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Tyo6 tehtiin paaosin Oulun Vesi liikelaitoksen Hintan kayttélaboratoriossa ionik-
romatografi DIONEX ICS 5000:lla. lonikromatografisen menetelmén laitteiden
valisia vertailumittauksia yritettiin suorittaa Oulun ammattikorkeakoulun Kotkan-
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1 JOHDANTO

Opinnaytetyo toteutettiin projektitydéné Oulun Vesi liikelaitokselle. Tyd kuului
osana opintoja Oulun ammattikorkeakoulu Oy:n energiatekniikan koulutusohjel-

maan, jossa suuntautumisena oli laboratorio- ja ympéaristotekniikka.

Oulun Vesi liikelaitos tuottaa Oulun alueelle talousvetta sekéa vastaa jatevesien
puhdistamisesta ja viemaroinneista. Talousvesi tuotetaan Oulujoen pintave-
desta kahdella eri pintavesilaitoksella, jotka sijaitsevat Kurkelanrannassa ja Hin-
tassa. Liséksi pohjavedenottamoita on useita. Kayttélaboratorio tarkkailee ver-
kostoon lahtevan talousveden ja raakaveden laatua seka puhdistusprosessin
toimivuutta. Veden laatua tarkkaillaan my6s kantakaupungin verkostosta, alave-

sisailidista ja vesitorneista otettavilla naytteilla. (1, s.17.)

Projektin tarkoituksena on validoida kationimenetelmid Oulun Vesi liikelaitoksen
Dionex ICS 5000 -ionikromatografille. Tyén paapaino oli NH4* -ionissa, jonka

hairibtekijoita ja virheldhteita arvioitiin ja testattiin tyon aikana. Tarkoituksena oli
korvata kokonaan aikaisemmin ammoniumin maaritykseen kaytetty spektrofoto-
metrinen menetelma, jonka kemikaalit ovat myrkyllisyytensa vuoksi riski tyonte-
kijoille. TyGssa ei keskitytty laitetekniikkaan, koska laitteeseen liittyen oli tehty jo
aikaisemmin kaksi opinnaytetyota. Laitteen kayttoonottoon liittyvasta opinnayte-

tyosta loytyy laiteteknista tietoa, jota tassa opinnaytetydssa ei ole selvitetty.

Tybssa maaritettiin mitattaville ioneille menetelman selektiivisyys, tarkkuus, tois-
tettavuus, uusittavuus, hairidalttius, stabiilisuus ja toteamis- ja maaritysrajat.

Saatuja tuloksia verrattiin kaytossa olevaan spektrofotometriseen menetelmaan
ja arvioitiin tulosten luotettavuutta. Vertailumittauksia suoritetiin myds Oulun am-
mattikorkeakoulu Oy:n Methrom 881 IC pro -ionikromatografilla laitteiden valista

vertailua varten.



2 OULUN VESI LIIKELAITOS

Oulun Vesi tuottaa talousvettéa oululaisille kahdella pintavesilaitoksella ja usealla
pohjavedenottamolla. Pintavesilaitokset sijaitsevan Hintassa ja Kurkelanran-
nassa, joissa valmistetaan talousvetta Oulujoen pintavedesta. Talousveden laa-
tua seurataan saanndllisesti Oulun veden omassa kayttdlaboratoriossa. Viran-

omaisvalvonta-analyysit tekee ulkopuolinen akkreditoitu laboratorio. (1. s. 17.)
2.1 Talousveden puhdistusprosessi

Raakavetena kaytettava Oulujoen pintavesi pumpataan pintavesilaitokselle,
jossa se kasitellaan talousvedeksi. Puhdistusprosessissa veden epapuhtaudet
saostetaan. Saostettu vesi johdetaan flotaatioselkeytykseen ja hiekkasuodatuk-
seen, joiden jalkeen vesi otsonoidaan, aktiivihiilisuodatetaan, jalkikemikalisoi-
daan ja desinfioidaan. Kurkelanrannassa vesi lisaksi UV-desinfioidaan. (Kuva
1.)
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KUVA 1. Kurkelanrannan puhdistamon puhdistusprosessi (2, s.11)
2.2 Kayttolaboratorio

Oulun Veden omassa kayttblaboratoriossa tehdaan talous- ja jatevesianalyy-

seja. Laboratoriossa analysoidaan paivittain raakavesi- ja talousvesinaytteiden



lisdksi myds puhdistusprosessin vesinaytteita. Talousveden laatua tutkitaan ver-
kostoon johdettavasta vedesta, verkoston aaripaista, uusien- ja saneerauslinjo-
jen seka vesitornien vesista. Pohjavedenottamoiden vesien laatua seurataan
kuukausittain. Ulkopuolinen akkreditoitu laboratorio analysoi naytteité lakiséatei-
sen talousveden valvontatutkimusohjelman mukaisesti, jota Oulun seudun ym-
paristétoimi valvoo. Myos jatevesien kuormitustarkkailuanalyysit suorittaa ulko-

puolinen laboratorio. Oulun Veden kayttolaboratorio tekee jatevedestd omaa
kayttotarkkailua. (1, s. 17.)



3 IONIKROMATOGRAFIA

lonikromatografia on nopea tapa maarittaa naytteessa olevat ionit samalla ker-
taa. Monimutkaiset anioni- ja kationiseokset voidaan erottaa ja kvantitatiivisesti
maarittdd suhteellisen lyhyessa ajassa. lonikromatografilla pystytaan myos

maarittdmaan hyvin pienia pitoisuuksia. (3, s. 6.)
3.1 Dionex ICS-5000

Dionex ICS-5000 on moduuleista koottu kaksikanavainen ionikromatografi, jolla
voidaan maarittaad veteen liuenneet anionit ja kationit samanaikaisesti. Laitteella
on 50-paikkainen automaattinen naytteensyottaja, joka injektoi naytteen. Ennen
injektoreita naytelinjassa on splittaus, joka jakaa naytteen anioni- ja kationikana-
ville. Pumput pumppaavat ultrapuhdasta vetta laitteiston vesisailgista eluentin
valmistusmoduulille, jossa valmistetaan oikean vahvuiset eluentit. Esi- ja erotus-
kolonnit, suppressorit ja detektorit ovat omassa moduulissaan. Kaikkia modu-
leita ohjataan ja tuloksia analysoidaan Dionexin Chromeleon 7.2 -ohjelmistolla
(4, s. 12-23.)

lonPac® CS16 -kolonni on suunniteltu erityisesti maarityksiin, joissa esiintyy
natriumia ja ammoniumia suurilla pitoisuuseroilla. CS16-kolonnin kanssa kayte-
taan lonPac CG16 -esikolonnia. CS16-kolonni kestda matalia pH-arvoja, joten
happamissa naytteissa pH:n sdatamista ei tarvita. Alkoholien paésya kolonniin
tulee valttdd. lonPac CS16 -kolonni on uniikki, hydrofiilinen, korkeakapasitetti-
nen, karboksylaattiiryhmalla paallystetty kationin vaihtaja, jolla saavutetaan tar-
kat piikit alkali- ja maa-alkalimetalleille seka amiineille. lonPac CS16 -kolonni on

pakattu huokoisilla, halkaisijaltaan 5 um:n partikkeleilla, jotka koostuvat etyylivi-



nyylibentseeni ja divinyylibentseenista (kuva 2). Partikkelin pinnalla on hydrofiili-

nen karboksyylihappokerros. (5, s. 1-7.)
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KUVA 2. Kolonnin tayttopartikkelin lapileikkaus (5, s. 2)

ERS 500 -suppressori poistaa eluentin ja naytteen vastaionit ja korvaa ne re-

generoiduilla ioneilla muuttaen eluentin heikosti dissosioimattomaan muotoon.
lonit voidaan siten helpommin detektoida matalasta taustan signaalista. Analy-
soitavat ionit liittyvat paremmin sdhkda johtavaan happoon tai emékseen, mika

parantaa signaalia. Suppressointi alentaa toteamis- ja maaritysrajoja. (6, s. 8.)
3.2 LaboStar PRO DI 2 -ultrapuhdas vesi

LaboStar PRO DI 2 -laitteisto tuottaa ultrapuhdasta vettéd 3-luokan laboratorio-
vedesta. Laitteistossa oleva jatkuva vedenkierto varmistaa veden korkean laa-
dun. Johtokyky ja lampdtila mitataan jatkuvatoimisesti, ja arvoja voi seurata lait-
teen naytolta. Laitteen annostelijassa kaytetaan positiivisesti varautunutta 0,2
pm:n steriilia filtteria, joka séhkdvarauksensa ansiosta suodattaa myos pienem-

pid negatiivisesti varautuneita hiukkasia. (7, s. 6.)

10



3.3 NHs*-ionin maaritys ionikromatografilla

Ammoniumilla on monia kontaminaatiolahteita, ja hankalaksi pienien pitoisuuk-
sien maarittamisen tekee se, ettd jopa huoneilmassa on mitattavia pitoisuuksia
ammoniakkia. Huoneilmaan ammoniakkia paasee pesuaineista, rakenteiden

maaleista ja huoneessa oleskelevista ihmisista. Pienia pitoisuuksia maaritetta-
essa ionikromatografi tulisikin sijoittaa erilliseen omaan tilaansa kontaminaatio-

den valttamiseksi.

Kromatografiassa yleisesti tunnettu resoluutio-ongelma hankaloittaa ammoni-
umin maaritysta tietyilla kolonneilla. Natrium ja ammonium eluoituvat lahekkain,
jolloin suuri natriumpitoisuus saattaa hairitd ammoniumin eluoitumista. Suurille
ammoniumin ja natriumin pitoisuuseroille on suunniteltu erityisia kolonneja, joi-
den erotuskyky riittda erottamaan pienetkin pitoisuudet riippumatta lahekkain

eluoituvasta ionista. (8.)

lonikromatografiassa kaytetaan joko supressoimatonta tai suppressoitua detek-
tointia. Suppressoinnin puolesta ja vastaan on keskusteltu jo pitkaan. Suppres-
soimattomalla detektoinnilla voidaan kayttaa lineaarista kalibrointikayran sovi-
tusta, mutta suppressoimalla saadaan poistettua eluentin aiheuttamat mitattavat
vasteet. Suppressoimalla paastaddn mittaamaan pienempia pitoisuuksia, koska

taustan hairidita ei ole. (9.)

Ammonium ei ole suppressoinnin jalkeen taysin dissosioituneena, joten vasteen
suhde konsentraatioon alenee, kun naytteen pitoisuus kasvaa. Kalibrointi-

kayralla kaytetdan silloin ylemman asteen sovitusta. Kalibrointikdyran pitoisuuk-
siin pitaa kiinnittdd myds huomiota. Kalibrointia ei voi tehda isolle konsentraatio-
alueelle, ja kalibrointipisteet taytyy olla tasaisin vélein, siten ettei seuraava piste

ole edellisen kerrannainen. (10.)

Suppressoimattomassa metodissa kaytetaan heikosta hapanta puskuria tai ha-
panta vesiliuosta liikkkuvana faasina. Kun liikkuva faasi on valmistettu, sen koos-
tumus ja pH pysyvat muuttumattomina erotuskolonnissa ja detektorissa. Liikku-

van faasin puskurointikyvyn ja pH:n vuoksi analysoitavat ionit voidaan erottaa ja
11



detektoida kokonaan dissosioituneena ja tuloksilla on lineaarinen korrelaatio
konsentraation ja johtokyvyn valilla. Suppressoidulla metodilla eluentin koostu-
mus muuttuu, koska siité poistetaan taustaa hairitsevat ionit ennen detektointia.
Eluentin koostumus muuttuu silloin erotuksen ja detektoinnin aikana. Suppres-
sointi muuttaa eluentin pH:ta, ja pH:n muutos vaikuttaa amiinien dissosiaatioon.

Ammoniumin tasapainotila voidaan esittaa kaavalla (kuva 3).
NHa+H" 2= NH4*

KUVA 3. Ammoniumin tasapainotila

Tasapainotila muuttuu pH:n mukana. Happamissa olosuhteissa tasapaino siir-
tyy oikealle ja ammoniumin osuus kasvaa. Kun pH kasvaa, ammoniumpitoisuus
pienenee. Liikkuvan faasin pH:n ollessa korkea dissosiaatio heikkenee ja am-
moniumin suhteellinen osuus laskee vaikka naytteen konsentraatio kasvaa. Sen
vuoksi suppressoitu metodi muuttaa konsentraation ja vasteen korrelaatiota ja
tulokset kasitellaan kaarevalla kalibrointikayralla. Suppresoidulla kationimene-
telmalla kaytetaan liikkuvana faasina rikkihappoa tai metasulfonihappoa. Sul-
faatti-ionit ja metasulfonaatti-ionit korvataan OH-ioneilla suppressorissa siten,

etta suppressoinnin jalkeen eluentti on vettd, jonka pH on 7. (Kuva 4.)(11.)

Principle of cation suppressor

OH-
During During
separation detection

HA—H20
A-
KUVA 4. Suppressorin periaate (11)

Suppressoinnin vuoksi kalibrointikayrasta tulee kaareva. 1lmié on sitad voimak-
kaampi, mité tehokkaampi suppressori on. [Imidta ei esiinny suppresoimatto-
malla menetelmalld, kun kaytetdan hapanta liikkuvaa faasia. (Kuva 5.)(11.)
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Calibration Curve for Ammonium

== Mon-suppressor
== Suppressor

Area value

Concentration

KUVA 5. Kalibrointikayrien sovitukset suppressoidulla ja suppressoimattomalla

menetelmalla (11)

13



4 VALIDOINTI

Validoinnilla tarkoitetaan menetelméan kelvollisuuden osoittamista. Tarkoitus on
testata, antaako menetelma oikeita tuloksia niissa olosuhteissa, missa sitéa kay-
tetdan. Tulokset kirjataan siten, etta niiden perusteella voidaan todeta sovel-
tuuko menetelma aiottuun kayttoon. Validoinnin vaiheet ovat huolellinen suun-
nittelu, toistokokeet, tulosten kasittely ja raportointi. Validoinnissa tutkitaan eri-
laisia menetelman ominaisuuksia, joiden perusteella voidaan todeta menetel-
man mittausalue, lineaarisuus, herkkyys, toteamis- ja maaritysrajat, selektiivi-
syys, spesifisyys, hairidalttius, tarkkuus, toistotarkkuus ja mittausepévarmuus.
Validointisuunnitelmassa tarkennetaan, mitd ominaisuuksia halutaan tutkia ja
milla laajuudella. (12, s. 67; 13, s. 25.)

