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Opinnaytety® suoritettin Boliden Harjavalta Oy:n analyyttisessa laboratoriossa. Tyon
tarkoituksena oli validoida metallien mikroaaltoliuotusmenetelma viemari- ja jatevesille ja
vertailla menetelmén toimivuutta aiemmin kaytdssa olleeseen markéapolttohajotukseen,
joka tehtiin avoimessa astiassa lampdlevylla. Liuotetut naytteet analysoitiin kayttaen

induktiivisesti kytkettya plasma-emissiospektrometria (ICP-OES).

Validoinnissa k&ytetyt naytteet olivat vesinaytteitd, joita analysoitiin laboratoriossa
paivittain. Naytetyyppeja oli viisi, ja niihin kuului jatevesilaitoksen tuleva ja lahteva vesi,

kaksi viemarivetta seka jokivesi ennen tehdasta.

Validoinnissa tutkittin mittausalue, lineaarisuus, toteamis- ja maaritysraja, toistettavuus,
saanto, mittausepdvarmuus seka suoritettiin t-testi. T-testi osoitti menetelmilla olevan
tilastollisesti merkittdvaa eroa, saantoprosentti oli suurempi mikroaaltoliuotuksella ja
mittausepavarmuus oli pienempi mikroaaltoliuotuksella. Toistettavuus osoitti myds
mikroaaltoliuotuksen olevan parempi menetelma naytteille. Taman lisaksi mikroaalto-

liuotuksella kaikkien mittausten keskiarvo oli suurempi ja keskihajonta pienempi.

Mittausparametrien perusteella uusi menetelma on parempi, ja tdmé&n vuoksi laboratorio
investoi uuteen mikroaaltouuniin, joka mahdollistaa useamman naytteen mittaamisen

samaan aikaan.
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The study was carried out in Boliden Harjavalta Oy’s analytical laboratory. The aim was to
validate microwave digestion method for sewer and sewage waters and to compare the
functionality of the method to hot plate digestion. Hot plate digestion is a method that is in
use in the laboratory. Digested samples were analyzed with inductively coupled plasma-
optical emission spectrometer (ICP-OES).

The samples were water samples, which are analyzed daily in the laboratory. There were
five types of samples. There was one water that went to wastewater treatment plant and
water that was cleaned there, Two of them were sewer waters, and fifth sample was river
water before coming to the factory.

In the validation measuring range, linearity, limit of detection and determination,
repeatability, yield and measurement uncertainty were measured. T-test was also
calculated. T-test showed that there was statistical difference between the methods.
Microwave digestion had bigger yield and smaller measurement uncertainty than hot plate
digestion. Microwave digestion seemed to be better suited for samples according to
repeatability. In addition, with microwave digestion all measured elements have larger
average and smaller standard deviation than hot plate digestion.

Measuring parameters indicate that the new method is better than the old one. Thus the
laboratory will acquire a new microwave oven which allows more samples to be measured
at the same time.

Keywords microwave digestion, validation, waste waters
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1 Johdanto

Taméa opinnaytetyd suoritettiin Boliden Harjavalta Oy:n analyyttiselle laboratoriolle.
Boliden Harjavalta on metallialan yritys, jonka paétuotteet ovat kupari ja nikkelikivi.
Analyyttinen laboratorio suorittaa seka yhtion oman prosessin analyyseja seka

asiakkaiden naytteiden analyyseja. [1]

Opinnaytetyon tarkoituksena oli validoida uusi metallien analysointimenetelma viemari-
ja  jatevesilaitos  vesinaytteille.  Validoinnilla  pyritddn  todistamaan, etta
mikroaaltoavusteinen happohajotus on tehokkaampi menetelmé& naytteiden
liuottamiseen, kuin perinteinen lampdlevylla suoritettava markapoltto avoimessa
astiassa. Uuden menetelman kehityksessa kaytettava laite on CEM MARS 6, jossa on
XP1500-putket. Naytteet analysoitiin iCAP 6500 ICP-OES Duo-laitteella. ICP-OES on
induktiivisesti kytketty plasma — optinen emissio spektrometri, joka perustuu

alkuaineiden eri emissioiden mittauksiin.

Validoinnin tavoitteena oli saada luotettavat tulokset eri parametreihin, jotka olivat
mittausalue, lineaarisuus, maaritys- ja toteamisraja, toistettavuus, saanto ja
mittausepavarmuus. Vesinaytteista analysoitiin 12 eri metallia: kuparia, nikkelid, rautaa,
sinkkia, arseenia, lyijya, antimonia, kobolttia, kromia, kadmiumia, molybdeenia ja
seleenia. Tyon tulosten pohjalta Boliden Harjavallan analyyttinen laboratorio saattaa

hankkia vesianalyyseja varten uuden mikroaaltouunin.

Boliden Harjavalta Oy on osa suurempaa Boliden AB -konsernia, joka on ruotsalainen
metallurgian yritys. Bolidenin Harjavallan toimipiste liittyi osaksi konsernia vuonna
2004, mutta ennen sita se oli vield oma yrityksena nimeltdan Outokumpu Metal Group.
[2] Boliden AB jakautuu useampiin yksikkoihin, jotka erikoistuvat kaivostoimintaan ja
sulattoihin. Kaivostoiminta vastaa myds malmin etsinndstd. Kahden edella mainitun
lisdksi Tukholman paakonttorissa tapahtuu valtaosa konsernitoiminnasta, johon liittyy
hallinnointia. Hallinnointi vastaa muun muassa terveytta, ymparistdd, resursseja ja
lakeja koskevista asioista. [1] Boliden Harjavalta on toinen Suomen kahdesta sulatosta,

ja sen paatuotteet ovat kupari ja nikkelikivi. [3]

Outokumpu Metal Group aloitti toimintansa Imatralla vuonna 1936, silloin ainoana

tuotteenaan kupari. Tehdas siirrettin sodan takia Harjavaltaan, jossa ensimmainen
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valu suoritettiin vuonna 1945. Syitd Harjavallan valintaan sijoituspaikaksi olivat sen
l[Aheisyys meren rantaan ja prosessissa tarvittava moreeni, jota Harjavallan
ympaéristossa oli helposti saatavilla. Useita paastoja vahentadmid investointeja tehtiin
seuraavien vuosikymmenien aikana,, joista tAman tyon kannalta merkittavin oli vuonna
1984 rakennettu uusi jatevedenpuhdistamo, jonka myo6ta jatevesikuormitus pieneni
merkittavasti. Tata laitoista paivitettin vuonna 2009, jolloin otettiin kayttdon Actiflo-
prosessi, jossa selkeytysprosessia tehostetaan kayttamalla mikrohiekkaa flokin

muodostumisen apuaineena.

Vuonna 2004 Outokumpu Oyj yhdistyi ruotsalaiseen Boliden AB:hen, joka johti yhtitn
nykyiseen nimeen Boliden Harjavalta Oy. Vuosikymmen alussa kaikki yhtion toiminta
sertifioitiin, ja vuonna 2007 yhtidé vastaanotti valtakunnallisesta laatupalkintokilpailusta

Recogniced for Excellence -tunnustuksen. [2]

2 Vesinaytteet

Monissa Boliden Harjavallan prosesseissa kaytetddn Kokeméenjoen vettd. lhmisten
toiminnan lisdksi ymparistdon vapautuu metalleja luonnostaan maankuoresta.
Vesistdissd monet metallit ovat haitallisia varsinkin vesielidille. Haitallisuus riippuu siita,
onko metalli ionina vai alkuaineena, silla ionisessa muodossa oleva metalli on yleensa
haitallisempi. Taméa johtuu siitd, etta ionit liukenevat veteen, kun alkuaineet ovat
niukkaliukoisia, tai eivat liukene ollenkaan. Metallien liukenemista voi ehkaista
huolehtimalla sopivasta pH:sta ja sopivasta happi- ja suolatasapainosta. Liukoisuutta
nostaa matala pH seka korkeat suola- ja happipitoisuudet. Etenkin raskasmetallit,
kuten kupari, lyijy tai kadmium ovat eli6ille haitallisia, silla ne rikastuvat ravintoketjussa.

[4]

Taman vuoksi ymparistbn pilaantumisvaaran aiheuttavaan toimintaan tarvitaan lupa.
Metalliteollisuus kuuluu téllaiseen toimintaan. Luvan saamisen ehtona on, ettei toiminta
aiheuta terveyshaittoja, merkittdvaa ympariston pilaantumista tai pilaantumisvaaraa.
Ympaéristolupa voi maarittda esimerkiksi toiminnan laajuutta, paastorajoituksia tai niiden
vahentdmistd. Ymparistolupapaatoksien ja lainsdadannén perusteella Boliden
Harjavallalle on maaritelty paastorajat. Lisaksi on asetettu sisaisid toimenpiderajoja,
jotka ovat tiukempia kuin paastorajoitukset. Nain mahdollisiin poikkeamiin voidaan
reagoida valittdmasti. [5 s. 9]
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2.1 Naytetyypit

Jaahdytysvesiviemari johtaa Kokemaenjokeen, jonne se laskee prosesseissa kaytettyja
puhtaita jaahdytysvesia. Tamén takia pitoisuudet ovat pienempia kuin muilla
mittauspisteilla. Tahan viemariin ei saa johtaa muuta kuin puhtaita vesia. Lantista
viemarid pitkin johdetaan jatevesilaitoksen puhdistamia vesid ja rikkihappotehtaan
puhtaita jaahdytysvesia Kokemdaenjokeen. Molempia viemareita pitkin johdatetaan
my6s muiden suurteollisuuspuiston yritysten vesia jokeen. Viemarista jokeen
laskettaville vesille on maaritetty yhteiset kuukausikohtaiset luparajat, joiden
ylikuormitusarvot on esitelty taulukossa 1. Molempia viemarivesia analysoidaan
arkipaivisin laboratoriossa. [5 s. 3]

Taulukko 1 Vuorokausikohtaiset paastorajat

Komponentti | Luparaja kg/vrk
kuukausikeskiarvona

Cu 5

Ni 5

Hg 0,025

Zn 3

As 3

Pb 1

Cd 0,2

Jatevesilaitoksella kéasitellaan mm. tehdasalueen sulamis- ja sadevedet, likaiset
prosessivedet, poistovesia seka laboratorion vedet. Jatevesilaitoksen prosessi
perustuu metallien hydroksidisaostumiseen, jota tehostetaan Actiflo-prosessilla.
Prosessi perustuu veden pH-, sameus- ja virtausmittauksiin. Prosessia valvova
ohjelma tekee automaattisen halytyksen naihin liittyvistd poikkeamista. Veden
ominaisuuksia seurataan reaaliaikaisilla mittauksilla, joiden ohjeistamana tulovesi
voidaan ohjata poikkeaman perusteella jatevesilaitoksen sadevesialtaaseen, josta se
voidaan johdattaa hallitusti kasittelyyn. Seka jatevesilaitokselle tuleva vesi, ettd lahteva

vesi analysoidaan arkipaivisin laboratoriossa. Jatevesilaitoksen tulovesi on epapuhtain

naytetyyppi. [5s. 3]
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Kerran viikkossa analysoidaan myds raakavedeksi kutsuttu néayte, joka kertoo

tehdasalueelle otettavan veden laadun. Se on jokivetta Kokemaenjoesta. [5 s. 3—4]

2.2 Naytteenotto

Lantisen viemarin ja jadhdytysvesiviemarin kautta jokeen johdettavista vesista kerataan
vuorokausikohtaiset naytteet automaattisilla naytteenottimilla, joista lantisen viemarin
naytteenotto tapahtuu tehdasalueen pohjoisella laidalla ja jaahdytysvesiviemarin
naytteenotto sijaitsee tehdasalueen itdpuolella. Naytteenottimet keraavat naytetta n. 5
minuutin valein erillisiin  nayteastioihin. Vuorokausikohtaisten kokoomanaytteiden
vesimaara on tavallisesti 5-8 litraa. Mikéli veden johtokyky nousee yli 100 mS/m,
naytteenotin kerdd naytteen erilliseen astiaan, jotta mahdollista poikkeamaa voidaan
tutkia tarkemmin. Arkipaivisin ndyteastiat tyhjennetddn ja toimitetaan laboratorioon.
Viikonloppuisin naytteenkeruulaitteisto kerdé naytteen automaattisesti erillisiin astioihin,
joten maanantaisin analysoidaan koko viikonlopun naytteet. [5 s. 4]

Jatevesilaitoksella on automaattiset naytteenottimet. Jatevesilaitoksella kerataan myos
viikkokokooma tulovedestd, jonka naytteenotto tapahtuu eri paikassa, minka vuoksi
sen tulokset eroavat jonkin verran padivittdisestda jatevesilaitoksen tulovedesta.
Naytteenottimet keraavat naytetta 10 litran muoviastioihin, joissa on naytettd yleensa
5-8 litraa. Nama naytteet saapuvat laboratorioon samalla tavalla ja samaan aikaan

kuin edellda mainitut viemarivesi naytteet.

Raakaveden naytteenottopiste sijaitsee tehdasalueen ulkopuolella. Kuten muutkin
naytteet, se otetaan automaattisella naytteenottimella. Nayte kerataan 10 litran
nayteastiaan, jossa on yleensa 5-8 litraa naytetta. MyOs raakavesi naytteet saapuvat
laboratorioon samalla tavalla. Raakavettd mitataan viikkokeruuseen tietty maara alla

olevan kaavan mukaan. [5 s. 4]

Pipetointi (ml) = vedenvirtausmaéra (m®) / 1000 x 1,8,

jossa 1000 ja 1,8 ovat mielivaltaisesti valittuja lukuja, jotta saadaan tarpeeksi naytetta.
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3 Laitteistot ja menetelméat

3.1 Mikroaaltouuni

3.1.1 Mikroaallot

Mikroaallot ovat aallonpituudeltaan 0,1-100 cm sahkdmagneettista sateilya, joka ei ole
ionisoivaa. Sahkomagneettinen energia muuttuu dipolirotaation ja ionien johtokyvyn
vaikutuksesta lammoksi. Aineen absorptiokyky ja sen kyky vapauttaa lampoa
maaraytyvat suhteellisen permittisyyden ja dipolimomentin avulla. Permittiisyys kuvaa
aineen vastustusta, kun siihen vaikuttaa jokin sahkokentta. Suhteellinen permitiivisyys
taas on valiaineen permittivisyyden suhde tyhjion permittiivisyyteen. [6] Dipolimomentti
on momentti, joka vaikuttaa aineeseen sahkokentassa. [7] Vaikka mikroaaltojen
frekvenssi on 0,3-300 GHz:ia, mikroaaltouuneja kaytetdén vain kahdella taajuudella:
245 GHz ja 0,9 GHz, jotta ne eivat héiritsisi tietolikennetta. Kotitalouksien

mikroaaltouunien frekvenssi on aina 2,45 GHz.

