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Tédmai opinndytetyd tehtiin Labtium Oy:n laboratoriossa Espoossa. Labtium Oy on mo-
nipuolisia laboratorio- ja asiantuntijapalveluja tarjoava yhtio, joka on erikoistunut teolli-
suuden analyysi- ja testauspalveluihin.

Elohopea on ympdristdssd itsestdén esiintyvd myrkyllinen raskasmetalli, jota kuitenkin
vapautuu luontoon ihmisen toiminnan seurauksena. Suurimpia ithmisen aiheuttamia elo-
hopea pddstdjd ovat teollisuuden prosessit, joissa elohopea esiintyy useimmiten joko
kaasumaisena tai hiukkasena. Elohopean haitallisuuden vuoksi sen padtymistd luontoon
valvotaan ympdrist6lain ja valtioneuvoston asetusten mukaisilla analyysimittauksilla.

Ty0ssi tavoitteena oli kehittdd PSA-analysaattorille elohopean miirittdmiseen kéytetti-
va menetelmi, joka pohjautuu SFS-EN ISO 7852 standardiin. Tarkoituksena oli ottaa
kéyttoon menetelmd, joka soveltuu elohopeapitoisuuksien madrittimiseen savukaasu-
néytteistd, jotka on absorboitu kaliumpermanganaatti-rikkihappoliuokseen. Menetelmén
kehityksen yhteydessd menetelmélle validoitiin miiritysraja, toteamisraja ja toistetta-
vuus.

Mittaustulosten perusteella menetelmén voidaan todeta soveltuvan elohopeapitoisuuk-
sien madrittimiseen kaliumpermanganaatti-rikkihappoliuoksesta. Menetelmaélld pééstiin
10 ng/l médritysrajaan ja toistettavuudeksi saatiin 7,6. Menetelmédn kehityksen tulokse-
na laboratoriolla on valmius ottaa vastaan savukaasuniytteitd, jotka on absorboitu ka-
liumpermanganaatti-rikkihappoliuokseen.

Mittausten yhteydessd ilmeni ongelmia PSA-analysaattorin toimintakunnon kanssa.
Tédmin vuoksi kaikkia tarvittavia mittauksia seké kehitettévid kohteita ei voitu suorittaa
kokeellisen osan yhteydessd. Lisdksi prosessin aikana ei ollut mahdollisuutta saada var-
sinaisia ndytteitd, minkd vuoksi menetelmin toimivuus taataan jatkossa varsinaisilla
niytteilld sekd lisdmittauksilla. Myos osallistumalla raskasmetallien vertailukokeisiin
voidaan varmistua tulosten luotettavuudesta. Jatkotoimenpiteend menetelmaélle validoi-
daan mittausepdvarmuus ja uusittavuus.
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ABSTRACT
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VILJAMAA, SAANA:

Determination of Mercury Concentration from an Absorption Solution by Using a PSA
Analyzer

Bachelor's thesis 38 pages, appendices 2 pages

May 2018

Mercury is a harmful heavy metal that is naturally present in environment. To nature it
is released as a cause of human actions. Because of the harmfulness of mercury, the
released amounts from industrial flue gases are monitored by measuring mercury as
required by the environmental law and council of state.

The objective of this thesis was to develop a method for determining concentration of
mercury by using a PSA-analyzer. The aim was to be able to start using a method that is
based on cold vapor technique. This method can be adapted to determining concentra-
tion of mercury from samples of flue gas absorption solution. Limits of detection and
quantitation as well as repeatability were also validated.

As a result of developing this method, Labtium Oy laboratory is able to analyze mercu-
ry concentration from samples of flue gas, which have been absorbed to potassiumper-
manganate-sulfuric acid solution. Limit of quantitation was set as 5 ng/l and repeatabil-
ity as 7,6.

Due to the issues caused by the PSA-analyzer, it was not possible to carry out all the
needed measurements and development points in the experimental part of this study the
experimental part of the thesis. As a result future operational reliability the method is
ensured by actual samples and participating in comparative tests of heavy metals. For
further action measurement uncertainty and reproducibility needs to be validated for this
method.

Key words: mercury, absorption solution, potassium permanganate, Cold Vapor
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1 JOHDANTO

Elohopea on ympdiristdssd esiintyvéd raskasmetalli, jota kuitenkin vapautuu luontoon
ihmisen toiminnan seurauksena. Ihmisen aiheuttamat elohopeapééstot ovat usein perii-
sin jatteiden ja fossiilisten polttoaineiden poltosta. Ympiriston kannalta elohopea on
ongelmallinen kertyvyyden vuoksi ja aiheuttaa jo pienissékin pitoisuuksissa haittoja
terveydelle. Elohopean vapautumista luontoon valvotaan ja rajoitetaan ympéristolain-
sdddadnndssi sekd valtioneuvoston asetuksissa, joissa esitetdin vaatimukset raskasmetal-

lien pédstomittauksille.

Elohopean maéirittimiseen voidaan kédyttdd kylmahoyry atomifluoresenssispektrometri-
aa (Cold Vapor Atomic Fluorescence Spectrometry, CV-AFS). Tdma tekniikka soveltuu
herkkyytensé vuoksi hyvin elohopean analysointiin, silld voidaan mitata hyvinkin alhai-

sia Hg-pitoisuuksia.

Opinndytetyon tavoitteena oli kehittdd PSA-analysaattorille elohopean mééritykseen
kéytettivd menetelmd, joka pohjautuu SFS-EN ISO 17852 standardiin. Tarkoituksena
oli ottaa kayttoon menetelmi, joka soveltuu elohopeapitoisuuksien médrittimiseen sa-
vukaasundytteisti, jotka on absorboitu kaliumpermanganaatti-rikkihappoliuokseen. Me-
netelmélle validoitiin laboratorion sisdisen toimintaohjeen mukaisesti toteamis- ja méa-
ritysrajat, sekd menetelmén toistettavuus. Liséksi prosessin aikana pyrittiin 16ytiméan
ratkaisuja kontaminaatioherkin laitteiston aiheuttamiin ongelmiin. Lopuksi analyysime-

netelmadsti laadittiin kirjallinen tydohje.

Tama opinndytetyo tehtiin Labtium Oy:n laboratoriossa Espoossa. Labtium Oy on puo-
lueeton ja riippumaton laboratoriopalveluyritys, joka tarjoaa laboratorio- ja asiantuntija-
palveluja kaivosteollisuuden, paperiteollisuuden ja energiateollisuuden analyysipalve-

luissa. Laboratorio on FINASin akkreditoima testauslaboratorio (Labtium Oy 2017.)



2 ELOHOPEA

2.1 Elohopea

Elohopea (Hg) on myrkyllinen ympéristossa esiintyvéd raskasmetalli. Raskasmetalliksi
luokitellaan metallit, joiden tiheys on yli 5 g/cm’. Elohopea on ainoa metalli, joka esiin-
tyy huoneenldmpdétilassa nesteméisend. Ympériston kannalta elohopea on ongelmalli-
nen sen kertyvyyden vuoksi. Luonnossa sitd esiintyy metallisena, epdorgaanisena ja
orgaanisena yhdisteend, joista orgaaniset elohopeayhdisteet ovat myrkyllisempid kuin
epdorgaaniset elohopeayhdisteet. Toksisuus riippuu siitd missd muodossa elohopea
esiintyy. Orgaaninen elohopeayhdiste metyylielohopea (CH3Hg) on elohopean myrkyl-
lisin muoto. Elohopeaa esiintyy kuitenkin vain hyvin pienissé pitoisuuksissa noin nano-

gramman luokassa. (Metyylielohopea 2017.)