4.1 Toteamis- ja maaritysrajat

Toteamisraja on maaritettavan komponentin pienin pitoisuus, joka voidaan luo-
tettavasti todeta, ja se eroaa kuitenkin nollanaytteen arvosta merkitsevasti.
Maaritysraja on se tutkittavan analyytin pienin pitoisuus, joka voidaan todeta riit-
tavalla ja todetulla tarkkuudella. Toteamis- ja maaritysrajat voidaan laskea sa-
moista toistomittauksista. Yleisesti maaritysrajan lasketaan olevan 5, 6 tai 10
kertaa nollanaytteen keskihajonta (kaava 1). Toteamisraja voidaan laskea ole-
van 3 kertaa nollanaytteen keskihajonta (kaava 2). (13, s. 29-30.) Kromatografi-
assa toteamis- ja maaritysrajat voidaan laskea samoilla suhteilla taustan kohi-

nasta.
LOQ=x + 10s0 KAAVA 1
LOD= u+ 3s0 KAAVA 2

sO = mittaussarjan keskihajonta

4B = nollanaytteen tulosten keskiarvo

14



4.2 Selektiivisyys

Selektiivisyys tarkoittaa menetelman kykya mitata vain haluttua komponenttia
matriisin vaikutuksesta huolimatta. Selektiivisyys on laite- ja komponenttikoh-
taista. Selektiivisyys voidaan testata saanto-, laimennos- ja standardilisdysko-
kein (kaava 3). (12, s. 96-97; 13, s. 27.)

Saanto % = 5*100
H KAAVA 3

X= mitattu pitoisuus
p= oikea arvo
4.3 Hairidalttius

Hairidalttius testataan tekemalla pienid muutoksia menetelmaan joko mittauk-
sen aikana tai analysoinnin eri vaiheissa. Muutoksien pitaé olla todellisia tilan-
teita. (13, s. 33-34.)

4.4 Tarkkuus

Tarkkuudella tarkoitetaan mitatun tuloksen ja oikean arvon laheisyytta. Se ku-
vaa menetelman systemaattista ja satunnaisvirhetta. Tarkkuus voidaan arvioida
saantoprosentista (kaava 4) tai suoraan poikkeamana kun oikea arvo tunne-
taan. (12, s. 113; 13, s. 35.)

100(X — u)
H KAAVA 4

Tarkkuus % =

4.5 Toistotarkkuus

Toistotarkkuus ilmoitetaan suhteellisena keskihajontana, ja se voidaan jakaa

toistettavuuteen ja uusittavuuteen. Toistettavuusmittaukset tehdaan toistetta-

15



vissa olosuhteissa lyhyella aikavalilla. Uusittavuus-kasite liittyy samalla mene-
telmalla tehtyyn analyysiin jossa muuttuu laite, analysoija tai laboratorio tai aika-
vali on pidempi. (12, s. 108; 13, s. 37.)

4.6 Stabiilisuus

Stabiilisuus liitetdan naytteiden, reagenssien ja laitteen ominaisuuksiin ja ky-

kyyn pysya muuttumattomana. Analyysiin kaytettavan laitteen herkkyys saattaa
muuttua, joten kalibroinnin pysyvyys tarkistetaan aika-ajoin mittaamalla vasteet
jollekin kalibrointipisteelle. Herkkyyden muutos aiheuttaa systemaattista virhetta

mittauksiin. Satunnaisvirhe aiheuttaa hajontaa mittaustuloksiin. (14, s. 9.)
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5 SUUNNITTELU JA TYON VALMISTELU

Tyo aloitettiin tekemalla validointisuunnitelma, johon kirjattiin ajosuunnitelmat,
toistojen maarat, referenssi- ja standardiliuokset ja tyon kesto. Ammoniumionin
maarityksessa perehdyttiin yleisesti tunnettuihin virhelahteisiin ja hairidtekijoihin,
ja ne otettiin huomioon validointisuunnitelmaa laadittaessa. Tyoélle laskettiin
myos budjetti projektitydn luonteen vuoksi. Dionex teki laitteelle vuosihuollon
ennen validointimittausten aloitusta. Huollossa kationipuolelle vaihdettiin uusi
suppressori, pumppujen osat pestiin, kolonniin ja esikolonniin vaihdettiin suo-
dattimet, injektoriin vaihdettiin uusi 25 pl:n naytesilmukka ja injektorin osat pes-
tiin. Detektorin toimivuus tarkistettiin 1mM KCI-liuoksella. Liuoksen sahkdnjohta-
vuus mitattiin ensin kasikayttoisella johtokykymittarilla, minka jalkeen liuos joh-
dettiin detektorille. Detektorin antamaa lukemaa verrattiin edella saatuun mit-

taustulokseen ja todettiin detektorin toimivan oikein.

Ajoissa kaytettiin hyvéaksi havaittua vanhaa metodia, joka oli Oulun Vedella kay-
téssé. Metodilla saatiin piikit erilleen kohtuullisessa ajassa, joten sité ei lahdetty
muuttamaan. Kaytettava metodi oli isokraattinen, virtaus oli 0,360 ml/min ja
MSA-eluentin konsentraatio oli 38 mM. Kationikanavalla eluentti valmistettiin
Dionex EGC Il MSA, eluent generator cartridge methasulfonic acid -patruu-
nasta. Erotukseen kaytettiin Dionexin lonpac CS61 -kolonnia ja esikolonnina
Dionex lonpac CG16, jotka oli suunniteltu ammoniumin ja natriumin erotukseen.
Kolonnit pidettiin 40 °C:n lampdtilassa. Laitteiston painetta ja detektorin signaa-

lin arvoja seurattiin paivittain.

Naytteiksi valittin Oulun Veden omia naytteita, joista maaritetddn ammoniumpi-
toisuus kolme kertaa viikkossa normaalitilanteessa, eli Kurkelanrannan (JVK) ja
Hintan (JVH) vedenkasittelylaitosten verkostoon johdettavat talousvedet ja raa-
kavesi (RVH), josta tuotetaan talousvetta. Naista naytteista kaytettiin lyhenteita
RVH, JVH ja JVK. Kontrollinaytteiksi valittiin standardiliuoksen erivahvuisia lai-

mennoksia ja referenssiliuosten laimennoksia. Kontrolliliuosten laimennokset
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valmistettiin joka paiva kantaliuoksista. Tyon kaikissa vaiheissa kaytettiin muovi-
sia astioita ja liuosten valmistuksessa kaytettiin muovisia Vitlab, A £0,10 ml, 20

°C -mittapulloja. Pipetoinneissa kaytettiin taulukossa 1 lueteltuja pipetteja.

TAULUKKO 1. Kaytetyt pipetit

Pipetti Tiedot Huolto ja kalibrointi

Biohit Proline XL, 0,1 — 25ml, LABH203 Pipette doctor,
12.11.2015

Finnpipette | Thermo scientific 0,5 — 5ml, Pipette doctor,

F1 JH47452 2.11.2015

Finnpipette | Thermo scientific 100 - 1000, Pipette doctor,

F1 GH64549 12.11.2015

Laimennoksissa ja astioiden huuhtelussa kaytettiin ultrapuhdasta vettd, jonka
séhkodnjohtavuutta ja kationipitoisuuksia seurattiin paivittain. Mittapullot pestiin
kasin huuhtelemalla ne ultrapuhtaalla vedella. Pesuaineita ei kaytetty, koska
analysoitavat ammoniumpitoisuudet olivat pienia ja pesuaineet ovat ammoni-
umin kontaminaatiolahde. Kyseinen pesutyyli saattaa aiheuttaa muiden ionien
keraantymista mittapulloihin. Mittapullot sailottiin kayton jalkeen ultrapuhtaa-
seen veteen ja pullot huuhdeltiin huolellisesti aina ennen kayttda tuoreella ultra-

puhtaalla vedella.
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5.1 Kantaliuokset

Standardeina kaytettiin taulukon 2 mukaisia liuoksia. Ammoniumin, magnesi-

umin ja kalsiumin standardien kantaliuoksina kaytettiin valmiita kaupallisia liuok-

sia. Natriumin kantaliuos valmistettiin natriumkloridista, joka kuivattiin lampo-

kaapissa ennen punnitusta. Suolaa punnittiin 1,271 g, joka liuotettiin 500 ml:aan

ultrapuhdasta vetta. Natriumin ja ammoniumin kantaliuoksista valmistettiin joka

paiva uudet valilaimennokset, koska niiden sailyvyytta ei ollut aikaisemmin tut-

kittu.

TAULUKKO 2. Standardiliuokset

1000 mg/l in nitric acid 2%.
Exp 1/2017. Batch A70600

Standardi Valmis- | Tiedot mg/l | Lai- Lai-
taja men- men-
nos nos,
mg/l
Ammonium Merck Treceable to SRM from 1000 | 1/100 10
standard solu- NIST, NH4Cl in H20.
tion
Exp. 2018/05/31
Magnesium, Ac- 2-5% Nitric acid, lot 1000
Atomic ab- custan- | 213095039. Exp sep/2018.
sorption dard magnesium nitraheptahy-
standard (AA) drate, water, nitric acid
Natrium VWR Sodium chloride, analar nor- | 1000 | 10/100 | 100
mapur. Exp. 1/2017. Batch
12E250019
Kalsium VWR AAS standard, AVS titrinorm. | 1000
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Mg?*-, Ca?*- ja Na*-ionien referenssiliuosten kantaliuokset valmistettiin kiinteista
aineista, joita oli kuivattu eksikaattorissa usean paivan ajan. Ammoniumin refe-
renssiliuos oli valmis kaupallinen ampullista valmistettu liuos, jota kaytettiin
my0Os spektrofotometrisessa menetelmassa valvontaliuoksena. Natriumin refe-
renssin kantaliuoksesta valmistettiin joka paiva uusi valilaimennos 10/100, jonka
pitoisuus oli 100 mg/l. Referenssiliuosten valmistus on esitetty taulukossa 3.

TAULUKKO 3. Referenssiliuokset

Analyytti | Referenssiaine | Tiedot Punnittu Pitoisuus,
maara, g/l mgq/I

Magne- MgSOa4-7H20 246,48 g/mol | 10,1413 1000
sium
Kalsium CaCl2-6H20 40,078 g/mol | 3,6686 1000
Natrium Na2CO3 105,99 g/mol | 2,3038 1000
Ammo- NHa4 Certificate for 12,7
nium QC ww2.1.

Batch VKI-6-

6-0113

5.2 Kontrolliliuokset

Edellisissa taulukoissa esitellyista kantaliuoksista ja niiden valilaimennoksista
valmistettiin paivittain kontrolliliuokset, joiden avulla tehtiin validointimittauksia ja
seurattiin kalibrointikayran stabiilisuutta. Stabiilisuuden tutkimiseksi valmistettiin
standardiliuoksista jokaiseen ajoon kalibrointikayran alin ja ylin piste. Referens-
siliuoksista valmistettiin kaksi liuosta eri pitoisuuksilla (taulukko 4), joiden avulla

voitiin arvioida tutkittavien parametrien konsentraatioriippuvuutta.
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TAULUKKO 4. Referenssikayttoliuosten pipetointi ja pitoisuudet

Referenssi 1

Referenssi 2

mg/I ml mgq/l ml
NHa* 0,0127 0,1 0,127 1
Na* 0,1 0,1 0,4 0,4
Mg?* 1 0,1 7,5 0,75
Ca? 1 0,1 50 5
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6 VALIDOINTIAJOT

Validoinnin ty6osuus aloitettiin kalibrointikayrien pitoisuuksien suunnittelulla ja
kayrien teolla. Kayrien pisteiden pitoisuuksiksi valittiin samat, jotka olivat olleet
jo aiemmin kaytossa. Taulukossa 5 on esitelty kalibrointikayrien teko. Ammo-
niumkayran pipetoinnit tehtiin 10 mg/l -valilaimennoksesta ja natriumin pipetoin-
nit 100 mg/l -valilaimennoksesta. Jokaisesta standardipisteesta ajettiin kolme
rinnakkaismaaritysta, joista kalibrointikdyran sovitukseen valittiin viimeinen
maaritys. Nain varmistettiin, etta laitteistoon ei jddnyt kontaminaatiota edelli-
sesta liuoksesta ja koko systeemi oli huuhdeltu analysoitavalla liuoksella. Kalib-
rointikayrien korrelaatiokertoimien perusteella kalibroinnit hyvaksyttiin. (Liite 1.)

Tydssa saadut validointimittausten tulokset |6ytyvat liitteesta 2.

