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TIIVISTELMÄ 
 

Opinnäytetyön tavoitteena oli optimoida ja validoida jäte- ja prosessi-
vesien analyysimenetelmä uudelle ICP-OES-laitteelle, joka hankittiin labo-
ratorioon korvausinvestointina. Lyhenne ICP-OES tulee englanninkielisistä 
sanoista Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy. 
Plasmaemissiospektrometriaan perustuva ICP-OES-laite on yksi monipuo-
lisimmista epäorgaanisten analyysien menetelmistä.  
 
ICP-OES-laitteella ei ole aiemmin pystytty määrittämään luotettavasti fos-
foria jäte- ja prosessivesien näytematriisista. Näin ollen tutkimuksen ta-
voitteena oli myös selvittää, voidaanko ICP-OES-laitteella määrittää näy-
tematriisista luotettavasti fosforin pitoisuus. Optimoitavat ja validoitavat 
analyytit olivat alumiini, koboltti, kromi, rauta, magnesium, fosfori ja 
sinkki. Validoinnissa määritettiin toistettavuus, lineaarisuus, toteamis- ja 
määritysrajat, tarkkuus, kahden laitteen ja kahden menetelmän välinen 
ero ja mittausepävarmuus.  
 
Optimoinnin myötä mittausolosuhteet saatiin määritettyä analyyteille 
spesifisemmiksi sekä analyysiaika puolittui vanhaan ICP-OES-laitteeseen 
verrattuna. Lisäksi optimointi mahdollisti myös fosforin määrittämisen 
luotettavasti.  Menetelmän toistettavuus, lineaarisuus ja tarkkuus olivat 
laboratorion hyväksymällä tasolla. Lisäksi alumiinille, magnesiumille ja 
fosforille määritetty menetelmän mittausepävarmuus oli hyväksyttävällä 
tasolla. Laitteen mittausepävarmuus määritettiin kaikille analyyteille ja ne 
olivat laboratorion hyväksymällä tasolla. Validoinnin perusteella mene-
telmä voidaan ottaa käyttöön, kun koboltin, kromin, raudan ja sinkin mit-
tausepävarmuus on laskettu. 
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ABSTRACT 
 

The aim of this thesis was to optimize and validate the waste- and pro-
cess water analysis method for the new ICP-OES device that was pur-
chased as a replacement investment for the laboratory. ICP-OES stands 
for Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy. Plasma 
emission spectrometry based ICP-OES is one of the most versatile meth-
ods for inorganic analysis. 
 
In the past, the ICP-OES device has not been able to reliably determine 
phosphorus from a sample matrix of waste- and process water. Thus, the 
aim of the study was also to figure out whether the ICP-OES can reliably 
determine the phosphorus content of the sample matrix. The analytes in 
the optimization and validation were aluminium, cobalt, chromium, iron, 
magnesium, phosphorus and zinc. The validation determined repeatabil-
ity, linearity, detection and determination limits, accuracy, difference be-
tween two devices and methods, and measurement uncertainty. 
 
As a result of the optimization, the measurement conditions were made 
more specific to the analytes and the analysis time was halved in compar-
ison with the old ICP-OES device. In addition, the optimization also ena-
bled the reliable determination of phosphorus. The repeatability, linearity 
and accuracy of the method were within the range accepted by the la-
boratory. In addition, the measurement uncertainty of the method for 
aluminum, magnesium and phosphorus were also at an acceptable level. 
The measurement uncertainty of the device was determined for all ana-
lytes and they were within the range accepted by the laboratory. Based 
on the validation, the method can be implemented after the measure-
ment uncertainty for cobalt, chromium, iron and zinc has been calculat-
ed. 
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1 JOHDANTO 

Tämän opinnäytetyön tavoitteena oli optimoida ja validoida korvausin-
vestointina hankitun uuden Agilent 5110 ICP-OES -laitteen jäte- ja proses-
sivesien analyysimenetelmä. Uusi ICP-OES-laite korvasi vanhan Perkin-
Elmer 7300 ICP-OES-laitteen, joten saatuja tuloksia oli tarkoitus verrata 
uuden ja vanhan laitteen välillä. Aiemmin kokonaisfosforia ei ole pystytty 
mittaamaan ICP-OES-laitteella, vaan käytössä on ollut spektrofotometri-
nen menetelmä. Tarkoitus oli tutkia, voidaanko fosfori määrittää uudella 
ICP-OES:llä ja näin ollen korvata spektrofotometrinen menetelmä. 

 
Tehtaan jätevesien ja -veden käytön tarkkailu suoritetaan ympäristölu-
vassa määritellyn päästö- ja vaikutustarkkailuohjelman mukaisesti. Jäte- 
ja prosessivesistä analysoidaan ympäristöluvassa olevien päästö- ja vaiku-
tustarkkailuohjelman mukaisia näytteitä, jotka ovat tehtaan kokonaispro-
sessijätevesi, raakavesi, tuotantolinja 1:n jätevedenkäsittelyn poistovesi 
sekä tuotantolinja 2:n jätevesi. Lisäksi menetelmällä analysoidaan proses-
sivesi, joka ei kuulu päästö- ja vaikutustarkkailuohjelmaan. Analysoitavat 
analyytit ovat alumiini, koboltti, kromi, rauta, magnesium, fosfori ja sink-
ki. 
 
Menetelmän onnistuneen optimoinnin ja validoinnin jälkeen uuden lait-
teen menetelmä voitaisiin ottaa käyttöön jäte- ja prosessivesien ana-
lysoinnin osalta ja korvata vanhan laitteen menetelmä. Lisäksi fosforipi-
toisuuden määritykseen käytetty spektrofotometrinen menetelmä voitai-
siin korvata ICP-OES-menetelmällä. 
 
Menetelmän optimointivaiheessa etsittiin näytematriiseille sopivat aal-
lonpituudet ja analyysiolosuhteet. Optimointivaiheessa oli tarkoitus myös 
tutkia, voidaanko fosfori määrittää näytematriisista ICP-OES-laitteella luo-
tettavasti. Validoinnissa määritettiin menetelmän toistettavuus, mittaus-
alue ja lineaarisuus, toteamis- ja määritysrajat, tarkkuus ja menetelmän 
sekä laitteen mittausepävarmuus. Lisäksi verrattiin tilastollisen menetel-
män avulla uuden- ja vanhan laitteen välistä eroa. Fosforin osalta verrat-
tiin ICP-OES-menetelmän ja spektrofotometrisen menetelmän eroa. 
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2 ICP-OES-TEKNIIKKA 

Induktiivisesti kytketystä plasma optinen emissiospektrometristä käyte-
tään tyypillisesti lyhennettä ICP-OES, joka on muodostettu tekniikan eng-
lanninkielisen nimityksen alkukirjaimista (Inductively Coupled Plasma Op-
tical Emission Spectroscopy). ICP-OES on yksi monipuolisimmista epäor-
gaanisten analyysien menetelmistä. Plasmaemissiospektrometriatekniik-
kaan perustuvalla ICP-OES-laitteella voidaan analysoida samalla mittaus-
kerralla kymmeniä alkuaineita nopeasti ja laajalla pitoisuusalueella. ICP-
OES:llä voidaan analysoida kiinteitä, nestemäisiä tai kaasumuodossa ole-
via näytteitä. Pääasiassa analysoitavat näytteet ovat kuitenkin nestemäi-
sessä muodossa. (Agilent Technologies, 2017, s. 3) Laajan dynaamisen 
alueen vuoksi laitteella voidaan mitata sekä suuria että pieniä pitoisuuk-
sia samoilla asetuksilla. Parhaimmillaan alkuainemäärityksiä voidaan teh-
dä jopa tuhansia tunnissa. (Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 83) 
 
ICP-OES-laitteella analysointi perustuu korkeaan lämpötilaan, jossa tyypil-
lisesti nestemäisessä muodossa oleva näyte johdetaan argonvirtauksen 
mukana useita tuhansia asteita olevaan plasmaan, jolloin näytteen liuotin 
haihtuu, näyte höyrystyy ja atomisoituu sekä ionisoituu. Plasmassa ato-
mit ja ionit virittyvät törmäysten kautta kineettisen energian vuoksi. 
Plasman lämpötila määrää atomien virittymisen eri energiatiloille. Alem-
missa lämpötiloissa virittyvät lähellä perustilaa olevat energiatasot ja kor-
keissa lämpötiloissa atomit ionisoituvat. Viritystilan purkautuessa atomit 
ja ionit emittoivat kullekin alkuaineelle ominaista, aallonpituuksista koos-
tuvaa säteilyä. Näytteessä olevat alkuaineet tunnistetaan emittoituvien 
spektriviivojen aallonpituuksien perusteella optiikan ja detektorin avulla. 
(Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 83) ICP-OES mittaa valon optista sätei-
lyenergiaa aallonpituusalueella 167–785 nm. Kvantitatiivinen analyysi pe-
rustuu siihen, että jokaisella mitattavalla alkuaineella on ainutlaatuinen 
aallonpituus ja tämän aallonpituuden intensiteetti kasvaa alkuaineen 
konsentraation kanssa, jolloin mitattu energia on suoraan verrannollinen 
pitoisuuteen. (Agilent Technologies, 2017, s. 3, 18, 56) 

3 ICP-OES-LAITE 

ICP-OES-laite koostuu näytteensyöttöjärjestelmästä, plasmasta, optiikas-
ta ja detektorista. 

3.1 Näytteen syöttö 

Näytteensyöttöjärjestelmään kuuluu peristalttinen pumppu, AVS-
näytteensyöttö (Advanced Valve Systems), sumutin sekä sumutinkam-
mio. Suurin osa ICP-OES-menetelmän ongelmista johtuu juuri näytteen-
syöttöjärjestelmästä. (Agilent Technologies, 2017, s. 37) 
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3.1.1 Pumppu 

Tavanomaisessa ICP-OES-analyysissä peristalttisen pumpun tehtävänä on 
kuljettaa rullien avulla analysoitava näyte mahdollisimman tasaisesti näy-
teastiasta sumuttimeen. Analysoitava näyte kulkee letkuissa, joten itse 
pumppu ei ole kosketuksessa analysoitavaan näytteeseen. Pumppu koos-
tuu pumpputelasta, jonka kautta näyteletkut ja jäteletkut kulkevat. Letku-
jen pidikkeiden tehtävä on keskittää letkut pumpputelalle. Letkujen kiris-
timien ja kiristinpalkkien tehtävä on tuottaa paine letkuihin, jotta liuokset 
kulkeutuvat eteenpäin. Kuvassa 1 peristalttinen pumppu. (Boss & Fre-
deen, 1999, s. 3–7) 
 

 
 

Kuva 1. Peristalttinen pumppu (Kuva: Agilent Technologies, 2018, s. 4; 
muokattu: A. Järvinen, 2019). 

3.1.2 AVS 

AVS (Advanced Valve Systems) on näytteensyöttömenetelmä, jossa on 
toimintaa tehostava ”looppi-injektointi”. AVS on täysin integroitu laittee-
seen ja ohjelmistoon, josta toimintaa säädetään ja optimoidaan. AVS:n 
etuja ovat lyhyt näytteenottoaika, jolloin koko analyysiaika on myös lyhy-
empi. AVS:ää käytettäessä argonkulutus laskee, sekä näytteensyöttövai-
heessa tapahtuva kontaminaatioriski on pienempi. Tutkimusten mukaan 
AVS parantaa tuottavuutta noin 130 %. 
 