2.2 Altistuminen

Elohopean kulkeutuessa ilmavirtausten mukana pitkid matkoja, aiheuttaa se huomatta-
vaa haittaa ympdristolle sekéd ihmisen terveydelle. Yleisin elohopean altistumisldhde on
elohopeaa sisiltdvien kalojen tai muiden eldinperdisten elintarvikkeiden nauttiminen.
(Evira 2017.) Elimistoon péaistessd elohopea kulkeutuu etenkin lihaksiin ja maksaan.
Epédorgaanisessa muodossa oleva elohopea ldpdisee helposti solukalvoja. Elohopealle
altistuminen pitemmalla aikavaililld voi vaurioittaa keskushermostoa. Suurimmat tyope-
rdiset altistumiset elohopealle tapahtuvat 1dhinni jatteenkdsittelyssd seké kloorialkalite-

ollisuudessa, missd kéytetddn metallista elohopeaa. (Tyoterveyslaitos 2005.)

2.3 Paistolahteita

Elohopean paistoldhteet voidaan jakaa karkeasti luonnollisiin ja ihmisperiisiin. Koska
elohopea on herkésti haihtuva alkuaine, se voi levitd pitkdkin matkoja ilman kautta. I1-
makehistd elohopeaa paityy vesistoihin, jossa se muuttuu bakteeritoiminnan seuraukse-
na metyylielohopeaksi ja varastoituu ravintoketjuun. Ymparistossd elohopeaa vapautuu

kiviaineksen rapautumisen ja tulivuorenpurkausten yhteydessd. Ihmisen toiminnasta
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johtuen elohopeaa paityy luontoon teollisuudesta, kuten kullan ja metallien tuotannosta,

kivihiilivoimaloista seki jétteenpoltosta. (Terveyden ja hyvinvoinninlaitos 2017.)

2.4 Lainsaiadanto

Elohopean vaarallisuuden vuoksi sen vapautumista luontoon ihmisen toiminnan seu-
rauksena valvotaan ja rajoitetaan ympéristolaissa (527/2014), seka valtioneuvoston ase-
tuksissa (20.2.2013/96) (suuret polttolaitokset) ja (20.2.2013/151) (jatteenpoltto). Mo-
lemmissa asetuksissa esitetddn vaatimukset péaéstdjen jatkuville mittauksille sekd niiden
laadunvarmistukselle. Mittauksia varten raskasmetallien ndytteenotto tulee suorittaa

hiukkasmittaus standardin SFS EN 13284-1 mukaisesti.

Elohopean miiritykseen on kéytettdvissd oma mittausstandardi SFS-EN 13211. Mene-
telmilld voidaan maérittdd savukaasujen poistokaasun siséltimin elohopean kokonais-
madrd. Standardi soveltuu kiytettiviksi pitoisuusalueella 0,001 mg/m’ (n) — 0,5 mg/m’
(n). (SFS-EN 13211 2001, 4.) Paiastomittausten aikavéli vaihtelee tarpeiden mukaan,
esimerkiksi 1- 6 kuukauteen tai 1-3 vuoteen. Avattaessa uusi jatteenpolttolaitos raskas-
metallipddstot on mitattava ensimmadisen toimintavuoden aikana kolmen kuukauden
vélein ja tdmén jilkeen kaksi kertaa vuodessa. Tietyissd tapauksissa raskasmetallipdds-

tomittauksia voidaan harventaa. (Padstomittausten késikirja osa 2 2004, 4-5.)

2.5 Naytteenotto savukaasuista

2.5.1 Absorptiomenetelméi

Elohopean niytteenotto savukaasuista voidaan suorittaa absorptiomenetelmalld, missi
méidritettdva yhdiste liukenee absorptioliuokseen. Absorptioliuoksena kéytetdin yleensi
epdorgaanista tai orgaanista liuosta, jonka valintaan vaikuttavat maaritettivén yhdisteen
liukoisuusominaisuudet. Tavallisimpia absorptioliuoksia ovat erilaiset hapot, emékset ja
vesi. Elohopean ndytteenotossa kuplitusliuoksena eli absorptioliuoksena voidaan kayt-
tad joko kaliumdikromaatti-typpihappoliuosta (4 % K,Cr,O7 /20 % HNOs3) tai kalium-
permanganaatti-rikkihappoliuosta (2 % KMnO4/10 % H,SO4).



9

Sekéd SFS-EN 14385 ettd SFS-EN 13211 mukaisissa menetelmissad savukaasunéyte joh-
detaan suodattimien l4pi absorptioliuosta siséltidviin ndytepulloihin. Tdmén jélkeen suo-
dattimelle jai raskasmetalleja ja osa menee liuokseen, jonka jdlkeen ne analysoidaan

joko suodattimelta tai absorptioliuoksesta.

2.5.2 Absorptioniytteenotto

Absorptiondytteenotto voidaan suorittaa isokineettisesti tai ei- isokineettisesti riippuen
niytekaasun koostumuksesta. Isokineettisessd néytteenotossa ndytekaasuvirta kulkee
kokonaan absorptiopullojen ldpi, ei-isokineettisessd ndytteenotossa vain osa nédytekaa-
suvirrasta kulkee absorptiopullojen ldpi. On suositeltavaa, ettd ndytteenotto tehdidin
isokineettisesti, jotta ndytekaasun hiukkas- ja kaasufaasit saadaan mahdollisimman kat-
tavasti talteen (kuva 1). Isokineettisessd ndytteenotossa kédytetddn suurta niytteenotto-
nopeutta, jolloin néytteenottolinja jaetaan suodattimien jélkeen kahdeksi erilliseksi lin-
jaksi kohdan 4 mukaan. Nidin niytekaasuvirta saadaan johdettua luotettavammin absorp-

tiopulloihin. (SFS-EN 13211 2001, 5-6; Padstomittausten kisikirja osal 2007, 41-43.)

Jos elohopean summapitoisuus on alle 1 pg/m’, voidaan kaasumaisen elohopean tal-
teenotto suorittaa ei-isokineettisesti. Tétd tapaa voidaan kiyttdd myos silloin, jos niyte-
kaasu ei sisdlld pisaroita, sekd suurimman ettd alhaisimman nopeuden suhde on missi
tahansa mittaustasossa < 1,2. Tdssé tapauksessa ndytteenottolaitteisto ei sisélld kuvan 1

mukaista padvirtauksen niytteenottolinjaa.
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te

Varmistuspullo (harkinnanvarainen)
Kuivain {(harkinnanvarainen)

Suutin ja lammitettava naytteenottosondi 7
Lammitettdva suodatinkotelo 8.
Lammitettdva T-kappale 8. Pumppu
1
1

Paavirtauksen naytteenottolinja
Léammitettdva sivuvirtauksen naytteenottolinja
Kaasunpesupullot

0. \irtausmittari
1. Kaasumaéran mittaus

Chon ety b

KUVA 1. Isokineettinen néytteenottolaitteisto (Paistomittausten késikirja osa 1, 2007)