TAULUKKO 5. Kalibrointikéyran pipetoinnit ja pitoisuudet

NH4* Mg?* Ca?* Na*

Std mg/I ml mg/I mi mg/l ml mg/l mi
1 0,01 0,1 1 0,1 1 0,1 0,1 0,1
2 0,02 0,2 2,5 0,25 10 1 0,2 0,2
3 0,05 0,5 5 0,5 35 3,5 0,3 0,3
4 0,1 1 7,5 0,75 50 5 0,4 0,4
5 0,2 2 10 1 70 7 0,5 0,5

Naytteensyottajaan mahtui 50 naytetta, ja sekvenssin pituuden vaikutusta tulok-
siin haluttiin tutkia. Oulun Veden paivittaisten analyysien jatkoksi laitettiin liuos,
joka sisélsi ammoniumia 0,1 mg/l ja natriumia 0,25 mg/l. Liuosta oli kaytetty
aiemmin Oulun Veden omaan ionikromatografin testaamiseen, joten liuoksen
aiemmat tulokset olivat tiedossa. Liuokset lisattiin sekvenssiin loppuun, jolloin
ne saivat paikat 30—45, eli vimeisen ajon alkaessa nayte oli joutunut odotta-
maan samplerissa huoneenldammaossa yli puoli vuorokautta. Tulosten perus-

teella paatettiin, etta pitkia sekvensseja voidaan kayttaa.
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6.1 Toteamis- ja maaritysrajat

Toteamis- ja maaritysrajan tutkimiseksi valmistettiin std1-liuoksesta 1:10 lai-
mennos, josta tehtiin 10 rinnakkaismaaritysta. Ajon tuloksissa huomattiin poik-
keavuuksia, minka oletettiin johtuvan kontaminaatiosta. Laitteelle tehtiin pesu
vahvemmalla eluentilla. Eluentin konsentraatio sdadettiin 38 mM:sta 50 mM:iin
ja suppressorin virta 41 mA:sta 53 mA:iin. Vahvemman liuoksen annettiin huuh-
della linjastoa tunnin, jonka jalkeen eluentin konsentraatio ja suppressorin virta
saadettiin normaaleiksi. Pesun jalkeen ajettiin varmuuden vuoksi pelkkaa ultra-
puhdasta vetta, jolla varmistettiin linjaston puhdistuminen. Toteamis- ja maari-
tysrajojen ajot uusittiin ja todettiin tulosten parantuneen. Kontaminaatio oli pois-
tunut ja validointiajoja voitiin jatkaa. Maaritysten keskihajonnan perusteella las-

kettiin ioneille toteamis- ja maaritysrajat.

Rajojen tarkistamiseksi kromatogrammeista yritettiin lasketa taustan kohinan
suhteella toteamis- ja maéaritysrajat, mutta tehokkaan suppressorin vuoksi ko-
hina oli olematonta. Toteamis- ja maaritysrajat tarkistettiin vastaavan vahvuisilla
liuoksilla ajamalla niista kuusi rinnakkaismaaritysta ja tarkastelemalla tulosten

oikeellisuutta.
6.2 Selektiivisyys

Selektiivisyytta tutkittiin kahdeksan eri ajon aikana. Selektiivisyyden maarittami-
seen kaytettiin referenssiliuoksia, joista tehtiin rinnakkaismaarityksia ja tulok-
sista laskettiin saanto. Selektiivisyytta paastiin tarkastelemaan myés laimennos-
ja lisayskokein, joilla tutkittiin liséksi naytteissa olevan matriisin vaikutusta tulok-
siin. RVH:sta ei voitu tehda laimennoskokeita, koska mitattavat ionikonsentraa-
tiot olivat pienia laimentamattomassa naytteessa. JVH:sta tehtiin laimennos-
sarja. RVH- ja JVH-naytteiden matriisivaikutusta testattiin standardilisdysmene-
telman avulla. JVK jatettiin testista pois koska sen matriisi ja pitoisuudet ovat
hyvin samankaltaisia kuin JVH:n. Naytetta mitattiin 25 ml:a 100 ml:n mittapul-

loon, lisattiin tunnetut maarat standardiliuoksia ja pullo taytettiin ultrapuhtaalla
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vedella merkkiin asti. Tuloksista piirrettiin Excelin avulla kuvaajat, joiden korre-

laatiokertoimia verrattiin kalibrointikdyran korrelaatiokertoimiin.

Kromatografiassa yleisesti tunnettua selektiivisyyteen vaikuttavaa resoluutio-on-
gelmaa tutkittiin liuoksella, joka sisalsi ammoniumia ja natriumia suurilla pitoi-
suuseroilla. Naiden ajojen perusteella tutkittiin kahden yleisesti tunnetun lahek-

kain eluoituvan ionin erottumista ja laskettiin resoluutio.
6.3 Tarkkuus, toistettavuus, uusittavuus

Referenssiliuosten avulla tutkittiin tarkkuutta, toistettavuutta ja uusittavuutta.
Toistettavuus maaritettiin myos JVH- ja RVH-naytteiden avulla, jolloin mittauk-
sissa oli lasna naytteissa oleva matriisi. Tutkittavia parametreja tarkasteltiin kah-
della eri pitoisuusalueella. Tarkkuus laskettiin referenssiliuosten saannon perus-
teella ja samalla verrattiin tulosten poikkeamaa todelliseen arvoon. Toistetta-
vuus maaritettiin tulosten keskihajonnan avulla peréakkaisina paivina tehdyista

mittauksista ja uusittavuus laskettiin pidemmaén aikavalin tuloksista.
6.4 Stabiilisuus

Naytteen stabiilisuutta tutkittiin JVH- ja RVH-naytteiden avulla. Naytteita haettiin
ensimmaisend paivana. Osa naytteista sailottiin jadkaappilampdtilassa, ja loput
huoneenlammosséa. Huoneenlammadssé olevat naytteet jaettiin viela avonai-
sessa ja suljetussa astiassa sailottaviin. Jaakaappilampoétilan naytettd maaritet-
tiin useana paivana perakkain ja seurattiin ionikonsentraatioiden muuttumista.
Huoneenlammossa sailotyt naytteet maaritettiin viikon kuluttua ja tuloksia ver-
rattiin tuoreen naytteen tuloksiin. Kalibrointisuoran stabiilisuutta seurattiin jokai-
sen ajon yhteydessa. Sekvenssiin lisattiin aina kalibrointisuoran pisteet std1 ja
std5, myohemmin lisattiin seurattavaksi myos std4. Naista mittaustuloksista

seurattiin ionien pitoisuuksia.
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6.5 Hairidalttius

Hairidalttiutta tutkittiin useana paivana, monella eri tavalla. Naytteina kaytettiin
samoja liuoksia kuin muissakin testeissa. Hairidalttiutta testattiin tekemalla maa-
rityksiin pienid, tosielamassa todennékoisesti vastaan tulevia muutoksia. Muu-
toksia tehtiin liuosten pH-arvoon, laimennuksissa kaytettaviin astioihin ja laitteen
kayttoon.

Liuosten pH:ta muutettiin typpihapolla, jonka matriisi tunnettiin. Liuosten pH tar-
kastettiin kalibroidulla pH-mittarilla, ja pH:n muutokseen tarvittava hapon maara
kirjattiin ylos. lonikromatografiseen mittaukseen menevan naytteen pH saadet-
tiin tuoreeseen liuokseen, jota ei ollut kontaminoitu pH-elektrodilla, joten mitatta-
van liuoksen pH oli summittainen, mutta pH:n muutos kuitenkin selkea. Standar-
diliuosten pH:t olivat valmiiksi jo hyvin matalat, pH 1,5-3,1, mika johtui magne-
sium- ja kalsiumstandardien kantaliuosten typpihappopitoisuudesta. Hapoilla
estetdaan ionien saostuminen. Naytteiden pitoisuudet mitattiin pH-arvoilla 1,5 ja
3,0 ja sekvenssiin liséttiin vertailun vuoksi myos kasittelemattomat naytteet.
Saatuja tuloksia verrattiin keskenéan, ja paateltiin pH:n muutoksen vaikutus am-

moniumpitoisuuksiin.

Kaytettavien astioiden materiaalin vaikutusta testattiin tekemalla liuokset lasias-
tioihin. lonikromatografiassa kaytetaan yleisesti muovisia astioita, joilla estetaan
etenkin natriumtulosten vaaristyminen. Referenssiliuokset ja standardilaimen-
nokset valmistettiin lasi- ja muovipulloihin, ja molemmilla tavoilla valmistetuista
liuoksista ajettiin kaksi rinnakkaisméaaritysta samassa sekvenssisséa. Tuloksien
keskiarvoa ja hajontaa verrattiin keskenaan, mista paateltiin materiaalien vaiku-

tus tuloksiin.

Aikaisempi kayttokokemus kertoli, etté laite on epastabiili monta tuntia uudel-
leenkaynnistamisen ja ilmauksen jalkeen, mink& vuoksi testattiin, kuinka kauan
aikaa kuluu oikeiden tulosten saamiseen laitteen kdynnistamisen ja ilmauksen

jalkeen. Laitteen annettiin asentaa viikonlopun aikana péaivitykset, minka vuoksi
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laite sammuttaa automaattisesti itsensa ja pistaa pois paalta kaiken paitsi de-
tektorit. Laite oli ollut pois paalta noin 17 h kun ilmaukset aloitettiin. Ensimmai-
nen ajo aloitettiin 40 minuutin kuluttua ilmauksesta, minka jalkeen tehtiin yksi
ajo kerrallaan referenssi- ja standardiliuoksilla ja seurattiin laitteen stabilisoitu-
mista. Kahden ajon jalkeen huomattiin, etté kationipuolen primaaripumppu vuo-
taa. Vuoto (kuva 6) ei kuitenkaan vaikuttanut paineisiin, ja tyota paatettiin jatkaa
tekemalla lisaa ajoja, joilla tutkittiin, vaikuttaako vuoto tuloksiin. Laite ajastettiin
seuraavalle aamulle tekemaan ajot referenssi- ja standardiliuoksista, joiden tu-
losten perusteella paateltiin laitteen toimintakunto. Primaaripumppuun vaihdet-

tiin uusi manta, minka jalkeen vuotoa ei enaa ollut.

KUVA 6. Vuoto primaaripumpussa
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7 MENETELMAVERTAILU

Vertailua suoritettiin kayttdlaboratoriossa kaytdssa olevalla spektrofotometrisella
menetelmalla ja Oamkin laboratoriossa olevalla Methrom-ionikromatografilla.
Menetelmavertailut suunniteltiin tehtavaksi yhtena paivana samoista liuoksista,
mutta kaytdnnossa se osoittautui mahdottomaksi mm. lampokaapin tilan puut-
teen vuoksi. Methrom-ionikromatografin paineissa oli pienid ongelmia, joten me-

netelmavertailu venyi senkin vuoksi useammalle paivalla.
7.1 Ammoniumin maaritys spektrofotometrisesti SFS 3032 -menetelmalla

Spektrofotometrisen menetelméan vertailun tyéosuuteen osallistui Oulun Veden
henkilokunta. Tyo tehtiin SFS 3032, veden ammoniumtypen maaritys -ohjeen
mukaan. Vertailunaytteet sisallytettiin paivittaisiin maarityksiin, ja samoista nayt-
teistd mitattiin pitoisuudet ionikromatografilla. Vertailunaytteiksi otettiin molem-
mat referenssiliuokset ja Oulun Veden naytteet, RVH, JVH ja JVK. Oulun Ve-
della oli ollut jo aikaisemmin referenssinaytteena liuos, jonka pitoisuus oli 0,127
mg/l. Vertailuun otettiin liséaksi laimeampi referenssinayte pitoisuudella 0,0127
mg/l. Kaikki liuokset valmistettiin muoviseen mittapulloon, josta naytteet jaettiin
maaritettavaksi spektrofotometrille ja ionikromatografille. Vertailumaarityksia
tehtiin yhdeksana paivana. Spektrofotometrisen ja ionikromatografisen menetel-
mien tulokset taulukoitiin, laskettiin tulosten erotuksen, erotusten keskihajonta.
Tuloksia vertailtiin t-testill&.

7.2 Methrom 881 Compact IC pro

Laitteiden valista vertailua tehtiin Oamkin ionikromatografilla, Methrom 881
Compact IC pro, jossa oli naytteensyottajana 858 Professional Sample proces-
sor. Laitteessa ei ollut suppressoria, joten oletuksena oli epatarkkoja tuloksia
pienilla pitoisuuksilla ja taustan suurempi kohina kuin Dionexin laitteella.
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Vertailuun kaytettiin kaksi tyopaivaa. Tarvittavat liuokset valmistettiin kumpana-
kin paivana Oulun Veden kayttdlaboratoriossa samoilla pipeteilla, samoihin pul-
loihin kuin Dionex maarityksissa, jotta pipettien, mittapullojen ja ultrapuhtaanve-
den muutoksesta johtuvat tuloksien poikkeamat saatiin poistettua. Tyon alussa
taytettiin eluenttisailio pipetoimalla eluenttikonsentraattia 100 ml ja sailio taytet-
tiin kahteen kg:n asti ultrapuhtaalla vedella. Laite k&ynnistettiin, ilmattiin ja an-
nettiin tasapainottua. Kaytettdva metodi testattiin liuoksella, jossa oli 0,1 mg/I
ammoniumia ja 1,5 mg/l natriumia. Nama ionit ovat kromatogrammilla Kriittisin
kohta, joka haluttiin testata, onko resoluutio riittava. Kaytettavan metodin virtaus
oli 0,9 ml/min, paine 1-8 MPa ja naytesilmukka 20 pl. Kolonniuuninlammittgja
kytkettiin pois paalta, ja koko systeemi oli mittausten ajan huoneenlammaossa.
Erotukseen kaytettiin Methrom C 4 — 150/4,0 -kolonnia.

Ensimmaisena paivana tehtiin kalibrointikdyrad. Ensimmainen sekvenssi epaon-
nistui, koska laitteen paineet nousivat liikaa, mink& vuoksi laite sammuitti itse it-
sensa. Kalibrointikayra uusittiin ja naytteina ajettiin RVH, JVH, JVK, refl, ref2,
stdl, std4 ja std5. Tuloksia verrattiin samana paivana Dionex-ionikromatografilla
ajettuihin tuloksiin. Tulokset poikkesivat laitteiden valilla suuresti, ja Methrom-
laitteen pohjaviiva oli epavakaa. Tulokset hylattiin ja todettiin, etta pienien pitoi-
suuksien maarittamiseen tarvitaan laite, jossa on suppressori taustan hairiéta

pienentamaan.
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8 TULOKSET

8.1 Toteamis- ja maaritysrajat

Tulokset laskettiin alimman kalibrointikayraliuoksen 1:10 laimennoksen, kymme-
nen rinnakkaismaarityksen perusteella (taulukko 6.)

TAULUKKO 6. Laskennalliset toteamis- ja maaritysrajat

NH4* Na* Mg?*  Ca*
0,003 n.a. 0,14 0,26
0,001 n.a. 0,00 0,00
LOD | 0,002 n.a. 0,00 0,01
LOQ | 0,006 n.a. 0,00 0,02

0 (X

Tulokset olivat todella pienid, koska laite oli juuri huollettu ja pesty ja liuos oli to-
della laimea. Ammoniumin tulokset ovat oikeita. Natriumin tulokset olivat niin
matalia, ettei piikkien pinta-aloja mitattu. Magnesiumtuloksille ei saatu hajontaa
joten toteamis- ja maaritysrajoja ei pystytty laskemaan. Kalsiumin hajonta ol
pienta ja pelkastaan ultrapuhtaasta vedesta mitattiin kalsiumia n. 0,18 mg/l, jo-

ten maaritysrajan tulisi olla reilusti korkeampi kalsiumin osalta.