Mikroaaltouunissa neste lampenee eri tavalla kuin keittolevylla. Keittolevy lammittaa
naytetta gradientin tavoin niin, ettd kuumin osa néytettd on suoraan levyn ylapuolella.
Liuos ei yleensa ikind lampene yhtd kuumaksi kuin levy. Sen sijaan mikroaallot
[Ammittavat koko liuoksen samaan lampétilaan, taten estden gradienttia syntymasta. [8
s. 82]

3.1.2 Mikroaaltouunihajotus

Ennen kuin metalleja sisaltava vesindyte voidaan analysoida kayttden atomiabsorptio-
spektrofotometria tai ICP:t&, kiintoaine tulee liuottaa. Méarké&polttohajotus kuumalla
levyllda on hyva menetelmé kvantitatiiviseen analyysiin. Jos analysoitaviin alkuaineisiin
kuuluu helposti haihtuvia aineita, kuten arseenia, tinaa tai elohopeaa, mikroaaltoliuotus
on suositeltavampi metodi. Mikroaaltoliuotuksen suosio on noussut lahivuosina
todennékdisesti prosessin  nopeuden vuoksi, silla liuotus voidaan suorittaa
muutamassa minuutissa verrattuna markapolttoon, joka voi kestdd useita tunteja.
Metodin tehokkuus perustuu laitteiston sisdlla olevaan korkeaan l&ampdtilaan ja
paineeseen, jotka syntyvat hetkessd. Taman liséksi nayteastia on suljettu, mik& estaa

naytettd haihtumasta. Nayteputken sisélla olevat &ariolosuhteet voivat kuitenkin olla
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vaaralliset tydn suorittajalle. Turvallisuuden lisdksi tyota suorittaessa on tarkeaa, ettei

nayte kontaminoidu tai pdése haihtumaan.

Turvallisuussyistd nayteputkien materiaalin tulee tayttaa tietyt kriteerit: niiden tulee
kestaa vahvoja happoja, niiden tulee kestaa korkeita lampétiloja, materiaalin tulee olla
hydrofobista, niilla tulee olla erinomainen eristyskapasiteetti eika niiden seindmiin saa

jaada muistiefektia. [9]

3.1.3 Mikroaaltoliuotuksen edut ja haitat markapolttoon verrattuna

Suurin etu mikroaaltoliuotuksessa on ajan saastaminen. Tyypillinen mikroaaltoliuotus
kestaa alle tunnin, ja liuotus voidaan tehda samanaikaisesti 12-40 naytteelle
laitteistoista riippuen, kun taas levylla lammittamalla samaan voi kulua useita tunteja.
Liséksi mikroaaltouunia ei tarvitse vahtia, minkd vuoksi hajotuksen ajan voi tehda muita

toita.

Markapoltossa lampdtila on rajoittava tekija, silla nayte voidaan kuumentaa ainoastaan
hapon kiehumispisteeseen, kun taas mikroaaltoliuotuksessa lampdtila voi nousta jopa
yli 250 °C:een korkeamman paineen avulla. Tama mahdollistaa naytteen taydellisen

liukenemisen, joka samalla nostaa saantoa.

Markaliuotuksessa lampélevylla on myds mahdollista, ettd osa aineista haihtuu pois
avoimesta astiasta. Téallaisia alkuaineita ovat mm. arseeni, lyijy, tina ja elohopea.
Muihin etuihin  kuuluvat vahaisempi hapon kulutus, pienempi todenndkdisyys

kontaminaatioille ja analyytikon vahaisempi altistuminen haitallisille aineille.

Suurin mikroaaltoliuotukseen liittyva riski on paine, joka voi hajottaa liuotusastian tai
jopa aiheuttaa putken rdjahtamisen. Tama on kuitenkin melko epatodennakdista, silla
mikroaaltouunin laitteistoon kuuluvat sensorit tarkkailevat nayteastioiden painetta ja
l[Ampdtilaa, jonka lisdksi laite on ohjelmoitu keskeyttdm&&n poltto-ohjelma
automaattisesti paineen noustessa liian suureksi. Toinen huono puoli
mikroaaltoliuotuksessa on pienempi naytemaara, joka voi heikentdd naytteen

edustavuutta. [10]
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3.1.4 CEM MARS 6 — mikroaaltouunilaitteisto

CEM Mars 6 on yleiskayttdinen mikroaaltoméarkapolttolaitteisto. Sen astiat kestavat
kaikkia yleisid mineraalihappoja kuten typpi-, suola- ja rikkihappoa, mutta
perkloorihappoa ei tulisi kayttd&. Reagenssin minimitilavuus on 7 % astian tilavuudesta
ja maksitilavuus 70 % astian tilavuudesta. Korkeammat lampdétilat nostavat reagenssin
minimitilavuutta. Myos naytetyyppi vaikuttaa naytemaaraan, silla esimerkiksi orgaanista
ainetta ei tulisi punnita yli 0,5 g. Laite tulee sijoittaa laboratorion poydéalle (vetokaappia
ei suositella) imuputken alle ja kaasujen poistossa putken imutehon on oltava
vahintddn 3000 I/min. Naiden lisaksi laitteen kaikilla sivuilla tulee olla 20 cm tilaa.
Mikroaaltouunin roottori on 12-paikkainen, jossa kohdassa yksi pidetaan kontrolliastiaa,
josta seurataan naytteiden lampdétilaa ja astian sisdistda painetta. Kontrolliputkeen
kiinnitetddn kaksi anturia kuvan 1 mukaisesti. Astian yldaosaan kiinnitetty anturi mittaa

lampédtilaa, ja paksumpi putki seuraa painetta.

Kuva 1 Mikroaaltouuni CEM MARS 6 (vas.) ja kontrolliastia (oik.)
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Mikali naytteitd on alle 12, astiat tulee asetella roottoriin tasaisesti. Mikroaaltouunin
sisdkatossa on mikroaalto- ja paineanturin liséksi optisen kuidun vastakappale, joka
mittaa naytteen lAmpdtilaa seka erilaisia "silmid”, joilla laite tunnistaa, minka tyyppiset
nayteastiat ovat kaytdssa ja kuinka monta niité on. Paineanturin vastakappale sijaitsee

laitteen sivussa.

astiatyypin tunnistus

paineanturin

ohial astioiden lukumaaran
’ @ laskenta

mikroaalto-

ohjain -

optisen kuidun vastakappale
paineanturin vastakappale

0

mikroaalto-
ohjain

Kuva 2 Mikroaaltouuni sisalta

Laitteessa on kaksi ohjelmatyyppid: one touch ja klassinen. One touch —menetelméat
ovat automaattisia, ja ne tunnistavat astioiden maaran ja tyypin itsestaan. Klassiset
menetelmat toimivat samankaltaisesti, mutta niissd& on enemm&an muokattavia
parametreja. Kayttaja voi itse maarittdé liuotuksen tehon, lampétilan nousunopeuden,
tavoitelammon ja -paineen sek& keston. Markapolton aikana voi seurata erilaisia
parametreja, kuten astioiden lampoétilaa ja painetta tai ajon tehoa. Kun liuotus on
paattynyt, laitteisto aloittaa jaahdytyksen. Laitteen avaaminen on turvallista, kun
lampotila on laskenut alle hapon kiehumispisteen, mutta haihtuvia yhdisteita
tutkittaessa on suositeltavaa antaa lampoétilan laskeutua huoneenlampéon. Tyypillinen
ohjelman jaadhdytys kestaa n. 15-20 minuuttia, mutta paremman saannon saamiseksi
on hyva antaa lampdtilan laskea huoneen lampdtilaan. [11]
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3.2 Markéapoltto avoimessa astiassa lampoélevylla

Markapoltosta kaytetddn myds nimea markahajotus. Kuten nimikin ehdottaa, aineen
hajoaminen saadaan aikaan lisaamalla liuosta. Happohajotus on usein kaytetty
menetelma alkuaineanalytiikassa. Liuotettavan aineen tyyppi vaikuttaa siihen, kuinka
vahvaa liuoksen tulee olla. Esimerkiksi liukoiset suolat voidaan liuottaa pelkalla vedella,
mutta esimerkiksi teréksen liuotus vaatii vakevan hapon. Yksinkertaisimmillaan
happohajotus tehdaddn avoimessa dekantterilasisissa, johon on punnittu nayte ja lisatty
liuotin. Taméan jalkeen astian p&alle asetetaan kellolasi, ja liuosta kuumennetaan
[Ampdolevylla reaktion nopeuttamiseksi. Tasta syystd menetelmésta kaytetddn myos
nimea lampolevyhajotus. Tarvittaessa voidaan myds lisata hapetin. Liuotetusta
naytteesta haihdutetaan suurin osa happoa pois ja jaljelle jaényt liuos lisataan tiettyyn
tilavuuteen asti. Yleensa nayte suodatetaan ennen analyysia. [8 s. 142]

3.3 ICP-OES

Plasmaemissiospektrometria on tekniikka, joka mahdollistaa usean alkuaineen
samanaikaisen maarityksen. Laaja dynaaminen alue mahdollistaa sek& suurien etta
pienin pitoisuuksien mittaamisen samoilla laitteen saadoilla. Nain valtytdan
laimennoksilta ja konsentroinneilta. Tekniikassa nestemainen nayte johdetaan aerosoli-
muodossa argonvirtauksen mukana plasmasoihtuun. Plasmassa liuotin haihtuu
naytteesta, nayte muuttuu hoyryksi ja atomisoituu sekd osa siitd ionisoituu. Korkea
[Ampdtila saa atomit ja ionit virittymaan tormaysten yhteydessa kineettisen energian
takia. Kun viritystila purkautuu, kukin atomi ja ioni emittoivat sille ominaista sateilya,
joka on havaittavissa useilla aallonpituuksilla. Naytteen alkuaineet tunnistetaan
emittoituvien spektriviivojen avulla. Alkuaineen pitoisuus saadaan selville vertaamalla
alkuaineen spektriviivojen intensiteettid tunnettujen pitoisuuksien intensiteettiin. Plasma
syntyy, kun argonkaasuun tuodaan energiaa yleensd magneettikentdn avulla.
Argonkaasu ionisoidaan sé&hkdkipinalla, jotta ulkoinen kentta voisi vaikuttaa plasmaan.
lonisaatiosta syntyy vapaita elektroneja ja positiivisia argon-ioneja. Nama hiukkaset
saavat energiaa ulkoisesta kentdsta ja ionisoivat muita argon-atomeja niihin

tormatessaan. Taten plasma pysyy toiminnassa ja ulkoinen energia muuttuu [Ammoksi.

Yleisin plasmatyyppi on induktiivisesti kytketty plasma (inductively coupled plasma) eli

ICP. Plasma synnytetdan radiotaajuuksisen magneettikentdn avulla niin kutsutussa
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Fassel-soihdussa. Taméa plasmasoihtu koostuu kolmesta sisakkaisesta kvartsiputkesta.
Nayte kulkeutuu aerosolina soihtuun sisimmén putken lapi. Keskimmaisessa putkessa
on argonkaasua ja uloimmassa on my6s argonkaasua jaahdytystd varten.
Induktiokdami on soihdun ylaosassa. Silla on erillinen ja&hdytysjarjestelma, joka toimii
joko vedella tai ilmalla. Tasséa tytssa kaytetyssa ICP:ssa on vesijgahdytin. Tallainen
soihtu kuluttaa n. 18 | argonia minuutissa. Nayte kulkee soihdun lapi 2 ms:ssa. Tassa
ajassa kestavatkin yhdisteet atomisoituvat ja hajoavat. Plasma on kuumin soihdun
yldosan kdamien kohdalla. Naytteen korkeus soihdussa maaraa sen lampdétilan, mika

taas maarittaa, millaisia prosesseja naytteessa tapahtuu.
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Kuva 3 ICP-OES - kaavakuva

Nayteliuos muutetaan aerosoliksi sumuttimella. Plasmaemissiospekirometriassa
sumuttimen argonvirtaus on alle 1 I/min, jotta plasma ei sammuisi. Koska virtaus on
niin pieni, karjen halkaisija on vain 200 um. Suspensiot ja korkea suolapitoisuuden

omaavat liuokset voivat tukkia sumuttimen. Pienin hajonta naytteensyotéssa saadaan
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aikaan lasisella Meinhard-sumuttimella. Se toimii joko peristalttisella pumpulla tai
paineilmalla. Sumuttimesta n&yte kulkee sumutuskammioon. Sumutuskammiossa
suuret pisarat hajoavat pienemmiksi, osa naytteestd valuu jatteenpoistoon ja
hienojakoisin sumu paatyy plasmaan. Muistiefekti voi olla joidenkin naytteiden kohdalla
suuri, ja siksi sumutin pitaa puhdistaa valilla. Muita sumutintyyppeja ovat ns. cross-flow
— sumutin, jossa argonvirta tulee nayteliuokseen kohtisuoraan ja se ei tukkeudu niin
helposti. Ultradanisumuttimella aerosoli muodostuu tehokkaasti, ja siksi se soveltuu

pienien ainemaarien analysoimiseen.

Plasmaemissiospektrometreja on kahdenlaisia: simultaani- ja sekvenssilaitteita.
Sekvenssilaite on hitaampi, koska se mittaa emissiot yksi kerrallaan ja
simultaanilaitteet taas pystyvat mittaamaan kaikki maaritetyt emissioviivat samaan
aikaan. Simultaanilaitteiden optiikka perustuu Rowlandin ympyraan, jossa kehan
sisgpinta on kiinted ja kaareva hila, jolle naytteestéd lahtevd emissio ohjataan
sisdantulorajan kautta. Kehan ulkoreunalla on ulostulorakoja tdynné oleva metalliliuska.
Naistd raoista eri aallonpituudet padsevat detektorille. Sekvenssilaitteissa kaytetty
Ebertin spektrometri hyddyntéé vain emissiosateilyn 1. kertalukua. Mittausperiaate on
samankaltainen kuin muissa spektrometreissa. Emissiosateily osuu tasohilaan ja
kaantyy askelmoottorin kautta aallonpituus kerrallaan ulosmenoraosta detektoriin. [12
s. 83-88]

3.3.1 iCAP 6500 duo

ICAP on simultaaninen ja automaattinen duo-mallinen ICP—laitteisto, jonka on valmista-
nut Thermo Scientific. Duo-plasmalla alkuaineet voidaan mitata sek& aksiaalisesti
(plasman syvyyssuunnassa), jossa on enemman valoa ja eri lampoétilavyohykkeita, etta
radiaalisesti (plasman poikkileikkaus suunnasta). Yleisimmin ICP-laitteet hyddyntavat
vain aksiaalista mittausta, joka on tarkempi kuin radiaalinen, mutta on samalla my6s
alttiimpi hairitille. Duo-laitteen plasma on vaakatasossa, mikd eroaa radiaali-ICP-

laitteista.

Thermo Scientific kehitti iCAP 6000 -sarjan kolmen vuoden kehityksen myota, ja sen
tarkeimpi& ominaisuuksia on laaja aallonpituusalue, joka ulottuu aallonpituuksilta 166—
847 nm. [13] Tybssa kaytetyssa laitteessa sumutin on Seaspray-sumutin. Sen karki on
itsepesevd, ja sen sileys on suunniteltu minimoimaan suolakristallien kiinnittyminen.