2.6 Kaliumdikromaatin kiyton rajoittaminen

Elohopean  nidytteenotossa  absorptioliuoksena  kdytetty  kaliumdikromaatti-
typpthappolivos (4 % K,Cr,07; /20 % HNOs;) siséltdd terveydelle vaarallista ka-
liumdikromaattia. Euroopan parlamentin ja neuvoston asetus aineiden ja seosten luoki-
tuksesta, merkinndistd ja pakkaamisesta. (Classification, Labelling and Packaging of
Chemicals, CLP) 16.12/2008/1272/EU luokittelee kaliumdikromaatin syopdé aiheutta-
vaksi, perimdd vaurioittavaksi ja lisddntymiselle vaaraa aiheuttavaksi aineeksi. Euroo-
pan parlamentin ja neuvoston asetus kemikaalien rekisterdinnisti, arvioinnista, lupame-
nettelyistd ja rajoituksista 11.12.2013/348/EU rajoittaa kaliumdikromaatin kéyttod sen
vaarallisuuden vuoksi. Kaliumdikromaatti luokitellaan REACH:n mukaan luvanva-
raiseksi aineeksi, jolloin kdytolle on haettava erityistd lupaa. Kayttd ilman lupaa on
lopetettava 21.9.2017 mennessd. Tamén seurauksena elohopean ndytteenottotoimintoi-

hin tulee muutos, joka koskee savukaasujen absorptioliuosta, josta elohopea mééritetdan
(REACH 2013).
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Mikili kyse on tieteellisestéd tutkimuksesta ja kehittamisestd, lupamenettelyd ei sovelle-
ta. Vapautus koskee liitteen XIV mukaista ainetta, kun sité tarvitaan osana analyyttista
menetelmid tai toisen aineen tai ominaisuuden mittaamiseksi. Kéyton tiytyy tapahtua
kontrolloiduissa olosuhteissa eikd médrd saa ylittdd yli 1000 kg vuodessa. Laboratorion
tayttdessd edelld mainitut ehdot silld on oikeus kdyttdd kaliumdikromaattia elohopean

madrityksessd (REACH 3/23).

Opinndytetydprosessin alkuvaiheessa toimeksiantajalta saadun tiedon mukaan vapautus
ei kuitenkaan koske niytteenottotoimintoja, jolloin kaliumdikromaatin kiyttod ndyt-
teenotossa tullaan rajoittamaan tai mahdollisesti kokonaan kieltimédan. Tamén seurauk-
sena elohopea tulisi jatkossa absorboida kaliumpermanganaatti-rikkihappoliuokseen,
jolloin laboratoriolla tulisi olla menetelma, jolla elohopeapitoisuudet voidaan analysoida

kaliumpermanganaatti-rikkihappoliuoksesta. (REACH 2013.)

Opinndytetyotd tehdessé tuli kuitenkin esille tieto, ettei kaliumdikromaatin kéyttoa tulla
rajoittamaan ndytteenoton osalta, jolloin savukaasujen elohopeapitoisuudet on mahdol-
lista absorboida jatkossakin kaliumpermanganaatti-rikkihappoliuokseen (Tuula Pellikka

2018).
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3 ELOHOPEAN MAARITYSMENETELMAT

3.1 Kylmihoyrytekniikka

Elohopean maéiritykseen on kdytdssd useita eri menetelmid. Yleisimpid analyysimene-
telmid ovat kylmidhdyry atomiabsorptiospektrometria (Cold Vapor-Atomic Absorption
Spectrometry, CV-AAS), induktiivisesti kytketty plasma massaspektrometria (Inducti-
vely Coupled Plasma-Atomic Emission Spectrometry, ICP-MS), sekd kylmahoyry ato-
mifluoresenssi spektrometria. Liekittomissd kylmahoyrytekniikassa tutkittava aine

muutetaan hoyrystyviaidn muotoon.

CV-AFS-tekniikka sopii hyvin juuri elohopean analysointiin, silld elohopea hoyrystyy
jo huoneenldmmdssi, jolloin mittalaitetta ei tarvitse lammittdd. CV-AFS- tekniikka on
herkempi kuin liekki- tai grafiittivunimenetelmat ja silld paédstdén hyvin alhaisiin pitoi-

suuksiin (Lajunen 1986, 121-122.)

CV-AFS- tekniikassa kaikkien yhdisteisen siséltimi elohopea pelkistetddan alkuai-
nemuotoon, jotta sen kokonaispitoisuus voidaan mairittdd. Elohopea pelkistetdéin metal-

liseksi elohopeaksi tina (IT) kloridilla reaktion yksi mukaisesti:

Hg*" + Sn** > Hg+ Sn* 0

Elohopeahdyryn ominaisuuksista johtuen elohopea voidaan siirtdd pelkistyksen jdlkeen
suoraan nestefaasista kaasufaasiin. Pelkistyksen jidlkeen kaasumainen metallinen eloho-
pea kuljetetaan kantajakaasuna toimivan argonin mukana AFS-laitteiston absorptioky-
vettiin. Detektori havaitsee fluoresenssisiteilyn, jonka jélkeen elohopeahdyryn absorp-
tio mitataan aallonpituudella 254 nm (Lajunen 1986, 121-122; Lajunen & Perdmaéki
2004, 63-64; Slachcinski 2014, 271-321).
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4 MENETELMAN KEHITTAMINEN JA VALIDOINTI

4.1 Menetelmiin kehittimisen tavoite

Analyysimenetelmén kehittdminen alkaa yleensd asiakkaan tai laboratorion tarpeesta.
Menetelmén kehitystd aloittaessa, sille asetetaan ensin tavoitteet seké suoritetaan tarvit-
tavat esiselvitykset. Esiselvityksend voi olla esimerkiksi aihealueeseen tutustuminen
kirjallisuuden, standardien ja lainsddddnndn avulla, sekéd aiheeseen liittyvien tutkimus-
raporttien hyddyntdminen. Esiselvitysten pohjalta tehddén kehittimissuunnitelma, jonka
mukaan voidaan aloittaa kidytdnnon mittaukset. Mittaukset tiytyy suunnitella huolella,

ja niistd pidetddn paivékirjaa.

Kun menetelmille on suoritettu testimittauksia, tuloksista selvitetddn, saavutetaanko
menetelmalld toivottuja tuloksia, ja soveltuuko menetelmé kéyttotarkoitukseen. Mittaus-
tulosten ja esiselvitysten pohjalta voidaan menetelmélle tehdd korjausehdotuksia sekd

suunnitella tarvittavia jatkotoimenpiteitd. (Paéllysaho 2013, 2-4.)

4.2 Validoinnin tarkoitus

Analyysimenetelmén validoinnilla varmistetaan mittausmenetelmén suorituskyky seké
menetelmédn soveltuminen tietyn ominaisuuden mittaamiseen halutusta matriisista. Va-
lidointi on tarpeen, kun 1dhdetddn kehittimdin uutta menetelmii, tai vanhaan menetel-
méén tehddédn korjauksia tai sitd uudistetaan. Validointi sisdltdd usein monia eri vaiheita
kuten, validointisuunnitelman, mittaukset, tulosten arvioinnin sekd laskut. Validoinnin
laajuus ja arvioitavat parametrit riippuvat menetelmin kéyttotarkoituksesta ja laajuudes-
ta. Validoinnin tulos osoittaa, milld varmuudella tim& mittaus voidaan suorittaa. Lopuk-
si validoidulle analyysimenetelméille voidaan laatia menetelméohje sekéd laadunvalvon-

taohjeet (Kahelin 2015; Hy6tyldinen & Riekkola 2002, 325-327).
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4.3 Validoinnin parametrit

4.3.1 Toteamis- ja mairitysraja

Toteamisraja LOD (Limit of Detection) on niytteessd oleva pienin pitoisuus, joka voi-
daan todeta luotettavasti ja joka eroaa nollandytteen arvosta merkittavésti. Madritetties-
sd toteamisrajaa on huomioitava pitoisuuden suuruus, jonka tiytyy olla niin suuri, ettei
vasteen voida katsoa johtuvan taustan vaihtelusta. Toteamisrajan méiérittdminen voi
perustua 95 %:n todennikoisyyteen nollandytteen vasteiden keskiarvosta, johon on li-
sitty kolme kertaa nollandytteen keskihajonta. Toteamisraja lasketaan kaavalla 2. (Ka-

helin 2015; MIKES 2005, 29-30).

LOD = x+3 -5, 2)

jossa x on nollandytteen tulosten keskiarvo ja s on nollandytteen tulosten keskihajonta.