Lasketut rajat olivat todella matalat, joten rajoja yritettiin maarittdd myos taustan
kohinan suhteilla. Kohinaa ei talla tavalla tarkasteltaessa havaittu. Maaritysrajat
tarkistettiin standardiliuoksella, jonka pitoisuudet olivat natriumin, magnesiumin
ja kalsiumin alimmat kalibrointikéyran pisteet ja ammoniumin 0,006 mg/l. Taulu-
kossa 7 on esitetty maaritysrajojen tarkistusajojen tulosten keskiarvot, keskiha-

jonnat ja poikkeamat laskennallisesta arvosta.
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TAULUKKO 7. Tarkistettujen maaritys- ja toteamisrajojen tulokset, mg/I

NH4* Na* Mg?* Ca?*

X 0,007 0,09 0,98 1,09
S 0,001 0,00 0,00 0,00
s% 7,7 1,9 0,5 0,2

poikkeama | 0,001 | -0,01 | -0,02 0,09
poikkeama% | 11,1 -8,5 -2,2 9,0

Tulosten perusteella voidaan paatella, ettd maaritysrajat ovat kohdallaan.
Vaikka ammoniumin kalibrointikayran tarkkuus oli kahdella desimaalilla ja pie-
nimman kalibrointipisteen pitoisuus oli 0,01 mg/l, saatiin kuitenkin tarkkoja tulok-
sia vaikka ammoniumin tulokset olivat alle alimman standardin ja kolmella desi-
maalilla. Todelliseksi ja tarkistetuksi maaritysrajaksi saatiin ammoniumille
0,01mg/l. Natriumin maaritysrajaksi saatiin 0,1 mg/l, magnesiumin ja kalsiumin

maaritysrajoiksi 1,0 mg/I.
8.2 Selektiivisyys

Selektiivisyytta tutkittiin eri tavoin referenssinaytteista. Ajoja tehtiin kolmen vii-

kon ajalla, jakson alussa ja lopussa. Tuloksissa pitdd huomioida pumpun vuota-
minen, ja siitd aiheutuneet huoltotoimet. Selektiivisyysmaaritysten viimeinen ajo
tehtiin pumpun mannén vaihtamisen jalkeen. Taulukoissa 8 ja 9 on esitetty refe-

renssinaytteiden saannot.

TAULUKKO 8. Referenssi 1 -liuoksen tulokset
NHs*  Na* Mg>*  Ca*
X 0,012| 0,1 1,1 1,1
S 0,001| 0,0 0,0 0,0
Saanto max 110,2| 98,0 112,7 | 115,8
Saanto min 78,7 | 92,0 108,1 | 108,8
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TAULUKKO 9. Referenssi 2 -liuoksen tulokset

NHs*  Na* Mg?>*  Ca?
X 0,119, 0,4 7,9 49,2
S 0,003| 0,0 0,1 0,3
Saanto max 97,6 | 99,0 106,7 99,3
Saanto min 90,6 | 94,3 104,3 97,4

Taustan matriisiin vaikutusta tutkittiin tekemalla RVH- ja JVH-naytteisiin tunne-
tut standardilisaykset. Tuloksista piirrettiin kuvaajat ja verrattiin saatuja korrelaa-
tiokertoimia kalibrointikayran korrelaatiokertoimiin (taulukko 10). Ammoniumin ja
natriumin tulokset olivat hyvat, mutta magnesiumin ja kalsiumin tulokset olivat
odotettua huonommat. Kayrat kaartuivat tietyilla pitoisuuksilla odottamattomasti.
(Liite 3.)

TAULUKKO 10. Standardilisdysmenetelman korrelaatiokertoimet

NH4* Na* Mg?* Ca?*
JVH | 0,9955|0,9989 | 0,9873 0,9576
RVH | 0,9936 | 0,9999 | 0,9727 0,9767

Mitattuja tuloksia verrattiin laskennallisiin tuloksiin, joiden perusteella nahtiin ab-

soluuttinen ja suhteellinen erotus, ja pystyttiin arvioimaan, saatiinko kaikki lisatty

standardiliuos mitattua. (Taulukot 11 ja 12.)
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TAULUKKO 11. RVH-naytteen laskennalliset ja mitatut tulokset

5| RVH 1:1 1:4 |Lisays 1| Lisays 2 |Lisays 3| Lisdys 4 | Lisays 5
2| NHs* | 0,010 | 0,003 | 0,013 0,028 0,053 | 0,078 0,103
§ Na* 1,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8
% Mg2* | 1,0 0,3 1,3 2,8 5,3 7.3 8,3
S| cazr 3,0 0,7 1,7 10,7 35,7 50,7 60,7
NH4* | 0,010 0,013 0,025 0,049 | 0,072 0,097
% Na* 1,2 0,5 0,6 0,6 0,7 0,8
S | Mg | 10 1,3 2,3 5,3 7.3 8,4
Ca? 3,0 1,8 10,6 35,9 50,9 61,0
TAULUKKO 12. JVH-naytteen laskennalliset ja mitatut tulokset
g IVH 1:1 1:4 Lisi";iys Lisays 2 | Lisdys 3| Lisays 4 | Lisays 5
= NH4s" | 0,017 | 0,004 | 0,014 0,029 0,054 0,079 0,104
é Na* 0,5 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
@9 Mg®* | 0,3 0,1 1,1 2,6 5,1 7.1 8,1
- Ca* 8,9 2,2 3,2 7.2 22,2 27,2 32,2
NH4" | 0,017 0,027 0,039 0,063 0,088 0,111
2 | Na | os 0,6 0,6 0,7 0,8 0,8
= Mg* | 03 1,3 2,8 5,4 7.3 8,3
Ca®* | gg 10,0 13,8 29,2 34.4 39,4

Matriisivaikutusta testattiin myos laimennoskokeella. Laimennokset tehtiin JVH-

naytteelle, jonka tulosten perusteella piirretyn kuvaajan (liite 4) korrelaatiokertoi-

met on esitetty taulukossa 13. Laimennoskokeen tulokset olivat hyvia, ja niiden

perusteella voidaan todeta, ettd pienilla pitoisuuksilla ei matriisivaikutusta

esiinny.
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TAULUKKO 13. JVH-naytteen laimennoskokeen korrelaatiokertoimet
JVH

r2
NHs* | 0,9998
Na* 1
Mg?* | 0,9999
Ca?t 1

8.3 Tarkkuus

Tarkkuus maaritettiin referenssiliuoksilla kayttaen samoja tuloksia kuin toistetta-
vuuden ja uusittavuuden maaritykseen. Tarkkuuksien keskiarvot, maksimi- ja
minimiarvot on esitetty taulukossa 14. Tulosten perusteella ammoniumin tark-
kuus on parempi pienemmilla pitoisuuksilla. Muiden ionien osalta tarkkuus on
parempi suuremmilla pitoisuuksilla, mika johtuu todennakdisesti siita, etta natri-
umia, magnesiumia ja kalsiumia esiintyy herkasti epapuhtautena laimennusve-
dessa, jolloin pienilla pitoisuuksilla suhteellinen tarkkuus karsii. Kalsiumin osalta
ultrapuhdasta vetta ei saada puhdistettua kokonaan, ja sita esiintyi koko vali-

dointimittausten ajan n. 0,18 mg/l.

TAULUKKO 14. Tarkkuustestin tulokset referenssi 1 -liuokselle

Tarkkuus%o
refl ref2
X max min X max min
NH4+ -1,8 10,2 -21,3 -6,4 2,4 -9,4
Na+ -5.,9 -2,0 -8,0 -3,6 -1,0 -5,8

Mg2+ | 10,9 12,7 8,1 5,4 6,7 4,3
Ca2+ | 12,9 15,8 8,8 -1,6 -0,7 -2.6

Koska ammoniumin tarkkuustulokset olivat isolla vaihteluvalilla, paatettiin las-
kea tuloksille vield poikkeamat todellisista arvoista, joista n&hdaan, ettd ammo-

niumtulosten todelliset poikkeamat olivat kuitenkin pienid. (Taulukko 15.)
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TAULUKKO 15. Poikkeamat todellisista arvoista, mg/I

NHa*
Na*
Mg?*
Caz*

Poikkeama
refl ref2
X max min X max min
0,000 0,001| -0,003| -0,008| -0,003| -0,012
0,0 0,0 0,0 0,3 1,6 0,0
0,1 0,1 0,1 0,4 0,5 0,3
0 0 0 -1 0 -1

8.4 Toistettavuus ja uusittavuus

Toistettavuuden ja uusittavuuden maarittamiseen kaytettiin referenssiliuoksien

tuloksia, joita oli analysoitu viitena paivana. Tulokset kasiteltiin Excel-ohjelman

ANOVA-analyysin avulla. Tulokset l6ytyvat liitteista 5—8. Tulokset on esitetty tii-

vistetysti taulukoissa 16 ja 17, joissa on paivien sisainen hajonta (Sw), paivien

valinen hajonta(Sp), kokonaishajonta seka systemaattisen virheen lasnaolosta

kertovat F-arvo ja F-kriittinen.

TAULUKKO 16. Referenssi 1 -liuoksen ANOVA-analyysin tulokset

Refl

X

min

maks

Sw

Su%

So

Sv% St

Si%

NHa*

0,012

0,010

0,014

0,001

5,07

0,001

9,81

0,001

0,1

23,417

Na*

0,094

0,092

0,098

0,001

1,35

0,001

1,04

0,002

0,0

4,538

Mg?2*

1,109

1,081

1,127

0,004

0,33

0,015

1,34

0,015

0,0

100,911

Ca?*

1,129

1,088

1,158

0,005

0,47

0,021

1,88

0,022

0,0

96,549
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TAULUKKO 17. Referenssi 2 -liuoksen ANOVA-analyysin tulokset

Ref2

NH4*
Na*
Mg?*
Cazt

X min maks | S. Su%| S» S% | S. Sw| F P
0.119 | 0.115 | 0.124 |0.002]1.63]0,002 1,70 |0.003] 2.4 | 7.522 |2.759
0.385 | 0.377 | 0.396 |0,002]0,52|0,006| 1,50 |0,006| 1.6 | 51,191 | 3,098
7003 | 7.822 | 7.999 |0,012]0,15|0,060| 0,76 |0.061] 0.8 | 159,608 | 2,759
49,220 | 48,696 49,650 0,072 |0.15 0,340 | 0,69 |0,347| 0,7 | 135,915 | 2,759

Jokaisella ionilla F-laskettu > F-kriittinen, joten erot péivien valilla ovat tilastolli-

sesti merkittavia. Todellinen hajonta ammoniumilla oli 0,001-0,003mg/l, joten

on syyta pohtia, onko hajonnalla oleellista merkitysta, vaikka tilastollinen testi

kertoo muuta. Voi myds olla etta kalibroinnilla oli vaikutusta. Kalibrointi tehtiin

heti suppressorin vaihdon jalkeen, joten jos suppressori ei ollut siina vaiheessa

taydessa toimintatehossa, sen toiminta vaikutti kalibrointikayran kaartumiseen.

8.5 Hairioalttius

Kromatografiassa yleisesti tunnettua resoluutio-ongelmaa tutkittiin tekemalla

liuos, joka vastaa mahdollisimman realistisesti todellista tilannetta. Liuos sisalsi

ammoniumia 0,01 mg/l ja natriumia 3 mg/l. Piikkien resoluutioksi saatiin 2,6

(kaava 5). Resoluutiossa ei ole siis ongelmaa, koska arvo oli yli 1,5. Kolonnin

erotuskyky on hyva.
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RS _ tr2 _trl

1
2(W1 +W2)

KAAVA 5

Rs= resoluutio

tro= tutkittavan aineen 2 retentioaika
tri=tutkittavan aineen 1 retentioaika
Wo=tutkittavan aineen 2 piikin leveys
Wi=tutkittavan aineen 1 piikin leveys

Lasiastioiden vaikutusta tuloksiin tutkittiin referenssi- ja standardiliuosten avulla.
Ammoniumin keskihajonta oli 0,001—-0,002 mg/I (taulukko 18), joten ammoni-
umin maaritykseen lasiastiat eivat taman testin perusteella aiheuttaneet hai-
riéta. Muiden ionien hajonnat olivat samansuuruisia tai suurempia kuin toistetta-
vuustestin tulosten keskihajonnat. Natriumin, magnesiumin ja kalsiumin maari-

tykseen lasiastiat aiheuttivat hairiota.

TAULUKKO 18. Lasi- ja muoviastioiden valiset hajonnat, mg/I

NH4* Na* Mg?*  Ca?
stdl 0,001 | 0,003 | 0,007 | 0,008
refl 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,055
std4 0,001 | 0,009 | 0,003 | 0,099
ref2 0,002 | 0,002 | 0,008 | 0,055
std5 0,002 | 0,004 | 0,008 | 0,026

Laite kaytettiin pois paalta, koska haluttiin tietda kuinka kauan laitteella kestaa
tasapainottua. Tulosten oikeellisuutta testattiin std1-liuoksella, jonka tuloksia
verrattiin kalibroinnin arvoihin. Std1-liuosta ajettiin 20 min, 80 min, 110 min ku-
luttua laitteen kaynnistamisen jalkeisesta ilmauksesta seké seuraavana aa-

muna. Retentioajoissa ei tapahtunut merkittdvad muutosta. Laite tunnisti kaikki
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piikit oikein kalibroinnissa méaaritetyn window-aikaikkunan puitteissa, mika maa-
rittdd aika-alueen, jolla piikin pitaisi esiintya. Ammoniumin pitoisuustuloksen
poikkeama oikeasta arvosta oli testin aikana —0,003 — 0,002mg/I, natriumin —
0,001 — 0,015mg/l, magnesiumin —0,005 — 0,006mg/| ja kalsiumin —0,008 —
0,007mg/l. Kalibrointikayrien tarkkuudet huomioiden tulokset olisivat hyvaksytta-
vid. Noin kolmen tunnin kuluttua testin aloittamisesta tehtiin rinnakkaismaarityk-
set naytteistd RVH, JVH ja JVK, joiden ammoniumtuloksia verrattiin samana
paivana spektrofotometrilla maaritettyihin tuloksiin. lonikromatografilla tehdyt
rinnakkaismaaritykset eivat poikenneet toisistaan. Spektrofotometrisen méaari-
tyksen tuloksiin verrattuna poikkeamaa oli naytteessa RVH 0,003-0,004 mg/I,
JVH -0,010 — -0,005 mg/l ja JVK —0,009 mg/l, eli poikkeamat olivat hyvin sa-

mansuuntaisia kuin menetelmavertailun poikkeamat.