AVS on kaksiasentoinen venttiili, joka sisältää kuusi kytkentäporttia. 
AVS:ssä on myös erillinen portti sisäisen standardin lisäykselle, jolloin si-
säinen standardi voidaan lisätä suoraan näytteeseen. AVS sijaitsee su-
muttimen ja peristalttisen pumpun välissä. AVS:n nopeus perustuu siihen, 
että se huuhtelee näytteenottojärjestelmän samalla, kun seuraava näyte 
viedään laitteelle. Tällä käytännössä poistetaan tavanomaisen ICP-OES-
analyysin viiveet. Injektoimalla argonkupla näytteen ja huuhteluvirran vä-
liin, estetään näytteiden sekoittuminen ja vähennetään näytteenotto ja 
huuhteluaikoja. Lyhyempien analyysien vuoksi argonin kulutusta voidaan 
pienentää noin puoleen näytettä kohti. Lisäksi lyhyempien analyysiaiko-
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jen vuoksi polttimoiden, sumuttumien ja pumppuletkujen altistuminen 
kemikaaleille on pienempää, jolloin se lisää näiden tarvikkeiden käyt-
töikää ja vähentää näin ollen kustannuksia. AVS:n käytössä argonin injek-
tointi näytteen ja huuhteluliuoksen väliin pienentää sumutusta sumutin-
kammiossa. Myös analyyttistä tarkkuutta ja pitkän aikavälin vakautta pa-
rannetaan poistamalla peristalttisen pumpun nopea pumppaus näyttei-
den välillä, mikä vaikuttaa plasman tehoon. 
 
AVS on suunniteltu nopeampaa, kustannustehokkaampaa ja yksinkertai-
sempaa näyteanalyysia varten ja se sopii erityisesti laboratorioille, joissa 
analysoidaan paljon näytteitä. (Agilent Technologies, 2017, s. 273–283) 

3.1.3 Sumutin 

Sumutin muodostaa syötetystä näyteliuoksesta hienojakoisen aerosolin. 
Sumuttimia on monen tyyppisiä, kuten esimerkiksi pneumaattiset-, ultra-
ääni- ja suorainjektiosumuttimet. Näistä yleisimmin käytetty tyyppi on 
pneumaattiset sumuttimet. Pneumaattisessa sumuttimessa näyte kulkee 
kapillaarin läpi alipainealueella, jossa argonkaasu virtaa suurella nopeu-
della kapillaarin suuntaisesti. Kun nestemäinen näytevirta törmää sumut-
timen kärjessä olevaan sumutinkaasuun, se hajoaa pieniksi pisaroiksi. 
Sumuttimen läpi syötetystä näytemäärästä noin 2–3 % kulkeutuu ana-
lysoitavaksi, mikä tarkoittaa, että noin 97 % syötetystä näytteestä kulkeu-
tuu sumutinkammion kautta jäteastiaan.  
 
Pneumaattisia sumuttimia on monen tyyppisiä, kuten esimerkiksi SeaS-
pray- ja OneNeb-sumuttimet (kuva 2, s. 5). SeaSpray-sumutin on valmis-
tettu borosilikaattilasista, joka kestää erinomaisesti lämpötilan vaihteluita 
ja on lisäksi sekä mekaanisesti että kemiallisesti kestävä. SeaSpray-
sumuttimen TDS (Total Dissolved Solids) on keskitasoa, jolloin se soveltuu 
parhaiten puhtaille näytteille. OneNeb-sumutin on valmistettu ety-
leenitetrafluorietyleenistä, joka on fluoripohjainen muovi. OneNeb-
sumutin soveltuu kaikille näytteille, mukaan lukien vahvat hapot ja or-
gaaniset liuottimet. OneNeb-sumuttimen TDS-taso on korkea, jolloin se 
antaa suuremman toleranssin liuenneille kiintoaineille, jotka voivat aihe-
uttaa tavallisen sumuttimen tukkeutumisen. OneNeb-sumutin lisää ana-
lyyttistä herkkyyttä, jonka vuoksi havaitsemisrajat ovat pienemmät. (Agi-
lent Technologies, 2017, s. 39–40; Boss & Fredeen, 1999, s. 3–2)   
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Kuva 2. Sumuttimet. Kuvassa (ylhäällä) SeaSpray-sumutin ja (alhaalla) 
OneNeb-sumutin (kuva: A. Järvinen 2019) 

3.1.4 Sumutinkammio 

Sumutinkammio sijaitsee sumuttimen ja plasmasoihdun välissä. Sumutin-
kammion tehtävä on erotella sumutusprosessissa syntyneet aerosoli-
pisarat koon mukaan, jolloin pienet pisarat kulkeutuvat kammion kautta 
plasmasoihdulle ja suuret pisarat pumpataan peristalttisella pumpulla 
sumutinkammion pohjassa olevasta aukosta jäteastiaan.  
 
Tyypilliset ICP-OES:ssä käytetyt sumutinkammiot ovat borosilikaattilasista 
valmistettuja pyörresumutinkammioita. Pyörresumutinkammio tyyppejä 
ovat single-pass- ja double-pass-kammiot. Single-pass-kammio soveltuu 
parhaiten erittäin puhtaille näytteille, kun taas double-pass-kammio so-
veltuu likaisemmille näytteille. Double-pass mallissa sumutin on kiinnitet-
ty kammion keskelle, jotta näyteaerosoli virtaa pyörteenä. Sumutinkam-
mion keskellä on siirtoputki, jonka ansiosta suuret näytepisarat saadaan 
poistettua tehokkaammin kuin single-pass mallissa. Agilentin sumutin-
kammioiden muotoilussa on otettu huomioon myös lyhyt etäisyys soih-
tuun. (ks. kuva 3). (Agilent Technologies, 2017, s. 41) 
 

 
 

Kuva 3. Double-pass-sumutinkammio (kuva: A. Järvinen 2019) 
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3.2 ICP  

ICP (induktiivisesti kytketty plasma) koostuu RF-generaattorista, plas-
masoihdusta ja plasmasta. 

3.2.1 RF-generaattori 

RF-generaattorilla tuotetaan radiotaajuista energiaa plasman luomiseen 
ja ylläpitämiseen. RF-generaattorilla tuotetaan sekä sähköenergiaa että 
sähkömagneettista energiaa. Sähkömagneettinen energia ionisoi argonin 
muodostaen plasman. RF-generaattorin tuottama energia kulkee vesi-
jäähdytetyn induktiokelan läpi plasmasoihdun ympärillä, mikä aiheuttaa 
magneettikentän kelan pystysuorassa tasossa ionien ja elektronien liikku-
essa vaakatasossa. Tyypillisesti ICP-OES:llä mitattaessa RF-virta on välillä 
800 – 1 500 W, jonka on pysyttävä stabiilina tasaisen emissiosignaalin 
saavuttamiseksi. (Agilent Technologies, 2017, s. 50) 
 

3.2.2 Plasmasoihtu 

Plasmasoihtu voi olla joko vaakatasossa (horisontal) tai pystyssä (verti-
cal), applikaatiosta riippuen. Plasmasoihtu koostuu kolmesta samankeski-
sestä kvartsiputkesta. Plasmakaasu virtaa uloimman putken läpi. Apukaa-
su virtaa väliputken läpi ja toimii sähkö- ja lämpöeristeenä sekä pitää 
myös plasman väliputken yläpuolella. Sisimmäinen putki eli injektioputki 
kuljettaa argonvirtauksen avulla näyteaerosolia plasman läpi luoden 
plasman keskelle keskikanavan. Plasmasoihtu sijaitsee soihtukammiossa, 
jossa plasmasoihtua ympäröi vesijäähdytteinen induktiokela. Soihdun 
yläpuolella on metallikartio, jonka kautta tapahtuu aksiaalinen mittaus. 
Soihdun takana on keraaminen nokka radiaalista mittausta varten. (Agi-
lent Technologies, 2017, s. 24, 48) 

3.2.3 Plasma 

Plasma muodostetaan radiotaajuisen magneettikentän avulla plas-
masoihdussa. Plasma generoidaan, kun inertti argonkaasu ionisoidaan 
sähkökipinän avulla, jolloin syntyneet vapaat elektronit tuottavat energi-
aa törmäillessään neutraaleihin argonatomeihin radiotaajuisen magneet-
tikentän avulla. Magneettikentän läheisyydessä muodostettu plasma ei 
ole liekki, sillä se koostuu vain argonista, joka on palamaton jalokaasu. 
Plasman lämpötila voi olla jopa 10 000 °C. (Agilent Technologies, 2017, s. 
23; Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 83) 
 
Plasma koostuu eri lämpötilavyöhykkeistä. Kuumin plasmavyöhyke sijait-
see induktiokelan välissä, jossa lämpötila on noin 10 000 °C. Tätä vyöhy-
kettä kutsutaan esilämmitysvyöhykkeeksi (PHZ), jossa tapahtuu desolvaa-
tio, haihtuminen ja dissosiaatio. Induktiokelan jälkeen plasman lämpötila 
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laskee. Induktiokelan jälkeistä aluetta kutsutaan ensimmäiseksi säteily-
vyöhykkeeksi (IRZ), jossa tapahtuu atomisaatio, ionisaatio ja virittyminen. 
Analyyttisellä vyöhykkeellä tapahtuu varsinainen emissio, josta valoener-
gia ohjataan optiikalle. Plasman viilein alue on analyyttisen vyöhykkeen 
jälkeen tuleva plasman häntä (kuva 4). (Agilent Technologies, 2017, s. 26, 
69) 
 

 
  

Kuva 4. ICP-OES:n plasmasoihtu ja sen eri vyöhykkeet (kuva: Agilent 
Technologies, 2017, s. 69; muokattu: A. Järvinen 2019). 

3.3 Optiikka 

Optiikan tarkoitus on muuttaa plasmasta emittoituva valoenergia aallon-
pituuksiksi. Laite käyttää polykromaattoria aallonpituuden valitsemiseen. 
Polykromaattori havaitsee plasmassa viritettyjen atomien emissiosäteilyä 
plasmasta katsottuna vaakasuorasti (radial), pystysuorasti (axial), jolloin 
axial on hieman herkempi mutta voi olla herkempi myös matriisin aiheut-
tamille häiriöille. Radial tekniikkaa käytetäänkin yleisimmin raskaille mat-
riiseille, esimerkiksi kaivosteollisuudessa, jolloin plasmasoihtu on asetettu 
pystyyn (vertical plasma). Polykromaattorin avulla pystytään samanaikai-
sesti mittaamaan useita eri aallonpituuksia. Kollimoiva (puoliläpäisevä) 
peili, jonka tarkoituksena on saattaa optisten osien optiset akselit samalle 
suoralle, ohjaa plasmalta tulevan emissiosäteilyn echelle-hilalle, jonka 
tehtävä on hajottaa se eri aallonpituuksiksi. Emissiosäteilyn osuessa hi-
lauran lyhyempään reunaan, voidaan hyödyntää korkeiden kertalukujen 
emissioviivoja. Kertaluvut erotetaan toisistaan prisman avulla. Prisman 
jälkeen tuleva peili ohjaa emissiosäteilyn detektorille. (Agilent Technolo-
gies, 2017, s. 53; Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 87; Boss & Fredeen, 1999, 
s. 3–18)   
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Markkinoilla on peristeisesti ollut myös ns. Dual view (DV) laitteita, jotka 
mittaavat aksiaalisen ja radiaalisen peräkkäin, mikä lisää tulosten luotet-
tavuutta mutta kaksinkertaistaa mittausajan. Perinteisesti dual view lait-
teissa plasmasoihtu on ollut vaakatasossa, mikä on rajoittanut niiden 
käyttöä kaivosteollisuudessa. Agilentin patentoima uusi tekniikka mah-
dollistaa mittaamisen molemmista suunnista yhtäaikaisesti pystyssä (ver-
tical) olevan plasmasoihdun avulla (kuva 5). Tekniikasta käytetään lyhen-
nettä SVDV (Synchronous Vertical Dual View). Tekniikka kattaa koko ana-
lysoitavan aallonpituusalueen. (Agilent Technologies, 2017, s. 53) 
 

 
 

Kuva 5. Aksiaalinen ja radiaalinen emissiosäteily kerätään SVDV teknii-
kassa yhtäaikaisesti puoliläpäisevän peilin (DSC) avulla optiikalle 
(Agilent Technologies. 2017). 

