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Tampereen Vesi toimii yhteistydssd Suomen ymparistokeskuksen, SYKE, kanssa ja
osallistuu SYKE:n péatevyyskokeisiin, osoittaakseen pétevyytensa toteuttaa analyyseja
oikein. Aikaisemmin patevyyskokeisiin kéytetyt menetelmien mittausepdvarmuudet on
laskettu Tampereen Vedelld ké&sin matemaattisten kaavojen avulla, mutta laskemista
haluttiin helpottaa ottamalla kayttoén SYKE:n tarjoama MUKit mittausepavarmuusoh-
jelmisto.

Opinndytetyon aiheena oli MUKit mittausepdvarmuusohjelmiston kayttoonotto. Tavoit-
teena oli helpottaa ja selkeyttdd laboratorioiden analyysimenetelmien mittausepévar-
muuksien laskentaa. Liséksi tavoitteena oli yhtendistdd menetelmdd SYKE:n kanssa,
selkeyttden analyysimenetelmien mittausepavarmuuksien raportointia. Tyon tarkoituk-
sena oli suorittaa MUKit-ohjelman kéyttoonotto, laskea yleisimpien analyysimenetelmi-
en mittausepavarmuudet seka suorittaa mahdollisista analyysimenetelmistd saantoko-
keet ja laskea niiden perusteella myds mittausepavarmuudet, laatia ohjelmalle suomen-
kielinen kayttdohje ja opettaa henkilokunnalle ohjelman kaytto.

Ohjelman kéayttoonotto ja menetelmien mittausepavarmuuksien laskeminen suoritettiin
kayttden hyvéksi laboratorioiden kirjausjarjestelmaan kirjattuja kontrolli- ja rutiinirin-
nakkaistuloksia, joiden avulla analyysimenetelmistd saatiin varsin kattava laajuus. Li-
séksi suoritettiin saantokokeet valituista analyysimenetelmista talousvesilaboratoriosta
ja jatevesilaboratoriosta mittausepavarmuuksien laskemista varten. Selked, suomenkie-
linen kayttoohje MUKkit-ohjelmalle laadittiin yhteistydssé henkilokunnan kanssa ja sité
kaytettiin apuna henkilékunnan koulutuksessa. Koulutus toteutettiin ohjatun kéytannén
harjoittelun kautta.

Menetelmille kontrollindytteiden avulla laskettuja mittausepavarmuuksia voidaan pitéa
realistisina ja kuvaavina tutkitun laajuuden perusteella. Saantokokeiden avulla saadut
mittausepédvarmuudet eivat olleet yhtd hyvid kuin kontrollindytteiden avulla lasketut,
johtuen todennakdisesti suppeammasta laajuudesta sekd saantokokeiden toteutuksessa
olleista epatarkkuuksista. Voidaankin pitdd mittausepavarmuuksien laskemista kontrol-
lindytteiden avulla sopivampana Tampereen Veden laboratorioiden kayttéon yksinker-
taisemman toteutuksen ja paremman laajuuden takia. MUKit-ohjelman saaminen henki-
I6kunnan kéayttoon onnistui hyvin ja sitd kaytettiin jo SYKE:n patevyyskokeiden suorit-
tamisen apuna harjoittelun loppupuolella.

Asiasanat: mittausepavarmuus, saantokoe, Tampereen Vesi, SYKE, MUKit



ABSTRACT
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Determination of Measurement Uncertainties with MUKit Program and Program’s In-
troduction

Bachelor's thesis 66 pages, appendices 27 pages
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Tampere Water works together with Finnish Environment Institute, SYKE, and takes
part in SYKE’s proficiency tests to demonstrate their ability to execute analysis in an
appropriate way. Earlier measurement uncertainties used in proficiency tests at Tampe-
re Water were calculated by hand with the help of mathematical formulas but they
wanted to make calculations easier and unified by introducing the MUKit measurement
uncertainty kit provided by SYKE.

The subject of this bachelor’s thesis was introduction of MUKit program. The objective
of the thesis was to make calculation of measurement uncertainties for laboratories’
methods easier and more fluid as well as unify the calculation method with SYKE to
clarify reporting. The purpose was to perform introduction of the program, calculate
measurement uncertainties of the most common analytical methods used as well as per-
form recovery test from chosen methods and use the results to calculate measurement
uncertainties, to formulate a clear Finnish introduction manual for the program and to
train personnel to use the MUKit program.

The introduction of the program and calculation of measurement uncertainties to meth-
ods were performed by using control and routine replicate results documented in labora-
tories’ own result recording program. Because of these results used, the scope of each
method was rather extensive. In addition recovery tests were performed on chosen
methods in both clean water and sewage laboratory. A clear Finnish introduction manu-
al was planned by using user experience in co-operation with the personnel and it was
used as an aid in training of personnel. Training was implemented by personal practical
training.

The calculated measurement uncertainties of the methods used with the control samples
can be considered realistic and comprehensive because of the scope of the utilized re-
sults. Measurement uncertainties calculated from results of recovery tests weren’t as
good as the ones calculated from control samples. This is most likely because of the
limited extent of measurements as well as inaccuracies in execution of recovery tests.
Calculation of measurement uncertainties by using routine control samples is consid-
ered more fitting for Tampere Water’s laboratories use because of simpler execution
and better scope. Introduction of the MUKit program to personnel succeeded and it was
taken into use by the end of the internship to aid with proficiency tests from SYKE.

Key words: measurement uncertainty, recovery test, Tampere Water, SYKE, MUKit
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1 JOHDANTO

Suomen ympéristokeskus (SYKE) suorittaa ymparistotutkimusta ja seurantaa, seka toi-
mii kansallisena vertailulaboratoriona, jonka asiakkaiksi kuuluvat ministeriét, ELY -
keskukset, Lynet-laitokset, muut ympéristolaboratoriot ja -tutkimuslaitokset, mukaan
lukien Tampereen Vesi, yliopistot, korkeakoulut ja yritykset. Tampereen Vesi toimii
sédannollisesti yhteistydssd SYKE:n kanssa ja osallistuu patevyyskokeisiin osoittaakseen
kykynsa toteuttaa analyysejé oikein. SYKE suunnittelee, toimittaa naytteet seka raportoi
patevyyskokeiden onnistumisesta osallistujille. Saadut tulokset esitetddn Inspectalle
tarvittaessa auditointien yhteydessé. Tat4 toimintaa helpottamaan Tampereen Vesi halu-
si ottaa kayttoéon MUKit mittausepdvarmuusohjelmiston. Ohjelman kayttéonotto ja hen-
kilokunnan koulutus ohjelman kaytosta suoritettiin opinnaytetyona kesalla 2014. Opin-

naytetyon tyopaikkaohjaajana toimi Sinikka Vilenius.

Tyon tavoitteena oli helpottaa ja virtaviivaistaa Tampereen Veden laboratorioiden ana-
lyysimenetelmien mittausepavarmuuksien laskentaa, yhtendistad niiden maaritysta SY-
KE:n kanssa sek& selkeyttdd mittausepédvarmuuksien raportointia. Tyon tarkoituksena
oli suorittaa MUKit-ohjelman k&yttoonotto, laskea yleisimpien menetelmien mittaus-
epavarmuudet olemassa olevien tulosten perusteella ja suorittaa mahdollisista menetel-
mistd saantokokeet sekd laskea niiden perusteella myds mittausepavarmuudet, laatia

ohjelmalle suomenkielinen kayttdohje ja kouluttaa henkilékunta ohjelman kayttoon.

MUKit (Measurement Uncertainty Kit) on, laskennaltaan Nordtest TR 537 — raporttiin
perustuva, laboratorioiden kayttdon suunniteltu tietokoneohjelma mittausepavarmuuksi-
en laskemiseksi. Mittausepavarmuuden maarittdminen on tarkeda tulosten vertailukel-
poisuuden vuoksi. Yhtendinen mittausepavarmuuden arviointi parantaa analyysitulosten
vertailua laboratorioiden valilla. Aikaisemmin mittausepdvarmuudet Tampereen Vedel-
14 oli laskettu analyyseille matemaattisten kaavojen avulla késin, joten ohjelman kayt-

toonotto nopeuttaa ja selkeyttdd mittausepavarmuuksien laskentaa.



2 TAMPEREEN VESI

Tampereen Vesi on vuonna 1898 toimintansa aloittanut Tampereen kaupungin liikelai-
tos, joka vastaa Tampereen vesihuollosta. Tampereen Vesi vastaa toiminta-alueensa
talousveden tuotannosta asukkaille ja teollisuudelle seka huolehtii jatevesien viema-
roinnista ja puhdistuksesta. Tampere toimii yhteisty6ssa ymparistokuntiensa kanssa
toimittaen vettd Pirkkalaan, seka tarvittaessa Nokialle, Lempaalaan ja Kangasalle. Li-
séksi Tampere ostaa vetta Ylojarveltd ja vastaa Kangasalan, Y16jarven ja Pirkkalan jate-

vesien késittelysta Tampereen Veden puhdistamoilla. (Tampereen Vesi, 2014 (3).)

Ulkopuolelta Tampereen Veden ympdristétoimintaa ohjaavat raakavedenoton ja jateve-
denpuhdistuksen osalta viranomaisten myontamat luvat seka lisaksi puhtaan veden osal-
ta sosiaali- ja terveysministerion asettamat talousveden laatuvaatimukset. Liséksi toi-
mintaa ohjaavat kaupunginvaltuuston ja ymparistojéarjestelmén tavoitteet. Tampereen
Vedelld on sertifioidut 1ISO 14001 ja ISO 9001 -standardien mukaiset ymparistdjarjes-

telma ja laatujarjestelma. (Tampereen Vesi, 2014 (3).)

Suurin osa Tampereella kaytetysta talousvedestd, kaksi kolmasosaa, on valmistettu pin-
tavedesta ja loput pohjavedestd. Suurin osa pintavedesta tulee Roineesta ja puhdistetaan
Ruskon vedenpuhdistuslaitoksella, loput otetaan Nasijarvesta Kémmenniemen ja Polson
sekd Kaupin vedenpuhdistuslaitosten kautta, joista Kauppi toimii varalaitoksena. Pohja-
vettd otetaan Messukylan, Hyhkyn, Mustanlammen, Julkujérven ja Pinsion pumppaa-
moilla. Kuvassa 1 on talousveden valmistuksen prosessikaavio Ruskon vedenpuhdistus-
laitoksella. (Tampereen Vesi, 2014 (3).)

Talousveden valmistus Ruskon vedenpuhdistuslaitoksella

i Ferri-
H||I4d|oksjd',(alkkWESI sulfaatti
[ Vesi/ilma-
dispersio
) Kloori- ) v
/ dioksidi Kloori
= ) Hiekkasuodatus Aktiivinillisuodatus

y Flotaatio l-r\ ||
; {
oy i .
i |
- X Vatoumppaus -

Puhdasvesiallas

KUVA 1. Talousveden valmistus Ruskon vedenpuhdistuslaitoksella (Tampereen Vesi,
2014 (3).)
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Jatevedet késitelladn neljalla puhdistamolla; Viinikanlahden puhdistamolla, joka on
laitoksista suurin, Raholan puhdistamolla sek& Polson ja Kdmmenniemen puhdistamoil-
la. Kuvassa 2 on kaavio Viinikanlahden jatevedenpuhdistamon puhdistusprosessista.
(Tampereen Vesi, 2014 (3).)

Viinikanlahden jatevedenpuhdistamon puhdistusprosessi

Ferrisulfaatti Kalkki Kompressorit Polymeeri
= .J ! . —_— e ——
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% h | 3
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Hiekanerots \sinadivel Eoicatiantue ' Jalkiselkeytys
valppays| Esiselkeytys limastu
Pumppaus | astus
Polymeeri — R : Polymeer|
— & Maditys
NS - =
' N Lingot
Sakeutus ) : ] B
i (]
Valisaiio Kulvaus Z J
¥aasugeneraatton

Hyitykayttoon

KUVA 2. Viinikanlahden jatevedenpuhdistamon puhdistusprosessi (Tampereen Vesi,
2014 (3).)

Talousveden ja jateveden laatua seurataan Ruskon vedenpuhdistamon laboratorioissa.
Talousveden osalta veden laatua seurataan ndytteistd, joita otetaan raakavesiléhteista,
puhdistusprosessin eri vaiheista seka verkostosta. (Tampereen Vesi, 2014 (1).) Vieméri-
laboratorio valvoo jatevesien laatua tekemalla puhdistamoiden kaytonohjauksen ja ym-
paristolupien edellyttdmia analyyseja puhdistamoilta tuoduista néytteista seka lisaksi
jarvien, ojien, hulevesien ja teollisuuden jatevesien tarkkailuun liittyvida analyyseja.
(Tampereen Vesi, 2014 (2).)



3 SYKE

SYKE eli Suomen ymparistokeskus on vuonna 1995 vesi- ja ympdristohallituksen tilalle
perustettu ympéristoalan tutkimus- ja kehittdmiskeskus, joka toimii ympéristoministeri-
On alaisuudessa. SYKE arvioi ja tutkii ympariston tilan muutoksia, muutoksiin vaikut-
tavia tekijoitd ja muutosten yhteiskunnallisia seka taloudellisia vaikutuksia. (Tieteen
termipankki, 2014.)

SYKE on FINAS-akkreditointipalvelun hyvaksyma testauslaboratorio, joka toimii kan-
sallisena vertailulaboratoriona. SYKE:m asiakkaiksi kuuluvat ministeriot, ELY-
keskukset, Lynet-laitokset, ympaéristolaboratoriot ja — tutkimuslaitokset, yliopistot, kor-
keakoulut ja yritykset. Kansallisen vertailulaboratorion tehtaviin kuuluvat koulutus ja
asiantuntija-apu, menetelméstandardointi, patevyyskokeiden jarjestaminen seka viran-
omaistoiminnan tukeminen. Laboratorio analysoi vesi-, maa- ja eli6stonaytteista or-
gaanisia ja epédorgaanisia haitta-aineita, seka lisaksi kehittdd biologisia ja kemiallisia

testaus- ja mittausmenetelmid, joita sovelletaan ymparistotutkimukseen. (SYKE, 2014.)


http://tieteentermipankki.fi/wiki/Geofysiikka:SYKE
http://tieteentermipankki.fi/wiki/Geofysiikka:SYKE
http://www.syke.fi/fi-FI/Laboratorion_asiakkaat
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4 TEORIA

4.1 Epavarmuus mittauksissa ja mittausvirheet

Kaikissa mittauksissa esiintyy epdvarmuutta mittausten sisdisestd ja ulkoisesta tarkkuu-
desta riippumatta. Tdmé& johtuu kahdesta syystd, mittausvalineiden tarkkuuden rajalli-
suudesta, eli systemaattisesta virheestd, ja mittausta tekevan henkilon taidoista, eli sa-
tunnaisesta virheesté. Liséksi on karkea virhe eli virhe, joka johtuu toimintahdiriosta tai

mittaajan tekemasta lasku- tai lukuvirheesté. (Meikle, P. 2001.)

4.1.1 Systemaattinen ja satunnaisvirhe

Systemaattinen virhe johtuu mittausvalineistd tai mittausmenetelmastd ja on yleensa
johdonmukainen aiheuttaen tulosten poikkeamista tiettyyn suuntaan. Systemaattista
virhetta on kahta spesifista tyyppid, nolla- ja kerroinvirhettd. Nollavirheessd mittausvéa-
line ei pysty lukemaan nollaa kun mitattava yksikkd on nolla, kun taas kerroinvirheessa
mittausvéline antaa johdonmukaisesti pienempaa tai suurempaa tulosta kuin mita todel-
linen muutos on. (Kirkup, L. & Frenkel, B. 2006.)

Satunnainen eli inhimillinen virhe on virhe, joka yleensa riippuu tutkijan taidoista, ky-
vysté suorittaa tutkimusta ja lukea tuloksia. Tdman tyyliset virheet ovat sattumanvarai-
sia, sill& tulokset voivat olla liian suuria tai pienid, aiheuttaen tulosten hajontaa. Yleensa
satunnainen virhe maéaarittda tutkimuksen tarkkuuden tai tarkkuuden rajat. Esimerkki

systemaattisen ja satunnaisen virheen hajonnasta kuviossa 1. (Dunn, P. F. 2010.)

satunnaisvirhe systemaattinen virhe
KUVIO 1. Esimerkki satunnais- ja systemaattisen virheen hajonnasta (Tuomisto, J.
2002, muokattu).
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4.1.2 Sisdinen ja ulkoinen tarkkuus

Siséinen tarkkuus tarkoittaa yleensa toistettavuutta ja uusittavuutta. Kaytdnngssa tamé
tarkoittaa sitd, ettd saadut tulokset ovat lahelld toisiaan, vaikkeivat valttamatta l&helld
tavoiteltua tulosta. Jos tulokset ovat siséisesti tarkkoja, tulokset pysyvat samankaltaisina
useista toistoista huolimatta. Sisaistd tarkkuutta voidaan parantaa parantamalla mittaus
tai koejdrjestelyja, esimerkiksi kalibroimalla mittauslaite. (Harris, D. C. 2010.)

Ulkoinen tarkkuus kuvastaa kuinka lahelld saadut tulokset ovat hyvaksyttyéd arvoa. Ul-
koisessa tarkkuudessa hajonta voi olla suurempi, mutta tulokset ovat lahella hyvaksyttya
arvoa ja niiden keskiarvo on parempi kuin ulkoisesti epatarkassa mutta sisaisesti tarkas-
sa menetelméssa. Ulkoista tarkkuutta voidaan parantaa tarkentamalla maaritysté tai rin-
nakkaisten keskiarvoja kéayttdmalla. Kuviossa 2 on esimerkki sisdisen ja ulkoisen tark-
kuuden eroista. (Harris, D. C. 2010.)

Ulkoisesti tarkka Ulkoisesti tarkka Ulkoisesti epdtarkka
Sisdisesti epatarkka Sisdisesti tarkka Sisdisesti tarkka
KUVIO 2. Esimerkki ulkoisen ja sisdisen tarkkuuden eroista (Suitian

tuotantoympaériston tutkimusyksikkd, 2014, muokattu).

