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Opinndytetyon tavoitteena oli optimoida ja validoida jate- ja prosessi-
vesien analyysimenetelma uudelle ICP-OES-laitteelle, joka hankittiin labo-
ratorioon korvausinvestointina. Lyhenne ICP-OES tulee englanninkielisista
sanoista Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy.
Plasmaemissiospektrometriaan perustuva ICP-OES-laite on yksi monipuo-
lisimmista epdorgaanisten analyysien menetelmista.

ICP-OES-laitteella ei ole aiemmin pystytty maarittamaan luotettavasti fos-
foria jate- ja prosessivesien naytematriisista. Nain ollen tutkimuksen ta-
voitteena oli my0s selvittaa, voidaanko ICP-OES-laitteella maarittaa nay-
tematriisista luotettavasti fosforin pitoisuus. Optimoitavat ja validoitavat
analyytit olivat alumiini, koboltti, kromi, rauta, magnesium, fosfori ja
sinkki. Validoinnissa maaritettiin toistettavuus, lineaarisuus, toteamis- ja
maaritysrajat, tarkkuus, kahden laitteen ja kahden menetelman valinen
ero ja mittausepavarmuus.

Optimoinnin myo6td mittausolosuhteet saatiin maaritettyd analyyteille
spesifisemmiksi seka analyysiaika puolittui vanhaan ICP-OES-laitteeseen
verrattuna. Lisdksi optimointi mahdollisti my6s fosforin maarittamisen
luotettavasti. Menetelman toistettavuus, lineaarisuus ja tarkkuus olivat
laboratorion hyvdksymallad tasolla. Lisdksi alumiinille, magnesiumille ja
fosforille maaritetty menetelman mittausepavarmuus oli hyvaksyttavalla
tasolla. Laitteen mittausepavarmuus maaritettiin kaikille analyyteille ja ne
olivat laboratorion hyvaksymalla tasolla. Validoinnin perusteella mene-
telma voidaan ottaa kayttoon, kun koboltin, kromin, raudan ja sinkin mit-
tausepavarmuus on laskettu.
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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

Taman opinndytetydn tavoitteena oli optimoida ja validoida korvausin-
vestointina hankitun uuden Agilent 5110 ICP-OES -laitteen jate- ja proses-
sivesien analyysimenetelma. Uusi ICP-OES-laite korvasi vanhan Perkin-
Elmer 7300 ICP-OES-laitteen, joten saatuja tuloksia oli tarkoitus verrata
uuden ja vanhan laitteen valilla. Aiemmin kokonaisfosforia ei ole pystytty
mittaamaan ICP-OES-laitteella, vaan kaytossa on ollut spektrofotometri-
nen menetelma. Tarkoitus oli tutkia, voidaanko fosfori maarittaa uudella
ICP-OES:lla ja nain ollen korvata spektrofotometrinen menetelma.

Tehtaan jatevesien ja -veden kayton tarkkailu suoritetaan ymparistolu-
vassa maaritellyn paasto- ja vaikutustarkkailuohjelman mukaisesti. Jate-
ja prosessivesistd analysoidaan ymparist6luvassa olevien paasto- ja vaiku-
tustarkkailuohjelman mukaisia naytteitd, jotka ovat tehtaan kokonaispro-
sessijatevesi, raakavesi, tuotantolinja 1:n jatevedenkasittelyn poistovesi
seka tuotantolinja 2:n jatevesi. Lisaksi menetelmalla analysoidaan proses-
sivesi, joka ei kuulu paasto- ja vaikutustarkkailuohjelmaan. Analysoitavat
analyytit ovat alumiini, koboltti, kromi, rauta, magnesium, fosfori ja sink-
ki.

Menetelman onnistuneen optimoinnin ja validoinnin jalkeen uuden lait-
teen menetelma voitaisiin ottaa kayttéon jate- ja prosessivesien ana-
lysoinnin osalta ja korvata vanhan laitteen menetelma. Lisdksi fosforipi-
toisuuden maaritykseen kaytetty spektrofotometrinen menetelma voitai-
siin korvata ICP-OES-menetelmalla.

Menetelman optimointivaiheessa etsittiin ndaytematriiseille sopivat aal-
lonpituudet ja analyysiolosuhteet. Optimointivaiheessa oli tarkoitus myds
tutkia, voidaanko fosfori maarittaa naytematriisista ICP-OES-laitteella luo-
tettavasti. Validoinnissa maaritettiin menetelman toistettavuus, mittaus-
alue ja lineaarisuus, toteamis- ja maaritysrajat, tarkkuus ja menetelman
seka laitteen mittausepavarmuus. Lisdksi verrattiin tilastollisen menetel-
man avulla uuden- ja vanhan laitteen valista eroa. Fosforin osalta verrat-
tiin ICP-OES-menetelman ja spektrofotometrisen menetelman eroa.



2 ICP-OES-TEKNIIKKA

Induktiivisesti kytketysta plasma optinen emissiospektrometrista kayte-
taan tyypillisesti lyhennetta ICP-OES, joka on muodostettu tekniikan eng-
lanninkielisen nimityksen alkukirjaimista (Inductively Coupled Plasma Op-
tical Emission Spectroscopy). ICP-OES on yksi monipuolisimmista epaor-
gaanisten analyysien menetelmista. Plasmaemissiospektrometriatekniik-
kaan perustuvalla ICP-OES-laitteella voidaan analysoida samalla mittaus-
kerralla kymmenia alkuaineita nopeasti ja laajalla pitoisuusalueella. ICP-
OES:lla voidaan analysoida kiinteita, nestemaisia tai kaasumuodossa ole-
via naytteita. Paadasiassa analysoitavat naytteet ovat kuitenkin nestemai-
sessa muodossa. (Agilent Technologies, 2017, s. 3) Laajan dynaamisen
alueen vuoksi laitteella voidaan mitata seka suuria etta pienia pitoisuuk-
sia samoilla asetuksilla. Parhaimmillaan alkuainemaarityksia voidaan teh-
da jopa tuhansia tunnissa. (Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 83)

ICP-OES-laitteella analysointi perustuu korkeaan lampétilaan, jossa tyypil-
lisesti nestemaisessa muodossa oleva nayte johdetaan argonvirtauksen
mukana useita tuhansia asteita olevaan plasmaan, jolloin naytteen liuotin
haihtuu, ndyte hoyrystyy ja atomisoituu seka ionisoituu. Plasmassa ato-
mit ja ionit virittyvat tormaysten kautta kineettisen energian vuoksi.
Plasman lampdétila maaraa atomien virittymisen eri energiatiloille. Alem-
missa lampotiloissa virittyvat lahella perustilaa olevat energiatasot ja kor-
keissa lampotiloissa atomit ionisoituvat. Viritystilan purkautuessa atomit
ja ionit emittoivat kullekin alkuaineelle ominaista, aallonpituuksista koos-
tuvaa sateilyd. Naytteessd olevat alkuaineet tunnistetaan emittoituvien
spektriviivojen aallonpituuksien perusteella optiikan ja detektorin avulla.
(Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 83) ICP-OES mittaa valon optista satei-
lyenergiaa aallonpituusalueella 167—785 nm. Kvantitatiivinen analyysi pe-
rustuu siihen, ettd jokaisella mitattavalla alkuaineella on ainutlaatuinen
aallonpituus ja tdamadn 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 ndytteensyottojarjestelmasta, plasmasta, optiikas-
ta ja detektorista.

3.1 Naytteen syotté

Naytteensyottojarjestelmaan kuuluu peristalttinen  pumppu, AVS-
naytteensyottdé (Advanced Valve Systems), sumutin sekd sumutinkam-
mio. Suurin osa ICP-OES-menetelman ongelmista johtuu juuri naytteen-
syottojarjestelmasta. (Agilent Technologies, 2017, s. 37)



3.1.1 Pumppu

3.1.2 AVS

Tavanomaisessa ICP-OES-analyysissa peristalttisen pumpun tehtdvana on
kuljettaa rullien avulla analysoitava ndayte mahdollisimman tasaisesti nay-
teastiasta sumuttimeen. Analysoitava nadyte kulkee letkuissa, joten itse
pumppu ei ole kosketuksessa analysoitavaan naytteeseen. Pumppu koos-
tuu pumpputelasta, jonka kautta nayteletkut ja jateletkut kulkevat. Letku-
jen pidikkeiden tehtava on keskittaa letkut pumpputelalle. Letkujen kiris-
timien ja kiristinpalkkien tehtava on tuottaa paine letkuihin, jotta liuokset
kulkeutuvat eteenpdin. Kuvassa 1 peristalttinen pumppu. (Boss & Fre-
deen, 1999, s. 3-7)

1 Letkujen ylapidike

2 Pumpputelat

3 Letkujen alapidike

4 Painekiristimen ruuvi
5 Painekiristin

6 Painepalkki

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

AVS (Advanced Valve Systems) on naytteensy6ttémenetelma, jossa on
toimintaa tehostava ”looppi-injektointi”. AVS on tdysin integroitu laittee-
seen ja ohjelmistoon, josta toimintaa sdadetdan ja optimoidaan. AVS:n
etuja ovat lyhyt naytteenottoaika, jolloin koko analyysiaika on myds lyhy-
empi. AVS:3a kdytettdessa argonkulutus laskee, sekd naytteensyottovai-
heessa tapahtuva kontaminaatioriski on pienempi. Tutkimusten mukaan
AVS parantaa tuottavuutta noin 130 %.

AVS on kaksiasentoinen venttiili, joka sisaltda kuusi kytkentdporttia.
AVS:ssa on myds erillinen portti sisdisen standardin lisaykselle, jolloin si-
sainen standardi voidaan lisdtd suoraan naytteeseen. AVS sijaitsee su-
muttimen ja peristalttisen pumpun valissa. AVS:n nopeus perustuu siihen,
ettd se huuhtelee naytteenottojarjestelman samalla, kun seuraava nayte
viedaan laitteelle. Talld kdytannossa poistetaan tavanomaisen ICP-OES-
analyysin viiveet. Injektoimalla argonkupla naytteen ja huuhteluvirran va-
liin, estetddan ndytteiden sekoittuminen ja vahennetdaan ndytteenotto ja
huuhteluaikoja. Lyhyempien analyysien vuoksi argonin kulutusta voidaan
pienentda noin puoleen ndytetta kohti. Lisaksi lyhyempien analyysiaiko-
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jen vuoksi polttimoiden, sumuttumien ja pumppuletkujen altistuminen
kemikaaleille on pienempaa, jolloin se lisda ndiden tarvikkeiden kayt-
toikaa ja vahentda ndin ollen kustannuksia. AVS:n kdytdssa argonin injek-
tointi ndytteen ja huuhteluliuoksen viliin pienentda sumutusta sumutin-
kammiossa. My0s analyyttista tarkkuutta ja pitkan aikavalin vakautta pa-
rannetaan poistamalla peristalttisen pumpun nopea pumppaus nayttei-
den valilla, mika vaikuttaa plasman tehoon.

AVS on suunniteltu nopeampaa, kustannustehokkaampaa ja yksinkertai-
sempaa nayteanalyysia varten ja se sopii erityisesti laboratorioille, joissa
analysoidaan paljon naytteita. (Agilent Technologies, 2017, s. 273—-283)

3.1.3 Sumutin

Sumutin muodostaa syotetysta nadyteliuoksesta hienojakoisen aerosolin.
Sumuttimia on monen tyyppisia, kuten esimerkiksi pneumaattiset-, ultra-
dani- ja suorainjektiosumuttimet. Naista yleisimmin kaytetty tyyppi on
pneumaattiset sumuttimet. Pneumaattisessa sumuttimessa nayte kulkee
kapillaarin |api alipainealueella, jossa argonkaasu virtaa suurella nopeu-
della kapillaarin suuntaisesti. Kun nestemadinen nadytevirta tormaa sumut-
timen karjessa olevaan sumutinkaasuun, se hajoaa pieniksi pisaroiksi.
Sumuttimen lapi sybtetystd ndaytemadarasta noin 2—3 % kulkeutuu ana-
lysoitavaksi, mika tarkoittaa, ettd noin 97 % syotetysta naytteesta kulkeu-
tuu sumutinkammion kautta jateastiaan.

Pneumaattisia sumuttimia on monen tyyppisid, kuten esimerkiksi SeaS-
pray- ja OneNeb-sumuttimet (kuva 2, s. 5). SeaSpray-sumutin on valmis-
tettu borosilikaattilasista, joka kestaa erinomaisesti lampotilan vaihteluita
ja on lisdksi sekd mekaanisesti ettd kemiallisesti kestdva. SeaSpray-
sumuttimen TDS (Total Dissolved Solids) on keskitasoa, jolloin se soveltuu
parhaiten puhtaille naytteille. OneNeb-sumutin on valmistettu ety-
leenitetrafluorietyleenista, joka on fluoripohjainen muovi. OneNeb-
sumutin soveltuu kaikille naytteille, 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 lisda ana-
lyyttista herkkyyttd, jonka vuoksi havaitsemisrajat ovat pienemmat. (Agi-
lent Technologies, 2017, s. 39—40; Boss & Fredeen, 1999, s. 3-2)
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Kuva 2. Sumuttimet. Kuvassa (ylhaalld) SeaSpray-sumutin ja (alhaalla)
OneNeb-sumutin (kuva: A. Jarvinen 2019)

3.1.4 Sumutinkammio

Sumutinkammio sijaitsee sumuttimen ja plasmasoihdun valissa. Sumutin-
kammion tehtdava 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 jateastiaan.

Tyypilliset ICP-OES:ssa kaytetyt sumutinkammiot ovat borosilikaattilasista
valmistettuja pyoérresumutinkammioita. Pyoérresumutinkammio tyyppeja
ovat single-pass- ja double-pass-kammiot. Single-pass-kammio soveltuu
parhaiten erittdin puhtaille naytteille, kun taas double-pass-kammio so-
veltuu likaisemmille nadytteille. Double-pass mallissa sumutin on kiinnitet-
ty kammion keskelle, jotta ndyteaerosoli virtaa pyorteend. Sumutinkam-
mion keskelld on siirtoputki, jonka ansiosta suuret ndytepisarat saadaan
poistettua tehokkaammin kuin single-pass mallissa. Agilentin sumutin-
kammioiden muotoilussa on otettu huomioon myds lyhyt etdisyys soih-
tuun. (ks. kuva 3). (Agilent Technologies, 2017, s. 41)

Kuva 3. Double-pass-sumutinkammio (kuva: A. Jarvinen 2019)



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 yllapitamiseen. RF-generaattorilla tuotetaan sekd sahkdenergiaa etta
sahkomagneettista energiaa. Sdhkdmagneettinen energia ionisoi argonin
muodostaen plasman. RF-generaattorin tuottama energia kulkee vesi-
jaahdytetyn induktiokelan lapi plasmasoihdun ymparilla, mika aiheuttaa
magneettikentan kelan pystysuorassa tasossa ionien ja elektronien liikku-
essa vaakatasossa. Tyypillisesti ICP-OES:Ila mitattaessa RF-virta on valilla
800 — 1 500 W, jonka on pysyttava stabiilina tasaisen emissiosignaalin
saavuttamiseksi. (Agilent Technologies, 2017, s. 50)

3.2.2 Plasmasoihtu

Plasmasoihtu voi olla joko vaakatasossa (horisontal) tai pystyssa (verti-
cal), applikaatiosta riippuen. Plasmasoihtu koostuu kolmesta samankeski-
sesta kvartsiputkesta. Plasmakaasu virtaa uloimman putken lapi. Apukaa-
su virtaa valiputken lapi ja toimii sahko- ja lampoeristeena seka pitaa
myo6s plasman valiputken ylapuolella. Sisimmainen putki eli injektioputki
kuljettaa argonvirtauksen avulla nayteaerosolia plasman ldpi luoden
plasman keskelle keskikanavan. Plasmasoihtu sijaitsee soihtukammiossa,
jossa plasmasoihtua ymparoi vesijadhdytteinen induktiokela. Soihdun
ylapuolella 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 magneettikentdn avulla plas-
masoihdussa. Plasma generoidaan, kun inertti argonkaasu ionisoidaan
sahkokipinan avulla, jolloin syntyneet vapaat elektronit tuottavat energi-
aa tormaillessaan neutraaleihin argonatomeihin radiotaajuisen magneet-
tikentan avulla. Magneettikentdan laheisyydessd muodostettu plasma ei
ole liekki, silld se koostuu vain argonista, joka on palamaton jalokaasu.
Plasman lampatila voi olla jopa 10 000 °C. (Agilent Technologies, 2017, s.
23; Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 83)

Plasma koostuu eri [ampotilavyohykkeistda. Kuumin plasmavyohyke sijait-
see induktiokelan valissa, jossa [ampdotila on noin 10 000 °C. Tata vyohy-
kettd kutsutaan esilammitysvydhykkeeksi (PHZ), jossa tapahtuu desolvaa-
tio, haihtuminen ja dissosiaatio. Induktiokelan jalkeen plasman lampdtila



laskee. Induktiokelan jdlkeistda aluetta kutsutaan ensimmaiseksi sateily-
vybhykkeeksi (IRZ), jossa tapahtuu atomisaatio, ionisaatio ja virittyminen.
Analyyttisellda vyohykkeelld tapahtuu varsinainen emissio, josta valoener-
gia ohjataan optiikalle. Plasman viilein alue on analyyttisen vyohykkeen
jalkeen tuleva plasman hanta (kuva 4). (Agilent Technologies, 2017, s. 26,
69)

Plasman hant3

Analyyttinen vydhyke
(emissio)

Ensimmainen sateilyvydhyke
(atomisaatio, ionisaatio, virittyminen)

SISTS)

Esilammitysvychyke
(desolvaatio, haihtuminen, dissosinaatio)

(==

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

3.3 Optiikka

Optiikan tarkoitus on muuttaa plasmasta emittoituva valoenergia aallon-
pituuksiksi. Laite kayttaa polykromaattoria aallonpituuden valitsemiseen.
Polykromaattori havaitsee plasmassa viritettyjen atomien emissiosateilya
plasmasta katsottuna vaakasuorasti (radial), pystysuorasti (axial), jolloin
axial on hieman herkempi mutta voi olla herkempi myds matriisin aiheut-
tamille hairidille. Radial tekniikkaa kaytetaankin yleisimmin raskaille mat-
riiseille, esimerkiksi kaivosteollisuudessa, jolloin plasmasoihtu on asetettu
pystyyn (vertical plasma). Polykromaattorin avulla pystytddan samanaikai-
sesti mittaamaan useita eri aallonpituuksia. Kollimoiva (puolilapaiseva)
peili, jonka tarkoituksena on saattaa optisten osien optiset akselit samalle
suoralle, ohjaa plasmalta tulevan emissiosateilyn echelle-hilalle, jonka
tehtdva on hajottaa se eri aallonpituuksiksi. Emissiosateilyn osuessa hi-
lauran lyhyempaan reunaan, voidaan hyodyntda korkeiden kertalukujen
emissioviivoja. Kertaluvut erotetaan toisistaan prisman avulla. Prisman
jalkeen tuleva peili ohjaa emissiosateilyn detektorille. (Agilent Technolo-
gies, 2017, s. 53; Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 87; Boss & Fredeen, 1999,
s. 3-18)



Markkinoilla on peristeisesti ollut my6s ns. Dual view (DV) laitteita, jotka
mittaavat aksiaalisen ja radiaalisen perakkadin, mika lisaa tulosten luotet-
tavuutta mutta kaksinkertaistaa mittausajan. Perinteisesti dual view lait-
teissa plasmasoihtu on ollut vaakatasossa, mikd on rajoittanut niiden
kayttoa kaivosteollisuudessa. Agilentin patentoima uusi tekniikka mah-
dollistaa mittaamisen molemmista suunnista yhtdaikaisesti pystyssa (ver-
tical) olevan plasmasoihdun avulla (kuva 5). Tekniikasta kaytetaan lyhen-
nettd SVDV (Synchronous Vertical Dual View). Tekniikka kattaa koko ana-
lysoitavan aallonpituusalueen. (Agilent Technologies, 2017, s. 53)

Kuva 5. Aksiaalinen ja radiaalinen emissiosateily keratdan SVDV teknii-
kassa yhtaaikaisesti puolilapaisevan 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. Lisdksi kaikkia
aallonpituuksia pystytddan mittaamaan samanaikaisesti. Detektoria jaah-
dytetdan peltier-jaahdyttimellda —40 °C:seen, joka vahentda elektronista
kohinaa, mika parantaa herkkyyttd ja pienentda havaitsemisrajoja. (Agi-
lent Technologies, 2017, s. 56)



Kuva 6. CCD detektori, joka kattaa aallonpituusalueen 167-785 nm
(Agilent Technologies, 2019).