 

3.4 Detektori 

CCD (Charged-Coupled Detector) detektori on puolijohteinen integroitu 
virtapiiri, joka muuttaa saapuvat fotonit elektroneiksi (kuva 6, s. 9). De-
tektori kattaa aallonpituusalueen 167 nm:sta 785 nm:iin. Lisäksi kaikkia 
aallonpituuksia pystytään mittaamaan samanaikaisesti. Detektoria jääh-
dytetään peltier-jäähdyttimellä –40 °C:seen, joka vähentää elektronista 
kohinaa, mikä parantaa herkkyyttä ja pienentää havaitsemisrajoja. (Agi-
lent Technologies, 2017, s. 56) 
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Kuva 6. CCD detektori, joka kattaa aallonpituusalueen 167–785 nm 
(Agilent Technologies, 2019). 

4 NÄYTTEIDEN ESIKÄSITTELY 

Näytteiden esikäsittelyllä mahdollistetaan näytteiden analysointi. Esikä-
sittely parantaa analyysin selektiivisyyttä, toistettavuutta sekä määrityk-
sen herkkyyttä. Esikäsittelyssä on otettava huomioon analyysilaitteen 
vaatimukset, käytetyn tekniikan tarkkuus, toistettavuus, selektiivisyys, 
kestävyys ja nopeus. Näytteen esikäsittelyssä tärkeintä on homogenisoin-
ti eli näytteen tulee olla mahdollisimman tasalaatuinen. Tällöin analysoi-
tavaksi päätyvän näytteen osa vastaa täysin otettua näytettä, joka edus-
taa alkuperäistä systeemiä. (Suomi, 2019. s. 10, 14–15) 

4.1 Mikroaaltouuni 

Mikroaaltouuni toimii mikroaalloilla, eli sähkömagneettisilla aalloilla, joi-
den taajuus on 2,4 GHz ja aallonpituus noin 12,2 cm elektromagneettises-
sa spektrissä. Mikroaallot sijoittuvat pituudeltaan infrapuna- ja radioaal-
tojen väliin. Mikroaaltojen tuottamisen pääkomponenttina on magnetro-
ni. Magnetroni on muodoltaan ontto putki, jossa on keskellä lieriömäinen 
katodi ja putken ulkopuolella useita onteloita, jotka toimivat anodina. Ka-
todi saa energian sähkövirrasta. Kuumentumisen seurauksena elektrone-
ja alkaa irrota katodista (kuva 7, s. 10). Anodin päissä on voimakkaat 
magneetit, jotka synnyttävät magneettikentän kotisuoraan sähkökenttää 
vastaan, jolloin elektrodit yrittävät suunnata katodilta anodille, mutta 
magneettikenttä ohjaa ne kiertämään anodin ja katodin välissä. Kun 
elektronit ohittavat anodissa olevat tyhjät aukot, nämä resonoivat ja saa-
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vat aikaan mikroaaltoja. Onkaloiden tuottama mikroaaltosäteily kerätään 
ja ohjataan eteenpäin aallonjohtimen kanavaan, josta se uudelleen ohja-
taan mikroaaltouunin sisään. 
 
Mikroaaltosäteily tuottaa aaltoilevan magneettikentän, jolloin magneet-
tikenttä vaihtaa jatkuvasti suuntaa ja sitä suuntaa, joka sähkökentän posi-
tiivisella ja negatiivisella varauksella on. Suunnanmuutoksen saavat po-
laariset molekyylit kuten esimerkiksi vesimolekyylit kieppumaan samalla, 
kun ne yrittävät pysyä vaihtelevien varausten suuntaisina. Molekyylien 
kieppuessa syntyy lämpöä, joka kiihdyttää molekyylien liikettä ja lisää 
painetta hajotusastiassa. (Zerner, n.d; Woodford, 2009/2015) 
 

 
 

Kuva 7. Ontelomagnetroni (kuva: Zerner, n.d.; muokattu A. Järvinen 
2019). 

4.2 Mikroaaltohajotus 

Mikroaaltohajotuksen tarkoituksena on saada kiinteä näyte tai mahdolli-
set liukenemattomat partikkelit hajoamaan liuosmuotoon käyttämällä 
korkeaa painetta ja lämpötilaa. Paineen ja lämpötilan lisäksi hajotukseen 
tarvitaan myös happoa. Tyypillisiä hajotuksessa käytettäviä happoja ovat 
typpihappo ja suolahappo.  
 
Mikroaaltohajotukset tehdään teflonastioissa, sillä ne kestävät korkeaa 
lämpötilaa sekä niissä on vähemmän adsorptiopintaa, jolloin metallien 
kontaminaatio on vähäistä. Teflonastiat läpäisevät mikroaaltoja, jolloin 
näytteisiin kohdistuva säteily ei heikkene. Astiat ovat umpinaisia, jolloin 
ilmassa leijuva pöly tai muu aines ei pääse näytteen joukkoon. Suljettu ja 
paineistettu astia myös vähentää näytteiden haihtumista. (Suomi, 2019, 
s. 143) 
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5 ICP-OES-MENETELMÄN OPTIMOINTI 

Menetelmän optimoinnin tavoitteena on saavuttaa laitteen parhaat 
mahdolliset tulokset analyysistä. Laitteessa olevilla oletusasetuksilla 
päästään usein tuloksissa hyvälle tasolle, mutta optimointia tarvitaan 
etenkin silloin, kun menetelmällä analysoitavien näytteiden pitoisuudet 
ovat pieniä tai näytematriisi on määrityksen kannalta hankala.  
 
Optimoinnissa on otettava huomioon analyysin tarkoitus, toistuvuus, 
määritysraja, tarkkuus, häiriöiden poissulkeminen ja analyysin nopeus. 
Näihin ominaisuuksiin vaikuttavien tekijöiden asettelemista on kuitenkin 
ajateltava kokonaisuutena. (Agilent Technologies, 2017, s. 123) 

5.1 Optimoitavat olosuhteet 

 
Optimoinnissa erityisen tärkeä on valita oikea aallonpituus näytematriisil-
le sopivaksi. Aallonpituuksia on heikko- ja vahvasignaalisia sekä atomisoi-
tuvia ja ionisoituvia. Aallonpituudet reagoivat tehon muutoksiin eri ta-
voin, joten jokaisella aallonpituudella on omat optimaaliset analyysiolo-
suhteet. Optimoitavia olosuhteita ovat muun muassa tehon muutokset, 
sumutinpaine ja plasmavirtaus. 
 
Esimerkiksi alumiinia analysoitaessa vahvasignaalisella ionisoituvalla aal-
lonpituudella 167,019 nm tehon lisääminen lisää signaalia, kun taas taus-
tavaste pysyy lähes vakiona. Korkea teho on paras, sillä se antaa kor-
keimman signaalin voimakkuuden eli intensiteetin (kuva 8). Vastaavasti 
alumiinia analysoitaessa heikkosignaalisella atomisoituvalla aallonpituu-
della 396,152 nm tehon lisääminen lisää suoraan taustavastetta, kun taas 
intensiteetti pysyy lähes vakiona (kuva 9, s. 12). Aallonpituudelle 396,152 
nm paras teho on 0,9 kW. 

 

 
 

Kuva 8. Tehon vaikutus intensiteettiin ja taustavasteeseen alumiinin 
aallonpituudella 167,019 nm (Agilent Technologies, 2017, s. 
134). 
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Kuva 9. Tehon vaikutus intensiteettiin ja taustavasteeseen alumiinin 
aallonpituudella 396,152 nm (Agilent Technologies, 2017, s. 
135). 

5.2 Sisäinen standardi 

Sisäistä standardia käytetään kompensoimaan näytteiden matriisista joh-
tuvia häiriöitä, sillä atomien ja ionien populaation vaihtelut voivat vaikut-
taa analyytin intensiteettiin. Sisäisen standardin käyttö perustuu siihen, 
että matriisi vaikuttaa analyyttiin ja valittuun sisäiseen standardiin yhtä 
paljon. Analyytin intensiteetti korjataan muutoksen kompensoimiseksi. 
Sisäisen standardin käyttöedellytyksenä on, että kaikkiin näytteisiin, mu-
kaan lukien standardit, nollanäyte ja tutkittavat näytteet, lisätään sama 
pitoisuus sisäistä standardia. Sisäistä standardia ei saisi olla valmiiksi al-
kuperäisessä näytteessä. Käytetyimpiä sisäisiä standardeja on skandium, 
yttrium, europium ja indium, sillä nämä eivät yleensä esiinny näytemat-
riiseissa. Sisäisen standardin suhde tulisi olla lähellä 1, jolloin matriisissa 
ei ole fysikaalisia vaikutuksia. Suhde lasketaan vertaamalla näytteiden si-
säisen standardin voimakkuutta nollanäytteen intensiteettiin. Mikäli si-
säisen standardin suhde on > 1, analyytin pitoisuuden tuloksia korjataan 
pienemmiksi, mikäli taas suhde on < 1, pitoisuuden tuloksia korjataan 
suuremmiksi. (Agilent Technologies, 2017, s. 169–173) 
 

6 VALIDOINTI 

Validointi on analyysimenetelmän luotettavuuden ja pätevyysominai-
suuksien testaamista. Validoinnilla arvioidaan mittausmenetelmän suori-
tuskykyä ja menetelmän soveltuvuutta aiottuun käyttötarkoitukseen. 
Menetelmän validoinnissa saadaan kerättyä tietoa siitä, millä varmuudel-
la määritys on mahdollista suorittaa. Validointi koostuu validointisuunni-
telmasta, kokeiden suorittamisesta, tulosten tilastollisesta arvioinnista ja 
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dokumentoinnista. Validointitulosten perusteella sovitaan tarvittavat 
toimintatavat, joilla varmistetaan, että menetelmä toimii kuten pitääkin. 
Jos kyseessä on standardimenetelmä, validointituloksia verrataan myös 
standardissa esitettyihin vaatimuksiin. Menetelmän validoinnissa saatuja 
tuloksia valvotaan säännöllisesti. Menetelmän pätevyyttä seurataan esi-
merkiksi päivittäin mittaamalla kontrollinäytteitä ja seuraamalla näyttei-
den rinnakkaistulosten hajontaa. Menetelmän pätevyyttä voidaan valvoa 
myös osallistumalla säännöllisesti vertailukokeisiin, jossa käytetään var-
mennettua vertailumateriaalia. (Mäkinen, Suortti, Saare, Niemi & Marja-
nen, 1996, s. 6–7, 64, 65; Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 36; Ehder, 2005, s. 
25) 
 
