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1 Johdanto

Tama opinnaytetyo tehtiin Helsingin yliopiston Kemian laitoksen Radiokemian laborato-
riolle. Radiokemian laboratorio perustettiin vuonna 1963 ja se on ainoa radiokemian
instituutti Suomen yliopistoissa ja maailman mitassa suurimpia radiokemian yliopistolli-
sia yksikkoja. Laboratorion suurimmat tutkimusprojektit keskittyvat ydinjatteiden ja kay-
tetyn ydinpolttoaineen kasittelyyn ja loppusijoitukseen kallioperddn. Ydinjatteen loppu-
sijoituksen pitk&aikaisturvallisuutta selvitetddn laboratoriossa tutkimalla radionuklidien

pidattymista ja kulkeutumista kallioperassa.

Opinnaytetyon tavoitteena oli selvittdd seleenin pidattaytymista kivimurskaan eri
pH:issa ja eri pitoisuuksissa kayttaen ICP-MS-tekniikkaa. Kaytdssa oli kahta eri kived,
Kurun harmaa graniitti ja Grimselin granodioriitti. Seleenin ymparistokayttaytymista on
tutkittu laajalti, mikd johtuu sen merkityksesta hivenaineena seka tarpeellisuuden ja
myrkyllisyyden valisen eron pienuudesta. Ydinjatteen loppusijoituksessa radioaktiivinen
seleeni, "*Se, on fissiotuote ja sen merkittavyys turvallisuuden arvioinnissa johtuu sen
pitkasta puoliintumisajasta, esiintymisesta eri olomuodoissa luonnossa ja helposta kul-
keutuvuudesta. Radioaktiivisen seleenin oletetaan kayttaytyvan ymparistéssd samoin

kuin stabiilin seleenin. [6; 7.]

Seleenin pidattaytymistyon liséksi validoitiin kahta eri menetelmaa, joita kaytetdén ICP-
MS:lla. Toinen menetelma soveltuu uraanin ja toinen seleenin analysoitiin vesiliuoksis-
ta. Menetelmét on kehitetty lapidiffuusiokokeille. Pidattaytymistyon seleenin analysointi

tehtiin samankaltaisella menetelmalla kuin seleenin lapidiffuusio.



2 ICP-MS-tekniikka

ICP-MS-tekniikassa (Induktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometri, Inductively
Coupled Plasma Mass Spectrometry) ionit jaetaan ja alkuaineet tunnistetaan niiden
massa/varaus-suhteen (m/z) mukaan. ICP-MS:lla voidaan analysoida lahes kaikki al-
kuaineet, ainoastaan jalokaasut jAdvat mittaamatta. Se on erittdin herkk& ja nopea
usean alkuaineen yhtaaikainen analyysimenetelma. Tyypilliset maaritysrajat ovat 0,1-
0,01 pg/l normaaleissa laboratorio-olosuhteissa, mutta puhdastiloissa paastaan pie-
nempiin maaritysrajoihin. Kuuma plasma ja tyhji6ta vaativa massaspektrometri yhdisty-

vat laitteistossa. [1]

2.1 ICP-MS-laitteisto

Kuvassa 1 on esitelty laitteen komponentit yksinkertaistetussa kuvassa. Seuraavassa

listassa on lueteltu kuvan numeroita vastaavat komponentit:

1) Plasmakaasusailio

2) Naytteensyotto tavallisesti peristalttisella pumpulla

3) Sumutin ja sumutinkammio (Nebulizer/Spray chamber)
4) Plasmasoihtu (Torch) ja k&d&ami

5) Véliosa (Interface) kartioineen

6) lonilinssistd (lon lenses)

7) Reaktio/térmayskammio

8) Massa-analysaattori

9) Detektori

10) Alipainejarjestelméa

11) Vesijadahdytys sumutuskammiolle, kelalle ja kartoille.
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Kuva 1. ICP-MS laitteen komponentit [2, s.84]

Sumutin ja sumutinkammio

Nayte syotetddn nesteend sumuttimen kautta ndyteastiasta pumppaamalla. Yleensa
kaytdssa on Mainhard-sumutin, jossa nayte kulkee kapeassa sisékapillaarissa ja kanta-
jakaasu, argon, sitd ymparoivassa tilassa. Sumutinkammiossa pienet ja suuret pisarat
erotetaan. Tavallisimmassa sumutinkammiossa, Scott, on kaksi sisékkaista putkea,
jossa suuret pisarat tiivistyvat seindmille ja pienet kulkeutuvat kantajakaasun mukana
plasmalle. Kammioon jaédnyt neste valuu seinamilta pohjalle, josta se pumpataan pois.
Nayte on liuotettuna yleensa typpihappoon, muut mineraalihapot tuottavat plasmaan
enemman yhdisteita ja siten hairiditd massaspektriin. [1; 2.]

Plasmasoihtu ja plasma

Plasmakaasuna kaytetaan nykyisin argonia, joka on inertti kaasu. Plasmasoihtu koos-
tuu kolmesta sisakkaisesta kvartsiputkesta, sisimmassa putkessa kulkee kuuma nayte-
virta, uloimpien putkien valisséa johdatetaan argonia jadhdyttaméaéan kvartsiosia. Putkia
kiertéaa vesijadhdytteinen induktiokéaami. [1; 2.]

Induktiokdamin sisadlla muodostetaan plasma yleensa radiotaajuudella 4-50 MHz ja
teholla 0,5-7 kW. Séhkonjohtavaksi plasma saadaan teslapurkauksella, jolloin ionit ja



elektronit, jotka syntyivat purkauksessa, joutuvat magneettikentassa kiihtyvaan liikkee-
seen. Plasmassa naytteen liuottimet hoyrystyvat, kiinteat partikkelit hajoavat ja lopulta

neutraalit atomit ionisoituvat positiivisiksi ioneiksi. [2]

Valiosa

Plasmasta tuleva ionisuihku siirretdan valiosassa asteittain alipaineeseen kartioiden
l&pi ionilinsseille. Véliosa koostuu pienireikaisista kartioista, jotka on yleensa valmistet-
tu nikkelistd ja platinasta. [2] Kartioita ja&hdytetaan, jolloin naytekaasu jadhtyy laajen-
tuessaan kartioiden vdliseen tilaan [1]. Kuvassa 2 on ICP-MS-laitteisto plasmalta de-

tektorille.

Ioninen lentorataa poikkeutetaan
Kartiot, joiden jotta valo ei piiise detektorille
kautta néyte siirtyy
massaspektrometriin
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Kuva 2. ICP-MS-laitteisto [1, s. 204]

lonilinssistd

lonilinssit ovat reidllisia metallisylintereita ja niita voi olla yksi tai useampi. Sylintereihin
on kytketty virta, jolloin niiden avulla voidaan ionivirtaa vauhdittaa tai hidastaa. lonivir-
rassa on haluttujen analyyttien lisdksi myds neutraaleja atomeja ja fotoneja, jotka tay-
tyy poistaa ennen massa-analysaattoria ja detektoria. T&h&n kaytetddn fotonipysaytinta
tai off-axis-jarjestelyd, jossa ionivirta poikkeutetaan. Fotonit ja neutraalit ainekset jatka-
vat suoraan ja tormaavat metallilevyyn. Analyyttien virta keskitetddn sahkoisesti ja vali-

tetddn massa-analysaattorille. [2]



Tormays/reaktiokammio

Tormays/reaktiokammiossa plasmasta tuleva ionivirta johdetaan oktopolin lapi suljetun
kennon sisalla. Kenno on paineistettu térmayskaasulla, joka on yleensé helium tai ar-
gon. Naytteen ionit tormaavat torméayskaasuun ja menettavat kineettisen energiansa ja
ajautuvat pois keskusvirrasta. Reaktiokaasuna kaytetddn yleensa vetya, se ei reagoi

lahes ollenkaan atomaaristen ionien kanssa. Kennoa voidaan kayttad myos tyhjana. [2]

Massa-analysaattori

Massa-analysaattorina kaytetaan yleensa kvadrupolia. Kvadrupoli koostuu neljasta
pybreadstd ja yhdensuuntaisesta metallisauvasta. Vastakkaiset sauvat ovat kytketty
toisiinsa sahkoisesti, kahteen vastakkaiseen on kytketty tasavirta ja toiseen pariin vaih-
tovirta. Sauvojen tuottama varahteleva sahkokenttd ohjaa ionien kulkua, sauvojen jan-
nitteita saatamalla tietyn m/z-suhteen ionit lentavat sauvaston lapi, muut joko kevyem-
mat tai raskaammat ionit tormaéavat sauvoihin eivatka paase detektorille. Suurella jan-

nitteelld lentavat 1api raskaammat ionit, pienelld jannitteella kevyemmat. [1]

Detektori

Elektronimonistinta kaytetdén tavallisimmin detektorina. Elektronimonistimessa ionien
energia muutetaan séhkopulsseiksi. lonit torméévat elektronimonistimen sisapintaan ja
irrottavat elektroneja. Elektronit lentavat elektronimonistimen perda kohti ja torméavat
uudelleen seindén vapauttaen lisaa elektroneja. lonien tulotaajuudesta riippuen kayte-
tédan ionien eli pulssien laskentaa, jolloin saadaan alhaiset signaalit tai analogista me-

netelm&a, jolloin voimakkaat signaalit lasketaan analogisesti virtana. [1; 2.]

Pulssi- tai analogiasignaalit muutetaan laskinyksikén avulla selkeakielisiksi laskenta-
taajuuksiksi. Mittaukset tehdaén analyyseissa tietyissé massapisteissa ja koko mitta-
alue, 250 AMU, on jaettu 5000 kanavaan, joita on 20 kpl/AMU. Koko alueen mittausta
nimitetaan pyyhkaisyksi. Vipyma on yhden massan mittaukseen kaytetty aika, tavalli-
sesti 10 ms — 10s. Mittaukset voidaan tehd& joko tietyilld massoilla tai vain yhdella
massalla. Mitd tahansa isotooppia voidaan kayttaa pitoisuuden maaritykseen, kunhan

standardissa ja naytteessé on samanlainen isotooppijakauma. [2]



Kuvassa 3 on ICP-MS-laitteisto, jota on kaytetty opinndytetyon tekemiseen. Laite sijait-

see Helsingin yliopistossa Geotieteiden ja maantieteen laitoksella.

Kuva 3. ICP-MS Agilent 7500ce, Octopole reaction system. Etualalla my6s Laser ablation unit
New Wave UP213 with Nd:YAG deep UV (213 nm) laser.

2.2 Hairiot ICP-MS-tekniikassa

ICP-MS-tekniikassa esiintyy spektraalisia hairidita, jos eri alkuaineiden isotoopeilla on
samat massat ja silloin on kaytettéava jotain toista alkuaineen isotooppia (esimerkiksi
Ni ja *®Fe). Myds silloin, kun jokin alkuaine muodostaa kahdenarvoisia ioneja, voi syn-
tya paallekkaisia signaaleja. Talloin toisen ionisaatioenergia on pieni, kahdenarvoisen
ionin m/z suhde on puolet yhdenarvoisen ionin massan ja varauksen suhteesta (esi-
merkiksi **Ba** ja ®°Ga™). Hairididen vaikutusta korostaa naytteen maaritettavan alku-
aineen vahyys. [1,2]

Raudan maaritysta hairitsee argonista ja hapesta syntyva ArO”, ja rautaa voidaan tasta
syysta maarittda korkean erotuskyvyn laitteilla. Naytteen huonosta hajoamisesta voi
syntya metallioksideja, myds plasmassa voi syntya metallioksideja. Metallioksidit anta-
vat signaalin M+16, jossa M on aineen isotooppi ja 16 on happiatomin massa. [1]



Ei-spektraaliset hairiot eli matriisih&iriot ovat hairidita, joita syntyy sumutuksessa, plas-
massa tai valiosassa/ionilinsseissa. Yleisin hairion syy on sumuttimen tukkeutuminen,
joka johtuu lilan vahvoista nayteliuoksien suolapitoisuuksista. Naytteet ovat yleenséa
happoliuoksissa, joten niiden fysikaaliset ominaisuudet ovat erilaiset kuin puhtailla vesi-
liuoksilla. Tasta aiheutuvat hairiét voidaan valttaa valmistamalla kalibrointistandardit
samaan matriisiin kuin naytteet. Plasmassa matriisi aiheuttaa vaikeuksia niiden ainei-
den kanssa, joiden ionisaatiopotentiaali on yli 8 eV, ne ionisoituvat helposti plasmassa.
Yleensa matriisi heikent&d& niiden ionisoitumista, esimerkiksi natrium ionisoituu helposti
ja tuottaa runsaasti elektroneja, niin ettd vaikeasti ionisoituvat aineet pelkistyvét. Va-
liosassa positiiviset ja negatiiviset ionit eroavat toisistaan. Positiiviset ionit kulkeutuvat
linssiston 1api, mutta koska ne hylkivét toisiaan, niin suurimassaiset ionit tyontavat ke-

vedmmat syrjaan keskuslinjalta ja heikentavat niiden maaritysherkkyytta. [2]



3 Seleeni

Seleeni on valttamaton hivenaine ihmisille seka elaimille; kasveille se ei ole niinkaan
olennainen osa kasvua. Liian véhédinen seleenin saanti aiheuttaa sydanlihaksen rap-
peumaa, immuunisysteemin heikentymistd ja monia muita oireita. Suurina pitoisuuksi-
na seleeni on kuitenkin myrkyllista, oireina ovat muun muassa ovat hiusten ja kynsien
l&hto ja hermostolliset muutokset inmisilla ja elaimilla. Myrkyllisyyden rajana pidetaan,

kun seleenida on enemman kuin 1 mg henkildn painokiloa kohden. [3; 4; 5.]

Ympéristoon seleenid paatyy padasiassa maatalouden kayttamista lannoitteista seka
fossiilisten polttoaineiden palamisesta. Seleenia esiintyy luonnossa kaikkialla maail-
massa heterogeenisesti, sen pitoisuus vaihtelee lahes nollasta 1 g/kg saakka, keski-
maéarin pintamaaperassa on 0,33 mg/kg. Hivenainepitoisuuksina seleenia loytyy luon-
nonsulfideissa, pyriitissa (FeS.), kalkopyriitissd (CuFeS,) ja sfaleriitissa (ZnS), missa
se korvaa rikin. Seleenid voi olla paljon hiilessa, joka sisaltdd paljon rikkid, mustalius-

keessa ja vulkaanisessa tuffissa. [3; 4; 5.]

Jaksollisessa jarjestelmassa seleeni sijaitsee ryhméssa 16. Samassa ryhmassa ovat
myos rikki ja polonium, joiden kanssa seleeni on kemiallisesti samankaltainen.  Se-

leenilla on melko mutkikas ymparistbkemia ja se voi esiintyd viidella eri hapetustilalla
(VI, IV, 0, -ll ja -I). Hapettavissa olosuhteissa seleenin hapetustila on Se(VI) ja vallitse-
vana kemiallisena olomuotona on selenaatti Se0,*. Vahemman hapettavissa olosuh-
teissa hapetustila on Se(lV) ja vastaavasti saadaan seleniitti SeOs” ja biseleniitti
HSeOj;. Pelkistavissd olosuhteissa seleenin hapetustila on Se(0) eli alkuaineseleeni.
Hyvin pelkistavissa olosuhteissa hapetustila on Se(-1l) ja kemialliset olomuodot ovat
selenidit HSe™ ja H,Se. Se(-1) esiintyy usein liukenemattomana yhdisteend, kuten FeSe.

Naita kuitenkin havaitaan yleensé laboratoriokokeissa. [7; 16.]

Maaperédssd normaaleissa olosuhteissa seleeni esiintyy pédasiassa hapetustiloilla
Se(VI), Se(lV) ja Se(0). Kuitenkin Se(-1l) saatetaan tavata vedella kyllastetyssd maassa
ja vesisedimenteissa. Seleenin kemiallisten olomuotojen muodostuminen ja hajaantu-
minen maaperassa riippuvat useista tekijoista, kuten pH:sta, maaperan kemiallisesta ja
mineralogisesta koostumuksesta, mikrobiaalisesta vuorovaikutuksesta ja adsorboitumi-
sesta maa-ainekseen. Kaikkein suurin vaikutus seleenin esiintymiseen on hapetus-
pelkistyspotentiaalilla. Hapetus-pelkistyspotentiaalin En:n ollessa korkea selenaatti

(Se0,*) on vallitsevana ja hapetus-pelkistyspotentiaalin laskiessa selenaatti pelkistyy



seleniitiksi (Se03”) ja pelkistyy siitd edelleen kuvan 4 mukaisesti. Kuvassa 5 on kuvaa-

ja, jossa kuvataan seleenin eri muodot eri pH:issa ja eri hapetustiloissa.

Korkea A A Se0,> (selenaatti) Matala

pelkistys l T hapetus

Se0,% (seleniitti)

Ej, pH pelkistys l T hapetus Sorptio

Se¥ (alkuaine seleeni)

pelkistys l T hapetus

Matala Se? (selenidi) Y Korkea

Kuva 4. Seleenin epaorgaanisten spesiekset sorption, pH:n ja E;, vaikutuksista maaperassa [7,
s. 126]

Se (JNC-TDB/GWB)

12
|HSeDyH
7H28e03(aq e

seQ42] -~ _

0.4 HSeO4[] Ty

) Se(s)

Se03[2-]

-0.2 ™

1 H,Se(aq)
0% 2

0.6 T~

Kuva 5. Seleenin E,- pH kuvaaja [6, s. 234]
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Seleenilla on viisi stabiilia isotooppia: "“Se (80,89 %), "°Se (9,36 %), "'Se (7,63 %),
BSe (23,78 %) ja *°Se (49,61 %). Naiden liséksi on 26 radioisotooppia, joista "°Se ja

°Se ovat tarkeimmat.

Se:n puoliintumisaika on 120 paivaa ja se syntyy neutroniaktivoinnin tuloksena stabii-
lista "“Se:sta. "°Se:a kaytetaan laajalti merkkiaineena biolaaketieteellisissa tutkimuksis-

sa.

Se on pitkaikdinen B-séateilevé isotooppi ja sen puoliintumisaika on noin 300 000 vuot-
ta ja se on neutroniaktivoinnin tulos stabiilista "®Se:sta tai syntynyt fissiotuotolla ydinre-
aktoreissa ?**U:n fissiotuotteeksi. "*Se:n puoliintumisajasta ei ole vield taysin tarkkaa

tietoa. Riippuen lahteesta puoliintumisajaksi saadaan 300 000 — 450 000. [6; 7.]

Jos ymparistdon vuotaisi kallioperdan sijoitetusta loppusijoituspaikasta radioaktiivista
jatettd, jota ovat kaytetty polttoaine ja sateilytetty materiaali, yksi potentiaalinen pit-
kaikainen fissiotuote on "°Se. Sen likkuvuus kallioperassa ja biosfaérissa on tarkeaa
tietad. Ymparistoon vuotaneen "°Se:n oletetaan kayttaytyvan samoin kuin stabiilin se-
leenin, jota esiintyy kaikkialla hivenaineena. Stabiilin seleenin ymparistokayttaytymista
on tutkittu laajalti, mikd johtuu sen merkityksesté hivenaineena sekéa tarpeellisuuden ja

myrkyllisyyden vélisen eron pienuudesta. [6; 7.]



11

4 Sorptio kivimurskeessa

4.1 Sorption maarittelya

Sorptio-termiin sisaltyvat adsorptio, jossa kiintedn faasin pinnalle adsorboituu tiettya
komponenttia pintakompleksaationa tai ioninvaihdossa; desorptio, painvastainen tilan-
ne sorptiosta; ja absorptio, jossa aine tunkeutuu toisen aineen sisaan. Sorptioksi voi-

daan laskea myos saostuminen ja kerasaostuminen aineen pinnalle. [8; 9.]

Adsorptiossa kasitellddn yleensé rajapintaa, jossa haihtumaton kiintoaine ja kaasu ovat
kosketuksissa. Liuoksen ja kiintoaineen rajapinnalle sovelletaan kaasun/kiinteédn raja-
pinnan adsorptioyhtal6ita, koska adsorptio liuoksen ja kiinte&nfaasin vélilla on moni-
mutkaisempaa. Adsorptioon osallistuvat liuos/kiintea-rajapinnassa kiinteasta faasista

vapautuvat molekyylit seka liuoksessa olevat molekyylit.

Kiintoaineen pinnalle tapahtuva adsorptio jaetaan kahteen ryhmaén sitoutumistapojen
perusteella:
o Fysikaalinen adsorptio: adsorbaattimolekyylit sitoutuvat kiintean aineen mole-
kyyleihin suhteellisen heikoilla van der Waalsin voimilla.
o Kemiallinen adsorptio: adsorboitunut aine reagoi pinnan molekyylien kanssa.

Sitoutuminen siis tapahtuu kemiallisten sidoksien valityksell&. [9]

Tassa tydssa sorptio maaritetddn perustuen jakaantumisvakioon Ky

Kd=C0_C.%

C

(1)

missa Co = lisétyn aineen konsentraatio
¢ = mitattu konsentraatio liuoksessa
V = tilavuus (m®)

m = massa (kg)
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4.2 Seleenin sorptio

Seleenin sorptiota erilaisiin maa-aineksiin ja materiaaleihin on tutkittu paljon ydinjattei-
den loppusijoituspaikan kannalta. Seleenia esiintyy kaikkialla hivenaineena, mutta tut-
kimuksissa on haluttu selvittdd, missa seleeni sorboituu parhaiten ja mitka keinotekoi-
set aineet pidattavat myos seleenid. °Se on pitkaikainen radioisotooppi, joten on tér-

ke&& oppia tuntemaan seleenin kayttaytymista luonnossa.

Tutkimuksissa on huomattu seleenin sorboituvan rautamineraaleihin, esimerkiksi he-
matiittiin (Fe,O3) ja gotiittiin (FeO(OH)). Seleenin sorboituminen hematiittin on vahva
laajalla pH-alueella, aina happamasta jopa pH:hon 9 saakka. Hematiitti ja gatiitti ovat
rautaoksihydroksimineraaleja ja esiintyvat laajalti levinneend maaperassa. Rautaoksi-
hydroksimineraalit ovat lasné lahes jokaisessa luonnon véliaineessa, jotka ovat koske-
tuksissa veteen, kuten maaperd, sedimenttikivilajit ja vulkaanisten kivien halkeamat.
[10; 18.]

Seleenin oksoanionit seleniitti (Se03%) ja selenaatti (SeO,*) sorboituvat rautaoksihyd-
roksideihin pintakompleksaationa, naista seleniitin sorptio on voimakkaampaa. Pinta-
kompleksaatiota pidetaan péadsaantdisend anionien sorptiomekanismina oksidipinnoil-
le. Mekanismi on hyvin pH-rijppuvainen anioneille. Alhaisessa pH:ssa sorptio on nope-
aa ja voimakasta. Maaperdssa mineraalipinnat ovat tyypillisesti negatiivisesti varautu-
neita. Seleniitin voimakkaampi sorptio verrattuna selenaattiin johtuu naiden erilaisista
pintakompleksaatiomekanismeista. Seleniitti sorboituu sisédisend pintakompleksina si-
ten, ettd sen ja pinnan valissd on kovalenttinen sidos ja selenaatti sorboituu ulkoisena
pintakompleksina siten, etté4 sen ja pinnan valissd on elektrostaattinen vuorovaikutus.
[8; 10; 11; 12]]

Seleenin sorboitumista hydroksiapatiitteihin koskevassa tutkimuksessa [8] huomattiin,
ettd oksoanionien sorptiomekanismi on ioninvaihto fosfaattiryhmien kanssa ja seleniitti
sorboituu hyvin, mutta selenaatti ei sorboidu. Sorptio on myds pH-riippuvainen, kuten

rautaoksihydroksideissa, mutta maksimi on noin pH-alueella 7-9. [8; 11.]
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5 Validointi

Massaspektrometriaan perustuvat analyysimenetelmat ovat olleet kaytossd Radioke-
mian laboratoriossa vuodesta 2008 ldhtien, ja nyt niiden kaytettavyytta testataan.
TyOssa on kaytetty kahta analyysimenetelmad. Toisella menetelmélla mitataan se-

leenia ja toisella uraania.