Testin tulosten perusteella laitteen tasapainottuminen kestaa noin 2,5-3 h. Ta-
sapainottumisen toteaminen edellyttdd kontrolliliuoksen maarittdmista ja pohja-
viilvan seuraamista. Hyvana mittarina tulevaisuudessa vastaavissa tilanteissa
Voisi pitaa ultrapuhtaan veden ja standardipisteen tulosten ja kromatogrammien
seuraamista. Testin aikana naytteina ajettujen ultrapuhtaiden vesien kromato-
grammit olivat alussa epéavakaita ja tulokset epailyttavia. Koska validointiajojen
perusteella tiedetaan ettd ultrapuhdas vesi sisadltaa pienen mitattavan maaran
kalsiumia, ja satunnaisena epapuhtautena muita ioneja, voisi ultrapuhtaan ve-

den tuloksia pitaa yhtena laitteen vakautta mittaavana indikaattorina.

pH:n aiheuttamaa ammoniumpitoisuuden muuttumista tutkittiin standardiliuos-
ten, RVH, JVH ja JVK-naytteiden avulla. Naytteisiin tehtiin pH muutokset, jotka
mitattiin ja tuloksia verrattiin kasittelemattomiin naytteisiin. Tulosten poikkeamat
olivat —0,004 — 0,011mg/l valilla. Tasaisesti negatiiviset ja positiiviset poik-
keamat viittaavat normaaliin tilastolliseen tulosten vaihteluvéliin, ja testin perus-
teella on hyvin vaikea sanoa, johtuvatko pienet poikkeamat todellisuudessa
pH:n muutoksesta, pH:n saatdmisen aikana tapahtuneesta kontaminaatiosta vai
tilastollisesta todennakdisyydestéa. Tulosten pH-riippuvuuden toteamiseksi tulisi

tehda lisatesteja.
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8.6 Stabiilisuus

Naytteiden stabiilisuutta testattiin tekemalla naytteiden sailytykseen muutosta.
Kirjallisuuden mukaan ammoniumioni sailyy jaakaappilampdétilassa 7 vrk, joten
naytteet analysoitiin, osa naytteesta sdilytettiin jadkaapissa ja toinen osa huo-
neenlammadssé avonaisena ja suljettuna. Viikon sailytyksen jalkeen ammoni-
uminpitoisuus oli hieman laskenut naytteissa. Jadkaapissa sailytetyssa RVH-
naytteessa laskua oli tapahtunut 0,005 mg/l ja huoneenlammaossa sailytetyissa
0,008-0,009 mg/l. Kaytdnndssa huoneenlammdossa sailytetyissa oli ammoni-
umia jaljella vain 0,002—0,003 mg/l, jota ei pystytty en&da halutulla luottamusta-
solla riittdvan luotettavasti mittaamaan. JVH-naytteen ammoniumpitoisuuden
muutokset olivat 0,008—-0,009 mg/l. Jaakaappi- ja huoneenlampdsailytyksen va-
lilla ei ollut eroa tassa tapauksessa. Natriumpitoisuuksien erotukset tuoreeseen
naytteeseen olivat 0,015-0,021 mg/l, magnesiumin —0,032— -0,019 mg/I ja kal-
siumin -0,86—0,108 mg/l. Poikkeamat olivat siis mitattavissa ja sailytyksella oli

merkitysta.

Kalibrointikayran stabiilisuutta seuratiin jokaisen ajon aikana std1-, std4- ja std5

-pisteilla (taulukko 19). Tulosten perusteella mietittiin laitteen kalibrointitarvetta.
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TAULUKKO 19. Kalibrointipisteiden seurannan tulokset

NH4* Na* Mg?* Ca?*
X 0,010 0,1 1,0 1
S 0,002 0,0 0,0 0
- s% 17,6 11,7 1,1 3,5
g poikkeama | 0,000 | 0,0 0,0 0
poikkeama% | -0,4 0,1 1,1 13,0
min 0,008 0,1 1,0 1
maks 0,014 0,1 1,0 1
X 0,092 0,4 7,6 50
S 0,002 0,0 0,0 0
< s% 2,4 0,9 0,4 0,4
g poikkeama | -0,008 | 0,0 0,1 0
poikkeama% | -8,5 -4,0 1,5 0,7
min 0,087 0,4 7,6 50
max 0,095 0,4 7,7 51
X 0,186 0,5 10,2 71
S 0,004 0,0 0,0 0
0 s% 2,2 15 0,4 0,5
g poikkeama | -0,014 | 0,0 0,2 1
poikkeama% | -7,2 -7,2 1,6 1,2
min 0,178 0,5 10,0 70
maks 0,192 0,5 10,2 72

Tulosten perusteella kalibrointikayra on stabiileimmillaan pienilla pitoisuuksilla.
Keskihajonta ja poikkeama todellisesta arvosta kasvoivat konsentraation kasva-
essa. Huomion arvoista on, ettd Std5-pisteen ammoniumtulokset lahtivat selke-
asti laskusuuntaan menetelméavertailun aikana, jolloin liuokseen ei liséatty muita
standardin ioneja. Tutkimatta jai, johtuiko tulosten laskusuunta matriisin muutok-
sesta vai olisiko tulokset muutenkin lahteneet laskemaan, kun kalibroinnista oli
kulunut noin 1,5 kk. My6s kalsiumin ja magnesiumin vakevimpien kalibrointiliu-
osten pitoisuudet lahtivat laskuun kahden viikon testijakson aikana. Natriumin

tulokset olivat vakaimmat. (Liitteet 9—11.)
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8.7 Menetelmavertailu

Menetelmavertailua suoritettiin kolmen viikon ajan. Vertailuun otettiin Oulun Ve-
den naytteet RVH, JVH ja JVK seka ionikromatografin referenssinaytteet 1 ja 2.
Tulosten erotusten keskiarvot, keskihajonnat ja testisuureet on esitetty taulu-

kossa 20.

TAULUKKO 20. Menetelmévertailun tulokset

RVH JVH JVK refl ref2

X 0,004 -0,008 -0,008 0,000 -0,012
S 0,002 0,004 0,006 0,004 0,007
testisuure 5840 6,375 4,246 0,300 5,226
vapausas-
teet 8 8 8 8 8
t-Kriitti-

nen0,05 2306 2,306 2,306 2,306 2,306

Tulosten perusteella referenssil-liuoksen testisuure on pienempi kuin t-Kkriittinen
arvo, joten referenssil-liuoksella saadaan molemmilla menetelmilla samoja tu-
loksia. RVH-, JVH-, JVK- ja ref2 -naytteiden laskettu testisuure oli isompi kuin t-
kriittinen arvo, joten nailla naytteilla saadaan 95 %:n luottamustasolla eri tulok-
sia menetelmien valilla. RVH-naytteen ruskehtava vari saattaa vaaristaa spekt-
rofotometrisen menetelméan tulosta. Naytteiden tilavuuden mittaaminen spektro-
fotometrisessd menetelméssa on epatarkka, mika osaltaan vaikuttaa tuloksiin.
Spektrofotometrisestd menetelmasta ei ole validointitietoja, joiden avulla olisi

voinut arvioida menetelméan luotettavuutta.
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9 YHTEENVETO

Tyon tarkoituksen oli saada toimivat kationimenetelmat ionikromatografille ja va-
lidoida ne. Tybssa paapaino pidettiin ammoniumin maarityksessa ja maaritysta
hairitsevissa tekijoissa. Tyon aloitusta helpottivat valmiit toimivat metodit ja ai-

kaisempi mittausdata naytteista, jolloin tython ja ongelmiin paastiin heti kasiksi.

Laskennalliset menetelmé&t ammoniumtulosten oikeellisuuden maarittdmiseksi
pienilla pitoisuuksilla antoivat harhaanjohtavia tuloksia. Pieni hajonta pienilla pi-
toisuuksilla on suhteellisesti suuri, mutta kaytannon kannalta monissa tapauk-
sissa merkityksetontd, joten tulosten analysoinnissa kaytettiin tervetta harkintaa.
Myds mittaustarkkuus kolmella desimaalilla aiheutti mittauksissa hajontaa, jota
kalibroinnin tarkkuus huomioon ottaen ei olisi ollut. Tulevaisuudessa voisi miet-

tia ammoniumin ilmoitustarkkuuden muuttamista kahdelle desimaalille.

Toteamisrajojen maarittdminen osoittautui haasteelliseksi liuosten pienten pitoi-
suuksien vuoksi. Kalsiumin maarittamista hairitsi laimennosveden matriisi. Pie-
nid pitoisuuksia pystyttiin mittaamaan, mutta laimennosveden siséltama kalsium
hairitsi laimeimpien liuosten mittaamista. Natriumin alin standardipiste oli jo val-
miiksi niin matala, ettd sen pienempia pitoisuuksia ei paasty mittaamaan. Am-
moniumin laskennalliseksi toteamisrajaksi saatiin 0,003 mg/l. Ammoniumia
esiintyi kuitenkin epapuhtautena jokaisen sekvenssin jalkeen ultrapuhtaassa ve-
dessa 0,002-0,007 mg/l. En usko, ettd pitoisuus johtui naytteen putkituksesta
aiheutuneesta tai huoneilmasta johtuvasta epapuhtaudesta, vaan epapuhtaus
oli seurausta edellisesta naytteesta. Sekvenssit suunniteltiin siten, etta ajot teh-
tiin laimeimmasta naytteesta vakevimpaan. Sekvenssin seassa oli ultrapuhtaita
vesia, joilla seurattiin laitteen kontaminaatiota ja muistijalkea. Viimeisené nayt-
teena oli std5. Sen jalkeen ajettiin ultrapuhdas vesi, josta tavoitettiin useasti 1a-
hella maaritysrajaa olevia pitoisuuksia ammoniumia. Myds muita ioneja oli epa-
puhtautena vakevien naytteiden jalkeen. Kalibrointikayrien tarkkuuksien ja pien-
ten mitattavien epapuhtauksien vuoksi ammoniumin maaritysrajana on jarkevaa

pitdd 0,01 mg/l, natriumin 0,1 mg/l, magnesiumin 1 mg/l ja kalsiumin 1 mg/I.
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Ammoniummenetelma oli hyvin selektiivinen ja tarkka pienilla pitoisuuksilla.
Muilla ioneilla tarkkuus oli parempi isommilla pitoisuuksilla. Standardilisdysme-
netelméassa tapahtui magnesiumin ja kalsiumin kayrilla oletusten vastaisesti
muutosta, joka kannattaa tutkia paremmin, jos magnesiumin ja kalsiumin méaari-
tykset otetaan kaytt6on ionikromatografilla. JVH-naytteesta mitattiin standardili-
saysmenetelmalla kaikkien ionien tuloksiksi laskennallisia tuloksia suurempia
tuloksia. Uskon taman johtuneen pipetointivirheesta. JVH-naytteen koe kannat-
taakin uusia, jotta matriisinvaikutus voidaan sulkea pois. Laimennoskokeen tu-
lokset olivat hyvia. Ammoniumin selektiivisyystestien tulokset olivat hyvat, eika
niissa havaittu selektiivisyyteen vaikuttavaa ongelmaa.

Ammoniummenetelma oli tarkka varsinkin pienilla pitoisuuksilla. Kalibrointi-
kayran isommilla pitoisuuksilla epatarkkuus hieman lisdantyi, ja tata kannattaa-
kin seurata uuden kalibroinnin jalkeen referenssi- ja standardiliuoksilla. Koko
validoinnin ajan mitattiin ammoniumin std 5 -liuoksilla hieman lilan pienia tulok-
sia ja tulokset lahtivat laskusuuntaan validoinnin lopussa. My6s magnesiumin ja
kalsiumin kalibroinnit |&htivat laskemaan validoinnin aikana. Validointimittausten
perusteella nayttaa silta, etta kalibrointikdyran pysyvyytta pitaa jatkossa seurata
standardiliuoksilla ja kalibrointi kannattaa uusia riittavan usein. Validoinnin ai-
kana herasi epailys, tehtiinkd kalibrointi liian nopeasti suppressorin vaihdon jal-
keen. Jos suppressori saavutti tdyden toimintatehonsa vasta kalibrointikayrien
teon jalkeen, aiheutti se suuremmille pitoisuuksille virhetta. Mita tehokkaampi

suppressori on, sen voimakkaampaa on kalibrointikdyran kaartuminen.

Ammoniumtulokset olivat hyvin toistettavia. Uusittavuus karsi hieman joka na-

kyy F-testin tuloksissa. Tastakin tuloksesta voi paatella kalibrointivalin tarvetta.

Natriumin ja ammoniumin piikkien kesken ei ollut resoluutio-ongelmaa. Piikit

erottuivat hyvin, eik& hairiotd aiheudu paallekkain eluoituvista ioneista. Lasi- ja

muoviastioiden valisessa vertailussa ei aiheutunut poikkeamaa ammonium-

tuloksiin. Muiden ionien tuloksissa oli poikkeamia, joten muoviastioita tulee kéayt-

taa, jos menetelma otetaan kayttéon natriumin, magnesiumin ja kalsiumin maa-

rityksiin. Naytteen pH:n muutoksen vaikutusta tuloksiin ei pystytty luotettavasti
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todentamaan validoinnin aikana. pH:n saatamisen vuoksi analyysin tuli uusia
tyovaiheita, jotka saattoivat osaltaan vaikuttaa tulokseen. Mittaustuloksiin ei tul-

lut suurta vaihtelua pH vaihteluiden valilla.