Menetelmän validointiasteeseen vaikuttavat menetelmän käyttötarkoi-
tus, sisältö ja käytetty analyysitekniikka. Myös tulosten luotettavuudelle 
asetettavat vaatimukset vaikuttavat menetelmän validointitasoon, kokei-
den laatuun, määrään ja laajuuteen sekä tulosten käsittely- ja raportointi-
tapaan. Validoinnin laajuuteen vaikuttaa suuresti myös se, onko käytettä-
vä menetelmä standardimenetelmä vai itse kehitetty menetelmä, sillä it-
se kehitettyyn menetelmään tulee suorittaa täydellinen validointi. (Mäki-
nen ym., 1996, s. 6–7, 64, 65; Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 36)  
 
Validoinnissa tarkastetaan referenssimateriaalien avulla menetelmän ky-
ky tuottaa oikeita tuloksia sekä menetelmän sisäinen toistettavuus tois-
tomittausten avulla. Nämä selvitetään suunnitellun pitoisuusalueen ääri-
päissä, eli alarajalla ja ylärajalla sekä keskivaiheilla. Validoinnissa määri-
tellään myös lineaarinen mittausalue ja luotettava mittausalue. (Jaarinen 
& Niiranen, 2005, s. 30) 

6.1 Toistettavuus 

Toistettavuus on mittaussarjan sisäinen toistuvuus, kun sama mittaaja te-
kee mittaukset samalla menetelmällä ja laitteella lyhyen ajan sisällä. Tois-
tuvuutta arvioidaan analysoimalla näytettä useana päivänä. Toistetta-
vuutta voidaan arvioida keskihajonnan (kaava 2) avulla ja se ilmoitetaan 
prosentteina keskiarvosta (kaava 1). (Mäkinen ym., 1996, s. 40, 42; Jaari-
nen & Niiranen, 2005, s. 12) 

 

Keskiarvo  𝒙̅ =
∑ 𝒙𝒊

𝒏
          (1) 

 
missä 
n = mittaustulosten lukumäärä 
xi = yksittäinen mittaustulos 
 

Keskihajonta  𝑠 = √
∑(𝑥𝑖−𝑥̅ )2

𝑛−1
         (2) 
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missä 
xi = yksittäinen mittaustulos  
x ̅ = keskiarvo  
n = mittaustulosten lukumäärä 
 

6.2 Selektiivisyys 

Selektiivisyys tarkoittaa menetelmän kykyä määrittää tarkasti ja spesifi-
sesti tietty analysoitava aine monikomponenttisesta näytematriisista si-
ten, että muut komponentit eivät häiritse. (Ehder, 2005, s. 27) Selektii-
visyyskokeilla selvitetään erilaisten taustatekijöiden aiheuttamaa syste-
maattista virhettä. Taustahäiriöiden aiheuttamaa systemaattista virhettä 
voidaan tutkia vertailemalla standardiliuoksen signaalia ennen näytemat-
riisilisäystä ja näytematriisilisäyksen jälkeen. Tällöin kokeiden tuloksia ar-
vioidaan yksisuuntaisella t-testillä. Selektiivisyyttä voidaan arvioida myös 
vertailemalla normaalia kalibrointisuoraa näytematriisiin tehtyyn kalib-
rointisuoraan. Tällöin arvioidaan lineaarisen regressiosovituksen kulma-
kertoimia. (Mäkinen ym., 1996, s. 13, 15) 

6.3 Lineaarisuus 

Lineaarisuudella tarkoitetaan menetelmän kykyä antaa tietyllä alueella 
hyväksyttävä lineaarinen korrelaatio tulosten ja näytteiden tutkittavan 
aineen pitoisuuden välillä (kuva 10). (Ehder, 2005, s. 27) Lineaarisuuden 
arvioinnissa selvitetään mittausalueen pitoisuusalue, jossa kalibroin-
tisuora täyttää lineaarisuuden ehdot. Ensisijaisesti pyritään käyttämään 
niin sanottua pienimmän neliösumman suoraa y = a +bx kalibrointifunkti-
on sovittamisessa. 
 

 
  

Kuva 10. Analyysimenetelmän lineaarisuus (Ehder, 2005, s. 29). 
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Lineaarisuutta voidaan tarkastella myös residuaalien avulla. Mikäli kalib-
rointisuora on lineaarinen, residuaalit jakautuvat vuorotellen nollatason 
molemmin puolin. (Mäkinen ym., 1996, s. 16, 18) 
 
Residuaalit (є) ovat mitattujen (yi) ja regressiosuoralta laskettujen (y ̂i) y-
arvojen erotuksia. Residuaalit lasketaan kaavan 3 mukaisesti. (Mäkinen 
ym., 1996, s. 18) 
 

є = yi - y ̂i    (3) 

6.4 Toteamisraja 

Toteamisraja eli detektioraja on se pitoisuus, jolla voidaan todeta luotet-
tavasti, onko näytteessä määritettävää yhdistettä ja joka eroaa nollanäyt-
teen arvosta merkittävästi. Yleisesti toteamisrajana käytetään nollanäyt-
teiden rinnakkaismääritysten keskiarvoa lisättynä kolminkertaisella keski-
hajonnalla 95 % todennäköisyydellä. Toteamisraja lasketaan kaavan 4 
mukaisesti. (Mäkinen ym., 1996, s. 29–30) 
  

Toteamisraja = µB+3s   (4) 
missä 
µB = rinnakkaismääritysten keskiarvo 
s   = keskihajonta 
 

6.5 Määritysraja 

Määritysraja eli kvantitointiraja on se pitoisuus, joka voidaan määrittää 
tietyllä luotettavuustasolla. Määritysraja lasketaan nollanäytteen hajon-
nan s, avulla kuten toteamisrajakin. Määritysraja voidaan arvioida olevan 
nollanäytteiden rinnakkaismääritysten keskiarvo lisättynä viisi-, kuusi- tai 
kymmenkertaisella keskihajonnalla. Määritysraja lasketaan kaavan 5 mu-
kaisesti. (Mäkinen ym., 1996, s. 29–30) 
 

Määritysraja = µB+5s,6s tai 10s  (5) 
 
missä 
µB = rinnakkaismääritysten keskiarvo 
s   = keskihajonta 

6.6 Tarkkuus 

Tarkkuus voidaan määrittää, kun näytteen todellinen pitoisuus tunne-
taan. Tarkkuus lasketaan poikkeamana todellisesta tai odotetusta arvosta 
ja ilmoitetaan prosentteina. Tarkkuus ja samalla siihen liittyvä kokonais-
virhe voidaan määritellä, kun tunnetaan mittauksiin liittyvä systemaatti-
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nen virhe ja satunnaisvirhe. Siksi tarkkuutta tarkastellaan sekä mittauk-
sen oikeellisuutta että toistotarkkuutta tutkimalla. Oikeellisuus kuvaa sys-
temaattisten virheiden osuutta ja toistotarkkuus satunnaisia virheitä (ku-
va 11). Menetelmän tarkkuutta voidaan arvioida myös vertailemalla tu-
loksia toisella menetelmällä saatuihin tuloksiin tai osallistumalla vertailu-
kokeisiin. (Mäkinen ym., 1996, s. 33–34; Ehder, 2005, s. 35) 
 

 
 

Kuva 11. Menetelmän oikeellisuuden ja toistotarkkuuden välinen ero 
(Ehder, 2005, s. 36). 

 
Mikäli näytteiden todellinen pitoisuus tunnetaan, voidaan tarkkuus las-
kea poikkeamana todellisesta arvosta. Tarkkuus ilmoitetaan yleensä pro-
sentteina ja lasketaan kaavan 6 mukaisesti. (Mäkinen ym., 1996, s. 33–34) 
 

Tarkkuus-%=  
𝟏𝟎𝟎(𝑿−µ)

µ
   (6) 

 
missä 
X= määrittämällä saatu tulos 
µ= todellinen arvo 
 
Tarkkuuden arvioimiseen voidaan käyttää myös t-testiä, mikäli halutaan 
selvittää, poikkeaako saatu tulos merkittävästi todellisesta tuloksesta. T-
testiä käytetään kaavan 7 mukaisesti. (Mäkinen ym., 1996, s. 34) 
 

𝒕 =
|𝒙̅−𝝁|

𝒔∕√𝒏
          (7) 

 
missä 
x ̅ = tulosten keskiarvo 
µ = vertailumateriaalin ilmoitettu arvo 
s = tulosten keskihajonta 
n = näytteiden lukumäärä  
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Jos kaavalla saatu t-arvo on pienempi kuin taulukosta saatu vertailuarvo 
t(0,05, n-1) (kaksisuuntainen testi, 95 % todennäköisyys), ei tulos eroa tilas-
tollisesti merkittävästi todellisesta arvosta. 
 
Tarkkuutta voidaan myös arvioida vertaamalla tuloksia toisella menetel-
mällä saatuihin tuloksiin tai osallistumalla vertailukokeisiin. (Mäkinen 
ym., 1996, s. 34) 
 

6.7 Satunnaisvirhe 

Satunnaisvirhe on ennustamaton ja esiintyy kaikissa analyyseissä. Sitä 
voidaan kuitenkin pienentää huolellisella työskentelyllä ja standardoiduil-
la olosuhteilla. Satunnaisvirheen suuruutta voidaan määrittää tekemällä 
validoinnin yhteydessä toistomittauksia ja laskemalla tulosten keskihajon-
ta ja suhteellinen keskihajonta. (Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 32) 
 

6.8 Systemaattinen virhe 

Systemaattinen virhe eli poikkeama on virhe, joka vaikuttaa aina samalla 
tavalla. Yleensä systemaattinen virhe aiheutuu virheellisistä kalibrointi-
liuoksista, olosuhdevirheistä tai analyysilaitteessa olevasta viasta. Syste-
maattinen virhe voidaan määrittää käyttämällä varmennettua vertailu-
materiaalia, käyttämällä toista luotettavaksi havaittua analyysimenetel-
mää tai saantokokeella standardin lisäyksen avulla, jossa tarkoituksena 
on osoittaa, onko analysoitavassa näytteessä yhdisteitä, jotka häiritsevät 
määritystä. Mittaustulosten systemaattinen virhe ilmoitetaan suhteelli-
sena lukuna. (Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 34; Mäkinen ym., 1996, s. 33–
34) 
 

6.9 Mittausepävarmuus 

Mittausepävarmuus kuvaa aluetta, jolla mitatun suureen todellisen arvon 
uskotaan olevan tietyllä todennäköisyydellä suhteessa mittaustulokseen. 
Näin ollen mittausepävarmuus on mittaustulosten satunnaisen vaihtelun 
alue. Mittausepävarmuus koostuu kaikkien mittausprosessiin vaikuttavi-
en tekijöiden aiheuttamista epävarmuuksista ui. Virhelähteitä ovat esi-
merkiksi sarjan sisäinen toistuvuus, sarjojen välinen toistuvuus, syste-
maattinen virhe sekä muut tekijät, kuten esimerkiksi näytteenotto, näyt-
teen esikäsittely ja säilyvyys. Mittausepävarmuus voidaan määrittää 
kontrollinäytteiden tai varmennettujen vertailumateriaalien avulla, jolloin 
saadaan selville systemaattinen virhe. Satunnaisvirhettä arvioidaan varsi-
naisten näytteiden rinnakkaismääritysten hajonnan avulla. Mittausepä-
varmuutta voidaan määrittää myös suorittamalla kokeellisia mittauksia, 
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hyödyntämällä aikaisempia mittaustuloksia tai hyödyntämällä vertailu-
materiaaleista saatuja tuloksia. Mittausepävarmuus kertoo alueen, jolle 
mittaustulos osuu 68,27 % todennäköisyydellä, jolloin siis lähes joka kol-
mannes mittaustuloksista saattaa olla ilmoitetun epävarmuuden rajojen 
ulkopuolella. Mittausepävarmuus lasketaan kaavan 8 mukaisesti. (Mäki-
nen ym., 1996, s. 53–54, Taanila, 2013) 
 

𝒖𝒄 = √∑𝒖𝒊
𝟐   (8) 

 
Laajennetulla mittausepävarmuudella UP, saadaan katettua suurempi 
otanta mittauksista, laajentamalla mittausepävarmuutta kattavuusker-
toimella k. Näin ollen laajennettu mittausepävarmuus saadaan kaavan 9 
mukaisesti. (Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 36) 
 

𝑈𝑃 = 𝑢𝑐𝑘   (9) 
 
Yleisesti käytetään luottamusväliä 95 %, jolloin kattavuuskerroin (t-
jakauman kerroin) k = 2, mikäli vapausasteiden lukumäärä on >30. Jos 
otoskoko on <30, peittävyyskerroin määräytyy t-jakauman taulukosta va-
pausasteiden mukaan. Kattavuuskerroin perustuu Studentin t-
jakaumaan, joka korvaa normaalijakaumaa hajonnan määrityksessä (kuva 
12). Luottamusvälillä otannan keskivirheen on laskettu olevan likimain 
1,96, joka tarkoittaa, että tulosten virhemarginaali on 1,96. (Jaarinen & 
Niiranen, 2005, s. 35–36; Mäkinen ym., 1996, s. 53–54, Taanila, 2013) 
 

 
 

Kuva 12. Kattavuuskerroin, T-jakauma (Taanila 2013). 