Vasemmanpuoleisessa kuvassa 6 on kaksi graniitti-naytettd, toisen keskireidssa on
uraania ja toisen seleenia. Molemmat ovat Kurun harmaata graniittia Suomesta. Oike-
anpuoleisessa kuvassa 6 on kivindyte, jossa isohalkaisijassa syottorei‘issa on se-
leeni&. Kivilaji on Grimselin granodioriitti, joka on peraisin Sveitsin Grimselin vuorilabo-

ratoriosta.

Kuva 6. Kiviblokkeja.

Nailla koejarjestelyilla tutkitaan uraanin ja seleenin kulkeutumista lapidiffuusiolla kivi-
matriisissa seuraamalla niiden pitoisuuksien muutoksia eri etdisyyksilla olevissa seu-

rantarei’issa ICP-MS:lla.

Validoinnilla osoitetaan ettd menetelma soveltuu aiottuun kayttdtarkoitukseen ja tulok-
set tulevat olemaan luotettavia. Laboratoriot itse, asiakkaat tai viranomaiset voivat laa-
tia kriteerit, joilla hyvaksytdan tulokset. Kaytanndssa tehtyjen testien tulokset antavat
tietoa menetelmén luotettavuudesta ja toimivuudesta. On olemassa erilaisia parametre-

ja, joilla voidaan osoittaa menetelman toimivan: selektiivisyys, spesifisyys, tarkkuus,
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tasmallisyys, mittausalue, toteamisraja, maaritysraja, herkkyys, hairidalttius, stabiilisuus

ja mittausepavarmuus. Menetelméan toimivuutta seurataan jatkuvasti. [13; 15.]

Seuraavaksi on kerrottu jokaisesta parametristd, mutta validointiin naistéa on kaytetty
vain osaa, koska ei pidetty tarpeellisena tutkia kaikkia parametreja ja ICP-MS:n kéaytto-

aika on ollut rajallinen.

5.1 Spesifisyys ja selektiivisyys

Menetelm& on spesifinen, kun se mittaa pelkastdan tutkittavaa analyyttia ja selektiivi-
nen, kun se mittaa myos muita komponentteja, mutta pystyy erottamaan tutkittavan
analyytin muista. Ideaalitapauksissa mitattava signaali on peréisin ainoastaan tutkitta-
vasta analyytistd ndytematriisista riippumatta. Todellisuudessa harvat menetelmat ovat

taysin spesifisia. [13; 14.]

5.2 Tarkkuus

Tarkkuus kuvaa analyysituloksen ja tuntemattoman oikean arvon yhteensopivuutta.
Mink& tahansa analyysimenetelméan yhtena tavoitteena voidaan pitaa riittdvaa tarkkuut-
ta. Tarkkuus saadaan méaaritettya arvioimalla systemaattisia ja satunnaisia virheita ja
naiden lisaksi mittauksen oikeellisuutta ja toistotarkkuutta tutkimalla. Oikeellisuudessa
useiden mittauksien tuloksien keskiarvo on yhtapitdva sovitun oikean arvon kanssa.
Toistotarkkuudessa mittaustulokset ovat keskindisesti paikkansapitavia toisistaan riip-
pumatta tunnetuissa olosuhteissa. Tarkkuutta voidaan tutkia esimerkiksi saantokokeil-

la, joissa lisys tehdaan naytteeseen, joka ei sisalla tutkittavaa analyyttid. [13; 14.]

5.3 Toistettavuus

Tasmallisyys, joka saavutetaan tekemalla mittaukset samasta naytteestd, samalla me-
netelmalld, samoilla laitteilla, samalla henkilokunnalla ja lyhyelld aikavalilla. Toistetta-
vuutta voidaan tutkia tekemalla rinnakkaismaarityksia erilaisista naytteista ja eri pitoi-
suusalueilla. Toistettavuuskokeita voidaan suunnitella suoritettavaksi useammalla eri
tavalla. Tallbin voidaan itse paattdd kuinka monta rinnakkaismaaritystd on. Kokeita

suositellaan tehtéavaksi useammassa eri sarjassa. Toistettavuutta arvioidaan hajontojen
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perusteella. Sarjan siséinen hajonta on yleensa pienempi kuin sarjojen valinen hajonta,
mutta tavoitteena on, etteivat ne eroaisivat toisistaan paljoa. Jos ero on suuri, niin sar-

jojen valilla esiintyy todellista vaihtelua, joka on pyrittdva poistamaan. [14]

5.4 Uusittavuus

Uusittavuudella tarkoitetaan tdsmallisyyttd, joka saavutetaan tekemalla mittaukset sa-
masta naytteesta, samalla menetelmalld, eri laboratorioissa, eri laitteilla ja eri henkildi-
den toimesta. Laboratorioiden vélilla menetelman uusittavuutta tutkitaan vertailukokeil-
la, jolloin kukin laboratorio ilmoittaa tuloksensa. Laboratorion siséistéd uusittavuutta voi-
daan tutkia mittaamalla hyvin sédilyvda naytettd useamman kerran pitkalla aikavalilla.
[13; 14.]

5.5 Lineaarisuus ja mittausalue

Mittausaluetta voidaan maarittdad tutkimalla naytteitd, joiden tutkittavan analyytin pitoi-
suudet vaihtelevat. Se alue, jolla voidaan saavuttaa hyvaksyttava tdsmallisyys ja tark-
kuus, on menetelméan suurin kaytettavissa oleva mittausalue. Lineaarinen alue on mit-
tausalueella oleva suora, jolla tutkittavan analyytin vaste kayttaytyy lineaarisesti suh-

teessa konsentraatioon. Mittausalueella voi olla useampi lineaarinen alue

Lineaarisuutta voidaan maarittaa valmistamalla tutkittavasta analyytistéd nollandytteen
lisdksi vahintd&n 5 eripitoista naytettd, jotka kattavat koko mittausalueen. Naytteiden
on oltava mittausalueen sisalla tai niitd voidaan laimentaa tarpeen mukaan. Kalibrointi-
funktion sovittamisessa kaytetddn ensimmaisen asteen yhtaloa. Yhtélossa y = a+bx, y
on mittalaitteen vaste, x on kalibrointiliuosten pitoisuus, b on suoran kulmakerroin ja a

on y-akselin leikkauspiste.

Regressioanalyysin avulla voidaan laskea suoran tai kayran yhtalo pistejoukosta hel-
posti. Suoran hyvyyttd kuvaavat residuaalikuvaajat ja Excel-ohjelmistossa regres-
siokerroin (R?). Residuaalit saadaan laskemalla mitattujen ja regressiosuoralta laskettu-
jen y-arvojen erotukset. Residuaaleista piirretddn kuvaaja pitoisuuden funktiona. Kun

kalibrointisuora on lineaarinen, residuaalit jakautuvat tasaisesti nollatason molemmin
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puolin. Kalibrointisuoran ollessa epalineaarinen, residuaalit muodostavat selvan kay-

ran, jolloin pitoisuusaluetta tulisi pienent&é. [1; 13; 14.]

5.6 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisraja (LOD, limit of detection) kertoo analyytin pienimman pitoisuuden, joka
voidaan luotettavasti todeta (95 %:n todennakdisyydelld) ja joka eroaa nollanaytteesta

merkittavasti.

LOD = pg+3s )

missa Ms = nollanaytteiden tulosten keskiarvo

s = nollanaytteiden tulosten keskihajonta

Maaritysraja (LOQ, limit of quantitation) kertoo naytetaustassa eli matriisissa pitoisuus-
alarajan, jolle voidaan suorittaa mittauksia tietylla luotettavuustasolla (yleensd 95 %).
Kertoimen k arvona kaytetaéan yleenséa arvoja 5,6 tai 10. Jos k:n arvo on 10, niin suh-

teellinen standardipoikkeama on noin 10 %.

LOQ = pg+ks 3)

missa Ms = nollanaytteiden tulosten keskiarvo
s = nollanaytteiden tulosten keskihajonta

k = kerroin, yleensa valilta 6-14

Rajat voidaan méaarittdd valmistamalla useita (yleensd 10 kappaletta) rinnakkaisia nol-
lanaytteitd, joista jokainen kay lapi naytteenkasittelyn eri vaiheet. Jos analyyttia on alle
maaritysrajan, mutta yli toteamisrajan, voidaan todeta analyyttid olevan naytteessa
mutta alle m&aritysrajan. Maaritysrajan ja toteamisrajan vdlille jdd kuitenkin harmaa
alue, jolla analyyttia voidaan todeta olevan luotettavasti, mutta kvantitatiiviseen maari-

tykseen se sisdltad huomattavan epavarmuuden. [1; 13; 14.]
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5.7 Herkkyys

Herkkyys on menetelman kyky havaita pienemmatkin erot vasteessa. Jos menetelma
on herkka, pienikin muutos pitoisuudessa aiheuttaa muutoksen detektorin vasteessa.
Kaytettdessa lineaarista kalibrointia, herkkyys on vakio koko pitoisuusalueella ja arvol-

taan suoran yhtalén kulmakerroin. [14]

5.8 Hairidalttius

Hairidalttius kuvaa menetelmén tulosten herkkyytta hairidtekijoissa tai muutoksissa
testausolosuhteissa ja laiteasetuksissa. Menetelman héiridalttiutta voidaan testata
muuttamalla olosuhteita, kuten esimerkiksi [Ampdtilaa ja laiteasetuksia. Periaatteena on
kuitenkin se, ettd useita muutoksia tehdaan kerralla, koska yhden tekijdn muuttaminen
on hyvin ty6lasta. Hairiokestavyystestejd on muutamia erilaisia ja niista pitdd valita
omalle menetelmaélle se sopivin. On muistettava, ettd kun uutta menetelm&a tehdaan,

hairidalttius on testattava perusteellisesti. [13; 14.]

5.9 Stabiilisuus

Stabiilisuus liitetdan, menetelmaé validoitaessa, ndytteiden ja reagenssien sailyvyyteen
ja analyysilaitteiden stabiiliuteen. Standardimenetelmien ohjeita kaytetddn yleensa
standardien ja liuosten valmistukseen. Ohjeissa on myds annettu niiden sailyvyys tie-
dot tietyissa olosuhteissa. Jos oman laboratorion olosuhteet ovat erilaiset, pitaa varmis-
taa, ettd ne sailyvat aiotun kayttdian ajan ja jos ei tiedeta sailyvyydesta, valmistetaan
joka kayttokerta uudet liuokset. Naytteita kasiteltdessa tulee selvittaa niiden kayttoika ja
sailyvyys, yleensa vesinaytteet voidaan kestavoida kayttamalla typpihappoa tai rikki-

happoa. [14]

Analyysi- ja mittalaitteilla tulee olla omat kalibrointisuunnitelmat, joiden mukaan labora-
torioissa toimitaan. Kalibrointisuunnitelmassa tulee olla kalibrointitarve ja -vali. Useim-
missa instrumentaalisissa analyysimenetelmissé kalibrointi tehddan jokaisella kaytto-
kerralla ja kalibroinnin on pysyttava riittdvan vakaana mittauksien aikana. Ajon aikana
laitteen herkkyys saattaa muuttua ja sita voidaan seurata toistettavuuskokeiden aikana

tai kayttamalla siséista standardia. [14]
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5.10 Mittausepévarmuus

Mittausepavarmuus kuvaa tulosten arvojen oletettuja vaihteluita. Se kertoo tietylla to-
dennakdisyydelld mittaustulosalueen, jonka sisaltéd oikea arvo l6ytyy. Jokaisessa mitta-
uksessa on mukana systemaattisia ja satunnaisia virheita eri tapahtumista, esimerkiksi
naytteen kasittelyssa saattaa tulla virhe. Mittausepavarmuus kuvaa naitd tapahtumia.
mittausepavarmuuteen vaikuttavat monet eri tekijat, esimerkiksi naytteenotto, matriisin

vaikutus ja sen hairi6t ja satunnaiset vaihtelut.

Systemaattiset virheet yritetdan I6ytaa ja minimoida, etteivat ne vaikuttaisi kokonaise-
pavarmuuteen merkittavasti. Systemaattisen virheen tekijat otetaan huomioon lasken-
nallisesti tai yritetddn poistaa kokonaan. Kun virhe otetaan huomioon laskuissa, se
kasvattaa tuloksen epavarmuutta. Jos systemaattiset virheet eivéat vaikuta merkittavasti
tulosten epavarmuuteen, voidaan kokonaisepavarmuus laskea yksittiisten satunnais-

vaihteluiden perusteella.

Epavarmuus lukuarvona voidaan ilmaista standardipoikkeamana tai suhteellisena
standardipoikkeamana ja naiden monikertana. Epavarmuuskomponentit asetetaan
merkittavyysjarjestykseen ja ne komponentit, joiden osuus on alle viidesosa suurimman
epavarmuudesta, voidaan jattdd huomioimatta. Kvantitoinnin apuna voidaan kayttaa
esimerkiksi toistokokeiden tuloksia, aiempia tuloksia tai kalibrointitodistuksia. Jonkinas-
teisena mittausepavarmuuden arviointildhteena voidaan pitda laboratorion siséista uu-
sittavuutta, talldin useimmat merkittavat epavarmuustekijat tulevat otettua huomioon-

otetuiksi. Tarvittaessa otetaan huomioon myds muita epavarmuustekijoita. [13; 14.]
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6.1 Laitteisto
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Naytteiden mittaukset ja validointi suoritettiin Agilentin ICP-MS 7500 ce:ll&.

Menetelmia kaytettaessa laitteen suorituskyvyn tarkistus tehtiin joka mittauskerta oh-

jeen mukaan.

Seleenin sorptiossa, ICP-MS -menetelma laadittiin menetelméan teko -ohjeen mukaan.

Seleenin ja uraanin validoinnissa ICP-MS -menetelmat olivat jo valmiina. Taulukossa 1

on kaikkien kolmen menetelmén tiedot, joita voi itse helposti muuttaa. Laitteella ol

omat saadot, eiké niihin tarvinnut koskea itse menetelmaa tehtdessa tai kaytettiessa.

Taulukko 1.

ICP-MS menetelmét

Seleenin

sorptio

Seleenin

validointi

Uraanin

validointi

Mittausmuoto

Spektri usealla

Spektriajo yhdella

Spektri usealla

viritystilalla viritystilalla viritystilalla
45 72 115 :
Sc, “Ge, ’In ja
Sisaiset standardit 205 : “Ge ja *In 2Ge, ™°In ja *°°TI
Toistojen maara mit-
_ 7 3 5
tauksissa
Mittapisteiden maara 3 3 3
Viritystilojen asetuk- ) _ o
) Helium Helium Helium ja no gas
se
82
Se’ SZSe 235U ja 238U
Mittauksissa kaytetyt | Na, Mg, Z’Al, ’ '
; ; 39, 43 55 *Na, **Mg, “Ca, *Na, **Mg, *K,
isotoopit K, *Ca, >>Mn, 55 56 " 55 56
Mn, °Fe Ca, Mn, °Fe

e, S'Fe, %zn

Kuvassa 7 on esitetty validoinnissa kaytettyjen peristalttisten pumppujen ohjelmointi.

Seleenin sorptio -menetelmassa Uptake Time oli 50 sekuntia ja Stabilization Time ol

70 sekuntia, tdma vain sen vuoksi, ettd neula ja letku olisivat varmasti puhdistettuja.




Peristaltic Pump Program j ll

— Before Acquisition

Uptake Speed; ID.SD tps
40 380
40 sec

Uptake Time; I
Stabilization Time: I

—aifter Acquizition [Rinze Port]

Rinze Speed: IU.5D pz
Rinze Time [S ample]: I‘ID 80
Ringze Time [STD: |1D B0

— after Acquisition (Rinse Vial]
Stepl Step2 Step3

Rinse Viak |1 |2 |3
Rinse Speed: (030  [0.30  f0.30  rps
Rinze Time: I2U I2D |2D sec
Rinse Port
HinlggeTimoe[: ) ID ID Sl

[ Intelligent Rirse out After Acquisition

T Execute Pre-emplive Rinze

Pre-emptive Time: Ig B0

[T Terminate & Rinse Step at the end of Acg.

Ok I Eancell Help |

Kuva 7. Peristalttisten pumppujen ohjelmointi

6.2 Reagenssit ja liuosten valmistus

Tyon liuosten valmistuksiin kdytettiin seuraavia reagensseja:

o ultrapuhdas MilliQ-vesi

e 69 —70 % HNOg, suprapur, CAS No: 7697-37-2

e NaOH

e 1000 mg/l seleeniliuos, Romil, Code E3SE6

e |CP Calibration mix EX8, Romil, Code ME1552

e 1000 mg/l uraaniliuos, Romil, Code E3U6

20
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e Allard-pohjavesi, valmistettu ennen opinnaytetydn aloittamista. Siséaltéa seuraa-

via suoloja:

o NacCl

KCI

©O O O O o o

CaCl - 2 H,0
MgCl, - 6 H,0
Na,SiOs - 9 H,0
Mg,SO, - 7 H,0
NaHCO;

e Grimsel-pohjavesi: Grimsel-pohjaveden tiedot ovat esitetty taulukossa 2. Pohja-

vesi valmistettiin punnitsemalla aineet omissa astioissaan ja liuottamalla ne

niissa milliQ-veteen, ennen kuin ne kaadettiin 5 litran mittapulloon. Saadettiin

merkkiin milliQ-vedell&a. pH s&adettiin 10,2:sta 9,6:een seuraavana paivana typ-

pihapolla.

Taulukko 2.  Grimsel-pohjavesi

Kemikaali Valmistaja CAS No. re;;Sear:tsysia (Prgg:glt;gl‘;'
KF MERCK 7789-23-3 2,4 mg 0,038
Ca(NOs3), - 4 H,O Riedel-de Haén 13477-34-4 213,3mg 0,705
NaHCO; MERCK 144-55-8 189,8 mg 2,26
NacCl J.T. Baker 7647-14-5 50 mg 0,855
H,SO, J.T. Baker 7664-93-9 16,6 pl 0,3
HF Riedel-de Haén 7664-39-3 80 ul 1,8
Na,SiO3 - 9 H,O J.T. Baker 13517-24-3 722,8 mg 1,253

6.3 Sorptionaytteiden valmistus

Kurun harmaata graniittia murskattiin ja siiviloitiin, jotta saatiin raekooltaan alle 0,3

mm:n murskaa. Kivimurskaa punnittin 1 g 20 ml nestetuikepulloon ja lisattin 10 ml

Allard-pohjavetta. Naytteita tehtiin yhteensa 30 kappaletta, pH:ta s&adettiin 7:4&n,
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8:aan ja 9,6:een (10 jokaista) taulukon 3 mukaan. pH:n s&ato tehtiin siten, ettad Allard-
pohjavetta otettiin dekantterilasiin ja siind saadettiin pH:ta, sitten vasta pipetoitiin neste-

tuikepulloon 10 ml.

Kivimurskaa punnittiin myos 10 g kahteen 100 ml:n muovipulloon ja lisattiin 100 ml syn-
teettistd pohjavetta molempiin. Naytteet jatettiin seisomaan kahdeksi paivaksi ja mitat-
tiin uudelleen pH:t 10 ml:n néaytteista ja ne saadettiin taulukon 3 mukaisiin pH -arvoihin

kayttamalla laimennettua typpihappoa ja natriumhydroksidia.

Grimselin granodioriitille tehtiin tAsmalleen samoin mutta synteettisend pohjavetena

kaytettiin Grimsel-pohjavetta.

Kaikki naytteet laitettiin sekoittumaan kolmeksi viikoksi. 100 ml:n muovipulloista otettiin
kerran viikossa naytteet viiden viikon ajan. Naytteenotossa pipetoitiin 100 pl ndytevetta

sentrifugiputkeen ja lisattiin 9,9 ml 0,5 M typpihappoa. Naytteet sailytettiin jAdkaapissa.

Kolmen viikon sekoituksen jalkeen sdadettiin 10 ml naytteiden pH:t ja lisattiin seleenin
taulukon 3 mukaisesti. Naytteita oli yhteensd 60 kappaletta, molemmilla kivilajeilla oli
30 naytettd. pH:n sd&don ja seleenin lisayksen jalkeen naytteet laitettiin takaisin sekoit-

tumaan kahdeksi viikoksi.

Samana paivana, kun lisattin seleenid naytteisiin, valmistettiin vesit+seleeni-naytteet.
Grimsel-pohjavetta pipetoitin 10 ml:aa viiteen 20 ml:n nestetuikepulloon. Jokaiseen
lisattiin seleeni eri maara, jotta pitoisuuksiksi saatiin: 3948 ug/l; 394,8 pg/l; 39,48 pg/l;
3,948 pg/l ja 0,3948 pg/l. Allard-pohjavedella tehtiin samoin. Nama laitettiin myods se-

koittumaan kahdeksi viikoksi.
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Taulukko 3. Teoreettiset pH:t ja seleenipitoisuudet

Naytepullo pH Se (ug/l) Naytepullo pH Se (ug/l)
1 9,6 3948 16 8 39,48
2 9,6 3948 17 8 3,948
3 9,6 394,8 18 8 3,948
4 9,6 394,8 19 8 0,3948
5 9,6 39,48 20 8 0,3948
6 9,6 39,48 21 7 3948
7 9,6 3,948 22 7 3948
8 9,6 3,948 23 7 394,8
9 9,6 0,3948 24 7 394,8
10 9,6 0,3948 25 7 39,48
11 8 3948 26 7 39,48
12 8 3948 27 7 3,948
13 8 394,8 28 7 3,948
14 8 394,8 29 7 0,3948
15 8 39,48 30 7 0,3948
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Kahden viikon sekoituksen jalkeen vesi+seleeni-ndytteet siirrettiin sentrifugiputkiin ja

lisattiin 350 pl:aa 69—70 %:sta typpihappoa.

Kurun naytteiden nestetuikepullot sentrifugattin 4 minuuttia 3000 rpm:lla. Naytevesi
siirrettiin sentrifugiputkiin ja nestetuikepullossa olevan hiekan joukkoon lisattin 10
ml:aa milliQ-vettd pesua varten. Pesundytteet sekoitettiin ja sentrifugattiin uudelleen.
Pesuvesi siirrettiin sentrifugiputkiin ja merkittin nimella pesu. Kaikkiin liséttiin 350 pl

69—70 %:sta typpihappoa ja suodatettiin.

Grimselin naytteille tehtiin samoin seuraavana paivana, mutta naytteet suodatettiin

samalla kun niita otettiin.

Mittauspaivana valmistettiin nollandytteet: synteettistd pohjavetta pipetoitiin 10 ml sent-
rifugiputkiin, Allard-pohjavedelle ja Grimsel-pohjavedelle omat, néihin lisattin 350 pl
69—70 %:sta typpihappoa. Liséksi kaadettiin noin 10 ml 0,5 M:sta typpihappoa yhteen

sentrifugiputkeen.