Suurinta hairiota laitteeseen aiheutti laitteen sammuttaminen ja uudelleen kayn-
nistaminen. Tasapainottuminen kationipuolella vei aikaa noin 3 h, jonka aikana
laite oli hyvin epévakaa. lImeisesti virtauksen- ja paineenvaihtelut saivat aikaan
vuodon pumpussa, mika ei kuitenkaan vaikuttanut oleellisesti tuloksiin. Laitteen
kayttorutiineihin kannattaakin kiinnittéaa erityistd huomiota, jotta laite pysyy va-

kaana.

Menetelmévertailun t-testin mukaan menetelmien tulosten valilla on tilastollisesti
eroavaisuutta. Ammoniumtulosten erotusten keskihajonta oli 0,002—0,007mg/I.
Jos tuloksia tarkasteltaisiin kalibrointikayran tarkkuudella, ei poikkeamia useim-
missa maarityksissa olisi. lonikromatografilla saatiin pienilla pitoisuuksilla tar-
kempia ja uusittavampi tuloksia kuin spektrofotometrilla. Spektrofotometrille ei
ole tehty validointia, joten sen menetelman oikeellisuutta ei pystytty arvioimaan.
Mielestani ammoniumin maarityksen voisi siirtda ionikromatografille siten, etta
jokaisessa sekvensissa kulkee mukana standardi- ja referenssinaytteet, joiden
perusteella seurataan tulosten luotettavuutta ja kalibroinnin pysyvyytta.
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KALIBROINTI

Peak Peak Name
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CD_2 CD_2
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LIITE 1/1
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KALIBROINTI
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LIITE 1/2
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VALIDOINTIAJOT LIITE 2/1

29.1.2016
No. Injection Name Amount Na magnesium kalsium
mg/L mg/I mg/L mg/L
CD_2 CD_2 CD_2 CD_2
Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
1 mQ n.a. n.a. n.a. 0,176
2 mQ 0,001 n.a. 0,064 0,179
3 mQ 0,001 n.a. n.a. 0,179
4 std1, 1:10 0,002 n.a. 0,143 0,253
5 stdl, 1:10 0,003 n.a. 0,143 0,255
6 stdl, 1:10 0,003 n.a. 0,143 0,256
7 stdl, 1:10 0,003 n.a. 0,143 0,26
8 std1, 1:10 0,003 n.a. 0,143 0,255
9 stdl, 1:10 0,003 n.a. 0,143 0,257
10 std1, 1:10 0,003 n.a. 0,143 0,258
11 stdl, 1:10 0,004 n.a. 0,143 0,256
12 std1, 1:10 0,004 n.a. 0,143 0,255
13 std1, 1:10 0,004 n.a. 0,143 0,254
14 mQ 0,004 n.a. n.a. 0,18
15 mQ 0,004 n.a. n.a. 0,179
16 mQ 0,004 n.a. n.a. 0,178



VALIDOINTIAJOT

2.2.2016
No.

O 00 N O U1 A WN B
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N P, O OO NOOULLPE WDNE O OVOLONOO UMM WNDNPE O

Injection Name

mQ
mQ
mQ
std1
refl
refl
refl
refl
refl
refl

rv

rv

rv
jvh
jvh
jvh
jvh
jvh
jvh
ref2
ref2
ref2
ref2
ref2
ref2
std5
mQ
mQ
mQ

Amount Na magnesium = kalsium
mg/L mg/I mg/L mg/L
CD_2 CD_2 CD_2 CD_2

Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
n.a. n.a. n.a. 0,178
0,001 n.a. n.a. 0,178
0,001 n.a. n.a. 0,181
0,009 0,094 0,997 1,103
0,012 0,096 1,102 1,116
0,014 0,098 1,092 1,101
0,012 0,095 1,106 1,116
0,013 0,094 1,103 1,116
0,013 0,095 1,105 1,113
0,013 0,095 1,104 1,115
0,011 1,155 1,021 2,841
0,011 1,154 1,023 2,853
0,011 1,158 1,027 2,867
0,011 1,154 1,029 2,87
0,011 1,155 1,028 2,874
0,012 1,155 1,029 2,878
0,081 1,324 1,276 34,957
0,081 1,326 1,287 35,07
0,081 1,327 1,289 35,065
0,081 1,327 1,279 35,066
0,082 1,327 1,279 35,103
0,082 1,327 1,277 35,111
0,12 0,393 7,983 49,544
0,121 0,392 7,993 49,599
0,119 0,396 7,992 49,584
0,121 0,394 7,996 49,601
0,121 0,393 7,999 49,617
0,122 0,392 7,998 49,606
0,192 0,466 10,119 70,687
0,006 n.a. 0,078 0,351
n.a. n.a. n.a. n.a.
0,007 n.a. 0,061 0,198
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VALIDOINTIAJOT

3.2.2016
No. Injection lAmount Na
mg/L mg/|
CD_2 CD_2
Ammoniu Natrium
1 mQ 0 n.a.
2 mQ 0,001 n.a.
3 mQ 0,002 n.a.
4 std1 0,011 0,104
5 refl 0,013 0,789
6 refl 0,014 0,792
7 refl 0,014 0,791
8 refl 0,014 0,79
9 refl 0,014 0,791
10 refl 0,014 0,791
11 rv 0,012 1,155
12 rv 0,009 1,156
13 rv 0,009 1,155
14 rv 0,011 1,157
15 rv 0,009 1,158
16 rv 0,011 1,159
17 jvh 0,08 1,326
18 jvh 0,075 1,325
19 jvh 0,081 1,327
20 jvh 0,076 1,324
21 jvh 0,08 1,328
22 jvh 0,081 1,327
23 ref2 0,122 2,024
24 ref2 0,122 2,029
25 ref2 0,123 2,027
26 ref2 0,115 2,029
27 ref2 0,124 2,032
28 ref2 0,124 2,032
29 std5 0,191 0,476
30 mQ 0,006 n.a.
31 mQ 0,006 n.a.
32 mQ 0,006 n.a.

magnesiu
mg/L
CD_2
Magnesiu
n.a.

0,06
0,061
1,015
1,104
1,104
1,106
1,105
1,106
1,104
1,026
1,028
1,029
1,033
1,032
1,032
1,278
1,273
1,271
1,276
1,278
1,273
7,822
7,839
7,857
7,861
7,879
7,874

10,155
0,069
0,06

n.a.

kalsium
mg/L
CDh 2

Kalsium
0,183
0,186
0,182
1,108
1,141
1,141
1,138
1,138
1,139
1,137
2,869
2,878
2,881
2,898
2,894
2,901
35,122
35,147
35,154
35,141
35,207
35,175
48,696
48,777
48,807
48,976
49,002
49,001
70,726
0,276
0,193
0,19
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VALIDOINTIAJOT

4.2.2016
No.
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ection Nar

mQ
mQ
mQ
std1
refl
refl
refl
refl
refl
refl

rv
rv
rv
rv
rv
jvh
jvh
jvh
jvh
jvh
jvh
ref2
ref2
ref2
ref2
ref2
ref2
std5
mQ
mQ
mQ

Amount Na magnesium
mg/L mg/I mg/L
CD_2 CD_2 CD_2

Ammonium Natrium Magnesium
0,001 n.a. n.a.
0,001 n.a. n.a.
0,002 n.a. n.a.
0,010 0,090 0,994
0,011 0,092 1,086
0,012 0,093 1,094
0,013 0,094 1,093
0,012 0,095 1,093
0,012 0,093 1,091
0,013 0,094 1,081

0,01 1,159 1,032
0,011 1,16 1,04

0,011 1,16 1,036
0,01 1,161 1,036
0,01 1,159 1,037
0,009 1,163 1,035
0,081 1,33 1,281
0,075 1,33 1,28

0,077 1,329 1,278
0,076 1,331 1,279
0,076 1,329 1,277
0,075 1,329 1,279
0,116 0,381 7,843
0,115 0,377 7,851
0,117 0,378 7,86

0,12 0,381 7,857
0,117 0,378 7,854
0,118 0,383 7,852
0,192 0,461 10,177
0,006 n.a. 0,07

0,006 n.a. n.a.

0,006 n.a. n.a.

kalsium
mg/L
CDh 2
Kalsium
0,182
0,181
0,183
1,085
1,099
1,109
1,11
1,107
1,103
1,088
2,883
2,899
2,905
2,913
2,913
2,911
35,245
35,338
35,327
35,323
35,295
35,332
48,832
48,855
48,912
48,862
48,876
48,872
70,588
0,269
0,187
0,188

LIITE 2/4



VALIDOINTIAJOT

5.2.2016
No.

O 00 N O Ul A WN B
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w w w
00N O

Injection Name

mQ
mQ
mQ
tarkistus
tarkistus
tarkistus
tarkistus
tarkistus
tarkistus
std1
refl
refl
refl
refl
refl
refl
rv
rv
rv
rv
rv
rv
jvh
jvh
jvh
jvh
jvh
jvh
ref2
ref2
ref2
ref2
ref2
ref2
std5

mQ
mQ
mQ

Amount
mg/L
CD_2

Ammonium
0,001
0,001
0,001
0,006
0,006
0,007
0,007
0,007
0,007
0,011
0,012
0,013
0,013
0,013
0,013
0,014
0,013
0,009
0,011
0,009

0,01
0,011
0,075
0,075
0,076
0,081
0,082
0,076
0,118
0,118
0,121
0,118
0,118
0,118
0,191
0,008
0,007
0,007

Na magnesium  kalsium
mg/| mg/L mg/L
CDh_ 2 CDh_2 CD 2

Natrium Magnesium Kalsium

n.a. n.a. 0,181
n.a. n.a. 0,182
n.a. n.a. 0,182
0,088 0,969 1,09
0,093 0,977 1,087
0,092 0,979 1,092
0,092 0,979 1,092
0,092 0,981 1,092
0,092 0,981 1,088
0,103 1,012 1,119
0,093 1,119 1,134
0,094 1,124 1,137
0,097 1,124 1,139
0,094 1,124 1,139
0,094 1,117 1,129
0,095 1,126 1,146
1,16 1,034 2,901
1,16 1,034 2,91
1,162 1,036 2,916
1,161 1,034 2,917
1,16 1,038 2,926
1,162 1,044 2,927
1,329 1,278 35,306
1,33 1,279 35,33
1,329 1,276 35,365
1,333 1,277 35,362
1,332 1,276 35,335
1,33 1,279 35,387
0,383 7,92 49,212
0,384 7,926 49,224
0,386 7,932 49,201
0,382 7,938 49,307
0,382 7,936 49,29
0,381 7,953 49,272
0,466 10,164 70,753
n.a. 0,065 0,278
n.a. n.a. 0,18
n.a. n.a. 0,189
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8.2.2016
No.

O 00 N O Ul A WN B
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O O NO U WNR O

20
21
22
23
24
25

Injection Name

mQ
mQ
mQ
stdl
std5
mQ
mQ
mQ
laim 1:4
laim 1:4
laim 1:4
laim 2:4
laim 2:4
laim 2:4
laim 3:4
laim 3:4
laim 3:4
rh laimentamato
rh laimentamato
rh laimentamato
std1
std5
mQ
mQ
mQ

Amount Na  nagnesiun kalsium
mg/L mg/I mg/L mg/L
CD_2 CD_2 CD_2 CD_2

Ammonium Natrium MViagnesiun Kalsium
n.a. n.a. n.a. 0,184
0,001 n.a. 0,061 0,193
0,001 n.a. n.a. 0,192
0,009 0,097 1,009 1,11
0,182 0,456 10,138 70,644
0,002 n.a. 0,068 0,272
0,002 n.a. n.a. 0,188
0,002 n.a. 0,062 0,195
0,02 0,465 0,348 8,821
0,02 0,467 0,347 8,844
0,021 0,472 0,348 8,849
0,036 0,804 0,649 17,499
0,037 0,806 0,65 17,527
0,04 0,808 0,653 17,517
0,054 1,081 0,951 26,131
0,057 1,081 0,954 26,162
0,054 1,081 0,954 26,158
0,073 1,328 1,276 35,344
0,079 1,334 1,281 35,358
0,074 1,328 1,277 35,335
0,013 0,103 1,027 1,19
0,187 0,459 10,144 70,578
0,005 n.a. 0,067 0,254
0,005 n.a. n.a. 0,193
0,005 n.a. n.a. 0,193
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No.

O 00 NO UL & WN B

N NNNNNNRRRRRRRRR R
O U D WNREOWLWOONOUWUDWNIERLRO

Injection Name

mQ
mQ
mQ
stdl
rv jddkaappi
rv jadkaappi
rv jddkaappi
rv hl suljettu
rv hl suljettu
rv hl suljettu
rv hl avoin
rv hl avoin
rv hl avoin
jvh jadkaappi
jvh jaakaappi
jvh jadkaappi
jvh suljettu
jvh suljettu
jvh suljettu
jvh avoinna
jvh avoinna
jvh avoinna
std5
mQ
mQ
mQ

Amount Na magnesium | kalsium
mg/L mg/I| mg/L mg/L
CD_2 CD_2 CD_2 CD_2

Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
n.a. n.a. n.a. 0,183
0,001 n.a. 0,06 0,184

0 n.a. n.a. 0,184
0,008 0,092 1,004 1,114
0,008 1,166 1,04 2,933
0,005 1,172 1,048 2,955
0,007 1,173 1,047 2,953
0,003 1,173 1,049 2,964
0,004 1,177 1,051 2,976
0,002 1,179 1,054 2,976
0,002 1,175 1,056 2,994
0,001 1,173 1,058 2,998
0,003 1,176 1,059 3,002
0,072 1,34 1,295 35,822
0,072 1,343 1,293 35,913
0,072 1,343 1,296 35,936
0,073 1,344 1,298 35,899
0,075 1,348 1,303 35,896
0,073 1,347 1,299 35,9
0,071 1,35 1,308 36,142
0,071 1,349 1,31 36,169
0,072 1,349 1,309 36,131
0,189 0,471 10,234 71,529
0,004 n.a. 0,077 0,328
0,003 n.a. 0,06 0,197
0,003 n.a. 0,06 0,189
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No.
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Injection Name

mQ
mQ
mQ

std.
std.
std.
std.
std.
std.
std.
std.
std.
std.
std.
std.
std.
std.
std.
std.
std.
std.

lisO
lisO
lisO
lisl
lis1
lisl
lis2
lis2
lis2
lis3
lis3
lis3
lis4
lis4
lis4
lis5
lis5
lis5

mQ
stdl
std5
mQ
mQ

Amount Na magnesium kalsium
mg/L mg/| mg/L mg/L
CD_2 CD_2 CD_2 CD_2

Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
n.a. n.a. n.a. 0,179
n.a. n.a. n.a. 0,182

0 n.a. n.a. 0,183
0,018 0,465 0,344 8,826
0,017 0,47 0,345 8,903
0,016 0,468 0,347 8,908
0,026 0,551 1,339 9,994
0,027 0,554 1,342 10
0,027 0,552 1,343 9,983
0,04 0,615 2,826 13,832
0,04 0,616 2,827 13,854
0,037 0,615 2,829 13,85
0,063 0,695 5,348 29,248
0,064 0,685 5,356 29,24
0,063 0,684 5,352 29,255
0,088 0,752 7,336 34,395
0,09 0,754 7,336 34,387
0,087 0,754 7,341 34,433
0,111 0,807 8,31 39,456
0,111 0,807 8,314 39,429
0,111 0,809 8,304 39,451
0,002 n.a. 0,063 0,208
0,014 0,096 1,015 1,108
0,187 0,458 10,168 70,942
0,003 n.a. 0,079 0,371
0,002 n.a. 0,061 0,216
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11.2.2016

No.