6.10 Kahden menetelmän toisiinsa vertaaminen 

Uuden menetelmän validoinnin jälkeen uudella menetelmällä saatuja tu-
loksia voidaan joutua vertaamaan toisella menetelmällä saatuihin tulok-
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siin, mikäli käytössä olevaan menetelmään tehdään muutoksia, laborato-
rion oman menetelmän samanarvoisuutta verrataan referenssimenetel-
mään, uutta menetelmää verrataan vanhaan menetelmään tai halutaan 
tietää, vaikuttaako menetelmän vaihto tulostasoon. (Mäkinen ym., 1996, 
s. 61–62) 
 
Mikäli molemmilla menetelmillä saatujen tulosten lukumäärä on yhtä 
suuri eli n1 = n2, lasketaan kahdella eri menetelmällä saaduista tuloksista 
tulosparien x1 ja x2 erotukset di, keskiarvo d ̅ (kaava 10) ja varianssi sd

2 
kaavan 11 mukaisesti. (Mäkinen ym., 1996, s. 63) 
 

𝒅̅ = 
𝜮 ⅆ𝒊

𝒏
   (10) 

 
 

             sd
2 = 

∑ ⅆ𝒊
𝟐−(∑ ⅆ𝒊

𝟐)∕𝒏

𝒏−𝟏
   (11) 

 
Ovatko menetelmillä 1 ja 2 saadut tulokset yhtä suuria vai eroavatko ne 
toisistaan tilastollisesti, tutkitaan t-testin avulla kaavan 12 mukaisesti. 
(Mäkinen ym., 1996, s. 63) 
 

               t = 
𝒅̅

√𝒔𝒅
𝟐∕𝒏

 = 
𝒅̅√𝒏

𝒔𝒅
   (12) 

 
Saatua t-arvoa verrataan taulukosta saatuun teoreettiseen t-arvoon (2-
suuntainen testi 5 % merkitsevyystasolla). Mikäli laskettu t-arvo on pie-
nempi kuin teoreettinen t-arvo, menetelmillä 1 ja 2 ei voida katsoa ole-
van eroa 5 % merkitsevyystasolla. Vastaavasti jos laskettu t-arvo on suu-
rempi kuin teoreettinen t-arvo, menetelmillä 1 ja 2 voidaan katsoa olevan 
eroa 5 % merkitsevyystasolla. 

7 TYÖN TOTEUTUS 

Työn toteutus jakautui selkeästi kahteen osa-alueeseen. Ensimmäinen 
vaihe oli menetelmän optimointi. Optimointiin varattiin riittävästi aikaa, 
sillä laitteen näytteensyöttöjärjestelmästä ei ollut aiempaa käyttökoke-
musta, jolloin analyysiolosuhteita jouduttiin etsimään näytematriiseille 
sopiviksi. Toisena osa-alueena oli menetelmän validointi, jossa menetel-
män validointi suoritettiin optimoidulle menetelmälle. 
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7.1 Käytetyt laitteet ja välineet 

Työssä käytettiin seuraavia laitteita ja välineitä. 
 
Laitteet ja välineet: 
ICP-OES Agilent 5100 
- Näytteensyöttöjärjestelmä: AVS (Advanced Valve Systems 7)  
- Sumutin: Pneumaattinen OneNeb sumutin 
- Sumutinkammio: Double-pass sykloninen  
- SPS 4 Autosampler 
Milestone Ethos One mikroaaltouuni 
Milestone Twister 
A-luokan täyspipetit 
A-luokan mittapullot 
Muovipullot 
Näyteputket 
 

7.2 Käytetyt reagenssit 

Alla on lueteltu näytevalmistuksessa käytetyt reagenssit. 
 
Reagenssit: 
1. Suolahappo p.a., tiheys 1,18 g/cm3 
2. Typpihappo p.a., tiheys 1,42 g/cm3 
3. Natriumhydroksidi p.a 
4. Metallistandardien perusliuos, 1 ml = 1mg rauta (Fe), kromi (Cr), sinkki   
(Zn), alumiini (Al), magnesium (Mg), koboltti (Co), fosfori (P) 
5. Yttrium perusliuos 1 ml = 1mg 
6. Metallitarkistuksen perusliuos 1ml = 1 mg rauta (Fe), kromi (Cr), sinkki 
(Zn), alumiini (Al), magnesium (Mg), koboltti (Co), fosfori (P) 
7. ICP-OES ajoliuos 1% HNO3 
       mitataan 15 ml typpihappoa (2) ja laimennetaan 1000 ml:ksi 

7.3 Menetelmällä analysoitavat näytteet 

Työssä analysoitiin seuraavia näytteitä. 
 
Analysoitavat näytteet: 
- Näyte A Kokonaisprosessijätevesi 
- Näyte B Tuotantolinja 1 jätevedenkäsittelyn poistovesi  
- Näyte C  Tuotantolinja 2 jätevesi 
- Näyte D Raakavesi  
- Näyte E Prosessivesi  
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7.4 Standardi- ja tarkastusliuokset 

Varsinainen optimointi aloitettiin heti laiteasennuksen jälkeen valmista-
malla menetelmälle standardiliuokset ja tarkastusliuokset. Kutakin stan-
dardiliuosta valmistettiin optimointia varten 200 ml, jotta liuokset riittivät 
optimointiin. 
 
Standardiliuokset Fe, Cr, Co, Zn, Al, P ja Mg valmistettiin työohjeen mu-
kaisesti. Metallistandardeja varten tehtiin pitoisuudeltaan 10 mg/l metal-
listandardien työliuos pipetoimalla 250 ml:n mittapulloon 2,5 ml Fe-, 2,5 
ml Cr-, 2,5 ml Co-, 2,5 ml Zn-, 2,5 ml Al-, 2,5 ml P- ja 2,5 ml Mg-
metallistandardien perusliuoksia, joiden pitoisuus oli 1 000 mg/l. Lisättiin 
5 ml typpihappoa ja laimennettiin vedellä 250 ml:ksi. Sisäisenä standardi-
na liuoksissa toimi yttrium, joten yttriumin perusliuoksesta valmistettiin 
yttriumin työliuos 50 mg/l pipetoimalla yttriumin perusliuosta 5,0 ml 100 
ml:n mittapulloon. Lisättiin 2 ml typpihappoa ja laimennettiin ionivaihde-
tulla vedellä 100 ml:ksi. Standardiliuokset tehtiin taulukon 1 mukaisesti 
pipetoimalla tarvittava määrä metallistandardien työliuosta ja yttriumin 
työliuosta, sekä lisäämällä 8 ml typpihappoa ja 20 ml suolahappoa, jonka 
jälkeen laimennettiin ionivaihdetulla vedellä 200 ml:ksi. 
 
Tarkastusliuokset Fe, Cr, Co, Zn, Al, P ja Mg valmistettiin käyttäen pitoi-
suudeltaan 10 mg/l metallistandardien työliuoksia. Tarkastusnäytteitä 
valmistettiin kahdelle eri pitoisuusalueelle. Ensimmäiseen tarkastusnäyt-
teeseen pipetoitiin metallistandardien työliuosta 2 ml ja yttriumin työliu-
osta 4 ml 200 ml:n mittapulloon. Lisättiin 8 ml typpihappoa ja 20 ml suo-
lahappoa, jonka jälkeen laimennettiin ionivaihdetulla vedellä 200 ml:ksi. 
Toiseen tarkastusnäytteeseen pipetoitiin metallistandardien työliuosta 20 
ml ja yttriumin työliuosta 4 ml 200 ml:n mittapulloon. Lisättiin 8 ml typpi-
happoa ja 20 ml suolahappoa, jonka jälkeen laimennettiin ionivaihdetulla 
vedellä 200 ml:ksi. Metallien pitoisuudet näkyvät taulukossa 2 (s. 22). 
 
Lisäksi valmistettiin 1 %:nen typpihappo ICP-OES-ajoliuos mittaamalla 30 
ml typpihappoa ja laimennettiin ionivaihdetulla vedellä 2 000 ml:ksi. 

 

Taulukko 1. Nollanäyte- ja standardiliuosten pipetointimäärät ja pitoi-
suudet 
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Taulukko 2. Tarkastusnäytteiden pitoisuudet 

 

 

7.5 Näytteiden esikäsittely 

Vesinäytteiden esikäsittelyyn käytettiin kestävöintiä, mikrohajotusta ja 
väkevöintiä. Kokonaisprosessijätevesinäytteet (näyte A) ja Tuotantolinja 
2:n jätevesinäytteet (näyte C) olivat seitsemän päivän kokoomanäytteitä, 
jotka oli kerätty edellisen viikon näytteistä. Tuotantolinja 1:n jäteveden-
käsittelyn poistovesinäytteet (näyte B) olivat viiden päivän kokoomanäy-
teitä, jotka myös oli kerätty edellisen viikon näytteistä. Raakavesinäyte 
(näyte D) ja prosessivesinäyte (näyte E) otettiin kerran viikossa. Näyttei-
den kestävöinti suoritettiin kokoomanäytteille päivittäin näytelisäyksen 
yhteydessä lisäämällä näytteisiin typpihappoa. Näytteet säilytettiin jää-
kaapissa. Ennen hajotus- ja väkevöintiprosessia näytteet temperoitiin ve-
sihauteessa.  
 