Karjen rakenteen vuoksi talla sumuttimella voi kasitella naytteitd, joiden suolapitoisuus
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voi olla jopa 20 %. Sumuttimen toisessa paassa oleva nayteletkun liitin on suunniteltu

estamaan vibraatiota ja pitAmaan naytesyoton yhtendisena niin, ettei suola saostu. [14]

soihdunpidike
plasma
ves
“ees
LAl

nayteletku

jateletku

Kuva 4 ICP-OES Duon rakenne

3.3.2 Mittaukseen liittyvat haasteet

Plasmatekniikassa kemialliset hairidt ovat harvinaisia, koska argon ei tuota plasmaan
kemiallisia hairioreaktioita. Naytteen atomisoituminen ja virittyminen tapahtuu korkean
lAmpotilan  vuoksi. Tekniikan argonkulutus on suurta, mutta sitd on onnistuttu
pienentamaan kehittdmalla pienempid plasmoja. Emissioviivojen valtavan lukumé&aran
vuoksi spektrissa tapahtuvat hairiot ovat yleisid. Tilannetta, jossa kahden eri aineen
emissioviivat ovat samassa kohdassa ja sekoittuvat keskendén, Kkutsutaan
spektraaliseksi peittamaksi. Tallaisissa tilanteissa emissioviiva tulee vaihtaa
hairiottomaan viivaan, tai hairitseva aine on pyrittava poistamaan esikasittelyn aikana.
Yleinen jatkuvan spektrin aiheuttaja on jonkin alukaineen liian korkea pitoisuus. Taté
voidaan eliminoida taustankorjauksella. Laitteen resoluution tulee olla suuri viereisten
emissioiden erottamiseksi. Mitattujen aallonpituuksien tulee myds olla tdsmaélleen
oikeita. [12 s. 89]
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4 Validointi

Validointi tarkoittaa menettelyd, jolla todistetaan analyyttisen menetelmén soveltuvuus
aiottuun tarkoitukseen. Validointi on tarked toimenpide menetelmén luotettavuuden
maarittamiseksi. Olennaista siind on arvioida mittausten suorituskykya ja soveltuvuutta
tiettyyn tarkoitukseen. Joissain validoinneissa tulee ottaa huomioon myds
viranomaisvaatimuksia, esimerkiksi elintarvikkeiden ja farmasian tuotteiden kohdalla.
Validointi ja menetelmén kehitys ovat niin sidoksissa toisiinsa, etta niitd on vaikea
erottaa toisistaan. Suuri osa validoinnin parametreista kuuluu menetelméan kehitykseen.
Taman tyon validointiparametreja olivat lineaarisuus, maaritysalue, saanto, maaritys- ja

toteamisraja, tarkkuus, toistettavuus ja mittausepavarmuus. [15 s. 25]

4.1 Mittausalue ja lineaarisuus

Mittausalue on alue, jonka sisdlla olevat arvot on mitattavissa validoitavalla
menetelmalla. Lineaarisuus taas on mittausalueen maarittava suora, joka saadaan
aikaan tunnettujen pitoisuuksien standardeilla. Lineaarisuuden maarittamisessa
suositellaan kaytettavaksi nollapisteen liséksi vahintdan viittd kalibrointipistetta.
Tulosten varmentamiseksi kalibrointipisteet olisi hyva mitata useampaan kertaan (esim.
10 kertaa). Tulosten perustella saatu suora muodostetaan kayttaen pieninta
neliGssumman menetelmdd. Mikali suora alkaa kaartua jossain kohtaa, se rajaa
luotettavaa méaaritysaluetta. [15 s. 28]

Kuparin kalibrointisuora

250000 =
luotettava mittausalue

20000 | — *
_E:. 15000
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(& |
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Kuva 5 Esimerkki luotettavasta mittausalueesta (alaraja maéaritysraja)
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4.2 Toteamis- ja maaritysraja

Maaritysraja kertoo pienimman pitoisuuden, jolla nayte voidaan analysoida
kvantitatiivisesti. Useimmiten maadritysraja on kymmenen Kkertaa nollanaytteen
keskihajonta. Suositeltu nollan mittausmaara on 6-10; tassa tydssa nollandyte mitattiin
9 kertaa. Toteamisraja on nollandytteen keskihajonta kertaa kolme. Toteamisrajalla
kyetdaan suorittamaan vain kvalitatiivinen mittaus. Toteamis- ja maéaaritysrajan valilla

olevan analyytin maaréaa on haastava selvittaa kvantitatiivisesti. [15 s. 28—-30]

4.3 Tarkkuus

Validoinnissa tarkkuudella pyritaan selvittamaan tulosten perusteella systemaattisia ja
satunnaisia virheita. Tarkkuutta seurataan mittausten oikeellisuudella ja toistotarkkuutta
tutkimalla. Mittausten oikeellisuus tarkoittaa useiden mittausten keskiarvon
yhdenpitavyyttda sovitun tosiarvon kanssa. Oikeellisuus ilmaistaan yleensa
poikkeamalla. Oikeellisuus saadaan kaytanndssa vertaamalla saatuja tuloksia
tunnettuun referenssimateriaaliin. Sen tulisi olla mielelldéan sertifioitu ja mahdollisimman
samanlainen tutkittavan aineen kanssa. Kaytannossa oikeellisuuden maaritys tapahtuu
tekemalla useita (6-10) sertifioitujen rinnakkaisnaytteiden analyyseja. Naisté lasketaan
keskiarvo, keskihajonta ja vaihtelukerroin prosentteina. Oikeellisuus lasketaan
jakamalla konsentraatioiden keskiarvo sertifioidulla mitatulla konsentraatiolla.

Osamaara kerrotaan sadalla, jotta saadaan prosenttiluku. [15 s. 37]

4.4 Toistettavuus

Toistettavuus tarkoittaa saman mitattavan suureen tasmallisyyttd, kun mittaukset
tehdaan lyhyelld aikavalilla. Taten mittaukseen ei vaikuta esimerkiksi eri tekija, eri
laitteet, eri reagenssit tai eri l&mpétila. Toistettavuus maaritetddn tekemalla
rinnakkaisia analyyseja. Normaaliolosuhteissa naytesarjan sisainen vaihtelu on
pienempda kuin eri nayte sarjojen valilla. Mikali tdmé& ei pida paikkaansa, syy sarjan
sisdisen vaihtelun suuruuteen on selvitettava. Syy on yleisimmin jokin koko sarjaan

vaikuttava tekija, esim. lampétila, sailyvyys tai homogeenisyys. [15 s. 35]
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4.5 Saantokoe

Saantokokeella selvitetédan koko analyysimenetelmdn teho havaita haluttuja
analyytteja. Se maaritelladn naytteen ja vertailumateriaalin  (esimerkiksi
standardilisayksen) maaran suhteeksi esikasittelyn jalkeen. Kemiallisessa
esikasittelyssa naytteen saantoon vaikuttaa niin monta hairitsevaa tekijaa, ettei kaikkia
niistd voida edes tunnistaa. Madritettavan aineen saantoa voi tutkia esimerkiksi
vertaamalla saatua tulosta tunnetulla lisdyksella tehtyjen mittausten keskiarvoon.

Saanto ilmoitetaan yleensa prosentteina ja voidaan laskea kaavalla 1:

(€1—-C3)
C3

Saanto% = x 100, jossa Q)

C1= Tunnetun lisayksen mittausarvo

C, = Mittaustulos ilman tunnettua lisdysta

Cs= Tunnetun lisayksen laskennallinen arvo

Saantoprosentilla on merkitysta esimerkiksi silloin, kun verrataan mittaustulosta
paastorajaan. Kun esimerkiksi kuparin vuorokausipaéastdraja on 5 kg/vrk ja analyysin
mitattu tulos olisi 4,3 kg/vrk, tulos olisi hyvaksyttava. Jos tdméan analyysin saanto olisi
68% seuraisi siitd, ettd veden todellinen kupari pitoisuus olisi yli 5 kg/vrk. Tallaisessa

mittauksessa tulee ottaa huomioon myds epavarmuusrajat. [15 s. 32]

4.6 Mittausepavarmuus

Jokaiseen mittaukseen liittyy mittausepavarmuutta. Tarvittavan luotettavuuden
saaminen riittavalla mittausepavarmuuden tasolla vaatii tarpeeksi suuren ma&aran
toistoja. Tahan vaikuttaa se, kuinka tarkkoja tuloksia halutaan ja mikd niiden
epavarmuus on. liman tata tuloksista ei ole hyttyd, ja toistojen maara tulee huomioida
myds raportissa. Mittaustulokseen vaikuttaa niin useita tekijoita, ettei niita kaikkia voida
tunnistaa taysin. Tastd johtuen kaikkiin  mittaustuloksiin  siséltyy tietty
mittausepavarmuus eli vaihteluvali, joka kuvaa mittausten oletettua vaihtelua.

Mittausepavarmuuden avulla voidaan tutkia tulosten luotettavuutta ja vertailua,
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vaatimusten mukaisuutta, menetelmien keskindista vertailua ja jaljitettAvyytta.
Tunnistaminen, arvioiminen ja mahdollisuuksien mukaan laskeminen ovat
mittausepavarmuuteen vaikuttavia tekijoita, jotka auttavat ymmartamaéan tuloksiin
vaikuttavia tekij6ita. Mittausepdvarmuuden selvittdminen antaa kehityspohjan
menetelman saattamiselle tarpeelliselle tasolle. [16]

5 Menetelmien vertailu tilastollisella testilla

Uutta menetelmaa validoitaessa on hyva verrata sitd vanhaan menetelmaan. Vertailun
voi suorittaa tilastollisilla testeilld, ja testin suorittaminen on tarpeellista kahden eri
menetelman vertailun lisdksi muun muassa silloin, kun menetelmdan tehdaan
muutoksia (laitteen paivittdminen) tai jos laboratorion menetelm&n samanarvoisuutta
verrataan esimerkiksi standardimenetelmdan. Menetelmien eroa voidaan verrata
monella eri tavalla, kuten saksalainen standardi DIN 38 402 teil 71 (1987), joka
esittelee kaksi erilaista menetelm&& tulosten vertailuun. T&lla standardilla voidaan
verrata esimerkiksi mittausaluetta, lineaarisuutta, herkkyyttd, tarkkuutta ja
toistettavuutta. Standardissa tilastollista tarkastelua on tehty mm. F- ja t-testin avulla.

T-testista on olemassa muutamia variaatiota. Yleensa niissa mitataan useita kertoja
samaa naytetta tai standardia. Yleinen tapa verrata kahta menetelmaa on tehda t-testi,
joka perustuu keskiarvojen vertailuun. Jotta tulos olisi luotettava, nayteparien maaran
tulisi olla pieni (enintd&n 30 kpl). Aluksi molemmista menetelmista lasketaan keskiarvo,

X ja keskihajonta s seka naytteiden lukumaara, n. [17]

Ensin lasketaan yhdistetty varianssi s?, joka saadaan kaavalla 2:

2= (n1—Dsi+(n—1)s3
nq +n2—2

, jossa (2)
Kaavassa

n; on menetelman 1 ndytemaara

n, on menetelman 2 naytemaara

s; on menetelman 1 keskihajonta

S, on menetelman 2 keskihajonta

metropolia.fi WM etropolia



17

Yhdistetty varianssi s? lisat4an t-testin laskusuureeseen, joka saadaan kaavalla 3:

[x1—%2| .
tlaskettu = T 1.7 Jossa (3)
s2 (E+E)

Kaavassa

n; on menetelman 1 ndytemaara
n, on menetelman 2 naytemaara
X1 on menetelman 1 keskiarvo
X, on menetelman 2 keskiarvo

s? on menetelmien yhteisvarianssi

Testin kriittinen arvo saadaan taulukosta. Esimerkiksi Excelin avulla se saadaan
kaavalla T.INV(1-a/2;(n1+n,-2)), jossa a on luottamustaso. Yleisin luottamustaso on 95
%, ja silloin a =1-0,95 =0,05. Testin nollahypoteesi on, etta menetelmien tulokset eivat
eroa toisistaan tilastollisesti merkittavasti luottamustasolla 95 %, ja tama pitaa
paikkansa silloin, kun testin laskusuure on pienempi kuin kriittinen arvo. Kriittisen arvon
ollessa pienempi kuin testin laskusuure menetelmilla on tilastollisesti merkittéava ero.
[18]

Toinen vaihtoehto on kayttaa t-testid, jossa verrataan kahdella eri menetelméalla saatuja
tuloksia keskenaan naytteilld, joiden pitoisuus vaihtelee. Tassa t-testissa kunkin
naytteen eri menetelmalla tehdyille tuloksille lasketaan erotus d, joista lasketaan
keskiarvo d, keskihajonta sy sekd naytteiden erotustenmé&ard n. T-testin laskusuure

saadaan kaavasta 4:

|d|
tiaskettu = m (4)

Testin kriittinen arvo saadaan taysin samalla tavalla kuin toisessa t-testissa. Myos
testin nollahypoteesi on sama, ja pitdd paikkansa testin laskusuureen ollessa pienempi

kuin kriittinen arvo.
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6 Reagenssit ja laitteet

Tybssd kaytetyt reagenssit ovat paadasiassa hajotusreagensseja, mutta tydssa
kaytettin myods ICP — standardeihin liittyvia kantaliuoksia seka pesuaineita. Happoja
kaytettiin tydssa liuottimina sekd pesussa. Tydssa kaytetyt laitteet on esitelty

tarkemmin aiemmissa omissa kappaleissaan.

6.1 Reagenssit

Typpihappo, HNO; 65 %, Merck p.a —hajotusreangenssi, happopesu reagenssi

Suolahappo, HCI 30, % Merck Suprapur —hajotusreangenssi, happopesu reagenssi

BOHA multistandardi, 15% HNO5 tr HF Accustandard
100 mg/l Ba, Sb, V, Se, Bi, Tl

—ICP analyysien kantaliuos

OMG multistandardi 2-5 HNO; Accustandard
100 mg/l Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Mo, Na, Ni, Pb, S, Si, Zn, Co

—ICP analyysien kantaliuos

Deconex 15PF-X —pesuaine

6.2 Laitteet

-Mikroaaltouuni, CEM MARS 6, CEM

-mikroaaltoastiat 12 kpl, XP-1500 plus

-ICP-OES spektrometri, Thermo iCAP6500 Duo, Thermo

-Cetac ASX-560-naytteensyottaja

-iTeva-tietokoneohjelmisto
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7 Tybn suoritus

7.1 Naytteen jako ja esikasittely

Naytteet saapuivat laboratorioon joka aamu 12 litran polyeteenikanistereissa.
Edustavan naytteen aikaansaamiksesi naytteet jaettiin tilaustyona tehdylla naytteen
jakolaitteella, joka esitellaan kuvassa 6. Taman jalkeen naytteille suoritettiin useita eri
analyyseja.

Pydrivé poyta

Kuva 6 Naytteenjakaja

Naytteenjakajan yldosassa on kaksi jakoastiaa, joihin néyte kaadetaan. Vasemman
puoleiseen jakoastiaan kaadetaan sellaiset naytteet, joissa pitoisuudet ovat suuria,
esimerkiksi jatevesilaitoksen tulovesi. Oikeanpuoleinen néayteastia taas on tarkoitettu
puhtaammille naytteille, kuten viemarivedet, raakavesi ja jatevesilaitoksen l&hteva vesi.
Jakoastian sisélla on pieni sekoitin. Laitteen alaosassa on pyoriva poyta, jossa on 6

paikkaa, joihin voidaan asettaa mm. 500 ml:n lasipullo, 250 ml:n erlenmeyer-pullo tai
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400 ml:n leveapohjainen dekantterilasi. Tassa tydssa nayteastioina kaytettdan 500
ml:n lasipulloja. Lasipullot asetetaan paikoilleen ja alapdyta laitettiin pyOrimaan.
Nayteastioiden sisélld olevat sekoittimet laitetaan paélle ja nayte kaadetaan
kanisterista jakoastiaan. Avataan jakoastian alaosassa oleva hana, ja annetaan
naytteen valua astioihin. Eri naytetyyppien valissa jakoastia huuhdellaan ionivaihdetulla
vedella.