Kalibrointiliuokset valmistettiin kayttamalla valmiita standardiliuoksia. 1000 mg/I vahvui-
sesta seleenistandardiliuoksesta valmistettiin 10 mg/l ja 1 mg/l liuokset, joista laimen-
nettiin taulukon 4 mukaiset kalibrointiliuokset (ylempi sarja). ICP Calibration mix
EX8:ssa oli kahdeksaa eri alkuainetta: Na, Ca, Zn, Al, Fe, K, Mg, Mn. Natriumin pitoi-
suus liuoksessa oli 500 mg/l, kalsiumin ja sinkin pitoisuus 250 mg/l ja loppujen 50 mg/I.
Tasta valmistettiin suoraan kalibrointiliuokset taulukon 3 mukaan (ylempi sarja). Kalib-
rointiliuokset olivat tilavuudeltaan 20 ml, niihin oli lisatty 69—70 %:sta typpihappoa 700
pl:aa ja taytetty milliQ-vedelld 20 ml:aan. Valmistettiin my6s toinen sarja kalibrointiliu-
oksia samalla tavalla, mutta eri pitoisuuksilla. Toisen kalibrointisuoran tiedot ovat taulu-

kon 4 alempi sarja.

Kalibrointindytteet jatettiin analysoitumaan seuraavaan paivaan asti. Vahvempi kalib-
rointiliuos-sarja toimi ensisijaisena kalibrointisuorana ja matalapitoisempi sarja oli nayt-

teena.
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Taulukko 4.  Kalibrointiliuokset
Se (ug/l) Na (mg/l) Ca, Zn (mg/l) Al. Fe. K, Mg,
Mn (mg/l)
Std 0 0 0 0 0
Std 1 50 5 2,5 0,5
Std 2 100 10 5 1
Std 3 150 15 7,5 1,5
Std 4 200 30 10 2
Std 5 250 25 12,5 2,5
Std 6 300 30 15 3
Std 7 350 35 17,5 3,5
Std 8 400 40 20 4
Std 9 450 50 25 5
Std 0 0 0 0 0
Std 1 0,5 5 2,5 0,5
Std 2 1,5 10 5 0
Std 3 2,5 15 7,5 1,5
Std 4 3,5 25 12,5 2,5
Std 5 4.5 50 25 5
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Tuloksista huomattiin, ettd osa naytteista oli aivan liian vahvoja, vahvempia kuin mita
oli odotettu, eivatka ne sopineet kalibrointisuoralle. Mydskaan kalibrointialue ei ollut
sopiva. Paatettiin laimentaa osa naytteista ja valmistaa uusi kalibrointialue seka jakaa
naytteiden analysointi kahdelle eri paivalle, johtuen kahdesta eri kalibrointialueesta.
1000 mg/l seleenistandardista valmistettiin 10 mg/l ja 1 mg/l liuokset ja niista laimen-
nettiin kalibrointiliuokset. ICP Calibration mix EX8:sta valmistettiin suoraan kalibrointi-
liuokset. Liuoksiin lisattiin 1,05 ml 69—70 %:sta typpihappoa ja taytettiin 30 ml:aan mil-
liQ-vedella. Kalibrointiliuokset pitoisuuksineen ovat esitettyina taulukossa 5. Taulukon
ylemmassa sarjassa on vahvemmat kalibrointiliuokset ja alemmassa matalammat pitoi-

suudet seleenille.

Taulukko 5. Kalibrointiliuokset (lopulliset)

Se(uol) | Namgl) | cazn(mgn | MO
Mn (mg/)
STDO 0 0 0 ]
STD 1 50 1 05 o1
STD 2 100 10 5 1
STD 3 150 20 10 2
STD 4 200 30 15 3
STD 5 250 40 20 4
STD 6 300 50 25 5
STD7 350 60 30 6
STD 8 400 80 40 8
STD 9 450 100 50 10
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STDO 0 0 0 0
STD 1 0,5 1 0,5 0,1
STD 2 1,5 10 5 1
STD 3 2,5 50 25 5
STD 4 3,5 70 35 7
STD 5 4,5 100 50 10

Edellisen mittauksen tulosten perusteella huomattiin, etté laite ei ollut kunnossa ja jou-
duttiin hylkdamaan kaikki tulokset. Kun paastiin uudelleen ICP-MS:lle, valmistettiin uu-
det nollanaytteet pipetoimalla 10 ml synteettistd pohjavetta ja 350 pl 69—70 %:sta hap-
poa. Nollandytteita valmistettiin 5 kappaletta molemmista pohjavesista. Naytteet, joihin
oli lisatty seleenia 3948 pl/g, laimennettiin 1:10. Yhteensa niita oli 6 kappaletta, 4 kivi-
naytteista ja 2 vesi+seleeni-naytteista. Kalibrointisarja 0-450 pl/g (Se) ja naytteista ne,
joiden pitaisi sisaltad seleenia yli 4,5 pg/l mitattiin ICP-MS:lla. Taulukosta 3 nahdaan,
ettd naytteet ovat 1-6, 11-16 ja 21-26. Vesi+seleeni-ndytteistd mitattiin pitoisuudet
3948 pgll; 394,8 g/l ja 39,48 pg/l (Allard ja Grimsel).

Seuraavana mittauspéivana valmistettiin nollanaytteet Grimsel- ja Allard-pohjavesista,
viisi kappaletta kumpaakin, samoin kuin aiemmatkin. Naytteet, joissa pitdisi olla se-
leenia alle 4,5 pl/g, mitattiin ICP-MS:lla, kayttaen kalibrointisuoraa 0-4,5 pg/l (Se). Tau-
lukosta 3 katsoen naytteet olivat 7-10, 17-20 ja 27-30. Naiden lisédksi mitattiin ve-
si+seleeni-naytteista pitoisuudet 3,948 pg/l ja 0,3948 pg/l (Allard ja Grimsel).

Naytteissa, joissa piti olla teoreettisesti alle 4,5 pg/l seleenid, huomattiin ettd osassa oli
enemman seleenia ja tulokset eivat tasta syysta kelvanneet. Naytteet, joissa oli liikaa
seleenid, mitattiin uudelleen kayttaen kalibrointisarjaa 0-450 pg/l (Se). Grimsel-naytteet
olivat G7 ja G8 ja pesuliuoksista G1-G4, G11-G14 ja G21-G24. Kuru-naytteet olivat
K7—K10, K17-K20 ja K27-K30.
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6.4 Validointi

Validointia varten valmistettiin nollandytteita, kontrollinaytteitd ja saantokokeita. Nolla-
naytteilla maaritettin LOD ja LOQ, kontrollinaytteilla toistettavuus ja saantokokeilla
tarkkuus. Kaytdssa olivat aiemmin valmistetut kalibrointiliuokset, joihin valmistettiin yksi
kalibrointiliuos lisdd. Uraanin kalibrointiliuoksien pitoisuudet ovat esitetty taulukossa 6.
Uraanin kalibrointiliuoksissa STD 4 valmistettiin itse, muut olivat jo valmiina. Seleenin
kalibrointiliuoksien pitoisuudet ovat esitetty taulukossa 7. Seleenissa valmistettiin STD
5 itse. Jokaisessa kalibrointiliuoksessa on typpihappoa samassa suhteessa kuin néyt-

teissa.

Taulukko 6.  Uraanin kalibrointiliuokset

Al, Fe, K, Mg,
U (pg/l) Na (mg/l) Ca, Zn (mg/l)
Mn (mg/l)
STD O 0 0 0 0
STD1 75 5 2,5 0,5
STD 2 10 10 5 1
STD 3 500 25 12,5 2,5
STD 4 600 40 20 4
STD 5 750 50 25 5
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Taulukko 7.  Seleenin kalibrointiliuokset

Al, Fe, K, Mg,
Se (ug/l) Na (mg/l) Ca, Zn (mg/l)
Mn (mg/l)
STD O 0 0 0 0
STD 1 1 5 2,5 0,5
STD 2 2 10 5 1
STD 3 5 25 12,5 2,5
STD 4 10 50 25 5
STD 5 20 75 37,5 7,5

Uraanimenetelmassa valmistettiin nollandytteet Allard-pohjavedestd, koska kaytossa
oleva kivilaji oli Kurun harmaa graniitti. Allardia pipetoitin 10 ml sentrifugiputkeen ja
lisattiin pipetoimalla 350 pl 69—70 %:sta typpihappoa. Nollanaytteitd valmistettiin kym-

menen kappaletta ja ne valmistettiin joka mittauskerta uudelleen.

Saantokokeita ja kontrollindytteitd varten valmistettin 1000 mg/l:n uraanistandardista

10 mg/l:n tyoliuos.

Saantokokeiden pitoisuuksiksi valittin 1,0 mg/l ja 0,5 mg/l. Saantokoenaytteet valmis-
tettiin sentrifugiputkiin milliQ-veteen ja happoa liséttiin samassa suhteessa kuin nolla-
naytteissa. Saantokoenaytteitd valmistettiin kaksi rinnakkaista jokaiselle mittauskerralle

erikseen.

Kontrollindytteité valmistettiin kolme rinnakkaista pitoisuuksilla 0,1 mg/l; 0,4 mg/l ja 0,7
mg/l. Kontrollindytteissa oli samassa suhteessa happoa kuin nollandytteissakin, ja ne
oli valmistettu milliQ-veteen. Kontrollinytteet valmistettiin vain kerran ja ne mitattiin

jokaisella mittauskerralla.
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Seleenimenetelmassé naytteet otettiin kahdesta eri kivesta, toinen oli Kurun harmaata
graniittia ja toinen oli Grimselin granodioriittia. Opinnaytety6ta varten kaytettiin Kurun
harmaasta graniitista saatavia lapidiffuusionaytteité, koska siind naytemaarat olivat 10

ml kun Grimselin granodioriitissa ne olivat 5-7 ml.

Nollandytteitd valmistettiin Allard-pohjavedestd kymmenen kappaletta samoin kuin

uraanin nollanaytteet.

Saantokokeissa kaytettiin seleenin 1 mg/| tyoliuosta, joka oli valmistettu 1000 mg/l:n
standardiliuoksesta. Saantokokeet valmistettiin samoin kuin uraanissa, mutta seleenin

pitoisuuksiksi valittiin 5 mg/l ja 15 mg/I.

Kolme rinnakkaista kontrollinaytettd valmistettiin samoin kuin uraanissa. Seleenin pitoi-
suuksiksi valittiin 3 mg/l, 10 mg/l ja 17 mg/l. Kontrollindytteet valmistettiin vain kerran ja

niitd mitattiin jokaisella mittauskerralla.
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7 Tulokset ja tulosten kasittely

Tassa kappaleessa on esitelty sorptiokokeiden ja validoinnin tulokset.

7.1 Seleenin sorptio

Seleenin jakaantumisvakio laskettiin kaavan 1 mukaan, joka oli esitetty luvussa 4. Nol-
lanaytteet eivat toimineet odotetulla tavalla, joten seleenitaustan méaarittdmiseen kay-
tettiin naytteitd, joiden pitoisuus oli 0,3948 pg/l. Tuloksien pohjalta huomattiin, ettd mit-
taustulokset olivat systemaattisesti puolitoistakertaisia verrattuna lisattyyn seleeni—
maaraan. Taman pohjalta paateltiin, etta pipetoinnissa on sattunut virhe ja oikeasti li-
satty maara on kaksinkertainen. Kuvissa 8 ja 9 ovat jakaantumiskertoimet pH:n funk-

tiona.

Kuru

0,06
0,05
0,04
Kd (m3/kg) 0,03 —0—7,896 mg/l

0,02 —=—0,7896 mgll

0,01
0 —a— =>=0,007896 mg/!

6,50 7,50 8,50 9,50
pH

Kuva 8. Kurun harmaa graniitti, jakaantumiskerroin pH:n funktiona

Grimsel
0,015
0,01 ——7,896 mgll
Kd (m3/kg)
0,005 —@-0,7896 mg/l
0 = 0,07896 mg/l
6,50 7,50 8,50 9,50 =>¢=0,007896 mg/|

pH
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Kuva 9. Grimselin granodioriitti, jakaantumiskerroin pH:n funktiona

Kurun kuvaajaa katsottaessa huomattiin pienimman pitoisuuden pH 7:ssa olevan eri-
lainen kuin odotettiin, ja epdiltin kyseessa olevan satunnaisvirhe. Molemmista kuvaa-
jista ndhdéaéan kuitenkin sorption olevan voimakkaampaa alhaisemmassa pH:ssa. Liit-

teessa 1 ovat jakaantumiskerroin-laskut.

7.2 Validointi

Seleeni-menetelmassa hylattiin kalibrointisuoralta vahvin nayte jokaisella mittauskerral-
la ja jokaiselta analyytilta, koska se vaikutti merkittdvasti kalibrointisuoran lineaarisuu-

teen. Kyseessa oli jalkeenpdin valmistettu kalibrointipiste.

7.2.1 Toteamis- ja maaritysraja

Rajat méaaritettiin nollandytteiden rinnakkaismaaritysten keskihajonnan perusteella.
Mittaustulokset ovat taulukossa esitetty 8, siind on yhdistetty kahden eri menetelman
tutkittavat analyytit samaan taulukkoon. Toteamisraja laskettiin kaavan 2 mukaisesti, ja

maaritysraja laskettiin kaavalla 3.

LOD = pg+3s 2
LOQ = pet+10s 3)
missa Hs = nollanaytteiden keskiarvo
s = nollanaytteiden keskihajonta
Taulukko 8.  Madritetyt toteamis- ja maaritysrajat nollanaytteista
Keskiarvo | Keskihajonta
RSD (%) LOD (ug/l) | LOQ (ung/l)
(ug/l) (ug/l)
U-235 0,0738 0,0259 35,13 0,152 0,333
U-238 0,1325 0,0314 23,67 0,227 0,446
Se 0,0864 0,0513 59,33 0,240 0,599
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Seleenin nollanaytteista jouduttiin kolme kappaletta hylkddmaan, koska ICP-MS ei ha-

vainnut niille pitoisuuksia. Uraanin ja seleenin nollandytteiden tulokset ovat liitteissa 2

ja 3.

Jokaisena mittauspaivana mitattiin myos 0,5 M typpihappo taustanaytteend, koska typ-

pihapolla kestavoitiin kaikki naytteet. Tasta laskettin muille analyyteille maaritys- ja

toteamisrajat, koska nollina kaytettiin synteettisia pohjavesia, jotka sisalsivat suuria

maarid suoloja. Muiden analyyttien tulokset ovat esitetty taulukoissa 9 ja 10.

Taulukko 9.  Madritetyt toteamis- ja maaritysrajat nollanaytteista uraani-menetelmassa
Keskiarvo | Keskihajonta
RSD (%) LOD (pg/l) | LOQ (ug/l)
(ng/l) (ng/l)
Na 0,0895 0,0395 44,16 0,208 0,485
Mg 0,0021 0,0008 39,15 0,005 0,0106
Fe 0,0004 4,71.10° 1,25 0,0004 0,0004

Taulukko 10. Madritetyt toteamis- ja maadritysrajat nollanaytteista seleeni-menetelmassa

Keskiarvo | Keskihajonta
RSD (%) LOD (ug/l) | LOQ (ug/l)
(ng/l) (ng/l)

Na 0,0792 0,0342 43,18 0,182 0,421
Mg 0,0028 0,0007 23,79 0,005 0,009
K 0,0102 0,0373 367,10 0,122 0,383

Ca -0,0444 0,0954 214,94 0,242 0,910
Mn -0,00002 0,00002 106,86 0,0001 0,0002
Fe 0,0083 0,0093 111,63 0,036 0,101

Uraani-menetelméassa kaliumille, kalsiumille ja mangaanille ei saatu tuloksia happoa

mitattaessa. Happo mitattiin vain kerran yhden ajon aikana.
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7.2.2 Lineaarisuus ja mittausalue

Menetelmien lineaarisuutta tutkittiin korrelaatiokertoimien avulla ja tekemalla tuloksista
residuaalikuvaajat.

Residuaalit ovat mitattujen ja regressiosuoralta laskettujen y-arvojen erotuksia:

(4)

E3Yiry
missa yi = mitattu y-arvo
y = laskettu y-arvo
U-235 U-238
Yhtélé y = 0,0136 x + 0,00018715 Yhtald y = 1,8993 x + 0,0059
Korrelaatiokerroin 1,000 Korrelaatiokerroin 1,000
235U [2]1STD: 205 TI[2] 238U [2]1STD: 205 TI[2]
x1017] 103
14
L g 4
0.5-
0 T U‘ T
1000.0 1000.0
Conc(ppb) Conc(ppb)

Kuva 10. Uraanin kalibrointikuvaajat 20.9.2012 pitoisuusalueella 0-750 pg/|

Kuvaajissa oleva ratio on analyytista mitattu signaali suhteutettuna sisdisen standardin
signaaliin. Talla tavalla pystytdan korjaamaan mittalaitteen ryéminta ja mahdolliset

muutokset naytteensyottojarjestelman toiminnassa.
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Korrelaatiokertoimet molempien uraanien kohdalla tayttavat vaatimukset, mutta suoria
tarkasteltiin viela residuaalien avulla (kuva 10).

U-235 residuaalikuvaaja
0,06

0,04 /\
0,02
| ) 200" 400 6% 800
Ratio -0,02 \
0,04

-0,06 \\
-0,08

-0,1 —
Pitoisuus (ppb)

U-238 residuaalikuvaaja
8
6
4 /\
\ yd AN
; yd AN

Ratio ‘)\ 200/ /a0 600 \\ 800
) \v/ >

Pitoisuus (ppb)

Kuva 11. Uraanin kalibrointiliuosten residuaalikuvaajat

Kun suora on lineaarinen, residuaalit jakautuvat nollatason molemmin puolin (kuva 11).
Tama toteutui, joten uraanin menetelma oli lineaarinen standardiliuoksille pitoisuusalu-

eella 0-750 pgl/l. Liitteessa 4 ovat residuaalikuvaajien laskut.

Seleenilld jouduttiin poistamaan vahvin pitoisuus kalibrointiasteikolta joka mittauskerta,
koska se ei sopinut suoralle ja korrelaatiokertoimet olivat huonot.
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Se
Yhtélé y = 0,0605 x + 0,0297

Korrelaatiokerroin 0,9999

82 Se [1]ISTD:72 Ge [1]

1.54

Ratio

10.0 20.0
Conc(ppb]

Kuva 12. Seleenin kalibrointikuvaaja 27.9.2012. Viimeinen piste hylattiin.

Korrelaatiokerroin seleenin kohdalla tayttda vaatimukset, mutta suoraa (kuva 12) tar-

kasteltiin viela residuaalien avulla.

Se residuaalikuvaaja

0,006

0,004 /A\
0,002 \
Ratio 0
) 2 4 6 N 10 12
0,002 \

-0,004

-0,006 —
Pitoisuus (ppb)

Kuva 13. Seleenin kalibrointiliuosten residuaalikuvaaja



37

Seleenin residuaalikuvajaa (kuva 13) tarkasteltaessa ei oltu taysin varmoja suoran li-
neaarisuudesta, koska pisteet eivat jakaantuneet tasaisesti nollatason molemmin puo-
lin. Liitteessd 5 on residuaalikuvaajan laskut. Laskettin ANOVA:n avulla regressio-
analyysi (lite 5) ja saatiin seuraavat tunnusluvut seleenin kalibrointisuoralla, jossa F:n

tarkkuus on todennadkdisyys konsentraation kyvylle ennustaa intensiteettia.

Kerroin R = 0,99993826
Korrelaatiokerroin = 0,99987652
Keskivirhe = 0,00311668
Havainnot =5

F:n tarkkuus = 5,8237-10”"

HO = x:n perusteella ei pystytd ennustamaan yhtdan y:n arvoa.

H1 = ainakin yksi y:n arvo on ennustettavissa x:n arvon perusteella.

Koska seleenin regressiosuoran F:n tarkkuus on alle 0,05, hylatdan HO, ja voidaan x:n
arvon todeta ennustavan ainakin yhden y:n arvon 95 %:n todenn&kdisyydelld. Regres-
sioanalyysien tulosten perusteella voidaan lineaarisen suoran katsoa sopivan kalibroin-

tisuoran sovitusmalliksi.
Muiden analyyttien osalta tarkasteltiin pelkastaan korrelaatiokertoimia. Tulokset ovat
esitetty taulukossa 11. Liitteessa 6 on jokaisen mittauspdaivan standardisuora tietoi-

neen.

Taulukko 11. Korrelaatiokertoimet

4.9.2012 5.9.2012 20.9.2012 5.9.2012 20.9.2012 | 27.9.2012

Uraani Uraani Uraani Seleeni Seleeni Seleeni
Na 0,9998 0,9998 0,9998 0,9999 0,9999 1,0000
Mg 0,9998 0,9998 1,0000 1,0000 1,0000 0,9999
K 0,9998 0,9996 0,9998 1,0000 1,0000 0,9999
Ca 0,9997 0,9997 0,9998 1,0000 1,0000 0,9999
Mn 0,9998 0,9997 0,9999 1,0000 1,0000 1,0000
Fe 0,9999 0,9999 1,0000 1,0000 1,0000 0,9999
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Uraanin ja seleenin menetelmien suorat olivat onnistuneita jokaisella mittauskerralla.
Kaikki korrelaatiokertoimet olivat hyvaksyttavia ja suorat lineaarisia. Uraanin tuloksista
ei huomattu jalkeenpéin tehtyd standardipistettd. Seleenin tuloksissa hylattiin jalkeen-

pain tehty standardipiste.

Mittausalueeksi paatettiin alue, jolla suora on lineaarinen ja alin pitoisuus on yli maari-
tysrajan. Uraanille mittausalue on 0,5-750 pg/l ja seleenille 0,6-10 pg/l. Uraanin alim-
maksi rajaksi paatettiin ottaa *®U méaéritysraja, koska menetelmélla mitataan kahta eri

uraanin isotooppia.

7.2.3 Herkkyys

Menetelmissé kaytettiin lineaarista kalibrointia, jolloin herkkyys on vakio ja saadaan
suoran kulmakertoimesta. Standardisuorat 10ytyvat liitteestd 6 ja niiden kulmakertoimet

[bytyvat liitteesta 7.

7.2.4 Tarkkuus

Tarkkuutta maaritettiin saantokokeilla. Saantokokeissa oli kaksi pitoisuutta, mittausalu-
een alusta ja lopusta, ja rinnakkaisia oli kaksi kappaletta. Saantokokeita mitattiin jokai-
sella mittauskerralla. Saantoprosentit laskettiin kaavalla 5. Tulokset ovat esitetty taulu-
koissa 12 ja 13.

lisays ... — X —lisa
Saanto (%): [l_ |( Saysmltatt-u . Sayslaskettu) Jloo % (5)
I ISayslaskettu ‘
missa lisAySmitay = lisdtyn yhdisteen mitattu pitoisuus

lisAySiasketry = lisdtyn yhdisteen laskennallinen ja tunnettu pitoisuus

X = nollanaytteiden keskiarvo

Jos suhteellinen saanto lahestyy 100 %:n arvoa, on menetelma tarkka. Poikkeamat

kertovat systemaattisesta virheestd ja satunnaisvirheesta.



Taulukko 12. Uraanin saantokoenaytteiden tulokset
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U-235 100 pg/l

U-238 100 pg/l

U-235 500 pg/l

U-238 500 pg/l

saanto- % saanto- % saanto- % saanto- %

94 95 77 73

4.9.2012
96 97 86 90
96 97 87 81

5.9.2012
93 93 86 80
97 97 95 90

20.9.2012
96 96 96 90
Keskiarvo 95 96 88 84
Keskihajonta 1,5 1,5 7,2 7,1
RSD (%) 1,6 1,6 8,2 8,5

Taulukko 13. Seleenin saantokoenaytteiden tulokset

Se 5 g/l Se 15 g/l
saanto- % saanto- %
91 94
5.9.2012
94 87
95 89
21.9.2012
91 91
79 82
27.9.2012
88 84
Keskiarvo 90 83
Keskihajonta 6,0 4.4
RSD (%) 6,7 5,0
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Uraanin saantokokeiden prosentit olivat valilla 77-97 % ja keskiarvo kaikista uraanin
saantokokeista oli 91 %. Uraanin tuloksien perusteella voidaan sanoa, etta 4.9.2012
mitatussa naytteessa pitoisuudella 500 pg/l a-ndytteessa oli satunnaisvirhe. Loput néyt-
teistd olivat hyvaksyttavia. Seleenin saantokokeiden prosentit olivat valilla 82—95 %
valilla. Seleenin keskiarvo kaikista saantokokeista oli 89 %. Seleenin b-nayte pitoisuu-
della 5 pg/l ja paivaltd 27.9.2012 luettiin my0s satunnaisvirheeksi. Liitteissa 8 ja 9 ovat

saantokokeiden laskut ja tulokset.