4.2 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus on tulokseen liittyvé arvio, joka ilmoittaa rajat, joiden vélissa voi-
daan todellisen arvon katsoa olevan valitulla todenn&kdisyydelld. (Viander, M. 2007.)
Mittausepavarmuus on tarkeé osa tulosten raportointia, sillé kaikissa mittauksissa esiin-
tyy virheitd. Mittausepévarmuus kertoo, kuinka iso mittausvirhe saattaa olla. (Nordtest-
projekti 1589-02, 2003.) Yleensd mittausepdvarmuus ilmaistaan laajennettuna epévar-
muutena (U). Tama saadaan kertomalla yhdistetty mittausepdvarmuus peittavyysker-
toimella k = 2, joka vastaa suunnilleen 95 %:n luottamusvélia, miké tarkoittaa ettd 95 %

tuloksista on mééritettyjen mittausepévarmuusrajojen sisalla. (Dunn, P. F. 2010.)
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Laboratorio ja asiakas tarvitsevat molemmat tietoa mittausepdvarmuuden suuruudesta.
Asiakas tarvitsee sitd tulosten ohessa péatoksenteossa ja mittausepdvarmuus on olen-
naista esimerkiksi sallittujen pitoisuusrajojen seurannassa. Laboratorio taas tarvitsee
mittausepavarmuutta omien mittausten laadun valvontaan ja vaadittavan laatutason pa-
rantamiseksi. Lisaksi mittausepdvarmuutta vaaditaan muun muassa standardissa SFS-
EN ISO/IEC 17025, joka médrittelee testaus- ja kalibrointilaboratorioiden pétevyytta.
(Nordtest-projekti 1589-02, 2003.)

4.2.1 Mittausepavarmuuden arviointi

Mitattujen tulosten mittausepdvarmuuden arviointi koostuu neljasté vaiheesta; mittaus-
tulosten maarittelysta yksityiskohtaisen mittausmenetelmékaavion avulla, kaikkien
mahdollisten epdvarmuuslahteiden identifioinnista, epavarmuustekijoiden kvantitatiivi-
sesta madrittdmisestd sekd yhdistetyn mittausepavarmuuden laskemisesta. (MIKES,
2005.)

Mittaustuloksen méarittelysséd mittausmenetelmékaavion avulla tarkoituksena on Kirjoit-
taa selked kaavio kaikista mittauksen vaiheista sekd mitattavan asian mittaustulosten ja
lahtdarvojen vélisista riippuvuuksista, kuten mitattavat suureet, vakiot, kalibrointistan-
dardit jne. Tamé voidaan tehda joko laatimalla yksityiskohtainen laskentakaava mittaus-
tulokselle, jossa kaikki vaiheet on otettu huomioon tai prosessikaaviolla, jossa jokainen
vaihe on merkitty jarjestyksessa perdkkain. Esimerkki kyseisenlaisesta prosessikaavios-
ta kuviossa 3. (MIKES, 2005.)
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Punnitaan KHP

Titrataan KHP
MNaOH-liucksella

Otetaan HCI-
livoksesta nayte

Titrataan HCl-nayte
MaOH-iuoksslla

Mittaustulos

KUVIO 3. Esimerkki mittausmenetelmén prosessikaaviosta happo-emastitraukselle
(MIKES, 2005.)

Mittausmenetelman eri vaiheiden liséksi tulee selvittad otetaanko naytteidenotto huomi-
oon epévarmuusarviossa vai ei. Mikali naytteenotto otetaan huomioon, tulee myos
huomioida néytteenottoon liittyvat mittausepdvarmuusarviot. (MIKES, 2005.) Tahan
liittyen on tarke&a analyyttisissd méaéarityksissd tehda ero rationaalisten ja empiiristen
maaritysmenetelmien valilla. Rationaalisessa menetelméssd saadaan samanlaisia tulok-
sia samoissa mittayksikdissa ilmaistuna. Lisaksi menetelmé on tarkoin méaritetty ja se
voidaan toistaa useita kertoja samalla tavalla. Empiirisessd menetelmdssa taas tulokset
ovat riippuvaisia olosuhteiden valinnasta. Taman takia tuloksia ilmoitettaessa viitataan
kaytettyyn menetelméaan. Mittausepdvarmuuden kannalta eron tekeminen rationaalisten
ja empiiristen maaritysmenetelmien vélill4 on olennaista koska mittausepavarmuusarvi-
oon otetaan mukaan vain ne tekijat, jotka vaikuttavat analyysitulokseen. (MIKES,
2005.)

Epavarmuusléhteiden maarittdmisessa tehdaén luettelo kaikista mahdollisista epévar-
muusléhteistd, jota varten analyysiprosessi on hyvé jakaa osiin seuraavasti; naytteenot-
to, ndytteen valmistus, sertifioitujen vertailumateriaalien kdyttd mittauksissa, mittaus-
laitteiden kalibrointi, analyysi virhelahteistd, tulosten muokkaus, tulosten raportointi ja
tulosten tulkinta. Naistd ndytteenotto on olennainen vaihe maaritysketjussa, silla siind
aiheutunutta virhettd ei voi korjata myohemmissa vaiheissa. (MIKES, 2005.) Epévar-

muuslé&hteiden arvioinnissa voi kayttdd apuna niin sanottua syy-seuraus- tai kalanruoto-


http://www.mikes.fi/mikes/Oppaat/j6_05_b5_nettiin.pdf
http://www.mikes.fi/mikes/Oppaat/j6_05_b5_nettiin.pdf
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kaaviota (Nordtest-projekti 1589-02, 2003). Esimerkki syy-seurauskaavio happo-emés-

titraukselle kuviossa 4.

poikkeamaViTz) PIKHP) P alibrint
Ry
fitrloppupis
Kalibenint inaasdane
Il hemdyys m (butiopaino)
[T T T
kallieoin mitase
*  c(HCL)
i (KHE
kalibeain
WT2 — Kalibiol
tite. lappuipiste WT2
V(T Larnpdtil
ilrleppuplgel! (T4 tite. loppugis
WIHC!
T be v s poikkeama ViT1) M{KHP} V[HCI)

KUVIO 4. Esimerkki epavarmuusléhteiden maarityksestd happo-emaéstitraukselle syy-
seuraus-kaavion avulla. (MIKES, 2005.)

4.2.2 Epavarmuustekijoiden kvantitatiivinen maarittaminen ja mittausepavar-

muuden laskeminen

Epavarmuustekijoiden kvantitatiivisessa maarittamisessa arvioidaan tai mitataan syy-
seuraus-kaaviossa todetut merkittavat epdvarmuustekijat. Mittausepdvarmuuden méarit-
tdmisen apuna kaytetdan tietoldhteind sertifioitujen vertailumateriaalien sertifikaatissa
mainittua epavarmuutta, menetelman validoinnissa saatua informaatiota, menetelman
laadunvarmistuksen tuloksia, laboratorioiden valisten vertailumittausten tuloksia, laite-
toimittajien spesifikaatioiden antamia tietoja seka teoreettisia malleja ja kirjallisuustieto-
ja. (MIKES, 2005.) Komponenttien madrittelyn jélkeen lasketaan niiden standardiepé-
varmuudet u(x;) eli maaritysten tulokset ilmaistuna keskihajontana kaavan 1 mukaisesti,

seka suhteelliset standardiepdvarmuudet u (x)/x. (Kirkup, L. & Frenkel, B. 2006.)

Z?=1(xi_f)2

n—-1

1)

u(x;) =


http://www.mikes.fi/mikes/Oppaat/j6_05_b5_nettiin.pdf
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Suhteellisten standardiepdvarmuuksien laskennan jélkeen lasketaan yhdistetty mittaus-
epavarmuus u. ottamalla neliéjuuri standardiepavarmuuksien nelididen summasta kaa-
van 2 mukaisesti. (Nordtest-projekti 158902, 2003.)

u, = Ju? + u? (2)

Mittausepavarmuudesta lasketaan vield lopuksi laajennettu epdvarmuus U kertomalla
saatu standardimittausepdvarmuuden arvo kahdella. Laajennettu epdvarmuus lasketaan,
jotta saavutettaisiin riittdvan korkea luotettavuus sille, etta todellinen arvo siséltyisi an-
netulle valille. Nain todellinen arvo on Vvélilla saatu tulos + laskettu epdvarmuus, joka
voidaan ilmaista prosentteina tai tuloksessa kaytettyna yksikkona. Laajennetun mittaus-
epavarmuuden hajontavalin sisélld tulisi olla 95 % saaduista tuloksista. Laajennetussa
mittausepavarmuudessa kéytetddn peittavyyskerrointa k = 2, koska se antaa realisti-
semman arvion oikeasta vaihtelusta tuloksissa ja laboratorioiden valilla. (Nordtest-
projekti 1589-02, 2003.) Mittausepavarmuuden laskemiseen voidaan kayttad joko val-
miita ohjelmia tai taulukkolaskentaa (MIKES, 2005).

4.3 Saantokokeet

Saantokokeen tarkoituksena on tutkia menetelmén suhteellista systemaattista virhetta.
Taman tyyppisen virheen suuruus kasvaa analyytin konsentraation mukana. Virheen
aiheuttaa yleensa aine ndytematriisissa, joka reagoi tutkittavan aineen kanssa ja néin
kilpailee analyyttisen reagentin kanssa. Lisaksi koe saattaa auttaa kaytettyjen instru-
menttien kalibraatioliuosten tutkimisessa. (Westgard, J. O. & Quam, E. F. 2009.)

Koetta varten valmistellaan kaksi rinnakkaista naytetta tutkittavaa menetelmaa varten.
Toiseen naytteeseen lisdtddn tunnettu pitoisuus analysoitavaa ainetta, yleensa standardia
tai kalibrointiliuosta, ja toinen ndyte tasataan samaan pitoisuuteen puhtaalla liuottimella
tai laimennosliuoksella. Tamén jalkeen molemmat néytteet analysoidaan tutkittavalla
menetelmélld. Saantokokeissa huomioitavia asioita ovat standardin lisdys, pipetointi-
tarkkuus, lisatyn analyytin konsentraatio, standardiliuoksen konsentraatio, rinnakkaisten
maaré per nayte, tutkittavien ndytteiden maara ja vertailumenetelmat. (Westgard, J. O.
& Quam, E. F. 2009.)
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4.3.1 Analyyttiliuos

Standardin lisdyksessa on olennaista pitéa lisattdvan standardin méaara pienend verrattu-
na alkuperdisen ndytteen maaraan, naytematriisin laimentumisen vahentamiseksi. Muis-
sa tapauksissa tutkittava virhe saattaa muuttua nédyteliuoksen laimentuessa. Suositelta-
vaa olisi kayttad alle 10 % lisaystd kokonaistilavuudesta. (Westgard, J. O. & Quam, E.
F. 2009.)

Pipetointitarkkuus on kriittinen osa saantokokeissa, silla lisatyn analyytin konsentraatio
lasketaan standardin lisdyksen ja alkuperéisen naytteen tilavuuksista. Pipetointi tulee
hoitaa tarkasti ja huolella, seka olisi hyva kéyttda korkealaatuisia pipetteja ja kiinnittaa
huomiota niiden puhtauteen, tayttoon ja pipetointitekniikkaan. (Westgard, J. O. &
Quam, E. F. 2009.)

Huomiota tulisi kiinnittdd lisdtyn analyytin sekd standardiliuoksen konsentraatioihin.
Konsentraatioissa tulisi ottaa huomioon riittdv& suuruus huomioiden menetelméan ha-
vainnointirajat, sekd menetelmédn mittausrajat. Suositeltavaa olisi etté lisdtty pitoisuus
olisi samaa kokoluokkaa ndytteen kanssa. On otettava myds huomioon ettd pieni lisatty
konsentraatio on herkempi menetelman virheille kuin suurempi lisdys. Standardissa
suositellaan kayttamaan suurikonsentraatioisia liuoksia, ottaen huomioon pienten tila-
vuuksien kaytto, laimentamisen vaikutuksen vahentamiseksi. (Westgard, J. O. & Quam,
E. F. 2009.)

4.3.2 Rinnakkaiset

Rinnakkaismittausten mééara vaikuttaa olennaisesti tuloksiin. Rinnakkaismittaukset tulisi
tehdd kaikista naytteista satunnaisten seka mittausvirheiden vaikutuksen vahentamisek-
si. Normaalisti tulisi tehd& ainakin yksi rinnakkaismittaus, mutta joissain tapauksissa
olisi suositeltavaa tehda jopa kolme tai nelj& mittausta, varsinkin jos lisatty konsentraa-
tio on matala verrattuna naytteen konsentraatioon. (Westgard, J. O. & Quam, E. F.
2009.)

Tutkittavien ndytteiden maara riippuu mahdollisista kilpailevista reaktioista tai naytteen
epépuhtauksista, jotka voivat aiheuttaa systemaattista virhettd. Jos kaikki néytteet ovat
hyvin samankaltaisia, eri nédytteitd ei tarvita montaa, mutta jos néytteet eroavat toisis-


https://www.westgard.com/lesson27.htm
https://www.westgard.com/lesson27.htm
https://www.westgard.com/lesson27.htm
https://www.westgard.com/lesson27.htm
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taan runsaasti on suositeltavaa tehda mahdollisimman monia mittauksia erilaisista nayt-
teistd. (Westgard, J. O. & Quam, E. F. 2009.)

Jos mahdollista, olisi hyva tehda vertailukokeita samoista néytteista eri menetelmalla
varmistamaan kokeen suorituksessa tapahtuneet mahdolliset virheet. Néité virheitd voi
aiheutua standardiliuoksen epdvakaudesta, ndytteiden valmistelusta, naytteiden sekoit-
tumisesta tai tulosten laskuissa. Vertailumenetelman tulosten eroavaisuudet varsinaisen
menetelman tuloksista kertovat mahdollisista virheistd menetelmdssé. (Westgard, J. O.
& Quam, E. F. 2009.)

4.3.3 Tulokset ja niiden laskenta

Saadut saantokokeiden tulokset tulisi esittda prosentteina, silla saantokokeen tarkoituk-
sena on arvioida menetelman suhteellista systemaattista virhettd, joka on prosenttityyp-
pinen virhe. Haluttu saanto on 100,0 % ja prosentuaaliset erot sen ja saadun saannon
valilla ovat suhteellista systemaattista virhettd. Esimerkiksi 95 % vastaa 5 % suhteellista
virhetta. (Westgard, J. O. & Quam, E. F. 2009.)

Saantokokeen tulos lasketaan vaiheittain. Ensin lasketaan lisatyn analyytin maara lisa-
tyn tilavuuden ja kokonaistilavuuden avulla kertomalla konsentraatio laimennuskertoi-
mella. Sen jalkeen lasketaan rinnakkaisten tulosten keskiarvot jokaiselle ndytteelle. Seu-
raavaksi lasketaan erotus kasittelemé&ttoman naytteen ja lisdyksellisen ndytteen valilla.
Tasté tuloksesta lasketaan saanto naytteille vertaamalla saatua tulosta lisatyn analyytin
maaraan, jolloin saadaan prosentuaalinen saanto. Prosentuaalisen saannon laskeminen

yksinkertaistettuna kaavassa 3.

Lisayksellinen nayte—nayte (3)

Saanto% = — p—
Lisatty maara

Lopuksi lasketaan saantojen keskiarvo ja muutetaan se suhteelliseksi virheeksi véhen-

tdmalla saatu prosenttiosuus sadasta. (Westgard, J. O. & Quam, E. F. 2009.)
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https://www.westgard.com/lesson27.htm

18

5 MUKIT MITTAUSEPAVARMUUSKITTI

MUKit (Measurement Uncertainty Kit) on laskennaltaan Nordtest TR 537 — raporttiin
perustuva, laboratorioille suunnattu, tietokoneohjelma mittausepavarmuuden arviointiin.
MUKkit-ohjelma on tarkoitettu kemian laboratorioille helpottamaan ja sujuvoittamaan
mittausepavarmuuden arviointia. Analyysitulosten mittausepdvarmuuden tunteminen on
oleellista tulosten vertailukelpoisuudelle. Lisaksi mittausepavarmuuden yhtendinen ar-
viointitapa parantaa laboratorioiden vélista analyysitulosten keskindisté vertailua. (SY-
KE, 2013.)

Ohjelman avulla laboratoriot voivat arvioida mittausepavarmuuksia kontrollindytteiden
tulosten, rutiinindaytteiden rinnakkaistulosten, laboratorioiden valisten vertailukokeiden
ja patevyyskoetulosten sek& saantokokeiden tulosten avulla. MUKit-ohjelma on lahde-
koodeineen ladattavissa ilmaiseksi SYKE:n sivuilta. (SYKE, 2013.)

Nordtest TR 537 — raportti, johon MUKit perustuu, on Pohjoismaisille ymparistélabora-
torioille tarkoitettu ohjekirja mittausepdvarmuuksien maérittdmiselle rutiinimittauksissa,
kayttden hyodyksi jo olemassa olevaa laadunvalvonta ja validointimateriaalia. Raportin
tarkoituksena on tarjota kdytannoéllinen, ymmarrettava ja yleinen tapa laskea mittaus-
epavarmuuksia seké edistaa ja kehittaa yhtendistamista laboratorioiden valilla pohjois-
maissa. Nordtest TR 537 — raportti perustuu Euroopan akreditointiohjeistukselle, Euro-
lab Terchincal Report No. 1 ja ISO/DTS 21748 ohjeeseen. (Nordtest, 2014.)
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6 TYON SUORITUS

Tyon suoritus koostui neljastd osasta. Ensimmainen vaihe oli MUKit-ohjelman kayt-
toonotto. Toinen vaihe oli mittausepavarmuuksien maarittaminen valituille laboratorioi-
den analyysimenetelmille k&yttden hyodyksi laboratorion ohjelmiston, Vekan, kontrolli-
en (X-kortti) ja rutiinirinnakkaisten (r%-kortti) tietoja. Kolmannessa vaiheessa suunni-
teltiin ja toteutettiin saantokokeet valituille menetelmille ja laskettiin mittausepévar-
muudet niiden perusteella. Viimeinen vaihe oli suomenkielisen selkedn kéyttdohjeen

kirjoittaminen ohjelmalle ja henkil6kunnan koulutus MUKit-ohjelman kéyttoon.