Mairitysraja LOQ (Limit of Quantitation) on analyytin pienin pitoisuus, joka voidaan
madrittdd luotettavalla tarkkuudella ja tdsmaéllisyydelld. Maarittiminen voi perustua 95
%:n todenndkdisyyteen nollandytteen vasteiden keskiarvosta, johon on lisdtty kymme-
nen kertaa nollaniytteen keskihajonta. Médritysraja lasketaan kaavan 3 avulla. (Kahelin

2015; MIKES 2005, 30).

LOQ = x+10-s, 3)

jossa x on nollanndytteen tulosten keskiarvo ja s on nollanédytteen tulosten keskihajonta.

4.3.2 Toistotarkkuus

Toistotarkkuudella tarkoitetaan toisistaan riippumattomien mittaustulosten keskindisti
paikkansapitidvyyttd, kun mittaukset on tehty samoissa olosuhteissa. Toistotarkkuutta
voidaan arvioida tarkastelemalla mittausten suhteellista hajontaa RSD:td. Jos suhteelli-
nen hajonta on alle 5 %:a tulosta voidaan pitdéd erinomaisena, jos taas tulos on alle 10
%:a tulos on hyva. Suhteellinen hajonta saadaan laskettua kaavalla 4 (Kahelin 2015;

Jaarinen & Niiranen 2008, 12.)
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RSD=§*100%, (4)

jossa s on keskihajonta ja x on mittausten keskiarvo.

4.3.3 Toistettavuus

Toistettavuudella tarkoitetaan tdsmallisyyttd, joka saavutetaan toistettavissa olosuhteissa
lyhyen aikavélin sisdlld samoilla tekijoilld, laitteilla, reagensseilla ja lampdtiloilla. Tois-
tuvuus méadritetddn tekeméllé useita rinnakkaismadrityksié eri pitoisuusalueella. Samalla
saadaan médritettyd mittaussarjojen sisdinen hajonta sekd mittaussarjojen vilinen hajon-
ta. Toistettavuus voidaan laskea kaavan 5 avulla. (Jaarinen & Niiranen 2008; 12;

MIKES 2005, 37.)

r=2-V2-s,
)

jossa s on keskihajonta.
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5 KOKEELLINEN OSA

5.1 Alkuvalmistelut

Labtium Oy: lla on elohopean analysoimiseksi kdytossddn standardiin SFS-EN ISO
17852 perustuva menetelmé. Tdmi soveltuu elohopean médrittimiseen kiinteistd néyt-
teistd, luonnon pinta- ja pohjavesistd, talousvesistd, sekd savukaasujen kuplitusliuoksis-
ta, jotka ovat kestivoity kaliumdikromaatti-typpihappoliuoksella. Laboratoriossa analy-

soitavissa ndytteissd elohopea on pidosin epdorgaanisessa muodossa.

Laboratoriolla ei ollut kiytossddn analyysimenetelméa, jolla elohopeapitoisuudet voitai-
siin analysoida kaliumpermanganaatti-rikkihappo pohjaisesta absorptioliuoksesta. Tar-
koituksena oli kehittdd menetelmé, joka soveltuisi savukaasujen elohopeapitoisuuksien
médrittdmiseen kaliumpermanganaatti-rikkihappoliuoksesta. Menetelmin kehitys aloi-
tettiin tekemalld suunnitelma, jota péivitettiin prosessin aikana. Menetelmén kehitykses-
sd ohjeistuksena kéytettiin standardeja SFS-EN ISO 17852, SFS- EN 13211 ja SFS-EN
1483 (kumottu) seké laboratorion sisdisid validointi- ja menetelméohjeita. Aihealuee-
seen tutustuttiin lukemalla aihepiiriin tehtyjd tutkimusraportteja, seké ottamalla yhteyttéd

valtion teknilliseen tutkimuskeskukseen.

Menetelmén kehityksen yhteydessd menetelmélle validoitiin laboratoriosisdisen toimin-
taohjeen mukaisesti toteamis- ja mééritysraja seké toistettavuus. Lineaarisuutta ei mééri-
tetty, koska standardimenetelmé on lineaarinen 100 ug/l asti. Lopuksi laboratoriolle

laadittiin menetelmaisté kirjallinen tydohje.

5.2 Tyossa kiytetty laitteisto ja toimintaperiaate

Elohopean maiiritykseen kiytettiin PS Analytical 10.035 Millenium Merlin/ Galahad

Systeman-analysaattoria, johon kuuluvat 20.400 automaattinen niytteensyottdja seki

tietokone (kuva 2).
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KUVA 2. Tyossé kdytetty AFS-laitteisto

Liuennut elohopea muutetaan alkuainemuotoonsa tina (II) kloridin avulla. Peristalttiset
pumput siirtdvit ndyteliuoksen, pelkistimena toimivan tina (II) kloridin ja nollaliuoksen
kaasu-neste-erottimeen. Erottimesta pelkistynyt elohopeahdyry johdetaan kuplittamalla
argonkaasulla fluoresenssikyvettiin. Elohopean fluoresenssi mitataan aallonpituudella
254 nm, jonka jilkeen nidyte johdetaan poistoletkun avulla jiteastiaan (kuva 3). (PS

Analytical 1999, 10-11).
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KUVA 3. PSA 10.035 Millenium Merlin/ Galahad Systeman-analysaattorin periaate
(PS Analytical 1999,10-11.)

5.3 Naytteen esikasittely

Néyte voi olla joko kiinteédssi tai nestemiisessd muodossa. Savukaasujen kuplitusliuok-
set ovat nesteméisessd muodossa, jolloin néytteelle ei tarvitse tehdé esikésittelya, riittdd
ettd ndyte laimennetaan. Néytteet joilla on suuri elohopeapitoisuus laimennetaan siten,
ettd mitattu elohopeapitoisuus on kalibrointialueella 20-140 ng/l. Kiintedssd muodossa
oleva niyte liuotetaan veteen tai vahvoihin happoihin, esimerkiksi typpihappoon. Ennen

mittausta on huolehdittava, etti niytteet ovat huoneenldmpoisia.

5.4 Reagenssien valmistus

Tassé kappaleessa on kuvattu menetelméssi kéytettyjen keskeisempien livosten valmis-
tus. Menetelmassé kdytetyn kaliumdikromaatin ja tina (II) kloridin késittelyssé oli nou-
datettava erityistd varovaisuutta. Kaliumdikromaatti on voimakkaasti ihoa syovyttivai,
silmid vaurioittava seki pitkédaikaisessa ja toistuvassa altistumisessa elimid vahingoitta-
va aine. Kemikaalin on todettu aiheuttavan syopdd (Merck millipore, 2017). Tina (II)
kloridi on voimakkaasti thoa syOvyttivi, silmid vaurioittava sekd haitallista nieltynd
(Merck millipore, 2017). Kaikkien tydssd kdytettyjen reagenssien késittely suoritettiin

vetokaapissa. Tulosten luotettavuuden ja oikeellisuuden varmistamiseksi menetelméssi
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kiytettiin standardisuoran perusliuoksina kaupallisesti saatavia liuoksia. Menetelmén

kehityksesséd kéytetyt reagenssit sekéd niiden laatuvaatimukset on esitetty taulukossa 1.

Muiden menetelmissa kaytettyjen liuosten valmistukset on kuvattu liitteessa 1.