7.2.5 Toistettavuus

Toistettavuutta maaritettiin kontrollindytteiden avulla. Kontrollindytteiden pitoisuuksiksi
oli valittu uraanille 100, 400 ja 700 pg/l ja seleenille 3, 10 ja 17 pg/l. Tulokset kéasiteltiin
ANOVA:lla ja ne ovat nahtavissa liitteissd 10 ja 11. KontrollinAytteiden tulokset on esi-

telty taulukoissa 14 ja 15.

Taulukko 14. Uraanin kontrollindytteiden mittaustulokset

U-235 U-238
Pitoisuus 100 pg/l | 400 pg/l | 700 pg/l | 100 pg/l | 400 pg/l | 700 pg/l
Mittauspaivat 2 2 3 2 2 3
Rinnakkaiset 3 3 3 3 3 3

Ryhmien sisainen
o 151% | 2,07% | 1,88% | 1,05% | 1,41% | 1,41 %
keskihajonta

Ryhmien valinen
. 089% | 1,22% | 1,15% | 0,66% | 0,65% | 0,67 %
keskihajonta

Kokonaiskeskihajonta | 1,75% | 2,40% | 2,21 % | 1,24% | 1,55% | 1,56 %




Taulukko 15. Seleenin kontrollindytteiden mittaustulokset

Pitoisuus 3 po/l 17 pgl/l
Mittauspaivat 3 3
Rinnakkaiset 3 3

Ryhmien siséinen
o 3,57 % 5,03 %
keskihajonta
Ryhmien valinen
o 1,28 % 1,05 %
keskihajonta
Kokonaiskeskihajonta 3,80 % 5,14 %
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Uraanin tuloksista havaittiin, ettéd ryhmien siséinen hajonta kaikilla pitoisuuksilla oli suu-

rempi kuin ryhmien vélinen hajonta.

Seleenilla mitattin 10 pg/l kontrollinayte vain kerran, johtuen inhimillisesta virheesta,

tasta syysta ei saatu tehtya ANOVA:a. Seleenin tuloksissa ryhmien siséinen hajonta oli

suurempi kuin ryhmien vélinen hajonta.

7.2.6 Mittausepévarmuus

Satunnaisvirhe

Satunnaisvirhettéd kuvaa toistettavuus eli standardiepavarmuus u(R,), joka saadaan

kontrollindytteiden ANOVA-taulukoiden kokonaiskeskihajonnoista, toisin sanoen koko-

naiskeskihajonta Sy (%) = u(Rw). Toistettavuusmittaustuloksista péaatettiin valita

uraanille kokonaiskeskihajontatulos 2,40 %, koska se oli korkein tulos ja vastaa pitoi-

suusrajoiltaan normaaleja naytteitd. Seleenille valittin 5,14 %, korkeimman tuloksen

mukaan.

Systemaattinen virhe

Systemaattista virhettéd arvioidaan tarkkuuden saantokokeilla. Suhteellinen erotus el

tarkkuus (%) saadaan miinustamalla saantojen (%) tulokset 100 %:sta. Epéavar-

muusosatekijd RMSy,s (%) saadaan kaavalla 6 ja saannon epavarmuus kaavalla 7.

Kaavalla 8 lasketaan poikkeaman epavarmuustekija, u(bias). [15]



missa

misséa
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> (tarkkuus(%))?
n

RMSbias (%) = \/ (6)

n = mittaustulosten lukumaara

u(Csaanto) = \/u(conc)2 +u(vol)? (7)
u(conc) = sertifikaatissa ilmoitettu epavarmuus jaettuna kahdella

u(vol) = pipetin tilavuuden epavarmuus, |10ytyy pipetin teknisista tiedoista

u(bias) = \/ RMS,..” +u(Csaanto)’ @)

Uraanin saantokokeissa hylattiin 4.9.2012 mitattu a-nayte pitoisuudella 500 g/l ja se-
leenin saantokokeissa hylattiin 27.9.2012 mitattu a-nayte pitoisuudella.

Uraanin ja seleenin tulokset on esitelty taulukossa 16.

Taulukko 16. Systemaattisen virheen tulokset

Uraani Seleeni
100 pgl/l 500 pg/l 5 pg/l 15 pgl/l
RMSpas 4,7 % 119% 55% 9,0 %
u(Csaanto) 8 % 8 % 8 % 8 %
u(bias) 9,3% 144 % 9,7 % 121 %

Tuloksista nahdaan, ettd systemaattista virhettd esiintyi uraanilla enemman vahvem-

massa naytteessd. Liitteessa 12 ovat esiteltynd laskut ja tulokset. Katsottaessa tark-

kuutta (%), huomattiin uraanin 100 pg/l naytteen b paivamaaralta 5.9.2012 olevan tark-
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kuudeltaan suurempi kuin muiden 100 pg/l naytteiden. Taméa nosti epavarmuutta 100

pg/l naytteilla.

Seleenilla vahvemmassa naytteessa esiintyi enemmaéan systemaattista virhettd. Katsot-
taessa tarkkuuden (%) tuloksia liitteessd 13 huomattiin, etteivat tulokset ole tasaisia
edes rinnakkaisilla.

Mittausepévarmuus

Mittausepavarmuus maaritettiin laskemalla systemaattisen virheen ja satunnaisvirheen

suhteellisista keskihajonnoista yhdistetty standardiepavarmuus u. kaavalla 9.

u, = Ju(R,)? +u(bias)? 9)

Laajennettu epavarmuuden, U, tarkoituksena on saavuttaa riittdvan korkea luotetta-
vuus tulokselle. Epavarmuus pystytaan talléin ilmoittamaan paremmalla luottamusta-
solla kuin standardiepdvarmuus. Laajennettu epavarmuus saadaan kertomalla yhdis-
tetty standardiepdvarmuus kattavuuskertoimella k. Kerroin valitaan luottamustason
mukaan. Yleensa k on 2, jolloin saadaan 95 % luottamustaso. Laajennettu epavar-

muus on laskettu kaavalla 10.
(10)
Uraanin standardiepavarmuus oli 12,1 % ja laajennettu epavarmuus 24,1 %.

Seleenin standardiepavarmuus oli 12,0 % ja laajennettu epavarmuus 24,1 %.

Seleenin ja uraanin mittausepévarmuuslaskut ovat liitteessé 12 ja 13.



44

Lapidiffuusionaytteet

Samalla kun validoitiin menetelmi& niin mitattiin joka kuukausi otettuja naytteitd. Nayt-
teistd mitattiin rinnakkaismittaukset ja niille laskettiin keskiarvo, keskihajonta ja naiden
perusteella suhteellinen keskihajonta RSD %. Satunnaisvirhe saatiin ottamalla neli6juu-

ri RSD %:n nelididen keskiarvosta.

Uraani-menetelmassa mitattiin 38 naytetta ja niiden rinnakkaiset. Osa naytteiden tulok-
sista jouduttiin hylkaamaan. Uraanin pitoisuudet keskireiassa vaihtelivat 220-250 mg/I
ja muissa rei‘issa 0,09-2,5 mg/l valilla. Satunnaisvirheeksi saatiin 5,5 %. Liitteessa 14

ovat mittaustulokset ja my6és muiden analyyttien tulokset.

Seleeni-menetelmdssa mitattin 70 naytettd ja niiden rinnakkaisnaytteet. Tuloksista
hylattiin yksi nayte rinnakkaisineen. Seleenin pitoisuudet keskireidssa vaihtelivat 5200—
7400 pg/l ja muissa rei‘issé 0,14-21,4 pg/l valilla. Satunnaisvirheeksi saatiin 18 %.

Liitteesséa 15 ovat mittaustulokset ja myods muiden analyyttien tulokset.



45

8 Paatelméat

Tybn tavoitteena oli selvittdd, miten seleeni sorboituu kivimurskaan eri olosuhteissa

seka kahden eri menetelman validointi.

Sorptiokokeissa kivimurskaa ja synteettistd pohjavettd sekoiteltin kesken&an tasapai-
non saavuttamiseksi kolmen viikon ajan, jonka jilkeen naytteisiin lisattiin stabiilia se-
leenia. Lisdyksen jalkeen sekoitettiin kaksi viikkoa, jonka aikana seleenin oletettiin sor-

boituvan kivimurskaan, ja mitattiin ICP-MS:lla.

Tassa tydssa saatujen suuntaa-antavien tulosten sekd aikaisempien tutkimusten pe-
rusteella voidaan sanoa konsentraatiolla ja pH:lla olevan vaikutusta sorboitumiseen.
Seleenin sorptiokokeita jatketaan yhd. Uudet nollandytteet eri pH:issa ovat tulossa,
jotta voidaan laskea uudelleen jakaantumisvakiot, mutta tAman opinnaytetyo puitteissa
sitd ei enda keritty tekemaan. Uusi tyo tullaan tekemaan uudelleen joko yhdella tai
useammalla pitoisuudella samoissa pH:issa. Tyossa tullaan kayttamaan joko inaktiivis-

ta tai radioaktiivista seleenia.

Seleenin méaaritys ICP-MS:lla oli jo itsessaan haastavaa sen kevyen massan takia,
joten uusi seleenin sorptiotyd tehd&dén todennékaisesti ICP-AES:IIA (Induktiivisesti kyt-
ketty plasma atomiemissiospektroskopia, Inductively coupled plasma atomic emission

spectroscopy).

Validoinnin tarkoituksena ei ollut tehda laajaa tutkimusta, vaan vain selvittda, ovatko
menetelmét kayttokelpoisia. Seleenin menetelma tullaan jatkossa siirtdmaan ICP-
AES:n kayttoon ja menetelma tullaan validoimaan uudelleen. Uraanin menetelma voi-
daan jattéda edelleen ICP-MS:lle. Validoinnissa oli tarkoitus mitata naytteitd neljana eri
paivana, mutta koska ICP-MS oli usein poissa kaytdsta, pystyttin mittaamaan vain
kolmena péivana. Mittausepavarmuudet olivat molemmille menetelmille suuria, mutta
niitd voidaan yrittdd jatkossa pienentdé tutkimalla systemaattisen virheen lahteita, ku-
ten vaihtamalla naytteiden tekijaa tai kokeilemalla, onko eri pipeteilla vaikutusta tulok-

seen. Menetelmét ovat kuitenkin herkkia ja toistettavia pitoisuusalueillaan.
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Sorptiolaskut

Taustat

Grimsel

G9 G10 G19 G20 G29 G30
c0 (mg/l) 0,000397| 0,000397 | 0,000396 | 0,000397 | 0,000395| 0,000395
c (mg/l) 0,00084 | 0,001114| 0,000838| 0,00088| 0,00064 | 0,000618
tausta
(mgl/l) 0,000443| 0,000717| 0,000442 | 0,000483 | 0,000245| 0,000223
keskiarvo
0,000425478

Kuru

K9 K10 K19 K20 K29 K30
c0 (mg/l) 0,000399| 0,000397 | 0,000399| 0,00039| 0,000395| 0,000396
c (mg/l) 0,042407| 0,035844 | 0,016642 | 0,030332| 0,016631| 0,023732
tausta
(mgl/l) 0,042008| 0,035447| 0,016243| 0,029942 | 0,016236| 0,023336
keskiarvo

0,02720199

Liite 1
1(7)



Liite 1

2.(7)
Grimselin tiedot
mitattu
massa lisatty mitattu pesu
(kg) v (m"3) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Kd pH

1 |0,001009 |1,051E-05| 7,901 | 6,128032 | 0,435579 | 0,00212| 9,57
2 10,001004 | 1,045E-05| 7,901 | 5,798833 | 0,416133 | 0,00282 | 9,61
3 10,001005 | 1,008E-05| 0,7936 | 0,695706 | 0,029946 | 0,00095| 9,6
4 |0,001006 | 1,014E-05| 0,7892 | 0,69038 | 0,031563 | 0,00095 | 9,69
5 10,001001 | 1,010E-05| 0,06792 | 0,070504 | 0,002041 | -0,0006 | 9,61
6 |0,001007 | 1,013E-05| 0,079 | 0,069076 | 0,002075 | 0,00118 | 9,59
7 10,001003 | 1,010E-05 | 0,00792 | 0,007798 | 0,000219 | 0,00044 | 9,63
8 |0,001006 | 1,010E-05 | 0,00792 | 0,007141 | 0,000235 | 0,0014 9,6
11 |0,001002 | 1,054E-05| 7,893 4,90936 | 0,000436 | 0,0064 | 7,89
12 ]0,001005 | 1,052E-05| 7,8898 | 5,158016 | 0,409692 | 0,00437 | 7,89
13 |0,001003 | 1,014E-05| 0,7888 | 0,664762 | 0,035229 | 0,00129| 7,97
14 ]0,001000|1,011E-05| 0,791 | 0,661268 | 0,034761 | 0,00139| 7,99
15 | 0,000998 | 1,014E-05| 0,0788 | 0,060133 | 0,002966 | 0,00262 | 7,92
16 | 0,001003 | 1,014E-05| 0,0792 | 0,063292 | 0,002551 | 0,00213 8
17 ]0,001003 | 1,020E-05 | 0,00784 | 0,004079 | 0,000343 | 0,00979| 7,89
18 | 0,001002 | 1,011E-05 | 0,00791 | 0,003421 | 0,000267 | 0,01437 | 7,89
21 |0,001009 | 1,053E-05| 7,9042 | 4,338752 | 0,440314 | 0,00682 | 7,01
22 |0,001010 | 1,053E-05| 7,9042 | 4,380354 | 0,422019 | 0,00673 | 7,01
23 |0,001007 | 1,017E-05| 0,7866 | 0,63195 | 0,034207 | 0,00183 | 6,93
24 |0,001011 | 1,015E-05| 0,7882 | 0,653389 | 0,037745 | 0,00142 | 6,96
25 |0,001010 | 1,015E-05| 0,0788 | 0,064651 | 0,002473 | 0,00182 | 6,95
26 |0,001005 | 1,015E-05| 0,0788 | 0,061871 | 0,002772 | 0,00229 | 6,98
27 |0,001013 | 1,015E-05 | 0,00788 | 0,003723 | 0,000345 | 0,01166 | 7,07
28 |0,001000 | 1,015E-05 | 0,00788 | 0,003514 | 0,000464 | 0,01236| 7,06

tausta 0,00043

c= mitattu- c.—c V

tausta+pesu K; = 0 ;

cO=laitettu c m



Liite 1

3(7)
Kurun tiedot
mitattu

massa lisatty mitattu pesu

(kg) v (m"3) (mg/l) (mg/l) (mg/l) Kd pH
1 |0,001000 | 1,043E-05| 7,8988 |5,286477 | 0,362994 | 0,00422 | 9,66
2 10,001007 | 1,043E-05 | 7,9024 |5,126308 | 0,384108 | 0,00457 | 9,54
3 10,001005 | 1,006E-05 | 0,7952 |0,667081 | 0,040977 | 0,00168 | 9,55
4 |0,001001 | 1,007E-05 | 0,7944 |0,672109 | 0,043619 | 0,00155 | 9,57
5 10,001006 | 1,008E-05 | 0,0794 |0,113284 | 0,013929 | -0,0021 | 9,58
6 |0,000998 | 1,010E-05 | 0,0792 |0,121094 | 0,009571 | -0,0024 | 9,53
7 10,001008 | 1,011E-05 | 0,00792 | 0,067948 | 0,009796 | -0,0085 9,5
8 10,001004 | 1,010E-05 | 0,00792 | 0,022752 | 0,007376 | 0,01716 | 9,56
11 | 0,001001 | 1,042E-05 | 7,8918 |2,785501 | 0,3175 | 0,01629 | 7,92
12 | 0,001001 | 1,042E-05 | 7,8918 |2,757282 | 0,281576 | 0,01687 | 7,91
13 | 0,001006 | 1,004E-05 | 0,7896 | 0,508869 | 0,040068 | 0,00513 7,9
14 | 0,001001 | 1,004E-05 | 0,7888 | 0,500578 | 0,03592 | 0,0055 7,87
15 | 0,001002 | 1,004E-05 | 0,0788 | 0,088521 | 0,014945 | 0,00033 | 7,89
16 |0,001001 | 1,004E-05 | 0,0788 | 0,079167 | 0,021088 | 0,00079 7,9
17 | 0,000999 | 1,004E-05 | 0,00788 | 0,028842 | 0,017562 | -0,0059 | 8,09
18 | 0,001007 | 1,004E-05 | 0,00788 | 0,019847 | 0,008039 | 0,10485 | 7,96
21 |0,001000 | 1,056E-05 | 7,8962 | 1,475376 | 0,168566 | 0,04101 | 7,02
22 |0,001003 | 1,053E-05| 7,886 |1,757739 |0,177359 | 0,03288 | 7,04
23 |0,001000 | 1,016E-05 | 0,7878 | 0,446568 | 0,052256 | 0,00681 | 7,06
24 10,001004 | 1,012E-05| 0,791 |0,486237 | 0,051815 | 0,00553 | 7,02
25 |0,001001 | 1,014E-05| 0,079 |0,133867 | 0,014362 | -0,0035 | 7,03
26 |0,001000 | 1,013E-05| 0,079 |0,113649 | 0,014493 | -0,0022 | 7,11
27 10,001004 | 1,017E-05 | 0,00786 | 0,035953 | 0,019267 | -0,0073 | 6,96
28 |0,001003 | 1,015E-05 | 0,00788 | 0,103541 | 0,010955 | -0,0092 | 7,08

tausta 0,0272 Eq — € V
d -
C mn

c= mitattu-tausta+pesu

cO=laitettu



Kurun jakaantumiskerroin laskut

Liite 1
4(7)

Kd keskiarvo pH keskiarvo
1 0,00422 9,66
2 0,00457 0,004397 9,54 9,60
3 0,00168 9,55
4 0,00155 0,001614 9,57 9,56
5 -0,0021 9,58
6 -0,0024 -0,00222 9,53 9,56
7 -0,0085 9,5
8 0,01716 0,004352 9,56 9,53
11 0,01629 7,92
12 0,01687 0,016578 7,91 7,92
13 0,00513 7,9
14 0,0055 0,005316 7,87 7,89
15 0,00033 7,89
16 0,00079 0,000561 7,9 7,90
17 -0,0059 8,09
18 0,10485 0,049464 7,96 8,03
21 0,04101 7,02
22 0,03288 0,036947 7,04 7,03
23 0,00681 7,06
24 0,00553 0,006168 7,02 7,04
25 -0,0035 7,03
26 -0,0022 -0,00286 7,11 7,07
27 -0,0073 6,96
28 -0,0092 -0,00825 7,08 7,02
Kuru
0,06
0,05
0,04
Kd (kg/m~3) 0,03 =4—7,896 mg/l
0,01 =>e=(,007896 mg/I
—a
0
6,50 7,50 8,50 9,50

pH




Liite 1

5(7)
Grimselin jakaantumiskerroin laskut
Kd keskiarvo pH keskiarvo
1 0,00212 9,57
2 0,00282 0,002474 9,61 9,59
3 0,00095 9,6
4 0,00095 0,000945 9,69 9,65
5 -0,0006 9,61
6 0,00118 0,000295 9,59 9,60
7 0,00044 9,63
8 0,0014 0,000919 9,6 9,62
11 0,0064 7,89
12 0,00437 0,005382 7,89 7,89
13 0,00129 7,97
14 0,00139 0,001339 7,99 7,98
15 0,00262 7,92
16 0,00213 0,002373 8 7,96
17 0,00979 7,89
18 0,01437 0,01208 7,89 7,89
21 0,00682 7,01
22 0,00673 0,006778 7,01 7,01
23 0,00183 6,93
24 0,00142 0,001625 6,96 6,95
25 0,00182 6,95
26 0,00229 0,002059 6,98 6,97
27 0,01166 7,07
28 0,01236 0,01201 7,06 7,07
Grimsel
0,014
0,012
0,01
0,008 —0—7,896 mg/|
Kd (kg/m~3)
0,006 =—-0,7896 mg/|
0,004 0,07896 mg/I
0,002 L = =>¢=0,007896 mg/I|
O —
6,50 7,50 8,50 9,50
pH




Liite 1
6 (7)

Standardisuorat

Sample Na Mg Al K Ca

Data conc. conc. conc. conc. conc.