Mikali naytetta ei analysoida jakopaivana, se tulee kestavoida lisaamalla siihen 0,5 ml
65-prosenttista typpihappoa jokaista 100 ml:a naytetta kohti standardin mukaisesti.
Naytetta on astiassa n. 200-300 ml. [5 s.9]

7.2 Marképoltto avoimessa astiassa

Ennen naytteen hajottamista naytteet suodatetaan imupullosuodatuslaitteistolla, joka
esitellddn kuvassa 7; 0,45 pum:n selluloosanitraattisuodattimen lapi. Ennen jokaista
naytetyyppid suodatetaan sokeandyte, joka on ionivaihdettua vettd. Naytteet
suodatetaan tyyppinsa mukaan puhtaimmaksi oletettu ensin. Naytepulloa sekoitetaan
ja mitataan erlenmeyeriin n. 200 ml naytettd. Nayte kaadetaan suodatuslaitteistoon.
Suodatin siirretddn pinseteillda 400 ml:n dekantterilasiin ja nayteliuos kaadetaan
imupullosta takaisin erlenmeyeriin. Astiat siirretddn sivuun ja sama prosessi suoritetaan
muille naytteille. Tyypillinen naytejarjestys on seuraava: jadhdytysvesiviemari, lantinen
viemari, raakavesi, jatevesilaitokselta lahteva ja jatevesilaitokselle tuleva vesi. Ennen ja
jalkeen raakavetta, seka tydn suorituksen jalkeen laitteisto pestaan ensin 1:1 deconex-
vesiliuoksella, sitten 30-prosenttisella suolahapolla ja huuhdellaan ionivaihdetulla

vedella.
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Kuva 7 Imupullolaitteisto

Kuhunkin dekantterilasiin mitataan 5 ml vahvaa typpihappoa, jonka jalkeen ne
asetetaan lampdlevylle. Kun suodatin liukenee happoon, dekantteriin lisdtddn 5 ml
suolahappoa. Tama saa aikaan ruskean kaasun, jota alkaa vapautua liuoksesta. Kun
kaasun vari on haalistunut, kaadetaan dekantteriin ndytetta niin paljon, ettd dekantterin
liuos kirkastuu. Nayteastiat otetaan pois lampdlevylta. Liuos kaadetaan dekantterilasiin,
josta se sitten kaadetaan takaisin erlenmeyeriin, jotta se sekoittuisi kunnolla.
Sekoituksen jalkeen naytettd suodatetaan falcon-putkeen 1 pm:n nylonselluloosa
ruiskusuodattimella. Suodatus on tarke&a, etteivat ICP:n letkut mene tukkoon. Sokeille
naytteille suoritetaan sama késittely.  Merkityt putket vieddan analysoitavaksi ICP-
OES-laitteella. [18]

7.3 Mikroaaltoliuotus

Tama menetelmé& perustuu standardiin ISO 15587-1. Nayteastiaa sekoitetaan kunnolla,
jonka jalkeen siitA mitataan 25 ml hajotusastioihin  mittalasitarkkuudella.
Kontrolliastiaksi valittiin putki, jonka naytteessd arvioidaan olevan eniten orgaanista

ainetta. Naytteiden lisdksi ajetaan joka kerta yksi kasittelynayte, jolle tehdaann kaikki
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samat lisdykset kuin naytteille. Nayteputkiin mitataan tdmén jalkeen 6 ml suprapur —
puhdasta suolahappoa ja 2 ml 65-prosenttista typpihappoa. Astian annetaan reagoida
hetki ennen korkin kiinnitysté. Putket kiinnitetédén telineisiinsa ja telineet karuselliin. [19]
Karuselli asetetaan mikroaaltouuniin, jossa naytteet hajotetetaan "vedet 10 min” —
nimisella ohjelmalla, jonka parametrit ovat taulukossa 2. Ohjelman jalkeen naytteiden
annetaan jaahtya n. huoneenlampdétilaan (25-30 °C). Laite aukeaisi jo 65 °C:ssa, mutta
haihtuvien yhdisteiden vuoksi liuosten annetaan jadhtya pidempaan. Naytteet

suodatetaan falcon-putkiin 1 pm:n nylonselluloosa suodatinruiskun lapi. [19 s. 4]

Taulukko 2 Mikroaaltouunin ajo-ohjelman parametrit

Nimi: Vedet 10 min Tasot: 1
Luomispaiva: 13.06.2016 Teho: 290-1600W
Muokkauspaiva: 13.06.2016 Nostoaika: 20:00
Kontrollitapa: One Touch Pitoaika: 10:00
Nayte tyyppi: Vesi Lampadtila: 170°C
Huomioita: 25 ml Lampdtilasuoja: 300°C

7.4 Standardien valmistus

7.4.1 Standardien valmistus markaliuotus naytteille lampolevylla

ICP-OES Kkalibroitiin kolmella standardiliuoksella, joiden pitoisuudet ovat 0 ug/l, 500
pg/l ja 1000 pg/l. Naista 500 pg/l on ns. laadunvalvonta liuos, joka ajetaan seka
kalibroinnin yhteydessa etta mittausten paatyttyd. Standardiliuoksiin lisataan kahta

Bolidenin omaa kantaliuosta taulukon 3 mukaisesti.

Taulukko 3 ICP-standardien valmistusohje mérkapolttonaytteille

Standardin pitoisuus Kantaliuosten OMG ja Mittapullon tilavuus (ml)
(nafl) BOHA (100 mg/l) pipetointi
(ml)
0 0 200
500 1,0 200
1000 2,0 200

Liséksi mittapulloihin pipetoidaan 5 ml vakevaa typpihappoa ja vakevaa suolahappoa

happopohjan saatamiseksi, jotta se vastaisi esikasiteltyjen naytteiden pohjaa. Koska
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standardit eivat kdy lapi samaa kasittelya kuin naytteet, ne eivat kuitenkaan vastaa

taydellisesti naytteiden todellisia pitoisuuksia. Naytteet analysoidaan ICP-OES:II&. [20]

7.4.2 Standardien valmistus mikroaaltoliuotus naytteille

ICP-OES kalibroidaan validointia varten yhdekséalla standardiliuoksella, joiden
pitoisuudet ovat O pg/l, 250 pg/l, 500 pg/l, 750 pg/l, 1000 pg/l, 2500 pg/l, 5000 pg/l,
7500 pg/l ja 10000 pg/l. Standardiliuoksiin lisataan kahta Bolidenin omaa kantaliuosta
ja vakevaa typpihappoa taulukon 4 mukaan. Vakeva typpihappo lisataan happopohjan
saatamiseksi, jotta se vastaisi kestavoityjen naytteiden pohjaa. Standardit kasitellaén
samalla mikroaaltouunin hajotusohjelmalla kuin naytteet. Ennen hajotusta 25 ml:aan
standardia lisdtd&n 8 ml kuningasvetta. Naytteet analysoitiin ”"prosessivedet paivittain
mikro”- nimisella ohjelmalla ICP-OES:II&. [21]

Taulukko 4 ICP-standardien valmistamisohje mikroaaltoliuotetuille naytteille

Standardin Kantaliuosten OMG ja Vakevan Mittapullon
pitoisuus BOHA (100 mg/l) typpihapon lisdys tilavuus (ml)
(ng/l) pipetointi (ml) (ml)

0 0 1 200
250 0,5 1 200
500 1,0 1 200
750 15 1 200
1000 2,0 1 200
2500 1,25 0,25 50
5000 2,5 0,25 50
7500 3,75 0,25 50

10000 5,0 0,25 50

7.5 Naytteiden analysointi

Naytteet analysoitiin iICAP 6500 duo -mallisella ICP-OES-laitteella. Ohjelmien nimet
olivat "prosessivedet paivittain” ja "prosessivedet paivittdin mikro”. Naista jalkimmainen
luotiin tata tyotd varten. Ohjelma on taysin identtinen kopio prosessivedet paivittain-
ohjelmasta silla erolla, ettd siind oli enemman kalibrointipisteitd: 250 pg/l, 750 pgl/l,
2500 pg/l, 5000 pg/l, 7500 pg/l ja 10000 pg/l. Taulukossa 5 on esitelty ohjelmien

parametrit.
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Taulukko 5 ICP ajo-ohjelman parametrit

Jatteen pumpun
nopeus: 60 rpm
Naytteen pumpun
nopeus: 60 rpm
Pumpun aikaviive: Os
Pumppuletkun Tygon
tyyppi: orange/White
RF-teho: 950 W
Apukaasun
virtausnopeus: 0,5 I/min
Sumuttimen
kaasunvirtaus: 0,5 I/min
Viilennyskaasun-
virtaus: 12 I/min

24

Jatteen ja naytteen pumpun nopeus ovat yleensa samat. Mikali mittausaikaa halutaan
lyhentad, jompikumpi arvo tulee nostaa korkeammaksi. Mikali pelkastaan jateletkun
pumppu on nopea, on suositeltavaa kayttaa aikaviivetta, ja sen tulee olla vahintaan 5
sekunttia. Pumpunletkun tyyppi kertoo ohjelma laskeman naytteen kulutusnopeuden
valitulla letkulla. Tygon orange/white — letkua kaytetaan yleensa vesiliuoksilla. RF-teho
on parametri, joka ilmoittaa plasmatehon. Jos viilennyskaasunvirta on korkea, myos
RF-tehon tulee olla suuri. Korkean aallonpituuden alkuaineita analysoitaessa teho on
yleensa alhaisempi (950-1150W). Vesiliukoisilla aineilla apukaasun virtauksen sopiva
arvo on 0,5 I/min. Viilentavan kaasun virtausnopeudeksi on monille laitteille saadetty

vakionopeudelle 12 I/min. [22]

Taulukossa 6 on listattuna kunkin alkuaineen mittausaallonpituudet.

Taulukko 6 Mittattujen alkuaineiden aallonpituudet

Alkuaine As Cd Cr Cu Fe Mo
Aallonpituus
(nm) 189,042 | 214,438 | 267,716 | 324,754 | 259,94 | 202,03
Alkuaine Ni Pb Sb Zn Co Se
Aallonpituus
(nm) 231,604 | 220,353 | 206,833 | 206,2 | 228,616 | 196,09

metropolia.fi

ﬂ?’ Metropolia



25

7.6 Nayteastioiden pesu

7.6.1 Markapoltto lampdlevylla

Markapolttoliuotuksessa kaytetyt astiat pestddn Miele Professional G7883-
pesukoneella standardipesuohjelmalla. Pesuohjelma kayttdd Deconex 22-lig-x:aa, ja

Deconex 25 — organoidia. Tiskikone huuhtelee astiat ionivaihdetulla vedella.

7.6.2 Mikroaaltoliuotus

Jokaisen liuotuksen jalkeen mikroaaltouunin nayteputket, niiden kannet ja kansien
venttiilit huuhdeltiin ionivaihdetulla vedellad ja vietiin kuivumaan lampdkaappiin (150 °C)
yon yli. Seuraavana paivana valineet otettiin jadhtymaan huoneen lampddn ainakin
puoleksi tunniksi. Taman jalkeen putkiin mitattiin 30 ml kuningasvetta (22,5 ml HCI +
7,5 ml HNOj). Putkien annettiin reagoida hetki ennen kannen sulkemista. Putket
koottiin telineisiinsd karuselliin ja karuselli nostettiin mikroaaltouuniin ajettavaksi
pesuohjelmalla. Kun ajo paattyi ja liuokset olivat jadhtyneet, liuokset kaadettiin pois.
Astiat huuhdeltiin ionivaihdetulla vedell&, mink& jalkeen ne vietiin lampokaappiin yoksi.

Seuraavana aamuna putkia voitiin kayttda seuraavaa ajoa varten.

8 Tulokset ja pohdinta

8.1 Mittausalue ja lineaarisuus

Alun perin menetelmén mittausalueeksi valittiin nollanaytteesta 1000 pg/l:aan, mutta
erdiden ndaytteiden suurten pitoisuuksien vuoksi tehtiin nelja uutta standardiliuosta,
jotka nostivat pitoisuuden 10 000 pg/l:aan. Lineaarisuusmittaus tehtiin kymmenen eri
paivan kalibrointien perusteella (lite 1). Tuloksista laskettiin keskiarvo, keskihajonta, ja

suhteellinen keskihajonta. Kuparin lineaarisuuden tulokset on néhtévissa taulukossa 7.
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Taulukko 7 Kuparin lineaarisuus mittausten tulokset

Cu 13.9. | 13.0. | 189. [ 20000. | 219. | 25.7. | 27.9. | 28.9. | 1.10. | 1.10. [Keskiarvo| keski-
pe/l | SR ] SR | (SR | (SR | (IR | ()R | ()R | ()R | (spR | (s)R hajonta| RSD
0 300 | 300 | 300 | 200 | 200 | 300 | 200 | 200 | 200 | 200 200 50 19
250 7600 7600 7600 7300 6800 7500 7200 7300 7200 7200 7300 260 3,6
500 | 15000 | 15000 | 15000 | 14000 | 14000 | 14000 | 14000 | 14000 | 14000 | 14000 | 14000 | 390 | 2,7
750 | 21000 | 21000 | 21000 | 20000 | 20000 | 21000 | 20000 | 20000 | 20000 | 20000 | 20000 | so0 | 25
1000 28000 | 28000 | 28000 | 27000 | 27000 | 28000 | 27000 | 27000 | 27000 | 27000 27000 690 2,5
2500 | 69000 | 70000 | 69000 | 66000 | 65000 | 70000 | 67000 | 68000 | 67000 | 67000 | 68000 | 1800 | 2,6
5000 | 140000 | 140000 | 140000 | 130000 | 130000 | 140000 | 130000 | 140000 | 130000 | 130000] 130000 | 3600 | 2,7
7500 | 200000 | 200000 | 200000 | 190000 | 190000 | 200000 | 200000 | 200000 | 200000] 190000 200000 | 5200 | 2,6
10000 | 260000 | 270000 | 250000 | 250000 | 240000 | 260000 | 250000 | 250000 | 260000 | 260000] 250000 | 9400 | 3,7

Kaikilla alkuaineilla RSD-% arvo on nollandytteella selvasti suurempi kuin muilla
pitoisuuksilla, mutta tdma on odotettavissa pienen pitoisuuden vuoksi. Mittauksia
suorittaessa havaittiin, etta korkein kalibrointipiste ei osu enaa alempien standardien
luomalle trendiviivalle. TAamé&n my6td mittausalueeksi maaritettiin 0-7500 pg/l. Koska
suurimmat pitoisuudet olivat vain 5000 pg/l, menetelm& toimii hyvin kahdeksalla
alimmalla standardilla. Mittausalueella 0—7500 pg/l kaikille mitattaville alkuaineille
saadaan korrelaatiokertoimeksi >0,9997. Kuva 8 osoittaa 10 000 pg/l standardiliuoksen
olevan epadlineaarinen.

300000
y=25,717x+1973,5
250000 R?=0,9991
y = 26,492x+911,26
200000 R = 0,99

91
gg
99

150000

Vaste [(s)IR]

100000

50000

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Pitoisuus (ug/!l)

Kuva 8 Kuparin kalibrointikuvaaja (sininen 0-10 000 pg/l, oranssi 0-7 500ug/l)
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Kalibrointisuorien keskiarvojen avulla tehtiin regressioanalyysi, jonka avulla saatiin

tehtya suoralle residuaalikuvaaja, joka on esitelty kuvassa 9.

Kuparin residuaalikuva

250
200 @
150
100

Jaannokset

Pitoisuus (mg/l)

Kuva 9 Kuparin residuaalikuvaaja

Pisteitd on havaittavissa nolla-akselin molemmilla puolilla, eika selvda trendia ole.
Tama pitaa paikkansa myts muilla alkuaineilla, joiden residuaalikuvaajat ovat hyvin

samankaltaisia kuin kuparilla.