6.1 Ohjelman kayttoonotto

Tyo aloitettiin  tutustumalla ohjelman perusteena toimivaan Kkirjallisuuslahteeseen,
Nordtest raportti TR 537, ”Mittausepavarmuuden laskentaopas ymparistolaboratorioil-
le”. Lisaksi taustatyota varten tutustuttiin ylipdatansa mittavirheisiin ja mittausepavar-

muuteen, seka saantokokeisiin.

Seuraavaksi haettiin MUKit-ohjelma SYKE:n sivuilta ja asennettiin se tietokoneelle
tutustumista ja tyon suoritusta varten. Samalla ladattiin ohjelman englanninkielinen
kayttoohje, joka l0ytyy samalta sivustolta kuin itse ohjelma. Ohjelman asennuksen jal-
keen tutustuttiin ohjelmaan kayttdohjeen kanssa ja suoritettiin harjoitusmaaritys koko-
naisfosforin spektrofotometrisen maarityksen tuloksia kéyttéen.

Kun ohjelman kaytto ja siihen liittyvat taustatiedot olivat tulleet padosin tutuiksi, kéytiin
henkilokunnan kanssa lapi, mille analyysimenetelmille mittausepdvarmuudet maérite-
tdan. Analyysimenetelmi& valittiin Tampereen Veden Ruskon laitoksen jatevesilabora-
toriossa ja talousvesilaboratoriossa eniten kéytettyjen menetelmien joukosta, joista oli

riittavéasti tarvittavaa materiaalia laboratorioiden Veka-ohjelmistossa.

Valitut menetelmét talousvesipuolelta olivat alkaliteetin maaritys, alumiinin spektrofo-
tometrinen méaaritys, raudan spektrofotometrinen mééritys sekd TOC madritys eli Total
Organic Carbon, suomeksi kokonaisorgaanisen hiilen mééritys. Jatevesipuolelta valitut
menetelmat olivat alkaliteetin méaritys, kokonaistypen spektrofotometrinen seka ioni-
kromatografinen mééritys, BOD7 eli biologinen hapenkulutus 7 paivan ajalta, CODc¢;,
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eli kemiallinen hapenkulutus COD-kromi-menetelmélld, kiintoaineen maéaritys, koko-
naisfosforin spektrofotometrinen maaritys, pH:n mééritys sekd kuiva-aineen maaritys
lietteistd seké& vesista. Valitut menetelmat on esitetty myohemmin kaytettyjen tunnuksi-

ensa kanssa taulukossa 1.

TAULUKKO 1. Mittausepdvarmuuden maéérittdmistd varten valitut menetelmat
ja niiden kaytetyt tunnukset.

Talousvesilaboratorio

Alkaliteetti 2 Alkaliteetti
Alumiini 3 Alumiini
Rauta 53 Rauta
Kokonaisorgaaninen hiili 95 TOC
Jatevesilaboratorio
Alkaliteetti 2 Alkaliteetti
Ammoniumtyppi 4 NH4-N

Biologinen hapenkulutus 7 BOD7
Kemiallinen hapenkulutus | 23 COD(Cr)

Kiintoaine 28 Kiintoaine
Kokonaisfosfori 32 Kok-P

pH 51 pH
Kuiva-aine 54 Kuiva-aine

6.2 Mittausepavarmuuksien maarittaminen

Ensimmainen vaihe mittausepavarmuuksien méaarittamisessa MUKkit-ohjelmalla oli tar-
vittavien tietojen siirto jokaisesta valitusta menetelmasta laboratorion Veka-
ohjelmistosta Exceliin, joista tiedot voitiin taas siirtdd MUKkit-ohjelmaan mittausepéa-
varmuuksien laskemista varten. Kaytettyja tietoja jokaisesta menetelmdstd olivat ru-
tiinirinnakkaisten arvot (r%-kortti) ja maaritysten paivamaarat seka kontrollien mittaus-
tulokset (X-kortti) ja méaaritysten pdivamaarat. Lisdksi kaytettiin kontrollien X-kortin

keskihajontaa, joka kopioitiin my6s Exceliin.

X- ja r%-korttien arvot kopioitiin Exceliin hakemalla niiden tulokset ensin jarjestelmas-
t4 ja sen jalkeen painamalla hiirelld Kopioi-nappulaa auki olevan ikkunan vasemmasta
alareunasta. Taman jalkeen kopioidut tiedot voitiin liittdd tehtyyn Excel-taulukkoon
Ctrl+V komennolla n&ppéimistosta. Talla tavalla ohjelma kopioi automaattisesti 50 vii-
meisimman madrityksen tulokset. Keskihajonta kopioitiin Veka-ohjelmistosta kasin.
Talla menetelmalla tehtiin Excel taulukko tuloksista, jokainen menetelmé omalle vali-

lehdelleen.
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Kun tiedot oli siirretty Exceliin, oli mahdollista aloittaa mittausepavarmuuksien maari-
tys MUKit-ohjelman avulla. Ohjelman aloitusikkunasta valittiin kahdesta vaihtoehdosta,
”Uusi madritys” ja ”Avaa méaéritys”, ensimmainen, jolloin péé&stiin varsinaiseen mitta-
usepavarmuuden laskemisosuuteen. Ensimmaisessa ikkunassa, ”Menetelmén tiedot”
(Kuva 3), kirjattiin menetelman nimi Veka:n perusteella seka kaytetty mittayksikko.
Ensimmaisessé ikkunassa oli myds tarvittaessa mahdollisuus kirjata muuta tietoa mene-
telmastd, kuten analyysimenetelmé, analyytti, matriisi, esikasittely ja muuta mitattavasta
suureesta. Jokaiselle vaihtoehdolle on oma avoin kirjoitusalueensa, mutta tyén suorituk-
sen osalta olennaisia olivat vain menetelmén nimi ja mittayksikkd. Muihin kohtiin olisi
mahdollista tehda lisdyksia niin halutessa. Tdman jalkeen valittiin ”Lisdd”, joka aloittaa
mittausepavarmuuden laskemisen. MUkit-ohjelman Menetelman tiedot -ikkuna kuvassa
3.

¥ MUKit Mittausepavarmuuskitti - - — EI_Ii_hJ

Tiedosto  Asetukset  Apua

Menetelmsan tiedot ‘
Raportit ENVICAL
MUKkit

Maanta mittasuure
Menetelman nimi Mittausylesilcd

Analyysimenetelma Analyytti Matriisi

Esikasittely Muuta mitattavasta suureesta

Prioisuusalueet, joille maantetly mitlausepavarmuus

Laajennettu
mittaus-
epavamuus (%)

Narsia | Yiaraia Uusittavuuden Harhan u(Rw) ulbias)
| d maaritys" maaritys™ (%) ()

Lisaa Muokkaa Poista

# | aboratorion sis@inen uusttavuus, u(Rw) *= Menetelman ja laboratorion harha, ulbias)

KUVA 3. MUKkit-ohjelman Menetelman tiedot -ikkuna.

”Lisdd” komennon jilkeen aukesi Yleistiedot -ikkuna, jossa valittiin menetelmat, joilla
sisdinen uusittavuus sek& menetelmdan ja laboratorion harha arvioitiin mittausepavar-
muuden laskemista varten. Tamé& vaihe maadritti seuraavat vaiheet maarityksessa. Kayte-

tyiksi menetelmiksi mittausepdvarmuuden méérittdmiseen valittiin ohjelmasta kontrol-
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lindytteet ja rutiinindytteiden rinnakkaistulokset sisdiseen uusittavuuden maarittdmiseen
sekd varmennetun vertailumateriaalin tai kontrollindytteiden tulosten perusteella tehty
madritys menetelmén ja laboratorion harhan arviointiin. Lisaksi olisi ollut mahdollista
maarittdd pitoisuusalueen ala- ja yldrajat, mutta sitd ei katsottu tarpeelliseksi. Taman
jalkeen maaritys koostui kolmesta vaiheesta, rutiinireplikaatit, kontrollindytteet ja ver-
tailumateriaalit sekd tuloksista, joista jokainen avautui jarjestyksessa omassa ikkunas-

Saan.

Rutiinireplikaatit -ikkunassa valittiin ”Tuo taulukosta” jolloin paéstiin ikkunaan, jossa
voitiin tuoda tiedot menetelman Excel taulukosta. Ikkunassa oli mahdollista s&ataa rep-
likaattien mé&é&raa, sekd poistaa tai korjata tuotuja arvoja. ltse arvot tuotiin Excel-
taulukosta painamalla ndppdinyhdistelmaa Ctrl+C ja sitten painamalla MUKit-
ohjelmasta “Liitd”-ndppdintd, jolloin tulokset tuotiin ohjelmaan ja se laski automaatti-
sesti keskiméaaraisen vaihteluvalin (r%), vaihteluvalistd arvioidun keskihajonnan (%) ja
rutiinindytteiden maaran. Lopuksi lisdys hyvaksyttiin ja palattiin rutiinindytteet ikku-
naan, jossa oli nakyvilla vaihteluvélista arvioitu keskihajonta, mittaustulosten lukumaa-
rd, minimi- ja maksimipitoisuus seka rinnakkaismittausten lukumaara. Liséksi ikkunas-
sa oli mahdollista lisatad ensimmadisen ja viimeisin mittauksen paivamaaré ja tarvittaessa
lisatietoja. Rutiinireplikaatit — ikkuna on esitetty kuvassa 4. Lopuksi siirryttiin alareunan

nappaimesté seuraavaan ikkunaan.

Mittausepavarmuuden mésrittdminen tietylle pitoisuusalueelle ‘ ‘
Mittausepdvarmuuden méasrittéminen tietylle pitoisuusviélille
Rutiinireplikaatit ‘
oz || penuta | | Asetkset || Yieitiedot > Rutinireoikastt > Kortrolindyttest > Vertaiumateriaalt > Laskertatulokset e
Rutiinireplikaatit () [ v Poista
= taulua taulukko
Ensimmaisen mittauksen pvm ==
- 0 1. lokakuu ta 2014 (=R
| Vimeisen mitauksen pum  ++
| O 1. lokakuu ta 2014 @~
| Lisétisto
|
|
| 421
# Pakolliset kentat laskemista varten
Edelinen == Nordtest raporttia varten taytettavat kentat Seursava

KUVA 4. MUKit-ohjelman Rutiinireplikaatit -ikkuna.
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Seuraavassa ikkunassa lisattiin ohjelmaan kontrollindytteiden tiedot Excel-taulukosta
samalla tavalla kuin rutiinindytteissa. Tietojen tuonti-ikkunassa olevat tiedot olivat kes-
kihajonta (%), keskipitoisuus sekd lukumé&aré ja samat tiedot olivat myds nahtavisséa
kontrollindytteet ikkunassa tietojen hyvéaksymisen jalkeen. Tamaén jalkeen oli taas mah-
dollista lisata ensimmaisen ja viimeisen mittauksen pédivamaaré ja tarvittaessa tietoja
matriisista tai muuta lisatietoa. Lopuksi siirryttiin jalleen alareunan ndppéaimesta seuraa-

vaan ikkunaan.

Viimeisessd mittausepavarmuuden maarityksen ikkunassa eli ’Vertailumateriaalit”
(Kuva 5) valittiin ”Tuo taulukosta” ja sieltd Tuo kontrollindytteistd”, silld vertailumate-
riaalina kaytettiin kontrolleina kéytettyjen standardien tuloksia. T&ss& vaiheessa olisi
myos ollut mahdollista kéyttda jotain muuta vertailumateriaalia kopioimalla sen tiedot
Excel-taulukosta ja valitsemalla “Liitd”. Témén jélkeen ohjelma laski automaattisesti
mittaustulosten keskihajonnan (%), mittaustulosten keskiarvon valittuna pitoisuuden

arvona ja mittausten lukumaarén. Vertailumateriaalit -ikkuna kuvassa 5.

Mittausepavarmuuden rittémine

Mittausepdvarmuuden méasrittéminen tietylle pitoisuusviélille
|| Vertailumalternaalit

1 (@®)

3 SN = 2 ENWIC AL

Tallenna Penuta Yieistiedot > Rutinireplikaatit > Kontrolinayttest > Verailumatersslt > Laskentstulokset MUkt
Uusi CRME @) [ 1un miucona

Mittaustulosten @ Mittausten lukum3ara @ Varmennettu pitoisuus Viimeisen mittauksen pvm == Lisatieto
keskihajoria (%) EEE— Cref (mg/)
I # * 1. lokakuu ta 2014 E~
Matriisi  **
Mitaustulosten Vamennetun pit Ensimmaisen mittauksen pvm %%
keskiarvo (mg/} epavamuus u(Cref)
- (%) 1. lokakuu ta 2014 E-
— =

‘Vamennetun
Vamennettu pit. Mittaustulosten
pitoisuus epavamuus keskiarvo

Mittaustuloster . o Ensimmaisen  Vimeisen

keskihajonta = mittauksen mittauksen Matriisi
lukumaa

(k4] pvm pvm

0.050582 4,09381378... 50

# Pakoliset kentat laskemista varten
*x Norctest raporttia varten taytettvat kent3t Seuraava

KUVA 5. MUkit-ohjelman Vertailumateriaalit — ikkuna.
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Itse lisattavia tietoja olivat kontrollin varmennettu pitoisuus ja varmennetun pitoisuuden
epavarmuus. Varmennettuna pitoisuutena kaytettiin valitun kontrollin pitoisuutta ja
varmennetun pitoisuuden epdvarmuus laskettiin ohjelman antaman kaavan (4) perusteel-

la.

u(Cref) = (luottamustason epavarmuus)/(luottamustason kattavuuskerroin) 4)

Laskemiseen kaytetty luottamustaso oli 95 % ja ohjelman sille antama kattavuuskerroin
1,96. Luottamustason epavarmuutena kaytettiin kullekin metodille sen kontrollin X-
kortin Vekassa saamaa keskihajontaa. N&in ollen varmennetun pitoisuuden epavarmuus

laskettiin kaavan 5 mukaisesti.

keskihajonta

oo / varmennettu pitoisuus * 100% (5)

u(Cref) =

Naiden lisdksi lisattiin ensimmaisen ja viimeisen mittauksen paivamaard. Muita mah-
dollisia lisattavia tietoja olisivat olleet matriisin tiedot ja muu lisatieto. Lopuksi valittiin
”Lisdd” ja ruudun alareunasta “Laske mittausepdvarmuus”, josta pédstiin raportti-
ikkunaan, jossa olivat ndhtévissa mittausepavarmuuden laskemisen valivaiheiden tiedot
ja niiden tulokset. Viimeisestd ikkunasta tulokset tallennettiin, jonka jélkeen ohjelma
palasi ensimmadiseen ruutuun, josta menetelmé tallennettiin MUKit-tiedostona mahdol-
lista myohempdd muokkausta varten sekd Nordtest raportti pdf-tiedostona “Raportit”

ikkunasta.

6.3 Saantokokeiden suoritus

Saantokokeisiin valittiin menetelmét, joilla saantokokeen suoritus oli helpoin toteuttaa,
ja ne suunniteltiin yhdessa henkilokunnan kanssa. Menetelmiksi valittiin kokonaisor-
gaaninen hiili, alumiinin spektrofotometrinen méaritys ja raudan spektrofotometrinen
méaritys talousvesilaboratoriosta, sek& kemiallinen hapenkulutus COD(Cr) ja kokonais-
fosforin spektrofotometrinen maéaritys jatevesilaboratoriosta. Menetelmistd tehtiin 6
saantokoetta kaksine rinnakkaisineen, kemiallista hapenkulutusta lukuun ottamatta, jos-
ta tehtiin 8 saantokoetta ja 3 rinnakkaista. Kuusi saantokoetta oli minimimaara, jonka
MUKit-ohjelma vaati mittausepdvarmuuden laskemiseksi. Saantokokeiden lisdysten
suuruus suunniteltiin kunkin menetelman tutkittavien pitoisuuksien suuruusluokan mu-

kaisesti.
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Kokonaisorgaanisen hiilen maarityksessa naytteita otettiin 100 ml mittapulloon ja saan-
tokokeessa mittapulloon pipetoitiin 1 ml 100 mg/l standardiliuosta 1 mg/l lisdyksen ai-
kaansaamiseksi, jonka jalkeen mittapullo taytettiin merkkiin naytteella ja kasiteltiin se-
ka mitattiin normaalisti rinnakkaisineen. Naytteet olivat talousvesia ja kéytetyn pipetin

mittausvirhe + 0,02 ml.

Raudan spektrofotometrisessa maarityksessd naytteet otettiin 25 ml mittapulloon ja
saantokokeissa mittapulloon pipetoitiin 1 ml 2,5 mg/l rautastandardia, joka oli laimen-
nettu 100 mg/l varastoliuoksesta, 0,1 mg/l lisdyksen aikaansaamiseksi. Tdméan jalkeen
mittapullo taytettiin merkkiin ndytteelld ja ké&siteltiin sek& mitattiin normaalisti rinnak-
kaisineen. Myos tdssé ndytteet olivat talousvesia ja kdytetty pipetti oli sama kuin koko-
naisorgaanisessa hiilessad. Alumiinin spektrofotometrisen maarityksen suoritus tehtiin

vastaavalla tavalla kuin raudankin.

Kemiallisen hapenkulutuksen maéarityksessa jatevesindytteet laimennettiin sopivaan
pitoisuuteen 100 ml mittapulloon, johon lisattiin ndytteen lisaksi 10 ml 250 mg/l stan-
dardiliuosta 25 mg/l lisdyksen aikaansaamiseksi ja laimennettiin merkkiin MilliQ-
vedelld. Tamén jalkeen naytteet k&siteltiin ja mitattiin normaalin menetelmén mukaises-

ti rinnakkaisineen. Kéaytetyn 10 ml lasipipetin mittausvirhe oli = 0,02 ml.