File Date  Type (ppm) (Ppm) (Ppm) (Ppm) (ppm)
STDLD [7.8.2012 | . K 0 0 0 0 0
STD2.D [7.8.2012 | gy | 1142490302 | 0,112884819 | 0,105419836 | 0,108172695 | 0,521549035
STD3D [7.82012 |, qyq | 1153314031 1,177830023 | 1,104565194 | 1,126884897 | 5569752184
STD4D [7.8.2012 |, cyq | 2185627192 2,221132114 | 2,11068125 | 2,142778951 | 10,51499654
STD5D [7.8.2012 |, gq| 27.8370873]2,838332967 |2,711753385 | 2,754431922 | 13,68296367
STD6.D [7.8.2012 |, cyq | 3914456757 | 3,953446361 | 3,840682662 | 3,891921883 | 19,04895981
STD7.D [7.8.2012 | gy | 5026085881 | 5,071177604 | 4,959226425 | 5,066033564 | 24,90937836
STD8D |[7.8.2012 |, qyq | 6042752126 | 6,098165268 | 6,047937218 | 6,065903796 | 30,00087962
STDO.D [7.8.2012 |, qyq | 77:00571158 | 7,681891575 | 7,73276378 | 7,721642906 | 38,71096038
STD10.D [7.8.2012 |~ g1q| 102/473542]10,16498207 | 10,32296738 | 10,22570228 | 51,6913517
STDLD [882012 [ o 0 0 0 0 0
STD2D [88.2012 |, gq | 1144140569 | 0,11450203 |0,103810904 | 0,125470148 | 0,551186972
STD3D [8.8.2012 |,y | 1057846895 | 1,088028959 | 1,032072783 | 1,067856301 | 5221542872
STD4D [8.8.2012 |,y | 4806659948 | 4,890604489 | 4,746124198 | 4,810467444 | 23,58079501
STD5.D [8.8.2012 |, qyq | 6911693952 | 6,930704867 | 6,93834453 | 6,900074036 | 34,54980629
STD6.D [8.8.2012 |,y | 1015255543 | 10,09425643 | 10,16685134 | 10,15767412 | 51,00207148
STDLD [23.8.2012] ~ ion 0 0 0 0 0
STD2.D [23.8.2012 | gy | 1113012436 | 0,10954309 | 0,099259687 | 0,091866251 | 0,453750169
STD3.D [23.8.2012 -, gq | 12.05663587 | 1,221846348 | 1,162288814 | 1,128573337 | 5,604251177
STD4D [23.8.2012 | -y | 22:99835271 | 2,330673624 | 2,241044871 | 2,205879718 | 10,78249148
STD5.D [ 23.8.2012 | gy | 2839861086 | 2,844599997 | 2,77566703 | 2,779801963 | 13,62395263
STD6.D [ 23.8.2012 | g1y | 3947606673 | 3,962397092 | 3,906776903 | 3,892999156 | 19,48304901
STD7.D [23.8.2012 |~ 5q | 50,80765308 | 5,117122533 | 5,080432323 | 5,049172979 | 25,29023018
STD8.D [23.8.2012 - \gq | 6093983231 | 6,144910143 | 6,137026947 | 6,052322696 | 30,38651593
STDO.D [23.8.2012 | -y | 7692222291 | 7,693810964 | 7,679572988 | 7,735418967 | 38,68836484
STD10.D | 23.8.2012 101,3780215 | 10,07269025 | 10,17406796 | 10,21059253 | 51,07541717

Calstd




Standardisuorat

Sample Mn Fe Fe Zn Se

Data File Date Type conc. (ppm)conc. (ppm) conc. (ppm)conc. (ppm)conc. (ppm)
STD1.D [7.8.2012 [calBKk 0 0 0 0 0
STD2.D  [7.8.2012 |calstd | 0,112384531] 0,114588147| 0,10851445 0,586160607| 48,4330124
STD3.D  [7.8.2012 |caistd | 1,147482715| 1,153930811 1,142536216| 5,832773784| 96,89408036
STD4.D [7.8.2012 |caistd | 2.138306427| 2,171839089| 2,150275657| 10,94053763 150,0840178
STD5.D  [7.8.2012 |calstd | 2.741412717| 2,767681993| 2,754991826| 13,98780294| 194,6951505
STD6.D  [7.8.2012 |calstd | 3,8764681] 3,905010968| 3,883958551 19,51061865 258,6333889
STD7.D  [7.8.2012 |calstd | 5,014399534| 5,019658696 5,00107226| 25,2401091] 292,3658543
STD8.D  [7.8.2012 |calstd | 6,060427549] 6,061617438| 6,042047114| 30,34671434| 365,5290626
STD9.D  [7.8.2012 |calstd | 7,705936445| 7,695671135( 7,729225701| 38,53253311] 397,4167351
STD10.D [7.8.2012 |calstd | 10,27625009| 10,25444752| 10,26638018| 51,07305551] 443,7051979
STD1.D [8.8.2012 [calBik 0 0 0 0 0
STD2.D [8.8.2012 |calstd | 0,1187023| 0,115507597| 0,109063407 0,593405942] 0,422319417
STD3.D [8.8.2012 |calstd | 1,076137812] 1,069638236( 1,050485512| 5,408969464] 1,14816272
STD4.D [8.8.2012 |calstd | 4.789589642| 4,806476764| 4,767108924| 24,11370892] 2,456898206
STD5.D [8.8.2012 |calstd | 6,912053784| 6,904281373 6,880382808| 34,67002673  3,2850728
STD6.D [8.8.2012 |calstd | 10,15896673| 10,15849068] 10,19503839| 50,63229583] 4,348032635
STD1.D [23.8.2012 |caBik 0 0 0 0 0
STD2.D  [23.8.2012 |cglstd | 0,106094595] 0,10749137| 0,101509792| 0,557359715| 48,28221559
STD3.D  [23.8.2012 |calstd | 1,181673381| 1,197151301| 1,17636999| 6,041274056] 98,5979941
STD4.D  [23.8.2012 |calstd | 2.253859162] 2,258163088| 2,240614782| 11,43030605 156,1933478
STD5.D  [23.8.2012 |calstd | 2,797342474| 2,821402155 2,815808679| 14,27998821] 200,0436906
STD6.D  [23.8.2012 |castd | 3.885258469 3,90587047| 3,893808191| 19,66951484| 258,3508377
STD7.D  [23.8.2012 |caistd | 5,028224504| 5,057658235| 5,052645668| 25,59190144| 294,4951406
STD8.D  [23.8.2012 |calstd | 6,092645812] 6,119846082| 6,109554205| 30,65997881] 368,6364104
STD9.D  [23.8.2012 |calstd | 7,729863012] 7,716782882 7,728289583| 38,63001093 396,3791146
STD10.D [23.8.2012 |cgstd | 10,18410361] 10,14564543] 10,15727204| 50,36148864| 436,1726854

Liite 1
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Liite 2

1(4)
Uraanin nollanaytteet
23 Na 24 Mg 39 K

Data File Date ¢ (mg/l) RSD ¢ (mg/l) RSD c(mg/l) RSD
NOLLA1.D 4.9.2012 54,84299 | 0,558824 | 5,110872 | 0,614063 | 3,77356 | 0,795001
NOLLA2.D 4.9.2012 55,58103 | 0,283303 | 5,145962| 0,46958 |3,780117 | 0,744766
NOLLA3.D 4.9.2012 55,39467 | 0,940018 | 5,127278 | 1,322513 | 3,770337 | 1,821139
NOLLA4.D 4.9.2012 56,29694 | 0,922642 | 5,190001 | 1,297493 | 3,821895 | 1,140393
NOLLAS.D 4.9.2012 57,33846 | 3,250921 | 5,274036 | 3,405363 | 3,866643 | 3,925757
NOLLA6.D 4.9.2012 56,80796 | 1,650606 5,2325| 1,426424 | 3,926868 | 2,142732
NOLLA7.D 4.9.2012 56,59343 | 1,087341 | 5,227677| 1,19383 |3,826053 |1,451952
NOLLAS8.D 4.9.2012 56,13326 | 1,090555 | 5,172787 | 1,111478 | 3,766279 | 1,596399
NOLLA9.D 4.9.2012 56,27739 | 0,499475| 5,196725| 0,456679 | 3,781927 | 0,238873
NOLLA10.D |4.9.2012 56,43896 | 0,415913 | 5,204128 | 0,260724 | 3,77561| 0,66893
NOLLA1.D 5.9.2012 55,74092 | 0,464371 | 5,185739| 0,936877 | 3,84492|0,787676
NOLLA2.D 5.9.2012 53,48665 | 3,054319 | 4,959044 | 3,190965 | 3,774729 | 3,963609
NOLLA3.D 5.9.2012 56,09279 | 0,332632 | 5,221416 | 0,507664 | 3,929509 | 0,785146
NOLLA4.D 5.9.2012 55,59308 | 0,689991 | 5,229201 | 0,440263 | 3,936459 | 0,745084
NOLLAS.D 5.9.2012 54,64746 | 0,929406 | 5,10592| 0,721327 | 3,869164 | 0,596138
NOLLA6.D 5.9.2012 55,2192 | 0,447191| 5,14911| 0,459319 | 3,902923 | 0,650721
NOLLA7.D 5.9.2012 54,77785| 0,415962 | 5,155073 | 0,634456 | 3,888648 | 0,670134
NOLLAS8.D 5.9.2012 54,34945| 1,537739 | 5,088663 | 1,466614 | 3,867283 | 0,941554
NOLLA9.D 5.9.2012 55,59101 | 5,503847 | 5,217754| 6,00479 |3,973976 | 5,604808
NOLLA10.D |5.9.2012 54,39336 | 0,569691 | 5,09427 | 1,049494 | 3,892715|1,689111
NOLLA1.D 20.9.2012 55,56258 | 4,498471| 5,19865 | 4,748616 | 3,829938 | 4,361582
NOLLA2.D 20.9.2012 56,29111 | 3,685115| 5,235334 | 3,259957 | 3,919657 | 3,380057
NOLLA3.D 20.9.2012 55,65271| 9,23737| 5,212764 | 9,521466 | 3,957612 | 9,613783
NOLLA4.D 20.9.2012 57,71267 | 2,277789 | 5,392255| 1,941111 | 4,134773 | 2,423407
NOLLAS.D 20.9.2012 53,1714 | 3,893217 | 4,989165 | 3,693232 | 3,78248 | 3,392985
NOLLA6.D 20.9.2012 53,73894 | 1,01594 | 5,066846 | 1,161535 | 3,848626 | 1,284375
NOLLA7.D 20.9.2012 53,42839 | 0,711588 | 5,044059 | 0,248697 | 3,856075 | 0,984339
NOLLAS8.D 20.9.2012 53,64566 | 2,300781 | 5,049318 | 1,871931 | 3,871794 | 2,034561
NOLLA9.D 20.9.2012 52,97834 | 1,201779| 5,004698 | 0,794213 | 3,838798 | 0,598574
NOLLA10.D |20.9.2012 52,59666 | 0,63421 | 4,948524 | 0,639166 | 3,794987 | 1,176622
HAPPO.D 4.9.2012 <0.04| 29,52061 | 0,001322 | 15,01921 <0.01 N/A
HAPPO.D 5.9.2012 0,06156 | 4,227771| 0,00212| 7,131767 <0.05 N/A
HAPPO.D 20.9.2012 0,117456 | 3,935178 | 0,003003 | 8,379609 <0.07 N/A




Liite 2

2 (4)
44 Ca 55 Mn 56 Fe

Data File Date ¢ (mgll) RSD ¢ (mgl/l) RSD c(mg/l) RSD

NOLLA1.D 4.9.2012 15,89202 | 0,942498 | 0,000405 | 12,92417| 0,00045 |7,146848
NOLLA2.D 4.9.2012 16,13136 | 0,789632 | 0,000266 | 8,052117 | 0,000458 | 10,64882
NOLLA3.D 4.9.2012 16,10697 | 1,239095 | 0,000269 | 5,343744 | 0,00057 | 8,731115
NOLLA4.D 4.9.2012 16,26616 | 1,240903 | 0,000267 | 11,40775 | 0,000665 | 9,055557
NOLLAS.D 4.9.2012 16,5376 | 3,432852 | 0,000248 | 11,9638| 0,00037|10,86136
NOLLA6.D 4.9.2012 16,37838 | 1,455782 | 0,000238 | 9,369726 | 0,00037 | 8,064692
NOLLA7.D 4.9.2012 16,3292 | 1,259876 | 0,000227 | 9,573847 | 0,000407 | 4,428224
NOLLAS8.D 4.9.2012 16,23478 | 1,086576| 0,00026 | 6,687829 |0,000389 | 10,68421
NOLLA9.D 4.9.2012 16,32144 | 0,547829 | 0,000257 | 8,640873 | 0,000486 | 16,14259
NOLLA10.D |4.9.2012 16,2804 | 0,516635 | 0,000259 | 5,502346 | 0,000407 | 15,52271
NOLLA1.D 5.9.2012 16,19971 | 0,852123 | 0,000339 | 5,453508 | 0,000448 | 18,28789
NOLLA2.D 5.9.2012 15,7049 | 3,443342 | 0,000257 | 14,99401 | 0,000779 | 11,42664
NOLLA3.D 5.9.2012 16,59382 | 0,399913 | 0,000301 | 3,867685|0,001131 | 14,51008
NOLLA4.D 5.9.2012 16,55871 | 0,584825| 0,000426 | 3,75388|0,003244 | 2,425091
NOLLAS.D 5.9.2012 16,36491 | 0,399023 | 0,000252 | 9,916154 | 0,000393 | 3,926398
NOLLA6.D 5.9.2012 16,53956 | 0,63703| 0,000239 | 9,598472 | 0,000488 | 5,958804
NOLLA7.D 5.9.2012 16,55524 | 0,648989 | 0,000292 | 6,010892 | 0,000972 | 5,956485
NOLLAS8.D 5.9.2012 16,3832 1,388163| 0,00024 | 10,61589| 0,00057 | 6,632433
NOLLA9.D 5.9.2012 16,71761| 5,76515| 0,000654 | 11,34552 | 0,009897 | 6,997814
NOLLA10.D |5.9.2012 16,58179 | 0,788607 | 0,000244 | 8,206717 | 0,000446 | 7,704048
NOLLA1.D 20.9.2012 16,27015 | 4,771809 | 0,000786 | 32,07852 | 0,001023 | 23,45558
NOLLA2.D 20.9.2012 16,47393 | 3,271005 | 0,000241 | 6,235126 <0.00]15,11281
NOLLA3.D 20.9.2012 16,6239 | 10,02235| 0,000243 | 10,50964 <0.00| 34,20534
NOLLA4.D 20.9.2012 17,15607 | 2,535696 | 0,000269 | 11,18554 <0.00 N/A
NOLLAS.D 20.9.2012 16,14383 | 4,072953 | 0,000269 | 7,602175|0,000683 | 10,9308
NOLLA6.D 20.9.2012 16,43575 | 0,952312 | 0,000223 | 4,683087 <0.00|10,89112
NOLLA7.D 20.9.2012 16,34326 | 0,37877| 0,000243 11,707 <0.00|15,11491
NOLLAS8.D 20.9.2012 16,5291 | 2,457873 | 0,000247 | 9,745641 <0.00| 10,5402
NOLLA9.D 20.9.2012 16,26731 | 0,281965 | 0,000239 | 6,465775 <0.00| 3,424138
NOLLA10.D |20.9.2012 16,20778 | 0,340229 | 0,00024 | 10,79879 <0.00| 5,757698
HAPPO.D 4.9.2012 <0.03 N/A <0.00| 26,45925|0,000374 | 11,1118
HAPPO.D 5.9.2012 <0.02| 10,24038 <0.00| 33,99117 | 0,000381 | 10,19806
HAPPO.D 20.9.2012 0,016539 | 14,07115 <0.00| 81,26842 <0.00| 13,59673




235 U 238 U

Data File Date ¢ (mgll) RSD c(mg/l) RSD

NOLLA1.D |4.9.2012 0,050527 | 17,5324 | 0,103693 | 0,940421
NOLLA2.D |4.9.2012 0,054199| 16,826| 0,10144|0,749273
NOLLA3.D |4.9.2012 0,058291 | 12,647 |0,103992 | 0,575899
NOLLA4.D |4.9.2012 0,063622 | 10,7595 | 0,128152 | 1,214425
NOLLAS5.D |4.9.2012 0,05769| 11,0791 | 0,138863 | 4,319614
NOLLAG6.D |4.9.2012 0,059918 | 13,7925 | 0,105038 | 1,444391
NOLLA7.D |4.9.2012 0,059283 12,8875 | 0,109303 | 1,234089
NOLLA8.D |4.9.2012 0,051846 | 15,8354 | 0,105939 | 0,248645
NOLLA9.D |4.9.2012 0,067598 | 11,2891 | 0,120894 | 0,573444
NOLLA10.D | 4.9.2012 0,095062 | 12,0932 | 0,143723 | 1,004352
NOLLA1.D |5.9.2012 0,065189|11,4705|0,114101 | 0,839983
NOLLA2.D |5.9.2012 0,05979 | 12,6606 | 0,121184 | 3,546959
NOLLA3.D |5.9.2012 0,061954 | 5,76102 | 0,109669 | 1,196783
NOLLA4.D |5.9.2012 0,075903 | 8,60372 | 0,154138 | 7,602694
NOLLAS5.D |5.9.2012 0,070911 12,7393 | 0,15345| 8,17491
NOLLAG6.D |5.9.2012 0,053035| 10,6305 | 0,105354 | 0,892235
NOLLA7.D |5.9.2012 0,074729|13,2417|0,133942 | 2,222179
NOLLA8.D |5.9.2012 0,061962 | 18,7809 | 0,113443 | 0,269055
NOLLA9.D |5.9.2012 0,104857 | 3,62954 | 0,159332 | 3,898474
NOLLA10.D | 5.9.2012 0,051645 | 15,7174 | 0,102808 | 0,798685
NOLLA1.D |20.9.2012 0,127009 | 11,5999 | 0,191092 | 9,227987
NOLLA2.D |20.9.2012 0,067753 | 14,6058 | 0,136726 | 1,123491
NOLLA3.D |20.9.2012 0,061683 | 11,2349 0,107582 | 0,429164
NOLLA4.D |20.9.2012 0,062191 | 13,3659 | 0,127146 | 4,345429
NOLLAS5.D |20.9.2012 0,075762| 11,1595 | 0,162132 | 4,85429
NOLLAG6.D |20.9.2012 0,072264 | 15,6504 | 0,128738 | 9,419688
NOLLA7.D |20.9.2012 0,135719| 10,8925 | 0,219438 | 3,756966
NOLLA8.D |20.9.2012 0,102025| 8,2372|0,163724 |5,401508
NOLLA9.D |20.9.2012 0,152475 10,3921 | 0,201866 | 6,647441
NOLLA10.D | 20.9.2012 0,060451 | 8,06652 | 0,10691 | 3,614923
HAPPO.D |4.9.2012 0,055531 7,689 |0,077051 | 4,770398
HAPPO.D |5.9.2012 0,055742|5,61642 | 0,075904 | 3,911445
HAPPO.D |20.9.2012 <0.03|19,2609 | 0,02427| 8,23324

Liite 2
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Liite 2

4 (4)
4.9.2012 5.9.2012 20.9.2012

U-235 U-238 U-235 U-238 U-235 U-238
keskiarvo 0,061803523 | 0,1161036 | 0,0679975 | 0,1267421 [ 0,0917332 | 0,1545354
keskihajonta| 0,012764118 | 0,0157646 | 0,0153275 | 0,0217744 | 0,034862 | 0,0396325
RSD (%) 20,653 13,578 22,541 17,180 38,004 25,646
LOD 0,100095878 | 0,1633975(0,1139801 | 0,1920652 | 0,1963192 | 0,2734328
LOQ 0,189444707 | 0,27374990,2212729 | 0,3444857 | 0,4403534 0,55086

KAIKKI

U-235 U-238
keskiarvo 0,073844746 | 0,1324604
keskihajonta | 0,025938066 | 0,0313577
RSD (%) 35,125 23,673
LOD 0,151658945 | 0,2265336
LOQ 0,333225409 | 0,4460377

Na Mg Fe K Ca Mn
keskiarvo 0,089508 | 0,002148 |0,0003777| #DIV/0O! |0,0165392| #DIV/O!
keskihajonta 0,039524 | 0,000841 | 4,708E-06| #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
RSD (%) 44,157 39,152 1,247 | #DIV/O! #DIV/0! #DIV/0!
LOD 0,208081084 | 0,0046719 | 0,0003918 | #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0!
LOQ 0,484751468 0,01056 | 0,0004248 | #DIV/0! #DIV/0! #DIV/0!

Laskettu hapoista

Tulokset ovat mg/l muodossa



Seleenin nollanaytteet

Data File

Date

23 Na
¢ (mgll)

RSD

24 Mg
¢ (mgll)

RSD

39K
¢ (mgll)

Liite 3
1(4)

RSD

NOLLAL1.D

5.9.2012

52,16515

0,235263

4,967411

0,641426

3,681446

0,251868

NOLLA2.D

5.9.2012

53,07046

0,203203

5,012338

0,536852

3,743041

0,336108

NOLLAS.D

5.9.2012

52,3112

3,645896

4,977312

3,899993

3,716909

3,949469

NOLLA4.D

5.9.2012

51,90636

2,118573

4,961982

2,894904

3,684859

3,348258

NOLLAS5.D

5.9.2012

51,66808

2,549531

4,945425

2,691552

3,675727

2,498283

NOLLAG6.D

5.9.2012

52,09834

5,021466

4,936503

4,498039

3,660528

5,075402

NOLLA7.D

5.9.2012

53,13066

3,144897

5,024749

2,569899

3,7249

2,605577

NOLLAS8.D

5.9.2012

50,84956

3,51667

4,848058

3,687816

3,575023

3,29118

NOLLA9.D

5.9.2012

51,6771

0,433281

4,926363

0,524089

3,608591

0,797661

NOLLA10.D

5.9.2012

50,72263

0,975531

4,856008

0,881751

3,565023

1,083879

NOLLA1.D

20.9.2012

51,79732

2,739544

4,939845

3,021002

3,660142

2,63641

NOLLAS.D

20.9.2012

51,37625

0,421737

4,889878

0,154781

3,575931

1,166737

NOLLA4.D

20.9.2012

50,73679

0,431766

4,825804

0,690253

3,549689

0,51638

NOLLAS5.D

20.9.2012

51,95039

3,995329

4,933125

4,141653

3,621019

3,501458

NOLLAG6.D

20.9.2012

49,83054

6,055206

4,743406

6,942979

3,476064

7,039059

NOLLA7.D

20.9.2012

49,9151

2,176849

4,704406

2,10933

3,465589

0,998197

NOLLAS8.D

20.9.2012

49,56475

5,944017

4,731287

4,958297

3,472414

6,27213

NOLLA9.D

20.9.2012

47,10981

0,469209

4,522114

1,610016

3,336699

0,980749

NOLLA10.D

20.9.2012

47,41311

0,920377

4,507505

0,139154

3,307873

0,460827

NOLLA1.D

27.9.2012

53,77335

0,886587

5,169721

0,713324

3,766592

0,727924

NOLLAS.D

27.9.2012

56,98169

0,63185

5,52291

0,742323

4,02816

0,69221

NOLLA4.D

27.9.2012

58,33354

0,712133

5,605036

0,67723

4,109701

1,011722

NOLLAS5.D

27.9.2012

61,13968

17,75879

5,909268

18,10256

4,313853

17,80572

NOLLA7.D

27.9.2012

58,10483

0,11263

5,554566

0,518586

4,082521

0,377499

NOLLAS8.D

27.9.2012

58,93405

1,548113

5,593824

0,677159

4,115569

1,063975

NOLLA9.D

27.9.2012

58,75137

0,220573

5,617432

0,282696

4,124884

0,337401

NOLLA10.D

27.9.2012

58,50032

0,468174

5,610475

1,048993

4,12279

0,442289

HAPPO.D

5.9.2012

0,056335

4,842383

0,002129

3,507041

0,002483

142,5406

HAPPO.D

20.9.2012

0,062796

1,70089

0,002697

15,48096

-0,02271

N/A

HAPPO.D

27.9.2012

0,118563

5,68959

0,003435

8,89982

0,050719

15,39248




Liite 3

2 (4)
44 Ca 55 Mn 56 Fe

Data File Date c(mg/ll) RSD c(mg/ll) RSD c(mg/ll) RSD
NOLLAL1.D 5.9.2012 | 15,71225| 1,157618 | 0,000759 | 3,018704 | -0,00063 N/A
NOLLA2.D 5.9.2012 | 15,94585| 0,155402 | 0,000253 | 1,709083 | 0,001658 | 32,88234
NOLLA3.D 5.9.2012 | 15,72218| 3,802422 | 0,000233 | 5,915397 | 0,001592 | 102,7838
NOLLA4.D 5.9.2012 | 15,62018 | 3,283479 | 0,000236 | 7,225864 | 0,002236 | 53,70971
NOLLAS5.D 5.9.2012 | 15,51421| 3,074402 | 0,000209 | 2,087136 | 0,001478 | 12,92012
NOLLAG6.D 5.9.2012 | 15,51646 | 4,361387 | 0,00021 |9,219033 | 0,001291 | 194,2783
NOLLA7.D 5.9.2012 | 16,01885| 2,802116|0,097848 | 2,867591 | 0,099957 | 3,734703
NOLLAS8.D 5.9.2012 | 15,26539 | 3,591789 | 0,000239 | 8,042857 | 0,001716 | 65,31537
NOLLAS.D 5.9.2012 | 15,55229| 0,849991 | 0,000224 | 3,886141 | 0,000285 | 131,7592
NOLLA10.D 5.9.2012 | 15,25869 | 1,101192|0,016972 | 1,080646 | 0,017291 | 3,291179
NOLLAL1.D 20.9.2012 | 15,46071| 3,274306 | 0,000586 | 19,44609 | 0,001798 | 6,079774
NOLLA3.D 20.9.2012 | 15,13519| 0,857308 | 0,000228 | 1,355192 | 0,001057 | 3,227682
NOLLA4.D 20.9.2012 | 15,01817| 0,952314 | 0,000213 | 8,106873 | 0,001076 | 3,866204
NOLLAS.D 20.9.2012 | 15,42603 | 4,104082 | 0,000218 | 3,137588 | 0,001129 | 14,27775
NOLLAG6.D 20.9.2012 | 14,78274| 7,499517 | 0,000222 | 11,6761 | 0,000946 |7,772683
NOLLA7.D 20.9.2012 14,8941 | 1,368417 | 0,000234 | 10,0626 |0,001171|7,153797
NOLLAS8.D 20.9.2012 | 15,06496 | 5,272498 | 0,00023 | 6,56043 | 0,000918 | 14,48828
NOLLAS.D 20.9.2012 | 14,41029 | 0,873863 | 0,000208 | 4,764118 | 0,00568 | 1,791425
NOLLA10.D | 20.9.2012 | 14,36587 | 0,477709 | 0,000211 | 14,84527 | 0,000822 | 4,31066
NOLLAL1.D 27.9.2012 | 16,12019| 0,752005 | 0,000691 | 17,60226 | 0,008666 | 5,022769
NOLLA3.D 27.9.2012 | 16,71938| 0,670487 | 0,00049 |1,122179|0,014739 | 0,024917
NOLLA4.D 27.9.2012 | 17,08836 | 1,183721 | 0,000206 | 5,108893 | 0,016033 | 7,47528
NOLLAS.D 27.9.2012 | 17,88326 | 18,19444 | 0,000216 | 30,34841 | 0,018106 | 73,89415
NOLLA7.D 27.9.2012 | 16,82796 | 0,642125|0,000193 | 1,457542 | 0,014079 | 3,421731
NOLLAS8.D 27.9.2012 | 16,97066 | 0,542948 | 0,000205 | 2,568826 | 0,014252 | 6,129891
NOLLAS.D 27.9.2012 | 16,89185| 0,801837 | 0,000201 | 2,63618 | 0,013869 | 4,230179
NOLLA10.D | 27.9.2012 | 16,88141 | 0,832983 | 0,00019| 2,95524 |0,013442 |4,280019
HAPPO.D 5.9.2012 | 0,008292 | 66,71932 | -6,9E-06 N/A| 0,005464 | 25,35447
HAPPO.D 20.9.2012 | 0,013064 | 7,282171| -1,1E-05 N/A | 0,000783 | 6,348764
HAPPO.D 27.9.2012 | -0,15452 N/A| -5,1E-05 N/A| 0,01865 | 20,54741