TAULUKKO 1. Menetelméssa kéytetyt reagenssit ja niiden laatuvaatimukset

Kaupallisesti saatava reagenssi

Laatuvaatimus

Typpihappo (HNOs),
Suolahappo (HCI)
Tina(I)kloridi, (SnCl, x 2H,0)
Kaliumdikromaatti, (K,Cr,O7)
Argon, Ar 99,999 % (4.8)

Synteettinen ilma

Elohopean perusliuos

Elohopean kalibroinnintarkistus-
liuos

Elohopean perusliuos

tiheys 1.39 g/ml, Merck suprapur tai vastaava.
tiheys 1.15 g/ml, Merck suprapur tai vastaava.
Merck pa tai vastaava

Merck pa tai vastaava

Ar 99,999 % (4.8)Woikoski tai vastaava
min. puhtaus 99.998 % (4.8), Woikoski tai vastaava

ICP-MS-2 (Spex) tai vastaava, 10 mg/l Hg (5 %
HNO:3)
PHGA26, 1000 £+ 5 pg/ml Hg tai vastaava

PLHG2-1Y (Spex) tai vastaava 100 mg/ml Hg (5 %
HNO»)

Kalibrointiliuokset 20 ng/l -140 ng/l valmistettiin pipetoimalla mittapulloihin taulukossa

2 esitetyt méadrit elohopean tyoliuosta II ja tayttdmailld mittapullot merkkiin kalibroin-

tinollaliuoksella. Kalibrointiliuokset valmistettiin paivittiin (kuva 4).

TAULUKKO 2. Kalibrointiliuosten valmistus

Kalibrointiliuos Hg 5

pg/l Lopputilavuus Hg Hg

pipetointi ml ml ng/l pg/l
0,8 200 20 0,02
0,8 100 40 0,04
0,6 50 60 0,06
1,0 50 100 0,1
1,4 50 140 0,14

Elohopeapitoisuuksia madritettdessd tdytyy joka kymmenes nédyte olla tunnettu kalib-

roinninlaadunvalvontandyte QCPHGS50 ng/l (liitel). Laadunvalvontandyte mitattiin

myos kalibrointiliuosten ja nollandytteen jélkeen.
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KUVA 4. Standardisuoran liuokset 20 ng/l- 140 ng/l.

5.5 Esikokeet ja valmistelut

Ensimmaéiseksi menetelmdn kehityksessé selvitettiin, onko elohopeaa mahdollista ana-
lysoida kaliumpermanganaatti-rikkihappo pohjaisista absorptioliuoksista laboratorion jo
kiytossa olevan menetelmén avulla. Esikokeissa valmistettiin absorptioliuos 1, joka on
SFS- EN 13211 mukainen elohopean nidytteenotossa kaytetty absorptioliuos. Ab-
sorptioliuosta valmistettiin litran sijaan 250ml: a. Liuos valmisteiin lisddmaélld ultra-
puhtaaseen veteen 15 ml:a H,SOs. a (tiheys: 1,84kg/l, 95 % -> 97 %), timén jilkeen
lisattiin 5,5 g KMnOg4:a sekd ultrapudasta vettd n. 240 ml:a. Kaliumpermanganaatti li-
séttiin pienissd madrissd magneettisekoittajalla jatkuvasti sekoittaen. Lopuksi liséttiin
1,0 mol/l suolahappoa 0,5 ml:a ja tdytettiin liuos ultrapuhtaalla vedelld merkkiin. Ab-
sorptioliuosta séilytetiin foliolla peitetysséd pullossa reagenssikaapissa KMnO,4 —liuoksen

valonarkuuden vuoksi.

Valmistettuun absorptioliuokseen 1 liséttiin tunnettu pitoisuus elohopeaa. Néin saatiin
valmistettua testindyte, jonka elohopeapitoisuus tiedettiin. Menetelméin kehityksessa
jouduttiin kayttimédn itse valmistettuja néytteitd, silli menetelmaélle ei ollut saatavilla

varsinaisia ndytteitd, jotka olisi absorboitu kaliumpermanganaatti-rikkihappoliuokseen.
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Ensimmaisessd kokeessa pyrittiin myds selvittdmiin, onko absorptioliuoksen pitoisuu-
della merkitystd tulokseen. Tétd varten absorptioliuoksesta 1, tehtiin 100 ja 50 kertaiset
laimennokset. pipetoimalla absorptioliuosta 1, 5 ml ja 10 ml :a 500 ml:n mittapulloon ja
tayttdmalla mittapullot ultrapuhtaalla vedelld merkkiin. Kokeellisiksi pitoisuuksiksi va-
littiin kalibrointisuoran alueelta pitoisuudet 60 ng/l ja 140 ng/l. Ndma pitoisuudet val-
mistettiin pipetoimalla kalibrointiliuosta (5 ug/ 1 Hg:ta) 0,6 ml ja 1,4 ml 50 ml:n mitta-
pulloihin ja tayttdmalld merkkiin absorptioliuoksella 1, tai sen laimennoksilla (taulukko
4). Esikokeita tehtiin useana eri paivand. Kalibrointisuora valmistettiin kdytdssi olevan

menetelmiohjeen mukaisesti (taulukko 2). Pitoisuus kalibrointialueella oli 20—140 ng/1.

5.5.1 Vertailu

Esikokeiden sekd menetelmén kehityksen kannalta, menetelmaélle suoritettiin vertailua
molempien absorptioliuosten vélilld. Vertailulla pyrittiin selvittdmédén antaako mene-
telmd sekd kaliumdikromaatti-rikkihappoliuoksessa, ettd kaliumpermanganaatti-

typpihappoliuoksessa olevalle testindytteelle saman liuospitoisuuden.

Vertailu suoritettiin valmistamalla 100 kertaiseksi laimennettuun absorptioliuokseen,
sekd kaliumdikromaatti-rikkihappoliuokseen néytteet joiden elohopeapitoisuudet olivat
20, 40, 60, 100 ja 140 ng/l. Absorptioliuokseen tehdyt testindytteet valmistettiin pipe-
toimalla taulukon 2 mukaiset miirit elohopeantydliuosta, joka oli laimennettu ultra-
puhtaaseen veteen. Liuokset tdytettiin merkkiin 100 kertaiseksi laimennetulla ab-
sorptioliuoksella 1. Kaliumpermanganaatti-rikkihappoliuoksessa olevat ndytteet tehtiin
vérittomaksi lisddmalld 1,25 ml hydroksyyliammoniumkloridia ndytteen péille. Ka-

liumdikromaattiin tehdyt niytteet valmistettiin taulukon 2 mukaisesti.

Kaliumpermanganaatti-rikkihappoliuoksessa olevia ndytteitd mitattiin kolme kertaa ja
kaliumdikromaatti-typpihappoliuoksessa olevia ndytteitd kerran. Ndyte jonka pitoisuus
oli 100 ng/l, mittaus epdonnistui laitteen toimintahdirién vuoksi. Mittauksen jdlkeen
tarkasteltiin, ettd antaako nédyte saman vasteen sekd kaliumdikromaatissa oleville nédyt-

teille, ettd kaliumpermanganaatissa oleville néytteille.
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5.6 Validoinnin parametrit

5.6.1 Toteamis- ja miiritysraja

Menetelmén validointi aloitettiin hakemalla menetelmélle toteamis- ja mééritysrajat.
Mairitys- ja toteamisrajoja varten mitattiin nollandytettd kahdella eri mittauskerralla
yhteensé 30 kappaletta. Ensimmadiselld mittauskerralla mitattiin nollandytteitd 20 kappa-
letta ja toisella kerralla 10 kappaletta. Taulukon 7 tuloksista laskettiin menetelmin to-

teamisraja kaavan 2 avulla ja mééritysraja kaavan 3 avulla.

5.6.2 Toistettavuus ja toistotarkkuus

Toistettavuus voidaan laskea kun mittaukset on tehty lyhyen aikavélin sisdlld samalla
laitteella, tekijilla ja samasta nidytemateriaalista. Toistettavuus, r miéritettiin mittaamal-
la 60 ng/l ja 140 ng/l olevia elohopean standardiliuoksia 10 kertaa. Mittaustulokset
koottiin taulukoihin 8 ja 9. Tuloksista laskettiin mittausrajan siséinen toistettavuus kaa-
van 5 avulla. Toistettavuus kertoo menetelmin hajonnasta. Toistotarkkuus saatiin las-

kettua 60 ng/l ja 140 ng/l mitattujen standardiliuosten tuloksista kaavalla 4.