4 NAYTTEIDEN ESIKASITTELY

Naytteiden esikasittelyllda mahdollistetaan naytteiden analysointi. Esika-
sittely parantaa analyysin selektiivisyytta, toistettavuutta sekda maarityk-
sen herkkyytta. Esikasittelyssd on otettava huomioon analyysilaitteen
vaatimukset, kaytetyn tekniikan tarkkuus, toistettavuus, selektiivisyys,
kestavyys ja nopeus. Naytteen esikasittelyssa tarkeintda on homogenisoin-
ti eli ndytteen tulee olla mahdollisimman tasalaatuinen. Tall6in analysoi-
tavaksi paatyvan naytteen osa vastaa tdysin otettua naytetta, joka edus-
taa alkuperaista systeemia. (Suomi, 2019. s. 10, 14-15)

4.1 Mikroaaltouuni

Mikroaaltouuni toimii mikroaalloilla, eli sshkomagneettisilla aalloilla, joi-
den taajuus on 2,4 GHz ja aallonpituus noin 12,2 cm elektromagneettises-
sa spektrissa. Mikroaallot sijoittuvat pituudeltaan infrapuna- ja radioaal-
tojen valiin. Mikroaaltojen tuottamisen paakomponenttina on magnetro-
ni. Magnetroni on muodoltaan ontto putki, jossa on keskella lieriomainen
katodi ja putken ulkopuolella useita onteloita, jotka toimivat anodina. Ka-
todi saa energian sahkovirrasta. Kuumentumisen seurauksena elektrone-
ja alkaa irrota katodista (kuva 7, s. 10). Anodin pdissd on voimakkaat
magneetit, jotka synnyttdavat magneettikentan kotisuoraan sahkdkenttaa
vastaan, jolloin elektrodit yrittdvat suunnata katodilta anodille, mutta
magneettikenttd ohjaa ne kiertamaan anodin ja katodin valissd. Kun
elektronit ohittavat anodissa olevat tyhjat aukot, ndma resonoivat ja saa-
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vat aikaan mikroaaltoja. Onkaloiden tuottama mikroaaltosateily kerataan
ja ohjataan eteenpdin aallonjohtimen kanavaan, josta se uudelleen ohja-
taan mikroaaltouunin sisaan.

Mikroaaltosateily tuottaa aaltoilevan magneettikentan, jolloin magneet-
tikentta vaihtaa jatkuvasti suuntaa ja sitd suuntaa, joka sahkdkentan posi-
tiivisella ja negatiivisella varauksella on. Suunnanmuutoksen saavat po-
laariset molekyylit kuten esimerkiksi vesimolekyylit kieppumaan samalla,
kun ne yrittavat pysya vaihtelevien varausten suuntaisina. Molekyylien
kieppuessa syntyy lampda, joka kiihdyttad molekyylien liiketta ja lisaa
painetta hajotusastiassa. (Zerner, n.d; Woodford, 2009/2015)

Kuuma Katodi emitto
glektroneja jotka liikkuvat
ulospain

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

4.2 Mikroaaltohajotus

Mikroaaltohajotuksen tarkoituksena on saada kiintea nayte tai mahdolli-
set liukenemattomat partikkelit hajoamaan liuosmuotoon kayttamalla
korkeaa painetta ja lampoétilaa. Paineen ja lampdtilan lisdksi hajotukseen
tarvitaan myo6s happoa. Tyypillisia hajotuksessa kaytettavida happoja ovat
typpihappo ja suolahappo.

Mikroaaltohajotukset tehddan teflonastioissa, silla ne kestdvat korkeaa
lampotilaa sekd niissé on vdhemman adsorptiopintaa, jolloin metallien
kontaminaatio on vahaistd. Teflonastiat |dpdisevat mikroaaltoja, jolloin
ndytteisiin kohdistuva sateily ei heikkene. Astiat ovat umpinaisia, jolloin
ilmassa leijuva poly tai muu aines ei padse naytteen joukkoon. Suljettu ja
paineistettu astia myos vahentad naytteiden haihtumista. (Suomi, 2019,
s. 143)
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5 ICP-OES-MENETELMAN OPTIMOINTI

Menetelman optimoinnin tavoitteena on saavuttaa laitteen parhaat
mahdolliset tulokset analyysista. Laitteessa olevilla oletusasetuksilla
padstdan usein tuloksissa hyvalle tasolle, mutta optimointia tarvitaan
etenkin silloin, kun menetelmalld analysoitavien nadytteiden pitoisuudet
ovat pienia tai ndytematriisi on maarityksen kannalta hankala.

Optimoinnissa on otettava huomioon analyysin tarkoitus, toistuvuus,
madritysraja, tarkkuus, hairididen poissulkeminen ja analyysin nopeus.
Nadihin ominaisuuksiin vaikuttavien tekijoiden asettelemista on kuitenkin
ajateltava kokonaisuutena. (Agilent Technologies, 2017, s. 123)

5.1 Optimoitavat olosuhteet

Optimoinnissa erityisen tarkea on valita oikea aallonpituus naytematriisil-
le sopivaksi. Aallonpituuksia on heikko- ja vahvasignaalisia seka 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 lisddminen lisda signaalia, kun taas taus-
tavaste pysyy lahes vakiona. Korkea teho on paras, silld se antaa kor-
keimman signaalin voimakkuuden eli intensiteetin (kuva 8). Vastaavasti
alumiinia analysoitaessa heikkosignaalisella atomisoituvalla aallonpituu-
della 396,152 nm tehon lisdaminen lisda suoraan taustavastetta, kun taas
intensiteetti pysyy lahes 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 Sisdinen standardi

Sisdista standardia kaytetdan kompensoimaan naytteiden matriisista joh-
tuvia hairi6ita, silla atomien ja ionien populaation vaihtelut voivat vaikut-
taa analyytin intensiteettiin. Sisdisen standardin kdytté perustuu siihen,
ettd matriisi vaikuttaa analyyttiin ja valittuun sisdiseen standardiin yhta
paljon. Analyytin intensiteetti korjataan muutoksen kompensoimiseksi.
Sisdisen standardin kayttéedellytyksena on, etta kaikkiin naytteisiin, mu-
kaan lukien standardit, nollanayte ja tutkittavat naytteet, lisatdan sama
pitoisuus sisdista standardia. Sisdista standardia ei saisi olla valmiiksi al-
kuperdisessa nadytteessa. Kaytetyimpia sisdisid standardeja on skandium,
yttrium, europium ja indium, silla nama eivat yleensa esiinny ndaytemat-
riiseissa. Sisdisen standardin suhde tulisi olla lahelld 1, jolloin matriisissa
ei ole fysikaalisia vaikutuksia. Suhde lasketaan vertaamalla nadytteiden si-
saisen standardin voimakkuutta nollandytteen intensiteettiin. Mikali si-
saisen standardin suhde on > 1, analyytin pitoisuuden tuloksia korjataan
pienemmiksi, mikali taas suhde on < 1, pitoisuuden tuloksia korjataan
suuremmiksi. (Agilent Technologies, 2017, s. 169-173)

6 VALIDOINTI

Validointi on analyysimenetelman luotettavuuden ja patevyysominai-
suuksien testaamista. Validoinnilla arvioidaan mittausmenetelman suori-
tuskykya ja menetelman soveltuvuutta aiottuun kayttotarkoitukseen.
Menetelman validoinnissa saadaan kerattya tietoa siita, milla varmuudel-
la maaritys 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, ettd menetelma toimii kuten pitaakin.
Jos kyseessa on standardimenetelma, validointituloksia verrataan myds
standardissa esitettyihin vaatimuksiin. Menetelman validoinnissa saatuja
tuloksia valvotaan sdaannollisesti. Menetelman patevyytta seurataan esi-
merkiksi pdivittdin mittaamalla kontrollindytteita ja seuraamalla nayttei-
den rinnakkaistulosten hajontaa. Menetelman patevyytta voidaan valvoa
myo6s osallistumalla saanndllisesti vertailukokeisiin, jossa kaytetaan var-
mennettua vertailumateriaalia. (Makinen, Suortti, Saare, Niemi & Marja-
nen, 1996, s. 6—7, 64, 65; Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 36; Ehder, 2005, s.
25)

Menetelman validointiasteeseen vaikuttavat menetelman kayttoétarkoi-
tus, sisalto ja kaytetty analyysitekniikka. Myds tulosten luotettavuudelle
asetettavat vaatimukset vaikuttavat menetelman validointitasoon, kokei-
den laatuun, maaraan ja laajuuteen seka tulosten kasittely- ja raportointi-
tapaan. Validoinnin laajuuteen vaikuttaa suuresti myos se, onko kaytetta-
va menetelma standardimenetelma vai itse kehitetty menetelms, silla it-
se kehitettyyn menetelmaan tulee suorittaa taydellinen validointi. (Maki-
nen ym., 1996, s. 6-7, 64, 65; Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 36)

Validoinnissa tarkastetaan referenssimateriaalien avulla menetelman ky-
ky tuottaa oikeita tuloksia sekd menetelman sisdinen toistettavuus tois-
tomittausten avulla. Nama selvitetdaan suunnitellun pitoisuusalueen aari-
paissa, eli alarajalla ja ylarajalla seka keskivaiheilla. Validoinnissa maari-
telldadn myos lineaarinen mittausalue ja luotettava mittausalue. (Jaarinen
& Niiranen, 2005, s. 30)

6.1 Toistettavuus

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

Keskiarvo X = % (1)

missa

n = mittaustulosten lukumaara
X; = yksittdinen mittaustulos

— )2
Keskihajonta s = ’E(QZT“ (2)
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missa

x; = yksittdinen mittaustulos

x = keskiarvo

n = mittaustulosten lukumaara

6.2 Selektiivisyys

Selektiivisyys tarkoittaa menetelman kykya maarittaa tarkasti ja spesifi-
sesti tietty analysoitava aine monikomponenttisesta naytematriisista si-
ten, ettd muut komponentit eivat hairitse. (Ehder, 2005, s. 27) Selektii-
visyyskokeilla selvitetaan erilaisten taustatekijoiden aiheuttamaa syste-
maattista virhetta. Taustahairididen aiheuttamaa systemaattista virhetta
voidaan tutkia vertailemalla standardiliuoksen signaalia ennen naytemat-
riisilisdysta ja ndaytematriisilisdyksen jalkeen. Talloin kokeiden tuloksia ar-
vioidaan yksisuuntaisella t-testilla. Selektiivisyytta voidaan arvioida myos
vertailemalla normaalia kalibrointisuoraa naytematriisiin tehtyyn kalib-
rointisuoraan. Talldin arvioidaan lineaarisen regressiosovituksen kulma-
kertoimia. (Makinen ym., 1996, s. 13, 15)

6.3 Lineaarisuus

Lineaarisuudella tarkoitetaan menetelman kykya antaa tietylla alueella
hyvaksyttava lineaarinen korrelaatio tulosten ja naytteiden tutkittavan
aineen pitoisuuden valilla (kuva 10). (Ehder, 2005, s. 27) Lineaarisuuden
arvioinnissa selvitetdan mittausalueen pitoisuusalue, jossa kalibroin-
tisuora tayttaa lineaarisuuden ehdot. Ensisijaisesti pyritddan kayttdamaan
niin sanottua pienimman neliGsumman suoraa y = a +bx kalibrointifunkti-
on sovittamisessa.

180 -

140 4 ) )
i Lineaarinen alue

Mégritysraja

otegmisraja

Tyoskentelvalue

v

” ‘ J [ Ili _‘I!a 25 J

1] 5 1

Konsentraatio

Kuva 10. Analyysimenetelmaén lineaarisuus (Ehder, 2005, s. 29).
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Lineaarisuutta voidaan tarkastella myds residuaalien avulla. Mikali kalib-
rointisuora on lineaarinen, residuaalit jakautuvat vuorotellen nollatason
molemmin puolin. (Makinen ym., 1996, s. 16, 18)

Residuaalit (€) ovat mitattujen (y;) ja regressiosuoralta laskettujen (y’;) y-
arvojen erotuksia. Residuaalit lasketaan kaavan 3 mukaisesti. (Makinen
ym., 1996, s. 18)

E=Yi-Y (3)

6.4 Toteamisraja

Toteamisraja eli detektioraja on se pitoisuus, jolla voidaan todeta luotet-
tavasti, onko nadytteessa maadritettavaa yhdistetta ja joka eroaa nollanayt-
teen arvosta merkittavasti. Yleisesti toteamisrajana kaytetaan nollanayt-
teiden rinnakkaismaaritysten keskiarvoa lisattyna kolminkertaisella keski-
hajonnalla 95 % todennakdisyydelld. Toteamisraja lasketaan kaavan 4
mukaisesti. (Makinen ym., 1996, s. 29-30)

Toteamisraja = pg+3s (4)
missa
Ug = rinnakkaismaaritysten keskiarvo
s = keskihajonta

6.5 Maadritysraja

Maaritysraja eli kvantitointiraja on se pitoisuus, joka voidaan maarittaa
tietylld luotettavuustasolla. Maaritysraja lasketaan nollandytteen hajon-
nan s, avulla kuten toteamisrajakin. Maaritysraja voidaan arvioida olevan
nollanaytteiden rinnakkaismaaritysten keskiarvo lisattyna viisi-, kuusi- tai
kymmenkertaisella keskihajonnalla. Maaritysraja lasketaan kaavan 5 mu-
kaisesti. (Makinen ym., 1996, s. 29-30)

Maaritysraja = ug+5s,6s tai 10s (5)

missa
Ug = rinnakkaismaaritysten keskiarvo
s = keskihajonta

6.6 Tarkkuus

Tarkkuus voidaan maarittad, kun naytteen todellinen pitoisuus tunne-
taan. Tarkkuus lasketaan poikkeamana todellisesta tai odotetusta arvosta
ja ilmoitetaan prosentteina. Tarkkuus ja samalla siihen liittyva kokonais-
virhe voidaan maaritelld, kun tunnetaan mittauksiin liittyva systemaatti-
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nen virhe ja satunnaisvirhe. Siksi tarkkuutta tarkastellaan sekda mittauk-
sen oikeellisuutta etta toistotarkkuutta tutkimalla. Oikeellisuus kuvaa sys-
temaattisten virheiden osuutta ja toistotarkkuus satunnaisia virheita (ku-
va 11). Menetelman tarkkuutta voidaan arvioida myos vertailemalla tu-
loksia toisella menetelmallad saatuihin tuloksiin tai osallistumalla vertailu-
kokeisiin. (Makinen ym., 1996, s. 33—34; Ehder, 2005, s. 35)

Alhainen oikeellisuus, suuri

Alhainen oikeellisuus, alhainen
toistotarkuus

toistotarkkuus

Mitattu keskiarvo
Mitattu keskiarvo

Todellinen Todellinen

anve —p arvo

Suuri oikeellisuus, alhainen
toistotarkkuus

Mitattu keskiarvo ja
todellinen arvo

Suuri oikeellisuus, suuri
toistotarkkuus

Mitattu keskiarvo ja
todellinen arvo

Kuva 11. Menetelman oikeellisuuden ja toistotarkkuuden valinen ero
(Enhder, 2005, s. 36).

Mikali naytteiden todellinen pitoisuus tunnetaan, voidaan tarkkuus las-
kea poikkeamana todellisesta arvosta. Tarkkuus ilmoitetaan yleensa pro-
sentteina ja lasketaan kaavan 6 mukaisesti. (Mdkinen ym., 1996, s. 33—34)

Tarkkuus-%= 100(x-1)

(6)
missa

X= maarittamalla saatu tulos

p= todellinen arvo

Tarkkuuden arvioimiseen voidaan kayttad myods t-testia, mikali halutaan
selvittdd, poikkeaako saatu tulos merkittavasti todellisesta tuloksesta. T-
testia kaytetdaan kaavan 7 mukaisesti. (Makinen ym., 1996, s. 34)

_ Ix—ul
t= s/\Vn 7

missa

X = tulosten keskiarvo

W = vertailumateriaalin ilmoitettu arvo
s = tulosten keskihajonta

n = naytteiden lukumaara
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Jos kaavalla saatu t-arvo on pienempi kuin taulukosta saatu vertailuarvo
t(0,05, n-1) (kaksisuuntainen testi, 95 % todenndkdisyys), ei tulos eroa tilas-
tollisesti merkittavasti todellisesta arvosta.