Data File

Date

82 Se
¢ (mgll)

RSD

NOLLA1.D

5.9.2012

0,187143

9,18025

NOLLA2.D

5.9.2012

0,185098

19,44588

NOLLAS.D

5.9.2012

0,167888

35,07815

NOLLA4.D

5.9.2012

0,130003

31,28175

NOLLAS5.D

5.9.2012

0,124644

7,174408

NOLLAG6.D

5.9.2012

0,144538

50,86882

NOLLA7.D

5.9.2012

0,112464

4,548742

NOLLAS8.D

5.9.2012

0,09559

33,42939

NOLLA9.D

5.9.2012

0,099387

22,16144

NOLLA10.D

5.9.2012

0,101182

40,42109

NOLLA1.D

20.9.2012

0,053924

145,7321

NOLLAS.D

20.9.2012

0,019661

318,1063

NOLLA4.D

20.9.2012

0,022692

156,9231

NOLLAS5.D

20.9.2012

0,065802

28,25103

NOLLAG6.D

20.9.2012

0,052339

75,05406

NOLLA7.D

20.9.2012

0,041712

273,7369

NOLLAS8.D

20.9.2012

0,027737

173,3643

NOLLA9.D

20.9.2012

0,137533

33,28648

NOLLA10.D

20.9.2012

-0,01378

N/A

NOLLA1.D

27.9.2012

0,077667

23,67621

NOLLAS.D

27.9.2012

0,054599

8,027044

NOLLA4.D

27.9.2012

0,071897

10,06478

NOLLAS5.D

27.9.2012

0,120484

96,08374

NOLLA7.D

27.9.2012

0,069213

15,93506

NOLLAS8.D

27.9.2012

0,068846

26,84184

NOLLA9.D

27.9.2012

0,059607

20,59548

NOLLA10.D

27.9.2012

0,055862

27,30748

HAPPO.D

5.9.2012

0,076419

51,61591

HAPPO.D

20.9.2012

-0,01207

N/A

HAPPO.D

27.9.2012

0,011107

243,0293

Liite 3
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Seleeni

5.9.2012 21.9.2012 27.9.2012
keskiarvo 0,1347938 | 0,0452906 | 28,566455
keskihajonta | 0,0349699 | 0,0418805 | 28,219359
RSD (%) 25,943 92,471 98,785
LOD 0,2397037 | 0,1709322 | 113,22453
LOQ 0,4844933 | 0,4640959 | 310,76005

KAIKKI
keskiarvo 0,0864344
keskihajonta | 0,0512839
RSD (%) 59,333
LOD 0,240286
LOQ 0,5992732

Na Mg K Ca Mn Fe
keskiarvo 0,07923 0,00275 0,01016| -0,04439| -0,00002| 0,00830
keskihajonta 0,03421 0,00066 0,03731 0,09541 0,00002 0,00926
RSD (%) 43,184 23,787 367,101 214,940 106,864 111,633
LOD 0,18188 0,00472 0,12210| 0,24183 0,00005| 0,03609
LOQ 0,42138 0,00930 0,38329 0,90967 0,00022 0,10095

Laskettu hapoista

Tulokset ovat mg/l muodossa

Liite 3
4(4)



Uraanin residuaalilaskut

y =1,8993 x + 0,0059

ratio, U-238 0 ppb

=mitattu-laskettu

% =|erotus/mitattu*100%|

ratio, U-238 75 ppb

%
ratio, U-238 100 ppb

%
ratio, U-238 500 ppb

%
ratio, U-238 600 ppb

U-238 21.9.2012
Ymitattu= 0,006
Ylaskettu= 0,0059
Yerotus= 0,0001
Yerotus(%)= 1,666667
Ymitattu= 138,097
Ylaskettu= 142,4534
Yerotus= -4,3564
Yerotus(%)=_3,154594
Ymitattu= 182,575
Ylaskettu= 189,9359
Yerotus= -7,3609
Yerotus(%)= 4,031713
Ymitattu= 955,681
Ylaskettu= 949,6559
Yerotus= 6,0251
Yerotus(%)= 0,630451
Ymitattu= 1142,978
Ylaskettu= 1139,586
Yerotus= 3,3921
Yerotus(%)=_0,296777
Ymitattu= 1419,22
Ylaskettu= 1424,481
Yerotus= -5,2609
Yerotus(%)=  0,37069

%
ratio, U-238 750 ppb

%

8

; AL

) / N

. pd N\
Ratio \ 200 00 600\

Py AN

5 yd

U-238 residuaalikuvaaja

Pitoisuus (ppb)

Liite 4
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U-235 21.9.2012
y =0,0136 x + 0,00018715
Ymitattu= 0| ratio, U-235 0 ppb
Ylaskettu=
Yerotus= ei voida laskea
Yerotus(%)=
Ymitattu= 1| ratio, U-235 75 ppb
Ylaskettu=  1,020187
Yerotus= -0,02019
Yerotus(%)= 2,018715|%
Ymitattu= 1,321 | ratio, U-235 100 ppb
Ylaskettu=  1,360187
Yerotus= -0,03919
Yerotus(%)= 2,966476 | %
Ymitattu= 6,841 | ratio, U-235 500 ppb
Ylaskettu= 6,800187
Yerotus= 0,040813
Yerotus(%)=-0,59659 | %
Ymitattu= 8,151 | ratio, U-235 600 ppb
Ylaskettu=  8,160187
Yerotus= -0,00919
Yerotus(%)= 0,112712|%
Ymitattu= 10,109 | ratio, U-235 750 ppb
Ylaskettu=  10,20019
Yerotus= -0,09119
Yerotus(%)= 0,902039|%
U-235 residuaalikuvaaja

0,06

0,04 /\

0,02

. - AN
. ) 29,0/ 400 (?GQ 800
Ratio -0,02 \

-0,04

-0,06

-0,08

-0,1

Pitoisuus (ppb)

Liite 4
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Seleenin residuaalilaskut

Se 27.9.2012
y = 0,0605 x + 0,0297

Pitoisuus (ppb)

Ymitattu= 0,03 | ratio, Se 0 ppb

Ylaskettu= 0,0297

Yerotus= 0,0003

Yerotus(%)= 1%

Ymitattu= 0,091 | ratio, Se 1 ppb

Ylaskettu= 0,0902

Yerotus= 0,0008

Yerotus(%)= -0,87912| %

Ymitattu= 0,152 | ratio, Se 2 ppb

Ylaskettu= 0,1507

Yerotus= 0,0013

Yerotus(%)= 0,855263|%

Ymitattu= 0,337 | ratio, Se 5 ppb

Ylaskettu= 0,3322

Yerotus= 0,0048

Yerotus(%)=1,424332| %

ratio, Se 10

Ymitattu= 0,631 | ppb

Ylaskettu= 0,6347

Yerotus= -0,0037

Yerotus(%)= -0,58637 | %

Se residuaalikuvaaja
0,006
0,005
0,004 /A\
0,003 ) N\
0,002 B N
. 0,001
Ratio 0 \

-0,001 0 2 4 6 8\\ 10 12
-0,002 AN
-0,003 N
-0,004
-0,005

Liite 5
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Liite 5

2(2)
SUMMARY OUTPUT
Regression Statistics
Kerroin R 0,999
Korrelaatioker-
roin 0,999
Tarkistettu korre-
laatiokerroin 0,999
Keskivirhe 0,007
Havainnot 6
ANOVA
Significance
df SS MS F F
Regression 1 0,187731221 0,1877312 3946,44531 3,846E-07
Residual 4 0,000190279 4,757E-05
Total 5 0,1879215
Coeffi- Standard
cients Error t Stat P-value Lower 95%
Intercept 0,015 0,003810906 3,9820225 0,01637347 0,00459434
X Variable 1 0,025 0,000405477 62,820739 3,846E-07 0,02434657
Upper Lower Upper
95% 95,0% 95,0%
0,0257559 0,00459434 0,02575589
0,0265981 0,02434657 0,02659813




Validoinnin standardisuorat

Uraani 4.9.2012

Z3Ma [1]15TD 72 Ge[1]
s10¢

-

Fiatio

Liite 6

Conc{pom|

1(24)
.F|jr_'t . .Chnnr:.. Cale Cone. [ CFE A atio .DEL ] RED

[ C | oo 0.00 9496050 | 132067 | P | 23
2 ([T soo 505 | 251039978 | 4814231 | A | 03
12 || 1000 947 | TOGBR4=S1 [ SSE0611 | A | 09
_4 M| 2500 24088 | 1T4E464051 [ 22207 225 | A 04
E ™| 40000 3032 | 2BEEZ18S.FY | 2EOTAEET | A | 10
16 | ™ [ sooa 5060 | 33108595.01 | 45022287 | & | 06

y = BRT.2240 * x + 1320667

R= 09998

DL = 001452

BEC = (.1489

Weight Mone

Min Conc: DL*3

-F|.jr_'t ﬁnnc. I.Zah:.Cnnc.; CF'E hatil:l .|-:IE1. R.EI-ZI

i r| nm 0.00 144 57 D201 | P | 268
12| T | nso 061 | 1avg7zzr| 23e4Te| P 0.5
13 || 1.o0 1.01 ITRM4 25 4FAEA4T | P 0.8
=_'4 7] 250 291 BINESA 05| 113410 | A 04
157 | 400 303 | 141118038 | 1.852.080 | A 0.4
16 | | 5.00 5.05 | 1753133.04 | 2382875 | A 0.5

2ZAMg [1]15TD 72 Ge [1]
e

5
o -
o
o

14

u T T T

20 40 6.0
Conc{pom|

y=4T1.7574 = x + 02012
R= 0.99%8

DL = 0.0003278

BEC = 0.0004264

Weight: Mone
Min Comec: DL*3



Liite 6

2 (24)
MK [1]IS5TD:72 Ge [1] Rict| Conc | Cale Cone. CP3 Ratin  Det. RED
102 I
g i1 || ooo oon | EEEER4 95706 | P | 04
2| | oso 047 | ToEsszsd4 | 251325 | F | 05
o 2 (] 1.00 029 [ 33414457 | 424481 | P | 08
i | 250 245 71323524 GN7A29 | A 06
i15 |7 | .00 255 | 106772035 | 1401361 | & | 17
= 6| T | 500 507 | 120258247 | 1,771.160 | & | 0.3
o
14
y = 3306066 * x + 557863
R= 00998
DL = 0003882
BEC = 012647
0 Weight: Nonea
20 40 il Mir Cone: DL*3
Concipom|
44 Ca[1]15TD:72 Ge [1] | RAjet| Cone  CalcCone CPE Ratio | Del| R3O0
0z
f i ] 0.00 ooo 2540 0367 | P 16.4
i 12 [T | zs0 240 37E33| 4HEEsE | P | 14
i3 |M| soo 406 740074 | w3 | P 18
EE N ] 1250 1244 | 183282 30| 233156 | P 0.8
" 13| | 2000 1962 | 22008193 | 367665 | P 0.4
W | 5
= BT | 2500 2535 | 3016918 | 474785 | P 0.6
o
y=18.7176 * x + 0,3669
2 R= 09997
DL = 0.009632
BEC = 0.0196
Weight: Mane
0
100 200 ann Min Conc: DL*3

Concipom|




Liite 6

3 (24)
S5 Mn [1]15TD 72 Ge [1] Rjct| Conc. | Cale Cone. | CPs Fratin Det | RED
104 I
By T oo 0.on 0267 g129| P 184
12 |IT | nso 052 | 114702307 | 1480343 | A 04
td || 1.00 102 | 2IEPAE0.33| 2874767 | A 14
=S 2a0 250 SoENE42313 TOO7388 | A 05
157 | 200 382 | B3IBABI03E| 11.017.387 | A (i
= 1 V6| T | 500 5.06 | 1D437656.62 | 14,192.631 | A 0.4
P Il
y = ZB07.3541 * x = 0.1292
R= 09998
DL = 2538E-05
BEC = 4.502E-05
0 Weight: Mone
20 a0 a0 Min Cone: DL
Canclpom|
56 Fe [1] I5TD :72 Ge [1] Rjct| Cone. | Cale Cone, s A atio Diet RED
4
il i1 || om 0.00 J586.03 E139 | P | 25
* 12 |IC | nso 052 | 188043084 | Z3623596 | & | 07
12| M| 1.00 1.0 AE1TAO5.2A | 4595904 [ A4 | 14
B T | 250 250 BS33380.57 | 110364369 | & 07
o 15 [T | 200 285 | 1370079530 | 17881319 | A | 07
2 6 || sm 504 | 1627005708 | 2930779 | A | 0F
o
y = 45514404 * x + 51394
Ly R= 00999
oL = 00001182
BEC = 0001129
0 Weight: None
20 40 B Min Cone: DL*3

Cunc,[l:;l:m|




Liite 6

4 (24)
235U [2]1STD: 205 TI[2] Rict| Core. | Cale Cone. CPs Ratio Det RED
HE I
: i g n.oo 0.o0 1053 [ 0oooo | P ah
15 e |[[C| 7500 7341 | 2787631 | oTa4 [P | DA
12 (| 10000 a7 63| dAB4A981 | 0939 | P | 06
4 | 7 | 50000 49446 | MRS 0| 5010 | F 20
3| | 000 20205267 | GOS0 | F | 05
2 b 6 ([T | 50000 754.17 | 36328523 Ted1 [P | 04
o
05
y = 00101 * % + 2.0B30E-D04
R= 09999
DL = 0.005212
BEC = 0.02056
Weight: None
0
10000 Min Cone: DL*3
Corelph]
2380 [2]15TD: 205 TI[2] | Ajct| Cone | CaleConc FS Ratin  Det RED
102
g L 0.00 (.00 599,53 Doz | P | 28
12 || 7500 7245 | S242566.37 | 102639 | o | 08
12 || 10000 af2d | B87FI33125| 136414 | & | 04
4117 | 50000 494 02 | 34462264 53 on1Er | A 28
e 5| W | rs0oo 4084706247 | B51.704 [ & | 0E
= b B || rs0.00 FE4.Td | GOGTEZE133 | 1L0BAFIS (o | 08
o
i y=1.4173 % x + 0.0020
R= 09999
DL = 00001103
BEGC = 0.00139
Weight None
0
0000 Min Cone: DL*3

Corecloph]




Liite 6

5 (24)
Uraani 5.9.2012
23Na [1]15TD 72 Ga [1] 'Rit| cone [Calecone | cPE Raic  Det RED
4
0 (| C| ooo 0.00 7184570 9B.O5T | P | 298
i 12 || soo 501 | 382819596 | 4,732638 | A | 07
32 (| 1000 947 | 7ER4G8E35| 9226RI2 (A | 04
(4|7 | 2500 2497 | 18627ER0AT | 232m 671 | & | 18
- 3 || aooo 3028 | JBEO72EE.74 | 3EA37.005 | A | 0K
= B | T | 50000 5062 | SEO0ROSS.EI | 46.9300265 | & | 08
i |
y = 6252406 * x + 968573
By A= 09908
DL = 0009198
BEC = (11047
Weight Mone
I:I o
200 40 B0 Min Cone: DL*3
Cancpom|
Mg [1115TD 72 Ge [1] [ Rict| canc. | Calecone. | CPS Rain  Det RED
- |
R 11| | oo .00 2304 o2y | P | 67
; 27| nso 050 | 18859233 | 67T | F | 05
1311 | 1.o0 100 | 4D0248 35| 48EER0 | P | 04
4 17| 250 252 | 96152937 | 1234831 | A | 04
13 | [T | 400 2.93 | 151064375 | 1.924.146 | & | 0.2
2 5 |6 | T | 500 504 | 18p47R0 61 | Z46B538 | A | 08
o
y= ABD 4812 * x + 02875
14 R= 09958
DL = 00001188
BEC = 00005373
n Weight: Maone
20 a0 i Min Cone: DL#3

Eunc{l:;l:ml




Liite 6

6 (24)
39K [1] ISTD:72 Ge [1] I TRit| cone | CaleCone. |  OPS | Rats | et |RED
3
ikl 1| oo 0.00 430933.30 FER I 1k
12| [T | nso 0a9 | 1BIsizso| zzrear | P | 03
] a8 || 1.00 058 | 324418925 | =20E222 | F |10
20 M| 250 248 | TRE92356 | 808136 | A |17
(| 400 2597 | 108842188 | 1,200178 | & | 03
2 B || 500 s0% | 12B208170 | 1.301.281 | & | 08
o
14
y= 3426100 * % + 58,1705
R= 09906
DL = 001827
BEC = 01727
0 Weight Mone
' 21 4 &n Min Cone: DL*3
Conclpom|
44 Ca[1]I5TD:72 Ge[1] I [Rict| fone Calecone| ©oPR Aatin | Det| RSD
2 B
R || ooo 0.00 17201 0232| P | 163
o 2| zs0 24AB| 39E034EB| 47721 | P 0.s
12 (| smo 400 | FINF9ES| Ga0m [P 07
4 M| 1250 1247 | 18207142 239225 (| P 15
3 |IC| zo.on 1860 | 28512753 | 375811 | P 03
£ |
2 B || 2500 536 | 37300447 | 4BE25Z | P 0.4
o
v = 191666 * » +0.2321
24 R= 08997
DL = 0005821
BEC = 001211
Waight Mone
]
110 20 no Min Cone: DL*3

Conc(pom|




Liite 6

7 (24)
%5 Mn [1]I15TD 72 Ge [1] | Rjct| Cone. | Cale Cone. | (== Ratin Det. | RE0D
4
wHll . 1|7 | o.oo o.on 146.01 0197 [ P 146
|2 | [T | o.s0 052 | 1184043.26 | 1463755 | A 0.6
12 || 1.o0 101 | 2342RFFAZ | 28F1181 | A 13
40| 250 251 | &T0EadZ21 | vAmIga3| A 14
|5 | T | a.00 381 | BETEN14.4%5 | 11,050.868 | & 03
2 B ([C| so0 5.06 | 1097505867 | 14,203.465 | & 0.4
vl 14
y = 28261080 % x +0.1970
R= 09997
DL = 3049E-05
BEC = 6.4T2E-05
0 Weight Mone
20 4 ¥ Min Cone: DL*3
Cancpom|
96 Fe [1] I15TD :72 Ge [1] i Rict| Cone. | Cale Cone. res A atio Cigt. RED
4 I
#l || ooo 0.00 37275 5220 | P | 32
1 2 || oso 052 | 188927391 | 2335592 | A | 07
12 || 1m 1.00 | 370410682 ( 45234991 (& | 04
4 17| 250 252 | 9ldezenad | 11303753 | & | 12
2 3| 400 356 | 1402724620 | 17867796 | A | 05
g~ B |[C | so0 503 | 1706284709 | 22750813 | A | 03
o
; v = 45232342 % x + 5.2200
7 R= 09999
DL = 0.0001099
BEC = 0001154
0 Weight Mane
20 40 51 Min Gone: DL*3

Conelpprl




Liite 6

8 (24)
Z3GU[2]1STD:205 TI[2] | Rjct| Come | Cale Canc CPE Ratin | et | RSD
10!
i i O 0.0 0.0 1233 oooo | P o| 173
14 e [T | 750D 7350 anss1ED| DTaE | P 0.g
3 |7 | 1onan 47 73 | 5381665 | naaz | P 0.4
47 | 5000 494 47 | 26V18654 [ 55| P n.i
5 |IC | sonoo 502.89 | 211417.27| 6072 | P 0.6
= (B || =000 FEE.0Z | 38TFOT.ZF| THAT | P 0.8
o
N5
y = 00101 #x + 2.2512E-004
A= 09999
DL = 001154
BEC = 00222
Weight: None
]
10000 Min Cone: DL*3
Corclpph]
2IBU[2]IS5TD: 205 TI[2] Rjct| Conc. | Cale Cone ~PS Ratin ~ Det RED
103 |
BB i n.on 000 GOG.26 pma|pP 20
2 || 7500 7273| SE0FTIGGI 102071 | A | 08
12 || 10000 OR45 | FI4414976| 135366 | & | 07
4 |7 | 50000 49075 | IEEE2210 56 GAE.GIT [ A 0.6
14
3 |IC | sonoo 500.73 | 4315138384 | =41.889 | A& | 07
g~ 6| | 75000 TET.03 [ G37BARd8 69 | 1062363 | A | 06
oc
54 y = 14032 # x +0.0127
R= 09998
DL = 00005333
BEC = 0009058
Weight Nomna
]
100010 Min Cene: DL#3

Corelpph]




Liite 6

9 (24)
Uraani 21.9.2012
23"6!‘1'5701?2561” Rict Conc.  Cale Conc CPS Ratio | Det|RSD
il 1(r| ooo 0.00 22011.55 52122 | P | 28
2 [ so00 521 | 202279987 B498776| A | 15
37| 1000 10,08 5300058.79 | 12,537.085 | A 05
4 | 7| 2500 25.22 | 1427738287 | 31.270027 | A | 14
51| 4000 3036 | 2194800851 | 48782732 | A | 76
ﬁ - 6 |7 | s0.00 60,37 | 2813853641 | 62406720 | A | 14
y = 1238.0428 # x + 52.1216
R= 09998
DL = 0.00349
BEC = 0.0421
0. | Weight: None
50.0 Min Conc: DL#3
Conclppm]
24 ¥a L1 1I5T0=2 G (1] ~ |Rict| Conc. | CalcConc.| OPS | Ratic |Det| RSD
il 117 oo 0.00 106.67 nz52 | P | 83
Pl 27| 050 052 | 156768.15| 335920 | P | 1.3
31| 100 1.01 | 30679933 654028 (P | 09
41| 250 252 | 74348995 ( 1628401 [ A | 1.2
57| 400 397 | 1156866.70 | 2571778 | A | B8O
-t,c% 7| 500 5.01 | 146214290 3242763 | A | 15
24
y = 6472298 * x + 0.2520
R= 1.0000
DL = 9.669E-05
BEC = 0.0003894
0 I . ! Weight: None
20 40 6.0 Min Conc: DL#3
Conclppm)