Hajotus- ja väkevöintiprosessissa hyödynnettiin Milestone Ethos One 
mikroaaltouunia. Mikrotuksen ensimmäinen vaihe oli hajotusprosessi, 
jossa näytteiden mahdolliset liukenemattomat partikkelit saatiin liukoi-
seen muotoon kuumentamalla näytettä teflonastiassa. 100 ml:n teflon 
astiaan lisättiin näytettä 40 ml, typpihappoa 2 ml ja väkevää suolahappoa 
5 ml. Näyteastiat asetettiin suojukseen ja astia suljettiin teflon- kannella. 
Kannen päälle asetettiin HTC adapteri ja turvajousi. Koottu näytekapseli 
asetettiin roottorin runkoon, joka ruuvattiin kiinni twister kapselin sulki-
jaa apuna käyttäen (kuva 13, s. 23). Runko asetettiin kiinni mikron rootto-
rilevylle, jonka yhteydessä lämpöanturi kiinnitettiin yhteen näyteastiaan. 
Kun kaikki näytekapselit olivat paikoillaan, asetettiin roottorilevyn päälle 
kansi. Tämän jälkeen valittiin hajotusohjelma, jossa näytteitä kuumennet-
tiin 1 500 W teholla 20 minuuttia, jonka seurauksena näytteiden lämpöti-
la kohosi 180 °C:seen. Tämän jälkeen lämpötila pidettiin vakiona 10 mi-
nuuttia. Esikäsittelyn toimivuus varmistettiin mittaamalla ionivaihdetun 
vesinäytteen lämpötilaa koko mikroajon ajan näyteastiassa olevalla läm-
pötila-anturilla. Ionivaihdettu vesinäyte toimi mittauksessa nollanäyttee-
nä (sokea). 
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Kuva 13. Näytekapselin osat sekä roottorilevy (Milestone. n.d.). 

 
Näytteiden hajotuksen jälkeen näytekapselit purettiin ja näyteastian pääl-
le laitettiin haihdutuskapseli, joka ruuvattiin kiinni laitteeseen vaihdet-
tuun väkevöintiyksikköön. Väkevöinnissä näytteiden nestemäärästä haih-
tui noin puolet. Väkevöinnissä käytettiin 400 W tehoa 45 minuutin ajan. 
Näytteiden ylikuumentumista estettiin ulkoisella jäähdytysyksiköllä, jossa 
jäähdytysveden lämpötila oli 9 °C. Haihtuneet hapot neutraloitiin neutra-
lointiyksikössä, jossa oli 10 % natriumhydroksidiliuos. 
 
Hajotus ja väkevöintiprosessin jälkeen näytteisiin lisättiin 1 ml 25 mg/l 
yttriumia ja laimennettiin ionivaihdetulla vedellä 25 ml:ksi, jolloin ytt-
riumin pitoisuus lopullisessa näytteessä oli 1 mg/l. 25 mg/l yttriumliuos 
valmistettiin pipetoimalla yttriumin perusliuosta 2,5 ml 100 ml:n mitta-
pulloon. Lisättiin 2 ml typpihappoa ja laimennettiin ionivaihdetulla vedel-
lä 100 ml:ksi. 
 
Jokaisesta näytteestä tehtiin rinnakkaisnäytteet sekä näyte B:stä tehtiin 
neljät näytteet, sillä näyte B:n magnesiumpitoisuus oli suuri, jolloin kah-
det näytteet jätettiin väkevöimättä. Magnesiumin pitoisuus analysoitiin 
näyte B:n mikrohajotetuista näytteistä. Näyte B:n muiden analyyttien pi-
toisuudet analysoitiin mikrohajotus- ja väkevöintiprosessin käyneistä 
näytteistä. 
 

7.6 ICP-OES-laitteen esivalmistelu 

Menetelmään valittiin double-pass-sumutinkammio, sekä OneNed-
sumutin, vaikka Agilent suosittelee käyttämään AVS näytteensyöttöjärjes-
telmän kanssa SeaSpray tyyppistä sumutinta. ICP-OES-laitetta käynnistet-
täessä huolehdittiin, että jäähdytin on päällä. Jäähdyttimen käyttötarkoi-
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tus oli jäähdyttää optiikkaa. Automaattiannostelijaan kytkettiin virta pääl-
le, jonka jälkeen annostelija teki tarvittavat koordinaatiotarkastukset. 
Pumppuletkut asennettiin peristalttisen pumppuun. Ennen pumppuletku-
jen kiristämistä pidikkeillä, peristalttinen pumppu kytkettiin päälle no-
peudella 10 rpm/min pumppuletkujen keskittämistä varten. Keskittämi-
sen jälkeen pumppuletkut kiristettiin pidikkeellä, jonka yhteydessä var-
mistettiin, että näyte varmasti kulkee letkuissa ennen plasman sytyttä-
mistä. Mikäli näytevirtausta ei ole, plasma soihtu rikkoutuu plasman 
kuumuuden vuoksi, sillä näyteaerosoli toimii myös yhtenä jäähdyttävä 
tekijänä plasmasoihdussa. Pumppuletkujen kireys tarkastettiin näytevir-
tauksen perusteella. Pumppuletkujen kireydellä on suuri merkitys, sillä 
mikäli letkut ovat liian kireällä tai liian löysällä, näyte ei pääse virtaamaan 
oikealla paineella, jolloin näytteensyöttö on epätasaista, joka johtaa tois-
tettavuuden heikkenemiseen. Automaattiannostelijalta tulevalle näyt-
teenottoletkulle on oma peristalttinen pumppu, joten letku kiristettiin pi-
dikkeellä.  
 
Plasmaa päälle kytkemisvaiheessa oli noin 30 sekunnin viive, sillä laite 
puhdisti kanavat argon kaasulla poistaen hapen ennen plasman sytytystä. 
Päälle kytkemisen jälkeen plasman annettiin lämmetä ja stabiloitua noin 
15 minuuttia. Tässä yhteydessä kytkettiin päälle myös snout-toiminto, 
jonka tehtävä on puhdistaa radiaalimittaukseen käytettävä kuono argon 
kaasulla. Puhdistusta suositellaan käytettävän analysoitaessa alhaisilla 
aallonpituuksilla, koska myös ilma absorboi < 200 nm aallonpituudella. Li-
säksi asetettiin boost-toiminto päälle, jonka tehtävä on huuhdella optii-
kassa oleva ilma, joka antaa hieman paremmat intensiteetit alhaisilla aal-
lonpituuksilla. 
 

7.7 ICP-OES-menetelmän optimointi 

Optimointivaiheessa menetelmälle etsittiin sopivat aallonpituudet ja ajo-
olosuhteet, joiden ensisijainen valinta perustui laiteohjelmiston suositte-
lemiin aallonpituuksiin, vanhan ICP-OES:n käyttämiin aallonpituuksiin, 
standardin SFS EN ISO 11885 standardin suosittelemiin aallonpituuksiin 
sekä ajo-olosuhteisiin. Optimointivaiheessa kokeiltiin useita eri olosuhtei-
ta ja tutkittiin niiden vaikutusta tuloksiin. Optimoinnissa muutettavia ajo-
olosuhteita olivat muun muassa RF-teho, katselutila (Axial, radial, SVDV) 
sekä sumuttimen virtaus. 
 
Näytesarjojen alussa ajettiin kuuden pisteen kalibrointisuora standardi-
liuoksilla, joiden pitoisuudet ovat esitettyinä taulukossa 1 (s. 21). Tarkas-
tusnäytteet ajettiin standardiliuosten jälkeen, joka viidennen näytteen 
jälkeen sekä ajosarjojen lopussa. Tarkastusnäytteiden pitoisuudet ovat 
esitettyinä taulukossa 2 (s. 22).  
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7.7.1 Aallonpituudet 

Aallonpituuksien valinnassa hyödynnettiin useiden optimointiajojen tu-
loksia. Aallonpituuden valinnassa kokeiltiin useita aallonpituuksia eri ajo-
olosuhteilla tutkittaville alkuaineille. Optimoinnissa käytetyt aallonpituu-
det ja niiden ominaisuudet ovat esitetty Taulukossa 3. Optimointiajojen 
tulosten perusteella valittiin validoinnissa käytettävät aallonpituudet. Va-
linnoissa tarkasteltiin intensiteettitasoa, mahdollisia matriisin aiheutta-
mia häiriöitä, toisen alkuaineen aiheuttamia häiriöitä, kalibrointisuoran 
lineaarisuutta kalibrointisuoran korrelaatiokertoimen ja residuaalitarkas-
telun avulla, analysoitavien näytteiden suhteellista keskihajontaa sekä tu-
lostasoa vanhan laitteen antamiin tuloksiin. 

 

Taulukko 3. Optimointiin valitut aallonpituudet 

 

 
 

Optimoinnin tuloksena valikoitui selkeästi parhaat ja soveltuvimmat aal-
lonpituudet laitteelle, jotka ovat esitetty taulukossa 4 (s. 26). Vanhalla 
laitteella katselutilaksi oli valittu aksiaalinen, mutta optimoinnin tulosten 
perusteella osalle alkuaineista valittiin radiaalinen katselutila, joka sopi 
parhaiten valitulle aallonpituudelle. Jokaiselle alkuaineelle valittiin ensisi-
jainen aallonpituus, josta tuloksia tarkastellaan. Lisäksi jokaiselle alkuai-
neelle valittiin referenssiksi toinen aallonpituus, joka soveltuu analysoita-
ville näytteille. 
 
Esimerkiksi alumiinille (Al) valittiin vahvasignaalinen ionisoituva aallonpi-
tuus 167,019 nm radiaalisesti tarkasteltuna. Vanhassa laitteessa käytössä 
oli aallonpituus 396,152 nm aksiaalisesti tarkasteltuna. Aallonpituus 
396,152 nm aksiaalisesti tarkasteltuna antoi uudella laitteella lähes kak-
sinkertaiset tulokset vanhaan laitteeseen verrattuna. Aallonpituudella 
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167,019 nm radiaalisesti tarkasteltuna tulostaso oli yhteneväinen vanhan 
laitteen kanssa sekä kolmannella osapuolella teetettyjen tulosten kanssa. 
Aallonpituuden 167,019 nm kalibrointisuora oli lineaarinen mittausalu-
eella korrelaatiokertoimen ollessa 1,0000. Lisäksi resuduaalit jakautuvat 
nollatason molemmin puolin, piikki oli terävä, suhteellinen keskihajonta 
pientä eikä häiriötekijöitä esiintynyt tällä aallonpituudella. 

 
Fosforin kohdalla havaittiin matriisihäiriö. Fosforin analysointia häiritsi 
kupari, jonka aallonpituus on lähellä fosforin aallonpituutta, jolloin piikit 
olivat päällekkäin. Kuparin pitoisuus oli pieni, mutta aallonpituuden in-
tensiteetti iso, jolloin tulokset vääristyivät huomattavasti. Kuparin tuot-
tama häiriö onnistuttiin poistamaan käyttäen FACT-menetelmää. FACT-
menetelmässä ajettiin tunnettua vertailumateriaalia, joka sisälsi tunnetun 
määrän kuparia. Tämän avulla kupari saatiin poistettua varsinaisesta ana-
lyysista, jolloin fosforin analysointi onnistui luotettavasti. 

 
Optimointivaiheessa kiinnitettiin erityistä huomiota mittausten toistetta-
vuuteen. Mittauksia tehtiin noin kahden kuukauden ajalta.  Yksittäisistä 
tuloksista tarkasteltiin mittauksen RSD-arvoa, eli suhteellista keskihajon-
taa, sillä laite mittasi yhdellä mittauksella kolme toistoa. Toistettavuudes-
sa seurattiin yksittäisiä mittauksia ja sarjojen sisäistä hajontaa. 