Tarkkuutta voidaan my0s arvioida vertaamalla tuloksia toisella menetel-
malld saatuihin tuloksiin tai osallistumalla vertailukokeisiin. (Makinen
ym., 1996, s. 34)

6.7 Satunnaisvirhe

Satunnaisvirhe on ennustamaton ja esiintyy kaikissa analyyseissa. Sita
voidaan kuitenkin pienentaa huolellisella tyoskentelylld ja standardoiduil-
la olosuhteilla. Satunnaisvirheen suuruutta voidaan madrittaa tekemalla
validoinnin yhteydessa 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. Yleensa systemaattinen virhe aiheutuu virheellisista kalibrointi-
liuoksista, olosuhdevirheista tai analyysilaitteessa olevasta viasta. Syste-
maattinen virhe voidaan maarittaa kayttamalla varmennettua vertailu-
materiaalia, kdyttamalla toista luotettavaksi havaittua analyysimenetel-
maa tai saantokokeella standardin lisdyksen avulla, jossa tarkoituksena
on osoittaa, onko analysoitavassa naytteessa yhdisteitd, jotka hairitsevat
maaritysta. Mittaustulosten systemaattinen virhe ilmoitetaan suhteelli-
sena lukuna. (Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 34; Makinen ym., 1996, s. 33—
34)

6.9 Mittausepavarmuus

Mittausepdvarmuus kuvaa aluetta, jolla mitatun suureen todellisen arvon
uskotaan olevan tietylld todenndkoisyydelld suhteessa mittaustulokseen.
Nain ollen mittausepdavarmuus on mittaustulosten satunnaisen vaihtelun
alue. Mittausepdvarmuus koostuu kaikkien mittausprosessiin vaikuttavi-
en tekijoiden aiheuttamista epdvarmuuksista u;. Virheldhteitd ovat esi-
merkiksi sarjan sisdinen toistuvuus, sarjojen valinen toistuvuus, syste-
maattinen virhe sekda muut tekijat, kuten esimerkiksi naytteenotto, nayt-
teen esikasittely ja sailyvyys. Mittausepdavarmuus voidaan maarittaa
kontrollindytteiden tai varmennettujen vertailumateriaalien avulla, jolloin
saadaan selville systemaattinen virhe. Satunnaisvirhetta arvioidaan varsi-
naisten ndytteiden rinnakkaismaaritysten hajonnan avulla. Mittausepa-
varmuutta voidaan maarittad myos suorittamalla kokeellisia mittauksia,
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hyodyntamalld aikaisempia mittaustuloksia tai hyédyntamalla vertailu-
materiaaleista saatuja tuloksia. Mittausepdavarmuus kertoo alueen, jolle
mittaustulos osuu 68,27 % todennakodisyydelld, jolloin siis lahes joka kol-
mannes mittaustuloksista saattaa olla ilmoitetun epavarmuuden rajojen
ulkopuolella. Mittausepdavarmuus lasketaan kaavan 8 mukaisesti. (Maki-
nen ym., 1996, s. 53-54, Taanila, 2013)

u, = /Zu% (8)

Laajennetulla mittausepavarmuudella Up, saadaan katettua suurempi
otanta mittauksista, laajentamalla mittausepavarmuutta kattavuusker-
toimella k. Nain ollen laajennettu mittausepavarmuus saadaan kaavan 9
mukaisesti. (Jaarinen & Niiranen, 2005, s. 36)

Up = uck (9)

Yleisesti kaytetadan luottamusvalia 95 %, jolloin kattavuuskerroin (t-
jakauman kerroin) k = 2, mikali vapausasteiden lukumaara on >30. Jos
otoskoko on <30, peittavyyskerroin maaraytyy t-jakauman taulukosta va-
pausasteiden mukaan. Kattavuuskerroin perustuu Studentin t-
jakaumaan, joka korvaa normaalijakaumaa hajonnan maarityksessa (kuva
12). Luottamusvalilld otannan keskivirheen on laskettu olevan likimain
1,96, joka tarkoittaa, ettd tulosten virhemarginaali on 1,96. (Jaarinen &
Niiranen, 2005, s. 35—-36; Makinen ym., 1996, s. 53-54, Taanila, 2013)

2,5%

1,96

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

Kahden menetelman toisiinsa vertaaminen

Uuden menetelman validoinnin jalkeen uudella menetelmallad saatuja tu-
loksia voidaan joutua vertaamaan toisella menetelmallad saatuihin tulok-
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siin, mikali kdytossa olevaan menetelmaan tehdaan muutoksia, laborato-
rion oman menetelman samanarvoisuutta verrataan referenssimenetel-
maan, uutta menetelmaa verrataan vanhaan menetelméaan tai halutaan
tietdd, vaikuttaako menetelmén vaihto tulostasoon. (Makinen ym., 1996,
5. 61-62)

Mikali molemmilla menetelmilla saatujen tulosten lukumaara on yhta
suuri eli n; = n,, lasketaan kahdella eri menetelmalld saaduista tuloksista
tulosparien x; ja x, erotukset di, keskiarvo d” (kaava 10) ja varianssi sdz
kaavan 11 mukaisesti. (Makinen ym., 1996, s. 63)

- Id;
d= — (10)

2_(y a2
Sdzzzdi (Zdl)/n (11)

n—-1

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

t=——="2 (12)

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

7 TYON TOTEUTUS

Tyon toteutus jakautui selkedsti kahteen osa-alueeseen. Ensimmadinen
vaihe oli menetelman optimointi. Optimointiin varattiin riittavasti aikaa,
silla laitteen nadytteensyottodjarjestelmasta ei ollut aiempaa kayttokoke-
musta, jolloin analyysiolosuhteita jouduttiin etsimaan nadytematriiseille
sopiviksi. Toisena osa-alueena oli menetelman validointi, jossa menetel-
man validointi suoritettiin optimoidulle menetelmalle.
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Kaytetyt laitteet ja vdlineet

TyOssa kaytettiin seuraavia laitteita ja valineita.

Laitteet ja vdlineet:

ICP-OES Agilent 5100
Naytteensyottodjarjestelma: AVS (Advanced Valve Systems 7)
- Sumutin: Pneumaattinen OneNeb sumutin
Sumutinkammio: Double-pass sykloninen
- SPS 4 Autosampler

Milestone Ethos One mikroaaltouuni
Milestone Twister

A-luokan tayspipetit

A-luokan mittapullot

Muovipullot

Nayteputket

7.2 Kaytetyt reagenssit

Alla on lueteltu ndaytevalmistuksessa kaytetyt 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 Menetelmalla analysoitavat ndytteet

TyOssa analysoitiin seuraavia naytteita.

Analysoitavat ndytteet:

- Nayte A Kokonaisprosessijatevesi

- Nayte B Tuotantolinja 1 jatevedenkasittelyn poistovesi
- Nayte C Tuotantolinja 2 jatevesi

- Nayte D Raakavesi

- Nayte E Prosessivesi
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7.4  Standardi- ja tarkastusliuokset

Varsinainen optimointi aloitettiin heti laiteasennuksen jalkeen valmista-
malla menetelmalle standardiliuokset ja tarkastusliuokset. Kutakin stan-
dardiliuosta valmistettiin optimointia varten 200 ml, jotta liuokset riittivat
optimointiin.

Standardiliuokset Fe, Cr, Co, Zn, Al, P ja Mg valmistettiin tydohjeen mu-
kaisesti. Metallistandardeja varten tehtiin pitoisuudeltaan 10 mg/l metal-
listandardien tyoliuos 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/I. Lisattiin
5 ml typpihappoa ja laimennettiin vedellda 250 ml:ksi. Sisdisena standardi-
na liuoksissa toimi yttrium, joten yttriumin perusliuoksesta valmistettiin
yttriumin tyoliuos 50 mg/I pipetoimalla yttriumin perusliuosta 5,0 ml 100
ml:n mittapulloon. Lisattiin 2 ml typpihappoa ja laimennettiin ionivaihde-
tulla vedelld 100 ml:ksi. Standardiliuokset tehtiin taulukon 1 mukaisesti
pipetoimalla tarvittava maara metallistandardien tydliuosta ja yttriumin
tydliuosta, seka lisaamalla 8 ml typpihappoa ja 20 ml suolahappoa, jonka
jalkeen laimennettiin ionivaihdetulla vedella 200 ml:ksi.

Tarkastusliuokset Fe, Cr, Co, Zn, Al, P ja Mg valmistettiin kdyttdaen pitoi-
suudeltaan 10 mg/l metallistandardien tyoliuoksia. Tarkastusnaytteitd
valmistettiin kahdelle eri pitoisuusalueelle. Ensimmadiseen tarkastusnayt-
teeseen pipetoitiin metallistandardien tyoliuosta 2 ml ja yttriumin tyoéliu-
osta 4 ml 200 ml:n mittapulloon. Lisattiin 8 ml typpihappoa ja 20 ml suo-
lahappoa, jonka jalkeen laimennettiin ionivaihdetulla vedelld 200 ml:ksi.
Toiseen tarkastusnaytteeseen pipetoitiin metallistandardien ty6liuosta 20
ml ja yttriumin tyoliuosta 4 ml 200 ml:n mittapulloon. Lisattiin 8 ml typpi-
happoa ja 20 ml suolahappoa, jonka jalkeen laimennettiin ionivaihdetulla
vedelld 200 ml:ksi. Metallien pitoisuudet nakyvat taulukossa 2 (s. 22).

Lisdksi valmistettiin 1 %:nen typpihappo ICP-OES-ajoliuos mittaamalla 30
ml typpihappoa ja laimennettiin ionivaihdetulla vedelld 2 000 ml:ksi.

Taulukko 1. Nollanayte- ja standardiliuosten pipetointimaarat ja pitoi-
suudet

Pipetoidaan | Pipetoidaan
- Yttrium Pitoisuus
Tydlivos s

tydlivos Y Fe Cr Co Zn Al P Mg
ml ml mg/I mg/I mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1 mg/1
Blank 0,00 4,00 1,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Std1 2,00 4,00 1,00 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10 0,10
Std 2 5,00 4,00 1,00 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
S5td 3 10,00 4,00 1,00 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Std 4 20,00 4,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
std5 50,00 4,00 1,00 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50 2,50
std6 | 100,00 4,00 1,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00
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Taulukko 2. Tarkastusndytteiden pitoisuudet

Pitoisuus
Y Fe Cr Co Zn Al P Mg
mg/l mg/| mg/l mg/l mg/1 mg/l mg/| mg/l
Tarkastus 1 L0 0,2 0,1 0,1 0,1 0.4 0,1 0.4
Tarkastus 2 10 2,0 10 1,0 1,0 4,0 1,0 4,0

7.5 Naytteiden esikasittely

Vesindytteiden esikasittelyyn kaytettiin kestdvointia, mikrohajotusta ja
vakevointia. Kokonaisprosessijatevesindytteet (ndyte A) ja Tuotantolinja
2:n jatevesindytteet (ndyte C) olivat seitseman padivan kokoomanaytteita,
jotka oli keratty edellisen viikon naytteista. Tuotantolinja 1:n jateveden-
kasittelyn poistovesindytteet (ndyte B) olivat viiden pdivan kokoomanay-
teita, jotka myos oli keratty edellisen viikon naytteista. Raakavesindyte
(ndyte D) ja prosessivesindyte (nayte E) otettiin kerran viikossa. Nayttei-
den kestavointi suoritettiin kokoomanaytteille paivittdin naytelisdayksen
yhteydessa lisaamalla naytteisiin typpihappoa. Naytteet sdilytettiin jaa-
kaapissa. Ennen hajotus- ja vakevointiprosessia naytteet temperoitiin ve-
sihauteessa.

Hajotus- ja vakevointiprosessissa hyddynnettiin Milestone Ethos One
mikroaaltouunia. Mikrotuksen ensimmainen vaihe oli hajotusprosessi,
jossa naytteiden mahdolliset liukenemattomat partikkelit saatiin liukoi-
seen muotoon kuumentamalla naytettd teflonastiassa. 100 ml:n teflon
astiaan lisattiin naytetta 40 ml, typpihappoa 2 ml ja vakevaa suolahappoa
5 ml. Ndyteastiat asetettiin suojukseen ja astia suljettiin teflon- kannella.
Kannen pdaalle asetettiin HTC adapteri ja turvajousi. Koottu naytekapseli
asetettiin roottorin runkoon, joka ruuvattiin kiinni twister kapselin sulki-
jaa apuna kayttaen (kuva 13, s. 23). Runko asetettiin kiinni mikron rootto-
rilevylle, jonka yhteydessa [ampoanturi kiinnitettiin yhteen nayteastiaan.
Kun kaikki naytekapselit olivat paikoillaan, asetettiin roottorilevyn paalle
kansi. Taman jalkeen valittiin hajotusohjelma, jossa ndytteitd kuumennet-
tiin 1 500 W teholla 20 minuuttia, jonka seurauksena naytteiden |ampoti-
la kohosi 180 °C:seen. Taman jalkeen lampotila pidettiin vakiona 10 mi-
nuuttia. Esikasittelyn toimivuus varmistettiin mittaamalla ionivaihdetun
vesindytteen lampotilaa koko mikroajon ajan nayteastiassa olevalla 1am-
potila-anturilla. lonivaihdettu vesindyte toimi mittauksessa nollandyttee-
na (sokea).



23

- (2 (3] O
%
~ s

v

Kuva 13. Naytekapselin osat seka roottorilevy (Milestone. n.d.).

Naytteiden hajotuksen jalkeen naytekapselit purettiin ja ndyteastian paal-
le laitettiin haihdutuskapseli, joka ruuvattiin kiinni laitteeseen vaihdet-
tuun vakevointiyksikkdon. Vakevoinnissa naytteiden nestemaarasta haih-
tui noin puolet. Vakevoinnissa kaytettiin 400 W tehoa 45 minuutin ajan.
Naytteiden ylikuumentumista estettiin ulkoisella jadhdytysyksikolla, jossa
jaahdytysveden lampétila oli 9 °C. Haihtuneet hapot neutraloitiin neutra-
lointiyksikdssa, jossa oli 10 % natriumhydroksidiliuos.

Hajotus ja vakevointiprosessin jalkeen naytteisiin lisdttiin 1 ml 25 mg/I
yttriumia ja laimennettiin ionivaihdetulla vedella 25 ml:ksi, jolloin ytt-
riumin pitoisuus lopullisessa naytteessa oli 1 mg/l. 25 mg/l yttriumliuos
valmistettiin pipetoimalla yttriumin perusliuosta 2,5 ml 100 ml:n mitta-
pulloon. Lisattiin 2 ml typpihappoa ja laimennettiin ionivaihdetulla vedel-
13 100 ml:ksi.

Jokaisesta nadytteesta tehtiin rinnakkaisndytteet sekda nadyte B:sta tehtiin
neljat naytteet, silld nayte B:n magnesiumpitoisuus oli suuri, jolloin kah-
det naytteet jatettiin vakevoimatta. Magnesiumin pitoisuus analysoitiin
ndyte B:n mikrohajotetuista naytteistd. Nayte B:n muiden analyyttien pi-
toisuudet analysoitiin mikrohajotus- ja vakevodintiprosessin kayneista
naytteista.

7.6 ICP-OES-laitteen esivalmistelu

Menetelmaan valittiin  double-pass-sumutinkammio, sekd OneNed-
sumutin, vaikka Agilent suosittelee kdyttdamaan AVS naytteensyottojarjes-
telman kanssa SeaSpray tyyppista sumutinta. ICP-OES-laitetta kaynnistet-
tdessa huolehdittiin, ettd jadhdytin on paalla. Jaahdyttimen kayttoétarkoi-
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tus oli jaahdyttaa optiikkaa. Automaattiannostelijaan kytkettiin virta paal-
le, jonka jdlkeen annostelija teki tarvittavat koordinaatiotarkastukset.
Pumppuletkut asennettiin peristalttisen pumppuun. Ennen pumppuletku-
jen kiristamista pidikkeilld, peristalttinen pumppu kytkettiin paille no-
peudella 10 rpm/min pumppuletkujen keskittamista varten. Keskittami-
sen jalkeen pumppuletkut kiristettiin pidikkeelld, jonka yhteydessa var-
mistettiin, etta nayte varmasti kulkee letkuissa ennen plasman sytytta-
mista. Mikali naytevirtausta ei ole, plasma soihtu rikkoutuu plasman
kuumuuden vuoksi, silla nayteaerosoli toimii myds yhtena jaahdyttava
tekijana plasmasoihdussa. Pumppuletkujen kireys tarkastettiin naytevir-
tauksen perusteella. Pumppuletkujen kireydellda on suuri merkitys, silla
mikali letkut ovat liian kirealla tai liian 16ysalla, nayte ei padse virtaamaan
oikealla paineella, jolloin naytteensy6ttd on epatasaista, joka johtaa tois-
tettavuuden heikkenemiseen. Automaattiannostelijalta tulevalle nayt-
teenottoletkulle on oma peristalttinen pumppu, joten letku kiristettiin pi-
dikkeella.

Plasmaa paalle kytkemisvaiheessa oli noin 30 sekunnin viive, silla laite
puhdisti kanavat argon kaasulla poistaen hapen ennen plasman sytytysta.
Paalle kytkemisen jalkeen plasman annettiin lammeta ja stabiloitua noin
15 minuuttia. Tassa yhteydessa kytkettiin pdille myods snout-toiminto,
jonka tehtdva on puhdistaa radiaalimittaukseen kaytettava kuono argon
kaasulla. Puhdistusta suositellaan kdytettdavan analysoitaessa alhaisilla
aallonpituuksilla, koska my6s ilma absorboi < 200 nm aallonpituudella. Li-
saksi asetettiin boost-toiminto péaalle, jonka tehtava on huuhdella optii-
kassa oleva ilma, joka antaa hieman paremmat intensiteetit alhaisilla aal-
lonpituuksilla.

7.7 ICP-OES-menetelmdn optimointi

Optimointivaiheessa menetelmalle etsittiin sopivat aallonpituudet ja ajo-
olosuhteet, joiden ensisijainen valinta perustui laiteohjelmiston suositte-
lemiin aallonpituuksiin, vanhan ICP-OES:n kayttamiin aallonpituuksiin,
standardin SFS EN ISO 11885 standardin suosittelemiin aallonpituuksiin
sekd 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)
seka sumuttimen virtaus.

Naytesarjojen alussa ajettiin kuuden pisteen kalibrointisuora standardi-
liuoksilla, joiden pitoisuudet ovat esitettyina taulukossa 1 (s. 21). Tarkas-
tusndytteet ajettiin standardiliuosten jalkeen, joka viidennen naytteen
jalkeen seka ajosarjojen lopussa. Tarkastusnaytteiden pitoisuudet ovat
esitettyina taulukossa 2 (s. 22).
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7.7.1 Aallonpituudet

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

Taulukko 3. Optimointiin valitut aallonpituudet

Aallonpituuksien valinta optimoinnissa
Alkuaine Aallonpituus, nm |Intensiteetti |Aallonpituus tyyppi |Tyyppi Taustan korjaus |Katselutila
Al 167.019 909.7 loni Analyte Fitted Axial
Al 167.019 908.7 loni Analyte Fitted Radial
Al 308.215 9874.7 Atomi Analyte Fitted Axial
Al 394.401 7581.6 Atomi Analyte Fitted Axial
Al 396.152 32702.1 Atomi Analyte Fitted Axial
Co 228.615 6936.5 loni Analyte Fitted Axial
Co 230.786 21829 loni Analyte Fitted Axial
Co 258.033 10966.5 loni Analyte Fitted Axial
cr 205.56 11435 loni Analyte Fitted Axial
Cr 205.56 11435 loni Analyte Fitted Radial
Cr 267.716 33439 loni Analyte Fitted Axial
Cr 283.563 57373.5 loni Analyte Fitted Axial
Fe 234.35 15400 loni Analyte Fitted Axial
Fe 238.204 41015 loni Analyte Fitted Axial
Fe 239.562 10719.4 loni Analyte Fitted Axial
Fe 259.94 27160 loni Analyte Fitted Axial
Mg 279.553 1290270 loni Analyte Fitted Axial
Mg 279.553 1290270 loni Analyte Fitted Radial
Mg 280.27 464735 loni Analyte Fitted Axial
Mg 285.213 32150 Atomi Analyte Fitted Axial
Y 371.029 277976.8 loni Internal Standard [Fitted Axial
Y 371.029 277976.8 loni Internal Standard |Fitted Radial
P 213.618 1550.9 Atomi Analyte Fitted Axial
P 177.434 436.5 Atomi Analyte Fitted Axial
Zn 202.548 25904.6 loni Analyte Fitted Axial
Zn 206.2 7588.4 loni Analyte Fitted Axial
Zn 213.857 42500.9 Atomi Analyte Fitted Axial

Aallonpituus kaytdssa Perkin Elmer laitteessa

Optimoinnin tuloksena valikoitui selkedsti 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. Lisdksi jokaiselle alkuai-
neelle valittiin referenssiksi toinen aallonpituus, joka soveltuu analysoita-
ville naytteille.

Esimerkiksi alumiinille (Al) valittiin vahvasignaalinen ionisoituva aallonpi-
tuus 167,019 nm radiaalisesti tarkasteltuna. Vanhassa laitteessa kaytossa
oli aallonpituus 396,152 nm aksiaalisesti tarkasteltuna. Aallonpituus
396,152 nm aksiaalisesti tarkasteltuna antoi uudella laitteella 1dhes kak-
sinkertaiset tulokset vanhaan laitteeseen verrattuna. Aallonpituudella
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167,019 nm radiaalisesti tarkasteltuna tulostaso oli yhtenevainen vanhan
laitteen kanssa seka kolmannella osapuolella teetettyjen tulosten kanssa.
Aallonpituuden 167,019 nm kalibrointisuora oli lineaarinen mittausalu-
eella korrelaatiokertoimen ollessa 1,0000. Lisdksi resuduaalit jakautuvat
nollatason molemmin puolin, piikki oli terdava, suhteellinen keskihajonta
pientd eikd hairiotekijoita esiintynyt talla aallonpituudella.