5.7 Mittausten suoritus

Ennen mittauksen suoritusta tarkastettiin PSA-analysaattorin mittausparametrit (kuva
5). Témién jdlkeen tarkastettiin pumppujen yhdistetty virtausnopeus, jonka tulee olla
vélilld 15-20 ml/ min. Virtausnopeuden tarkistuksen jilkeen kaikki imukapillaarit laitet-
tiin tina (II) kloridiin, nollaliuokseen ja ultrapuhtaaseen veteen, jonka jdlkeen analysaat-
torin annettiin stabiloitua 20 minuuttia. Stabiloitumisen jdlkeen tarkastettiin analysaatto-

rin herkkyystaso, jonka tulee olla vélilld 900—1100 (taulukko 3).
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KUVA 5. Parametrien tarkastus.

TAULUKKO 3. PSA-laitteiston mittausparametrit

pumpun 1 virtausnopeus 9 ml/min
pumpun 2 virtausnopeus 4,5 ml/min
pumppujen yhdistetty virtausnopeus | 12- 15 ml/ min
herkkyystaso 900-1100

Mittausparametrien hyvaksynndn jélkeen suoritettiin laitteen kalibrointi. Kalibrointi
voidaan hyviksyd, mikili korrelaatiokerroin on viahintdén 0,999XX (liite 2). Yksittiis-
ten kalibrointindytteiden tuloksista tarkastetaan, ettei yksikdin tulos poikkea kalibrointi-
suoralta yli 5 %: a. Mikili niyte poikkeaa kayréltd yli +5 %: a, se poistetaan (kuva 6).
Mittausparametrien tarkistukset sekd kalibrointi suoritettiin joka kerta ennen mittausta

(PSA Millennium Merlin Galahad laiteohje, 2016, 2-5).
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KUVA 6. Kalibrointisuora

5.8 Menetelmiin kehityksessi ilmenneet ongelmat

Menetelmékehityksesséd tuli ongelmia PSA-analysaattorin toiminnassa, silld laitteiston
toinen peristalttinen pumppu rikkoutui kesken mittausten. Pumpun ollessa rikkoutunut
médrityksid ei ollut mahdollista jatkaa. Tdémén seurauksena kaikkia suunniteltuja mit-
tauksia ei ollut mahdollista toteuttaa kokeellisen osan yhteydessd. Pumpun vaihtamisen
jélkeen ongelmia ilmeni tina (II) kloridin syotossa. Télld oli vaikutusta tulosten oikeelli-
suuteen sekd luotettavuuteen. Lisdksi analysaattorin vakioparametrien saavuttamisessa

oli haasteita, jotka havaittiin kalibroinnin ja mittausten yhteydessa.

Lisdksi mittauksia jatkettaessa huomattiin, ettd laitteiston signaalit nousevat aina ka-
liumpermanganaattipohjaisia niytteitd analysoitaessa. Tasojen nousu oli havaittavissa
aina mittausten paatyttyd. Ongelmana oli, ettd signaali ei laskeudu samalle tasolle kuin
ajon alussa. Tatd varten analysaattorille kehitettiin pesuliuos, jota ajettiin aina mittaus-
ten padtyttyd noin 10 minuutin ajan, jonka jélkeen ajettiin vield ultrapuhdasta vettd. Pe-
suliuoksella pyrittiin estimdin kaliumpermanganaatin kiinni tarttuminen analysaattorin

putkistoon. Pesuliuoksena toimi 5 % typpihappoliuos, joka soveltuu myds menetelmas-



25

s kéytettyjen astioiden pesuun (pesuliuos SFS-EN 13211) Pesuliuosta ajaessa laitteis-
ton tasoja saatiin laskettua hieman, mutta alkuperiisid tasoja ei kuitenkaan saavutettu.
Jatkossa on kuitenkin syyté ajaa pesuliuosta aina kaliumpermanganaatissa olevien niyt-

teiden analysoinnin pédtteeksi.

Lisdksi ndytteissd oleva elohopeapitoisuus ei pysynyt stabiilina kaikkien mittausten ai-
kana. Tamén seurauksena elohopealle yritettiin 16ytdd sopiva kestivointiliuos. Ensin
kestdvointiliuoksena kokeiltiin absorptioliuoksessa 1, kdytettyd suolahappovahvuutta,
joka oli 1,0 mol/l. Tdmén jélkeen kestdvointiliuoksena kokeiltiin vikevéa suolahappoa.
Vikevai suolahappoa liséttiin 1ml, testindytteisiin joiden pitoisuudet olivat 20 ng/l ja
140 ng/l. Niitd néytteitd oli tarkoitus mitata useampana eri pdiviand, aina elohopea-
mittausten yhteydessd. Néytteiden avulla oli tarkoitus seurata, onko vdkeva suolahappo

sopiva ndytteiden kestivointiin.
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6 TULOKSET

6.1 Tulosten Kiisittely ja johtopéaiitokset

Laite laskee elohopeapitoisuudet kalibrointisuoran yhtélon avulla ja antaa ne yksikdssa
ng/l. Tulosten editointivaiheessa tulokset muutetaan yksikkoon pg/l. Kiinteille ndytteille
mittauksissa saadut liuospitoisuudet kerrotaan vield uuttokertoimella (UK), joka saa-

daan yhtilosti 6:
Vtot

)

m (6)

jossa Vi on uuton lopputilavuus (ml) ja m on ndytemaira (g).

Suodatinniytteille tulokset voidaan myds antaa pg:na liuotettua ndytettd kohti, jolloin

mitatut liuospitoisuudet ainoastaan kerrotaan lopputilavuudella (Menetelmiohje 2016).

6.2 Esikokeiden tulokset

Esikokeiden perusteella tulkittiin, ettd kdytdssd oleva menetelmi pystyy havaitsemaan
elohopeapitoisuuksia  kaliumpermanganaatti-rikkihappoliuoksesta.  Liuospitoisuudet
jaivat kuitenkin alhaisiksi. Mittaustuloksista (taulukko 4) tehtiin havainto, ettd parhain
vaste 60 ng/l olevalle néytteelle saavutetaan 50 kertaiseksi laimennetulla absorptioliu-

oksella 1, jolloin ndytteen pitoisuus jdd noin 8 ng/l lilan matalaksi.
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TAULUKKO 4. Esikokeiden tulokset; niyte 60 ng/l

mittaus pvm. laimennos Hg (ng/l)

30.11.2017 190,13
190,13

8.12.2017 21,02
21,04

20,49

9.1.2018 23,61

22,85

23,81

8.12.2017 100 48,78
100 47,09

100 47,12

15.12.2017 100 85,03
100 82,96

100 88,29

9.1.2018 100 53,43

100 50,16

100 52,83

9.1.2018 50 56,79

50 55,18

50 53,42

Néyte, jonka elohopeapitoisuus oli 140 ng/l parhain vaste saavutettiin puolestaan 100
kertaiseksi laimennetulla absorptioliuoksella (taulukko 5). Pitoisuus oli noin 17 ng/l

liian matala.

TAULUKKO 5. Esikokeiden tulokset: nidyte 140 ng/l

mittaus pvm. laimennos Hg (ng/l)

8.12.2017 111,72
110,83

111,24

9.1.2018 100 125,99
100 121,46

100 123,83

9.1.2018 50 108,42
50 109,86

50 110,41

Alhaisista pitoisuuksista johtuen menetelmén soveltuvuutta pditettiin vertailla kalium-

permanganaatti-rikkihappoliuoksessa, ettd kaliumdikromaatti-typpihappoliuoksessa
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olevilla néytteilld. Pitoisuudet kattoivat koko suoran alueen. Niissd mittauksissa hyd-

roksyyliammoniumkloridi lisdystd ei ole huomioitu mittausten laimennoskertoimessa.