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12

Injection Name

mQ

mQ

mQ

stdl

std4

std4

std4

std5
Na 3+NH4 0,01
Na 3+NH4 0,01

mQ

mQ

LIITE 2/9

Amount Na magnesium | kalsium
mg/L mg/! mg/L mg/L
CD_2 CD_2 CD_2 CD_2

Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
n.a. n.a. n.a. 0,178
n.a. n.a. n.a. 0,182
0,001 n.a. n.a. 0,18
0,009 0,094 1,002 1,14
0,089 0,383 7,625 50,55
0,09 0,385 7,664 50,747
0,091 0,386 7,665 50,719
0,186 0,467 10,248 71,022
0,014 1,724 0,068 0,262
0,014 1,714 0,06 0,185
0,002 n.a. n.a. 0,186

0,001 n.a. n.a. 0,184



VALIDOINTIAJOT

12.2.2016
No.
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Injection Name

mQ
rv
rv
rv
jvh
jvh
jvh
jvk
jvk
jvk
std1l muovi
std1 muovi
std1lasi
std1 lasi
refl muovi
refl muovi
refllasi
refllasi
std4 muovi
std4 muovi
std4 lasi
std4 lasi
ref2 muovi
ref2 muovi
ref2 lasi
ref2 lasi
std5 muovi
std5 muovi
std5 lasi
std5 lasi
mQ
mQ

Amount Na magnesium  kalsium
mg/L mg/I mg/L mg/L
CD_2 CD_2 CD_2 CD_2

Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
n.a. n.a. n.a. 0,179
0,011 1,162 1,028 2,927
0,014 1,175 1,043 2,962
0,014 1,178 1,048 2,967
0,079 1,318 1,205 35,02
0,079 1,322 1,209 35,19
0,074 1,32 1,209 35,219
0,077 1,349 1,183 30,594
0,077 1,35 1,183 30,594
0,077 1,348 1,182 30,542
0,009 0,1 1,037 1,226
0,009 0,092 1,032 1,135
0,01 0,098 1,02 1,121
0,009 0,096 1,02 1,12
0,012 0,099 1,107 1,14
0,012 0,096 1,099 1,125
0,011 0,097 1,113 1,142
0,012 0,098 1,114 1,151
0,091 0,381 7,611 50,233
0,092 0,383 7,663 50,617
0,093 0,399 7,658 50,45
0,094 0,398 7,659 50,443
0,115 0,386 7,943 49,34
0,117 0,39 7,96 49,408
0,113 0,393 7,945 49,303
0,116 0,394 7,954 49,382
0,185 0,464 10,226 70,966
0,185 0,464 10,236 71,019
0,188 0,47 10,25 71,068
0,189 0,471 10,236 71,058
0,003 n.a. 0,066 0,237
0,003 n.a. 0,06 0,204

LIITE 2/10



VALIDOINTIAJOT

15.2.2016
No.

O 00 NO UL & WN B

N
A W NP O

Injection Name Amount Na
mg/L mg/|
CD_ 2 CDh_2

Ammoniun Natrium
mQ 40 min 0,002 0,001
std140min 0,01 0,114
mq 0,004 n.a.
stdl 0,007 0,1
std1 1h20min 0,007 0,098
std1 1h50min 0,007 0,098

mq n.a. n.a.
refl 0,012 0,807
rv 0,012 1,154
rv 0011 1,159
jvh 0,07 1,301
jvh 0,065 1,301
jvk 0,074 1,324
jvk 0,074 1,324

magnesium
mg/L
CDh_ 2

Magnesium
0,078
1,006
0,06
1,016
1,016
1,016
0,06
1,15
1,029
1,037
1,189
1,189
1,172
1,172

Aamulla olleet ajossa jotta ndkee onko taso sailynyt

No.

Injection Name Amount Na
mg/L mg/I
CD_2 CD_2
Ammoniun Natrium
std1 0,012 0,1
refl 0,018 0,811

magnesium
mg/L
CD_2

Magnesium
1,009
1,15

kalsium
mg/L
CD 2
Kalsium
0,183
1,103
0,176
1,089
1,088
1,088
0,174
1,2
2,913
2,928
34,873
34,95
30,126
30,126

kalsium
mg/L
CDh 2

Kalsium
1,089
1,198

LIITE 2/11



VALIDOINTIAJOT

16.2.2016
No.

O 00 NO UL A WN B
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17.2.2016
No.

O 00 N O Ul A WN -

e e =
uh WN RO

Injection Name

mQ

rv
jvh
jvh
jvk
jvk
std1
refl
refl
std2
std3
std4
std5
ref2
ref2
mQ

Injection Name

mQ
rv
rv
jvh
jvh
jvk
jvk
stdl
refl
ref2
std4
std4
std4
std5
mQ

Amount Na magnesium | kalsium
mg/L mg/I mg/L mg/L
CDh_2 CDh_2 CDh_2 CDh_2

Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
0,002 n.a. n.a. 0,184
0,011 1,153 1,024 2,905
0,01 1,157 1,034 2,918
0,069 1,298 1,189 34,988
0,07 1,302 1,192 35,117
0,075 1,318 1,158 30,442
0,075 1,318 1,158 30,431
0,01 0,103 1,012 1,19
0,012 0,093 1,115 1,133
0,012 0,093 1,112 1,117
0,019 0,198 2,498 9,969
0,047 0,297 5,083 35,204
0,093 0,379 7,601 50,245
0,186 0,464 10,11 70,38
0,116 0,387 7,899 48,798
0,116 0,385 7,894 48,669
0,003 n.a. 0,065 0,255

Amount Na magnesium  kalsium
mg/L mg/| mg/L mg/L
CD_2 CD_2 CD_2 CD_2

Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
n.a. n.a. n.a. 0,183
0,009 1,158 1,029 2,921
0,009 1,161 1,036 2,932
0,067 1,315 1,2 35,41
0,067 1,317 1,2 35,475
0,073 1,318 1,156 30,087
0,073 1,32 1,157 30,123
0,009 0,105 1,01 1,184
0,012 0,11 1,102 1,144
0,111 0,385 7,89 48,194
0,093 0,383 7,595 50,223
0,092 0,384 7,6 50,209
0,094 0,384 7,6 50,231
0,186 0,467 10,098 70,404
0,003 n.a. 0,07 0,288
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VALIDOINTIAJOT

18.2.2016
No.

O 00 N O U A WN B
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Injection Name

mQ
std1
rvh
jvh
jvk
refl
std4
ref2
std5
mQ
NH4, std1
NH4, std4
NH4, std5
mQ
refl, 3
ref2, 3
rvh, 3
jvk, 3
jvk, 3
jvh, 3
jvh, 3
mQ
rvh, 1,5
rvh, 1,5
jvk, 1,5
jvk, 1,5
jvh, 1,5
jvh, 1,5

Amount Na magnesium  kalsium
mg/L mg/I mg/L mg/L
CDh 2 Cbh_ 2 CDh 2 CDh 2

Ammonium Natrium Magnesium = Kalsium
0,001 n.a. n.a. 0,184
0,008 0,093 1,002 1,114
0,009 1,157 1,029 2,913
0,071 1,301 1,195 35,528
0,071 1,316 1,159 30,37
0,012 0,101 1,103 1,188
0,093 0,39 7,596 50,247
0,116 0,399 7,881 48,986
0,187 0,481 10,165 70,524
0,002 n.a. 0,07 0,292
0,011 n.a. 0,06 0,19
0,09 n.a. 0,06 0,183
0,181 n.a. n.a. 0,184
0,003 n.a. n.a. 0,183
0,113 0,396 7,759 48,471
0,015 0,104 1,088 1,245
0,013 1,16 1,019 2,857
0,07 1,316 1,157 30,118
0,07 1,316 1,158 30,141
0,072 1,305 1,197 35,383
0,073 1,305 1,197 35,393
0,003 n.a. 0,06 0,267
0,013 1,117 0,964 2,711
0,013 1,119 0,97 2,716
0,063 1,274 1,107 28,786
0,065 1,275 1,109 28,808
0,05 1,262 1,144 33,806
0,07 1,267 1,146 33,857

LIITE 2/13



VALIDOINTIAJOT

19.2.2016

No.

O 00 N O Ul A WN B

N =
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22.2.2016
ection Nar

std1
refl
rvh
jvh
jvk
std4
ref2
std5
mQ

Injection Name  Amount Na magnesium  kalsium
mg/L mg/| mg/L mg/L
CD 2 CD 2 CD_ 2 CDh_ 2
Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
mQ 0,001 n.a. n.a. 0,198
refl 0,011 0,095 1,134 1,175
stdl 0,009 0,094 1,012 1,102
rvh 0,01 1,162 1,042 2,968
jvh 0,072 1,303 1,194 35,414
jvk 0,072 1,322 1,16 30,538
std4 0,093 0,384 7,595 50,31
ref spek 0,112 0,043 0,067 0,277
std spek 0,09 0,012 n.a. 0,204
ref2 0,114 0,388 7,941 48,567
std5 0,188 0,464 10,191 70,882
mQ 0,002 n.a. 0,076 0,322
mQ 0,002 n.a. 0,06 0,192
mQ 0,002 n.a. n.a. 0,201
Amount Na magnesium  kalsium
mg/L mg/I mg/L mg/L
CD_2 CD_2 CD_2 CD_2
Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
0,012 0,143 1,003 1,113
0,013 0,093 1,128 1,149
0,011 1,161 1,046 2,988
0,074 1,306 1,195 35,534
0,075 1,33 1,175 30,594
0,095 0,39 7,609 50,272
0,113 0,392 7,927 49,162
0,188 0,47 10,149 70,492
0,004 n.a. 0,077 0,343
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No.
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Injection Name

mQ
std1
refl
refl
refl
refl
refl
refl
rvh
rvh
jvh
jvh
jvk
jvk
rvh+std lis 1
rvh+std lis 1
rvh+std lis 2
rvh+std lis 2
rvh+std lis 3
rvh+std lis 3
rvh+std lis 4
rvh+std lis 4
rvh+std lis 5
rvh+std lis 5
ref2
ref2
ref2
ref2
ref2
ref2
std4
std5
mQ

Amount Na magnesium  kalsium
mg/L mg/| mg/L mg/L
CDh 2 CDh 2 CDh 2 Cbh_ 2

Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
n.a. n.a. n.a. 0,181
0,008 0,099 1,003 1,116
0,01 0,092 1,124 1,154
0,01 0,093 1,127 1,157
0,01 0,092 1,125 1,155
0,011 0,095 1,126 1,158
0,011 0,094 1,126 1,156
0,011 0,092 1,126 1,153
0,01 1,161 1,043 2,98
0,01 1,164 1,045 2,988
0,072 1,304 1,194 35,159
0,071 1,305 1,194 35,236
0,074 1,331 1,181 30,515
0,073 1,329 1,182 30,494
0,013 0,486 1,266 1,868
0,012 0,482 1,262 1,817
0,025 0,554 2,274 10,629
0,025 0,555 2,282 10,65
0,049 0,628 5,303 35,849
0,049 0,624 5,305 35,867
0,072 0,69 7,332 50,911
0,072 0,693 7,328 50,952
0,096 0,755 8,355 61,034
0,097 0,756 8,346 60,997
0,115 0,385 7,888 49,65
0,115 0,384 7,876 49,497
0,117 0,386 7,88 49,473
0,118 0,39 7,883 49,486
0,117 0,384 7,882 49,483
0,118 0,386 7,88 49,479
0,095 0,384 7,554 50,27
0,185 0,463 10,035 70,188
0,004 n.a. 0,071 0,295
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24.2.2016
No.
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25.2.2016
No.
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26.2.2016
No.