Fosforin kohdalla havaittiin matriisihdirié. Fosforin analysointia hairitsi
kupari, jonka aallonpituus on lahellad fosforin aallonpituutta, jolloin piikit
olivat paallekkain. Kuparin pitoisuus oli pieni, mutta aallonpituuden in-
tensiteetti iso, jolloin tulokset vaaristyivat huomattavasti. Kuparin tuot-
tama hairié onnistuttiin poistamaan kayttdaen FACT-menetelmaa. FACT-
menetelmassa ajettiin tunnettua vertailumateriaalia, joka sisalsi tunnetun
maaran kuparia. Taman avulla kupari saatiin poistettua varsinaisesta ana-
lyysista, jolloin fosforin analysointi onnistui luotettavasti.

Optimointivaiheessa kiinnitettiin erityista huomiota mittausten toistetta-
vuuteen. Mittauksia tehtiin noin kahden kuukauden ajalta. Yksittaisista
tuloksista tarkasteltiin mittauksen RSD-arvoa, eli suhteellista keskihajon-
taa, silla laite mittasi yhdella mittauksella kolme toistoa. Toistettavuudes-
sa seurattiin yksittaisia mittauksia ja sarjojen sisdista hajontaa.

Taulukko 4. Menetelmalle valitut aallonpituudet

Aallonpituuksien valinta optimeinnissa
Alkuaine |Aallonpituus, nm [Valinta Intensiteetti | Aallonpituus tyyppi |Tyyppi Taustan korjaus |Katselutila
Al 167.019 909.7 loni Analyte Fitted Axial
Al 167.019( Ensisijainen 909.7 loni Analyte Fitted Radial
Co 228.615( Ensisijainen 6936.5 loni Analyte Fitted Axial
Co 230.786 21829 loni Analyte Fitted Axial
Cr 205.56 11435 loni Analyte Fitted Radial
cr 267.716 Ensisijainen 33439 loni Analyte Fitted Axial
Fe 234.35 15400 loni Analyte Fitted Axial
Fe 238.204| Ensisijainen 41015 loni Analyte Fitted Axial
Mg 279.553| Ensisijainen 1290270 loni Analyte Fitted Radial
Mg 280.27 464735 loni Analyte Fitted Axial
Y 371.029( Ensisijainen 277976.8 loni Internal Standard |Fitted Axial
Y 371.029( Ensisijainen 277976.8 loni Internal Standard |Fitted Radial
P 213.618| Ensisijainen 1550.9 Atomi Analyte Fitted Axial
Zn 202.548 25904.6 loni Analyte Fitted Axial
Zn 213.857| Ensisijainen 42500.9 Atomi Analyte Fitted Axial

7.7.2 Ajo-olosuhteet

Aksiaalisesti mitattuihin aallonpituuksiin valittiin ajo-olosuhteiksi lahes
taysin laitteen suosittelemat olosuhteet. Ainoa muutos oli AVS:n virtaus-
olosuhteet, joita optimoitiin ohjelmiston laskuria apuna kayttden. Radiaa-
lisesti mitattuihin aallonpituuksiin haettiin optimiolosuhteita ndyteajojen
perusteella. Muutoksia tehtiin RF-tehoon, katselukorkeuteen, stabilointi-
aikaan ja sumuttimen virtaukseen, jotka on esitetty taulukossa 5 (s. 27).
Radiaalisesti mitattujen aallonpituuksien optimointi |6ytyy liitteesta 1.
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Taulukko 5. Ajo-olosuhteet aksiaalisesti ja radiaalisesti mitattuna

Aksiaalinen Radiaalinen
Yleiset olosuhteet Yleiset olosuhteet
Replicates: 3 Replicates: 3
Pump Speed (rpm): 12 Pump Speed (rpm): 12
AVS AVS
Pump rate - Uptake (mL/min) 32.7 Pump rate - Uptake (mL/min) 32.7
Pump rate - Inject (mL/min) 4.0 Pump rate - Inject {(mL/min) 3.2
Valve uptake delay (s) 8.4 Valve uptake delay (s) 8.4
Bubble injection time (s) 1.8 Bubble injection time (s) 1.8
Preemptive rince time (s) 2.4 Preemptive rince time (s) 2.4
Rinse time (s): 0 Rinse time (s): 0
Fast pump No Fast pump No
Mittausolosuhteet Mittausolosuhteet
Read Time (s): 5 Read Time (s): 7
RF Power: 1.2 RF Power: 13
Stabilization time (s): 3 Stabilization time (s): 15
Viewing mode: Axial Viewing mode: Radial
Nebulazer Flow {L/min): 0.70 Viewing height (mm): 8
Plasma Flow (L/min): 12.0 Mebulazer Flow {L/min): 0.60
Aux Flow (L/min): 1.00 Plasma Flow (L/min): 12.0
Make up flow (L/min): 0.00 Aux Flow (L/min): 0.40
Make up flow (L/min): 0.00

Optimointivaiheessa havaittiin standardiliuosten nollandytteessa konta-
minaatiota etenkin magnesiumin ja sinkin kohdalla. Useiden tutkimusten
jalkeen havaittiin, etta sinkin kontaminaatio tulee kadytetysta ionivaihde-
tusta vedestd ja kaytetyista nayteputkista. Magnesium kontaminaation
syyksi osoittautui esikasittelyvaiheessa kaytettavat hapot. Sinkki konta-
minaatiota selvitettiin kdytetyn ioniveden laatuun liittyvilla kokeilla. Sink-
ki kontaminaatio saatiin eliminoitua valuttamalla runsaasti vetta ionivaih-
timen lapi, seka kayttamalla puhtaita nayteputkia. Happojen aiheuttaman
kontaminaation ei katsottu olevan niin suurta, ettd happojen laatua olisi
pitdnyt vaihtaa, silld ndytteiden magnesiumpitoisuus oli suurta. Kontami-
naatioiden tutkimustulokset on esitetty liitteessa 2.

Optimoinnissa havaittiin myos, ettd nollandytteiden (sokea) pitoisuudet
olivat kasvaneet uudella sekad vanhalla laitteella. Nollanaytteiden tuloksia
verrattiin aiemmin mikrohajotusprosessin validoinnissa saatuihin tulok-
siin. Nollandytteiden pitoisuudet olivat lisdksi hieman korkeammat uudel-
la laitteella. Nollandytteiden pitoisuudet vaikuttavat oleellisesti toteamis-
ja maaritysrajoihin. Pitoisuuksien nousujen syyksi epdiltiin kontaminaatio-
ta mikrohajotusvaiheessa ja mahdollisesti vajaata huuhtelua naytteiden
vélilla. Mikrohajotukseen otettiin kdyttoon uudet teflon nayteastiat, jotta
voitiin pois sulkea ndyteastiasta aiheutuva kontaminaatio. Uuden laitteen
AVS naytteensyottojarjestelman virtaus- ja huuhteluasetuksia optimoitiin
paremmalle tasolle. Nollandytteiden pitoisuuseron syyksi uuden ja van-
han laitteen valilla osoittautui vanhalle laitteelle valmistettavien standar-
dien nollandytteen voimakas intensiteetti.
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Analyysimenetelmassa kdytettiin sisdisend standardia yttriumia. Yttriumin
suhde optimointimittauksista pysyi asetetuin rajan sisalla, joka oli 1 £ 0,2.

Optimointivaiheessa kokeiltiin myds standardilisdysmenetelmas, jolla ha-
luttiin selvittaa analyytin pitoisuus ja mahdollinen naytteiden aiheuttama
matriisiefekti tekemalld mitattavaan ndytteeseen tunnettuja analyytti-
lisdyksia.

8 VALIDOINNIN TULOKSET

Uuden laitteen kayttéonotossa menetelmalle maaritettiin toistettavuus,
mittausalue ja kalibrointisuoran lineaarisuus, toteamis- ja maaritysrajat,
tarkkuus, kahden laitteen tai menetelman valinen vertailu ja mittausepa-
varmuus.

Kuten optimointivaiheessa myos validointivaiheessa naytesarjojen alussa
ajettiin kuuden pisteen kalibrointisuora standardiliuoksilla, joiden pitoi-
suudet ovat esitettyinad taulukossa 1 (s. 21). Tarkastusnaytteet ajettiin
standardiliuosten jadlkeen, joka viidennen naytteen jalkeen seka ajosarjo-
jen lopussa. Tarkastusnaytteiden pitoisuudet ovat esitettyind taulukossa
2 (s. 22).

8.1 Toistettavuus

Toistettavuutta arvioitiin 36 tarkistusnaytteiden rinnakkaistuloksista. Kus-
takin analyytista valmistettiin tarkistusndytteet kahdella eri pitoisuusalu-
eella. Tarkistusndytteiden 1 pitoisuudet vaihtelivat 0,1-0,4 mg/| ja tarkis-
tusnaytteiden 2 pitoisuudet vaihtelivat 1,0-4,0 mg/| analyytista riippuen.
Tarkistusnaytteet ajettiin varsinaisten nayteajojen yhteydessa mittaussar-
jan alussa, keskella ja lopussa. Naista tuloksista laskettiin keskiarvot X se-
kda keskihajonnat s;. Naiden avulla laskettiin analyyteille toistettavuus
kahdelle eri pitoisuusalueelle ja se ilmoitettiin prosentteina kaavan 13
mukaisesti:

3.100 (13)

missa
si = mittaussarjan keskihajonta
X = mittaussarjan keskiarvo

Tulokset on esitetty taulukossa 6 (s. 29). Toistettavuuslaskelmat loytyvat
liitteesta 4.
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Taulukko 6. Toistettavuustulokset analyyteille

Pitoisuus
Alkuaine mg/fl Toistettavuus, mgfl | Toistettavuus, %
Alumiini. Al 0.40 0.0039 0.95
umiini,
4.00 0.0337 0.85
KoBoltti. C 0.10 0.0008 0.76
t
FORETL 5O 1.00 0.0035 0.36
K e 0.10 0.0009 0.91
romi, Lr
1.00 0.0046 0.47
0.20 0.0009 0.46
Rauta, Fe
2.00 0.0071 0.35
0.40 0.0028 0.72
Magnesium, Mg
4.00 0.0263 0.68
0.10 0.0021 2.02
Fosfori, P
1.00 0.0097 0.93
0.10 0.0012 1.20
Sinkki, Zn
1.00 0.0099 0.98

29

Menetelman toistettavuus voidaan tuloksien perusteella todeta olevan
hyvalla tasolla tavoitearvon ollessa £ 10 %.

Lineaarisuus

Kalibrointisuoran lineaarisuutta tarkasteltiin residuaalien avulla (kaava 3,
s. 15). Kaikille mitattaville alkuaineille tehtiin residuaalitarkastelu. Esi-
merkkina alumiinin residuaalikuvaaja (kuva 14, s. 30), jossa residuaalit ja-
kautuivat nollan molemmin puolin, jolloin voidaan todeta kalibroin-
tisuoran olevan lineaarinen. Myés kalibrointisuoran selitysaste R? tukee
kalibrointisuoran lineaarisuutta kaytetylld mittausalueella R? ollessa
1.000, jota tarkasteltiin pienimman neliosumman menetelmalld (kuva 15,
s. 30). Mikali R? luku on l3hell3 1, kalibrointisuoran voidaan todeta lineaa-
riseksi tarkasteltavalla mittausalueella.



0.02

Al Radial 167,019 nm residuaalikuvaaja

0.01

-0.01

* Al

Poikkeama oletusarvosta
[=]

-0.02

Standardi

30

Kuva 14. Alumiinin (167,019 nm radiaalisesti tarkastelu) residuaalikuvaa-
ja.
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Kuva 15. Alumiinin kalibrointisuora ja suoran selitysaste (R?).

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

8.3 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamis- ja maaritysrajat laskettiin 15 nollandytteiden tuloksista. Nolla-
naytteiden rinnakkaistuloksista laskettiin keskiarvot x” seka keskihajonnat
s. Ndiden avulla laskettiin analyyteille toteamisrajat ja madaritysrajat. Sa-
mat naytteet analysoitiin uudella ja vanhalla laitteella, lukuun ottamatta
fosforia. Uuden laitteen toteamis- ja maaritysrajoja verrattiin vanhan lait-
teen toteamis- ja maaritysrajoihin. Fosforin osalta uuden laitteen to-
teamis- ja madritysrajoja verrattiin spektrofotometrilla mitattuihin van-
hoihin tuloksiin. Tulokset on esitetty taulukossa 9 (s. 31). Toteamis- ja
maaritysrajalaskelmat loytyvat liitteesta 3.



Toteamisraja laskettiin kaavan 4 (s. 15) mukaisesti:

Toteamisraja = pg+3s

Madritysraja laskettiin kaavan 5 (s. 15) mukaisesti:

Toteamisraja = pg+5s

Taulukko 9. Toteamis- ja maaritysrajat analyyteille

Toteamisraja, mg/I|

Tavoite, mg/I

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
Maéiritysraja, mg/l Tavoite, mg/I
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
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Toteamis- ja madaritysrajoissa paastiin paremmalle tasolle alumiinin, ko-
boltin, kromin, magnesiumin ja sinkin osalta kuin vanhalla laitteella. Rau-
dan maaritysraja pysyi samalla tasolla. Fosforin méaaritysrajassa paastiin

alhaisemmalle tasolle kuin spektrofotometrimenetelmalla.

8.4 Tarkkuus

Tarkkuus laskettiin 17 tarkistusnaytteiden rinnakkaistuloksista. Tarkistus-
ndytteet olivat valmistettu sertifioiduista vertailumateriaaleista. Tarkkuu-
den rajat olivat + 10 %. Tulokset on esitetty taulukossa 10 (s. 32). Tark-
kuuslaskelmat loytyvat liitteesta 9.

Tarkkuus laskettiin kaavan 6 (s. 16) mukaisesti.



Taulukko 10. Tarkkuus analyyteille

Pitoisuus, Tarkkuus, | t- t-
Alkuaine mg/l Keskiarvo | Keskihajonta | % vertailuarvo | arvo
g 0.40 0.405 0.003 1.37 2.11 0.45
Alumiini, Al
4.00 3.969 0.041 0.78 2.11 0.18
X 0.10 0.095 0.001 0.58 2.11 0.21
Koboltti, Co
1.00 0.971 0.004 2.88 2.11 1.87
Kromi. Cr 0.10 0.058 0.000 1.83 2.11 0.89
1.00 0.973 0.004 2.73 2.11 1.68
0.20 0.205 0.001 2.71 2.11 1.15
Rauta, Fe
2.00 2.044 0.007 2.20 2.11 1.63
Magnesium, 0.40 0.355 0.002 1.29 2.11 0.79
Mg 4.00 3.878 0.015 3.06 2.11 1.93
S 0.10 0.103 0.003 3.14 2.11 0.26
1.00 1.035 0.008 3.47 2.11 0.99
. . 0.10 0.101 0.001 1.24 2.11 0.20
Sinkki, Zn
1.00 1.007 0.011 0.71 2.11 0.16
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Kaikkien analyyttien osalta tarkkuudessa paastiin hyvalle tasolle. Myos t-
testien perusteella tulokset eivat eroa tilastollisesti merkittavasti todelli-
sesta arvosta (kaksisuuntainen testaus, 95 % todennakoisyys). Testimuut-
tujat laskettiin kaavan 7 (s. 16) mukaisesti. T-testin tulokset on esitetty
taulukossa 10.

Fosforin osalta osallistuttiin SYKE:een jarjestamaan vertailukokeeseen.

Taulukko 11. Alustavat vertailukoetulokset

Fosfori
Vertailuarvo Laitteen tulos Z-arvo
Nayte 1 0.29 0.28 -1.03
Nayte 2 0.86 0.93 1.60

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

8.5 Kahden laitteen tai menetelman toisiinsa vertaaminen

Laitteiden ja menetelmien valisessa vertailussa vertailtiin uuden ICP-OES-
laitteen tuloksia vanhan ICP-OES-laitteen tuloksiin alumiinin, koboltin,
kromin, raudan, magnesiumin ja sinkin osalta t-testilld. Fosforin tuloksia
vertailtiin uuden ICP-OES-laitteen ja spektrofotometrin valilla t-testilla.
Tulokset on esitetty taulukossa 12 (s. 33). Laite- ja menetelmavertailun
laskelmat l6ytyvat liitteestd 5 ja 6.
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menetelmien valinen vertailu tehtiin kaavan 12 (s. 19) mu-

kaisesti.
Taulukko 12. Kahden laitteen tai menetelman vertailutulokset
laskettu t- | Kriittinen

Analyytti Muuttuja | Muuttuja arvo 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 maarityksessa t-arvo oli pienempi kuin teoreettinen arvo, joten
menetelmilld 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 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuudet maaritettiin koko menetelmalle, joka sisalsi nayt-
teiden esikasittelysta johtuvat satunnaisvirheet ja systemaattiset virheet.
Lisdaksi mittausepdavarmuudet laskettiin laitteelle hyddyntden tunnettuja
ndytteitd, jotka eivat olleet esikasiteltyja. Mittausepavarmuudet laskettiin
yhdistamalla mittaussarjojen suhteelliset keskihajonnat nelidllisesti ja ot-
tamalla tuloksesta nelidjuuri kaavan 16 mukaisesti. Menetelman laajen-
nettu mittausepavarmuus madaritettiin 95 %:n luottamusvalilla kertoen
mittausepdvarmuus 2-suuntaisen t-jakauman kriittisellda arvolla eli niin
sanotulla peittdavyyskertoimella, joka maaraytyi naytteiden n lukumaaran
mukaan.

Mittaussarjojen tuloksista laskettiin keskiarvot keskiarvot x kaavan 14
mukaisesti:

™M
&

=
Il

(14)

missa
n = mittaustulosten lukumaara
x; = yksittainen mittaustulos



34

Mittaussarjojen tuloksille laskettiin keskihajonta s kaavan 15 mukaisesti:

s = /—Z@::f)z (15)

missa

X = yksittainen mittaustulos

X = keskiarvo

n = mittaustulosten lukumaara

Mittausepavarmuus U, madritettiin kaavan 16 mukaisesti:

U.= (16)
missa
s; = mittaussarjojen keskihajonta
X; = mittaussarjojen keskiarvo
n = mittaussarjojen lukumaara
Laajennettu mittausepavarmuus U, madritettiin kaavan 17 mukaisesti:
Uy,=U:*k (17)

missa
U, = mittausepavarmuus
k = kattavuuskerroin

8.6.1 Menetelman laajennettu mittausepavarmuus

Menetelman laajennetut mittausepavarmuudet laskettiin naytteiden lo-
pullisista tuloksista, joista vahennettiin nollandytteen tulos. Menetelman
laajennetussa mittausepavarmuudessa on huomioitu koko menetelman
kaikki virheldahteet. Virheldahteitd ovat muun muassa esikasittelyn kesta-
vointi, mikrohajotus, mikrovidkevointi ja pipetointi. Mittausepavarmuus
laskettiin alumiinille, magnesiumille ja fosforille, sillda niiden pitoisuudet
olivat mittausepdvarmuuden laskemiseen kaytetyissa tuloksissa yli maari-
tysrajan. Koboltin, kromin, raudan ja sinkin tulokset olivat alle maaritysra-
jan, jolloin mittausepavarmuuksia ei pystytty laskemaan.

Uuden laitteella analysoituja menetelman laajennettuja mittausepavar-
muuksia verrattiin vanhan laitteen laajennettuihin mittausepavarmuuk-
siin alumiinin ja magnesiumin osalta. Fosforin osalta laajennettua mitta-
usepdvarmuutta verrattiin spektrofotometrimenetelman laajennettuun
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mittausepdvarmuuteen. Tulokset on esitetty taulukossa 13. Menetelman
laajennetut mittausepavarmuuslaskelmat loytyvat liitteesta 7.

