1,26 10,8
34 15 pg/l STD 4 uudestaan 3,83 17.07.14 16:03 0,45 1,31 111
35 20 pg/l STD 5 wudestaan 3,63 17.07.14 1614 0,88 238 174
36 20 pg/l STD 5 wudestaan 3,85 17.07.14 1624 0,594 2,40 176

KUVIO 12. Syanidin standardisuora kahteen kertaan ajettuna
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2(2)
Anion Summary Report

No. Name Time Inject Time Area Height Amount Comment

min nC*min nC

Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi

ED 1 ED 1 ED 1 ED 1
24 20 pg/l syanidi 2 5,82 30.07.14 12:31 0,050 0,144 13,3 25 ml mittapulloon -
25 20 pg/l syanidi 2 5,83 30.07.14 12:43 0,044 0,136 13,0 vasta valmistettu 20 pg/l syanidi liuos
26 20 pg/l syanidi 2 5,83 30.07.14 12:54 0,047 0,127 12,7
27 20 pg/l syanidi 2 5,83 30.07.14 13:04 0,041 0,117 12,3
28 20 pg/l syanidi 2 5,83 30.07.14 13:14 0,036 0,110 12,0
29 20 pg/l syanidi 2 5,83 30.07.14 13:25 0,034 0,105 11,9
30 20 pg/l syanidi 2 5,83 30.07.14 13:35 0,025 0,085 11,1
31 20 pg/l syanidi 2 5,83 30.07.14 13:46 0,025 0,089 11,3
32 20 pg/l syanidi 2 5,85 30.07.14 13:56 0,025 0,081 11,0
33 20 pg/l syanidi 2 5,85 30.07.14 14:06 0,022 0,074 10,7
34 20 pg/l syanidi 2 5,83 30.07.14 14:17 0,020 0,067 10,5
35 20 pg/l syanidi 2 5,85 30.07.14 14:27 0,021 0,064 10,4
36 Uusi 20 pg/l syanidi 5,83 30.07.14 14:38 0,054 0,155 13,7 uusi juuri valmistettu 20 pg/l -
37 Uusi 20 pg/l syanidi 5,83 30.07.14 14:50 0,052 0,148 13,4 syanidi, 25 ml pulloon

KUVIO 13. Syanidi piikin lasku rinnakkaismaéaritys mittauksissa




LIITE 6. Detektorin vasteet

No. Name Time Inject Time Area Height Amount
min nC*min nC
Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi
ED 1 ED 1 ED 1 ED 1