8.2 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamis- ja maadritysrajan mittaaminen nollanaytteella osoittautui vaikeaksi, koska
monella alkuaineella nollanaytteen pitoisuudet antoivat negatiivisia arvoja. Tama johtuu
todennakdisesti siita, ettéd standardeihin lisattiin pieni maaréa happoa, jossa on hyvin
pienia pitoisuuksia mitattavista alkuaineista. Taman vuoksi tehtiin liuos, jossa oli pienet
tunnetut pitoisuudet. BOHA- ja OMG- standardiliuoksista tehtiin 10 ml:n mittapulloon
100-kertainen laimennos, johon lisattin 5 %:n happopohja kuningasvettd. Tasta
liuoksesta tehtiin vield toinen 100-kertainen laimennos 100 ml:n  mittapulloon.
Lopullisen liuoksen laskennallinen pitoisuus oli 10 pg/l kunkin mitattavan alkuaineen
osalta. Taulukossa 8 on kymmenen rinnakkaisen mittauksen laskettu keskihajonta,

toteamis- ja méaaritysraja. Liite 3 sisaltda liuoksen tarkemmat mittaustulokset.
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Taulukko 8 Toteamis- ja maaritysrajat

Cu Ni Fe Zn Pb As Cd Co Mo Sh Cr Se

pg/l | pg/l pg/l | wg/l | wg/l ug/l ug/l ug/l pg/l pg/l pg/l  pg/l
LoD (3s) | 1 4 40 5 3 2 0 1 1 5 5 6

LoQ
(10s) 4 12 [ 130 | 16 9 7 1 2 4 16 16 21

Tuloksista puolet on alle laboratorion nykyisten méaaritysrajojen, ja viisi on vain hieman
niiden yli. Rautapitoisuus on kuitenkin niin suuri, ettd naméa mittaustulokset hylataan, ja
otetaan kayttbén vanhan menetelmdn maaritys- ja toteamisrajat, jotka on saatu

aiemman validoinnin tuloksista. Nama rajat on esitelty alla olevassa taulukossa.

Taulukko 9 Vanhan menetelméan toteamis- ja maaritysrajat

Cu Ni Fe Zn Pb As C€d C Mo Sb Cr Se
ug/l pg/l wng/l wg/l pg/l uwg/l weg/l upg/l wg/l pg/l ug/l wpg/l
LOD (3s) 3 3 3 3 |24 3 |06 3 3 3 3 3
LoQ(10s) | 10 [ 10 | 10 | 10 | 8 10 | 2 10 | 10 | 10 | 10 | 10

Maaritysrajojen ongelmaksi osoittautuu se, ettd suuremmalla osalla naytteista
pitoisuudet menevat alle maaritysrajan. Kenties pienintd standardiliuosta olisi voinut
ajaa myods naytteiden seassa ja tutkia rajoja sen avulla. Raudan hajonnan suuruuden
syyta tulisi tutkia enemman. Mittausastiat olivat vanhoja ja niilla oli aiemmin hajotettu

naytteita, joissa oli suurempia pitoisuuksia, mika voi osittain selittdd kontaminaation

Syyta.

8.3 Toistettavuus

Toistettavuus mittaukset tehtiin tekemalla mikroaaltoliuotuksella 11
rinnakkaismaaritystd jatevesilaitoksen tulovedelld. Tuloksista laskettiin keskiarvo,

keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta. Mittausten tulokset on esitelty taulukossa 10.

Taulukko 10 Tuloveden toistettavuus mikroliuotuksella

Cu Ni Fe Zn Pb As Cd Co Mo Sh Cr Se
Hajonta | 45 44 71 23 2,0 2,2 0,4 3,3 0,5 1,1 1,1 0,8
RSD (%) | 2,6 18 0,8 3,7 3,0 4,6 2,4 3,3 2,7 8,5 30 10
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Huonoin toistettavuus oli kromilla, seleenilld, antimonilla ja sinkilla. Kromin ja seleenin
tulokset ovat alle maaritysrajojen, mik& selittda niiden RSD:n suuruutta. Liséksi seleeni
on tunnetusti haastava alkuaine ICP-tekniikalla. Antimonilla on myds melko pienet
pitoisuudet, jonka liséksi se on huonosti liukeneva alkuaine. Sinkki kontaminoituu
helposti, ja se selittdd sen korkeamman RSD:n. Téarkeilla alkuaineilla RSD- % on
sinkki& ja seleenid lukuun ottamatta alle 5 % eli toistettavuus on melko hyva. Sinkin ja
seleenin arvot ovat kuitenkin alle maaritysrajan, joten tuloksiin ei voi luottaa. Lisaksi
nayte on vaikea homogenisoida, mika lisdd RSD- %:ta. Marké&polttohajotuksessa

tehtiin 9 rinnakkaismaaritystd, joiden tulokset ovat alla olevassa taulukossa.

Taulukko 11 Avoimen astian méarkapolton toistettavuustestin tulokset

Cu Ni Fe Zn Pb As Ccd Co Mo Sb Cr Se
Hajonta 100 &4 190 16 53 2,5 0,6 5,0 0,0 0,7 0,8 1,9
RSD (%) 5,0 2,2 3,0 3,0 41 2,6 2,0 3,7 0,0 2,2 25 6

Toistettavuus oli huonoin kromilla ja seleenilla. Myts marképoltossa kromin ja seleenin
tulokset ovat alle maaritysrajan. Vain naiden kahden alkuaineen RSD- % on yli 5 %, eli
toistettavuus on melko hyva. Tuloksia ei kuitenkaan voi verrata keskenaan, koska ne

on tehty eri naytteilla.

8.4 Tarkkuus

Tarkkuuskoe tehtiin osana Proftest SYKE (Suomen ympaéristokeskus) patevyyskoetta
MET 10/2018. Se jarjestettin 10-20 laboratoriolle tavoitteena todeta osallistuvien
laboratorioiden tulosten keskinainen vertailtavuus ja toistettavuus. Proftest SYKE on
FINAS-akreditointipalvelun jarjestama palvelu, joka tayttaa ISO/IEC 17043: (2010)
vaatimukset [23]. Nayte, T3M, oli teollinen jatevesindyte. Mikroliuotuksella tehtiin 3
rinnakkaista analyysia. Nayte sisaltdd monia muitakin analyytteja kuin tydssa mitattavat
alkuaineet, mutta tdssa tytssd mitattiin vain halutut komponentit. Taulukossa 12 on

esiteltyna mittausten tulokset, kun niistd on vahennetty sokea naytteen tulos.
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Taulukko 12 MET 10/2018 mitauksen tulokset

Cu Ni Fe Zn Pb As (of; ] Co Mo Sb Cr Se

pg/l pg/l wg/l pg/l pg/l wpg/l peg/l pg/l weg/l pg/l pg/l  pg/l

Sokea -211-13| -40 | -65 | -1,0| -45 | 008 | -0,52| 0,27 | -2,2 | -2,0 12

T3M (ajettu suoraan) 11,6 54 603 | 120 41 929 13 26 | 1609 | 48 68 23
T3M 1 (mikroaalto kasitelty)| 14 59 675 124 47 100 14 30 1533 57 75 23
T3M 2 (mikroaalto kasitelty)| 17 60 674 127 46 100 14 29 1520 59 75 23

T3M 3 (mikroaalto kasitelty)| 13 59 658 | 124 46 102 14 29 | 1517 | 56 74 22
Keskiarvo (mikroaalto

kasitelty) 143 | 60 | 669 | 125 | 47 102 | 14 29 (1523 | 58 75 22
Keskihajonta (mikroaalto

kasitelty) 21107 |98 |14 (|07 ] 14 ]|00]03]383]| 14|06 ]|05

RSD -% 15 1,2 | 15|12 |15 | 14| 02| 09| 05| 24| 08 [ 23

RSD- % on kuparia lukuun ottamatta hyva kaikilla alkuaineilla. Seleenin sokea-arvo oli
niin suuri, etta naytteen tuloksia ei raportoida SYKE:elle. Myos arseenilla, sinkilla ja
raudalla sokean arvo on melko suuri, mutta koska niiden pitoisuudet ovat myds suuria
suhteutettuna nollaan, ne voi raportoida. Yleisesti mikroaaltokasiteltyjen naytteiden
pitoisuuksien tulisi olla suurempia tai yhtd suuria, kuin suoraan ajetut naytteet.
Molybdeeni on ainoa alkuaine, jolla tdma ei pida paikkaansa. Tuloksia ei voi
valitettavasti suoraan verrata oikeellisiin  arvoihin, koska SYKE julkaisee
patevyyskokeen tulokset vasta tydn palautuspaivan jalkeen. Testin tulokset voi |6ytaa
internetista sivulta syke.fi seuraavalla reitilla: palvelut -> laatu ja laboratoriopalvelut ->
Patevyyskokeet ja vertailumittaukset -> raportoidut patevyyskokeet -> Interlaboratory
Profiency Test 10/2018.

8.5 Saanto

Mikroaaltoliuotuksella tehtiin 10 ja markapolttohajotuksella 7 saantokoetta. Mikroaalto-
naytteissa liuoksiin lisattin 100 pl BOHA- ja OMG-standardiliuoksia 25 ml:n
mittapulloon ja taytettin merkkiin naytteelld, jonka pitoisuus tunnettiin. Saadun
lisdyksen maara oli 400 pg/l. Marké&polttohajotuksissa BOHA- ja OMG-standardiliuoksia
lisattin 500 pl 200 ml:n mittapulloon ja taytettiin merkkiin. Saatu lisays oli 250 pg/l.

Saantoprosentit on esitelty taulukoissa 13 ja 14.
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400 Cu Ni Fe Zn Pb As cd Co Mo Sb Cr Se
pg/| peg/l wg/l wg/l wg/l wvg/l pg/l pg/l we/l we/l we/l ws/l ps/
5.9.2018 9 | 100 93 96 95 95 95 94 95 95 | 101
7.9.2018 97 | 101 100 | 100 | 99 | 100 | 99 | 100 | 100 | 103
11.9.2018 | 101 | 101 102 | 103 | 101 | 100 | 102 | 95 99
25.9.2018 | 102 | 101 99 103 | 101 100 | 98 | 103 | 100
25.9.2018 | 103 | 101 100 102 100 | 102
27.9.2018 99 99 98 | 103 | 100 | 101 | 102 | 99 9 | 102 | 99
27.9.2018 | 100 | 101 100 102 | 103 99 | 101 | 103 | 102
5.10.2018 98 103 103 | 100 | 103 | 99 98 | 101 | 102
11.10.2018 102 103 | 102 100 | 100 103
Keskiarvo | 100 | 101 99 | 100 | 101 | 101 | 100 | 99 98 | 100 | 101
Keskihajonta| 2,1 | 1,2 1,7 | 1,4 | 1,4 | 1,2 | 15 | 1,1 | 26 | 1,4 | 1,7
Taulukko 14 Avoimen astian mérképolton saantoprosentit
250 Cu Ni Fe Zn Pb As Ccd Co Mo Sb Cr Se
pg/! ug/l wug/l wg/l pg/l wug/l wg/l pg/l wg/l wg/l wpg/l ug/l ug/
7.9.2018 100 | 9% | 104 | 92 96 9 90 92 9 92 94 96
11.9.2018 96 92 94 91 96 95 90 92 92 84 94 98
13.9.2018 | 100 | 98 98 9% | 100 | 96 95 96 9 83 99 | 100
18.8.2018 | 100 | 96 98 95 95 97 92 96 9 83 95 | 102
20.9.2018 | 100 | 98 98 95 | 100 | 100 | 94 | 100 | 100 | 200 | 99
21.9.2018 | 100 | 100 | 97 99 | 100 | 100 | 96 | 100 | 100 | 88 99 96
25.9.2018 95 97 97 95 96 97 93 96 9 83 99 | 101
Keskiarvo 98 97 98 95 97 97 93 96 9 90 97 99
Keskihajonta| 2,1 | 23 | 29 | 28 | 23 | 1,9 | 24 | 33 | 27 | 51 | 23 | 26
Saantoprosenttien mikroaaltoliuotuksella saadut keskiarvot ovat suurempia ja

keskihajonnat pienempid kuin mark&polttomenetelmélla. Rauta osoittautui haastavaksi
uudella menetelmalld, silla jokainen saantoprosentti oli selvasti yli 100 %, eli tapahtui
kontaminaatiota. Saantoprosentit osoittavat, ettd mikroaaltoliuotus olisi parempi
menetelma vesinaytteiden analysointiin. Toisaalta vanhalla menetelméalla standardit ja
naytteet eivat tasmaa taysin naytteiden kasittelyn vuoksi, mika selittdd pienempia

saantoprosentteja. Lisaksi osa alkuaineesta saattaa haihtua pois avoimesta astiasta.
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8.6 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus laskettiin Mukit-ohjelman avulla. Ohjelman laskenta perustuu
Nordtest 537 - raporttiin.  Laskenta perustui oikeiden naytteiden rinnakkais-
maaritykseen, kontrollindytteisiin ja saantokokeisiin. Kontrollindyte mitattiin 10 kertaa
(lite 4). Saantokokeita suoritettiin kutakin alkuainetta kohti kuudesta kymmeneen,
riippuen selvien kontaminaatioiden maarasta. Rinnakkaismaaritykset laskettiin seka
mikroaaltoliuotukselle etta markapolttohajotukselle.

Mittausepavarmuus saadaan laskemalla ensin satunnais- ja systemaattinen virhe.

Satunnaisvirhe saadaan kaavalla 5.

u(Rw) = \/(SRW)AZ + (5:)"2 (5)

Kaavassa Sg, on kontrollinytteiden keskihajonta ja S, on rinnakkaisten maaritysten

keskihajonta. Systemaattinen virhe saadaan kaavalla 6.

u(Crecovery) = \/u(conc)z +u(vol)? (6)
Jossa U(Crecovery) ON standardin lisaykseen liittyva epavarmuus, u(conc) on standardien
konsentraation epdvarmuus ja u(vol) on pipetointiin liittyva epéavarmuus. Saannon

epavarmuus saadaan kaavalla 7.

Z{V:l(loo%—Recoveryi)"z

RMSyias = J N (7)

Jossa N on saantokokeiden maara. Lopulta standardilisayksen epavarmuus ja

saannon epavarmuus lasketaan yhteen kaavalla 8.

Ubias = \/(RMSbias)z + u(Crecovery)Az (8)

Lopulta saadaan yhdistetty epavarmuus kaavalla 9

Uc = Ju(Rw)? + u(bias) 9)

Luotettavan mittausepavarmuuden saamiseksi ilmoitetaan yleensd laajennettu
yhdistetty mittausepévarmuus, joka saadaan kertomalla U. kahdella. TAma kertoo
mittausepavarmuuden luottamustasolla 95 %. Taulukossa 15 on laskettuna

jatevesilaitoksen tuloveden mittausepavarmuudet mikroaaltoliuotuksella.
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Taulukko 15 Mikroliuotuksen mittausepéavarmuus 95 %:n luottamustasolla

Mittausepavarmuus Cu Ni Fe Zn Pb As Cd Co Mo Sb Se

satunnaisvirhe 2,1 3,4 3,8 6,4 4,0 3,2 3,3 3,8 1,6 4,3 8,5
Systemaattinen virhe 2,5 1,3 9,5 3,8 3,7 3,0 2,3 3,2 2,6 3,6 2,2
yhdistetty epdvarmuus (U 3,2 4,1 10 7,4 5,5 4,4 4,4 5,0 3,1 5,7 8,8
laajennettu epdvarmuus 2U 6 8 20 15 11 9 9 10 6| 11 18

Taulukosta voidaan havaita, etta raudalla, sinkilla, ja seleenilla on suurimmat
epavarmuudet. Raudalla epavarmuus johtuu saantokokeista, joiden prosentti osuus oli
yhta tapausta lukuun ottamatta >100 % seké korkeista nollanaytteiden pitoisuuksista.
Kromin mittausepavarmuus laskettiin, mutta maaritysrajat alittavat pitoisuudet eivét
anna luotettavia tuloksia. My6s seleenin pitoisuudet ovat jokseenkin alhaisemmat kuin
muilla alkuaineilla, mik& suurentaa satunnaisvirheen antamaa epavarmuutta.
Molybdeenin tulokset ovat poikkeavia mikroaaltoliuotuksella, ja niita tulee tutkia
tarkemmin ennen kuin menetelmd voidaan ottaa kayttdon. Alkuaineen pitoisuus
naytteessa vaikuttaa paljon mittausepavarmuuden suuruuteen, ja tastd syysta nama
mittausepavarmuudet eivat pade muilla naytetyypeillda matalampien pitoisuuksien
VUoksi.