Taulukko 13. Menetelman laajennettu mittausepavarmuus analyyteille

Menetelman laajennettu mittausepavarmuus
Pitoisuusalue, mg/I Uusi ICP-OES Tavoite
Alumiini 0,1-5,0 21.84% 24.30 %
Magnesium |0,1-5,0 2.78% 6.29%
Fosfori 0,1-5,0 16.27 % 18.33 %

Menetelman laajennetuissa mittausepdavarmuuksissa uudella laitteella
paastiin alhaisemmille tasoille kuin vanhalla laitteella.

8.6.2 Laitteen laajennettu mittausepavarmuus

Laitteen laajennetut mittausepavarmuudet laskettiin tarkistusnaytteista,
jotka eivat olleet esikasiteltyja. N&in saatiin  selville 1CP-OES-
analyysivaiheen mittausepavarmuudet, jotka ovat vain osa menetelman
mittausepavarmuuksista. Uudella laitteella analysoituja laitteen laajen-
nettuja mittausepavarmuuksia verrattiin vanhan laitteen laajennettuihin
mittausepavarmuuksiin. Koska analysoitavat tarkistusndytteet sisalsivat
tunnetun maaran analyyttia, voitiin laskea kaikille analysoitaville analyy-
teille laajennetut mittausepavarmuudet. Tulokset on esitetty taulukossa
14. Laitteen laajennetut mittausepavarmuuslaskelmat I6ytyvat liitteesta
8.

Taulukko 14. Laitteen laajennettu mittausepavarmuus analyyteille.

Laitteen laajennettu mittausepavarmuus
Pitoisuusalue, mg/fl Uusi ICP-0OES Tavoite

Alumiini 0,1-5,0 1,93 % 4,01%
Koboltti 0,1-5,0 1,28 % 4,44 %
Kromi 0,1-5,0 1,52% 5,14 %
Rauta 0,1-5,0 0,89 % 5,40 %
Magnesium 0,1-5,0 1,56 % 4,04 %
Fosfori 0,1-5,0 3,23% -

Sinkki 0,1-5,0 2,35 % 5,19 %

Laitteen laajennetut mittausepavarmuudet jdivat hyvin alhaisiksi, joten
suurimmat epavarmuustekijat tulevat menetelmaan esikasittelyvaihees-
ta. Uuden laitteen laajennetut mittausepavarmuudet jadivat alhaisemmille
tasoille kuin vanhan laitteen laajennetut mittausepavarmuudet.
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9 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Tyon tavoitteena oli optimoida ja validoida jate- ja prosessivesien ana-
lyysimenetelma uudelle ICP-OES-laitteelle. Optimoinnissa etsittiin nayte-
matriiseille sopivat analyysiolosuhteet. Validoinnissa selvitettiin mene-
telman toistettavuus, mittausalue ja lineaarisuus, toteamis- ja maaritysra-
jat, tarkkuus, kahden laitteen tai menetelman valinen vertailu ja laajen-
nettu mittausepavarmuus. Lisdksi tarkoitus oli tutkia, voidaanko fosfori
maarittaa ICP-OES-laitteella jate- ja prosessivesien naytematriiseista.

Optimoinnin myo6ta analysoitaville ndaytematriiseille 6ydettiin oikeat aal-
lonpituudet ja analysointiolosuhteet, joilla analysoitavat analyytit saa-
daan analysoitua luotettavasti. Uuden ICP-OES-laitteella menetelman
analyysiaika puolittui verrattuna vanhaan ICP-OES-laitteeseen. Lisaksi
analyysiolosuhteita saatiin spesifioitua analysoitaville analyyteille, jolloin
maarittaminen oli luotettavampaa. OneNeb-sumutin osoittautui opti-
moinnissa hyvdksi, vaikka Agilent suosittelee kayttamaan AVS-
ndytteensyottojarjestelman kanssa SeaSpray-sumutinta.

Validoinnissa saatuja tuloksia verrattiin vanhalla laitteella saatuihin tulok-
siin. Vertailun tuloksena todettiin toistettavuuden, lineaarisuuden ja
tarkkuuden olevan hyvalla tasolla. Menetelman toteamis- ja maaritysra-
joissa pdaastiin alhaisemmille tasoille kuin vanhalla laitteella. Tulosten pe-
rusteella menetelma voidaan todeta soveltuvan metallien maarittami-
seen jate- ja prosessivesista.

Menetelman laajennetut mittausepavarmuudet saatiin laskettua alumii-
nille, magnesiumille ja fosforille. Laajennettujen mittausepavarmuuksien
katsottiin olevan hyvalla tasolla. Koboltin, kromin, raudan ja sinkin mitta-
usepavarmuuksia ei voitu laskea, silla mittaustulokset olivat alle maaritys-
rajan. Jatkotutkimuksena naille analyyteille tehdaan lisdysnaytteet, jotta
mittausepdvarmuus ja selektiivisyys voidaan laskea.

Laitteen laajennetut mittausepavarmuudet analyyteille saatiin laskettua
kaikille analyyteille. Mittausepavarmuudet laskettiin esikdsittelematto-
mista tarkastusndytteistd, jotka olivat valmistettu sertifioiduista vertai-
lumateriaaleista. Tuloksia verrattiin uuden ja vanhan laitteen valilla. Laa-
jennetut mittausepavarmuudet olivat pienemmat uudella [CP-OES-
laitteella, joka tukee menetelman soveltuvuutta.

Kahden laitteen tai menetelman valinen vertailu suoritettiin kaksisuuntai-
sella t-testilla. 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, ettd uusi laite antaa systemaattisesti suurempia tuloksia
alumiinia ja sinkkia analysoitaessa. Erot katsottiin olevan kuitenkin hyvak-
syttavilld tasoilla. Tuloseroja selittavia tekijoita loydettiin muun muassa
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kalibrointiliuosten valmistuksessa kaytetysta veden laadusta ja nayteput-
kista sekd vanhalla laitteella analysoitaessa alumiinin korkeasta intensi-
teetista kalibrointiliuosten nollanadytteessa. Koboltin kohdalla erolla ei ole
kdaytannossa merkitysta ottaen huomioon koboltin alhaisen pitoisuuden.

Fosfori onnistuttiin maarittdmaan luotettavasti jate- ja prosessivesimene-
telmaa kayttaen. Uuden ICP-OES:n ja spektrofotometrimenetelman valilla
ei ole eroa. Lisaksi ICP-OES:IIa osallistuttiin SYKE:een jarjestamaan vertai-
lukokeeseen, jonka alustavien tulosten perusteella tulokset ovat hyvalla
tasolla.

Tyon tavoitteet saavutettiin. Uusi ICP-OES-laitteen jate- ja prosessivesien
analyysimenetelma todettiin soveltuvaksi tutkittavien analyyttien maarit-
tamiseen. Jatkotutkimuksena osallistutaan SYKE:een jarjestamaan vertai-
lukokeeseen my6s muiden analysoitavien analyyttien osalta. Fosfori on-
nistuttiin analysoimaan laitteella, joten spektrofotometrimenetelma voi-
daan korvata ICP-OES-menetelmalld, jolloin fosforin pitoisuus saadaan
analysoitua yhdessa muiden analyyttien kanssa.
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Liite 1

Olosuhteet Intensiteetti Niytteen pitoisuus (mg/l)
RF Mebulaizer virtaus  Rad lukemiskorkeus Al-0 Al (nayte) NZytteen suhde nollaan Al
1.5 0.65 5 92 1134 12.33 0.134
1.5 0.60 5 103 1250 12.15 0.136
14 0.65 5 103 1316 12.74 0.152
14 0.60 5 110 1395 12.73 0.200
1.3 0.65 5 112 1480 13.21 0.204
1.3 0.60 5 116 1581 13.69 0.202
1.5 0.65 8 73 985 13.44 0.200
1.5 0.60 8 24 973 11.62 0.192
14 0.65 8 83 1080 12.96 0.202
1.4 0.60 8 86 1089 12.66 0.201
1.3 0.65 8 93 1227 13.19 0.201
1.3 0.60 8 97 1240 12.78 0.200

Closuhteet Intensiteetti Naytteen pitoisuus (mg/l)
RF Nebulaizer virtaus  Rad lukemiskorkeus Cr-0 Cr (ndyte) N&ytteen suhde nollaan Cr
1.5 0.65 5 26 39 1.51 0.002
1.5 0.60 5 27 54 2.02 0.007
1.4 0.65 5 23 59 2.04 0.002
1.4 0.60 5 24 50 2.09 0.007
1.3 0.65 3 20 37 2.80 0.006
1.3 0.60 5 34 65 1.93 0.007
1.5 0.65 8 15 34 2.25 0.004
1.5 0.60 8 15 34 2.24 0.006
14 0.65 8 12 34 2.82 -0.004
14 0.60 8 21 43 2.09 0.007
1.3 0.65 8 15 43 2.66 0.006
1.3 0.60 8 24 48 2.05 0.008

Olosuhteet Intensiteetti Naytteen pitoisuus (mg/l)
RF Nebulaizer virtaus  Rad lukemiskorkeus Mg-0 Mg (ndyte) Naytteen suhde nollaan Mg
1.5 0.65 2 1133 1135600 1002.52 3.799
1.5 0.60 3 1125 1130500 1004.98 3.768
1.4 0.65 5 1217 1221100 1003.45 5.932
1.4 0.60 5 1147 1157800 1009.59 5.825
1.3 0.65 5 1288 1288200 1000.16 5.995
1.3 0.60 5 1254 1269900 581.45 5.847
1.5 0.65 8 565 543150 576.99 5.881
1.5 0.60 8 5934 875110 5937.25 5.786
1.4 0.65 8 1033 985640 954.15 5.929
14 0.60 8 944 906730 960.52 5.807
1.3 0.65 8 1086 1049200 966.20 5.902
1.3 0.60 8 1036 993670 959.14 5.844
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lonivaihdetun veden vaikutus sokea naytteeseen Liite 2
lonivaihdetun veden vaikutus sokea (blank) ndytteeseen.

Esitietoja: Tutkittiin ionivaihdettujen vesipisteiden vesien ja happolisdysten Fe, Mg ja Zn intensiteettejd ICP-OES:113

Naytteits otettiin kolmesta eri pisteesta (1so labra, pikkulabra ja vetokaappi).
Naytteet: MNayte 1: Vetts ei juoksutettu ennen vedenottoa
MNayte 2: Vettd juoksutettiin runsaasti ennen vedenottoa

Ei juoksutettu vesi
Iso labra Pikkulabra Vetokaappi

Intensiteetti Tausta Intensiteetti Tausta Intensiteetti| Tausta

Fe AX 238,204 nm 18 1111 15 1111 8 1184
Zn AX 213,857 nm 1310 644 2399 655 12288 754
Mg AX 279.553 nm 32 1243 103 1252 358 1345
Mg RD 279.553 nm 58 1444 48 2362 143 2358

Juoksutettu vesi

Iso labra Pikkulabra Vetokaappi

Intensiteetti Tausta Intensiteetti Tausta Intensiteetti| Tausta
Fe AX 238,204 nm 26 1173 7 1180 8 1109
Zn AX 213,857 nm 440 674 235 684 175 624
Mg AX 279.553 nm 10 1326 35 1318 30 1249
Mg RD 279.553 nm 18 2358 67 9813 45 2346
Esitietoja: Tehtiin rinnakkaismaaritykset juoksutetusta vedestd (iso labra vettd juoksutettiin runsaammin kuin aiemmassa testissa)
Lisaksi tutkittiin: - Aiheutuuko tiskikoneessa pestystd lasiastiasta kontaminaatiota

- Aiheutuuko suolahaposta tai typpihaposta kontaminaatiota
- Kaikissa testeissd kaytettiin Ison labran luoksutettua ionivaihdettua vettad

Iso labra juoksutettu vesi | Iso labra juoksutettu vesi
Nayte 1 Nayte 2
Intensiteetti Tausta Intensiteetti Tausta
Fe AX 238,204 nm 3 1101 28 1163
Zn AX 213,857 nm 16 634 30 677
Mg AX 279.553 nm 7 1225 28 1316
Mg RD 279.553 nm 42 2341 13 2330
(lasiastia) (lasiastia)
Nayte 1 Nayte 2
Intensiteetti Tausta Intensiteetti Tausta
Fe AX 238,204 nm 11 1107 4 1184
Zn AX 213,857 nm 27 638 21 679
Mg AX 279.553 nm 75 1253 107 1332
Mg RD 279.553 nm 65 2348 65 2344
HCl 1ml +10ml H20 HCI 2ml + 10ml H20
Nayte 1 Nayte 2
Intensiteetti Tausta Intensiteetti Tausta
Fe AX 238,204 nm 135 1153 382 1220
Zn AX 213,857 nm 113 665 151 704
Mg AX 279.553 nm 2557 1313 6047 1399
Mg RD 279.553 nm 810 2355 1756 2387
HNO3 1ml + 10ml H20 HNO3 2ml + 10ml H20
Nayte 1 Nayte 2
Intensiteetti Tausta Intensiteetti Tausta
Fe AX 238,204 nm 180 1171 245 1149
Zn AX 213,857 nm 217 676 183 663
Mg AX 279.553 nm 3701 1351 5938 1330
Mg RD 279.553 nm 1128 2382 1784 2374
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Toteamis- ja maaritysrajan laskeminen Liite 3

Toteamis- ja midritysrajat

Al Co Cr Fe Mg P Zn
1 W VKO 40 0.0376 0.0002 0.0031 0.0332 0.0062 -0.001 0.0102
2 15.10.2019 0.0226 0.o0o02 0.0037 0.0343 0.0051| -0.0018 0.0114
3 WVKO 41 0.0129 -0.0005 0.0053 0.0227 0.0074 0.0081 0.015
4 18.10.2019 0.0161 -0.0002 0.0049 0.0383 0.0067 0.0050 0.0172
5 W VKO 42 0.0416 0.0000 0.0027 0.0268 0.0041| -0.0001 0.008
] 22.10.2019 0.039%6 -0.0001 0.0012 0.0183 0.0023| -0.0007 0.0066
7 WVKO 43 0.0145 -0.0001 0.0011 0.0193 0.0033 0.0000 0.0134
8 29.10.2019 0.0131 -0.0002 0.0016 0.0182 0.0005 0.0007 0.0127
9 WV VKO 44 0.0345 0.0004 0.0021 0.0341 0.0063 0.006 0.0113
10 5.11.2019 0.0372 0.0005 0.003 0.0304 0.006 0.0056 0.0114
11 SV VKO 41 0.0254 0.0005 0.0028( 0.0177 0.0055 0.0045 0.0056
12 SV VKO 42 0.0122 0.0003| -0.0005 0.0061 0.0034 - 0.0077
13 SV VKO 43 0.0271 -0.0001|  0.0013 0.0117| 0.0039 - 0.0041
14 SV VKO 44 0.02 0.0002| 0.0034| 0.0269| 0.0033 0.0000( 0.0127
15 1.11.2019 0.0263 0.0001 0.0053 0.0354 0.0031 0.0007 0.0121
Keskiarvo 0.02538 0.00008| 0.0028| 0.024907| 0.004547| 0.002385| 0.010627
Keskiahajonta| 0.010565| 0.000283857| 0.001655| 0.009539( 0.001892| 0.00372| 0.003607
Toteamisraja 0.057 0.001 0.008 0.054 0.010 0.014 0.021
Madritysraja
tavaoite 0.106 0.029 0.032 0.072 0.034 0.047 0.045
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Liite 4