Liite 6

10 (24)
IWE[1]ISTD 72 Ge [1] Aict| Cone. | Cale Cone. ~Ps Ratin  Det RED
103 |
d 1| oo 000 | 2066574 72606 | P | 40
e |[C| oo 051 | 12843220| 2752001 | P | 10
2 (] 1.00 107 | 222631 89| 474606 | P | d4&
5 4 || 250 252 [ 4976499 | 1.077 061 | F 11
5 || s.00 T4 | 73782300 1639228 | A | 700
= B (T 500 S04 | 93677AA8 | 2077551 | A | 10
o
1 y = 308.0546 * x + TZ.6060
R= 09538
DL = 0.02201
BEC = (.1824
nE Weight Maone
2 41 B0 Min Conc: DL*3
Canc{pom|
44 Ca [1]15TD :72 Ge [1] | Rjct| fone  Calefone CFE Aatio | Del| RED
102 |
" V| ooo 0.00 E400 02| P | 183
e |C| z=0 248 | 2R24055| &RIZE| P 17
2N =soo 487 | &I6EAO1 | 111873 | P 1.0
&[T 1250 1248 128701 | 2B1036 | F n?
5 3 (7| zoon 1968 | 1937370 | 44308z | P 75
= |6 || 2500 2527 | 296504.92 | 568.8T7Z | P 0.6
o
y = 225048 * x = 0.1520
R= 09598
DL = 0003109
BEC = 0006752
Weaight: None
I:I i
100 a0 ln Min Cone: DL¥3

Conc{pem|




Liite 6

Conclson|

11 (24)
%5 Mn [1]ISTD 72 Ge [1] Bict| Cone. | Cale Cone. PR3 Ratio Det | RED
104 )
% 1T | 0.o0 0.0o A2.00 0im | P 174
12 |[IT| oso 053 | 91694897 | 19854822 | A 1.2
(2| 7| 1.00 104 | 1813034 35| 3864085 | 4 0.f
2- 1
4 | 250 253 | 4904B20 75| 9420765 | A 11
i3 || 4.00 304 | BEZETE4 44| 14,724 802 | A 7E
2 16 || 500 502 | 845653821 | 18754771 | A 0.7
o
i y = 37317866 % x + 01710
R= 09939
DL = 2.375E-05
BEC = 4.5T9E-05
0 Waight: Naone
20 40 il Min Cone: DL#3
Conc{pom|
56 Fe [1] ISTD :72 Ge [1] Ajct| Conc. | Cale Cone. RS A atio et RED
104 |
H 10| 0.o0 0.oo A628.M pROL [P | 47
A 12°| T | o0 052 | 182456547 | 2502352 |~ | 04
132 || 1.o0 102 | =16E28B14 | EF34E38 | A | 07
i | 250 251 TSARERT 7 | 165512068 | A 1.2
I5 || 2.00 390 | 11233504.07 | 26302836 | & | 7.4
= |6 | T | 500 500 | 14248461.05 | 32832945 | & | 07
i I
2
= BEO0.2811 * x + B5046
R= 1.0000
DL = 00001845
BEC = 0.001304
0 Weight: Monse
20 40 il Min Cone: DL#3



Liite 6

Coreloph)

12 (24)
25U [2]1STD 205 TI[2] Rict| Core | Gale Conc. P8 Fafic |Det | R3D
1017
d = 0.0 0.00 693 | 0000 P | 244
2T | 7500 T37E | 3817888 | looo| P | 178
2 [ | tonan a7 4R | 4838064 | 13 | P n7
14 4 117 | sooan SN4.85 | 24253517 Fad41 [ P 21
5 | [T | son0D E01.52 | 2eRgOs.S7 | 8151 | P 05
= 6 [T | 75000 F46.01 | 35745007 [ 10108 | P 74
o
15 w =0.0136 * x + 1.6715E-004
R= 1.0000
DL = 0.009934
BEC = 0.01331
Weaight Mone
]
10000 Min Cone: DL*3
Corclpph)
2IBU[2]1STD 206 TI[2] Bjct| fone | Calc Cone. Ps A atio Dt | RED
103 |
i i - 0.0 0.00 22055 0OnG | P 0
2 |C| 7500 T2F1| B26722699| 138087 | A | 178
2 || toooo 9612 | REZER4G7S|  1RIATS | A 0.8
4 T | sonnn S0316 | 33660303 57 955 661 | A 20
5 || sonoo G01.78 | 4043600263 1,742.872 | & 0.3
= B || rso00 74722 | S0N72ESE85 | 1419220 A a1
o 14
y = 1.8993 * x + 0.0058
R= 1.0000
DL = 00006596
BEC = 0.003127
0 Waight: Mone
10000 Min Cone: DL*3



Liite 6

13 (24)
Seleeni 5.9.2012
Z3Ma [1] 1570 72 Ge [1 I
aE ] L] BIE (o | alE CPE Rste  Det| RSO
w10 | 1 ZonG,
1| oon 0.00 1798420.35 23181 | & | A3
5 2 M| mon 06| 14927353BB9| 18540623 | A 1.2
27| 1000 988 297098711.22 | 3E025471 | & 0.6
e 4T | 2500 24 46 T19600451.50 ) 92004005 | A 3.7
- 2+ 5 |IT | s0oa 6029 | 144782766E42 | 182538604 | & | 2.0
2 |
o« B ¥ | 7500 1927422833.50 | 240526872 [ & | 04
i y = 36256533 € x + 2131811
> R= 0.90909
DL = 0.05523
BEC = 0.06347
I:I T
510 1|:|'_'||:| Weaight: Mone
Conclpom| Min Gonc: <Manel
2A Mg [1]15TD 72 Ge [1] Ifjct| Ganc. | BaleGane.| | PG Raiic  Det RED
4 t
L LI | ooa o.on 9186 A6 1.0 | P g2
2 e (T | nsn 052 G82TEIRAS | 1228726 | A | 13
2 (| 1.00 101 | 1937517304 | z23977es | & | 0B
& 4| | =50 24n 47426020 74 SAGAAED | A A
3 (T | so0 BO0| B3F7FES3AT1| 11.822179 | & | 28
= B (W | 750 124050678.09 | 15879.812 | & | 04
o
14
y = 23618873 % x = 1.0938
R= 1.0000
DL = 0.0001135
BEC = 00004933
0 - Waight: Mane
EIEI 1Ij 1] Min Cone: <None>
Conclpom|




FE[1]
si0%
2

Fizio

ISTD .72 Ge [1 ]

Liite 6

a0

Conclpom|

00

44 Ca [1]15TD:72 Ge[1]

14 (24)

.F|j|:t Dnnc.”EaIc Cor e CRE Ratic .DE[ .HED
.__1 C | ooo oo J72454330 444 508 | A 17
2| oso 052 | 16695B60.72( 2074746 | & | 14
|2 |7 ] 1.00 101 | 20151BRG1Z| 360704 | & | OF
4 M) zso 240 BE7423447 80 [ B 245454 | A 13
15 |7 | 5o 501 | 129297028.08 [ 16175017 | & | 31
|6 (% | 7.50 1FATEGEIOTE| 21800208 | A | 07

y = 31425630 % x + 444.5079
R= 1.0000

DL = 0.01576

BEC = 0.1504

Weight: Mone

Min Cone: <Mone’

F|_||'.“t | lécml: "I.Salclénnc | EF"EI . H.a1.i|:| .D.EI: HBD
0] oo 000 12809080 | 15291 [P | 54
BN | z=0 2EG| 2I5208347 | 279880 | 4o | 1E
[ =so 07| 4204A7088| 520343 | & | 04
LR REE! 1244 | 1014375430 | 1253330 | & | 42

3| IC | 2500 2500 | 1085725457 | 2502620 | A | 3.3
:E W | 27s0 2720436737 | 3395153 | A | 1.0

#103
4]
£
u)
L
o
2]
1] T T
a0 400

Conclpon

y=005331 = x + 152815

R = 1.0000
DL = 0.02341
BEC = 0.1634

Weight: Mone
Min Gone: <None?



Liite 6

15 (24)
%5 Mn [1]15TD 72 Ge [1] Hjct| Cone. | Cale Come. (=] Fiatin Det | RED
4
i 10T | 0.oo 0.00n ETBE.0T 0687 | P M7
il 12| | os0 052 207481824B| 2503838 |na | 13
2 (7| 1.00 1.0 3ER47045F 52 [ 4807064 | & 0na
& 4 | 250 244 QFIPA460 55 12024079 | A a4
30| 500 500 | 191283086.04 | 24.117.087 | A a3
= B | | 750 J59376352.90 | 32431064 | & a7
o
24
y = 48241563 * x + 0.6873
R= 1.0000
DL = 9.26E-05
BEC = 0.0001525
0 Weight: Mone
EII:I ‘IIjEI Min Cone: <Mane
Conc{pom|
96 Fe [1] ISTD :72 Ge [1] Hjct| Cone. | Cale Cone CPE Ratic Ciet RED
104 =
llcse 10| 0.oo 0.on 1043054 02 124 643 | A 57
2| T | oso 057 | 19149844.31| 2265426 (& | 14
|2 || 1.00 1.0t FAE02191 43| 4306877 | & | 07
& 4 | 250 240 BAAEGR4T 52 | 10423324 | A a4
3 (| 500 500 | 16555450865 | 20B71.273 [ & | 28
£ ) |6 | B | 750 22492511442 | 28075674 [ o | 01
o i
= 41454800 * x + 1246428
R= 1.0000
DL = 000515
BEC = 003212
0 Weight: Mone
5II:I ‘IIjEI Min Cone: <MNone?

Conc{pom|




g2 Se [1] ISTD :72 Ge [1]

Fiaio

nh

‘Cohe CaleCone

o
il

(e

Ratic  Diet

RED

:1 ! | oo naoo THFEA | 0022 | P | 46
Br| 1m 10| sssio| ooz |F | 23
[2r| zo 215 | @72E2| 0i20 | P | 04
_d M| sm S02) 203673 0252 | P iz
5| 000 905 | 377877 | 0477 | F | a0
: B | W | zomoo B7E0Ed | 0Edd [P | 10

y = 0.0456 = x + 00224
A= 09999

DL = 006761

BEC = 0.531

Weight: Mone
Min Gone: <Mone?

Liite 6
16 (24)



Liite 6

17 (24)
Seleeni 20.9.2012
23Ma [1]15TD 72 Ge [1] 'Rjct| Conc |CaleCone..  ©FE Ratic  Det RED
5
i It || oo 0.00 BEDI2E9 | 118328 [P | 18
14 e (0| soo HO3 | 320268825 | E0S6E76 | o | 657
307 | 10.00 9499 | @58491044 | 11207220 [ A | 13
& 4| M| #2500 24508 | 1601490157 | 23121.357 | & | 11
5| [T | 5000 5021 | 32146687.20 | 52360527 | & | 2.1
= B | | v5.00 A236E001.58 | TRAETOZIS | A | 04
o
054
y= 11799281 % x + 118.3278
A= 09980
DL = 0005392
BEC = (L1003
Weight: Momne
I:I T
00 1|:l'.'|.I:I Min Come: CNone’
Canc{pom|
24 Mg [1115TD 72 Ge [1] I TRict|cane [calecone:|| £P2 | Ratc | Det |RED
3
MR It | ooo| oo  qme23]  oser|e |s2
¢ [[C| oso 051 | 17421880 312110 | P | 66
12 (| 100 102 | 3aATFRO0T | E234R3 | P [ 16
; e 41| 250 251 | 84184447 | 1530771 [ & | 29
5 |IC| somo 499 | 164624739 | 2.041.265 | & | 2.7
= B |W | 750 224483580 | 172278 [ & | 02
o
3 y = BOO533D + « + 0.3267
R= 1.0000
DL = 8.951E-05
BEC = (.000538
I Waight: Monse
EIEI ‘IIjEI Min Comc: CNone>
Conclpom|




IE[1]
#1073 |

Fatio

ISTD ;72 Ge [1]

Liite 6

44 Ca [1]I5TD-72 Ge [1]

18 (24)
| .F|jr_'t Conc. | Cale Conc. CF3 Ratio .DE‘L.RED
[T | oo .00 2848712 g1.080 [ P | 21
1 | o0 051 | 143206552 | Z86.3%1 | F | 54
1207 ] 1.00 103 | 25751100 465847 | P | 10
| 250 252 | SRAIZA0G | 1068438 | F | 10
15| | s.0oo0 498 | 111812517 | 2084621 | & | 14
?E W [ 750 162201849 | 2228510 [ & | 0.2

y = 404.0336 * x + 51.0504

R= 1.0000

DL = 0008134

BEC = (.1264

Weight: Nane

Min Conc: <None

.Fljct. Cone .Cah: D:mr_” CFE . Hatia .DE1. .HED

1 ] 0.00 oo 2556 0182 | F 194
20| z=0 21| 32374.33| 57EEA| P 5.7
13| smo 08| BAEI03E| 117185 | P 1.3
'fa}_ M| 1250 1254 | 15002614 | 209168 | P | 14
15| | z5.00 2487 | 31176007 | 575762 | P 25
16 | & | 2750 42049726 | ToEA6S | P 0.3

#1032
1
|
.0
L
o
M54
1] T T
;0 40n

Concln|

y= 230555 = x + 01534
R= 1.0000

0L = 0.003873

BEC = 0.006652

Weight: Mone
Min Come: {None



Liite 6

19 (24)
%5 Mn [1]15TD 72 Ge [1] | Rjct| Cone. | Cale Cone. | CPs Fatio Det. | RED
4
2 | o.oa o.on 130,00 0233 P 150
|2 || oso 052 | 1100171485 | 1972063 | & ER:
3 12 || 1.00 105 | 217284R47 [ 2630005 | 4 0.4
‘8 41| =50 251 20591 A7 Q4BEATE | A 11
|5 | [T | 500 488 | 1016033960 | 18.763.371 | & 28
= re B W | 750 1284007049 | 287063 | A 0.7
o
y = 3T6R.3503 * x +0.2333
14 R= 1.0000
DL = 2.782E-05
BEC = 6.194E-05
. ) Weight: Mone
EIEI 1Ij n Min Gone: <Nanel
Conc{pom|
96 Fe [1] ISTD :72 Ge [1] i Ajct| Cone. | Cale Corne. (Wt A atic Ciet RED
104 |
R 1| | ooo 0.0 2909.35 5214 [P | 60
2T | pso 052 | 124531607 | 3303486 | & | &1
B | 1o 1.04 | 362530582 [ 65555247 | & | OB
& 4 17| 250 251 AY1R745.01 | 15850302 | & 11
H (| soo 458 | 1706303833 | 31570638 | & | 27
g~ B | | 750 23325170076 | 433625600 [ & | 0
o
" y= B3181317 *x + 5.2142
R= 1.0000
0L = 0.0001243
BEC = 0.0008253
0 Waight: Mone
EIEI 1Ij N Min Cone: <Mone

Conc{pom|




82 Se [1] ISTD:72 Ge [1]
k10

Fiatio
-
1

-Fljr:t Cone .Calcﬁ:mr; CRE Ratia | Del. | RED
It ooo 000 6ES| 00T2| P | 108
e || 1o0 092 2040 OO3E| P | A4
1M zoo 208 | 37R8| 0062 | P 27
4| soo 4pm| 7a53| 0143|P | 48
1517 | 10,00 1005 | 15213 | 0281 | P 25
16 [ % | 2000 71z | 0§18 | P a1

y = 0.0268 = x +0.0119

R = 09958
DL =0.1415
BEC = 0.4449
Weight: Mone

Min Gone: <None’

Liite 6
20 (24)



Liite 6

21 (24)
Seleeni 27.9.2012
2IMa [1]115TD 72 Ge[1] 'Hjct| cone |calecone|  cFs T e o= |ren
5
“”34_ (11| oo 0.00 544989.93 50454 | P | 0.7
2 (0| soo 08| 21493976781 | Z22E4BE3H [ o | 14
2 (| 1000 905 | 42A3E6E4031| 44274333 | A | 17
- 4 M| 2500 2469 | 102925050911 | 109790334 | A (iti]
3 (T | so.o0 5016 | 211984325730 222052372 | & | 1.5
e~ B | | 75.00 ZTFOTE@NA2.05 | J8Z06RGS4 | A | 07
oc 2_
y = 4444.0305 * x + 58.4945
R= 1.0000
DL = 00002653
BEC = 001316
Weight: Mone
] :
510 1000 Min Cone: <Naned
Conclpom|
24 Mg [1]15TD 72 Ge [1] 'Rict| cone. | calecone | P8 | Ratio | Det RED
4 |
il T (| ooo 0.00 1332078 1436 | P | 49
2 (T | nso 053 | 14292893540 1.506629 | & | 1.1
|2 (1| 1.00 1053 | =2d288233v5| 283336 (A | 10
24 - 4 M| 250 204 EA2=2142343 FE7ES4T | A 6.6
([T 500 487 | 132740468 | 1azar ez | A | 17
= B | W | 7.50 1B3057519.45 | 10295438 | & | 03
o
14 y = ZBB1.7652 # x + 1.4365
R= 0999
Bl = 7.351E-05
BEC = 0.000502
0 Weight: Mone
EII:I 1Ij|:| Min Cone: {Naneb
Conclpom|




FE[1]
si0%
4

R

ISTD .72 Ge [1]

Liite 6

50
Conc(pom|

M

44 Ca [1]15TD :72 Ga [1]

22 (24)
.F|j|:t Ennc.”E.aIc Conc CFE Rafic .DE[ .HED
.__1 | ooo n.oo 41 /6494 45 440279 | A 0.¢
2117 | oso 051 | 2472610035 2604749 | & | 11
18 |7 | 1.00 102 | 4A112FI6RZ| 4788703 | & | 12
4| eso 254 | 10544792267 | 11249851 | A | 71
|5 | T | 500 408 | 20642806261 | 21.606.024 | A | 12
16 (% | 7.50 279352084.74 | 20340279 | A | 04
y = 42526562 + » + 448.2777
R= 09999
DL = 0.002337
BEC = 0.1054
Weight: Mane
Min Gome: {MNaonel
F|_||'_“t | l&:nm: "l-ialr_* énm: [ E:F"EI . F-!a‘;in .D.Et RED
N [=l T 0.00| 45959832 49332 |P | 14
2 (0| z=0 1E5| 366211783 | 396395 | o | 04
13 || =oo 13| E7REG2RI0| POt @86 | & | 13
i4 M| 1250 1270 156017A5.05 | 1.664 721 | & [ 7.3
3 |C | 2500 2486 | 2053800482 | 2211762 [ & | 21
:E W | 2750 4159328105 | 4,394.314 | A | 08

#1032
£
&
4
u)
L
i
2]
1] T T
;o 400

Conclporn

y= 1272110 * . + 48,3321

R= 09909
DL = 0.01353
BEC = 0.3873

Weight: Mane
Min Cone: {None:



55 Mn [1] ISTD 72 Ge [1 ]

Liite 6

w10+
4 =
.0
L]
o
24
I:I T
50 il
Canc{pom|

5E Fe [1] ISTD :72 Ge [1]

#1004

Fizio

23 (24)

.F|j|:'t Cone, | Cale Cnm:.: CPE Ratio .Det..HED
L] oo 0.00 5372 68 1.006 | P |04
2 || oso 052 | 283742052 2082336 (o | 07
|| 1.o0 107 | SATETOOGES | AESI 049 | & | 14
:4 M) as0 254 | 137211597240 14643760 | A 78
|5 | 500 408 | 27FI27607142| 2B.741.088 | A | 08
|6 (% [ 7.50 37192651446 | 30.204.050 | & | 0.3

= 5TT5.0154 * x = 1.0060

R= 1.0000

DL = 2319E-06

BEC = 0.0001742

Weight: Mone

Min Gone: {Mone?
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Uraanin ja seleenin herkkyyden tulokset

Uraani

Na Mg K Ca Mn Fe

4.9.2012| 887,22| 471,76| 330,61 | 18,718| 2807,4| 45514
5.9.2012| 925,24 | 489,48 | 342,61| 19,167 | 2826,1| 4523,2
20.9.2012| 1238| 647,23| 398,05| 22,505| 3733,8| 6590,3

U-235 U-238

0,0101]| 1,4173
0,0101] 1,4032
0,0136] 1,8993

Seleeni

Na Mg K Ca Mn Fe Se

5.9.2012]| 3625,7 | 2361,9| 3142,6| 99,533 | 4824,2| 4145,5| 0,0456
21.9.2012| 1179,9| 609,53| 404,03| 23,056 | 3766,4| 6318,1| 0,0268
27.9.2012| 4444| 2861,8| 4252,7| 127,21 | 57775| 5117,3| 0,0605




Uraanin saannot

235 U 238 U

Data File Date Conc. [ ppb ] RSD Conc. [ ppb ] RSD
100 ppb a 4.9.2012 105,6043 |0,452016| 104,8237 |0,660796
100 ppb b 4.9.2012 104,4193 |0,512752| 103,523 |0,288857
500 ppb a 4.9.2012 523,3561 |0,705993| 527,2751 |0,717711
500 ppb b 4.9.2012 514,2774 |0,918286| 516,3752 |0,684938
100 ppb a 5.9.2012 103,7355 |0,840908| 103,2319 |1,029021
100 ppb b 5.9.2012 107,3911 |0,429175| 107,3233 |0,597741
500 ppb a 5.9.2012 513,4445 |0,321551| 519,1958 |0,463174
500 ppb b 5.9.2012 513,9471 | 1,49744 | 520,4353 |1,698191
100 ppba| 20.9.2012 103,3165 |0,645615| 103,3783 | 0,88031
100 ppb b| 20.9.2012 103,9676 |1,764553| 104,3367 |1,794353
500 ppba| 20.9.2012 504,7181 |0,740019| 510,5392 |0,966041
500 ppb b| 20.9.2012 503,97 0,435629| 510,2537 |0,806155

saanto 100 saanto 500
ppb ppb
U-235 U-238 U-235 U-238

4.9.2012 A 94 95 77 73

B 96 97 86 90

5.9.2012 A 96 97 87 81

B 93 93 86 80

20.9.2012 A 97 97 95 90

B 96 96 96 90

keskiarvo 95 96 88 84

keskihajonta 1,5 1,5 7,2 7,1

RSD (%) 1,6 1,6 8,2 8,5

SAANTO (%) =(1-|(mitattu-nollat-laskettu)/laskettu])*100%
Nollandytteiden keskiarvo

U-235
U-238

0,073845
0,13246

Liite 8
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Seleenin saannot

82 Se
Conc.
Data File Date Conc. [ ppb ] RSD
5ppba 5.9.2012 4,654904 0,755188
5ppbb 5.9.2012 4,790786 2,607274
15 ppb a 5.9.2012 15,99162 2,157332
15ppbb 5.9.2012 13,19517 4,128974
5ppba 20.9.2012 4,849318 3,939796
5ppbb 20.9.2012 4,649003 4,597074
15ppba | 20.9.2012 13,40341 1,277335
15ppbb | 20.9.2012 13,74768 1,531445
5ppba 27.9.2012 4,022715 10,65463
5ppbb 27.9.2012 4,492458 11,69575
15ppba | 27.9.2012 12,41228 0,639661
15ppbb | 27.9.2012 12,68039 9,25385
saanto 5 ppb saanto 15 ppb