Kokonaisfosforin spektrofotometrisessd maarityksessa jatevesindytteet laimennettiin
sopivaan pitoisuuteen 100 ml mittapulloon, johon liséttiin naytteen lisdksi 10 ml 1 mg/I
standardiliuosta 0,1 mg/l lisdyksen aikaansaamiseksi ja laimennettiin merkkiin MilliQ-
vedelld. Tamén jalkeen néytteet kasiteltiin ja mitattiin normaalin menetelméan mukaises-
ti rinnakkaisineen. Standardin lisdykseen kaytetty pipetti oli vastaava kuin kemiallisessa

hapenkulutuksessa.

Kun saantokokeet oli suoritettu, saadut tulokset kirjattiin Excel-taulukkoon ja niista
laskettiin saanto- % vahentamalla standardilisdyksellisten rinnakkaisten néytteiden tu-
losten keskiarvosta lisaédmattdmien ndytteiden keskiarvon tulos ja vertaamalla sen poik-
keamaa lisétysta pitoisuudesta. Taman jalkeen mentiin MUKit-ohjelmaan, josta valittiin
kontrollindytteet ja rutiinindytteiden rinnakkaistulokset sisdiseen uusittavuuteen sek&
saantokoe menetelmaén ja laboratorion harhan arviointiin. Rutiinireplikaattien ja kontrol-
lindytteiden ikkunat olivat samat kuin aikaisemmassa mittausepavarmuuksien maaritta-

minen osiossa, mutta vertailumateriaalien ikkunan tilalle tuli saantokokeet-ikkuna. Tés-
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sé ikkunassa liséttiin ensin standardiliuoksen pitoisuuden epavarmuus samalla tavalla
kuin aikaisemmin ja laskettiin lis&ksi lisatyn tilavuuden epdvarmuus muuttamalla tiedet-

ty pipetin epdvarmuus prosenteiksi lisatysta tilavuudesta. Saantokokeet — ikkuna kuvas-

Mitteusepavarmuuden maATttaminen Tl PHOIULIICES — i ——————— | Bl
Mittausepsvarmuuden masrittéminen tietylle pitoisuusvélille
Saantokokeet J'
e
L | Peruuta | ‘ fsstukset || Tleistiedot > Rutinireplicaatit > Kortrolingvtteet > Ssentokokest > Laskentatulokset g
Lisatyn analyytin Uusi saantokoe % Arvio naytteen pitoisuudesta
epavarmuus ‘0‘ standardilisayksen jalkeen ja ptoisuuden
Ly sikki
@ Sencerdiuoksen Saanto (%) 8
' pioisuuden
epavamuus uiConc)
=l
| o Lisdyksen méard seka yhsikkd
Mittauksen pvm =
@ Ussontavuden O 1. lokakuu ta 2014 o
' epavamuus uivol) (%)
Q
Lisatyn standardiiuoksen pitoisuus ja yksikké == | Saantokokeerl
Arvio naytteen F
. pitoisuudesta
Mitauksen  Saanto Lisayksen standardiisayksen
e pym ) )",“f‘?ﬁ‘(“ka jakeenja
saticto sikda pitoisuuden
yisikkd
* Pakoliset kentat laskemista varten
Edelinen == Mordtest raporttia varten taytettavat kentat Seursava

KUVA 6. MUkit-ohjelman Saantokokeet -ikkuna.

Seuraavaksi lisattiin lisatiedoiksi lisatyn standardiliuoksen pitoisuus ja yksikkd seka
lisatietoihin laimennuspitoisuus. Tamén jalkeen lisattiin saantokokeiden saantoprosentit
yksitellen ja tarvittaessa mittauksen paivamaara seka naytteen pitoisuus standardilisayk-
sen jalkeen yksikoineen ja lisdyksen méaara yksikoineen, jonka jalkeen valittiin ”Lis&a”.
Kun kaikki saantokokeiden saantoprosentit oli lisatty, laskettiin mittausepdvarmuus
painamalla alareunan ”Seuraava” ndppdintd, jolloin pé&stiin raportin tietoihin samoin

kuin aikaisemminkin. Lopuksi tallennettiin menetelmaé ja raportti.

6.4 Kayttoohjeen laatiminen ja henkilokunnan koulutus

MUKit-ohjelmasta laadittiin selked suomenkielinen kéyttéohje henkilokunnan kayttoon.
Kéyttéohje suunniteltiin pé&&asiallisesti kayttokokemuksen pohjalta ja niiltd osin kuin
kayttd padosin tapahtuu, kdyttden tukena englanninkielistd ohjelman kayttdohjetta (Vir-
tanen, A. 2012.). Liséksi kayttoohje laadittiin yhteistydssé henkilokunnan kanssa, jotta

se olisi mahdollisimman ymmaérrettdva ja selked. Pohjana kayttdohjeelle toimi Tampe-
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reen Veden laboratorioiden kéaytdssa oleva toimintaohje-pohja, jotta se vastaisi tyylil-

tdan muita kéytossa olevia toiminta- ja menetelmaohjeita.

Alun perin ohje koostui kolmesta osasta: ohjelman asetukset, tietojen siirto ohjelmaan ja
mittausepavarmuuden madarittdminen, joka oli jaettu maaritykseen rutiinirinnakkaisten
ja kontrollindytteiden osalta sek& maaritykseen saantokokeiden avulla. Lopulliseen ver-
sioon kuitenkin lisattiin henkilokunnan pyynnosté ensin alkuun ohjelman asennusohje ja
lopuksi my6s yleistéd osio, jossa kerrottiin ohjelman tarkoituksesta. Lisaksi ohjetta kési-
teltiin henkilokunnan kanssa koulutuksen ohessa, minké perusteella ohjeeseen tehtiin
tarkennuksia ja muutoksia niiltd osin kun katsottiin se vajavaiseksi. Esimerkiksi var-
mennetun pitoisuuden epadvarmuuden laskukaava selkeytettiin ja lisattiin huomio keski-

hajonnan kaytosta laskennassa. Valmis kayttdohje on nahtavissa liitteessa 1.

Henkilokunnasta ohjelman kayttoon koulutettiin sen kaytt6d todennakoisesti eniten tar-
vitsevat, silld ohjelman kayttd on tarkoitettu pa&asiallisesti patevyyskokeiden tulosten
laskentaan ja ilmoittamiseen SYKE:lle. Koulutus tapahtui yksitellen tietokoneella, kéy-
tdnnon kautta harjoitellen, kayttden apuna esimerkkimaaritysta ja laadittua kdyttoohjet-
ta. Koulutus suoritettiin yksitellen k&ytdnnon kautta, koska katsottiin sen olevan tehok-

kain ja paras tapa oppia ohjelman kéytto.

Koulutukseen kului aikaa noin 1 tunti henkildd kohden. Koulutuksessa ohjelman kéytto
opetettiin vaiheittain. Ensin katsottiin ohjelman asetukset, jonka jalkeen siirryttiin itse
mittausepédvarmuuden maarittdmiseen vaihe kerrallaan kokonaisfosforin maarityksen
tuloksia kéyttden. Harjoitus tehtiin seka rutiinirinnakkaisten ja kontrollitulosten, etta
saantokokeiden perusteella, jotta molemmat menetelmat tulisivat tutuiksi. Jokainen sai
itse suorittaa maaritykset ohjeistuksen perusteella ja samalla kéaytiin 1&pi kéyttoohjetta
seké otettiin huomioon tarvittavat parannukset.
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7 MAARITETYT MITTAUSEPAVARMUUDET

7.1 Mittausepavarmuudet kontrollindytteiden perusteella

MuUKit-ohjelmalla tehtyjen mittausepdvarmuusmaarityksien jalkeen MUKkit-ohjelmalla
jokaisesta maarityksestd pystyi tallentamaan Nordtest -raportin, jossa nékyivat mene-
telman tiedot ja maarityksen vélivaiheet (Liitteet 2, 3, 5, 7, 9-13, 15, 16 ja 18-20). La-
boratorion sisdiseen uusittavuuteen, u(Ry), ohjelma laski keskihajonnan, sgy, ja keskiha-
jonnan arvion vaihteluvéleistd, s,, kun taas menetelman ja laboratorion harhan, u(bias),
alle kuuluivat varmennetun pitoisuuden standardi epdvarmuus, u(Cyer), mitatun pitoi-
suuden keskihajonta, Spias, ja harha, bias;. Menetelmien mittausepavarmuuden vélikom-
ponenttien prosentit, taulukoituna Nordtest —raporteista, ovat talousvesilaboratorion
osalta taulukossa 2 (Liitteet 2, 3, 5 ja 7) ja jatevesilaboratorion osalta taulukossa 3 (Liit-
teet 9-13, 15, 16 ja 18-20).

TAULUKKO 2. Talousvesilaboratorion — madritysten  mittausepdvarmuuksien
valikomponenttien prosentit jaettuna laboratorion sisdisen

uusittavuuden sek@ menetelman ja laboratorion harhan alle.

Laboratorion siséisen uusittavuus | Menetelman ja laboratorion har-
u(Rw) ha u(bias)
Maaritys Srw (%) Sy (%) U(Crer) (%)  Spias (%) bias; (%)
2 Alkaliteetti 0,87 0,82 0,87 0,87 0,28
3 Alumiini 4,09 3,31 2,35 4,09 1,16
53 Rauta 1,12 1,50 0,67 1,12 -1,25
95 TOC 2,46 2,17 0,76 2,46 0,81
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TAULUKKO 3.  Jatevesilaboratorion  madritysten  mittausepadvarmuuksien
valikomponenttien prosentit jaettuna laboratorion siséisen

uusittavuuden sekd menetelmén ja laboratorion harhan alle.

Laboratorion siséisen uusitta- | Menetelmén ja laboratorion har-
vuus u(Ry) ha u(bias)

Maaritys Srw (%) sr (%) U(Crer) (%)  Spias (%) bias (%)
2 Alkaliteetti 0,61 0,80 0,24 0,61 0,96
4 NH4-N IC 3,31 5,56 2,23 3,31 2,88
4 NH4-N Foto 1,99 2,47 1,43 1,99 -3,52
7 BOD7 4,86 6,75 1,88 4,86 -0,65
23 COD(Cr) 1,28 5,52 1,09 1,28 0,80
28 Kiintoaine 50 3,44 9,00 1,67 3,44 -1,59
28 Kiintoaine 500 3,44 9,00 1,83 4,07 -2,00
32 Kok-P 1,75 2,90 0,97 1,75 -0,04
51 pH 0,08 0,20 0,04 0,08 0,12
54 Kuiva-aine |. 8,45 1,24 0,16 8,45 0,96
54 Kuiva-aine v. 8,45 5,25 0,16 8,45 0,96

Ohjelma laski laboratorion sisdisen uusittavuuden u(Ry,) saaduista keskihajonnan, sgy, ja

keskihajonnan arvion vaihteluvélien, s;, tuloksista kaavan 6 mukaisesti.

u(Rw) = /sgpw? + 5,2 (6)

Liséksi ohjelma laski menetelmén ja laboratorion harhan, u(bias), saaduista varmenne-
tun pitoisuuden standardi epavarmuus, u(Cre), mitatun pitoisuuden keskihajonta, Spias, ja
harha, bias;, tuloksista kaavan 7 mukaisesti, jossa n on vertailumateriaalista tehtyjen

mittausten maara.

i 2
u(bias) = \/biaslz + (Sbﬁ) + u(Crer)? ()

Lopuksi ohjelma laski valikomponenteista laskettujen sisdaisen uusittavuuden, u(Ry),
sekd menetelman ja laboratorion uusittavuuden, u(bias), perusteella yhdistetyn standar-
diepdvarmuuden, u., kaavan 8 mukaan, josta laajennettu epavarmuus, U, saatiin kerto-

malla tulos kahdella ja py6ristamélld kokonaisiksi prosenteiksi.

U. = Ju(Rw)? + u(bias)? (8)
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Taulukoista 2 ja 3 kaavojen 5, 6 ja 7 avulla lasketut siséisen uusittavuus, u(Ry), mene-
telmén ja laboratorion uusittavuus, u(bias), yhdistetty standardiepavarmuus, uc, ja laa-
jennettu epadvarmuus, U, ovat taulukoituna talousvesilaboratorion osalta taulukossa 4 ja

jatevesilaboratorion osalta taulukossa 5.

TAULUKKO 4. Talousvesilaboratorion menetelmien madritetyt mittausepavarmuudet

Maaritys u(Rw) (%) u(bias) (%) Uc (%) U (%)
2 Alkaliteetti 1,20 0,92 1,51 4
3 Alumiini 5,27 2,69 5,91 12
53 Rauta 1,87 1,42 2,35 5
95 TOC 3,28 1,17 3,48 7

TAULUKKO 5. Jatevesilaboratorion menetelmien méaéritetyt mittausepédvarmuudet

Madritys u(Rw) (%) u(bias) (%) Uc (%) U (%)
2 Alkaliteetti 1,01 0,99 1,41 3
4 NH4-N IC 6,46 3,67 7,43 15
4 NH4-N Foto 3,17 3,81 4,96 10
7 BOD7 8,32 2,10 8,58 18
23 COD(Cr) 5,66 1,36 5,82 12
28 Kiintoaine 9,00 2,52 9,35 19
32 Kok-P 3,39 1,00 3,53 8
51 pH 0,22 0,13 0,25 1
54 Kuiva-aine I. 8,54 1,54 8,68 18
54 Kuiva-aine v. 9,95 1,54 10,07 21

Taulukoissa 4 ja 5 nékyvat laajennetut mittausepavarmuudet, U, olivat tyon padasialli-
nen haluttu tulos ja niita kdytetdan esimerkiksi patevyyskokeisiin ja menetelmien laadun
seuraamiseen. Saaduista tuloksista ndkee hyvin kuinka menetelmékohtaisia mittausepé-
varmuudet ovat. Kaikkien mittausten laajuus oli 50 kontrollia ja 50 nédyterinnakkaista,
eli varsin riittavasti antamaan realistinen kuva menetelmien mittausepavarmuuksista.
Kaikki saadut tulokset ovat nahtévissd Nordtest-raportteina liitteissa (Liitteet 2, 3, 5, 7,
9-13, 15, 16 ja 18-20).

Saatuja mittausepadvarmuuksia menetelmille voidaan pitda hyvaksyttavina ja varsin hy-
vind. Pa&asiallisesti mittausepavarmuuksien laadun arviointi riippuu menetelmasta ja
laatua seuraavasta tahosta, joka maarittdd hyvaksytyn mittausepavarmuuden rajat. Voi-
daan kuitenkin sanoa, ettd menetelmasté riippuen hyvaksytty tulos voi olla laajennetulta
mittausepavarmuudeltaan 20 % luokkaa tai joissain tapauksissa jopa enemman. (Bjork-
16f, K. et al. 2013) Kaikki saadut tulokset olivatkin l&helld 20 % tai reilusti alle. Yleensa
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my0s kovin matalat mittausepavarmuudet ovat epérealistisia. Menetelmét, alkaliteetit ja
pH, joista alhaisia mittausepdvarmuuksia saatiin, ovat hyvin yksinkertaisia, vahaisilla
muuttujilla ja tuloksiltaan pienelld vaihteluvalill4, miké lisad tarkkuutta.

7.2 Mittausepavarmuudet saantokokeiden perusteella

Saantokokeiden suorittamisen jalkeen niiden tulokset taulukoitiin Exceliin, josta niille
laskettiin saantoprosentit, joita kaytettiin mittausepavarmuuksien laskemiseen MUKit-
ohjelmassa. Saantoprosenttien laskemiseen kéytettiin naytteen ja lisayksellisen naytteen

tuloksia, seka lisdttya pitoisuutta.
Raudan saantokokeissa ndytteena toimi Ruskon vedenpuhdistamon raakavesi, RR, eli
talousvedeksi puhdistettava luonnonvesi. Naytteiden saantokokeiden tulokset raudasta

ovat ndhtdvissa taulukossa 6, seké liitteissa (Liite 6).

TAULUKKO 6. Raudan saantokokeiden tulokset

PVM Néayte Néayte Saantokoe  Lisatty pitoisuus  Saanto-

(Nimi)  (mg/l) (mg/l) (mg/l) %
11.7. RR _ 0,1999  0,2865 0,1000 86,6
RR 01994  0,2846 0,1000 85,2
147. RR 0,901  0,2845 0,1000 94,4
RR 01893  0,2846 0,1000 95,3
157. RR 01677  0,2644 0,1000 96,7
RR 01712  0,2681 0,1000 96,9

Saaduissa saannoissa ilmeni jonkin verran heittoa. Suositeltavaa olisi, ettd tulokset
poikkeaisivat 100 %:sta alle 5 %, mutta saaduista tuloksista kolme, eli puolet, poikkesi-
vat yli tdmén. Kaksi tuloksista poikkesi 1&hes 10 % kun taas yksi vain 0,6 %. Virheet
johtuivat mité todennakdisimmin toistettavuudesta, silla néytteet olivat melko tasalaa-
tuisia rautapitoisuuksiltaan. Suurin syy poikkeamalle on todennakdisesti pipetointi, silla
naytettd lisattiin vain 1 ml ja pipetin virhe oli 2 %. Parempia tuloksia olisi todennakdi-
sesti mahdollista saada tarkemmalla pipetoinnilla ja pipetilla.



32

Alumiinin méarityksen saantokokeissa naytteind toimi Kammenniemen puhdas, KnP,
joka on talousvesikayttoon lahteva vesi eli hyvin tasalaatuinen ndyte. Naytteiden saan-

tokokeiden tulokset alumiinista nahtavissa taulukossa 7.

TAULUKKO 7. Alumiinin saantokokeiden tulokset

Néyte  Nayte Saantokoe Lisatty pitoisuus  Saanto-

PYm T Nimi)  (mgll)  (mg/l) (mg/l) %
9.7. KnP 00361 0,1216 0,1000 85,5
KnP  0,0349 0,129 0,1000 95,0
18.7. KnP 00576 0,1401 0,1000 82,5
KnP 00577  0,1437 0,1000 86,0
247. KnP  0,0434 01311 0,1000 87,7
KnP 00432 0,1310 0,1000 87,8

Kaikki saadut saantoprosentit olivat tasaisesti huomattavasti lilan matalia ja huomattiin
etta tyon suorituksessa oli sattunut virhe ja lisatty standardi oli pipetoitu ndytteen paalle,
jolloin kokonaistilavuus oli 26 ml 25ml sijaan. Taman takia laskettiin saantokokeiden
saanto uudestaan korjauskertoimen avulla (Taulukko 8). Lisadksi tulokset ovat nahtévis-

sé liitteissa (Liite 4).