Toistettavuus
Alumiini, Al Alumiini, Al
Tark 1, pitoisuus 0,4 mg/l Tark 2, pitoisuus 4,0 mg/l
sarja 1 2 3 4 5 3 sarja 1 2 3 a [ 5 6
JVVKO40 | SVVKO4l | W VKO42 JVVKO43 | SVVKO44 | JVVKO4 JVVKO40 | SVVKO4L | JVVKO42 | JVVKO43 | SVVKO44 | JVVKO44
0.4019 04105 0.4079 0.4071] 0.4023 3.9639 2.9636 4.0417] 3.9158] 2.9894 3.9527]
0.4070 0.4132] 0.4060] 0.4076| 0.4011 3.9496| 3.9293 4.0168 3.9683| 3.9504 3.8352
0.4073 0.4177) 0.4063 0.4081] 0.391] 3.9328| 3.9072 41274 3.9841] 3.9603 3.8804)
0.4057| 0.4026 0.4090] 0.4042| 0.4039 3.8440| 3.9935 3.8580] 3.9918 3.9584 3.8475
0.4034| 0.4071] 0.4056) 0.4033 0.4062| 3.9894] 3.9830 4.0067] 3.9584| 4.0100) 3.9389
0.4057] 0.3939 0.4138] 0.4025 0.4114] 0.2931|keskiarvo| 3.9527| 2.9166 4.0925] 9532| 4.0049
keskiarvo 0.4062] ) ﬁ‘ o.zuoﬁ o.aﬁ' 0.4070| 0.3997] _0.4050| keskiarvo) 3.9554] 3.9499 4.0405] 3.9620| 3.9791 3.9241]
s 0.0025 0.0043] 0.0054] 0.0022] 0.0029 0.0059] 0.0039 s 0.0195 0.0377 0.0613 0.0270] 0.0257 0.0309
pitoisuusalueella 0,4 mg/l pitoisuusalueella 4,0 mg/l
Koboltti, Co Koboltti, Co
Tark 1, pitoisuus 0,1 mg/| Tark 2, pitoisuus 1,0 mg/|
Sarja 1 2 3 4 5 6 sarja 1 2 3 4 s 3
JV VKO 40 SV VKO 41 IV VKO 42 JV VKO 43 SV VKO 44 JVVKO4a4 JV VKO 40 SV VKO41 JV VKO 42 JV VKO 43 SV VKO 44 JV VKO
0.1006] 0.1000] 0.092] 0.094] 0.0982| 0.0992| 0.9662| 0.9664 0.9718] 0.9745 0.9713 0.9705
0.0991 0.0989 0.0986 0.0979 0.0977| 0.0981 0.9646| 0.9632 0.9751] 0.9704| 0.9698 0.9678
0.0985| 0.0970| 0.0934] 0.0985 0.0983 0.0987] 0.9607] 0.9616 0.9728] 0.9672| 0.9701 0.9653
0.0952] 0.1005] 0.0989 0.0954] 0.1005 0.0994] 0.9579 0.9743 0.9712] 0.9789 0.9721 0.9727]
0.0983 0.0984 0.0981 0.0987 0.0993 0.0988| 0.8703 0.9770 0.3690] 0.9752 0.9696 0.9721
0.0986| 0.0987] 0.0991] 0.0983 0.0987] 0.0991keskiarvol 0.9697] 0.9766 0.9742] 0.9766| 0.9708 0.9723 | keskiarvol
keskiarvo 0.0992 0.0989 0.0989 0.0987 0.0983| 0.0989 0.0989 keskiarvo 0.9666| 0.9699 D.Q72;| 0.9738 D.B?E;‘ 0.8702 0.9706|
s 0.0007 0.0012) 0.0005 0.0006] 0.0010] 0.0005] _0.0008| s 0.0036 0.0069 0.0022] 0.0043] 0.0010] 0.0028] _0.0035]
0.751017952 1.251976037 0.4761317 0.611270644 1.009105757 0.467460898 4.566963
Kromi, Cr Kromi, Cr
Tark 1, pitoisuus 0,1 mg/l Tark 1, pitoisuus 0,1 mg/l
Sarja 1 2 3 4 5 6 Sarja 1 2 3 a 5 6
JVVKO40 | SVVKO4L IV VKO 42 IVVKO43 | SVVKO44 | JVVKO44 JVVKO40 | SVVKO4L | JVVKO42 | JVVKO43 | SVVKO44 | IVVKO44
0.0979 0.0990] 0.0980) 0.097¢] 0.0985 0.0975 0.9691] 0.9665 0.9671] 0.9722| 0.9812 0.9658
0.0967| 0.0966| 0.0965 0.0968] 0.0978| 0.0962 0.9643 0.9628 0.3676] 0.9698| 0.9732 0.8598
0.0973 0.0961] 0.0966| 0.0961 0.0974] 0.0950] 0.9579 0.9629 0.9654] 0.9666| 0.9784 0.9557]
0.0980 0.0990 0.0977] 0.0976) 0.0983 0.0989 0.8750 0.9720 0.8745 0.8747| 0.9754 0.8743
0.0971] 0.0973 0.0967] 0.0973 0.0972| 0.0979 0.9706| 0.9731 0.9716] 0.9752| 0.9733 0.9715
0.0963 0.0975 0.0974 0.0977 0.0970 0.09’ D‘ 0.9737| 0.9783 0.9742 0.9761| 0.9725 0.9716 kaskiawo‘
keskiarvo 0.0972] 0.0976| 0.0972] 0.0972] 0.0973] 0.0972] _0.0974 keskiarvo) 0.9701] 0.9693 0.9701] 0.9724] 0.9767 09672 0.5710|
s 0.0007] 0.0012] 0.0006] 0.0007] 0.0008] 0.0014] 0.0009| s 0.0039 0.0062] 0.0029 0.0037] 0.0035 0.0065] _0.0026]
pitoisuusalueella 0,1 mg/l pitoisuusalueella 1,0 mg/l
Rauta, Fe Rauta, Fe
Tark 1, pitoisuus 0,2 mg/I Tark 2, pitoisuus 2,0 mg/|
Sarja 1 2 3 4 5 6 Sarja 1 2 3 a 5 6
JVVKO40 | SVVKO4L IV VKO 42 JVVKO43 | SVVKO44 | JVVKO44 JVVKO40 | SVVKO4L | JVVKO42 | JVVKO43 | SVVKO44 | VVKO44
0.2073 0.2069 0.2051 0.2041] 0.2057| 0.2046| 2.0465 2.0358 2.0385 2.0338 2.0548 2.0443
0.2065 0.2042| 0.2039 0.2027) 0.2052| 0.2034] 2.0398| 2.0331 2.0394) 2.0361] 2.0553 2.0329
0.2075 0.2030] 0.2065 0.2030] 0.2048] 0.2044] 2.0367] 2.0341 2.0390) 2.0245| 2.0474 2.0311]
0.2071] 0.2074] 02043 o.ﬁ' 0.2049 0.2033] 2.0442| 2.0541 2.@ 2.0483 2.0394 2.0418]
0.2062] 0.2057] 0.2049 D.ZDE{ 0.2047] 0.2031 2.0414] 2.0551 2.04§| 2.0427] 2.0353 2.0342]
0.2064] 0.2061] 0.2063 0.2056] 0.2042] 0. ] 2.0381] 2.0602 2.0475 2.0409 2.0370 2.0372 keskiarvo|
keskiarvo 0.2068| 0.2056] 0.2052 0.2043] 0.2049) 0.2041] 0.2051| keskiarvo) 2.0411] 2.0454] 2.0423| 2.0377 2,049 2.0370] 2.0814|
s 0.0005] 0.0017] 0.0010) 0.0012 0.0005 0.0007] _0.0008| s 0.0037] 0.0123 0.0033 0.0082| 0.0089 0.0054]  0.0071]
Magnesium, Mg Magnesium, Mg
Tark 1, pitoisuus 0,4 mg/| Tark 2, pitoisuus 4,0 mg/1
Sarja 1 2 3 4 B 3 sarja 1 2 3 4 5 6
JVVKO40 | svvKo4l IV VKO42 JV VK043 SVVKO44 | IV VK044 JVVKO40 | SVVKO4l | JVVKO42 | IMVKO43 | SVVKO44 | IVVKO44
03935 0.3909 0.3945 0.3928 0.3948 0.3936) 3.8720) 3.8582 3.8472) 3.8564) 3.8636 3.8911]
0.3914 0.3912 0.3900) 0.3929 0.3940) 0.3904) 3.8299 348 3.8358 836g]
0.3839 0.3917 0.3892) 0.3927) 0.3954 0.3856 3.7751] 8437 3.8484) 8078|
0.3963 0.3941] 0.3971] 0.3963 0.3956, 0.3970) 3.8775 3.3769 3.9065 3.8306)
03923 0.3937 0.3962) 0.3966) 0.3967) 0.3952) 3.8604 3.8690) 3.8967) 3.8715
03316 0.3343 0.3956, 0.3521] 0.3572) 0. 3.83583 3.3634) 3.9575 3.54
keskiarvo 0.3915 0.3927 0.3944) 0.3929 0.3956 0.3921]  0.2934] keskiarvo 3.8455 3.8603 3.8820 3.8566] _3.8662]
s 0.0041 0.0015, 0.0041] 0.0020 0.0012) 0.0041] 0.0028] s 0.0382) 0.0138 0.0469 0.0333] _0.0263
pitcisuusalucella 0 mel M pitoisuusalueella 1,0 me/!
Fosfori, P Fosfori, P
Tark 1, pitoisuus 0,1 mg/I Tark 2, pitoisuus 1,0 mg/1
Sarja 1 2 3 4 B 3 sarja 1 2 3 4 5 6
JVVKO40 | svvKO4l IV VKO 42 IV VKO 43 SVVKO44 | IV VK044 JVVKO40 | SVVKO4l | JVVKO42 | JVVKO43 | SVVKO44 | IVVKO44
0.0997 0.1024 0.1004) 0.1059 0.1005 0.1043 1.0309 1.0195 1.0294) 1.0364) 1.0522 1.0373
0.1026 0.103 0.1034) 0.1063 0.1006 0.1045 1.0378 1.0277) 1.0401 1.0301 1.0521 1.0488
0.1034 0.1052 0.0985 0.1020 0.1009 0.1014) 1.0285 1.0344) 1.0406 1.0253 1.0540 1.0479
0.1012 0.1091 0.0999 0.1041] 0.1040) 0.1073 1.0383 1.0514) 1.0344) 1.0340 1.0241 1.0249
0.0969 0.1074 0.0986 0.1006) 0.1027) 0.1032) 1.0330) 1.0526 1.0389 1.0333 1.0253 1.0211]
0.0997 0.1068 0.1025 0.1008 0.0998 0. 1.0479 1.0543 1.0360 1.0378 10307 101
keskiarvo 0.1006 0.1061 0.1006 0.1023 0.1014) 0.1042]  0.1027] keskiarvo 1.0362 1.0402 1.0366 1.0338 1.0414 10329  1.0368]
s 0.0023 0.0021] 0.0020 0.0025 0.0016) 0.0013] 0.0021] s 0.0070) 0.0150 0.0043 0.0053 0.0128] 0.0138] 0.0097]
pitoisuusalueella 0,1 mg/| pitoisuusalueella 1,0 mg/l
‘Sinkki, zn Sinkki, Zn
Tark 1, pitoisuus 0,1 mg/| Tark 2, pitoisuus 1,0 mg/l
sarja 1 2 3 4 s 5 sarja 1 2 3 4 5 6
JVVKO40 | svvKO4L 1V VK042 JV VKO 43 SVVKO44 | IVVKO44 JUVKO40 | SVVKO41 | JVVKO42 | IVVKO43 | SVVKO44 | IVvko4a
01014 0.1007 0.1021] 0.1015 0.1014) 0.1008 0.9856, 0.9848 1.0176) 1.0038 1.0080 1.0107
0.0995 0.0987 0.0934) 0.0993 0.0995 0.1006 0.9502 0.9896) 1.0177 1.0068 1.0063 1.0069
0.0993 0.0980) 0.1011] 0.0987) 0.0995 0.0986) 0.9904 0.9825 1.0218 0.9913 1.0201 1.0096
01012 0.1036 0.097) 0.1008 0.1018 0.1017 0.9982) 1.0216 0.9968 1.0079 1.0145 1.0191]
0.0996 0.1012 0.0997) 0.0995 0.1000 0.1011] 0.9952) 0.9994) 1.0016 0.9941 1,001 1.0173
0.0998 0.1010 0.1003 0.0995 0.0992 . | 1.0265 1.0216 1.0133 1.0017) 1.0181 1.0171 |
keskiarvo 0.1001 0.1005 0.1004) 0.0939 0.1002 0.1007| _o0.1003| keskiarvo 0.9977 1.0001 10115 1.0009 1.0204 10135 1.0057|
s 0.0009 0.0020 0.0010 0.0010) 0.0011] 0.0011] o0.0012| s 0.0148 0.0176 0.0100 0.0068 0.0050 0.00s0] _0.0099]

pitoisuusalueella 0,1 mg/I

pitoisuusalueella 1,0 mg/1
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Liite 5/1 (1.sivu)

X, = Agilent ¥z = Perkin Elmer
Alumiini, Al
¥y Mz o= ¥y d’
hEyte B
YAz 1y "u | oz 0115 0012 00003
hlayte B AL 1026 0023 00002
hgyte B
VI 83 Y "u 3 i1 0093 001 00003
Mayte B 4| 0083 0.070 0.013 0.0002
Tléyte E 1 IR 0083 0003 0.0001
Miye E
Vi 84.5Y "u gl noen 0053 07 .00
Mayte O 7l ozw 0272 0.013 0.0004
hldyte O | L 0,292 0.017 00003
Miyte B
VI 84 ¥ "u a  om4 003z 0013 0.0z
Mldyte B w0l oom 0.077 0.005 0.0000
Tlayte E o 0.026 0.027 0.0007
Maye E I ! ! I
I u 12| oo vz 0oz n.0001
Mldyte O 13 nass 0,330 0.058 0.0034
Mldyte O W 04 01,356 0.058 0.0034
hlEgte B
VI 45 ¥ "u L IR IRE] 0z 0.0000
hgyte B w  oaer 0120 0.7 0.0000
Tdi= 0308 Tdi= 000
d 001909
=7 0.00029
EN 0,017
t- argo 4 49044

Taulukon teoreettinen (005(15)-arva = 213 [df = n-1= 15; 2-suuntainen testi 6 3 merkitsevyystasolla koska
laskettu t-arva = 4.49 on suurempi kuin keoreettinen areo, laitkeilla 1ja 2 voidaan katsoa olevan eroa 5
merkitzevyystasolla slumiinia mitatessa,

Agilentin tulokset systemaattisesti suuremmat kuin Perkin Elmerin tulokser (noin 0,013 marl)
Tuloseroa selittds kalibroinnin [blank] intensibesttitazo.

¥, = Agilent ¥z = Perkin Elmer
Koboltti, Co
¥ % d=%,%; di
Miyte B .
Wian v "u | ooo0s 00012 0.00057 0.00000
hldyte B 2 0.0010 -0,0005 0.0014% 0.00000
Miyte B .
Wi 41 “u 3 nooos 0.0022 0.00138 0.00000
Mayte B 4] 00003 0.0015 00013 0.00000
ayte E .
VI 42 ¥ "u 5l 00005 0.0015 0.00104 0.00000
Tliyte E gl 00005 0002 000078 0.00000
Miyte O .
VI 43 "u 71 noooa 0.00238 0.00134 0.00000
hlayte O gl 00008 0.0022 -0.00146 0.00000
Miyte B .
VI 44 ¥ "u 9] 00004 0.0025 00021 0.00000
Mlayte B 10 0.0015 0.0023 000083 0.00000
Tiyte E .
VI 85 v y 00005 0.0022 0.00174 0.00000
Miyte E 2] nooos 0,003 000265 0.00001
Tz o002 Fdi’= 000003
d -0.001E
Eh 01.00000
A 0.00103
b aruo -3.95987

Taulukon teoreettinen b0L05[11)-arvo = -2.1680 [df = n-1 = 11; 2-suuntainen testi 5 % merkitsewyystasolla. Koska
laskettu t-arvo = -3.96 on suurempi kuin teoreettinen arvo, laitteilla 1ja 2 voidaan katsoa olevan eroa 5
merkitseuyystasolla kobolttia mitatessa.

Tis=8 tapauksessa erolla e ole kdytdnndss i merkitystd attaen huomioon koboltin alkhaisen pitoisuuden.
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Liite 5/2 (2.sivu)

®y = Agilent ¥; = Perkin Elmer
Krami, Cr
Hy xz d= %,-%z d*
Mayte B . . .
A0 Y "u | ooz 0,001 0.001 0.0000
Tldyre B 2 0o 0003 -0.0m 0.0000
Mayte B . .
K 41 "u 3| ooz 0.005 0,003 0.0000
Mayee B 4 000 -0.004 0,003 0.0000
Mayte B . .
W42 Y “u 5| 000z 0003 0.0 0.0000
Mayke B gl 0002 -0.003 0002 0.0000
Mayee B 7| ooo7 0.001 0,008 0.0000
Mayte B . .
o __u g -0om 0,000 0.001 0.0000
Mayke 0008 0014 -0.009 0.0001
Mayee © 0] 000 -0.002 0.0 0.0000
Mayke B 1l 0000 -0.005 0,005 0.0000
Mayte B -0 0. I I
Y 44y y = 0007 0,008 0.0000
Mayte © 13 oon -0.007 0003 0.0001
Mayee 4 o000 -0.005 0004 0.0000
Mayte B 15| 000 -0.003 0.003 0.0000
Mayee B B oooz -0.001 gz 0.0000
Wi 45 Jv —
Mayee © 7l -oooz -0.005 iRl 0.0000
Tlayee C 18] o000 0000 0000 0.0000
Tdi= 0,034 Tdi= 0000
d 000188
=0 0.00001
B 000378
t- arvo 210730

Taulukon teareettinen t{0.05[17)-arvo = 2110 [dF = n-1= 17; 2-suuntainen testi 5 % merkitsewyystasolla. Koska
laskettu t-arvo = 0E33 on pienempi kuin teareettinen areo, laitteilla 1ja 2 ei voida katsoa olevaneroa 5

merkitsevyystasolla kromia mitatessa,

¥, = Agilent ¥z = Perkin Elmer
Rauta, Fe
Xy Nz di= 2%z d*
Mayte E | oo 0.004 n.a0z 0.0000
Mayke E
- "u 2l oo 0.003 0,005 0.0000
Miyte D 3] nas3 0322 0,042 0.0017
Miyte O 4|  0zg2 0.3% Bl 0.0003
Tl ayte E gl oo 0.087 0086 .00
Mayee E r
VK 42 57 "u gl o0z 0021 0.001 0.0000
Mayte D A ooam 0,352 -0.00 0.0000
Miyte D i = 0.320 0.01 0.0001
Mayte E | L 0.0%8 -0.om 0.000
Mayke E .
VK 46 5y "u 0] 005 0.075 0024 0.0006
Miyte D | 0826 0481 0,046 00021
Miyte D 2] 04z 0.455 ik 0.0010
Miyte &
44 Iy "u hic! IV 0,336 0.033 0001
Mayte A 1|l n4vs 0,443 0.034 0.0012
Mayte & L A 0.420 0,086 0.0074
Miyte & 6] n0sez 0.455 0106 0013
Mayke E 7| -oooz 0.008 -0.011 0.0001
V45 Y —
Mayke E 18] noos 0,051 -0.04E 0.o0z1
Miyte D 18| 0545 0527 0013 0.0003
Miyte D ) 0523 0,033 0.001
Fdi= 0273 o= 0034
d 0.01397
= 0.00157
5 0.03964
b argo 157654

Taulukon teoreettinen t[L05[13]-arvo = 2.083 [df = n-1= 19; 2-suuntainen testi 5 22 merkitsevyystasolla. Koska
laskettu t-arvo = 168 on pienempi kuin teoreettinen arvo, laitteilla 1ja 2 ei voida katsoa olevan eroa 63
merkitzewyystasolla rautaa mitabessa,
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Liite 5/3 (3.sivu)

®y = Agilent ¥; = Perkin Elmer
Magnesium, Mg
My Mz d= %%z d
Mayte B
Wi 40 Y "u 1| 5526 5,502 0024 0.0006
ayte B 2] 5408 4877 0432 01365
Miyte B .
VK 1 "u 3 4534 4,508 0072 10,0051
hliyte B 4| 454z 4.7a7 0,189 10,0352
Miyte B .
Vi 82 Y "u 6| 4863 4577 0313 00380
Mayte B Bl 4E49 412 0026 0.0013
zute B
Vi a2y "u 7| Esa4 6478 0516 112663
Mayte B 3l eaez £.100 062 0.7437
Mayte B
W 44 Y "u E R £.856 0,008 0.,0001
ayte B 0] 6362 £.860 0,002 0.0000
Miyte B
Wi Y "u | eeon £.062 0538 0.2892
iyte B 2] eEsa 6564 0.035 0.0031
Tdi= 1341 Tdi= 1636
d 0IET73
=° 012017
BN 0134665
E- aryo 1E1E21

Taulukon teareettinen (A5 M]-arvo = 2201 [df = n-1= 11; 2-suuntainen testi 5 = merkitsesyystasolla. Koska
laskettu t-arvo = 162 on pienempi kuin teoreettinen areo, laitkeilla 1ja 2 ei voida katsoa olevan eroa b
merkitzewyystazolla magnesiomia mitatessa,

¥, = Agilel x; = Perkin Elmer

Sinkki, Zn
¥ % di= %, d*
hayte B .
WK 40 ¥ "u | oo 0.012 n.0z2 0,001
Miyte B A ooy -0.00% 0.025 0.0008
hayte B .
Wi a1 “u 3 oo 0,002 nnzz 0,0005
Mayte B 4 oo -0.002 0.020 0.0004
hayte B .
Vi 82 4 “u 8| oo 0,008 0013 0.0003
Tlayte B gl oo 0.00 n.0z7 0.0008
Mayte B 71 oonz 0024 0.03z .00
Mayte B .
Vi 43 I “u ) L] 0017 0.037 00014
Mayte © £ I 0,031 0.046 0.0021
Mayte L = -0.002 0028 0.0008
Mayte B it s 0018 0.066 00043
Mayte B X -0 ! I
Vi 48 4 y 12l ooes 0019 0.044 0.0013
Mayte 13 o4 0001 0.025 0.0008
Mayte L] 0.004 0027 0.0007
Mayte B 5] o4 0.002 0.046 0.0021
hayte B L 0.000 0.037 0.0013
Wi 45 Jy —
hayte 7| oos2 0.7 0.035 00012
Mayte © i AL 1.050 1.054 0.0023
Tdi= g2 Tdi= D024
d 0.02452
B 0.00016
B 001269
b arvo 1163304

Taulukon teoreettinen (OLOGT]-arwo = 2.257 [df = n-1= 17; Z-suuntainen testi 5 2 merkitzevyystazolla. Koska laskettu b
arvo = 11,63 on suurempikuin teoreettinen arwo, laitteilla 1 ja 2 woidaan katsoa olevan eroa § 3 merkitsewyystasolla
sinkkii mitatessa,

Agilentin tulokset systemaattisesti suuremmat kuin Perkin Elmerin tulokset [noin 0,035 mafl)

Tuloseroa selittds kalibroinnin (blank) intensiteettitaso, joka johtuo weden valutuksesta



Menetelmien valinen vertailu t-testin avulla

¥, = Agilent ¥z = kyvettitesti
Fosfori, P
x}_ xl d"= 1{1-1{;_ d '1
Miyte B .
VI 40 Y "u | oode 01051 0.005 0.0000
Mayre C 2l 053k 0488 0.043 00023
Miyte B .
S "u 3] 005D 0.054 0.004 0.0000
Mayte C 4| 05es 0.56% 000 00000
Miyte B .
VI 42 Y "u | LT 0042 0.005 0.0000
Mayre C gl 0837 0360 0023 0.0005
Mayte B
VI 43 0V "u 7l oz 0020 0.000 00000
Mlayte C gl nawe 0178 0008 0.0000
Miyte B .
VI 44 "u a 00k 0.045 0.01 0.0001
Mlayre C 0] o4z 0.264 -nnzz 0.0005
Miyte B
VK 45 Y "u | LY 0045 0.001 0.0000
Miyte C 12l nzon 0196 0.004 0.0000
Fdi= 0023 Edf= 0003
d 0,001
=’ 00002
% n.mrrz
k- arvo 02681