TAULUKKO 6. Vertailun mittaustulokset

mittaus pvm. menetelmd 20 ng/l 40 ng/l 60 ng/l 140 ngl/l 100 ng/l
2.2.1018 KMnO4 25,28 42,99 58,95 130,73
23,81 41,25 57,39 129,55
24,12 40,62 56,33 129,55

K>Cr Oy 25,69 39,51 56,94 133,90 89,06

Taulukon 6 mittaustuloksia tarkasteltaessa havaittiin, ettd tdssd mittauksessa naytteiden
livospitoisuudet ovat hyvin ldhelle samoja molemmilla absorptioliuoksilla. Tésti voitiin
todeta, ettid laboratorion jo kéytdssd oleva menetelmi pystyy mittaamaan ja havaitse-
maan kaliumpermanganaatti-rikkihappoliuokseen absorboidut ndytteet. Hieman alhai-
nen livospitoisuus saattoi johtua siitd, ettd elohopea on hyvin nopeasti haihtuva, jolloin
absorptioliuoksessa olevan suolahapon maird ei mahdollisesti kestdvoi niytettd riitta-
vésti. Tamén vuoksi elohopealle pyrittiin [0ytdmaan kestdvointiliuos, jolla ndytteet saa-

taisiin pysyméén stabiilina.

6.3 Toteamis -ja midritysraja

Toteamis- ja méadritysrajoja varten mitattiin nollandytettd kahdella eri mittauskerralla
yhteensd 30 kappaletta. Taulukon 7 tuloksista laskettiin kaavan 2 avulla toteamisraja ja
kaavan 3 avulla mééritysraja. Menetelmén toteamisrajaksi saatiin 5 ng/l ja médritysra-

jaksi 10 ng/1.
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TAULUKKO 7. Nollandytteiden mittaustulokset

mittaus pvm.  9.2.2018 922018  12.2.2018
pitoisuus Hg (ng/l) Hg (ng/l) Hg (ng/l)
KMHO4-
0,00294 0,00313 0,00213

menetelma

0,00249 0,00303 0,00207
0,00246 0,00327 0,00209
0,00263 0,00329 0,00195
0,0026 0,00357 0,00162
0,00263 0,00371 0,00194
0,00301 0,00315 0,00235
0,00303 0,00316 0,00227
0,00275 0,00326 0,00208
0,00276 0,0034 0,00241

6.4 Toistettavuus ja toistotarkkuus

Toistettavuus saatiin mittaamalla 60 ng/1 ja 140 ng/1 olevia elohopean standardiliuoksia
10 kertaa. Taulukoiden 8 ja 9 mittaustuloksista laskettiin kaavan 4 mukaisesti mittaus-
sarjojen suhteellinen hajonta sekd mittaussarjojen sisdinen toistettavuus r. Suhteelliseksi
hajonnaksi 60 ng/l saatiin 5,45 %, kun taas 40 ng/l suhteelliseksi hajonnaksi saatiin 5,01
%. Molempien pitoisuuksien suhteellista hajontaa voidaan pitdd hyvini. Toistettavuus

saatiin laskemalla kaavan 5 avulla. Toistettavuudeksi 60 ng/l saatiin 7,6 ja 40 ng/l 4,1.

TAULUKKO 8. Toistettavuusmittaukset 60 ng/l KMnO4- menetelmalla

mittaus pvm. Hg (ng/l)
12.2.2018 46,81
45,94
52,75
51,75
52,6
50,88
47,12
45,92
49,28
49,8
keskiarvo 49,28
keskihajonta 2,68
RSD % 5,45

toistettavuus 7,6
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TAULUKKO 9. Toistettavuusmittaukset 40 ng/l KMnO4- menetelmailla

mittaus pvm. Hg (ng/l)
14.2.2018 30,01
29,81
30,52
30,13
28,88
29,6
27,48
27,36
26,41
27,65
keskiarvo 28,78
keskihajonta 1,44
RSD % 5,01
toistettavuus 4,08

Menetelmille ei laskettu mittaussarjojen vélistd toistettavuutta, silld se olisi hyvé tehdd
varsinaisista ndytteistd, mahdollisimman laajalla pitoisuusalueella. Joten menetelmén
toistettavuutena kiytetddn taulukon 8 tuloksista laskettua toistettavuutta, joka on 7,6,
koska tdimé on suurempi. On my6s huomioitavaa, etti toistettavuusmittaukset on tehty
hyvin pienilld pitoisuuksilla. Saatua toistettavuutta verratessa standardin SFS-EN 1483
mukaisilla vertailukokeilla saavutettuihin toistettavuusarvoihin, sekd tekniikan herkkyys

huomioiden menetelmin toistettavuutta voidaan pitéd hyviana.

Taulukoiden 8 ja 9 tuloksista ndhdéan, ettd liuospitoisuudet jddvit n. 12 ng/l matalaksi.
Syitd alhaisille pitoisuuksille ovat mahdollisesti se, ettd absorptioliuoksessa 1, kéytetty
suohappovahvuus ei riitd kestivoimddn néytettd tarpeeksi, jolloin elohopea haihtuu
ndytteistd. Myds laitteen toiminnasta johtuvat epdvakaat olosuhteet sekd herkkyysta-

sojen vaihtelut ovat voineet vaikuttaa mitattuihin pitoisuuksiin alentavasti.

Lisdksi mittauksia jatkettaessa tehtiin havainto, ettd analysaattorin pumpun vaihtamisen
jélkeen laite ei ole saanut joissain mittauksissa tina (II) kloridia tarpeeksi tai mahdolli-
sesti ollenkaan, jolloin elohopean pelkistymisté ei ole valttiméttd padssyt tapahtumaan
taydellisesti. Jalkeenpdin ei ollut mahdollista saada selville, ettd onko juuri toistettavuus

mittauksissa jadnyt pelkistyminen vajaaksi. Tamaé selittdisi myds osittain liuospitoisuuk-
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sien toistettavuusmittauksissa esiintyvét alhaiset tulokset, jonka vuoksi lisdmittauksia

olisi hyvi tehda jatkossa lisda.

Kestdvointiliuoksena kokeiltiin ensin aboptioliuoksessal kdytettyd suolahappovahvuut-
ta, joka oli 1,0 mol/l. T44lla vahvuudella ei ollut vaikutusta, silld tulokset laskivat koko-
ajan, eikd ndyte pysynyt tarpeeksi stabiilina. Seuraavaksi kokeiltiin vikevad suolahap-
poa, joka on suositeltu vesindytteiden kestdvointiin elohopeaa maédritettdessd (SFS
12846) Vikeva suolahappo aiheutti saostuman nidytepulloon. Kestdvdintid seurattiin

mittaamalla samat nédytteet kahtena eri pdivina (taulukko 10).

TAULUKKO 10. Kestdavodinnin seuranta

pvm. 20 ng /1 140 ng/1
22.2.2018 18,81 1,11
17,47 0,86
0,035 -
-0,12 -
26.2.2018 0 298,48
0 327,96
907,46 263,65
864,77 267,544

Taulukon 10 tuloksista ndhddén, ettd vikeva suolahappo ei toimi kestdvointikemikaali-

na toivotulla tavalla. Tulokset ovat epdstabiileja seké niissd on huomattavaa vaihtelua.
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7 POHDINTA

Tédmin opinndytetyon tavoitteena oli kehittdd savukaasujen elohopeapitoisuuksien mai-
rittdmiseen kiytettivd menetelmd PSA-analysaattorille. Tarkoituksena oli ottaa kdyttoon
menetelmd, jolla elohopeapitoisuudet voidaan méérittdd kaliumpermanganaatti-

rikkihappoliuoksesta.