TAULUKKO 8. Alumiinin saantokokeiden tulokset korjauskertoimella

Néyte  Nayte Saantokoe . . Saanto-
Pvm (Nimi)  (mg/l) (ma/l) Korjauskerroin %
9.7. KnP  0,0361 0,126464 25/26 90,36
KnP  0,0349 0,135096 25/26 100,20
18.7. KnP  0,0576 0,145704 25/26 88,10
KnP  0,0577 0,149448 25/26 91,75
24.7. KnP  0,0434 0,136344 25/26 92,94
KnP  0,0432 0,136240 25/26 93,04

Korjauskertoimesta huolimatta kaikki tulokset olivat lilan matalia yhtd lukuun ottamat-
ta, vaikka olivatkin l&hempéna tavoiteltua 5 % poikkeamaa. Ty0dssa kaytettiin vastaavaa
pipettia kuin raudan saantokokeissa, joten se on mahdollinen virheldéhde samoin kuin

pipetointihuolellisuus.
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Kokonaisorgaanisen hiilen, TOC, maarityksessd naytteend toimi Ruskon puhdas, eli
Ruskon puhdistamolta talousvesikéyttoon l&dhteva vesi. Néaytteiden saantokokeiden tu-
lokset alumiinista nahtévissa taulukossa 9, seka liitteissa (Liite 8).

TAULUKKO 9. Kokonaisorgaanisen hiilen saantokokeiden tulokset

Néayte Néyte Saantokoe Lisatty pitoisuus Saanto-

PYM - (Nimi)  (mg/l) (gl (mg/1) %
3.7, RP 2203 3216 1,000 101,3
RP 2162 3,246 1,000 108,4
47. RP 2234 3219 1,000 98,5
RP 2224 3101 1,000 96,7
8.7. RP 2309 3,274 1,000 96,5
RP 2354 3288 1,000 93,4

Saaduista tuloksista nelja oli oikein hyvia pysyen 5 % poikkeaman sisélld 100 %:sta. ja
joista kahden poikkeama oli vain 1,5 % luokkaa, kun taas kaksi tuloksista jai rajan ul-
kopuolelle, toinen jaaden alle ja toinen mennen yli. Kéytetty pipetti oli jélleen vastaava
kuin raudan ja alumiinin méaarityksissd. Naytteiden kokonaistilavuus taas oli suurempi

samoin kuin lisatyn pitoisuuden konsentraatio.

Jatevesipuolelta tutkittiin kokonaisfosforin maarityksen saantoa. Néaytteina toimi nelja
eri jatevesinaytetta: Raholan tuleva RT, eli puhdistamolle tuleva jatevesi, Raholan esi-
selkeytetty RE, eli puhdistamolla esiselkeytetty jatevesi, sekd vastaavat naytteet Viini-
kanlahden puhdistamolta, eli VT ja VE. Naytteiden saantokokeiden tulokset kokonais-

fosforista nahtavissa taulukossa 10, seka liitteissa (Liite 17).

TAULUKKO 10. Kokonaisfosforin saantokokeiden tulokset

Néyte (Nimija  N&yte  Saantokoe Lisatty pitoisuus Saanto-

laimennos) (mg/l) (mg/l) (mg/l) %
2316 RT 40x 0,233 0,348 0,100 1145
2317 RE 10x 0,236 0,339 0,100 103,5
2300 VE 10x 0,172 0,272 0,100 100,0
2275 VT 40x 0,144 0,242 0,100 97,5
2275 VT 40x 0,144 0,246 0,100 102,0
2275 VT 40x 0,144 0,245 0,100 100,5

Kokonaisfosforin saantokokeet onnistuivat tehdyistd parhaiten, vain yhden tuloksen
ylittdessa halutun 5 % poikkeaman ja muiden ollessa verrattain lahelld 100 %. Tuloksiin
vaikutti todennakadisesti tarkempi ja suurempi 10 ml lasipipetti, jonka virhe oli vain 0,2

%, kun taas raudan, alumiinin ja kokonaisorgaanisen hiilen maarityksissa kaytettiin epé-
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tarkempaa ja pienempad pipettid. Liséksi tarkkuuteen vaikutti myos se ettd lisaykset

tehtiin laimennoksiin.

Kokonaisfosforin liséksi jatevesipuolelta tutkittiin kemiallisen hapenkulutuksen saantoa
CODc-menetelmalla. Naytteina toimi kaksi eri Raholan tulevaa ja Viinikanlahden tule-
vaa jatevesinaytettd. Naytteiden saantokokeiden tulokset kemiallisesta hapenkulutukses-
ta n&htdvissa taulukossa 11, seka liitteissa (Liite 14).

TAULUKKO 11. Kemiallisen hapenkulutuksen saantokokeiden tulokset

Néyte Saantokoe Lisétty pitoisuus Saanto-

Nayte (NImi) -y (mgh) (mg/l) %
VT 102 120 25 72

102 128 25 104

RT 133 161 25 112

133 164 25 127

VT 64 90 25 103

64 90 25 103

RT 115 147 25 127

115 148 25 132

Naytteista tehtiin 8 saantokoetta, joista vain kolme pysyi halutun rajan sisélla ja pahim-
millaan poikkeamat olivat ldhes 30 %. Saantokokeiden epétarkkuuteen vaikuttivat to-
dennékoisesti menetelman ja naytteiden luonteet. Menetelméssa néaytelaimennoksesta,
johon téssa tapauksessa myos standardilisaykset oli tehty, pipetoidaan 10 ml koeputkeen
jossa reagenssit ovat. Liséksi koska tutkittavat ndytteet ovat jatevesia, niin tulokset saat-
tavat heitell4 voimakkaasti jopa rinnakkaisten kesken. Tastd johtuen tutkittu laajuus ei

ollut todennakdisesti riittava antamaan realistista kuvaa menetelmasta.

Saaduista saantokokeiden tuloksista laskettiin MUKit-ohjelmalla mittausepavarmuudet
menetelmille, joita voi verrata kontrollindytteiden avulla saatuihin tuloksiin samoille
menetelmille. Saadut standardi mittausepavarmuudet, uc, ja laajennetut mittausepdvar-
muudet, U, kummallakin tavalla laskettuna, verrattuna toisiinsa taulukossa 12. Liséaksi
tulokset ovat n&htavissa liitteissé (Liitteet 3-8, 13, 14, 16 ja 17).
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TAULUKKO 12. Menetelmille kontrollindytteiden ja saantokokeiden perusteella
lasketut standardi- ja laajennetut mittausepédvarmuudet.

Kontrollindytteet Saantokokeet
Menetelma Uc (%) U (%) Uc (%) U (%)
3 Alumiini 5,91 12 10,2 21
53 Rauta 2,35 5 9,31 19
95 TOC 3,48 7 6,23 13
23 COD(Cr) 5,82 12 21,54 44
32 Kok-P 3,53 8 7,16 15

Saaduista mittausepédvarmuuksista kaikissa menetelmisséd saantokokeiden mittausepa-
varmuudet olivat huonompia kuin vastaavat kontrollindytteiden avulla saadut. T&hén
vaikuttavia tekijoitd olivat todenndkoisesti huomattavasti pienempi laajuus saantoko-
keissa, pipetointitarkkuus ja kaytetyt pipetit, seka epatarkkuus menetelméassa. Tulokset
voisivat olla parempia jos rinnakkaisia ja néytteita tutkittaisiin enemman, jolloin yksit-
téiset virheet vaikuttaisivat vahemman lopputulokseen. Liséksi talousvesinaytteissa tuli-
si pipetointi mieluummin suorittaa tutkitun tilavuuden paélle ja lisatd saman verran Mil-
liQ-vettd naytteisiin tilavuuden tasaamiseksi, samoin kuin kéyttda tarkempaa pipettia.
Rajoitettu tutkimuksen laajuus kuitenkin lienee suurin yksittdinen tekija huonompiin

tuloksiin.
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8 POHDINTA

Opinnaytetyon tavoitteena oli helpottaa ja virtaviivaistaa Tampereen Veden laboratori-
oiden analyysimenetelmien mittausepavarmuuksien laskentaa sekéd yhtendistdd niiden
maadritystd SYKE:n kanssa. Tyon tarkoituksena oli suorittaa MUKit-ohjelman kayttoon-
otto, laskea yleisimpien menetelmien mittausepdvarmuudet ja suorittaa saantokokeet
seka laskea niiden perusteella myds mittausepédvarmuudet, laatia ohjelmalle suomenkie-

linen kayttoohje ja kouluttaa henkilékunnalle ohjelman kéytto.

Mittausepévarmuuksien méaéritykset tehtiin sek& kontrollindytteiden ettd saantokokeiden
perusteella. Kontrollindytteiden perusteella analyysimenetelmille laskettuja mittausepa-
varmuuksia voidaan pitaa varsin kuvaavina ja realistisina tutkitun laajuutensa tahden,
eikd ohjelman toiminnassa tai kdytdssa vaikuttanut olevan ongelmia tai epajohdonmu-
kaisuuksia. Saantokokeiden avulla saadut mittausepdvarmuudet taas olivat huomatta-
vasti heikommat kuin vastaavat kontrollindytteiden avulla lasketut, miké johtunee sup-
peammasta laajuudesta sekéd epétarkkuuksista tyon suorituksessa. Mikali mittausepa-
varmuuksia haluttaisiin tulevaisuudessa laskea saantokokeiden avulla, tulisi tehd&
enemman mittauksia kuin MUKit-ohjelman vaatima minimimadra kuusi. Kuitenkin
Tampereen Veden laboratorioiden kayttddn soveltuu todennakdisesti paremmin mitta-
usepavarmuuksien laskeminen kontrollindytteiden perusteella, sen yksinkertaisemman

toteutuksen ja paremman laajuuden takia.

MUKkit-ohjelman kayttoonotto mittausepavarmuuksien laskemisen helpottamiseen, yk-
sinkertaistamiseen ja yhtendistdmiseen sujui hyvin ja ohjelma otettiin harjoittelun lop-
pupuolella jo kayttdon SYKE:n patevyyskokeissa. Ohjelman kaytto selkeytti ja nopeutti
mittausepévarmuuksien laskemista siséisesti, silla mittausepdvarmuudet oli aikaisem-
min laskettu kasin. Liséksi ohjelman kayttd yhtendisti mittausepdvarmuuksien maarit-
tdmistd myos ulkoisesti, koska kyseinen ohjelma on SYKE:n tarjoama ja heidan kaytos-
séan. Tama lisési tulosten ja laskentamenetelmien yhtenevéisyytta, lisaten nain vertailu-

kelpoisuutta muiden laboratorioiden kanssa.

Laadittu kayttoohje ja MUKit-ohjelman kayttéonotto toteutettiin yhdessa henkilékunnan
kanssa, joten ohjelman kayttoohjeesta on saatu mahdollisimman selked ja helppolukui-
nen. Kommunikaatio eri vaiheiden toteutuksessa oli tarked osa MUKit-ohjelman kayt-
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toonoton helpottamista henkilokunnalle. Suoritettu ohjelman kéyttéonotto ja lasketut
mittausepdvarmuudet sujuvoittavat tulevaisuudessa patevyyskokeiden suoritusta ja la-
boratorioiden menetelmien sisdista laadunvalvontaa, antaen niille vertailukohdan ja hy-

van pohjan mittausepavarmuuksien seuraamiselle ja laskemiselle.
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LITTEET

Liite 1. MUKkit-ohjelman k&yttdohje

1(7)
KAYTTOOHJE MITTAUSEPAVARMUUKSIEN MAARITTAMISEEN MU-
KIT-OHJELMALLA

1 YLEISTA

MUKit (Measurement Uncertainty Kit) on, laskennaltaan Nordtest TR 537 — raporttiin
perustuva, laboratorioiden kayttdon suunniteltu tietokoneohjelma mittausepavarmuuksi-
en laskemiseksi. Mittausepavarmuuden maarittdminen on tarkeéa tulosten vertailukel-
poisuuden vuoksi ja yhtendinen mittausepavarmuuden arviointi parantaa analyysitulos-
ten vertailua laboratorioiden vélilld&. Ohjelman tarkoituksena on nopeuttaa ja selkeyttaa

mittausepavarmuuksien laskentaa.

2 OHJELMAN ASENNUS

MUkit-ohjelma voidaan hakea SYKE:n sivustolta osoitteesta:

http://www.syke.fi/fi-

fi/Palvelut/Kalibrointipalvelut ja sopimuslaboratorio/MUKit mittausepavarmuusohjel

ma

Sivustolla on linkki jossa lukee: ”MUKit measurement uncertainty kit - Asennuspaketti

(msi, 3 Mt).” Linkki& klikkaamalla asennusohjelma latautuu tietokoneelle.

Ensimmaisessa ruudussa klikataan ”Tallenna tiedosto”. Seuraavaksi suoritetaan tiedosto
joko internet-selaimen latausikkunasta tai menndén kansioon johon tiedosto ladattiin.
Tédmin jilkeen painetaan “Suorita”-nappulaa. Seuraavista ikkunoista painetaan "Next”,
valitaan I agree” ja ”"Next”. Tédmin jdlkeen tulee ikkuna jossa valitaan asennuksen
kohde kansio, mutta voidaan kayttdd myos oletuskansiota, jonka jélkeen painetaan

”Next”, ”Next” ja lopuksi ”Close”. Lopuksi mennéédn asennuksen kohdekansioon


http://www.syke.fi/fi-fi/Palvelut/Kalibrointipalvelut_ja_sopimuslaboratorio/MUkit_mittausepavarmuusohjelma
http://www.syke.fi/fi-fi/Palvelut/Kalibrointipalvelut_ja_sopimuslaboratorio/MUkit_mittausepavarmuusohjelma
http://www.syke.fi/fi-fi/Palvelut/Kalibrointipalvelut_ja_sopimuslaboratorio/MUkit_mittausepavarmuusohjelma
http://www.syke.fi/download/noname/%7B329BE752-934E-45E6-9DF7-64A9413FB882%7D/44797
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(...\SYKE\MUKit\bin) klikataan hiiren oikealla ndppéaimella SofideClient.exe ja luo
pikakuvake, joka voidaan sitten siirtad tyopoydalle.

3 OHJIELMAN ASETUKSET

Ohjelman avausikkunasta on mahdollista muokata ohjelman asetuksia ylareunan Set-
tings valikosta. Heti ensimmaisestd avautuvasta valikosta voidaan vaihtaa ohjelman
kayttokieli suomeksi tai englanniksi Language-kohdasta (vaihtoehtoisesti Kieli). Lisaksi
ohjelmaan voidaan asettaa tietoja, kuten yritys ja kayttaja. Lisaksi voidaan saatda desi-
maalien lukuméaara halutuksi. Lisaksi ohjelmaan voidaan lisata patevyyskokeita Pate-
vyyskokeet-valilehdesta lisdamélla patevyyskokeiden web-palvelun hyperlinkki, seka

kayttajanimi ja salasana.

4 TIETOJEN SIIRTO OHJELMAAN
4.1 Tietojen kopiointi Vekasta Exceliin

Tarvittavat tiedot analyyseista tulee siirtdéd MUkit-ohjelmaan Excelin kautta. Tdman voi
tehda joko kirjaamalla tulokset suoraan Exceliin, mikali kyseessa on yksittainen koe, tai
siirtamélla tiedot Vekasta Exceliin tutkittaessa analyysimenetelméan mittausepavarmuut-
ta. MUKit-ohjelmaa varten tarvittavia tietoja Vekasta ovat kontrollindytteen X-Kortti
seka ndytteen R-kortti.

Vekassa menndan ensimmadisend Laatukorttiin, josta valitaan haluttu maaritys kirjoitta-
malla méaarityksen numero sille kuuluvaan ikkunaan. Taman jéalkeen valitaan joko kont-
rollin X-kortti tai ndytteen R-kortti ja lopuksi painetaan sivun alakulmasta Kopioi nap-
pulaa. Seuraavaksi siirrytadn haluttuun tai tyhjadn Excel-taulukkoon, valitaan hiirell4
ruutu, josta halutaan taulukon alkavan ja painetaan nappainyhdistelmaa Ctrl + V. Sama
tehdd&n myos toiselle taulukolle. Siirretyistd taulukoista voi halutessaan poistaa muut

osiot kuin paivamaara ja tulokset, silla niite ei tarvita ohjelman kaytossé.
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4.2  Tietojen kopiointi MUKit-ohjelmaan

Kopiointi Excel taulukosta MUKit-ohjelmaan tapahtuu maalaamalla halutut tiedot veta-
malla hiiren vasemmalla nappdimelld ja painamalla nappdinyhdistelmaa Ctrl + C. Ta-

man jélkeen tiedot voidaan liittd4 ohjelmaan MUKit-ohjelman kautta.

5 MITTAUSEPAVARMUUDEN MAARITTAMINEN
5.1 Maaritys rutiinindytteiden ja kontrollien avulla

Ensimmaisessé ikkunassa on kohdat metodin nimedmiselle, mittausyksikolle, menetel-
malle, analyytille, matriisille, esikasittelylle sek& mahdolliselle muulle tiedolle mitatta-
vasta suureesta. Ikkunoihin voi tayttdd haluamansa tiedot tarvittavalla laajuudella. Suo-
siteltavaa on téyttda ainakin menetelmén nimi ja mitattausyksikkd. Taman jalkeen voi-

daan klikata hiirelld ”Lisaa”-ndppdinta ruudun alakulmasta.

Tiedosto  Asetukset  Apua

Menetelmsan tiedot

WA

Maarita mittasuure

Menetelman nimi Mittausylksikko
Analyysimenetelma Analyytti Matriisi
Esilcasittely Muuta mitattavasta suureesta

Pitoisuusalueet, joille maaritetly mitlausepavanmnuus
Uusittavuuden Harhan u{Rw)

AMargia  Yargja e =y mittaus-
TS HEELEE ) 4 epavarmuus (%)

ulbias) Laajennettu

Lisaa

‘ Muclkaa

Poista ‘

# |aboratorion sisainen uusitavuus, u{Fw) #*% Menetelman ja laboratorion harha, ulbias)
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Seuraavassa ikkunassa voidaan maarittad pitoisuusalue, mutta se ei ole pakollinen tieto.