Taulukon becreettinen 005 1]-areo = -2.201 [df = n-1= 11 2-s0untainen testi B 2 merkitsewyystasolla, Koska
laskettu t-arvo = -0,36% on pienempi kuin teareettinen arso, menetelmilld 1 ja 2 woidaan katsoa olevan eroa 53
merkitzewyystazolla Fosforia mitatessa,

47

Liite 6
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Menetelman laajennettu mittausepavarmuus analyyteille laskelmat Liite 7
Menetelmin laajennettu mittausepdvarmuus
Agilent
Sokea vihennetty
Alumiini, Al
Niyte Mittaus 1 [Mittaus 2 k.a s RSD V=s/ka | (s/k.a}*2 RSD k.a 7.9676
Néyte B 1] 0.1705 0.1630 0.1668 0.0053 3.1804 0.0318 0.0010 ¥ (s/k.a)n2 0.3072
VKO40JV | Ndyte B 2| 0.1828 0.1447 0.1638 0.0269| 16.4524 0.1645 0.0271 (3 (s/ka)*2)/n 0.011814676
Niyte A 3] 01231 0.1457 0.1344 0.0160| 11.8903 0.1189 0.0141 Vapausaste 50
Néyte B 4] 0.1750 0.1882 0.1816 0.0093 5.1398 0.0514 0.0026) t-arvo 2.009
VKO411V | Ndyte B 5] 0.1529 0.1766 0.1648 0.0168| 10.1720 0.1017 0.0103 MEV 10.86953334
Niyte A 6] 0.2309 0.2323 0.2319 0.0013 0.5795 0.0058 0.0000) min 0.0595
VK042 IV Néyte B 7| 0.1596 0.1606 0.1601 0.0007 0.4417 0.0044 0.0000 max 1.1089
Néyte B 8] 0.1326 0.1142 0.1234 0.0130| 10.5436 0.1054 0.0111] Vaihteluvili 1.0495
Néyte B 9 0.1063 0.1054 0.1059 0.0006 0.6012 0.0060 0.0000| Toistettavuus 0.0111
Vkoaz v Niyte B 10| 0.1110 0.0824 0.0967 0.0202| 20.9134 0.2091 0.0437
Niyte B 11| 0.0997 0.0999 0.0998 0.0001 0.1417 0.0014 0.0000) Laajennettu MEV =t-arvo*MEV 21.84
VKO IV Néyte B 12| 0.1042 0.0811 0.0927 0.0163| 17.6300 0.1763 0.0311 tav 243
Niyte A 13| 0.1800 0.1792 0.1736 0.0006 0.3150 0.0031 0.0000)
Néyte C 14| -0.0036 -0.0040 -0.0038 0.0003) -7.4432( -0.0744 0.0055
Néyte B 15| 0.1326 0.1163 0.1244 0.0115 9.2651 0.0927 0.0086)
VKO45 IV Néyte B 16] 0.1215 0.1269 0.1242 0.0038 3.0756 0.0308 0.0009
Niyte A 17| 0.1403 0.1567 0.1485 0.0116 7.8118 0.0781 0.0061
Néyte C 13| 0.0235 0.0240 0.0237 0.0004 1.4918 0.0149 0.0002
VKO41 5V Niyte E 19| 1.108% 1.0787 1.0938 0.0214 1.9523 0.0195 0.0004
Ndyte D 20| 0.1658 0.2067 0.18363 0.0289) 15.5279 0.1553 0.0241
VK042 5V Niyte E 21| 0.2078 0.1983 0.2031 0.0067 3.3083 0.0331 0.0011
Ndyte D 22| 0.1760 0.1412 0.1586 0.0246| 15.5153 0.1552 0.0241
VKO43 5V Niyte E 23| 0.0676 0.0761 0.0719 0.0060 8.3652 0.0837 0.0070)
Ndyte D 24| 0.1764 0.1752 0.1758 0.0008 0.4827 0.0048 0.0000)
VK044 SV Niyte E 25| 0.091% 0.0595 0.0757 0.0229) 30.2845 0.3028 0.0917
Ndyte D 26| 0.2908 0.3082 0.2995 0.0123 4.1081 0.0411 0.0017
Magnesium, Mg
Niyte Mittaus 1 [Mittaus 2 k.a s RSD V=s/ka | (s/k.a}*2 RSD k.a 0.986661533
Néyte B 1] 5.5265 5.4089 5.4677 0.0832 1.5209 0.0152 0.0002 ¥ (s/k.a)n2 0.0044
VKO40JV | Ndyte B 2| 51132 5.1647 5.1389 0.0364 0.7086 0.0071 0.0001 (3 (s/ka)*2)/n 0.000190866
Niyte A 3| 4.2684 4,1988 4.2336 0.0432 1.1625 0.0116 0.0001 Vapausaste 44
Néyte B 4 4.5344 4.5479 4.5412 0.0095 0.2102 0.0021 0.0000) t-arvo 2.015
VKO411V | Ndyte B 5] 4.2514 4.2688 4.2601 0.0123 0.2888 0.0029 0.0000) MEV 1.381541584
Niyte A 6] 3.4625 3.4772 3.4699 0.0104 0.2936 0.0030 0.0000) min 2.5027
VK042 IV Néyte B 7| 4.6642 4.6497 4.6569 0.0103 0.2202 0.0022 0.0000) max 6.9911
Néyte B 3] 4.5136 4.5457 4.5296 0.0227 0.5011 0.0050 0.0000) Vaihteluvili 4.4884
Néyte B 9] 6.9911 6.9595 6.9753 0.0223 0.3203 0.0032 0.0000) Toistettavuus 0.0371
VK043 1V | Ndyte B 101 6.8193 6.7911 6.8052 0.0199 0.2930 0.0029 0.0000|
Nayte C 11| 3.0651 2.9387 3.0019 0.0854 29774 0.0298 0.0009 Laajennettu MEV = t-arvo*MEV 2.78
Nayte B 12| 6.8619 6.8500 6.8560 0.0084 0.1227 0.0012 0.0000) tav 6.29
VK04 IV Nayte B 13| 6.7169 6.5561 6.6365 0.1137 1.7133 0.0171 0.0003
Niyte A 14| 3.6737 3.6779 3.6758 0.0030 0.0808 0.0008 0.0000)
Nayte C 15| 2.5680 2.5027 2.5354 0.0462 1.8212 0.0182 0.0003
VK041 5V Niyte E 16| 3.0592 3.0795 3.0694 0.0144 0.4677 0.0047 0.0000)
Nayte D 17| 3.1292 3.1320 3.1306 0.0020 0.0632 0.0006 0.0000)
VKO42 5V Nayte E 13| 3.1869 3.0697 3.1283 0.0329 2.6491 0.0265 0.0007
Ndyte D 19] 3.2500 3.0818 3.1659 0.1189 3.7568 0.0376 0.0014
VKO43 5V Niyte E 20{ 3.2456 3.2939 3.2698 0.0342 1.0445 0.0104 0.0001
Ndyte D 21| 3.2941 3.3426 3.3184 0.0343 1.0335 0.0103 0.0001
VK044 SV Niyte E 22| 3.4442 3.4223 3.4333 0.0155 0.4510 0.0045 0.0000)
Ndyte D 23] 3.5253 3.5047 3.5150 0.0146 0.4144 0.0041 0.0000)
Fosfori, P
Niyte Mittaus 1 [Mittaus 2 k.a s RSD V=s/ka | (s/k.a}*2 RSD k.a 7.235509804
Nayte B 1] 0.0367 0.0456 0.0412 0.0063| 15.2934 0.1529 0.0234 3 (s/k.a}n2 0.1218
VKO40 1V | Ndyte B 2| 0.0471 0.0446 0.0459 0.0018 3.8555 0.0386 0.0015 (3 (s/ka}*2)/n 0.006411164
Niyte A 3| 0.0827 0.0708 0.0768 0.0084| 10.9636 0.1096 0.0120 Vapausaste 34
VK041 1V Nayte B 4] 0.0494 0.0497 0.0436 0.0002 0.4281 0.0043 0.0000) t-arvo 2.032
Nayte B 5 0.0504 0.0494 0.0439 0.0007 1.4170 0.0142 0.0002 MEV 8.006974391
VK042 IV Nayte B 7| 0.0375 0.0340 0.0358 0.0025 6.9227 0.0692 0.0048 min 0.0239
Nayte B 3| 0.0371 0.0336 0.0354 0.0025 7.0011 0.0700 0.0049 max 0.2426
Nayte B 9] 0.0373 0.0310 0.0341 0.0045| 13.0638 0.1306 0.0171 Vaihteluvili 0.2188
VKO43 1V | Ndyte B 10| 0.0279 0.0239 0.0239 0.0028| 10.9417 0.1094 0.0120 Toistettavuus 0.0031
Nayte C 11| 0.1702 0.1675 0.1688 0.0019 1.1310 0.0113 0.0001
Néyte B 12| 0.0460 0.0363 0.0412 0.0069| 16.6681 0.1667 0.0278) Laajennettu MEV = t-arvo*MEV 16.27
VKOAa IV Niyte B 13| 0.0358 0.0338 0.0349 0.0015 4.2609 0.0426 0.0018 tav 183
Niyte A 14| 0.0560 0.0577 0.0569 0.0012 2.1145 0.0211 0.0004
Nayte C 15| 0.2426 0.2404 0.2415 0.0016 0.6442 0.0064 0.0000)
Néyte B 16| 0.0405 0.0478 0.0442 0.0052) 11.6917 0.1169 0.0137
VKO45 1V Néyte B 17| 0.0491 0.0500 0.0435 0.0006 1.2856 0.0129 0.0002
Niyte A 18] 0.0713 0.0754 0.0733 0.0029 3.9552 0.0336 0.0016)
Nayte C 19| 0.2011 0.2065 0.2038 0.0038 1.8740 0.0187 0.0004
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Liite 8/1 (1. sivu)

Agilent
Alumiini, Al

Néyte Mittaus 1 | Mittaus 2 | Mittaus 3 | Mittaus 4 | Mittaus 5 | Mittaus 6 ka s RSD V=s/ka | (s/k.a)r2 RSD k.a 0.901109717
IVVKO40 | Tark1 1] 0.4019 0.4070) 0.4073 0.4057 0.4094 0.4057 0.4062] 0.0025 0.6138] 0.0061 0.0000] 3 (s/kap2 0.0011
SV VKO4L | Tark1 2] 0.4023 0.3995 0.3977| 0.4065 0.4016 0.3939 0.4003 0.0043 1.0745 0.0107 0.0001] (3 (s/ka)*2)/n 9.31949E-05
JVVKO42 | Tark1 3 0.4105 0.4132] 0.4177| 0.4026 0.4071 0.4138 0.4108| 0.0054 1.3035 0.0130 0.0002] Vapausaste 66
JVVKO43 | Tark1 4 0.4079 0.4060| 0.4063 0.4090 0.4056 0.4025 0.4062| 0.0022 0.5486| 0.0055 0.0000] t-arvo 2
SV VKO44 | Tark1 5 0.4071 0.4076 0.4081 0.4042 0.4033 0.4114 0.4070| 0.0029 0.7160| 0.0072 0.0001] MEV 0.965374339
JVVKO44 | Tarkl 6| 0.4023 0.4011] 0.3918| 0.4039 0.4062 0.3931 0.3997| 0.0053 1.4782) 0.0148 0.0002] min 0.3918
JVVKO40 | Tark2 7| 3.9639 3.9436| 3.9328| 3.3440 3.9894 3.9527 3.9554] 0.0195 0.4941] 0.0043 0.0000] max 4.1274
SVVKO4l | Tark2 8| 3.9636 3.9293 3.9072 3.9995 3.9830 3.9166 3.9499 0.0377 0.9540] 0.0095 0.0001] Vaihteluvali 3.7356
JVVKO42 | Tark2 9 4.0417| 4.0169 4.1274) 3.9580 4.0067| 4.0925 4.0405 0.0613 1.5161] 0.0152 0.0002] Toistettavuus 0.0188
JV VKO 43 Tark 2 10| 3.9158 3.9688| 3.9841 3.9918 3.9584 3.9532 3.9620| 0.0270 0.6817| 0.0068 0.0000]
SVVKO44 | Tark2 11 3.9894 3.9504| 3.9603 3.9594 4.0100| 4.0049 3.9791] 0.0257 0.6448| 0.0064 0.0000] | L MEV:t—aNo’MEVl 1.93 |
JVVKO44 | Tark2 12 3.9527 3.9352] 3.8804| 3.9475 3.9389 3.8300 3.9241] 0.0309 0.7880| 0.0079 0.0001] | i 0.3918 - 4.1274 mg/| |

Koboltti, Co

Niyte Mittaus 1 | Mittaus 2 | Mittaus 3 | Mittaus 4 | Mittaus 5 | Mittaus 6 ka s RSD V=s/ka | (s/k.a)r2 RSD k.a 0.558573552
JVVKO40 | Tark1 1] 0.1006 0.0931| 0.0986| 0.0992 0.0989 0.0986 0.0992] 0.0007 0.7510| 0.0075 0.0001] 3 (s/k.aph2 0.0005
SVVKO4l | Tark1 2] 0.1000 0.0989 0.0970 0.1005 0.0984 0.0987 0.0989 0.0012 1.2520] 0.0125 0.0002] (¥ (s/ka}n2)/n 4.1274E-05
JVVKO42 | Tark1l 3 0.0932 0.0986| 0.0994| 0.0989 0.0981 0.0991 0.0389 0.0003 0.4761] 0.0048 0.0000] Vapausaste 66
JVVKO43 | Tark1l 4 0.0934 0.0979 0.0985 0.0994 0.0987 0.0983 0.0987| 0.0006 0.6113 0.0061 0.0000] t-arvo 2
SVVKO44 | Tark1 5 0.0982 0.0977| 0.0983 0.1005 0.0993 0.0987 0.0988| 0.0010 1.0091] 0.0101 0.0001] MEV 0.642448751
IVVKO44 | Tark1 6| 0.0992 0.0981 0.0987| 0.0994 0.0988 0.0991 0.0989 0.0005 0.4675 0.0047 0.0000] min 0.0970
JVVKO40 | Tark2 7| 0.9662 0.9646| 0.9607| 0.9679 0.9703 0.9697 0.9666| 0.0036 0.3700| 0.0037 0.0000] max 0.9789
SVVKO4l | Tark2 8| 0.9664 0.9632| 0.9616| 0.9743 0.9770 0.9766 0.9699 0.0069 0.7154] 0.0072 0.0001] \ 0.8819
IVVKO42 | Tark2 9 0.9718 0.9751] 0.9728| 0.9712 0.9690 0.9742 0.9724] 0.0022 0.2255 0.0023 0.0000] Toistettavuus 0.002103687
JVVKO43 | Tark2 10 0.9745 0.9704| 0.9672| 0.9789 0.9752 0.9766 0.9738| 0.0043 0.4391] 0.0044 0.0000]
SVVKO44 | Tark2 11 0.9713 0.9698| 0.9701| 0.9721 0.9696 0.9708 0.9706| 0.0010 0.0996| 0.0010 0.0000] | L MEV = t-arvo*MEV | 1.28 |
IVVKO44 | Tark2 12 0.9705 0.9678| 0.9659 0.9727 0.9721 0.9723 0.9702] 0.0028 0.2864| 0.0029 0.0000] | i 0.0970 - 0.9789 mg/| |

Kromi, Cr

Néyte Mittaus 1 | Mittaus 2 | Mittaus 3 | Mittaus 4 | Mittaus 5 | Mittaus 6 k.a 5 RSD V=slka | (s/k.a)r2 RSD k.a 0.691721249
JVVKO40 | Tark1 1] 0.0973 0.0967| 0.0973 0.0980 0.0971 0.0963 0.0972] 0.0007 0.6836| 0.0068 0.0000] 3 (s/k.apr2 0.0007
SVVKO4L | Tark1 2] 0.0330 0.0966| 0.0961| 0.0990 0.0973 0.0975 0.0976| 0.0012 1.2355 0.0124 0.0002] (3 (s/ka)r2)/n 5.81151E-05
IVVKO42 | Tark1 3 0.0980 0.0965 0.0966| 0.0977 0.0967 0.0974 0.0972] 0.0006 0.6534] 0.0065 0.0000] Vapausaste 66
JV VKO 43 Tark 1 4 0.0978 0.0968| 0.0961 0.0976 0.0973 0.0977 0.0972] 0.0007 0.6743 0.0067 0.0000] t-arvo 2
SVVKO44 | Tark1l 5 0.0985 0.0978| 0.0974] 0.0989 0.0972 0.0570 0.0978| 0.0008 0.7733 0.0077 0.0001] MEV 0.762332279
JVVKO44 | Tark1 6| 0.0975 0.0962| 0.0950| 0.0989 0.0979 0.0978 0.0972] 0.0014 1.4304] 0.0143 0.0002] min 0.0950
IVVKO40 | Tark2 7| 0.9691 0.9643 0.9679 0.9750 0.9706 0.9737 0.9701 0.0039 0.4037| 0.0040 0.0000] max 0.9812
SV VKO4L | Tark2 8| 0.9665 0.9628| 0.9629 0.9720 0.9731 0.9783 0.9633 0.0062 0.6423 0.0064 0.0000] Vaihteluvili 0.8862
JVVKO42 | Tark2 9 0.9671 0.9676| 0.9654| 0.9745 0.9716 0.9742 0.9701] 0.0039 0.4012] 0.0040 0.0000] Toistettavuus 0.002746975
JVVKO43 | Tark2 10 0.9722 0.9698| 0.9666| 0.9747 0.9752 0.9761 0.9724] 0.0037 0.3771] 0.0038 0.0000]
SV VKO44 | Tark2 11 0.9812 0.9792| 0.9784| 0.9754 0.9733 0.9725 0.9767| 0.0035 0.3555 0.0036 0.0000] | Laajennettu MEV = t-arvo*MEV | 1.52 |
JVVKO44 | Tark2 12 0.9658 0.9598| 0.9597| 0.9749 0.9715 0.9716 0.9672] 0.0065 0.6702] 0.0067 0.0000] | i | 0.0950 - 0.9812 mg/I |