 

Taulukko 4. Menetelmälle valitut aallonpituudet 

 

  
 

7.7.2 Ajo-olosuhteet 

Aksiaalisesti mitattuihin aallonpituuksiin valittiin ajo-olosuhteiksi lähes 
täysin laitteen suosittelemat olosuhteet. Ainoa muutos oli AVS:n virtaus-
olosuhteet, joita optimoitiin ohjelmiston laskuria apuna käyttäen. Radiaa-
lisesti mitattuihin aallonpituuksiin haettiin optimiolosuhteita näyteajojen 
perusteella. Muutoksia tehtiin RF-tehoon, katselukorkeuteen, stabilointi-
aikaan ja sumuttimen virtaukseen, jotka on esitetty taulukossa 5 (s. 27). 
Radiaalisesti mitattujen aallonpituuksien optimointi löytyy liitteestä 1. 
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Taulukko 5. Ajo-olosuhteet aksiaalisesti ja radiaalisesti mitattuna 

 

  
 
 
Optimointivaiheessa havaittiin standardiliuosten nollanäytteessä konta-
minaatiota etenkin magnesiumin ja sinkin kohdalla. Useiden tutkimusten 
jälkeen havaittiin, että sinkin kontaminaatio tulee käytetystä ionivaihde-
tusta vedestä ja käytetyistä näyteputkista. Magnesium kontaminaation 
syyksi osoittautui esikäsittelyvaiheessa käytettävät hapot. Sinkki konta-
minaatiota selvitettiin käytetyn ioniveden laatuun liittyvillä kokeilla. Sink-
ki kontaminaatio saatiin eliminoitua valuttamalla runsaasti vettä ionivaih-
timen läpi, sekä käyttämällä puhtaita näyteputkia. Happojen aiheuttaman 
kontaminaation ei katsottu olevan niin suurta, että happojen laatua olisi 
pitänyt vaihtaa, sillä näytteiden magnesiumpitoisuus oli suurta. Kontami-
naatioiden tutkimustulokset on esitetty liitteessä 2. 
 
Optimoinnissa havaittiin myös, että nollanäytteiden (sokea) pitoisuudet 
olivat kasvaneet uudella sekä vanhalla laitteella. Nollanäytteiden tuloksia 
verrattiin aiemmin mikrohajotusprosessin validoinnissa saatuihin tulok-
siin. Nollanäytteiden pitoisuudet olivat lisäksi hieman korkeammat uudel-
la laitteella. Nollanäytteiden pitoisuudet vaikuttavat oleellisesti toteamis- 
ja määritysrajoihin. Pitoisuuksien nousujen syyksi epäiltiin kontaminaatio-
ta mikrohajotusvaiheessa ja mahdollisesti vajaata huuhtelua näytteiden 
välillä. Mikrohajotukseen otettiin käyttöön uudet teflon näyteastiat, jotta 
voitiin pois sulkea näyteastiasta aiheutuva kontaminaatio. Uuden laitteen 
AVS näytteensyöttöjärjestelmän virtaus- ja huuhteluasetuksia optimoitiin 
paremmalle tasolle. Nollanäytteiden pitoisuuseron syyksi uuden ja van-
han laitteen välillä osoittautui vanhalle laitteelle valmistettavien standar-
dien nollanäytteen voimakas intensiteetti. 
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Analyysimenetelmässä käytettiin sisäisenä standardia yttriumia. Yttriumin 
suhde optimointimittauksista pysyi asetetuin rajan sisällä, joka oli 1 ± 0,2. 
 
Optimointivaiheessa kokeiltiin myös standardilisäysmenetelmää, jolla ha-
luttiin selvittää analyytin pitoisuus ja mahdollinen näytteiden aiheuttama 
matriisiefekti tekemällä mitattavaan näytteeseen tunnettuja analyytti-
lisäyksiä. 
 

 

8 VALIDOINNIN TULOKSET 

Uuden laitteen käyttöönotossa menetelmälle määritettiin toistettavuus, 
mittausalue ja kalibrointisuoran lineaarisuus, toteamis- ja määritysrajat, 
tarkkuus, kahden laitteen tai menetelmän välinen vertailu ja mittausepä-
varmuus. 
 
Kuten optimointivaiheessa myös validointivaiheessa näytesarjojen alussa 
ajettiin kuuden pisteen kalibrointisuora standardiliuoksilla, joiden pitoi-
suudet ovat esitettyinä taulukossa 1 (s. 21). Tarkastusnäytteet ajettiin 
standardiliuosten jälkeen, joka viidennen näytteen jälkeen sekä ajosarjo-
jen lopussa. Tarkastusnäytteiden pitoisuudet ovat esitettyinä taulukossa 
2 (s. 22).  
 

8.1 Toistettavuus 

Toistettavuutta arvioitiin 36 tarkistusnäytteiden rinnakkaistuloksista. Kus-
takin analyytistä valmistettiin tarkistusnäytteet kahdella eri pitoisuusalu-
eella. Tarkistusnäytteiden 1 pitoisuudet vaihtelivat 0,1–0,4 mg/l ja tarkis-
tusnäytteiden 2 pitoisuudet vaihtelivat 1,0–4,0 mg/l analyytistä riippuen. 
Tarkistusnäytteet ajettiin varsinaisten näyteajojen yhteydessä mittaussar-
jan alussa, keskellä ja lopussa. Näistä tuloksista laskettiin keskiarvot x  ̅se-
kä keskihajonnat si. Näiden avulla laskettiin analyyteille toistettavuus 
kahdelle eri pitoisuusalueelle ja se ilmoitettiin prosentteina kaavan 13 
mukaisesti:   

 
𝑠𝑖

𝑥̅𝑖
⋅ 100   (13) 

 
missä 
si = mittaussarjan keskihajonta 
x ̅ = mittaussarjan keskiarvo 
 
Tulokset on esitetty taulukossa 6 (s. 29). Toistettavuuslaskelmat löytyvät 
liitteestä 4. 
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Taulukko 6. Toistettavuustulokset analyyteille 

 

 
 
Menetelmän toistettavuus voidaan tuloksien perusteella todeta olevan 
hyvällä tasolla tavoitearvon ollessa ± 10 %. 
 

8.2 Lineaarisuus 

Kalibrointisuoran lineaarisuutta tarkasteltiin residuaalien avulla (kaava 3, 
s. 15). Kaikille mitattaville alkuaineille tehtiin residuaalitarkastelu. Esi-
merkkinä alumiinin residuaalikuvaaja (kuva 14, s. 30), jossa residuaalit ja-
kautuivat nollan molemmin puolin, jolloin voidaan todeta kalibroin-
tisuoran olevan lineaarinen. Myös kalibrointisuoran selitysaste R2 tukee 
kalibrointisuoran lineaarisuutta käytetyllä mittausalueella R2 ollessa 
1.000, jota tarkasteltiin pienimmän neliösumman menetelmällä (kuva 15, 
s. 30). Mikäli R2 luku on lähellä 1, kalibrointisuoran voidaan todeta lineaa-
riseksi tarkasteltavalla mittausalueella. 
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Kuva 14. Alumiinin (167,019 nm radiaalisesti tarkastelu) residuaalikuvaa-
ja. 

 

 
 

Kuva 15. Alumiinin kalibrointisuora ja suoran selitysaste (R2). 

 
Kaikkien analyyttien kalibrointisuorat todettiin lineaarisiksi edellä maini-
tun esimerkin mukaisesti. 

8.3 Toteamis- ja määritysraja 

Toteamis- ja määritysrajat laskettiin 15 nollanäytteiden tuloksista. Nolla-
näytteiden rinnakkaistuloksista laskettiin keskiarvot x ̅ sekä keskihajonnat 
s. Näiden avulla laskettiin analyyteille toteamisrajat ja määritysrajat. Sa-
mat näytteet analysoitiin uudella ja vanhalla laitteella, lukuun ottamatta 
fosforia. Uuden laitteen toteamis- ja määritysrajoja verrattiin vanhan lait-
teen toteamis- ja määritysrajoihin. Fosforin osalta uuden laitteen to-
teamis- ja määritysrajoja verrattiin spektrofotometrillä mitattuihin van-
hoihin tuloksiin. Tulokset on esitetty taulukossa 9 (s. 31). Toteamis- ja 
määritysrajalaskelmat löytyvät liitteestä 3. 
 
 

y = 4117.4x + 101.23 
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Toteamisraja laskettiin kaavan 4 (s. 15) mukaisesti: 
 
Toteamisraja = µB+3s 

 
Määritysraja laskettiin kaavan 5 (s. 15) mukaisesti: 
 
Toteamisraja = µB+5s 
 

 

Taulukko 9. Toteamis- ja määritysrajat analyyteille 

 

 
Toteamisraja, mg/l Tavoite, mg/l 

Al  0.057 0.068 

Co  0.001 0.017 

Cr  0.008 0.019 

Fe  0.054 0.048 

Mg 0.010 0.021 

P 0.014 - 

Zn  0.021 0.029 

   

 
Määritysraja, mg/l Tavoite, mg/l 

Al  0.078 0.106 

Co  0.002 0.029 

Cr  0.011 0.032 

Fe  0.073 0.072 

Mg 0.014 0.034 

P 0.021 0.047 

Zn  0.029 0.045 

 
Toteamis- ja määritysrajoissa päästiin paremmalle tasolle alumiinin, ko-
boltin, kromin, magnesiumin ja sinkin osalta kuin vanhalla laitteella. Rau-
dan määritysraja pysyi samalla tasolla. Fosforin määritysrajassa päästiin 
alhaisemmalle tasolle kuin spektrofotometrimenetelmällä. 
 

8.4 Tarkkuus 

Tarkkuus laskettiin 17 tarkistusnäytteiden rinnakkaistuloksista. Tarkistus-
näytteet olivat valmistettu sertifioiduista vertailumateriaaleista. Tarkkuu-
den rajat olivat ± 10 %. Tulokset on esitetty taulukossa 10 (s. 32). Tark-
kuuslaskelmat löytyvät liitteestä 9. 
 
Tarkkuus laskettiin kaavan 6 (s. 16) mukaisesti.  
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Taulukko 10. Tarkkuus analyyteille 

 
 
Kaikkien analyyttien osalta tarkkuudessa päästiin hyvälle tasolle. Myös t-
testien perusteella tulokset eivät eroa tilastollisesti merkittävästi todelli-
sesta arvosta (kaksisuuntainen testaus, 95 % todennäköisyys). Testimuut-
tujat laskettiin kaavan 7 (s. 16) mukaisesti. T-testin tulokset on esitetty 
taulukossa 10. 
 
 
Fosforin osalta osallistuttiin SYKE:een järjestämään vertailukokeeseen. 
 
Taulukko 11. Alustavat vertailukoetulokset 
 

Fosfori 

  Vertailuarvo Laitteen tulos Z-arvo 

Näyte 1 0.29 0.28 -1.03 

Näyte 2 0.86 0.93 1.60 

 
Alustavien vertailukoetulosten perusteella fosfori määrityksen tarkkuus 
on hyvällä tasolla Z-arvojen ollessa -1,03 ja 1,60 (taulukko 11). Z-
itseisarvon ollessa alle 2, tulokset ovat hyvällä tasolla. 
 

8.5 Kahden laitteen tai menetelmän toisiinsa vertaaminen 

Laitteiden ja menetelmien välisessä vertailussa vertailtiin uuden ICP-OES-
laitteen tuloksia vanhan ICP-OES-laitteen tuloksiin alumiinin, koboltin, 
kromin, raudan, magnesiumin ja sinkin osalta t-testillä. Fosforin tuloksia 
vertailtiin uuden ICP-OES-laitteen ja spektrofotometrin välillä t-testillä. 
Tulokset on esitetty taulukossa 12 (s. 33). Laite- ja menetelmävertailun 
laskelmat löytyvät liitteestä 5 ja 6. 
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Laitteiden ja menetelmien välinen vertailu tehtiin kaavan 12 (s. 19) mu-
kaisesti. 