6 STD120pug]| 5,884 15.08.14 10:53 0,098 0,23 20,8968
7 STD120pug| 5,884 15.08.14 11:06 0,097 0,23 20,8365
8 STD230pug| 5,884 15.08.14 11:19 0,189 0,45 29,6081
9 STD230pug| 5,884 15.08.14 11:31 0,192 0,45 29,8697
10 STD340pug] 5,868 15.08.14 11:44 0,289 0,71 39,1554
11 STD340ug]| 5,884 15.08.14 11:57 0,292 0,71 39,4251
12 STD460pg] 5,868 15.08.14 12:09 0,498 1,31 59,0638
13 STD460 g 5,868 15.08.14 12:22 0,507 1,32 59,8809
14 STD580 g 5,867 15.08.14 12:34 0,722 1,93 80,4178
15 STD580ug| 5,868 15.08.14 12:47 0,726 1,93 80,8459
16 25 pg/l vetok 5,884 15.08.14 13:00 0,137 0,31 24,6213
17 25 pg/l vetok 5,884 15.08.14 13:13 0,136 0,31 24,4902
18 25 pg/lvetokl 5,884 15.08.14 13:25 0,137 0,31 24,6081
19 25 g/l vileey 5,884 15.08.14 13:38 0,135 0,31 24,4695
20 25 pg/l vileey 5,884 15.08.14 13:51 0,138 0,31 24,6947
21 25 pg/l vileey 5,884 15.08.14 14:03 0,140 0,31 24,9140
22 25 pg/l Pullo 5,884 15.08.14 14:16 0,143 0,32 25,2079
23 25 g/l Pullo | 5,884 15.08.14 14:29 0,148 0,33 25,6829
24 25 pg/l Pullo | 5,884 15.08.14 14:41 0,149 0,33 25,7473
25 25 g/l Pullo| 5,884 15.08.14 14:54 0,145 0,33 25,3678
26 25 pg/l Pullo 5,884 15.08.14 15:06 0,146 0,33 25,5254
27 25 ug/l Pullo| 5,884 15.08.14 15:18 0,147 0,33 25,5973
28 25 g/l Pullo] 5,884 15.08.14 15:32 0,150 0,34 25,8771
29 25 pg/l Pullo] 5,901 15.08.14 15:44 0,149 0,33 25,7721
30 25 pg/l Pullo 5,884 15.08.14 15:56 0,147 0,34 25,5487
31 25 ug/l Pullo| 5,884 15.08.14 16:09 0,148 0,34 25,6304
32 25 g/l Pullo| 5,884 15.08.14 16:21 0,151 0,34 25,9779
33 25 g/l Pullo| 5,884 15.08.14 16:34 0,147 0,33 25,5782
34 25 pg/l Pullo 5,884 15.08.14 16:47 0,147 0,33 25,5710
35 25 ug/l Pullo{ 5,884 15.08.14 16:59 0,148 0,34 25,7220
36 25 pg/l Pullo 5,901 15.08.14 17:11 0,147 0,34 25,6029
37 STD120pg| 5,884 15.08.14 17:24 0,102 0,23 21,3193
38 STD120pug] 5,901 15.08.14 17:37 0,103 0,23 21,4123
39 75 pg/l Pullo 5,868 15.08.14 17:49 0,670 1,72 75,4711
40 75 pg/l Pullo| 5,867 15.08.14 18:02 0,677 1,72 76,1174
41 75 pg/l Pullo 5,868 15.08.14 18:15 0,671 1,71 75,5835
42 75 pg/l Pullo 5,868 15.08.14 18:27 0,672 1,72 75,7093
43 75 pg/l Pullo 5,867 15.08.14 18:39 0,678 1,71 76,2192
44 75 pg/l Pullo 5,868 15.08.14 18:52 0,689 1,75 77,3277
45 75 pg/l Pullo 5,851 15.08.14 19:05 0,691 1,76 77,4578
46 75 pg/l Pullo 5,868 15.08.14 19:18 0,690 1,76 77,3332
47 75 pg/l Pullo 5,868 15.08.14 19:30 0,683 1,75 76,7411
48 75 pg/l Pullo 5,851 15.08.14 19:42 0,686 1,75 77,0188
49 75 pg/l Pullo 5,851 15.08.14 19:55 0,691 1,76 77,5017
50 75 pg/l Pullo 5,868 15.08.14 20:08 0,688 1,77 77,1862
51 75 pg/l Pullo 5,867 15.08.14 20:21 0,690 1,76 77,3534
52 75 ug/l Pullo|{ 5,867 15.08.14 20:33 0,688 1,76 77,1692
53 75 pg/l Pullo 5,867 15.08.14 20:45 0,687 1,76 77,0589
54 STD460pg] 5,867 15.08.14 20:58 0,530 1,34 62,1083

KUVIO 14. Vasteiden seuranta 1

44

1(2)