Taulukossa 16 on markapolttomenetelman mittausepavarmuudet samoilla naytteilla.

Taulukko 16 Mark&polton mittausepévarmuus 95 %:n luottamustasolla

Mittausepavarmuus Cu Ni Fe Zn Pb As Ccd Co Mo Sbh Se

satunnaisvirhe 21 37 11 20 16 3,1 12 20 2,5 4,0 12
Systemaattinen virhe 2,5 1,3 9,5 3,8 3,7 3,0 2,3 3,2 2,6 3,6 2,2
yhdistetty epdvarmuus (U, 21 37 15 20 16 4,3 12 20 2,6 5,4 12
laajennettu epavarmuus 2U 42 74 29 41 33 9 25 40 5 11 23

Vertaamalla  mikroaaltoliuotuksen laajennettua  epavarmuutta  markapolton
laajennettuun epavarmuuteen voidaan tutkia, kumpi menetelmd on parempi.
Huomataan, ettd arseenia ja molybdeenia (jotka on eritelty sinisiksi taulukossa 15)
lukuun ottamatta mikroaaltoliuotuksen mittausepavarmuus on huomattavasti
pienemp&a kuin markapolttohajotuksen. Myds markodpolttossa kromin tulokset ovat alle
maaritysrajan ja siksi niita ei ilmoiteta taulukossa. Arseeni ja molybdeeni ovat koko
luokaltaan hyvin [&helld toisiaan molemmilla menetelmilla. On huomattavaa, etta
nikkelin mittausepavarmuus on miltei kymmenkertainen markapolttomenetelmalla.
Mittausepavarmuutta ei laskettu muille naytetyypeille niiden liian pienien pitoisuuksien
vuoksi. Tulosten perusteella mittausepdvarmuus nayttdisi olevan pienempi

mikroliuotuksella.
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8.7 T-testi

Aluksi tutkittin jakautuvatko naytteet normaalijakauman mukaiseksi. Havaittiin, etta
laskemalla rinnakkaisten naytteiden suhteellinen ero saadaan naytteet jakautumaan
normaalijakauman mukaan. Konsentraatiolla on siis valia normaalijakautumisen

kannalta. Rinnakkaisnaytteiden suhteellinen ero saatiin kaavalla 10.

(a+b)

Suhteellinen ero = d/[T] +* 100 jossa, (20)

d on kahden menetelmien erotuksen itseisarvo

a on menetelman yksi tulos ja

b on menetelmén 2 tulos.

T-testi suoritettiin  tutkimalla kahden menetelman erotuksia. Taulukossa 17 on
jatevesilaitoksen tulovesi naytteiden t-testin tulokset.

Taulukko 17 Jatevesilaitoksen tuloveden t-testin tulokset

Cu Ni Fe Zn Pb Cd

Naytteiden lkm 20 20 20 22 22 22
T-laskettu 6,7 4,6 6,7 7,7 9,7 8,0
T. kriittinen 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1
Co Se As Mo Sb Cr

Naytteiden Ikm 22 20 21 21 21 18
T-laskettu 6,0 5,7 5,7 3,1 6,5 4,3
T. kriittinen 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1 2,1

Naytteiden maara vaihtelee eri alkuaineiden kohdalla nayteparin toisessa néaytteessa
tapahtuneen kontaminaation takia, silla erotuksessa molempien rinnakkaismittausten
tulosten tulee olla luotettava. Muiden naytetyyppien, eteenkin viemarivesien kanssa
ongelmaksi osoittautui myds mitattavan alkuaineen liilan pieni pitoisuus. T laskettu on
aiemmin mainitun kaavan avulla saatu arvo, jota verrataan taulukkoarvoon. Tassa
tydssa kriittinen arvo on laskettu 95 %:n luottamustasolla. Kriittisen arvon ollessa
pienempi kuin t-testin laskusuure todetaan, ettd menetelmilla on tilastollisesti
merkittavaa eroa luottamustasolla 95 %. Jatevesilaitoksen tuloveden osalta kaikkien

alkuaineiden laskettu arvo on suurempi kuin kriittinen arvo.
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Myds jatevesilaitokselta [&htevalla vedella kaikki alkuaineet eroavat toisistaan
tilastollisesti merkittavasti. Lantisella viemarilla nikkeli ja kromi eivat testin mukaan eroa
tilastollisesti merkittavasti. Jaahdytysvesiviemarin pienien pitoisuuksien vuoksi lyijy ja
koboltti eivat eroa tilastollisesti merkittavasti. T-testin tarkemmat tulokset on esitetty
litteessa 5.

9 Yhteenveto

Kaikkien saman naytetyypin analyyttien tulosten keskiarvo oli mikroaaltoliuotuksella
suurempi ja keskihajonta pienempi (lite 6). Saantokokeessa mikroliuotus antoi miltei
kaikilla alkuaineilla l&helle 100 % ja mittausepavarmuus oli pienempi mikroliuotuksella.
Toistettavuus mittausten tuloksia ei voi suoraan verrata, koska ne on tehty eri
naytteilld. T-testi osoittaa menetelmien tuloksilla olevan tilastollisesti merkittavaa eroa
luottamustasolla 95 %. Naiden parametrien perusteella todetaan, etta mikroliuotuksen
antamat arvot ovat todennékoisesti lahempé&na todellisia arvoja kuin marképoltolla
saadut arvot. Vanhan menetelmét standardit eivat vastaa taysin naytteiden

pitoisuuksia, mika lisdd menetelmén epavarmuutta ja huonontaa sen saantoa.

Validointi onnistui haluttujen parametrien osalta hyvin, vain muutamalla mittauksella ei
saavutettu toivottuja tuloksia. Toteamis- ja maaritysraja tulisi tutkia tarkemmin tydssa
kaytettyjen huonojen astioiden aiheuttaman kontaminaation vuoksi. Uusi menetelma on
tehty standardin mukaisesti. Onnistuneen validoinnin mydéta laboratorio aikoo hankkia
uuden mikroaaltouunin pelkastadn vesianalyyseja varten. Uuteen mikroon hankitaan
isompi roottori, jossa on enemman naytepaikkoja ja joka helpottaa tydn suorittamista.
Liséksi hankitaan erilaisia ja helppokayttdisempia mikroaaltouunin nayteputkia, joihin ei
tarvita venttiileja eikd antureita. Uusissa putkissa ei mydskdan ole kontaminaatiota,
joka vanhoissa putkissa selvasti esiintyy. Nama hankinnat nopeuttavat mikroliuotuksen
suorittamista, joka on parempien tulosten lisédksi suurin voitto mitd uudella

menetelméalla saavutetaan.

Markapolttoon kuluva tehollinen aika voi 12 naytteella kestaa tunnin, kun samaan
naytemaaraan mikrolla kuluu tehollista tydaikaa vain n. puoli tuntia. Toisaalta
mikroliuotuksella happopesu vie aktiivista aikaa hieman enemman, mutta edella

mainitut hankinnat ja nopeuttavat metodia sen verran, ettd uusi menetelm& on
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nopeampi suorittaa kuin vanha menetelmd. Tulevaisuudessa tutkitaan, voitaisiinko

nayteastioiden pesua suorittaa nopeammin.
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Liite 1

1(3)
Lineaarisuus mittaukset
Ni 13.9. |[13.9. |18.9. [20.09. |21.9. |[25.7. |27.9. |28.9. [1.10. |1.10. |Keskiarvo| Keski- RSD -%
pg/l (S)IR |(S)IR (SR J(S)IR |(S)IR |(S)IR [(S)IR [(S)IR |(S)IR |(S)IR hajonta
0 22 22 21 32 42 48 40 41 45 45 36| 11 30,
250 1100} 1100 1100F 1000f 14007 1600] 1500F 1400} 1400f7 1400 1300 190 15
500] 2200 2200F 2200] 2100 2900] 3100 2900] 2800f 2800 2800 2600 380 15|
7501 3200 3200F 3200] 3000] 4200] 4400| 4200] 4100f 4000f] 4100 3800 550 14
1000] 4300] 4300f 4300] 4000f 57007 5900] 5600f 5500 5400 5500 5000 720 14
2500] 10000 11000] 11000] 10000] 14000] 15000] 14000f 14000] 14000] 14000 13000 2000 15
50001 21000 22000] 22000] 20000 28000} 31000f 29000] 28000] 27000] 28000 26000 3900 15|
7500] 31000] 32000] 32000f 29000] 42000] 45000] 42000] 42000] 40000] 41000 38000 5700 15
10000] 40000f 43000 40000f 37000] 53000] 57000| 53000 53000] 53000] 54000 48000 7300 15

Fe 13.9. |13.9. |189. |20.09. |21.9. |25.7. |27.9. [289. |1.10. |1.10. |Keskiarvo| Keski- | RSD-%

pg/l |SIR )R |s)R [(S)IR [(S)R |(SIR |(S)IR |S)R [(S)R ()R hajonta
o] 1000 1000] 1000] 500 soo] s00] 800] 800] 800 800 800 180 23
250 3300 3300] 32000 32000 3800] 2700] 3900] 3900f 3800] 3800 3500 410 12
s00] 6600] 6600] 6400] 6500] 8300] 52000 7600] 7600f 7400] 7500 7000 880 13
750] ssoo| ssool s8soo| 8s00] 11000] 7300] 10500] 11000f 10000 10000 9500 1200 13
1000] 13000 13000f 12000] 12000 16000| 10000] 14000] 14000 14000] 14000] 13000 1600 12
2500] 28000 28000] 27000 28000] 35000] 24000] 34000] 34000f 33000[ 33000 30000 3800 13
5000] 55000] s6000] 54000 54000 68000] 47000] 67000] 67000f 64000f 65000] 60000 7300 12
7500] 81000[ 81000] 79000] 79000] 200000] 69000| 98000| 97000] 94000f 9s000] 87000] 11000 13
10000] 100000| 110000] 100000] 100000] 130000| 90000| 120000 120000] 120000] 125000]  112000] 13000 12)

Zn 13.9. |13.9. |189. [20.09. |21.9. |25.7. [27.9. |28.9. |1.10. |1.10. |Keskiarvo| Keski- | RSD-%

e/l R [S)R J5)R (SR |(5)R |(5)R [(S)R |(s)R |(s)IR |(s)IR hajonta
0 21 21 21 27 49 47 50 45 49 47, 38 13 35
250] 1600] 1600 1500] 1500] 2800] 2700] 2600] 2500| 2500] 2500 2200 550 25
500 3000f 3000] 2900] 3000] 5500] s5300] 5000] 4900f 4800] 4900 4200 1100 26
750] 4400| 4400 42000 4300] 8000] 7700] 7400] 7000| 7000|] 7100 6100 1600) 26
1000 5900] 5900] 5700] 5800 11000f 11000 10000f 9s00] 9500[ 9600 8300 2300 28
2500 15000[ 15000] 14000 15000] 27000 27000 25000] 24000 24000] 24000] 21000 5500 26
5000 30000[ 30000] 29000 30000] 55000 54000[ 51000] S0000| 48000] 49000] 43000 11000 26
7500] 44000 4s000] 43000 44000] 81000 soooo| 76000] 73000] 71000] 72000] 63000 17000 27
10000| 56000 59000f 54000] 56000| 101000| 101000 96000f 92000] 94000| 9s000]  8oooo| 21000 26

Pb 13.9. |13.9. |189. |20.09. |21.9. |25.7. |27.9. |289. |1.10. |1.10. |Keskiarvo| Keski- | RSD-%

pe/l R SR IR )R )R [s)rR [s)rR [s)R |s)R - |(s)R hajonta

o -36 -36] -26 -29 -a2] -a6] 50 -20 -33 -38 -3, 0,9 -26

250 280] 280 270| 270 410] 390] 390] 380] 380] 380 340 59 17
s00] 550] 550] 530] ss0]  sa0] 7s0]  780] 7e0| 750|760 690 120 17
750 s810] 810 770| 790] 1200] 1100] 1100 1100f 11200] 1100 990 170 17
1000 11000 1100] 1000] 1100 1600f 1500] 1500] 1500] 1500] 1500 1300 230 18
2500] 2600] 2800f 2500] 2600] 4000] 3800] 3800f 3700] 3600 3700 3300 603 18
5000] 5300 5400] 51000 52000 7900] 7500] 7500] 7300] 7200] 7200 6600 1200 18
7500] 7600] 7800| 7400] 7600 12000] 11000] 11000f 10800 10600] 10700 9600 1800 19
10000] 9700 10400] 9400] 9600| 15000| 14000 14000] 14000] 14000] 14000 12000] 2200 18
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cd 13.9. |13.9. |18.9. [20.09. |21.9. |25.7. [27.9. |28.9. |1.10. |1.10. |Keskiarvo| Keski- | RSD-%

pe/l 1R [(S)R Js)R (SR s)R |(5)R [(S)R |(s)R [(s)IR |(s)R hajonta
o 11| 11| -2 38 a8 33 24 41 -43 -44 -3,0 1,4 -47
250] 4900| 4900 4900] 4s00] 7400] sooo| 7500] 72000 7100 7200 3400 1400 41
500 9500] 9500] 9700] 9000] 15000 16000f 15000 15000f 14000] 14400 13000 2900 22
750] 14000 14000| 14000 13000] 23000 24000[ 22000 21000| 21000] 21000] 19000 4200 22
1000| 19000] 19000| 19000] 18000 30000f 32000] 30000| 29000] 28000 29000f 26000 5600 22
2500] 48000 49000] 48000 45000] 75000 8oooof 75000] 73000 71000] 720000  64000] 14000 22
5000] 96000[ 97000] 97000 89000] 150000] 160000[ 150000] 150000 140000] 140000]  13000] 28000 220
7500| 140000| 140000 140000 130000 220000 230000 220000 210000 210000| 210000]  18000] 41000 230
10000| 180000| 190000f 180000] 160000 270000| 290000] 270000{ 260000] 270000| 270000]  230000f 51000 22

As 13.9. |13.9. |189. |20.09. |21.9. |25.7. |27.9. |289. |1.10. |1.10. |Keskiarvo| Keski- | RSD-%

wg/l )R )R |(5)R [(S)IR ()R [(S)IR [(S)IR (SR [(S)IR |(S)IR hajonta
of o4 o4 o6 -07 -02 -08 -04 -10 15 09 0,1 0,8 1186
250 1200 120 110 120] 160 170| 160] 150 150] 150 140 21 15,
500] 230 230] 2200 230] 320 330] 300] 300 300 300 280 43 15,
750] 330 330] 3200 340 480] 4so| 440] a40| 440 440 400 66 16
10000 450] 4s0| 430] 4s0| 640 640 590 s90] 590 590 540 36, 16
2500] 1100 1200] 1100] 1100] 1600] 1600| 1500] 1500| 1500] 1500 1400 220 16
5000] 2200 2300] 2100] 2200] 31000 3200 3000] 3000] 2900 2900 2700 440 16
7500] 3300[ 3300] 3100] 3300] 4600] 4so0| 4400 4400| 4300] 4300 4000 650 16
10000| 4100 4400] 4000] 4100] s5s00] 61000 5600] 5600] 5700|5700 5100 840 16