Ensimmaisesta valikosta valitaan alin vaihtoehto: Kontrollindytteista ja rutiinindytteiden

rinnakkaistuloksista. Toisesta valikosta valitaan ensimmainen vaihtoehto: VVarmennetun

vertailumateriaalin tai kontrollindytteiden tuloksista. Taman jalkeen klikataan ruudun

alakulmasta ”Seuraava”-nappainta.

Mittausepavarmuuden masrittaminen tietylle pitoisuusvélille
Yleistiedof ‘
Tallenna Peruuta Asetukset Yleistiedot > Rutinireplikaatt > Kontrolingytteet > Vertaiumatenzalt > Laskentatulokset EMNNYICAL
keskenerginen - " - . - MUkit
Yleistiedot

Pitoisuusalue -ﬁ)

| Alargja (mg1) Ylargja (mg.1}

Menefelma jolla sisdinen uusiitavuus -ﬁ}

u{Rw) arvioidaan l
Kontrolingytteista ja nitininaytteiden rinnakkaistuloksista ']
Menetelma jolla telman ja ‘Zﬁ:'
| faboratorion harha u(bias) arvioidaan
Varmennetun vertail iaalin tai kontrolindytteen tuloksista ']
I
|
|
1
|
= Pakolliset kentat laskemista varten.
== Nordtest raporttia varten taytettavat kentat.

Rutiinireplikaatit ruudussa tuodaan ohjelmaan rutiinireplikaattien tiedot Excelista. Ensin
klikataan Tuo taulukosta” — n&ppdintd, jonka jalkeen kopioidaan naytteiden R-kortin
tulokset Excel taulukosta aikeissmmin neuvotulla tavalla ja lisatdédn ne ohjelmaan pai-
namalla “Liitd”- ndppéintd. Lisaksi samasta ikkunasta voidaan séata replikaattien méaa-
réd. Néaytteita voi poistaa taulukosta klikkaamalla ndytteen kohtaa ja painamalla nép-
paimistosta Delete-nappulaa. Kun tulokset on lisatty ohjelmaan, laskee ohjelma niista
tarvittavat tiedot automaattisesti. Rutiinireplikaatit ikkunasta voidaan lopuksi asettaa
ensimmadisen ja viimeisen mittauksen paivaméaarat ja lisata tarpeen tullen lisatietoja.

Lopuksi painetaan alakulmasta ”’Seuraava”-nappainta.
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Mittausepavarmuuden maarittaminen tietylle pitoisuusalueslle ‘ ‘ ‘ "
Mittausepsavarmuuden masrittaminen tietylle pitoisuusvélille
Rutnmreplikaatit ‘
TEETE Peruuta Asetukset Yigigtiedot > Rutinireplikaatit > Kontrolingytteet > Vertallumateriaalt > Laskentatulokset RS
keskenerainen > hutinirepiicaaf > - - MUkit
Rutiinireplikaatit -jﬁ} Muuta Poista
- taulua taulukko
Ensimmaisen mittauksen pvm  #=
= [ 1. lokakuu ta 2014 [EAd
| Vimeisen mittauksen pvm  #=
| 1 1. lokakuu ta 2014 B~

I Lisatisto

1 00421

# Pakoliset kentdt laskemista varten.
Edelinen #% Nordtest raporttia varten taytettavat kentat. Seuraava

—_—

Kontrollindytteet ikkunassa lisatdan ohjelmaan Kontrollindytteiden tiedot Excel taulu-
kosta kopioimalla kontrollindytteen X-kortin tiedot samalla tavalla kuin edellisessakin,
jolloin ohjelma jélleen automaattisesti laskee tarvittavat tiedot. Molemmissa kohdissa
taulukkoa padsee muokkaamaan “Muuta taulua” — kohdasta ja sen voi poistaa kokonaan

”Poista taulukko” — kohdasta. Lopuksi painetaan taas ’Seuraava”-nappainta.

Seuraavassa ikkunassa lisétdin ohjelmaan loput tarvittavat tiedot. Klikataan ”Tuo taulu-
kosta” kohtaa, josta voidaan klikata “Tuo kontrollindytteistd” kohtaa jollon ohjelma
kopioi aikaisemmin lisdtyn kontrollindytteen taulukon téhédnkin kohtaan. Vaihtoehtoi-
sesti voidaan kayttaa jotain muuta vertailumateriaalitaulukkoa niin haluttaessa, jolloin
taulukko kopioidaan Excelistd kuten aikaisemmissa kohdissa. Tamén jalkeen lisatadn
tyhjiin kohtiin kontrollin varmennettu pitoisuus, sekd lasketaan varmennetun pitoisuu-
den epévarmuus u(Cref). u(Cref) laskemiseksi tarvittava kaava saadaan laittamalla hii-

ren osoitin kyseisen kohdan punaisen huutomerkin ylapuolelle.
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u(Cref) lasketaan sertifikaatin luottamusvélistda muuttamalla se hajontaa kuvaavaksi

tekijaksi.

u(Cref) = [standardin keskihajonta (X-kortti) / 1,96] / pitoisuus

Keskihajonta voidaan katsoa Vekasta kdytetyn standardin X-kortin keskihajonnasta.

Saatu tulos laitetaan ikkunaan prosentteina (x 100).

Lopuksi voidaan lisata vield ensimmaisen ja viimeisen mittauksen paivaméaara ja tietoja
matriisista tai muita lisatietoja haluttaessa. Kun halutut tiedot on lisatty, painetaan “Li-
sdd” — nappéainté Lisatieto-ikkunan alapuolelta. Tdmaén jélkeen tietoja voidaan muokata
alakulman “Muokkaa” -ndppédimesté. Oikean alakulman ndppéimesté voidaan nyt laskea
mittausepdvarmuus ja péasee tulokset ikkunaan. T&ssd vaiheessa kannattaa tallentaa

tiedosto ylakulman “Tallenna” — ndppéaimesta.

Mittausepdvarmuuden méasrittéminen tietylle pitoisuusviélille
Vertailumateriaalit m
- S = - ENWIC AL
Tallenna Penuta Yieistiedot > Rutinireplikaatit > Kontrolinayttest > Verailumatersslt > Laskentstulokset MUkt
i G G
Mittaustulosten @ Mittausten lukum3ara @ Varmennettu pitoisuus Viimeisen mittauksen pvm == Lisatieto
keskihajonta (%) — Cref (mg/)
—— B 1. lokakuu ta 2014 [E1hg
Matriisi  **
Mittaustulosten Varmennetun pit Ensimmaisen mittauksen pvm %%
keskiarvo (mg/} epavamuus u(Cref)
= (%) 1. lokakuu ta 2014 E-
- =

‘Vamennetun . A .
Mittaustuloster . o Ensimmaisen  Vimeisen

Vamennettu pit. Mittaustulosten ” - ;
pitoisius Epavamus e keskinajorta | = mittauksen mittauksen Matrisi
%) pvm pvm

0.050582 4,09381378... 50

# Pakoliset kentat laskemista varten
*x Norctest raporttia varten taytettvat kent3t Seuraava

Nyt aloitusikkunasta pddsee raporttiin “Raportit”-néppdimestd. Raportit ikkunassa voi
valita valikosta joko suppeamman yleisen raportin tai Nordtest-raportin. Samaisesta

ikkunasta voidaan my®s tulostaa raportit tai tallentaa ne raporttimuodossa néin
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halutessa. Aloitusikkunassa valitaan vield “Tiedosto”-kohta ja sieltd “Tallenna” mene-

telmén tallentamiseksi MUKit-tiedostona.

5.2  Madritys saantokokeiden avulla

Saantokokeiden avulla méaritys tapahtuu padosin samalla tavalla kuin edellisessa, mutta
Yleistiedot ikkunassa valitaan alemmasta valikosta Saantokokeet -kohta. Kontrollindyt-
teet ikkunan jalkeen avautuu Saantokokeet ikkuna. Standardiliuoksen pitoisuuden epé-
varmuus lasketaan samalla tavalla kuin aikaisemmassa kohdassa tai vaihtoehtoisesti
teoreettisesti itsevalmistetusta liuoksesta. Liséksi tarvitaan lisatyn tilavuuden epévar-

muus, joka saadaan pipetin teknisista tiedoista.

Saanto (%) kohtaan tulokset kannattaa laskea Excel taulukon avulla ja kopioidan vain
tiedot sitten kohtaan. Saantokokeen tulos lasketaan:

(Saantokokeellinen ndyte — Nayte) / Lisatyn aineen maara

Liséksi voidaan lisdté viereisiin kohtiin naytteen pitoisuus lisdyksen jélkeen ja lisdyksen
méadrd. Tdmaén jdlkeen klikataan “Lisdd” — ndppaintd. Saantokoetuloksia tulisi olla aina-
kin 6 kappaletta. Kun on lisatty haluttu maara saantokokeiden tuloksia, klikataan oike-
asta alakulmasta ”Laske mittausepavarmuus” — ndppéintd. Lopuksi klikataaan jalleen

”Tallenna” kohtaa ja uudestaan aloitusikkunan ”Tiedostot” kohdasta.

L= ATy LT ol — e —— — E ] *«2h
Mittausepavarmuuden méaarittéminen tietylle pitoisuusvélille
Saantokokeet ‘
ldema__ | ‘ Penua | ‘ Asetukset | Yieistiedot > > Kontrolindyteet > Saartokekeet > Laskentatulokset et
Lisatyn analyytin Uusi saantokoe @h Arvio naytteen pitoisuudesta
epavarmuus @ standardiisdyksen j&lkeen ja poisuuden
- ik
&% Standardiiuoksen Saanto (%) D
Y pitoisuuden
epavamuus uiConc)
)
| o Lisiyksen maars seka yksikd
Mittauksen pvm
0 Lisatyn tilavuuden O 1. lokakuu ta 2014 @ -
LV epavamuus ufvol) ()
]
e Qe ]

Lisatyn standardiiucksen pitoisuus jayksikke =% | Sganfokokeel

Lisatieto

% Pakoliset kertat laskemista varten.
Edcloog #x Nordiest raportia varien taytettavat kertal.
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MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta 2 Alkaliteetti 28.10.2014
1 M3aritetdan mittasuure
A: Kontrollindaytteet:
Ajanjakso: 21.2.2014 - 8.5.2014
kKontrollindytteiden lukumaara: 50
) ) Pitoisuuden keskiarvo: 0.61674 mmol/]
Maaritet33n laboratorion Y So .
sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, “Aw : 0.87 %
u(R,)
¥ B: Rinnakkaismittaukset:
2 4: Kontrollindyte Ajanjakso: 23.5.2013 - 8.5.2014
B: I-lluorplc]ﬁaan_mrcﬁs ne Rutiinireplikaattindytteiden lukumaara: 50
analyysivalheet jotka evat . S fn s
vaikuta kontrollinaytteen Rllanakkalsmaarltysten lukumaara: 2
tulokseen Pitoisuusalue: 0.405500 - 0.746500 mmal/l
Keskihajonnan arvio vaihteluvileists, S+ : 0.82 %
=/ z 2
u(R,) =+sp,” T5.° _ 1.20 %
Menetelman ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumateriaalien lukumaara, N @1
i 1
Varmennettu pitoisuus, 0.615 mmol/|
Varmennsatun pitoisuuden standardi
. Bl Erery) 0.87 %%
epavarmuus,
Mitattu pitoisuus, 0.61674 mmol/l
3 r;abirrgséﬁaﬂl:l ?:I_rl:‘;tmman Ja Mitatun pitoisuuden keskihajonta, “bias 0.87 %
u(bias) Mittausten lukumaars, s0
bezs, 0 0% 0.28 %
. 21.2.2014 -
Ajanjakso 8.5.2014
Matriisi
Lisatieta
. . 2 Fhins 2 2
u(bias) = |bias;“+ ﬁ*) +u(cmf1)
0.92 %
4 Muutetaan komponentit u(R,) - 1.20 %
standardiepdvarmuuksiksi ;
p u(bias) _ ;g5 q
Lasketaan yhdistetty
standardiepavarmuus, U. = Ju(Rw)? + u(bias)? _
] u. (4 \H’ { ) { ) = 1,51 %
Lasketaan laajennettu
epavarmuus, = 7.
6 L? U=2-U _49
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MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta 3 Alumiini 28.10.2014
1 Maaritetddn mittasuure
A: Kontrollindaytteet:
Ajanjakso: 10.7.2013 - 14.5.2014
Kontrollindytteiden lukumaara: 50
) ) Pitoisuuden keskiarvo: 0.050582 mg/l
M3aritetdan laboratorion . so .
sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, “Rw : 4.09 %
u(R,)
¥ B: Rinnakkaismittaukset:
2 A: Kontrollindyte Ajanjakso: 11.1.2013 - 28.4.2014
B: I-lluorplc]ﬁaan_mrcﬁs ne Rutiinireplikaattindytteiden lukumaara: 50
analyysivalheet jotka ervat - e - S
vaikuta kontrollingytteen F{.|anakka|5maar|tysten lukumaara: 2
tuloksean Pitoisuusalue: 0.0041 - 0.706 mag/!
Keskihajonnan arvio vaihteluvaleists, *r : 3.31 %
—J z 2
u[ij =Spe TS _ 5.27 %
Menetelmadn ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumateriaalien lukumasra, N : 1
i 1
Varmennettu pitoisuus, ~ 0.05 mg/l
Varmennetun pitoisuuden standardi
) e ) 2.35 %
Epavarmmuus,
Mitattu pitoisuus, © 0.050582 mg/|
Maaritetddn menetelman ja _ L Y Spies | 4.09 o
3 laboratorion harha, Mitatun pitoisuuden kallluha]clnba.
u(bias) Mittausten lukumasrs, - 50
- 100w 1.16 %
. 10.7.2013 -
Ajanjakso 14.5.2014
Matriisi
Lisatieto
b b 2 Fhins 2 2
ulbias)= |bias —*) u(c )
2.69 %
4 Muutetaan komponentit u(R,) - 3.27 %
standardiepdvarmuuksiksi ;
p u(bias) _ 5 gq 0,
Lasketaan yhdistetty
- _ 2 4 2
5 itandarmepavarmuus, U, = Ju(Rw)? + u(bias)? _ 591 9
c
Lasketaan laajennettu
6 i;:avarmuus, U=2-u, _ 19 9
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Liite 4. 3 Alumiini saantokokeet Nordtest raportti

MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta 3 Alumiini ] 30.10.2014
i ME&ritetddn mittasuure
A: Kontrollindytteat:
Ajanjakso: 10.7.2013 - 14,5.2014
Kontrollindytteiden lukumasri: 50
Masritetssn laboratorion Pitoisuuden keskiarvo: 0.050532 mag/l
sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, T8 : 4,09 %
ulR,)
B: Rinnakkaismittaukset:
2 A: Kentrollindyte Ajanjakso: 11.1.2013 - 28.4.2014
B: Huomicidaan myéds ne
analyysivaihest jotka Rutiinireplikaattindytteiden lukumasara: 50
eivat vaikuta Rinnakkaismadritysten lukumaara: 2
kontrollindytt=en Pitaisuuzalua: 0.0041 - 0.706 ma/l
tuloks=en
Keskihajonnan arvio vaihteluvileista, Fror 331 %
u(R,) =45,  +5.7
(Ru) =VSa0” 4575 _ 5550,
Menetelmin ja laboratorion harha saantokokeista:
MNiytteen ja standardin kokonaistilavuus on 25 ml.
Standardilivospitoisuus: 2.5 mg/|
Standardiliucksen pitoisuuden standardiepdvarmuus, u(conc) : 2,35 %
Standardiliucksen tilavuuden standardiepdvarmuus, u(UEE} : 2.00 %
Saantokokeiden lukumasira, N : 6
i 1 2 3 4 5 &
L el | 03w [ 2% leaiom |o175% |szsawm |sloaw
MiEaritetddn menstelman -
= = . . 0.1265 0.1351 0.1457 0.1494 0.1363 0.1362
3 ja Ial:_:n::ratnnun harha, Pitnisuusarvio mayl ma/l mg/l ma/l mal mg/l
ulbias) ——
Standardiliuoslisdys | 1 mi 1 mi 1 md 1 ml 1 mi 1 ml
Paivamddra 9.7.2014 | 9.7.2014 | 1B.7.2014 | 18.7.2014 | 24.7.2014 | 24.7.2014
= z Fi
u{crrmm'} =uirenc)® +ulvel)® _ 3,09 %
||Ef"= (100% — Recavery;)®
RM Sy, =
1‘| N
= B.17 %
| R 2
wlbias) = |BMS " + Ul 6ooovers
( } "‘Jl bims ( ’i‘("ﬂlﬂ‘:',) = B.74 %
1 Muutetaan komponentit u[R“’} = 5.27 %
standardiepdvarmuuksiksi :
e ulbios) - 5,740
Lasketaan yvhdistetty
5 standardiepdvarmuus, U, = “I'IH{RWZ'IZ + ulbias)® _
2, =10.20 %
Laskstaan laajennattu
6 SpavVarmuus, U= 2- U,

u

=21 %
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MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

u

Askel | Toiminta 53 Rauta 28.10.2014
1 Maantetddn mittasuure
A: Kontrollindytteet:
Ajanjakso: 4.3.2014 - 15.5.2014
Kontrollindytteiden lukumasra: 50
) ) Pitoisuuden keskiarvo: 0.493764 ma/l
M3aritet3an laberatorion L Sp .1 19
sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, “Bw : 1.12 %
u(R,)
v B: Rinnakkaismittaukset:
2 A: Kontrollindyte Ajanjakso: 14.1.2014 - 6.5.2014
B: I-lluorplo]ﬁaan_miﬁs ne Rutiinireplikaattindytteiden lukumasra: 50
analyysivalheet jotka eivat - e - I
vaikuta kontrollinaytteen R.lanakkalsmaarltysten lukumaara: 2
tulokseen Pitoisuusalue: 0.02255 - 1.01025 mg/]
Keskihajonnan arvio vaihteluvaleists, 5= : 1.50 %
= 2 ]
u[Rw} =N Spy” TS L 1.87 %
Menetelmdn ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumaterizalien lukumasrs, N -1
i 1
Varmennettu pitoisuus, " 0.5 mg/l
Varmennetun pitoisuuden standardi
. tol Copr,) 0.67 %
epavalTnuus, .
Mitattu pitaisuus, 0.493764 ma/l
M3aritet3an menetelman ja . . L Spias | 1.12 %
3 laboratorion harha, Mitatun pitoisuuden I::rafuha]unta.
u(bias) Mittausten lukumasrs, | 50
Bia§ - RERRL. 10K05 -1.25 o
Ajanakso 1552014
Matriisi
Lisatieto
b b 2 Shins 2 2
ulbias)= |bias —*) u(c )
1.42 %
4 Muutetaan komponentit u(R,) - 1.87 %
standardiepdvarmuuksiksi :
p u(bias) _ 4 4» o
Lasketaan yhdistetty - -
standardiepavarmuus, U. = Ju(Rw): + u(bias)? _
5 u. (4 \! { ::' ( ) = 2,35 9
Lasketaan laajennetiu
6 epavarmuus, U=2-u, _ 5 9
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Liite 6. 53 Rauta saantokokeet Nordtest raportti

MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta 53 Rauta | 30.10.2014
i MEEritetdan mittasuure
A: Kontrollinaytteet:
Ajanjakso: 4.3.2014 - 15.5.2014
Kontrollindytteiden lukumaird: 50
Masritetian laboratorion Pitoisuuden keskiarvo: 0.493764 mag/l
sisdinen wusittavuus, Keskihajonta, SEw - 1.17 o
ulR,)
B: Rinnakkaismittaukset:
2 A: Kontrollindyte Ajanjakso: 14.1.2014 - 6.5.2014

B: Huomioidaan myos ne
analyysivaiheet jotka
eivat vaikuta
kentrollindytteen
tulokseen

Rutiinireplikaattindytteiden lukumaara: 50
Rinnakkaismadritysten lukumisrd: 2
Pitoisuusalue: 0.02255 - 1.01025 mg/l

Keskihajonnan arvio vaihteluvaleists, Fr 150 %%

—_
H(Hvr}_'\llsmrz +Er'2 = 1.87 %

Menetelmin ja laboratorion harha saantokokeista:
Maytteen ja standardin yhteistilavuus on 25 ml.
Standardilivospitoisuus: 2.5 mag/l

Standardiliucksen pitoisuuden standardiepivarmuus, u(comne) : 0.67 %

Standardiliuoksen tilavuuden standardiepdvarmuus, u(wol) : 2,00 %

Saantokokeiden lukumasrs, V 1 6

i i z 3 4 5 ]
”""“:'" ;aAn | ese0ow | B5.20% |Sea0% | 9530% | 9670% | 96.90 %
Masritetddn menetelman S3anto,
: . 0.2865 0.2846 0.2845 0.2846 0.2644 D.2681
3 ia Ial:lmlatcmu::n harha, Pitoisuusanio mai | | mafl mai .
u(.bms) : : 0/ g/ gy il 0/ g/
Standardiliuoshissys | 1 mi 1mi 1mi 1 mi 1 mi 1mil
PaivAMAEFE 11.7.2014 | 11.7.2014 | 14.7.2014 | 14.7.2014 | 15.7.2014 | 15.7.2014
= F] a2
u[:::'"mm}.] =yu(eonc)® tulvel)® _, .
I’Ef’zi{iﬂﬂ%—ﬁecat-ery,}z
R‘Hsbms =\J N
= 8.87 %
. _ 2 z
'-I.I{:E?LM} - JHM';&[E; + u{cwnﬂm_y} =917 %
s Muutetaan komponentit u(R,) - 1.87 %
standardiepdvarmuuksiksi i
p u(bias) _ g 450
Lasketaan yhdistetty
5 standardiepdvarmuus, U, = ,..-'u(ﬂw)z +u{bms}3 _
0 =3.31%
Lasketaan laajennetiu
6 epdvarmuus, M= 2-u,

i
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MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

U

Askel | Toiminta 95 TOC 28.10.2014
1 Maaritetddn mittasuure
A: Kontrollindytteet:
Ajanjaksc: 3.3.2014 - 15.5.2014
Kontrollindytteiden lukumaara: 50
) ) Pitoisuuden keskiarvo: 2.52034 mg/|
Maaritetdan laboratorion o g
sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, “Rw : 2.46 %
u(R,)
¥ B: Rinnakkaismittaukset:
2 A: Kontrollindyte Ajanjakso: 18.3.2014 - 5.5.2014
B: I-lluor_nm]ﬁaan_m*;;ﬁs ne Rutiinireplikaattindytteiden lukumaara: 50
analyysivalheet jotka evat - e - R
vaikuta kontrollingytteen F{.|anakka|5maar|tysten lukumaara: 2
tuloksean Pitoisuusalue: 0.0965 - 10.96 mg/!
Keskihajonnan arvio vaihteluvaleists, 5r : 2.17 %
u(R,) = *u’lsﬁwz +Srz = 3.78 9
Menetelmadn ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumateriaalien lukumaara, N @1
i 1
Varmennettu pitoisuus, "7 2.5 mg/l
Varmenneatun pitoisuuden standardi
- (5] [ 0.76 %
epavarmuus, .
Mitattu pitoisuus, * 2.52034 mg/l
Maaritetddn menetelman ja _ L Y Spies | D.4g 5
3 laboratorion harha, Mitatun pitoisuuden kaxlluha]clnba. ul
u(bias) Mittzusten lukumasrs, 50
baat; = === 100% 0.81 %
. 3.3.2014 -
Ajanjakso 15.5.2014
Matriisi
Lisatieto 2.5 mg/l
b b 2 Fhins 2 2
ulbias)= |bias —*) u(c )
(bias) v P 0s) T
1.17 %
4 Muutataan kemponentit u{RW} = 3.28 %
standardiepdvarmuuksiksi ;
p u(bias) _ 470,
Lasketaan yhdistetty
standardiepdvarmuus, U. = Ju(Rw)? + u(bias)® _
] u. (4 \H’ { ) { ) = 3,48 9
Lasketaan laajennettu
6 epavarmuus, U=2-u, _ 7 9
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95 TOC saantokokeet Nordtest raportti

MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta 95 TOC | 30.10.2014
i Madritetddn mittasuure
A: Kontrollinaytteet:
Ajanjakso: 3.3.2014 - 15.5.2014
Kontrollingytteiden lukumaara: 50
h!éﬁ_ritetéiéin _Iaboratmiu:un Pitoisuuden keskiarvo: 2.52034 mg/l
sisdinen uusitavuus, Keskihajonta, “aw : 2.46 %
u(R,)
L B: Rinnakkaismittaukset:
2 | A Kontrollindyte Ajaniakso: 18.3.2014 - 5.5.2014
B: Huomioidaan myds ne - . —
analyysivaihest jotka Rutnnireplikaatingytteiden lukumadara: 50
envat vaikuta Rinnakkaismaantysten lukumaara: 2
kontrollindytteen Pitoisuusalue: 0.0965 - 10.96 ma/l
tulokseen T 96 mg/
Keskihajonnan arvio vaihteluvaleists, S 217 %
= z I
u(R,)=+5g," 57 _ 308 %
Menetelman ja laboratorion harha saantokokeista:
Lisdtty standardi ja ndyte laimennetaan 100 ml.
Standardilivospitoisuus: 100 ma/l
Standardiliuoksen pitoisuuden standardiepdvarmuus, u(conc) 1 0.76 %
Standardilivoksen tilavuuden standardiepdvarmuus, u(vol) : 2,00 %
Saantokokeiden lukumaara, N : 6
i 1 ] 3 4 5 &
Lisdtyn analyytin 101.30 | 108.40
. Recorery, 98.50 % | 96.70 % | 96.50 % | 93.40 %
Madritetdan menetelman saento, TOTVeTY i *
; i - _ 3.216 3.246 3.219 3.191 3.274 3.288
3 ]i.(litézr:jtﬂl on harhar Pitoisuusarvio mg/l gl mafl ma/l mg/l mafl
Standardilivosliséys | 1 mi 1 mi 1 ml 1 mi 1 ml 1 mi
PaivaM A4S 3,7.2014 | 3.7.2014 | 4.7.2014 | 4.7.2014 | B.7.2014 | B.7.2014
u{c,,,,w,_).] =/ulcone)® +u(vol)® _ 514 5
|EE""=1[:1 00% — Recovery;}”
RMSbEns =
N
= 4,85 %
. 2
u[bm.s_]l = JR'stnz.sz + u’(':r:n:l:l.'zr_y) = 5.30 %
a Muutetaan komponentit u(R,) - 3.28 %
standardiepdvarmuuksiksi i
P u(bias) _ ¢ 500,
Lasketaan yhdistetity
iend = = 2z ' 2
5 it:ndardlepavalmuug, U, \)'u(ij] + ul(bias)? _ 6.23 %
Lasketaan laajennettu
G EDEVaITIuUS, U= 2-u, _ 13 9%,
u
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Liite 9. 2 Alkaliteetti (Jatevesilaboratorio) Nordtest raportti

MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta 2 Alkaliteetti (JV) 28.10.2014

1 Madritetddan mittasuure

A: Kontrollinaytteet:
Ajanjakso: 6.5.2013 - 6.5.2014
Kontrollindytteiden lukumaara: 50
) ) Pitoisuuden keskiarvo: 2.01915 mmol/l
Ma3aritet3dn laboratorion . S .
sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, “fw : 0.61 %
u(R,)
h B: Rinnakkaismittaukset:

2 A: Kontrollindyte Ajanjakso: 13.5.2013 - 28.4.2014
B: I-lluorplclﬁaan_miﬁs ne Rutiinireplikaattindytteiden lukum3aara: 51
analyysivalheet jotka evat - S S
vaikuta kontrollinsytteen F{.mrTakkammaantysten lukumaara: 2
tulokseen Pitoisuusalue: 0.19 - 3.770000 mmol/]

Keskihajonnan arvio vaihteluvaleista, = : 0.80 %
=/ z 2
u(R,) = VSp,~ +5.° _ 1.01 %
Menetelman ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumateriaalien lukumaara, N : 1
i 1
Varmennettu pitoisuus, 2 mmel/l
Varmennetun pitoisuuden standardi
. wle ) 0.24 %
epavalrmmuLus,
) . . 2.01915
Mitatbu pitoisuus, mimol/1
M3aritet3dn menetelman ja P
3 laboratorion harha, Mitatun pitcisuuden keskihajonta, ~2'es 0.61 %
u(bias) Mittzusten lukumaars, - 50
b o 0.96 %
Ajanjakso ea201s
Matriisi
Lisdtieto
u(bias)= |bias,;"+ Sbﬂ*)z +u(c )2
RN meh
0.99 %

4 Muutetaan komponentit u(R,) - 1.01 %

standardiepavarmuuksiksi 1
P u(bias) _ jgq 0
Lasketaa_n yvhdistetty _

s standardiepdvarmuus, U, = \H’u{RW)Z +u(bias)?® _ | 4 o,
U, :
Lasketaan laajennettu
epdvarmuus, = 7.

6 U U=2-U _3q
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MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI
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Askel | Toiminta 4 NH4-N 28.10.2014
1 Maaritetd3dn mittasuure
A: Kontrollindytteet:
Ajanjakso: 5.3.2014 - 10.6.2014
Kontrollindytteiden lukum3dari: 50
) ) Pitoisuuden keskiarvo: 3.08639 mg/]
Maaritetddn laberatorion o s
sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, “"Rw : 3.31 %
u(R,)
h B: Rinnakkaismittaukset:
2 A: Kontrollindyte Ajanjakso: 20.12.2013 - 5.5.2014
B: I-:uor_nm_ﬁaan_mr{ﬁs ne Rutiinireplikaattindytteiden lukumaara: 50
analyysivaiheet jotka evat - - I
vaikuta kontrollinaytteen F{.mrTakkammaantysten lukumaara: 2
tulokseen Pitoisuusalue: 22.17 - 49.345 mg/l
Keskihajonnan arvio vaihteluvaleista, 5r 1 5.56 %
=/ 2 2
u(R,) =5, +5.° _ 6.46 %
Menetelman ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumateriaalien lukumaara, N :
i 1
Varmennettu pitoisuus, "7 ¢ 3 ma/l
Varmennetun pitoisuuden standardi
- | 2.23 %
epavarmuus,
Mitattu pitaisuus, * 3.08639 ma/l
M3aritetddn menetelman ja _ L . Spies | 3.31 %
3 laboraterion harha, Mitatun pitcisuuden ka[uha]clnba.
u(bias) Mittausten lukumasrs, 50
" 100w 2,88 %
— S
Matriisi
Lisatietn Ic
u(bias) = |bias; >+ sbﬂ*)z +u(c )2
1 '\'I:E 'i"Bfl _
3.67 %
4 Muutetaan kompeonentit u(R,) - 6.46 %
standardiepdvarmuuksiksi :
p u(bias) _ 3¢50,
Lasketaan yhdistetiy
standardiepavarmuus, U, = JulRw)? + u(bias)2 _
5 . (4 \H’ { ) { ) = 7.43 9%
Lasksetaan laajennettu
6 epdvarmuus, U=2-U; _q5q
U =
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Liite 11. 4 NH4-N Fotometri Nordtest raportti
MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta 4 NH4-N 28.10.2014

1 Maaritetdan mittasuure

A: Kontrollindytteet:
Ajanjakso: 7.2.2014 - 13.5.2014
Kontrollindytteiden lukumasra: 50

) ) Pitoisuuden keskiarvo: 0.09548 mg/|
Maadritetddn laboratorion

sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, *Fw : 1.99 %
u{Rw} B: Rinnakkaismittaukset:

2 A: Kontrollindyte Ajanjakso: 11.7.2008 - 2.4.2014
B: Huomioidaan myds ne Rutiinireplikaattindytteiden lukumaari: 50
igﬁ!ﬂ: Itglnr’lﬁsﬁiﬁ;.‘tﬁ;é:at Rinnakkaismaaritysten lukumaara: 2
tulokseen Pitoisuusalus: 0.039500 - 48.4 ma/l

Keskihajonnan arvio vaihteluvaleists, 5r : 2.47 %

— z 2
u[ij_*JSRw T 5, =3.17 %

Menetelmadn ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:

Erilaisten vertailumateriaalien lukumasrs, N @1

i 1

Varmennettu pitoisuus, "7 0.1 mg/l
Varmennetun pitoisuuden standardi
o | 1.43 %
epdvarmuus, i
Mitattu pitoisuus, * 0.09648 ma/l
Maadritetddn menstelman ja 5
- Mitatun pitisuuden keskihajonta, ~¥'2f 1.99 %
3 laboratorion harha, : —
u[bm.&’) Mittausten lukumasrd, - 30
- 1oaw -3.52 %
. 7.2.2014 -
Ajanjaksa 13.5.2014
Matriisi
Lisitieto Fotomatri
b b 2 Fhins 2 2
ulbias)= |bias —*) u(c )
3.81 %
4 Muutetaan komponentit u(R,) - 3.17 %
standardiepdvarmuuksiksi ;
p u(bias) _ 5 g o
Lasketaan yhdistetty
- _ 2 4 2
5 standardiepavarmuus, U, = \H’ u(Rw)* + u(bias)® _ 4 gg o

U,

Lasketaan laajennetiu
6 epavarmuus, U= 2-u,

U
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MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta 7 BOD7 28.10.2014
1 M3aritetddn mittasuure
A: Kontrollindytteet:
Ajanjakseo: 17.2.2014 - 13.5.2014
Kontrollindytteiden lukumaira: 50
) ) Pitoisuuden keskiarvo: 223.54 mg/l
Maaritet3dn laboratorion . so .
sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, “Bw : 4.86 %
u(R,,)
¥ B: Rinnakkaismittaukset:
2 A: Kontrollindyte Ajanjakso: 25.9.2013 - 29.4.2014
B: "l"-":"'ﬂ'ﬂ_'ﬁaa"_miﬁs ne Rutiinireplikaattindytteiden lukumasra: 50
analyysivalheet jotka evat - e - fe e
vaikuta kontrollinaytteen R.mrTakkammaantysten lukumaara: 2
tulokseen Pitoisuusalue: 3.79 - 113000 mg/l
Keskihajonnan arvio vaihteluvileists, ¥ : 6.75 %
=/ z 2
u[ij = NSpw TS 8.37 9
Menetelman ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumateriaalien lukumaara, N : 1
i 1
Varmennettu pitoisuus, Erar s 225 mag/l
Varmennetun pitcisuuden standardi
. e o] 1.88 %
Epavarmmuus, T
Mitattu pitaisuus, - 223.54 ma/l
Maaritetddn menetelman ja _ L Y Spias | 4.m8 o
3 laboratorion harha, Mitatun pitoisuuden Icaxlluha]unba.
u(bias) Mittausten lukumasrs, - 50
Biar. + - O T\ T 0,65 %
. 17.2.2014 -
Ajanjakso 13.5.2014
Matriisi
Lisitieto
. . 2 Fhins 2 2
u(bias) = |bias;"+ ﬁ") -I-u(cmfl) _
2.10 %
4 Muutetaan komponentit u(R,) - 8.32 %
standardiep3varmuuksiksi ;
p u(bias) _ 5 100,
Lasketaan yhdistetty
- _ 2 4 2
5 itandarmepavarmuus, U, = \H’ u(Rw)* + u(bias)* _ g cg o
c
Lasketaan laajennetiu
6 epavarmuus, U=2-u, _ 18 9%