No. Nam e Time Inject Time Area Height Amount
min nC*min nC

Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi Syanidi
ED 1 ED 1 ED 1 ED 1
3 STD120ug| 5,918 11.08.14 11:07 0,052 0,120 21,53
4 STD120ug| 5,918 11.08.14 11:20 0,052 0,125 21,55
5 STD230ug|{ 5,901 11.08.14 11:32 0,118 0,282 28,88
6 STD230pug{ 5,901 11.08.14 11:45 0,122 0,285 29,33
7 STD340ug|{ 5,901 11.08.14 11:57 0,206 0,508 38,77
8 STD340 ug|{ 5,901 11.08.14 12:10 0,204 0,512 38,61
9 STD4 60 ug| 5,884 11.08.14 12:22 0,392 0,985 59,74
10 STD4 60 ug| 5,884 11.08.14 12:35 0,401 0,992 60,73
11 STD580ug| 5,884 11.08.14 12:47 0,575 1,438 80,34
12 STD580ug| 5,884 11.08.14 13:00 0,577 1,443 80,52
13 STD120pug|{ 5,917 11.08.14 13:12 0,060 0,139 22,46
14 STD120pug{ 5,917 11.08.14 13:25 0,063 0,134 22,69
15 25 pg/l pullo | 5,917 11.08.14 14:01 0,094 0,210 26,18
16 25 ug/l pullo | 5,934 11.08.14 14:15 0,095 0,213 26,39
17 25 pg/l pullo 5,918 11.08.14 14:27 0,098 0,213 26,66
18 25 pg/l pullo | 5,901 11.08.14 14:39 0,096 0,216 26,48
19 25 pg/l pullo | 5,901 11.08.14 14:51 0,097 0,214 26,58
20 25 g/l pullo| 5,917 11.08.14 15:30 0,097 0,216 26,60
21 25 g/l pullo| 5,917 11.08.14 15:44 0,099 0,220 26,83
22 25 g/l pullo| 5,901 11.08.14 15:56 0,098 0,217 26,68
23 25 g/l pullo| 5,901 11.08.14 16:08 0,100 0,219 26,86
24 25 g/l pullo] 5,918 11.08.14 16:21 0,098 0,220 26,62
25 25 g/l pullo| 5,918 11.08.14 16:33 0,090 0,194 25,80
26 25 ug/l pullo|{ 5,934 11.08.14 16:46 0,092 0,193 26,02
27 25 ug/l pullo|{ 5,917 11.08.14 16:59 0,091 0,194 25,87
28 25 ug/l pullo|{ 5,918 11.08.14 17:11 0,092 0,192 25,98
29 25 ug/l pullo|{ 5,918 11.08.14 17:23 0,092 0,194 25,99
30 STD460ug| 5,884 11.08.14 17:36 0,403 0,975 61,01
31 STD460ug| 5,884 11.08.14 17:48 0,415 0,988 62,30
32 75 g/l Pullo | 5,884 11.08.14 18:01 0,537 1,327 76,08
33 75 pg/l Pullo| 5,868 11.08.14 18:14 0,542 1,333 76,62
34 75 ug/l Pullo | 5,884 11.08.14 18:26 0,548 1,334 77,31
35 75 pg/l Pullo | 5,884 11.08.14 18:39 0,543 1,331 76,73
36 75 pg/l Pullo | 5,868 11.08.14 18:51 0,542 1,337 76,64
37 75 pg/l Pullo] 5,868 11.08.14 19:03 0,568 1,399 79,53
38 75 ug/l Pullo] 5,868 11.08.14 19:17 0,571 1,403 79,90
39 75 g/l Pullo] 5,868 11.08.14 19:29 0,568 1,408 79,54
40 75 ug/l Pullo| 5,867 11.08.14 19:41 0,570 1,408 79,73
41 75 g/l Pullo] 5,884 11.08.14 19:54 0,568 1,410 79,55
42 75 ug/l Pullo|{ 5,868 11.08.14 20:06 0,568 1,405 79,58
43 75 ug/l Pullo|{ 5,867 11.08.14 20:19 0,569 1,404 79,62
44 75 ug/l Pullo| 5,868 11.08.14 20:32 0,573 1,407 80,07
45 75 ug/l Pullo{ 5,868 11.08.14 20:44 0,573 1,411 80,07
46 75 ug/l Pullo|{ 5,884 11.08.14 20:56 0,573 1,415 80,07
47 STD120ug| 5,934 11.08.14 21:09 0,070 0,159 23,50

KUVIO 15. Vasteiden seuranta 2
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