Co 13.9. |13.9. |18.9. [20.09. |21.9. |25.7. [27.9. |289. |1.10. |1.10. |Keskiarvo| Keski- | RSD-%

pg/l - [(S)IR[(S)IRJ(S)IR |(S)IR (S)IR J(S)IR J(S)IR ](S)IR ](S)IR |(S)IR hajonta
0 0 0 1 1 4 3] 2 2| 3 2 2 1 57
250] 1500f 1500f 1400} 1500] 2000] 2000] 1900] 1900] 1900] 1900 1800 240 13|
500] 2900f 2900] 2800] 2900] 4100] 3900] 3800] 3700] 3700] 3700 3500 500 14
750] 4200{ 4200f 4100] 4200] 5900 5700] 5500] 5400 5400] 5400 5000 730 15
1000) 5700 5700] 5500f 5600] 7900 7700 7400 7200 7200f 7200 6700 960 14
2500] 14000 14000 13000} 14000] 19000 19000] 18000f 18000] 18000] 18000 17000] 2400 14
5000] 28000 28000 27000} 27000] 38000] 38000] 37000f 36000] 36000] 36000 33000 4900 15
7500 41000] 41000] 39000] 40000f 56000] 56000 54000] 53000f 52000] 52000 48000 7200 15
10000] 52000 54000] 49000 51000 71000f 71000 68000] 67000 69000] 69000 62000 9300 15

Mo 13.9. |13.9. |18.9. [20.09. |21.9. |25.7. [27.9. |28.9. |1.10. |1.10. |Keskiarvo| Keski- | RSD-%

pe/l R [(S)R Js)R (SR |(5)R |(5)R [(S)R |(s)R |(s)IR |(s)IR hajonta
0 1 1 1 2 0 0 0 1 2 -2 1 1 184
250] 983| 983 924 976] 1257] 1272[ 1209 1196] 1180] 1185 1116 133 12
500] 1915| 1915| 1817] 1912] 2535 2493 2367] 2342] 2314] 2328 2194 272 12
750] 2809 2800| 2658 2799] 3712] 3639 3460 3412] 3375 3407 3208 394 12
1000| 3776] 3776| 3578] 3763 49e6| 4878 4632] 4s03] 4537 4556 4305 522 12
2500] 9339 9460 8918 9330] 12300 12439 11797 11700 11457] 11501 10824 1386 13
5000 18993 19039| 18151| 18998] 25015| 25350 24047] 23854 23279] 23326 22005 2847 13
7500] 28005| 28106] 26787 28114] 36911| 37393| 35606] 35237 34469 34585 32521 4218 13
10000| 35576| 37446 33934] 35616| 46662| 47578 45224 44637| 45446| 4se0| 41781 5407 13
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Liite 1
3(3)

Sb 13.9. |13.9. |18.9. [20.09. |21.9. |25.7. [27.9. |28.9. |1.10. |1.10. |Keskiarvo| Keski- | RSD-%

pe/l 1R [(S)R Js)R (SR s)R |(5)R [(S)R |(s)R [(s)IR |(s)R hajonta
0 2 2 -1 1 0 3 -1 1 1 -1 1 1 66
250 200 200 200 190] 230] 240 230] 230 230] 230 220 18 1200
500 400 400] 400 390] 460 4so| 460] 460l 4s0] 450 430 33 1300
750 610 610 6100 580] 700 730 700] 700 690 700 660 54 1300
10000 810 810 810 770 920 970 920 930] 920 920 880 70 1300
2500] 2000[ 2100] 2000] 1900] 2200] 2400] 2300] 2300] 2300 2300 2200 170 1300
5000] 4000f 4100] 4000] 3800] 4500] 4soo| 4600 4600| 4500] 4500 4300 330 1300
7500] 5900] 6100] 5900 5600] 6700] 7100] 6800] 6900] 6700] 6700 6500 520 1300
10000 7500 8200] 7500] 7200] 8soo] 9100 s8700| 8800] s8900| 8900 8300 690 1200

Cr 13.9. |13.9. |189. |20.09. |21.9. |25.7. |27.9. |289. |1.10. |1.10. |Keskiarvo| Keski- | RSD-%

wg/l )R )R |(5)R [(S)IR ()R [(S)IR [(S)IR (SR [(S)IR |(S)IR hajonta
0 40 40 41 62 68 80| 70 71 69 70 61 15 410
250] 2800] 2800 2800] 2600] 3300] 3s00] 3400 3300] 3300 3300 3100 320 940
500] 5400] 5400 s400] 5100 6800] 7000] 6600] 6600] 6500 6500 6100 710 900
750] 7900] 7900 7900] 7400] 9800 10100f 9500] 9400] 9300 9300 8800 970) 930
1000| 11000 11000| 11000| 10000 13000f 13000 13000| 13000] 13000 13000f 12000 1200 940
2500] 26000[ 27000] 26000 24000] 32000 34000| 32000 31000| 31000] 31000] 29000 3300 870
5000] 52000 53000] 52000 49000] 64000 68000f 64000] 63000 62000] 620000 59000 6700 880
7500] 76000[ 77000] 76000] 72000] 93000 100000[ 94000] 93000 92000] 91000 86000] 10000 870
10000| 96000| 100000f 95000] 90000| 120000| 130000] 120000f 120000] 120000| 120000] 110000f 13000 850

Se 13.9. |13.9. |18.9. [20.09. |21.9. |25.7. [27.9. |289. |1.10. |1.10. |Keskiarvo| Keski- | RSD-%

pg/l - [(S)IR[(S)IRJ(S)IR |(S)IR (S)IR J(S)IR J(S)IR ](S)IR ](S)IR |(S)IR hajonta
0 2 2 8| 4 3 3] 5 4 7 5 4 2 230
250 90| 90, 90 91 120 120 120 120 120 120 110 15 720
500 180 180 170 180 250 240 230 230 230 230 210 30 680
750 270 270 260 270 370 380 350 350 350 350 320 48] 670
1000 360 360, 340, 360, 500, 500 470 460 460 460 430 64 680,
2500 870 930 830 880] 1200] 1200f 1200] 1200f 1100 1100 1100 160 670
5000] 1700f 1800f 1700 1700} 2400 2500 2300f 2300 2300] 2300 2100 330 660
7500] 2600] 2700f 2500] 2600] 3600] 3700f 3500] 3500f 3400] 3400 3100 490, 650
10000] 3300f 3500] 3200f 3300] 4600] 4800] 4500] 4400] 4500] 4500 4100 650 650,
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Liite 2
1(6)
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Liite 2
2 (6)
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Liite 2

3(6)
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Liite 2
4 (6)

Koboltin kalibrointisuora

y = 6,2974x + 461,824

.
ot
.
.
.
o

2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Pitoisuus (ug/l)

Molybdeenin kalibrointisuora

y=4,2381x + 156,37 .

R?=0,9993+++®

2%

o
o
oot
.
o

2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Pitoisuus (ug/l)

metropolia.fi

ﬂf Metropolia



Vaste [(s)IR]

Vaste [(s)IR]

10000
9000
8000
7000
6000
5000
4000
3000
2000
1000

140000

120000

100000

80000

60000

40000

20000

Antimonin kalibrointisuora

Rz2=1 . ont

ot
ey
o
o
.
-
o
o
o
o
.

.®
.o
o
.®
.o

1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000
Pitoisuus (ug/l)

Kromin kalibrointisuora

Liite 2
5 (6)
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Liite 3
1(1)

Toteamis- ja maaritysraja tulokset

Cu Ni Fe Zn Pb As Cd Co Mo ) Cr Se

g/l wg/l pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l pg/l pgll
771 39 -38 1] 89 771 871 88 82 63 41 42

75] 41 -39 111 95| 69 89 90 94 97 39 12
g4l 57 -14 14 111 65| 87 88 92 10 66 94
751 37 -39 111 90 78l 87 86 86 12| 34 68
72l 38 -39 111 971 66 87 88 90 78 38 62
73] 38 -39 110 99 71| 87 88 91 94 38 70
8ol 59 -13 14 74 81 87 89 91 100 68 77
82 62 -13 14 99 68| 86 91 90 95 68 67
81 63 -14 14 94 60l 86 92| 89 88 69 60
Keskihajonta 04 1,2 131 16 09 07 o031 o2 o4 16 16 21
3s 1,2l 35 awo| a71 270 21 o2 o6 11 a7 a7 64
10s 4,1 12| 130 16/ 89 70 o8 18 35 16 16 21

OJOINIO VNI TWIN |-
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Liite 4

1(1)
QC:n tulokset
28.9. 710 700 680 690| 740/ 710 720 720/ 680 730 720 710
28.9. 710 700 680 690| 740/ 720 730 720/ 680 730 720 720
1.10. 700 690 670 680 730| 710 710 720/ 670 720 710 710
1.10. 700 700 680 690| 740/ 710 720 720/ 680 720 710 710
3.10. 710 700 680 670 720/ 700 710 710 670 730 710 690
3.10. 720 710 680 660 710/ 680 720 700 660 730 720 690
4.10. 700 700 680 680 720/ 700 710 710/ 670 720 700 700
4.10. 700 690 680 680 730| 700 710 710 670 720 710| 700
5.10. 700 690 680 680 730| 710 710 710/ 670 720 710| 700
5.10. 700 690 670 670 720/ 700 700 700 660f 710 700 700
Keski-
arvo 700 700 680 680 730| 700 720 710/ 670 720 710| 700
Keski-
hajonta 7,4 5,5 3,8| 10,0 8,7 9,0 6,5 7,2 7,0 6,0 6,8 7,6
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Liite 5

1(2)
T-testien tulokset
Jaahdytysvesiviemari
Cu Ni Fe Zn Pb As cd Co Mo Sb Cr
3.9.2018, 53 0,16 0,73 0,2 0,50
3.9.2018 43 0,85| 0,87466
3.9.2018, 103 1,6 1,08766 0,81 2,0
3.9.2018| 0,90 1,3 5 0,03 0,23136 0,77 2,8
5.9.2018, 0,91 1,0 57 0,6 0,73 1,1794 0,01 0,05
5.9.2018 0,74 0,04 87 1,1 0,26 0,08 0,05 2,9
5.9.2018, 0,14 3,0 67 1,0 1,04 0,12 0,21
5.9.2018 0,39 0,28 92 1,06651 0,03 0,58 0,18
7.9.2018 4,8 2,6 97 0,28 0,019 0,09 1,0 0,60
7.9.2018, 9,5 2,6 60 0,1 0,19 0,97
11.9.2018 2,2 1,1 67 2,7 0,0 1 0,06 0,15 0,66 0,40
11.9.2018 0,71 0,73 73 8,3 0,06 0,04 0,66
13.9.2018 5,0 10 168 2,6 2,86638 1,1
13.9.2018 4,7 4,5 156 2,7 2,8
25.9.2018 5,3 4,9 161 4,9 0,35 0,07622| 0,95169 0,63
25.9.2018 4,5 1,3 98 1,1 0,40 1,5 1,1
27.9.2018 3,1 3,1 103 0,44 1,9
27.9.2018 2,5 67 0,81 0,07 0,07 1,1 1,1 0,87
1.10.2018 2,0 71 0,08 0,21
1.10.2018 0,78 113 0,13
Keskiarvo 2,9 2,6 87 2,5 1,3 0,8 0,6 0,2 0,9 0,7 1,2
Keskihajonta 2,5 2,7 41 1,5 2,4 0,8 0,5 0,3 0,8 0,6 1,1
t.lask 4,8 3,7 9,6 4,1 1,7 2,9 3,1 1,9 4,5 3,1 3,1
t.krit 2,1 2,2 2,1 2,6 2,2 2,3 2,4 2,2 2,2 2,4 2,4
Lantinen viemari
Cu Ni Fe Zn Pb As cd Co Mo Sb Cr Se
3.9.2018| 3,6 6,3 29 6,7 1,3] 0,0 0,3 2,1 1,3] 1,1]
3.9.2018| 0,4] 59 25 0,4 0,0 0,3 3,1 1,0 0,5
3.9.2018| 18| 200 4,7 1,3] 0,2 5,6 5,0 8,5 1,7]
3.9.2018| 6,2 9,4] 66 0,2 1,2 0,4 0,1 1,5] 0,6
5.9.2018| 2,2 33 310 3,5 1,6 0,0 0,4 2,2 1,3] 110 0,3
5.9.2018| 0,8 1,0] 47 0,4 2,0] 0,2 0,0 1,2] 2,2 0,5] 2,9
5.9.2018| 4,2 4,0] 17 0,3 3,2 0,1 1,2] 2,6 3,7
5.9.2018| 12| 6,4 39 2,1 0,8 0,1 0,3 2,3 1,0 0,9
7.9.2018| 5,4] 0,1] 27| 6,3]
7.9.2018| 21 3,0] 0,8 0,1 4,2 15] 590
7.9.2018| 7,8 4,3 2,7 0,3 0,4 0,0 0,3 0,0 0,4 0,2 1,2]
7.9.2018| 51 1,9 51 9,5 0,1 1,7| 0,1] 0,2 0,0 0,1]
11.9.2018| 2,6 13| 150 3,9 1,4 1,8 0,1 0,4 86 28 6,4
11.9.2018| 9,7 2,2 12 0,8 1,6 0,1 0,3 87 32
13.9.2018] 0,8 4,3 72 3,0 2,4] 0,6 0,1] 0,1] 2,9 5,8 3,2]
13.9.2018| 1,4 3,7 78 3,6 1,3 1,5 0,0 0,1 7,7 4,1 0,5
25.9.2018 7,9 6,3 140 3,8 0,9 3,2 0,2 0,0 40| 1,6 2,1
25.9.2018| 3,0 2,6 130} 35 0,1 0,7 1,5 15) 5,3
27.9.2018 6,0 11| 17 5,9 2,7 2,1 14] 1,9
27.9.2018 3,3 8,6 39 2,0 1,1] 0,0 0,1 1,6 1,4] 0,0
1.10.2018| 4,4 11] 7,4 1,6 1,6 0,0 0,3 0,1] 2,0 2,9
1.10.2018| 5,4 6,1 33 4,5 1,4 0,2 0,8 3,2 3,4 1,1]
Keskiarvo 9,1 18 68 8,0 1,1 1,4 0,2 0,9 14 6,0 140 1,8]
keskihajonta 12 45 73 9,8 1,1 0,8 0,3 1,5 26 9,0| 260 1,4
t.lask 3,5 1,7 4,1 3,1 3,7 7,7 2,8 2,7 2,5 3,0 1,2] 5,1
t.krit 2,1 2,1 2,1 2,2 2,2 2,1 2,1I 2,1 2,1 2,1 2,8 2,1
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Liite 5

2(2)
Raakavesi
Cu Ni Fe Zn Pb As Cd Co Mo Sh Cr Se

5.9.2018| 1,6 0,72 11,6 0,761 1,7 0,01 0,21

5.9.2018 5,8] 0,02 78,4 1,08 1,3 0,32

11.9.2018 0,14 2,79 85,6) 1,7 0,49 0,07 0,09 0,47 1,4

11.9.2018 1,4 1,26 68,3 0,1 0,09 0,17 0,09

18.9.2018 7,2 77 5,9 0,16 1,0 0,14 0,18]

18.9.2018 7,3 4,9 130 10 0,51 0,02 1,4E-17| 0,07

25.9.2018| 1,8 1,2 120 2,2 3,1 0,17 2,5E-01] 0,28] 0,64 1,3

25.9.2018 1,6 1,6 85 1,9 1,6 0,11] 2,3E-01 0,39

3.10.2018| 0,097 0,97, 121 11 1,5 0,01 9,1E-02| 0,18] 0,33

3.10.2018| 3,55 121 7,8 0,39 1,6 0,12 3,9E-01 0,68|
Keskiarvo 3,0 1,7| 90 5,0 0,8 1,5 0,1 0,2 0,3 0,5 1,3 0,21
keskihajonta 2,8 1,5 36 4,1] 0,5 0,8 0,1 0,1] 0,2] 0,2] 0,1]-
t.lask 3,5 3,5 8,0) 3,5 3,5 5,1 4,5] 3,6 4,1] 3,1 26|-
t.krit 2,3 2,3 2,3 2,4 2,6 2,4 2,4 2,4 2,3 12,7 4,3|-
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Mittaustulokset