O 00N O Ul A WN -

=
o

ection Nar Amount Na magnesium  kalsium
mg/L mg/I mg/L mg/L
CD_2 CD_2 CD_2 CD_2
Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
mQ 0,001 n.a. n.a. 0,181
stdl 0,009 n.a. 0,06 0,184
refl 0,01 n.a. n.a. 0,184
rvh 0,011 1,154 1,028 2,959
jvh 0,07 1,302 1,2 35,196
jvk 0,07 1,326 1,169 30,535
std4 0,09 n.a. 0,061 0,248
ref2 0,113 n.a. n.a. 0,19
std5 0,183 n.a. n.a. 0,191
mQ 0,002 n.a. n.a. 0,189
Injection Name = Amount Na magnesium
mg/L mg/! mg/L
CD_ 2 CD_2 CDh_2
Ammonium Natrium Magnesium
mQ n.a. n.a. 0,06
mQ 0,001 n.a. 0,061
JVH 0,07 1,303 1,2
JVK 0,067 1,322 1,178
RVH 0,01 1,163 1,047
mQ 0,001 n.a. 0,061
Injection Name = Amount Na magnesium
mg/L mg/I mg/L
CD 2 CD_ 2 CD_2
Ammonium Natrium Magnesium
mQ 0,002 n.a. n.a.
std1 n.a. n.a. n.a.
refl 0,013 n.a. n.a.
rvh 0,011 1,156 1,025
jvh 0,071 1,307 1,184
jvk 0,071 1,331 1,189
std4 n.a. n.a. 0,061
ref2 0,134 n.a. n.a.
std5 n.a. n.a. 0,061
mQ 0,031 n.a. n.a.

kalsium
mg/L
CD 2
Kalsium
0,18
0,222
35,273
30,795
3,066
0,211

kalsium
mg/L
CDh 2
Kalsium
0,186
0,182
0,181
2,949
34,555
31,22
0,224
0,194
0,186
0,183
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VALIDOINTIAJOT

29.2.2016
No. Injection lAmount Na magnesiu kalsium
mg/L mg/| mg/L mg/L
CD_2 CD_2 CDh_ 2 Cbh_ 2
Ammoniu Natrium Magnesiu Kalsium
1 mQ n.a. n.a. n.a. 0,179
2 std1l 0,009 n.a. n.a. 0,181
3 refl 0,011 n.a. n.a. 0,187
4 rvh 0,01 1,155 1,026 2,961
5 jvh 0,07 1,3 1,164 33,717
6 jvk 0,074 1,328 1,178 30,886
7 std4 0,089 n.a. 0,063 0,246
8 ref2 0,116 n.a. 0,06 0,197
9 std5 0,178 n.a. n.a. 0,193
10 mQ 0,003 n.a. n.a. 0,182
1.3.2016
No. ectionNar Amount Na magnesium kalsium
mg/L mg/I mg/L mg/L
CD 2 CD_ 2 CD 2 CD_2
Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
1 mQ n.a. n.a. n.a. 0,181
6 up 0,002 n.a. n.a. 0,185
7 jvk 0,075 1,314 1,137 30,269
8 jvh 0,064 1,301 1,157 33,655
9 rvh 0,009 1,165 1,043 3,05
21 up 0,002 n.a. 0,061 0,197
2.3.2016
No. Injection Name  Amount Na magnesium  kalsium
mg/L mg/I mg/L mg/L
CD 2 CDh_2 CD 2 CD 2
Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
1 mQ n.a. n.a. n.a. 0,179
2 std1 0,009 n.a. n.a. 0,181
3 refl 0,011 n.a. n.a. 0,182
4 rvh 0,01 1,153 1,02 2,947
5 jvh 0,07 1,308 1,176 34,08
6 jvk 0,067 1,326 1,175 30,585
7 std4 0,088 n.a. 0,062 0,251
8 ref2 0,115 n.a. n.a. 0,193
9 std5 0,179 n.a. n.a. 0,192
10 mQ 0,002 n.a. n.a. 0,187
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No.
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7.3.2016
No.

00O N O UL B WN B

Injection Name

mQ
std1
refl
rvh
jvh
jvk
std4
ref2
std5
happo 3
happo 3
mQ
mQ
stdl
refl
rvh
jvh
jvk
std4
ref2
std5

Injection Name

mQ, heti pesun jalkeen

mQ
stdl
refl
std4
ref2
std5
mQ

LIITE 2/18

Amount Na magnesium  kalsium
mg/L mg/I| mg/L mg/L
CD_2 CD_2 CD_2 CD_2
Ammonium Natrium Magnesium Kalsium
0,002 n.a. n.a. 0,185
0,01 n.a. n.a. 0,193
0,013 n.a. n.a. 0,187
0,01 1,168 1,04 2,999
0,072 1,311 1,154 32,916
0,072 1,341 1,188 30,994
0,091 n.a. 0,061 0,232
0,114 n.a. 0,06 0,202
0,182 n.a. n.a. 0,2
0,003 n.a. n.a. 0,19
0,004 n.a. n.a. 0,184
0,003 n.a. n.a. 0,198
0,003 n.a. n.a. 0,199
0,012 n.a. n.a. 0,191
0,013 n.a. n.a. 0,189
0,011 1,169 1,039 2,997
0,073 1,311 1,153 32,893
0,069 1,341 1,189 31,019
0,092 n.a. 0,061 0,232
0,115 n.a. n.a. 0,194
0,183 n.a. n.a. 0,196

Amount Na  magnesium kalsium

mg/L mg/I mg/L mg/L

CD_2 CD_2 CD_2 CD_2

Ammonium Natrium Magnesium Kalsium

n.a. n.a. n.a. 0.176

0.002 n.a. n.a. 0.186

0.01 n.a. n.a. 0.185

0.011 n.a. n.a. 0.182

0.087 n.a. n.a. 0.189

0.112 n.a. n.a. 0.183

0.179 n.a. n.a. 0.191

0.003 n.a. n.a. 0.192



STANDARDILISAYSMENETELMAN KUVAAJAT LIITE 3

JVH-nayte, standardilisdys

45,000
40,000
35,000 —8— NH4+
—@— Na+
30,000
—0— Mg2+
_ 25,000
Eﬁ —8— Ca2+
20,000
y =0,0015x2+0,0127x+0,0109
15,000 R?=0,9955
10,000 y =-0,0018x%+0,0754x +0,4764
R?=0,9989
5,000 )
y=-0,112x%+2,5165x- 1,2842
0,000 R?=0,9873
0 1 2 3 4 s 6 y-.0,5622x2+11,32x-2,3877
lisdys R?=0,9576
RVH-nayte, standardilisdys —&—NH4+
70,000
—@— Na+
60,000 —o— Mg2+
50,000 —— Cal+
40,000 y = 0,0027x2 +0,0046x +0,0079
R?=0,9936
> 30,000 y =-0,0014x2 +0,0761x +0,4088
£ R? =0,9999
20,000 y =-0,0705x2 +2,3455x - 1,3557
R?=0,9727
10,000 y =-0,5408x2 + 19,109 - 19,319
R?=0,9767
0,000
0 1 2 3 4 5 6
-10,000



LAIMENNOSKOKEEN KUVAAJA

40,0000

35,0000

30,0000

25,0000

20,0000

Area pS*min

15,0000

10,0000

5,0000

0,0000

1/4

JVH, mitattu vaste laimennoksen funktiona

—

e

)4

2/4

2/4
Laimennos

3/4

—
1

LIITE 4

—@&— Ammonium

—8— Natrium

—8— Magnesium

—&— Kalsium

y = 0,0105x + 0,0678x +0,0063
R?=0,9998

y=0,1115x% +1,6168x+0,0081
RE=1
y =0,1439%% +1,885x +0,0026
R? =0,9999
y =1,988x*+33,962x +0,4136
RZ=1
11/4



ANOVA-ANALYYSI, AMMONIUM LITES
refl-liuos

Anova: yksisuuntainen

YHTEENVETO

Ryhmdt Lukumdédréd Summa Keskiarvo Varianssi

2.2.2016 6 0,077 0,012833 5,6667E-07

3.2.2016 6 0,083 0,013833 1,6667E-07

4.2.2016 6 0,073 0,012167 5,6667E-07

5.2.2016 6 0,078 0,013  0,0000004

23.2.2016 6 0,063  0,0105 0,0000003

ANOVA

Vaihtelun Iéhde NS va KN F P-arvo  F-kriittinen
Luokkien vélissa 3,74667E-05 4 9,37E-06 23,4166667 3,81E-08 2,75871047
Ryhmissa 0,00001 25 4E-07

Yhteensa 4,74667E-05 29

ref2

Anova: yksisuuntainen

YHTEENVETO
Ryhmdt Lukumddréd Summa Keskiarvo Varianssi

2.2.2016 6 0,724 0,120667 1,0667E-06
3.2.2016 6 0,73 0,121667 1,1467E-05
4.2.2016 6 0,703 0,117167 2,9667E-06
5.2.2016 6 0,711  0,1185 0,0000015
23.2.2016 6 0,7 0,116667 1,8667E-06
ANOVA

Vaihtelun lihde NS va KN F P-arvo | F-kriittinen
Luokkien vélissa 0,000113533 4 2,84E-05 7,52208481 0,000402 2,75871047
Ryhmissa 9,43333E-05 25 3,77E-06



ANOVA-ANALYYSI, NATRIUM LITE 6
refl-liuos
Anova: yksisuuntainen
YHTEENVETO
Ryhmdit Lukumddréd Summa Keskiarvo Varianssi
2.2.2016 6 0,573  0,0955 1,9E-06
4.2.2016 6 0,561 0,0935 1,1E-06
5.2.2016 6 0,567  0,0945 1,9E-06
23.2.2016 6 0,558 0,093 1,6E-06
ANOVA
Vaihtelun Iéhde NS va KN F P-arvo F-kriittinen
Luokkien valissa ~ 2,2125E-05 3 7,38E-06 4,538462 0,013916 3,098391212
Ryhmissa 3,25E-05 20 1,63E-06
Yhteensa 5,4625E-05 23
ref2-liuos
Anova: yksisuuntainen
YHTEENVETO
Ryhmdit Lukumddréd Summa Keskiarvo Varianssi
2.2.2016 6 2,36 0,393333 2,27E-06
4.2.2016 6 2,278 0,379667 5,47E-06
5.2.2016 6 2,298 0,383  3,2E-06
23.2.2016 6 2,315 0,385833 4,97E-06
ANOVA
Vaihtelun Iéhde NS va KN F P-arvo F-kriittinen
Luokkien valissa 0,000610458 3 0,000203 51,19147 1,44E-09 3,098391212
Ryhmissa 7,95E-05 20 3,98E-06
Yhteensa 0,000689958 23




ANOVA-ANALYYSI, MAGNESIUM

refl-liuos
Anova: yksisuuntainen

LITE 7

YHTEENVETO

Ryhmdit Lukumddrd Summa Keskiarvo Varianssi
2.2.2016 6 6,612 1,102 2,6E-05
3.2.2016 6 6,629 1,104833 9,67E-07
4.2.2016 6 6,538 1,089667 2,63E-05
5.2.2016 6 6,734 1,122333 1,23E-05
23.2.2016 6 6,754 1,125667 1,07E-06
ANOVA

Vaihtelun lidhde NS va KN F P-arvo F-kriittinen

Luokkien valissa 0,005373867 4 0,001343 100,9114 4,78E-15 2,75871047
Ryhmissa 0,000332833 25 1,33E-05
Yhteensa 0,0057067 29
ref2-liuos
Anova: yksisuuntainen
YHTEENVETO

Ryhmdt Lukumddrd Summa Keskiarvo Varianssi
2.2.2016 6 47,961  7,9935 3,39E-05
3.2.2016 6 47,132 7,855333 0,000464
4.2.2016 6 47,117 7,852833 3,42E-05
5.2.2016 6 47,605 7,934167 0,000129
23.2.2016 6 47,289  7,8815 1,59E-05
ANOVA

Vaihtelun Iihde NS va KN F P-arvo F-kriittinen

Luokkien valissa 0,086469467 4 0,021617 159,6084 2,07E-17 2,75871047
Ryhmissa 0,003386 25 0,000135
Yhteensa 0,089855467 29




ANOVA-ANALYYSI, KALSIUM LIITE 8
refl-livuos
Anova: yksisuuntainen
YHTEENVETO
Ryhmdt Lukumddréd Summa Keskiarvo Varianssi

2.2.2016 6 6,677 1,112833  3,5E-05
3.2.2016 6 6,834 1,139  2,8E-06
4.2.2016 6 6,616 1,102667 6,83E-05
5.2.2016 6 6,824 1,137333 3,23E-05
23.2.2016 6 6,933  1,1555 3,5E-06
ANOVA

Vaihtelun ldhde NS va KN F P-arvo  F-kriittinen
Luokkien vélissa 0,010952467 4 0,002738 96,54854 8,01E-15 2,75871047
Ryhmissa 0,000709 25 2,84E-05
Yhteensa 0,011661467 29
ref2-livos
Anova: yksisuuntainen
YHTEENVETO

Ryhmdt Lukumddréd Summa Keskiarvo Varianssi

2.2.2016 6 297,551 49,59183 0,000664
3.2.2016 6 293,259 48,8765 0,017692
4.2.2016 6 293,209 48,86817 0,000703
5.2.2016 6 295506 49,251 0,00197
23.2.2016 6 297,068 49,51133 0,004679
ANOVA

Vaihtelun Iéhde NS va KN F P-arvo | F-kriittinen
Luokkien valissa 2,795248867 4 0,698812 135,915 1,42E-16 2,75871047
Ryhmissa 0,1285385 25 0,005142
Yhteensa 2,923787367 29




KALIBROINTIPISTE STD1 SEURANNAN KUVAAJA LITE 9/1
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KALIBROINTIPISTE STD1 SEURANNAN KUVAAJA LITE 9/2

Std1, Ca?*

1,400

1,200 : ,: P

1,000 L @

— 0,800
)
€ 0,600 _

—8— Kalsium

0,400
0,200

0,000
31.1.2016 5.2.2016 10.2.2016 15.2.2016 20.2.2016 25.2.2016

pva



KALIBROINTIPISTE STD4 SEURANNAN KUVAAJA LITE 10/1
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KALIBROINTIPISTE STD4 SEURANNAN KUVAAJA LITE 10/2
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KALIBROINTIPISTE STD5 SEURANNAN KUVAAJA LITE 11/1

Stds, NH,*

0,205

0,2 <

0,195

0,19

mg/l

—8— Ammonium
0,185

0,18
0,175

31.1.2016 5.2.2016 10.2.2016 15.2.2016 20.2.2016 25.2.2016 1.3.2016 6.3.2016 11.3.2016
pva

Std5, Na*

0,51

0,47 —@— Natrium
0,46

0,45
31.1.2016 522016 1022016 152.2016 20.2.2016 25.2.2016

Pva



KALIBROINTIPISTE STD5 SEURANNAN KUVAAJA LITE 11/2
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MENETELMAVERTAILU
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