Rauta, Fe

Néyte Mittaus 1 | Mittaus 2 | Mittaus 3 | Mittaus 4 | Mittaus 5 | Mittaus 6 ka 5 RSD V=s/ka | (s/k.a)"2 RSD k.a 0.404406292
IVVKO40 | Tark1 1 0.2073 0.2065 0.2075 0.2071 0.2062 0.2064) 0.2068 0.0005| 0.258%| 0.0026] 0.0000} 3 (s/k.a)n2 0.0002
SV VKO4L | Tark1 2] 0.2069 0.2042| 0.2030] 0.2074 0.2057 0.2061 0.2056| 0.0017 0.8110| 0.0081 0.0001] (3 (s/ka)~2)/n 1.9785E-05
JVVKO42 | Tarkl 3 0.2051 0.2039 0.2065 0.2043 0.2043 0.20683 0.2052] 0.0010 0.5109 0.0051 0.0000] Vapausaste 66
JVVKO43 | Tark1 4 0.2041 0.2027| 0.2030| 0.2049 0.2052 0.2056 0.2043 0.0012 0.5849 0.0058 0.0000] t-arvo 2
SVVKO44 | Tark1 5 0.2057 0.2052 0.2048| 0.2049 0.2047 0.2042 0.2049 0.0005 0.2458] 0.0025 0.0000] MEV 0.444803404
JVVKO44 | Tarkl 6| 0.2046 0.2034| 0.2044/ 0.2038 0.2031 0.2050 0.2041] 0.0007 0.3611] 0.0036 0.0000] min 0.2027
JVVKO40 | Tark2 7| 2.0465 2.0338| 2.0367| 2.0442 2.0414 2.0381 2.0411] 0.0037 0.1819 0.0018 0.0000] max 2.0602
SVVKO4l | Tark2 8| 2.0359 2.0331 2.0341 2.0541 2.0551 2.0602 2.0454] 0.0123 0.6020] 0.0060 0.0000] Vaihteluvali 1.8575
IVVKO42 | Tark2 9 2.0383 2.0334| 2.0330| 2.0463 2.0429 2.0473 2.0423 0.0033 0.1323 0.0013 0.0000] Toistettavuus 0.004014003
JV VKO 43 Tark 2 10| 2.0338 2.0361] 2.0246| 2.0483 2.0427 2.0409 2.0377] 0.0082 0.4029 0.0040 0.0000]
SVVKO44 | Tark2 11 2.0549 2.0553 2.0474| 2.03%4 2.0353 2.0370 2.0449 0.0089 0.4370| 0.0044 0.0000] | L MEV =t-arvo*MEV | 0.89 |
JVVKO44 | Tark2 12 2.0443 2.0329 2.0311] 2.0418 2.0342 2.0372 2.0370| 0.0054 0.2643 0.0026 0.0000] | i 0.2027 - 2.0602 mg/| |

Magnesium, Mg

Niyte Mittaus 1 | Mittaus 2 | Mittaus 3 | Mittaus 4 | Mittaus 5 | Mittaus 6 ka 5 RSD V=s/ka | (s/k.a)n2 RSD k.a 0.701993115
JVVKO40 | Tark1 1] 0.3935 0.3914| 0.3839 0.3963 0.3923 0.3916 0.3915 0.0041 1.0560| 0.0106 0.0001] 3 (s/k.aph2 0.0007
SVVKO41 | Tark1 2] 0.3909 0.3912] 0.3917| 0.3941 0.3937 0.3843 0.3927| 0.0015 0.3945 0.0039 0.0000] (¥ (s/ka}”2)/n 6.10067E-05
JVVKO42 | Tark1 3 0.3945 0.3900| 0.3892 0.3971 0.3962 0.3996 0.35944) 0.0041 1.0390] 0.0104 0.0001] Vapausaste 66
JVVKO43 | Tarkl 4 0.3928 0.3929 0.3927| 0.3963 0.3966 0.3921 0.3939 0.0020 0.5070| 0.0051 0.0000] t-arvo 2
SVVKO44 | Tark1 5 0.3943 0.3540| 0.3954] 0.3956 0.3967 0.3972 0.3956 0.0012 0.2993 0.0030 0.0000] MEV 0.78106758
IVVKO44 | Tark1 6| 0.3936 0.3904 0.3856 0.3970 0.3952 0.3907 0.3921 0.0041 1.0389 0.0104 0.0001] min 0.3839
JVVKO40 | Tark2 7| 3.8720 3.8239 3.7751] 3.8775 3.8604 3.8583 3.8455 0.0382 0.9944/ 0.0093 0.0001] max 3.9575
SVVKO4l | Tark2 8| 3.8582 3.8448| 3.8437| 3.8769 3.8690 3.8694 3.8603 0.0138 0.3579 0.0036 0.0000] \ 3.5736
IVVKO42 | Tark2 9 3.8472 3.8358| 3.84834| 3.9065 3.8967 3.9575 3.8820| 0.0469 1.2077| 0.0121 0.0001] Toistettavuus 0.014590219
JVVKO43 | Tark2 10 3.8564 3.8538| 3.8787| 3.8846 3.8839 3.8665 3.8707| 0.0137 0.3541] 0.0035 0.0000]
SVVKO44 | Tark2 11 3.8636 3.8793 3.8756| 3.8915 3.8973 3.8862 3.8823 0.0121 0.3109 0.0031 0.0000] | L MEV:t—arvo‘MEVl 1.56 |
IVVKO44 | Tark2 12| 3.8911 3.8368) 3.8078 3.8906 3.8715 3.8420 3.8566 0.0333 0.8643 0.0086 0.0001] | i 0.3839 - 3.9575 mg/| |




Laitteen laajennettu mittausepavarmuus analyyteille laskelmat
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Liite 8/2 (2. sivu)

Niyte Mittaus 1 | Mittaus 2 | Mittaus 3 | Mittaus 4 | Mittaus 5 | Mittaus 6 ka 5 RSD v=s/ka | (s/k.a)"2 RSD k.a 1.477747929
JVVKO40 | Tark1 1] 0.0997| 0.1026| 0.1034 0.1012 0.0969 0.0997| 0.1006 0.0023 2.3320] 0.0233 0.0005 3 (sfka)r2 0.0031
SVVKO41 | Tark1 2] 0.1044 0.1036| 0.1052 0.1091 0.1074) 0.1068| 0.1061 0.0021 1.9378] 0.0194 0.0004] (2 (s/ka)~2)/n 0.00026088
JVVKO42 | Tark1 3 0.1004 0.1034) 0.0985 0.0999 0.0986 0.1025 0.1006 0.0020 2.0076 0.0201 0.0004] 66
JVVKO43 | Tark1 4 0.1059 0.1063 0.1020 0.1041 0.1006| 0.1008| 0.1033 0.0025 2.4351] 0.0244 0.0006 t-arvo 2
SVVKO44 | Tark1 5 0.1005 0.1006| 0.1009 0.1040| 0.1027| 0.0938| 0.1014] 0.0016| 1.5720| 0.0157| 0.0002 MEV 1.615178796
JVVKO44 | Tark1 6| 0.1043 0.1045 0.1014| 0.1073 0.1032| 0.1046| 0.1042] 0.0019 1.8561 0.0136| 0.0003 min 0.0969
JVVKO40 | Tark2 7| 1.0309 1.0378| 1.0286| 1.0338| 1.0330| 1.0479 1.0362| 0.0070] 0.6718| 0.0067| 0.0000] max 1.0543
SVVKO41L | Tark2 8| 1.0195 1.0277| 1.0344] 1.0514] 1.0536| 1.0543 1.0402] 0.0150| 1.4403 0.0144| 0.0002 0.9574
JVVKO42 | Tark2 9 1.0234] 1.0401| 1.0408| 1.0344] 1.0389 1.0360| 1.0366| 0.0043 0.4106| 0.0041| 0.0000| Toistettavuus 0.005873148
JVVKO43 | Tark2 10| 1.0364 1.0301 1.0253 1.0340 1.0393 1.0378| 1.0338] 0.0053 0.5100] 0.0051 0.0000]

SVVKO44 | Tark2 11] 1.0522| 1.0521] 1.0540 1.0341) 1.0253 1.0307| 1.0414] 0.0128| 1.2274] 0.0123 0.0002] | Laajennettu MEV = t-arvo*MEV | 3.23 |
JVVKO44 | Tark2 13| 1.0373 1.0438| 1.0479 1.0249 1.0211] 1.0172] 1.0329 0.0138| 1.3324] 0.0133 0.0002 ‘ i | 0.0969 - 1.0543 mg/I |
Sinkki, Zn

Niyte Mittaus 1 | Mittaus 2 | Mittaus 3 | Mittaus 4 | Mittaus 5 | Mittaus 6 ka s RSD V=s/ka | (s/k.a)rz RSD k.a 1.090331422
JVVKO40 | Tark1l 1] 0.1014| 0.0995 0.0993 0.1012| 0.0996| 0.0998| 0.1001] 0.0009 0.9189 0.0092] 0.0001] 3 (s/k.a)A2 0.0017
SVVKO41 | Tarkl 2] 0.1007| 0.0987| 0.0980| 0.1036| 0.1012| 0.1010| 0.1005 0.0020| 1.9831] 0.0138| 0.0004f (3 (s/ka)A2)/n 0.000138174
JVVKO42 | Tarkl 3 0.1021| 0.0934| 0.1011| 0.0937| 0.0937| 0.1003 0.1004] 0.0010| 1.0322] 0.0103 0.0001] A 66
JVVKO43 | Tark1l 4 0.1015 0.0993 0.0987| 0.1008| 0.0995 0.0995 0.0939 0.0010| 1.0489 0.0105 0.0001f t-arvo 2
SVVKD44 | Tarkl 5 0.1014| 0.0995 0.0995 0.1018| 0.1000| 0.0992] 0.1002] 0.0011] 1.0941] 0.0109 0.0001f MEV 1.175474732
JVVKO44 | Tark1l 6| 0.1008 0.1006 0.0986 0.1017| 0.1011 0.1015 0.1007| 0.0011 1.1082] 0.0111 0.0001] min 0.0980
JVVKO40 | Tark2 7| 0.9856 0.9902 0.9904 0.9982 0.9952 1.0265 0.9977] 0.0148| 1.4812) 0.0148| 0.0002] max 1.0265
SVVKO41 | Tark2 8| 0.9848 0.9896 0.9835 1.0216 0.9994 1.0216| 1.0001 0.0176| 1.7576| 0.0176| 0.0003 ali 0.9285
IV VK042 | Tark2 9 1.0176| 1.0177| 1.0218| 0.9968| 1.0016| 1.0133 1.0115 0.0100| 0.9877| 0.0099 0.0001] Toistettavuus 0.005533415
IVVKO43 | Tark2 | 10 1.0038| 1.0068) 0.9913 1.0079 0.9941 1.0017| 1.0008| 0.0068) 0.6794) 0.0068] 0.0000|
SVVKO44 | Tark2 11 1.0080| 1.0063 1.0101| 1.0145 1.0051| 1.0181| 1.0104] 0.0050| 0.4985 0.0050| 0.0000| | L u MEV = t-arvo*MEV | 2.35 |
JVVKO44 | Tark2 12| 1.0107| 1.0069 1.0096 1.0191 1.0173 1.0171] 1.0135 0.0050) 0.4941] 0.0049 0.0000] ‘ i 0.0980 - 1.0265 mg/1 |




Tarkkuuslaskelmat
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Liite 9

Tarkkuus
Agilent
Alumiini, Al Koboltti, Co Kromi, Cr Rauta, Fe Magnesium, Mg Fosfori, P Sinkki, Zn

Tark1 Tark2 Tark1 Tark2 Tark1 Tark2 Tark1 Tark 2 Tark1 Tark2 Tark 1 Tark2 Tark1 Tark2

Nayts mg/l mefl mg/l mg/l mefl mefl mefl mef! m/! mefl mefl mefl mefl meft

1 0.5019 25639 0.1006 0.9682 0.0879 0.3651 0.2073 2.0465 0.3935 22720 0.0837 1.0308 0.1014 0.5856

2 0.5057 38440 0.0992 0.9679 0.0980 0.3750 0.2071 2.0042 0.3983 3.8775 0.1012 1.0388 0.1012 0.9982

3 0.4023 35636 0.1000 0.9664 0.0990 0.9665 0.2069 2.0359 03909 3.8582 0.1044 1.0185 0.1007 05848

4 0.4065 29995 0.1005 0.9743 0.0930 0.3720 0.2074 2.0541 03941 3.8769 0.1091 1.0514 0.1036 1.0216

5 0.4048 35816 0.0986 05634 0.0981 0.9724 0.2053 2.0405 03962 3.8806 0.1039 1.0317 0.1021 10140

3 0.4114 4.0402 0.0954 0.5724 0.0981 0.5740 0.2056 2.0485 0.3942 28716 0.1061 1.0284 0.1004 1.0099

7 0.2026 3.8700 0.0995 0.9693 0.0981 0.3705 0.2055 20335 0.3950 38744 0.1021 1.0410 0.1021 1.0070

8 0.4051 35863 0.0993 09717 0.0980 0.9749 0.2053 20432 03946 3.8794 0.1008 1.0268 0.0993 10143

El 0.4105 4.0417 0.0992 0.9718 0.0980 0.9671 0.2051 2.0385 0.3945 3.8472 0.1004 1.0294 0.1021 1.0176

10 0.4026 3.5580 0.0989 0.9712 0.0977 0.3745 0.2043 2.0463 03971 3.9065 0.0999 1.0344 0.0997 05968

11 0.4051 3.9671 0.0988 0.9747 0.0978 0.9759 0.2043 2.0517 0.3953 3.8955 0.099 1.0383 0.1005 1.0072

12 0.4072 35158 0.0994 0.5745 0.0973 0.9722 0.2041 2.0338 03928 3.8564 0.1059 1.0364 0.1015 1.0038

13 0.4030 35918 0.099¢ 05789 0.0976 0.9747 0.2049 2.0483 03963 3.8846 0.1041 1.0340 0.1008 1.0079

14 0.9071 35394 0.0982 08713 0.0985 0.9812 0.2057 20543 03948 38626 0.1005 1.0522 0.1014 1.0080

15 0.4042 39594 0.1005 09721 0.0989 0.3754 0.2049 20334 0.3956 3.8915 0.1040 1.0341 0.1018 1.0145

16 0.4023 3.9527 0.0992 0.9705 0.0975 0.9658 0.2046 20842 03936 3.8911 0.1043 1.0373 0.1008 1.0107

17 0.4032 38475 0.0994 0.9727 0.0989 0.9749 0.2038 2.0418 03970 3.8906 0.1073 1.0248 0.1017 1.0151

min 0.4012 3.8700 0.0982 05634 0.0975 0.9658 0.2038 2.0335 03902 3.8472 0.099 1.0185 0.0993 05848

max 0.4114 4.0417 0.1006 0.5729 0.0930 0.9812 0.2074 2.0543 0.3971 2.9065 0.1091 1.0522 0.1036 1.0216

ka 0.405 3.969 0.093 0.871 0.088 0872 0.205 2.044 0.385 2.878 0.102 1035 0.101 1.007

s 0.003 0.041 0.001 0.004 0.000 0.004 0.001 0.007 0.002 0.015 0.003 0.008 0.001 0.011

Tavoite 0.40+0.07 4.00+0.68 010+0.02 1.00£0.10 10£0.02 | 1.00+0.10 | 0.20$0.05 | 2.00+0.45 | 0.400.03 | 4002028 | 0.0 1.00 10+0.02 | 1.00£0.10
Alumiini, Al Koboltti, Co Kromi, Cr Rauta, Fe Magnesium, Mg Fosfori, P Sinkki, Zn

Tark1 Tark2 Tark1 Tark2 Tark 1 Tark2 Tark1 Tark2 Tark 1 Tark2 Tark 1 Tark2 Tark1 Tark2

mefl mefl mefl me/l mefl mefl mefl mef! me/! me/l me/l mefl mefl mefl

Tarkkuus-% 1.37 -0.78 -0.58 T 288 -1.83 -2.73 271 2.20 -1.29 -3.06 314 | 347 124 0.71

t= 0.453 -0.183 -0.213 " 1ses -0.888 -1.675 1152 1.635 -0.786 -1.932 0.263 " 0.994 0.296 0.162

vertailuarvo t osy) 2.110 2.110 2.110 2.110 2.110 2.110 2.110 2.110 2.110 2.110 2.110 2.110 2.110 2.110
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Jatevesien metallit Validointi 2.1 27082019

Alumiini, Al
Intensiteetti| Tavoite, mg/[Tulos, mg/l |Erotus, mg/fl |Virhe %
Blank 107.13 0.00 0.0014 0.0014
Standardi 1 514.96 0.10 0.1005 0.0005| 0.4888|
Standardi 2 1118.70 0.25 0.2471 -0.0029) 1.1551
Standardi 3 2171.70 0.50 0.5029 0.0029| 0.5709
Standardi 4 422470 1.00 1.0015 0.0015| 0.1472]
Standardi 5 10383.00 2.50 24971 -0.0029| 0.1168
Standardi 6 20626.00 5.00 4,9849 -0.0151| 0.3023
Al Radial 167,019 nm residuaalikuvaaja
002
]
&
£ oot
)
.
-g G T T .?. T
= * +»
E * Al
2 -001
=
£
-0.02
1 2 3 4 5
Standardi
Al Radial (167.019 nm) Kalibrointisuora
25000.00
¥= 4117 4x+101.23
20000.00 A
£ 1500000
o
'E /
E 1000000 # AlKalibrointi
= —— Linear (Al kalibrointi)
5000.00
0.00 . ; . . r :
0.0000 1.0000 2.0000 3.0000 4.0000 5.0000 £.0000
Pitoisuus, mgyl




T-testin kriittiset arvot

t-testin kriittiset arvot

1-suunfainen testi 2-syuntainen testi
Vapaus-} merkitsevyystasolia merkitsevyystasolla
asteet | g 1%  0.9% | 5% 1%  0.1%
1 £314 3187 3483 1271 6366 6366
2 2920 6965 2233 4303 9925 3180
3 2353 4541 1021 3182 5.841 12.92
4 2432  AT47  TATI 2778 4504 8610
5 20MS 3365 5894 2571 4032 6.869
£ 1043 3443 5208 2447 3707 5959
7 1895 2998 4785 2365 3499 5408
8 1860  2BS5 4501 22308 3355 5.041
8 1833 2821 4297 2262 3280  4.781
10 1812 27684 4144 2228 3168 4587
11 1708 27ie 4025 2201 3106 4.437
12 1782  26BY 3830 2179 3055 4.318
13 1.771 2650 3852 2180 3042 4221
14 1761 2824 3787 2145 2977 4140
15 1753 2802 3731 243 2047  4.073
16 17458 2583 3688 2120 2.821 4015
17 1740 2567 3545 2410 2808 3965
13 1734 2552 3810 210 2878 3822
19 1729 25395 3579 2083 2861 3.883
20 1726 2528 3552 2086 2845  3.850
21 1721 2518 3527 2080 2831 3.819.
22 1717 2508 4505 2074 2818 a.goe
23 1.714 2,500 3485 2.082 2.807 3.768
24 1711 2482 3467 2064 2797 3745
25 1.708 2485 3450 2060 2787 3725
28 17068 2479 3435 2056 2779 307
27 1703 2473 3421 2082 27N 3689
28 1701 2467 3408 2048 2763 5674
29 1699 2462 3396 2045 2756 3680
30 1.647 2457 3,385 2.042 2750 3.648
31 16968 2453 3375 2040 2744 3633
32 16804 2448 3365 2037 2738 3622
33 1692 2445 3356 2035 2733 3611
34 1691 2441 3348 2032 2728 3601
35 1.690 2,438 3.340 2.030 3724 3.581
36 1688 2434 3333 2028 2719 3582
a7 1887 2431 3326 2026 2715 3574
38 1686 2429 3M§ 2024 2712 3558
b i) 1665 2428 3343 2023 2.708 3,558
40 1684 2423 3307 2021 2704 3.551
41 1.683 2421 3,301 2.020 2,701 3.544
42 1682 2418 3206 2018 2608 3538
43 1681 2416  329% 2017 26895 3532
44 1680 2414 3286 2015 2692 3576
45 1678 2412 3281 2014 2680 3520
48 1679 2410 3277 2013 2687 3515
47 1878 2408 3273 2012 2885 3510
48 16877 2407 3268 2011 2682 3505
4% 1677 2405 3265 2010 2680  3.5G0
L.1i] 1.876 2403 3.261 2008 2678 3.466
51 1.675 2402 3.258 2.008 2.675 3482
52 1675 2400 3285 2007 2,674 3488
53 1874 2399 3351 2006 2672 3484
54 1.674 2397 3.248 2.005 2.670 3480
55 1673 2396 3245 2004 2668 3478
56 1673 2395 3247 2003 2687 3473
57 1672 2384 3239 2002 2665 3469
53 1672 2382 3237 2002 2863 3466
59 1671 2391 3234 2001 2662 3453
&0 ° 1671 2.380 3232 2000 2.660 1.480
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