Taulukko 12. Kahden laitteen tai menetelmän vertailutulokset 

 

Analyytti Muuttuja Muuttuja 
laskettu t-
arvo 

Kriittinen 
t-arvo 

Alumiini Uusi ICP Vanha ICP 4.490 2.131 

Koboltti Uusi ICP Vanha ICP -3.960 -2.160 

Kromi Uusi ICP Vanha ICP 2.107 2.110 

Rauta Uusi ICP Vanha ICP 1.577 2.093 

Magnesium Uusi ICP Vanha ICP 1.616 2.201 

Fosfori Uusi ICP Spektrofotometri -0.368 -2.201 

Sinkki Uusi ICP Vanha ICP 11.633 2.257 

 
Kromin, raudan, magnesiumin osalta t-arvo oli pienempi kuin teoreetti-
nen arvo, joten laitteilla ei katsottu olevan eroa 5 % merkitsevyystasolla. 
Fosforin määrityksessä t-arvo oli pienempi kuin teoreettinen arvo, joten 
menetelmillä ei katsottu olevan eroa 5 % merkitsevyystasolla. 
 
Alumiinin, koboltin ja sinkin osalta t-arvo oli suurempi kuin teoreettinen 
arvo, joten laitteilla katsottiin olevan eroa 5 % merkitsevyystasolla. 
 

8.6 Mittausepävarmuus 

Mittausepävarmuudet määritettiin koko menetelmälle, joka sisälsi näyt-
teiden esikäsittelystä johtuvat satunnaisvirheet ja systemaattiset virheet. 
Lisäksi mittausepävarmuudet laskettiin laitteelle hyödyntäen tunnettuja 
näytteitä, jotka eivät olleet esikäsiteltyjä. Mittausepävarmuudet laskettiin 
yhdistämällä mittaussarjojen suhteelliset keskihajonnat neliöllisesti ja ot-
tamalla tuloksesta neliöjuuri kaavan 16 mukaisesti. Menetelmän laajen-
nettu mittausepävarmuus määritettiin 95 %:n luottamusvälillä kertoen 
mittausepävarmuus 2-suuntaisen t-jakauman kriittisellä arvolla eli niin 
sanotulla peittävyyskertoimella, joka määräytyi näytteiden n lukumäärän 
mukaan.  
 
Mittaussarjojen tuloksista laskettiin keskiarvot keskiarvot x ̅ kaavan 14 
mukaisesti: 
 

𝒙̅ =
∑ 𝒙𝒊

𝒏
   (14) 

 
 
missä 
n = mittaustulosten lukumäärä 
xi = yksittäinen mittaustulos 
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Mittaussarjojen tuloksille laskettiin keskihajonta s kaavan 15 mukaisesti: 
 

𝑠 = √
∑(𝑥𝑖−𝑥̅ )2

𝑛−1
  (15) 

 
missä 
xi = yksittäinen mittaustulos  
x ̅ = keskiarvo  
n = mittaustulosten lukumäärä 
 
 
 
Mittausepävarmuus Uc määritettiin kaavan 16 mukaisesti: 
 

𝑈𝑐 =
√∑(

𝑠𝑖
𝑥̅𝑖

)
2

𝑛
⋅ 100  (16) 

 
missä  
si = mittaussarjojen keskihajonta 
xi = mittaussarjojen keskiarvo 
n = mittaussarjojen lukumäärä 
 
Laajennettu mittausepävarmuus Up määritettiin kaavan 17 mukaisesti: 
 

𝑈𝑝 =  𝑈𝑐 ∗ k   (17) 

 
missä 
Uc = mittausepävarmuus 
k = kattavuuskerroin 
 

8.6.1 Menetelmän laajennettu mittausepävarmuus 

Menetelmän laajennetut mittausepävarmuudet laskettiin näytteiden lo-
pullisista tuloksista, joista vähennettiin nollanäytteen tulos. Menetelmän 
laajennetussa mittausepävarmuudessa on huomioitu koko menetelmän 
kaikki virhelähteet. Virhelähteitä ovat muun muassa esikäsittelyn kestä-
vöinti, mikrohajotus, mikroväkevöinti ja pipetointi. Mittausepävarmuus 
laskettiin alumiinille, magnesiumille ja fosforille, sillä niiden pitoisuudet 
olivat mittausepävarmuuden laskemiseen käytetyissä tuloksissa yli määri-
tysrajan. Koboltin, kromin, raudan ja sinkin tulokset olivat alle määritysra-
jan, jolloin mittausepävarmuuksia ei pystytty laskemaan. 
 
Uuden laitteella analysoituja menetelmän laajennettuja mittausepävar-
muuksia verrattiin vanhan laitteen laajennettuihin mittausepävarmuuk-
siin alumiinin ja magnesiumin osalta. Fosforin osalta laajennettua mitta-
usepävarmuutta verrattiin spektrofotometrimenetelmän laajennettuun 
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mittausepävarmuuteen. Tulokset on esitetty taulukossa 13. Menetelmän 
laajennetut mittausepävarmuuslaskelmat löytyvät liitteestä 7. 

 

Taulukko 13. Menetelmän laajennettu mittausepävarmuus analyyteille 

 

 
 
Menetelmän laajennetuissa mittausepävarmuuksissa uudella laitteella 
päästiin alhaisemmille tasoille kuin vanhalla laitteella. 
 

8.6.2 Laitteen laajennettu mittausepävarmuus 

Laitteen laajennetut mittausepävarmuudet laskettiin tarkistusnäytteistä, 
jotka eivät olleet esikäsiteltyjä. Näin saatiin selville ICP-OES-
analyysivaiheen mittausepävarmuudet, jotka ovat vain osa menetelmän 
mittausepävarmuuksista. Uudella laitteella analysoituja laitteen laajen-
nettuja mittausepävarmuuksia verrattiin vanhan laitteen laajennettuihin 
mittausepävarmuuksiin. Koska analysoitavat tarkistusnäytteet sisälsivät 
tunnetun määrän analyyttiä, voitiin laskea kaikille analysoitaville analyy-
teille laajennetut mittausepävarmuudet. Tulokset on esitetty taulukossa 
14. Laitteen laajennetut mittausepävarmuuslaskelmat löytyvät liitteestä 
8. 

 

Taulukko 14. Laitteen laajennettu mittausepävarmuus analyyteille. 

 
 
Laitteen laajennetut mittausepävarmuudet jäivät hyvin alhaisiksi, joten 
suurimmat epävarmuustekijät tulevat menetelmään esikäsittelyvaihees-
ta. Uuden laitteen laajennetut mittausepävarmuudet jäivät alhaisemmille 
tasoille kuin vanhan laitteen laajennetut mittausepävarmuudet. 
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9 JOHTOPÄÄTÖKSET JA POHDINTA 

Työn tavoitteena oli optimoida ja validoida jäte- ja prosessivesien ana-
lyysimenetelmä uudelle ICP-OES-laitteelle. Optimoinnissa etsittiin näyte-
matriiseille sopivat analyysiolosuhteet. Validoinnissa selvitettiin mene-
telmän toistettavuus, mittausalue ja lineaarisuus, toteamis- ja määritysra-
jat, tarkkuus, kahden laitteen tai menetelmän välinen vertailu ja laajen-
nettu mittausepävarmuus. Lisäksi tarkoitus oli tutkia, voidaanko fosfori 
määrittää ICP-OES-laitteella jäte- ja prosessivesien näytematriiseista. 
 
Optimoinnin myötä analysoitaville näytematriiseille löydettiin oikeat aal-
lonpituudet ja analysointiolosuhteet, joilla analysoitavat analyytit saa-
daan analysoitua luotettavasti. Uuden ICP-OES-laitteella menetelmän 
analyysiaika puolittui verrattuna vanhaan ICP-OES-laitteeseen. Lisäksi 
analyysiolosuhteita saatiin spesifioitua analysoitaville analyyteille, jolloin 
määrittäminen oli luotettavampaa. OneNeb-sumutin osoittautui opti-
moinnissa hyväksi, vaikka Agilent suosittelee käyttämään AVS-
näytteensyöttöjärjestelmän kanssa SeaSpray-sumutinta. 
 
Validoinnissa saatuja tuloksia verrattiin vanhalla laitteella saatuihin tulok-
siin. Vertailun tuloksena todettiin toistettavuuden, lineaarisuuden ja 
tarkkuuden olevan hyvällä tasolla. Menetelmän toteamis- ja määritysra-
joissa päästiin alhaisemmille tasoille kuin vanhalla laitteella. Tulosten pe-
rusteella menetelmä voidaan todeta soveltuvan metallien määrittämi-
seen jäte- ja prosessivesistä. 
 
Menetelmän laajennetut mittausepävarmuudet saatiin laskettua alumii-
nille, magnesiumille ja fosforille. Laajennettujen mittausepävarmuuksien 
katsottiin olevan hyvällä tasolla. Koboltin, kromin, raudan ja sinkin mitta-
usepävarmuuksia ei voitu laskea, sillä mittaustulokset olivat alle määritys-
rajan. Jatkotutkimuksena näille analyyteille tehdään lisäysnäytteet, jotta 
mittausepävarmuus ja selektiivisyys voidaan laskea. 
 
Laitteen laajennetut mittausepävarmuudet analyyteille saatiin laskettua 
kaikille analyyteille. Mittausepävarmuudet laskettiin esikäsittelemättö-
mistä tarkastusnäytteistä, jotka olivat valmistettu sertifioiduista vertai-
lumateriaaleista. Tuloksia verrattiin uuden ja vanhan laitteen välillä. Laa-
jennetut mittausepävarmuudet olivat pienemmät uudella ICP-OES-
laitteella, joka tukee menetelmän soveltuvuutta. 
 
Kahden laitteen tai menetelmän välinen vertailu suoritettiin kaksisuuntai-
sella t-testillä. Analyyteille laskettiin testimuuttujat, joita verrattiin taulu-
kosta saataviin kriittisiin arvoihin. Testin perusteella todettiin laitteilla 
olevan eroa alumiinin, sinkin ja koboltin kohdalla. Tulostasoa tarkastelta-
essa havaittiin, että uusi laite antaa systemaattisesti suurempia tuloksia 
alumiinia ja sinkkiä analysoitaessa. Erot katsottiin olevan kuitenkin hyväk-
syttävillä tasoilla. Tuloseroja selittäviä tekijöitä löydettiin muun muassa 
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kalibrointiliuosten valmistuksessa käytetystä veden laadusta ja näyteput-
kista sekä vanhalla laitteella analysoitaessa alumiinin korkeasta intensi-
teetistä kalibrointiliuosten nollanäytteessä. Koboltin kohdalla erolla ei ole 
käytännössä merkitystä ottaen huomioon koboltin alhaisen pitoisuuden. 
 
Fosfori onnistuttiin määrittämään luotettavasti jäte- ja prosessivesimene-
telmää käyttäen. Uuden ICP-OES:n ja spektrofotometrimenetelmän välillä 
ei ole eroa. Lisäksi ICP-OES:llä osallistuttiin SYKE:een järjestämään vertai-
lukokeeseen, jonka alustavien tulosten perusteella tulokset ovat hyvällä 
tasolla. 
 
Työn tavoitteet saavutettiin. Uusi ICP-OES-laitteen jäte- ja prosessivesien 
analyysimenetelmä todettiin soveltuvaksi tutkittavien analyyttien määrit-
tämiseen. Jatkotutkimuksena osallistutaan SYKE:een järjestämään vertai-
lukokeeseen myös muiden analysoitavien analyyttien osalta. Fosfori on-
nistuttiin analysoimaan laitteella, joten spektrofotometrimenetelmä voi-
daan korvata ICP-OES-menetelmällä, jolloin fosforin pitoisuus saadaan 
analysoitua yhdessä muiden analyyttien kanssa. 
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