Jaahdytysvesiviemari- mikroliuotus

Liite 6
1(3)

Cu Ni Fe Zn Pb As Cd Co Mo Sh Cr
3.9.2018| 3,9 2,0 215 1,0| -0,5 0,8 0,1 -0,1 1,0 0,3 1,0
3.9.2018| 3,0 1,0 195 0,0 -1,1] 1,6] 0,1 -0,1] 2,0 -0,8] 1,0
3.9.2018| 2,5 2,0 255 6,0] 0,3] 1,9 0,0 0,1 1,0 2,1 4,0
3.9.2018| 3,9 2,0 175] 4,0l 0,4 -0,3| 0,1 -0,1] 1,0 1,8] 3,0
5.9.2018] 49 1,4 239] -11,00 18 08 1,2l o2l 03] -21 -28
5.9.2018| 3,9 1,7] 259 -11,0 1,1 0,8 0,0 0,2 0,2 0,6 3,0
592018 45 01 239 -110] 1,2 1,81 o0 02 -01 07 -48
5.9.2018| 5,1 2,7 259 -3,0 3,0 -1,2] 0,1 0,2 0,6 0,2 -2,2
79.2018] 40 -03] 269 -40 11 -12] o1 o2 -o01 1,1 1,6
7.9.2018 2,4 -0,2 239 -4,0 1,3] -2,0 0,0 0,0 -0,1] 1,0 0,6
1192018 23] 32| 2711 oo o6 06 00 02 04 03 1,6
11.9.2018 3,1 1,1 261 -1,0 9,0 -0,9 0,0 0,2 0,8 -0,8 0,9
139.2018] 9,3 113 4071 36 26 39 00 06 1,9 05 1,1
13.9.2018 9,4 6,9 405 4,3 5,0 4,5 2,3 2,6 3,7 5,6 2,6
25.9.2018] 81 60 408 52| o5 25 01 1,2| 16 22 06
25.9.2018| 0,9 2,3 345 1,6] 0,7 -1,7| -1,8 -1,6 1,1 -9,0 -4,4
27.9.2018] 29 o3 3371 -251 -01 o6 -1,8 -18 o6 -85 -52
27.9.2018| 4,8 -3,7| 338 0,8 -1,8 0,7 0,1 0,1 1,4] 1,4] 0,7
1.10.2018] 50 -52| 332 -11] -11 100 o0 o1 -01 -07 07
1.10.2018 6,7 -5,6 329 -2,2| -1,1] 0,9 0,0 -0,1] 0,0 2,1 0,4
3.10.2018| 4,3 -5,3 325 -2,7| -1,2| 0,4 0,0 0,1 0,1 0,4 -0,5
keskiarvo 4,5 1,1 291 -1,3] 1,0 0,7 0,0 0,1 0,8 -0,1 0,2
keskihajonta 220 41| e84 s0 24 171 o8 09 09 33 2,6
Jaahdytysvesiviemari- markapoltto
Cu Ni Fe Zn Pb As Cd Co Mo Sb Cr
3.9.2018 -1,0] -6,6) 162 -1,0 0,2 1,0 -0,3] 0,0 0,3 0,1 0,5
3.9.2018 -5,1] -10,2 152 0,0 1,0 0,7 1,0 -0,1 -0,1] 0,9 -1,0
3.9.2018 -7,2| -11,1 152] -7,8| 1,9 -0,7] 1,1 -0,3 0,2 0,1 -0,4
3.9.2018 4,8 3,3 170] -0,6) 0,4 -1,2] 0,3 0,4 0,2 -1,6) 0,2
5.9.2018 5,8] 2,4 182] 7,0 1,2 1,5 0,0 0,2 0,3 -0,4 0,2
5.9.2018 4,6 1,7 172 7,0 -0,1 1,1 0,1 0,1 0,2 -0,2 0,1
5.9.2018 4,4 3,1 172 3,4 2,2 0,8 0,1 0,1 0,1 0,9 0,5
5.9.2018 4,7 2,4 167 0,5 -1,4 -1,0 1,2 0,3 0,0 0,0 -0,6]
7.9.2018 88 26 171 2,9 0,8 18] 01 0,1 01 o1 1,0
7.9.2018] 11,9 2,6] 179 2,7 1,2 071 04 02 0,3 00 -02
11.9.2018] 44 2] 204 271 o058 16| 00 01 02| 09 1,2
11.9.2018 3,8 1,8 188 1,9 0,7 1,71 o1 0,2 0,1 1,1 -1,0
13.9.2018] 4,3 09 239 1,00 -3,4 1,1 -06] -04] 08 -07 -0
13.9.2018| 4,7 2,40 249 16| -271 -1,4 -08 -04 09 -1,8 -03
25.9.2018 2,8 1,1 2471 03 08 -01 00 02 1,0l -07 -08
25.9.2018 5,4 3,6 248] 0,5 1,1 -0,5] 0,1 0,2 2,6] -1,1 1,1
27.9.2018 6,0 3,2 234 2,1 -0,7] 1,0 -0,1 0,3 2,5 -1,7] -0,7
27.9.2018 2,3 3,2 271 0,0 0,6 0,6 0,0 0,2 0,4 0,3 1,6]
1.10.2018 3,1 1,1 261 -1,0 9,0 -0,9] 0,0 0,2 0,8 -0,8] 0,9
1.10.2018, 5,9 0,7 216 -2,0 1,3 -2,0 0,0 0,3 0,2 2,3 -1,1
keskiarvo 3,7 0,5 202 1,1 0,7 0,3 0,1 0,1 0,6 -0,1] 0,0
keskihajonta 4,2 4,4 39,7 3,2 2,4 1,2 0,5 0,2 0,7 1,0 0,8

metropolia.fi

(77 Metropolia



Lantinen viemari- mikroliuotus

Liite 6
2(3)

Cu Ni Fe Zn Pb As Ccd Co Mo Sb Cr Se
3.9.2018| 10 5] 275 16] -0,5] 2,6 0,1] 0,3 38 14] 0,0 4,1
3.9.2018| 11 -13] 295 29 -0,8 2,4 0,2 0,3 36 13| -1,0 6,2
3.9.2018| 28 208] **** 13| 0,8 4,0 0,3] 6,0 44 20] 670 3,5
3.9.2018| 7 3] 175 -1 -1,2] 2,9 0,1] 0,1 38 13| -2,0 2,0
5.9.2018 25 51 s49] 20 39 32 03 14 35| 92 110 28
5.9.2018] 24 19 299 -4,0] 2,3 3,1 0,1 1,1 35 7,3 0,0 4,6
5.9.2018| 28 17| 279 -5,0 1,6 4,0 0,2 1,0 34 6,9 -3,5 4,2
5.9.2018 20 14] 239 60l 26 16 03 07 35| 72| -30 12
7.9.2018] 6 8 259 -2,0] -0,3 0,1 0,1 0,3 30| 8,6 9,6 3,3
7.9.2018| 22 213] 1999 4,0 1,8] 0,9 0,1] 4,4 37 16 590 2,8
7.9.2018 6 s| 219 -100 10 24 02 o4 300 87 14 42
7.9.2018] 67 8 159] 13,0 0,7 -0,8] 0,2] 0,3 30| 8,5 -0,7 -0,2
11.9.2018| 21 29 441 3,0 2,8 4,1 0,4 1,3 119 39 6,4 -7,0
11.9.2018 11 16] 331 -10] 171 351 o2 o8 119 2| 1,00 -109
13.9.2018| 15 16| 413 6,6] 2,7 2,6 0,4] 0,7 403 12 1,3 2,5
13.9.2018| 15 16 439 7,0 0,3] 3,7 0,3] 0,6 407 11 0,8 2,9
25.9.2018| 23 21| 537 7,8 3,0 5,6 0,5 1,0 429 7,0 0,6 3,0
25.9.2018] 35 46 524] 47,6 1,3] 1,6 -0,6 0,7 275 -3,2 -5,5 2,1
27.9.2018] 31 37| 417 6,7 1,0 -0,2 -0,9 0,7 274 -4,5 -5,7| 6,4
27.9.2018 16 16] 413 79 -20] 33 o4 12 58 1] -15 31
1.10.2018| 16 15 392 3,7 -2,1] 2,8 0,3] 1,0 56 10] -1,2) 5,2,
1.10.2018| 18] 23] 374 5,2 -1,4 2,0 0,3] 1,0 57 12| 1,6 3,4
3.10.2018| 33 36 470 8,3 -1,4 1,8 0,3] 1,9 58 7,6 0,8 4,9
keskiarvo 21 35 432 6,8 0,8 2,5 0,2 1,2] 116 12| 60 2,4
keskihajonta 13 57| 371 11,9 1,7| 1,5 0,3] 1,4 136 10] 182] 3,9
Lantinen viemari — markapoltto
Cu Ni Fe Zn Pb As Ccd Co Mo Sh Cr Se
3.9.2018 13] 11| 246 9,3 0,2 3,9 0,1] 0,6 40 12| -0,4] 3,0
3.9.2018| 11] 11 236 3,7 1,3] 2,0 0,1 0,6 39 12| -0,6) 5,7
3.9.2018 10 11| 246 8,3 -0,5 2,7 0,1] 0,5 39 11] -0,5 1,8
3.9.2018| 13| 12] 241] -0,3] -0,4 2,7 1,4 0,5 38 11] -3,5 1,4
5.9.2018 23 18 242 8,6 0,4 1,5 0,3] 0,9 33 7,9 0,6 2,3
5.9.2018| 25 20 252 7,6 1,9 1,1] 0,3 1,1] 34 9,5 0,5 1,7
5.9.2018 24 21 262 7,6 1,9 0,8 0,3] 1,0 33 9,5 1,1 0,5
5.9.2018| 32 21| 278 6,2 0,5 0,8 0,2 1,0 33| 6,2 -1,7| 0,3
7.9.2018 1] Ol 15] -0,7 -1,6 -1,2 0,0 -0,1 2,3 -3,6 -0,1
7.9.2018| o) o) o) 1,0 -0,8 0,1 0,0 0,1 0,7 0,2 -1,3]
7.9.2018 14 9 221 4,7 0,7 2,0 0,2 0,6 30 8,3 1,2 3,0
7.9.2018| 16 10] 209 3,5 0,8 1,7| 0,1 0,5 30 8,6 -1,6 -1,8
11.9.2018| 18] 16| 294 6,9 1,4 2,2 0,2 0,9 33| 11] 0,0 3,3
11.9.2018| 21| 18] 319 8,2 0,9 1,9 0,3 1,1] 33| 10, -0,7| 3,3]
13.9.2018 16| 12| 341 3,6 0,3] 3,2 0,2 0,6 400 5,8] -9,3] 5,7
13.9.2018| 16 12| 361 3,4 1,7| 2,3] 0,3 0,6 400] 6,9 -9,2] 3,4
25.9.2018 15] 15] 398 4,0 2,1 2,4] 0,3 1,0 390 5,5] -2,4 5,1
25.9.2018 32 43 398 13| 1,2] 2,3] 1,0 2,2 260 4,2 0,6 7,4
27.9.2018 37 43 434 13| -0,2 2,7 0,9 2,8 260 4,5 -1,7 8,3
27.9.2018 -1 -22| -40) -1,0 -0,5] 0,9 0,0 -0,4 -1,0 1,0 -38 0,1
1.10.2018] -14 -33] -150] -1,0 -2,2| -0,8 -0,2 -1,2] -36 -12| -37 0,0
1.10.2018| 23] 29 407 0,7 2,2 3,4 0,4 1,9 53,9 8,1] -0,1] 2,3]
keskiarvo 16| 13| 237 5,0 0,5 1,8 0,3 0,8 97 6,5 -4,8 2,5
keskihajonta 12| 17| 153| 4,2 1,2] 1,3] 0,4 0,8 141 5,4 11 2,7
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Liite 6
3(3)

Raakavesi — mikroliuotus

RAAKAVESI Cu Ni Fe Zn Pb As Cd Co Mo Sh Cr Se
5.9.2018 6,4 1,3 199 -10 2,2 2,7 -0,1 0,2 0,6 -1,1 -2,5 0,6
5.9.2018 8,5 2,4 299 -10 2,0 0,3 0,0 0,3 0,9 -0,6 -1,2 -0,3

11.9.2018 3,1 4,9 251 4,0 0,3 0,5 0,0 0,2 0,7 -0,4 3,3 -11,1
11.9.2018 4,1 3,1 221 1,0 3,7 0,4 0,1 0,2 0,6 -0,2 1,9/ -14,3
19.9.2018 10 3,8 297 8,3 1,4 0,1 0,2 -0,1 0,2 0,4 -1,3 -2,1
19.9.2018 10 5,8 337 11 1,5 -2,8 0,1 0,1 0,3 1,2 6,3 -3,4
25.9.2018 5,0 3,6 344 3,3 -0,1 3,9 0,2 0,4 1,3 2,3 2,1 -3,7
25.9.2018 4.4 3,4 316 2,9 2,0 1,0 0,2 0,4 1,2 -0,3 -0,3 -3,4
3.10.2018 5,4 1,5 392 0,3 0,9 0,9 0,0 0,1 0,6 2,1 1,2 0,7
3.10.2018 2,2 1,4 386 0,0 0,7 1,5 -0,1 0,4 0,1 -0,2 3,4 3,1
keskiarvo 5,9 3,1 304 1,1 1,5 0,9 0,1 0,2 0,6 0,3 1,3 -3,4
keskihajonta 2,7 1,5 65| 6,8 1,1 18/ 01 02 04 1,1 2,7 5,4

Raakavesi — markapoltto

RAAKAVESI | Cu Ni Fe Zn Pb As Cd Co Mo Sb Cr Se
5.9.2018 4,8 2,0 210 9,4 1,5 1,0 0,1 -0,3 0,6 1,0 0,5 0,8
5.9.2018 2,7 2,4 220 3,8 0,9 1,7 0,5 0,0 0,6 0,5 1,4 2,3

11.9.2018 3,3 2,1 165 2,3 -80 1,0 0,1 0,3 0,2 0,6 1,9 1,9
11.9.2018 2,7 1,8 153 1,1 -02[ -09 0,0 0,0 0,6 0,1 -06 1,1
18.9.2018 2,5 -0,6 220 2,4 1,2 1,2 0,0 0,2 0,4 -1,1 -0,6 2,0
18.9.2018 2,9 0,9 208 1,0 2,0 2,2 0,1 0,1 03| -1,2| -1,7 -1,0
25.9.2018 3,2 2,4 225 1,1 0,6 0,8 0,0 0,2 1,0 1,7 0,8 0,2
25.9.2018 2,8 1,8 232 1,0 04| -11 0,1 0,2 16| -1,4 -09 -3,7
3.10.2018 5,3 0,5 271 10,9 -0,2 2,4 0,0 0,2 0,8 1,7 -2,8] -2,7
3.10.2018 57 -0,3 265 7,8 0,3 31 -01] -01 0,8 13| -54| -23
keskiarvo 3,6 1,3 217 41 -0,2 1,1 0,1 0,1 0,7 0,3 -0,7 -0,1
keskihajonta 1,2 1,1 37 3,8 2,8 1,3 0,1 0,2 0,4 1,2 2,2 2,2
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