Menetelmédn kehityksessd tuli haasteita PSA-analysaattorin toimintakunnon kanssa.
Analysaattorin toisen pumpun rikkoutuessa mittausten suorituksessa, sekd aikataulussa
tuli viiveitd. Tdméan vuoksi kaikkia haluttuja mittauksia, seké kehitystd vaativia kohteita
ei ollut mahdollista toteuttaa opinnédytetydprosessin aikana. Tdmédn seurauksena mene-
telmén lopullinen toimintavarmuus seké soveltuvuus varmistetaan jatkossa varsinaisilla

néytteilld, sekd osallistumalla raskasmetallien vertailukokeisiin.

Menetelmén kehityksen yhteydessd menetelmélle validoitiin toteamis- ja médritysrajat,
seké toistettavuus. Validoinnilla pyrittiin osoittamaan, ettd menetelméd tuottaa riittdvin
tarkkoja tuloksia sekd soveltuu kéyttotarkoitukseen. Menetelmén toteamis- ja mééritys-
rajat laskettiin nollaniytteiden hajonnasta. Toteamisrajaksi saatiin 5 ng/l ja maéritysra-
jaksi 10 ng/l. Menetelmin toistettavuudeksi saatiin 7,6. Toistettavuutta mééritettdessa
ongelmaksi nousi elohopean haihtuminen liuoksista. Todennédkdisesti syyni oli se, etti
absorptioliuoksessa 1 kéytetty 1,0 mol/l oleva suolahappo oli liian alhainen kestdvoin-

tiin. Tdma huomioitaessa menetelméin toistettavuutta voidaan pitdd hyvina.

Jatkossa menetelméin mittausepdvarmuutta voidaan arvioida satunnaisen ja systemaatti-
sen virheen avulla. Systemaattisen virheen méérityksessd voidaan kéyttdid QCPHGS50

ng/l laadunvalvonta néytettd, joka on kaliumpermanganaattipohjainen.

Menetelmén mittaussarjojenvilistd uusittavuutta voidaan tutkia jatkossa todellisten néy-
teparien suhteellisen keskihajonnan avulla. Kun ndyteparien analyysitulosten keskiarvo
esitetddn niiden suhteellisen keskihajonnan funktiona, voidaan kuvaajasta erottaa, onko
suhteellinen keskihajonta riippuvainen pitoisuudesta. Tarvittaessa uusittavuus voidaan
laskea eri pitoisuudesta. Jatkossa toistettavuus mittauksia olisi syytd tehdd myds laa-
jemmalla pitoisuusalueella, etenkin suuremmilla pitoisuuksilla. Lisdksi elohopealle olisi

tarve 10ytdé sopiva kestivointiliuos.
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Mittaustulosten perusteella kdyttoonotettava menetelmd pystyy havaitsemaan ja mit-
taamaan elohopeapitoisuuksia kaliumpermanganaattirikkihappo-liuoksesta. Nyt Lab-
tium Oy:n laboratoriolla on valmius ottaa vastaan ndytteitd, jotka on absorboitu kalium-
permanganaatti-rikkihappoliuokseen. Tédmin tuloksena laboratoriolla on mahdollisuus
tarjota savukaasundytteiden elohopeapitoisuuksien madritys kaliumdikromaatti-

typpihappoliuoksesta, ettd kaliumpermanganaatti-rikkihappoliuoksesta.
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LIITTEET

Liite 1. Liuosten valmistus

Pelkistinliuos, tina(Il)kloridi (SnCl,*2H,0) 20 g/I: punnittiin 20,0 g tina (IT) kloori-
dihydraattia 110 ml:aan suolahappoliuosta ja laimennettiin litraksi mittapulloon. Tdmén
jélkeen liuosta kuplitettiin argonilla n. 20 minuuttia.

Kaliumdikromaatti-typpihappoliuos, (K;Cr,07) (0,2 %: punnittiin 1,0 g ka-
liumdikromaattia, livotettiin vikevélla typpihapolla 500 ml:ksi.

Kalibrointinollaliuos (Blank-liuos), (HNO3) n. 0.7 mol/l: mittalasilla mitattiin 50 ml
kaliumdikromaatti-typpihappoliuosta, laimennettiin vedelld 1000 ml:ksi.

Elohopean tyéliuos I, 1000 pg/l Hg, Pipetoitiin 5 ml perusliuosta 50 ml:n mittapul-
loon, kestavaitiin lisddmalld 10 ml HNOs:a, tiytettiin vedelld merkkiin.

Elohopean tydliuos II, 5 pg/l Hg, Pipetoitiin 500 pl tydlivosta 100 ml:n mittapulloon,
taytettiin merkkiin kalibrointinollaliuoksella.

Kalibroinnin tarkistustyéliuos I, 10 ppm: Pipetoitiin 2 ml elohopean kalibroinnintar-
kistusliuosta 200 ml:n mittapulloon, tiytettiin merkkiin 2.8 M HNOs-liuoksella

Kalibroinnin tarkistustyéliuos I1,L1000 pg/l: Pipetoitiin 5 ml kalibroinnin tarkistustyo-
livosta I (6.4.2) 50 ml:n mittapulloon, tiytettiin merkkiin 2.8 M HNOs-liuoksella.

Kalibroinnin tarkistustyéliuos III, 5 pg/l: Valmistettiin kalibroinnin tarkistusliuos I
liuoksesta II laimentamalla 0.5 ml —100 ml:aan ja tiyttimalla mittapullo kalibrointinol-
laliuoksella merkkiin. Liuos séilyy 1 viikon.

Kalibroinnin tarkistusliuos I, QCPHG50 ng/l: Valmistettiin kalibroinnin tarkistus-
tydliuos I laimentamalla liuosta III 1 ml —100 ml:aan ja tdyttaméalld mittapullo kalib-
rointinollaliuoksella. Liuos valmistettiin paivittdin.

Hydroksyyliammoniumkloridi (NH;OH*HCI, Merck) : Valmistettiin liuottamalla 10
g hydroksyyliammoniumkloridia 100 ml:aan milli-Q-vetta.

Analysaattorinpesuliuos, 5 % typpihappoliuos: Liuotettiin 75 ml HNOj;:a (65 % m/m
tiheys=1,40 kg/l) 500 ml:n milli-Q-vettd ja laimennettiin 1000 ml:ksi.



Liite 2. Kalibrointisuora

C ali b ra tion Repo,‘t = C:\Program Files\P S Analytical\Millennium'Results\090118KMnO4-metelmi.rsf

General Details

Measured By :

Calibration #: D

Fit Type : Least Squares

Unit : ng/l

Slope : 5.926235 )
Y Intercept : -1.005563

Correlation Coefficient : 0.999931

Reslope %:

Method Name: 144H020209gain1000

Definition of Standards

Include Pos Runs Conce Pk Ht Pk Area Res % Res Conc Date/Time

Yes 1 3 0 1.495108 -409.218100 0.000000  0.421966 09 tammi 2018 08:
Yes 2 1 20 116.962800 6549.121000 -0.469381 -0.093876 09 tammi 2018 08:
Yes 3 1 40 231.339000 12896.210000-1.984743 -0.793897 09 tammi 2018 08:
Yes 4 1 60 354.098100 19695.920000-0.132295 -0.079377 09 tammi 2018 08:
Yes 5 1 100 597.238100 33946.8100000.948357  0.948357 09 tammi 2018 08:
Yes 6 1 140 826.278200 47376.700000-0.287957 -0.403140 09 tammi 2018 08:
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