U
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MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta 23 CoD(Cr) 28.10.2014
1 Madrtetdan mittasuure
A: Kontrollindytteet:
&janjakso: 2.8.2012 - 29.4.2014
kKontrollindytteiden lukumaara: 50
) ) Pitoisuuden keskiarvo: 251.996000 mg/|
Maaritetdan laboratorion oo s
sis3inen uusittavuus, Keskihajonta, “Bw : 1.28 %
u(R,)
h B: Rinnakkaismittaukset:
2 A: Kontrollindyts f&janjakso: 21.3.2007 - 9.4.2014
B: Huomicidaan myds ne Rutiinireplikaattindytteiden lukumaard: 50
analyysivaiheet jotka eivat Rinnakkaism3aritysten lukumaara: 2
vailkuta kontrollindytteen o ¥ :
tulokseen Pitoisuusalue: 28.7 - 600000 ma/l
Keskihajonnan arvio vaihteluvileists, 5r : 5.52 %
w(By) = Vome® 157 _ 5669
Menetelmdn ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumateriaalien lukumasrg, N : 1
i 1
Varmennettu pitoisuus, "' 250 mg/l
Varmennetun pitcisuuden standardi
. uf{i,p ) 1.09 %
epavarnmuus, .
) o e, 251.936000
Mitattu pitoisuus, mag/|
Madritetdan menetelman ja .
3 laboratorion harha, Mitatun pitoisuuden keskihajonta, “Fes | 1.28 %
u(_blﬂﬂ') Mittzusten lukumaars, 30
et 1 g0 0.80 %
f— i
Matriisi
Lisdtieto
(bias) = |bias,” + (22 ‘4 ’
ulbios) = |bhigsy T U(Crep,
1.36 %
4 Muutetaan komponentit u(R,) - 5.66 %
standardigpdvarmuuksiksi ;
P u(bias) _ ; 350,
Lasketaan yhdistetty 5 —
5 ISJ::Enm:lEnru:Ile|:||a'..rE|rr'r|UI.15, U, = Ju(Rw)? +u(bias)? _ 5.82 %
Lasketaan laajennettu
6 epavarmuus, U=2-UuU, _ 12 g9
U 2
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Liite 14. 23 COD(Cr) saantokokeet Nordtest raportti

MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI
Askel | Toiminta 23 coD(cCr) | 30.10.2014

1 Maaritetddan mittasuure

A: Kontrollindytteet:

Ajanjakso: 2,8.2012 - 29,4,2014
Kontrollindytteiden lukumasrd: 50
MEsritetddn laboratorion Pitoisuuden keskiarve: 251.996000 mag/l
sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, Saw . 1,78 9%

ulR,)

B: Rinnakkaismittaukset:

2 A: Kontrollindyte Ajanjakso: 21.3.2007 - 9.4.2014
B: Huomiocidaan myds ne
analyysivaiheet jotka Rutiinireplikaattindytteiden lukum3ira: 50
eivit vaikuta Rinnakkaismadrtysten lukum3aari: 2

kontrollindytteen

Pitoisuusalua: 28.7 - 600000 mg/l
tulokseen

Keskihajonnan arvio vaihteluvileists, Fr o552 %

—
H{Hw} - "'J'SJI‘M'2 +5r'2 = 5.66 %

Menetelman ja laboratorion harha saantokokeista:
Lisdtty standardi ja ndyte laimennetaan 100 ml.
Standardiliuospiteisuus: 250 ma/l

Standardiliuoksen pitoisuuden standardiepivarmuus, u(zone) : 1.09 %

Standardilivoksen tilavuuden standardiepdvarmuus, u(vol) : 0.20 %
Saantokokeiden lukumasrs, V : 8

i 1 F 3 4 5 & 7 8
Lisdtyn analyytin 72.00 | 104.00 | 112.00 | 127.00 | 103.00 | 103.00 | 127.00 | 132.00
Kecovery
Maaritetssn menetelmén saanko, TECCVETY, | [ W t i ki o t T
: . - | : : 120 128 161 1G4 a0 S0 147 148
3 ia Ial::u::latunun harha, Pitoisuusanio mai | mar ! mafi ! mal ! ma
u(bias) : : a7 ar mgy/| af mgy| @ mg| 9
Standardilivoslisdys | 10ml | 10 mi 10 mil 10 mi 10 mil 10 mi 10 mi 10 mi
PaivamMadrs
=/ z a2
u[cmcawvj'} - uu[:’,‘ﬁﬂﬂ'} +'I,|!,(‘l.-ﬂ[_:| = 1.11 %
!Z:":.l-[lﬂﬂ%—ﬁecaver}ll}z
H‘w‘sbius = ‘] N
= 20.75 %
I 2
ulbias) = Jmas 24 ule
bizs { rmﬂw} = 20.78 %
1 Muutetaan komponentit u[:R“’) = 3.66 %
standardiepdvarmuuksiksi i
epd ul(bias) _ ;575 o
Lasketaan yhdistetty ; - -
5 ;Iandar\diepéivalmuus, i, = qE(RW:I +H{:E}L[.'I.S:} = 71.54 95

=]

Lasketaan laajennettu

epavarmuus, = .
G I;' 7 2- U, = 44 9%
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1(2)
MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI
Askel | Toiminta 28 Kiintoaine 28.10.2014
i Madritetddn mittasuure
A: Kontrollindytteet:
Ajanjakso: 27.7.2011 - 15.5.2014
Kontrollindytteiden lukumaara: 50
Pitoisuuden keskiarvo: 49,207 mag/l
Maaritetdan laboratorion sisdinen | keskihajonta, Aw : 3.44 %
uusittavuus,
u{Rw} B: Rinnakkaismittaukset:
L Ajanjakso: B.5.2013 - 30.4.2014
2 &: Kontrollingyte . i . .
B: Huomioidaan myés ne Rutiinireplikaattindytteiden lukum3ara: 50
analyysivaihest jotka eivat Rinnakkaismaaritysten lukumaara: 2
vaikuta kontrollindytteen Pitoisuusalue: 5.09 - 1160.5 ma/l
tulokseen
Keskihajonnan arvio vaihteluvalzista, Fr o
8.32 %
u(R,) = Vsg,* +5,.7 _ 9.00 %
Menetelman ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumateriaalien lukum3irs, N
P2
i 1 2
‘:-’il;n.'lennel:tu pitaisuus, 50 ma/l 500 ma/l
Varmennetun
pitoisuuden standardi 1.67 % 1.83 %
epdvarmuus, Rt
i L ‘ 43,207 489,98
Mitattu pitoisuus, ma| mag/|
Mitatun pitoisuuden
€ 3.44 % 4,07 %
keskihajonta, ~F%ef
M&aritetddn menetelman ja Mittausten lukum&ars, =0 =0
laboraterion harha, !
> u(bias) —
B = == 10% -1.59 % -2.00 %
27.7.2011
p— : ez
15.5.2014
Matriisi
Lisdtieto 50 mag/l 500 mg/l
N
. Xt u '[':mf i)
u{cref) - N
=1.75%
RMSIJE:IS =
= 1.81 %
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2(2)

u(bias) = JRM.'S'MMZ + (e, )2

%

= 2.52

Muutetazan komponentit
standardiepdvarmuuksiksi

u(R,) - 9.00 %
w(bias) _ 5 cs o,

Lasketaan yhdistethy

standardiepdavarmuus,

Ug

U, = Ju(Rw)? + u(bias)® _ 4 5c o,

Lasketaan laajennatiu
epdvarmuus,

u
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Liite 16. 32 Kok-P Nordtest raportti
MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI
Askel | Toiminta 32 Kok-P 28.10.2014
1 Maaritetdan mittasuure
A: Kontrollindytteet:
Ajanjakso: 18.2.2014 - 16.5.2014
Kontrollindytteiden lukumaara: 50
) ) Pitoisuuden keskiarvo: 0.099960 ma/l
Maaritet33n laboratorion o g
sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, “Aw : 1.75 %
u(R,)
¥ B: Rinnakkaismittaukset:
2 A: Kontrollindyte Ajanjakso: 20.1.2014 - 5.5.2014
B: TUUW'U]ﬁaan_mr{ﬁS ne Rutiinireplikaattindytteiden lukumasra: 50
analyysivalheet jotka evat - e - e e
vaikuta kontrollinsytteen F{.lanakka|5maar|tysten lukumaara: 2
tulokseen Pitoisuusalue: 0.118 - 27.025 mag/I
Keskihajonnan arvio vaihteluvileists, Sr 1 2.00 %
= .J 2 2
u(R,) = Vsp,~ +5.° _ 3.39 %
Menetelman ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumaterizalien lukumasara, N -1
i 1
Varmennettu pitoisuus, ~©*F 0.1 mg/l
Varmennsatun pitoisuuden standardi
i e 0.97 %
Epavarmuus, )
Mitattu pitoisuus, * 0.095560 mg/|
Madritetddn menetelman ja _ . 4 E -
3 laboratorion harha, Mitatun pitcisuuden Ica.l.uha]unba.
u(bms) Mittausten lukumasra, 50
T - : L oo -0.04 9%
. 18.2.2014 -
Ajanjakso 16.5.2014
Matriisi
Lisitieto
. . 2 Shins 2 2
u(bias) = [biasy "+ ﬁ“) +u(cmf1) _
1.00 9%
4 Muutetaan komponentit u(R,) - 3.39 %
standardiepdvarmuuksiksi ;
p u(bias) _ 1 g
Lasketaan yhdistetty
- _ 2 4 2
5 itandardmpavarmuus, U, = Ju(Rw)? + u(bias)? _ 353 9
c
Lasketaan laajennettu
epavarmuus, = 7.
6 I? U=12-U _go
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MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta 32 Kok-P | 30.10.2014
1 Madntet3dn mittasuure
A: Kontrollindytteet:
Ajamakso: 18.2.2014 - 16.5.2014
Kontrollindytteiden lukumasdra: 50
Ma3ritet3sn laboratorion Pitoisuuden keskiarvo: 0.099960 mag/|
sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, “Fw : 1.75 %
u(R,)
o B: Rinnakkaismittaukset:
2 A: Kontrollindyte - Ajanjakso: 20.1.2014 - 5.5.2014
B: Huomioidaan myds ne sinirenlik . iden lukumasrs:
analyysivaiheet jotka Rutiinireplikaattindytteiden lukumaara: 50
eivat vaikuta Rinnakkaismaintysten lukumaara: 2
kontrollingytteen Pitoisuusalue: 0.118 - 27.025 mag/|
tulokseen
Keskihajonnan arvie vaihteluvileists, Sr 12,00 %
u(R,) =vsg,® 57 _ 3.39 %
Menetelman ja laboratorion harha saantokokeista:
Lisdtty standardi ja ndyte laimennataan 100 ml.
Standardilivospitoisuus: 1 mag/l
Standardiliuoksen pitoisuuden standardiepdvarmuus, u(conc) ,
0.97 %
Standardilivoksen tilavuuden standardiepdvarmuus, u[:vol} :
0.20 %
Saantokokeiden lukumasrs, N : 6
i 1 2 a 4 L1 (]
Maéritetaén I'r'IerIEtelITIén Lisdtyn analy’ytil‘l 114.50 | 103.50 | 100,00 | 97.50 | 102.00 100.50
- . Recovery
3 . Ial:u_oratunon harha, S :6345 :’339 :ﬂ 272 :’242 :ﬂ 245 ?245
u{bms) Pitoisuusarvio rr;g."l m.-gfl n';g."l m.-gfl n';g."l rr;g 1
Standardilivoslisdys | 10 ml 10 ml 10 ml 10 ml | 10 ml 10 ml
Paivamaara
u{"_‘rﬂ'muﬂm’) = V;u[:mm:}Z Tu(vel)® _ 0.99 %
- 2
Zi_,(100% — Recovery,)*
RMSy = [0 v
~ N
=6.23 %
, _ 2 2
'u(bla-c} - JRMSBIES + u{cfsmvm'] = 5.31 %
1 Muutetaan komponentit u{R“_} =3.39%
standardiepavarmuuksiksi ;
- u(bias) - 631 9
Lasketaa_n yhdistetty f _ ——
5 sutandardlepavarmuus, Ue = u(Rw)* +u(bias)® _ 5 o0
c
Lasketzan lazjennettu
6 ?‘;avarmuus, U= 2-U, _ 15 %
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MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOINTI

Askel | Toiminta 51 pH 28.10.2014
1 Maaritetddn mittasuure
A: Kontrollindytteet:
Ajanjakso: 21.1.2014 - 5.5.2014
Kontrollindytteiden lukumaara: 50
) ) Pitoisuuden keskiarvo: 5.8782
M3aritetdan laboratorion . so .
sisdinen uusittavuus, Keskihajonta, "Rw : 0.08 %
u(R,)
¥ B: Rinnakkaismittaukset:
2 A: Kontrollindyte Ajanjakso: 5.2.2014 - 5.5.2014
B: I-lluorplc]ﬁaan_mrcﬁs ne Rutiinireplikaattindytteiden lukum3aara: 50
analyysivalheet jotka ervat - e - S
vaikuta kontrollingytteen F{.mrTakkammaarltysten lukumaara: 2
tulokseen Pitoisuusalue: 6.555 - 9.955
Keskihajonnan arvio vaihteluvileists, S : 0.20 %
— . z 2
u[ij =Spy” TS5 2 0.27 9,
Menetelman ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumaterizalien lukumaars, N : 1
i 1
Varmennettu pitoisuus, 77 6.87
Varmennetun pitcisuuden standardi
- sl 0.04 %
Epavarmuus,
Mitattu pitaisuus, 5.8782
Maaritetddn menetelman ja _ L Y Spies | 0.08 %
3 laboratorion harha, Mitatun pitoisuuden kaxlluha]clnba.
ul:bms) Mittausten lukumaard, - 50
Mot = o _ 1005 0.12 %
J— e
Matriisi
Lisatieto
b b 2 Fhins 2 2
ulbias)= |bins —*) u(c )
(bias) v 0w T
0.13 %
4 Muutetaan komponentit u(R,) - 0.22 %
standardiepdvarmuuksiksi ;
p u(bias) _ 545,
Lasketaan yhdistetty
standardiepdvarmuus, U. = Ju(Rw)? + u(bias)? _
] u. (4 \H’ { ) { ) =0.25 9%
Lasketaan laajennettu
6 epavarmuus, U=2-u, _ 1 o

U
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Liite 19. 54 Kuiva-aine lietteesta Nordtest raportti
MITTAUSEPAVARMUUDEN ARVIOQINTI
Askel | Toiminta 54 Kuiva-aine 28.10.2014
i Madritetddn mittasuure
A: Kontrollindytteet:
Ajanjakso: 6.3.2014 - 9.5.2014
Kontrollindytteiden lukumaara: 50
Pitocisuuden keskiarvo: 5.0478 g/l
Maaritetdan laboratorion Keskihajonta, Rw : 8.45 %
sisdinen uusittavuus,
u{Rw} B: Rinnakkaismittaukset:
. Ajanjakso: 2.10.2012 - 29.4.2014
2 A: Kontrollindyte ] ..]. . . . R
B: Huomioidaan myés ne Rutiinireplikaattindytteiden lukumaira: 50
analyysivaiheet jotka eivat Rinnakkaismadritysten lukumaara: 2
vaikuta kontrollindytteen Pitoisuusalue: 6.895 - 43.25 g/
tulokssen
Keskihajonnan arvio vaihteluvaleista, Sr o1 1.24
Ya
— . f 2 2
u{Rw}_ Spw™ T 5r = §.54 9%
Menetelmdn ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumaterizalien lukumaarad, N : 1
i 1
Varmennettu pitoisuus, ref 5 a/fl
Varmennetun pitoisuudan standardi
i 0.16 %
epavarmuus,
Mitattu pitoisuus, ' 5.0478 g/l
Madritetidn menetelman ja i L _ Spier | .45 oy
3 laboratorion harha, Mitatun pitoisuuden keslklha]unl:a,
H{E?HIS) Mittausten lukumasrs, S0
Bisy : ) 1 0.96 o
f— aEn
Matriisi
Lisdtieto Liete
u(bias) = |bias,*+ (2 i -I—u(c )2
t U meh
=1.54 %
4 Muutetaan komponentit u(R,) - g.54 %
standardiepdvarmuuksiksi ;
g u(bias) _ 54,
Lasketaan yhdistethy
5 standardiepavarmuus, U, = Ju(Rw)? +u(bias)?® _ g cg o,
U, '
Lasketaan laajennettu
6 epavarmuus, U=2-U; _qg9,
u
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Askel | Toiminta 54 Kuiva-aine 28.10.2014
i Madritetddn mittasuure
A: Kontrollinaytteet:
Ajanjakso: 6.3.2013 - 9.5.2014
Kontrollindytteiden lukumaard: 50
Pitocisuuden keskiarvo: 5.0478 g/l
Maaritetdan laboratorion Keskihajonta, “Rw : 8.45 %
sisdinen uusittavuus,
u{Rw} B: Rinnakkaismittaukset:
. Ajanjakso: 3.8.2012 - 29.4.2014
2 A: Kontrollindyte ] ..]. . . . —
B: Huomioidaan myés ne Rutiinireplikazttindytteiden lukum3ara: 51
analyysivaiheet jotka eivat Rinnakkaismairitysten lukumaara: 2
vaikuta kontrollindytteen Pitoisuusalue: 0.114000 - 1.607000 g/l
tulokssen
Keskihajonnan arvio vaihteluvaleista, Sr 5,25
Ya
=/ 2 2
u{Rw} SRI.-V +S'r' =g 05 o
Menetelmadn ja laboratorion harha
varmennetusta vertailumateriaalista:
Erilaisten vertailumateriaalien lukumaars, N : 1
i 1
Varmennettu pitoisuus, Crets 5 a/fl
Varmennetun pitoisuuden standardi
i e 0.16 %
epavarmuus,
Mitattu pitcisuus, ~ 5.0478 gfl
Madritetddn menetelman ja i L _ Spies | m.45 o
3 laboratorion harha, Mitatun pitoisuuden kesllllclha]unl:a, -
H{E?HIS) Mittausten lukumEird, S0
has L 0.96 %
f— aEn
Matriisi
Lisstieto Vesi
b. b. 2 Shias 2 2
ulouas) = IS5 — H(C )
= 1.54 %
4 Muutetaan komponentit u(R,) = 9.95%
standardiepdvarmuuksiksi ;
g u(bias) _ 154 9%
Lasketaan yhdistethy
5 standardiepavarmuus, U, = Ju(Rw)? +u(bias)® _ 14079
U, '
Lasketaan laajennetiu
6 epavarmuus, U=2-U; _s 0
u