5.9.2012 A 91,237 94,010

B 93,954 87,347

21.9.2012 A 95,125 88,736

B 91,119 91,031

27.9.2012 A 78,593 82,128

B 87,988 83,915

keskiarvo 89,669 87,861

keskihajonta 6,0 4.4
RSD (%) 6,7 5,0

0,093074

Nollandytteiden keskiarvo




Liite 10
1(7)

Uraanin kontrollit

U-235
ANOVA: 100 ppb kontrollinayte
Nayte A Nayte B Nayte C
4.9.2012 100,761 101,988 102,35
5.9.2012 99,3574 99,3341 100,159

Anova: Single Fac-
tor

SUMMARY

Groups Count Sum Average Variance
Column 1 2 200,118 100,059 0,98458
Column 2 2 201,322 100,661 3,52078
Column 3 2 202,509 101,254 2,40115

100,658

ANOVA
Source of Variati-

on SS df MS F P-value F crit
Between Groups  1,42861 2 0,71431 0,31028 0,75426 9,55209
Within Groups 6,9065 3 2,30217
Total 8,33512 5
F<F crit

Ryhmien vélinen hajonta ei ole merkitsevaa

abs. suht.
arvo arvo

Ryhmien sis. Keskihajonta s,=MS.,* 1517 150737 %
Ryhmien val. Keskihajonta s,=[(MS,-MSW)/n* 0891 0,8852 %
Kokonaiskeskihajonta u(Rw) 1,75957 1,74807 %

Siot=Sw, kKun sp=0

Stor=(Sw>+sp2)”, kun s,>0



U-235

Liite 10
2.(7)

ANOVA: 400 ppn kontrollinayte
Nayte A Nayte B Nayte C
4.9.2012 406,37 398,579 399,708
20.9.2012 392,576 388,835 388,947

Anova: Single Factor

SUMMARY

Groups Count Sum Average Variance
Column 1 2 798,946 399,473 95,1469
Column 2 2 787,414 393,707 47,4757
Column 3 2 788,655 394,328 57,8921

395,836
ANOVA
Source of Variati-
on SS df MS F P-value F crit

Between Groups 40,0728
Within Groups 200,515

Total 240,587

2 20,0364 0,29977 0,76087 9,55209
3 66,8382

5

F<F crit

Ryhmien vélinen hajonta ei ole merkitsevaa

abs. suht.
arvo arvo

Ryhmien sis. Keskihajonta s,=MS..* g8 175 206537 %

Ryhmien vél. Keskihajonta s,=[(MS,-MS,,)/n]* 4,837 1,22208 %

Kokonaiskeskihajonta u(Rw) 9,49943 2,39984 %

Siot=Sw, kun sp=0

Stor=(Sw>+sp2)”, kun s,>0



U-235

ANOVA: 700 ppb kontrollinayte

Niayte A Nayte B Nayte C

4.9.2012 701,245 697,545 701,236
5.9.2012 695,274 687,385 683,062
20.9.2012 679,537 672,925 671,603

Anova: Single Factor

Liite 10
3(7)

SUMMARY
Groups Count Sum Average Variance
Column 1 3 2076,06 692,019 125,76
Column 2 3 2057,86 685,952 153,072
Column 3 3 2055,9 685,3 223,281
687,757
ANOVA
Source of Variati-
on SS df MS F P-value F crit
Between Groups 82,3712 2 41,1856 0,24607 0,78938 5,14325
Within Groups 1004,22 6 167,371
Total 1086,6 8
F<F crit

Ryhmien vélinen hajonta ei ole merkitsevaa

Ryhmien sis. Keskihajonta s,=MS,,”
Ryhmien vél. Keskihajonta s,=[(MS,-MS,,)/n]*

Kokonaiskeskihajonta u(Rw)
Siot=Sw, kun sp=0

Stor=(Sw>+sp7)”, kun s,>0

abs. suht.
arvo arvo

12,937 1,88107 %
7,943 1,15493 %
15,181 2,20732 %
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U-238
ANOVA: 100 ppb kontrollinayte
Nayte A Nayte B Nayte C
4.9.2012 100,121 101,095 101,315
5.9.2012 99,4021 99,2782 99,6221

Anova: Single Factor

SUMMARY
Groups Count Sum Average Variance
Column 1 2 199,523 99,7617 0,25861
Column 2 2 200,373 100,187 1,65051
Column 3 2 200,937 100,468 1,43226
100,139
ANOVA
Source of Variati-
on SS df MS F P-value F crit
Between Groups 0,50615 2 0,25308 0,22722 0,80931 9,55209
Within Groups 3,34138 3 1,11379
Total 3,84754 5
F<F crit

Ryhmien vélinen hajonta ei ole merkitsevaa

abs. suht.
arvo arvo

Ryhmien sis. Keskihajonta sw=MSw%2 1 055 1,0539 %
Ryhmien val. Keskihajonta sb=[(MSb-MSw)/n]¥2 0,656 0,65511 %
Kokonaiskeskihajonta u(Rw) 1,24264 1,24092 %

stot=sw, kun sh=0

stot=(sw2+sb2)%, kun sb>0
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U-238
ANOVA: 400 ppn kontrollinayte
Nayte A Nayte B Nayte C
4.9.2012 406,973 399,575 399,93
20.9.2012 396,404 392,223 395,181

Anova: Single Factor

SUMMARY
Groups Count Sum Average Variance
Column 1 2 803,377 401,689 55,8573
Column 2 2 791,798 395,899 27,0305
Column 3 2 795,11 397,555 11,2787
398,381
ANOVA
Source of Variati-
on SS df MS F P-value F crit
Between Groups 35,5635 2 17,7818 0,5665 0,61842 9,55209
Within Groups 94,1664 3 31,3888
Total 129,73 5
F<F crit

Ryhmien vélinen hajonta ei ole merkitsevaa

abs. suht.
arvo arvo

Ryhmien sis. Keskihajonta sw=MSw"2 5 603 1,40633 %
Ryhmien val. Keskihajonta sb=[(MSb-MSw)/n]¥2 2,608 0,65474 %
Kokonaiskeskihajonta u(Rw) 6,17999 1,55128 %

stot=sw, kun sh=0

stot=(sw2+sb2)%, kun sb>0
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U-238
ANOVA: 700 ppb kontrollinayte
Nayte A Nayte B Nayte C
4.9.2012 707,041 702,353 708,234
5.9.2012 704,304 695,056 691,708
20.9.2012 693,079 683,412 684,825

Anova: Single Factor

SUMMARY
Groups Count Sum Average Variance
Column 1 3 2104,42 701,475 54,7353
Column 2 3 2080,82 693,607 91,264
Column 3 3 2084,77 694,922 144,734
696,668
ANOVA
Source of Variati-
on SS df MS F P-value F crit
Between Groups 106,561 2 53,2805 0,54979 0,60361 5,14325
Within Groups 581,468 6 96,9113
Total 688,029 8
F<F crit

Ryhmien vélinen hajonta ei ole merkitsevaa

abs. suht.
arvo arvo

Ryhmien sis. Keskihajonta sw=MSw"2 9 844 1.41306 %
Ryhmien val. Keskihajonta sb=[(MSb-MSw)/n]¥2 4,671 0,67043 %
Kokonaiskeskihajonta u(Rw) 10,8962 1,56404 %

stot=sw, kun sh=0

stot=(sw2+sb2)%, kun sb>0



U-235

Pitoisuus

Mittauspaivat

Rinnakkaiset

Ryhmien siséinen keskihajonta
Ryhmien valinen keskihajonta
Kokonaiskeskihajonta

U-238

Pitoisuus

Mittauspaivat

Rinnakkaiset

Ryhmien siséinen keskihajonta
Ryhmien valinen keskihajonta
Kokonaiskeskihajonta

100 pg/l 400 pg/l 700 pg/!

2
3
1,51
0,89
1,75

100 pg/l 400 pg/l 700 pg/!

2

3
1,05
0,66
1,24

2
3
2,07
1,22
2,40

2

3
1,41
0,65
1,55

3
3
1,88
1,15
2,21

3
3
1,41
0,67
1,56

%
%
%

%
%
%
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Seleenin kontrollit

Se
ANOVA: 3 ppb kontrollinayte
Nayte A Nayte B Nayte C
5.9.2012 2,71938 2,64608 2,74476
21.9.2012 2,71293 2,62896 2,73875
27.9.2012 2,50216 2,52223 2,59637

Anova: Single Factor

SUMMARY
Groups Count Sum Average Variance
Column 1 3 7,93448 2,64483 0,01527
Column 2 3 7,79727 2,59909 0,0045
Column 3 3 8,07988 2,69329 0,00705
2,64574
ANOVA
Source of Variati-
on SS df MS F P-value F crit
Between Groups 0,01332 2 0,00666 0,74435 0,51432 5,14325
Within Groups 0,05367 6 0,00894
Total 0,06698 8
F<F crit

Ryhmien vélinen hajonta ei ole merkitsevaa

abs.
arvo suht. arvo
Ryhmien sis. Keskihajonta s,=MS,,* ¢ 095 3.57457 %
Ryhmien val. Keskihajonta sp=[(MS,-MS,,)/n]* 0,034 1,27801 %
Kokonaiskeskihajonta u(Rw) 0,10044 3,79616 %

Siot=Sw, kKun sp=0

Stor=(Sw>+sp2)”, kun s,>0
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Se
ANOVA: 17 ppb kontrollinayte
Nayte A Nayte B Nayte C
5.9.2012 13,7915 13,9571 13,5681
21.9.2012 13,8385 14,3793 15,4268
27.9.2012 13,2455 13,0703 14,1002

Anova: Single Factor

SUMMARY
Groups Count Sum Average Variance
Column 1 3 40,8756 13,6252 0,10866
Column 2 3 41,4067 13,8022 0,44638
Column 3 3 43,0951 14,365 0,91627
13,9308
ANOVA
Source of Variati-
on SS df MS F P-value F crit
Between Groups 0,89542 2 0,44771 0,91288 0,45069 5,14325
Within Groups 2,94261 6 0,49044
Total 3,83803 8
F<F crit

Ryhmien vélinen hajonta ei ole merkitsevaa

abs. suht.
arvo arvo

Ryhmien sis. Keskihajonta s,=MS.* 0700 5.02706 %
Ryhmien val. Keskihajonta sp=[(MS,-MS,,)/n]* 0,146 1,04919 %

Kokonaiskeskihajonta u(Rw) 0,7154 5,13538 %
Siot=Sw, kun sp=0

Stor=(Sw>+sp2)”, kun s,>0

Pitoisuus 3ug/l 17 pg/l
Mittauspaivat 3 3
Rinnakkaiset 3 3

Ryhmien sis. Keskihajonta 3,57 503 %
Ryhmien vél. Keskihajonta 1,28 1,05 %
Kokonaiskeskihajonta 3,80 514 %



Uraanin mittausepéavarmuus

4.9.2012
5.9.2012

20.9.2012

4.9.2012
5.9.2012

20.9.2012

RMS(bias)=
u(vol)=
u(conc)=
u(Csaanto)=
u(bias)=

Rw=
uc=

Wr>w>wr>

W>w>rw>

100
ppb

4,72733

8

0,0015

8,0

9,29

2,4
12,1
241

SAANTOTULOKSET
saanto 100 ppb  saanto 500 ppb
U-235 U-238 U-235 U-238

94 95 (77) (73)
96 97 86 90
96 97 87 81
93 93 86 80
97 97 95 90
96 96 96 90

TARKKUUS (%)

saanto 100 ppb
U-235

%
%
%
%
%

%
%
%

PN~ DdoO

U-238

AW NW WO

500 ppb
11,926

0,0015
8,0
14,36

saanto 500 ppb

U-235 U-238
14 10
13 19
14 20
5 10
4 10
%
%
%
% keskiarvo
% 11,83
uraani
1003+3 ppm
0,30 %
pipetit virheellisyys
0,1 ml 8,00 %

0,5ml

8,00 %

Liite 12
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Seleenin mittausepavarmuus

5.9.2012
21.9.2012

27.9.2012

5.9.2012
21.9.2012

27.9.2012

RMS(bias)=
u(vol)=
u(conc)=
u(Csaanto)=
u(bias)=

Rw=
uc=

W >w>w>

W>w>rw>

5 ppb
5,47944
8
0,0018
8,0
9,70

5,14
12,0
241

SAANTOTULOKSET

saanto 5 ppb

91
94
95
91

(79)
88

TARKKUUS

(%)

saanto 5 ppb

%
%
%
%
%

%
%
%

© o1 O ©

12

15ppb
9,04355
8
0,0018
8,0
12,07

saanto 15 ppb

94
87
89
91
82
84

saanto

%
%

%
%

6
13
11

9
18
16

seleeni
1000,4+3,6 ppm
0,36 %

pipetit
50 pl
150 pl

15 ppb

keskiarvo
10,89

virheellisyys
8,00 %
8,00 %

Liite 13
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Uraanin lapidiffuusionaytteet

23 Na
Data File keskiarvo keskihajonta RSD %
2004T1.D |55,45182492 0,41015373 0,739657768
2004T2.D | 53,52392527 0,267040155 0,49891736
2004T3.D | 54,78877379 0,149233412 0,272379544
2004T4.D | 55,45978636 0,418779221 0,755104282
2004T5.D | 54,96056207 0,764184792 1,390423902
2004T6.D | 55,42481257 0,648586648 1,170209907
2004A1.D |59,84577009 0,5932146 0,991238978
2004A2.D |61,36673719 0,394538687 0,642919446
2004A3.D |59,34007821 0,094706844 0,159600133
2004DIN.D | 220,9081922 0,266377479 0,120582888
2105T1.D |57,14724865 0,447107202 0,782377477
2105T2.D |56,31638362 0,066380257 0,117870241
2105T3.D 58,0600366 0,046819417 0,080639661
2105T4.D | 57,62896464 0,265212677 0,460207257
2105T5.D | 57,09509719 0,24601537 0,430887033
2105T6.D | 53,98596507 0,379732709 0,703391536
2105A1.D |59,10911441 0,337296789 0,570634144
2105A2.D |59,43463825 0,96030919 1,615739943
2105A3.D |57,38170488 0,352831346 0,614884738
1506T1B.D |55,48454188 0,379285297 0,683587327
1506T2B.D | 53,80340561 0,142564578 0,264973149
1506T3B.D | 55,8983942 0,191781961 0,343090286
1506T4B.D | 55,55682398 0,395126446 0,711211364
1506T5B.D | 54,80353635 0,185652986 0,33876096
1506T6B.D | 55,17735963 0,44664016 0,809462728
1506A1B.D | 58,08476704 0,582662244 1,003124009
1506A2B.D | 60,15484657 0,397890199 0,661443295
1506A3B.D |57,17183136 0,098158289 0,17168995
1506DINB.D | 188,2121227 0,451765633 0,24003004
1307T4B.D | 55,28515834 1,768706864 3,199243553
1307T5B.D |56,31212152 1,193877378 2,120107263
1307T6B.D | 55,27106648 0,348671451 0,630839014
1307A1B.D | 58,24420678 0,288226984 0,49485949
1307A2B.D | 59,31891635 0,316899293 0,53422974
1307A3B.D | 56,06270291 0,294894261 0,526007927
1307DINB.D | 208,3245394 0,643416091 0,308852761

satunnaisvirhe
(%)

5,02

Liite 14
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24 Mg
Data File keskiarvo keskihajonta RSD %

2004T1.D | 4,529573251 0,016084199 0,355093042
2004T2.D | 4,505850584 0,002525556 0,056050597
2004T3.D | 4,538905573 0,001467491 0,032331395
2004T4.D | 4,581327858 0,026309816 0,57428364
2004T5.D | 4,580750626 0,044120734 0,963176954
2004T76.D | 4,613099773 0,030668624 0,664815976
2004A1.D |4,773915498 0,019149865 0,401135405
2004A2.D | 4,606897884 0,017019243 0,369429558
2004A3.D |4,752182888 0,019442877 0,409135712
2004DIN.D | 7,415667535 0,043759335 0,590092994
2105T1.D | 4,678549964 0,054898779 1,173414398
2105T2.D | 4,759964341 0,030342043 0,637442651
2105T3.D | 4,753816712 0,01106401 0,23273952
2105T4.D | 4,830165378 0,019846021 0,410876645
2105T5.D | 4,777531958 0,000176711 0,003698797
2105T6.D | 4,553568763 0,027677703 0,607824419
2105A1.D |4,736974484 0,027392166 0,578262892
2105A2.D |4,515031898 0,079721374 1,765687952
2105A3.D |4,653626396 0,015587568 0,334955299
1506T1B.D | 4,625516061 0,033695529 0,728470706
1506T2B.D | 4,632674449 0,018042605 0,389464128
1506T3B.D | 4,714188626 0,04383479 0,929848027
1506T4B.D | 4,708866464 0,033696205 0,715590586
1506T5B.D | 4,633004397 0,008968995 0,193589184
1506T6B.D | 4,676120689 0,066815387 1,428863617
1506A1B.D |4,721311399 0,049472018 1,04784485
1506A2B.D | 4,655860535 0,031640037 0,679574423
1506A3B.D |4,686611393 0,005138707 0,109646543

1506DINB.D | 6,463885863 0,092001561 1,423316613
1307T4B.D | 4,68530393 0,140580174 3,0004494
1307T5B.D | 4,833033681 0,111190994 2,300645952
1307T6B.D | 4,688011684 0,022055474 0,470465414
1307A1B.D |4,683372682 0,015249955 0,325619076
1307A2B.D | 4,666939938 0,006924966 0,148383444
1307A3B.D |4,595910529 0,035537033 0,773231618

1307DINB.D | 6,901351106 0,002320503 0,0336239

satunnaisvirhe
(%)

4,99

Liite 14
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39 K
Data File keskiarvo keskihajonta RSD %

2004T1.D | 4,310460315 0,007152851 0,165941701
2004T2.D | 3,839256862 0,026385628 0,687258728
2004T3.D | 3,888914731 0,001368404 0,035187285
2004T4.D | 3,891187244 0,012130509 0,311743132
200475.D | 3,870931409 0,065430258 1,690297535
2004T6.D | 3,910227378 0,079709121 2,038477894
2004A1.D | 3,954462296 0,05145588 1,301210545
2004A2.D | 3,94884853 0,011069832 0,280330625
2004A3.D |3,901165398 0,018678766 0,478799648
2004DIN.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2105T1.D | 4,370637606 0,044402828 1,015934788
2105T2.D | 4,017498326 0,006786298 0,1689185
2105T3.D | 4,166427219 0,047414411 1,138011272
2105T4.D | 4,197428944 0,049880901 1,18836796
2105T5.D | 4,021126059 0,053412014 1,32828499
2105T6.D | 3,862087753 0,046234581 1,197139578
2105A1.D |4,024242923 0,023423542 0,582060832
2105A2.D |3,916616797 0,091131514 2,32679168
2105A3.D |3,877372868 0,012792156 0,329918118
1506T1B.D | 4,372794186 0,009651662 0,220720703
1506T2B.D | 3,947009944 0,01454261 0,368446247
1506T3B.D | 4,081217326 0,014951911 0,366359096
1506T4B.D | 4,042697841 0,022968608 0,568150499
1506T5B.D | 3,966548857 0,005300485 0,133629631
1506T6B.D | 4,015609187 0,060189384 1,498885508
1506A1B.D |4,041048212 0,045585419 1,128059259
1506A2B.D | 4,096628613 0,022939309 0,559955776
1506A3B.D |3,968431417 0,014436111 0,363773734

1506DINB.D | 2,464363317 0,159897887 6,48840557
1307T4B.D | 4,004829504 0,136540757 3,409402492
1307T5B.D | 4,06737347 0,106545188 2,619508349
1307T6B.D | 3,979450045 0,027869841 0,700344024
1307A1B.D |4,012270285 0,007144355 0,178062646
1307A2B.D |4,063191148 0,000191215 0,004706021
1307A3B.D | 3,903050898 0,013345765 0,341931626

1307DINB.D | 2,067695026 0,037458576 1,811610299

satunnaisvirhe
(%)

6,08

Liite 14
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44 Ca

Data File

keskiarvo

keskihajonta

RSD %

2004T1.D

20,81597713

0,011059845

0,053131521

2004T2.D

21,69200542

0,013699664

0,063155359

2004T3.D

21,10350864

0,056945639

0,269839674

2004T4.D

20,87921711

0,046227762

0,221405629

2004T75.D

21,7101264

0,294167234

1,354977069

2004T76.D

20,97729453

0,111946941

0,533657667

2004A1.D

20,43730662

0,128246664

0,627512551

2004A2.D

20,0730445

0,045378719

0,226067942

2004A3.D

20,95511133

0,033565971

0,160180352

2004DIN.D

52,8486396

0,718955983

1,360405848

2105T1.D

21,26499079

0,188230011

0,885163847

2105T2.D

22,35573941

0,073353935

0,328121263

2105T3.D

21,38089201

0,006127628

0,028659365

2105T4.D

21,23669645

0,16349444

0,769867577

2105T5.D

21,63790248

0,07578933

0,350261906

2105T6.D

20,76657318

0,163978864

0,789628901

2105A1.D

20,24310041

0,255325754

1,261297673

2105A2.D

19,20967319

0,349127419

1,817456319

2105A3.D

19,81642696

0,001201713

0,006064227

1506T1B.D

20,91701794

0,116792332

0,558360336

1506T2B.D

21,55905814

0,077175155

0,357970902

1506T3B.D

21,17760917

0,02980331

0,140730284

1506T4B.D

20,46743394

0,146102819

0,713830662

1506T5B.D

21,26569735

0,029518837

0,138809635

1506T6B.D

20,94723764

0,222120376

1,060380275

1506A1B.D

19,98877414

0,136030038

0,680532166

1506A2B.D

20,16979181

0,047523341

0,23561642

1506A3B.D

20,27406441

0,060346249

0,297652447

1506DINB.D

47,36329982

0,885503037

1,869597432

1307T4B.D

20,53775773

0,663225673

3,229299329

1307T5B.D

21,84772571

0,519991072

2,380069573

1307T6B.D

21,07351935

0,045743325

0,217065427

1307A1B.D

19,98025414

0,046679761

0,233629467

1307A2B.D

20,28055016

0,053981944

0,266175935

1307A3B.D

20,21505508

0,071790752

0,355135079

1307DINB.D

53,09841922

0,184476517

0,347423746

satunnaisvirhe (%)

4,92

Liite 14
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55 Mn
Data File keskiarvo keskihajonta RSD %

2004T1.D | 0,004851055 6,19508E-05 1,277057395
2004T2.D | 0,000764434 1,13722E-05 1,487666458
2004T3.D | 0,000647156 1,13763E-05 1,757893545
2004T4.D | 0,00095744 2,87353E-05 3,001266754
200475.D | 0,002378477 7,15785E-05 3,009425695
2004T6.D | 0,000616316 1,42937E-06 0,231921877
2004A1.D |0,001969886 1,02615E-05 0,520918508
2004A2.D |0,018897227 5,38039E-05 0,284718718
2004A3.D | 0,002727935 2,83584E-06 0,103955555
2004DIN.D |0,165791751 0,000330592 0,199401744
2105T1.D | 0,005320191 2,3881E-05 0,448875751
2105T2.0 | 0,001134379 9,58644E-06 0,845082942
2105T3.D | 0,000930909 9,29712E-06 0,998714967
2105T4.D | 0,001096681 9,50602E-06 0,866799029
2105T5.D | 0,001894731 3,52904E-05 1,862554622
2105T6.D | 0,00120811 9,28309E-05 7,683974199
2105A1.D |0,002304634 1,88921E-05 0,819745717
2105A2.D |0,014833374 0,000299569 2,019563812
2105A3.D |0,001807016 1,82721E-06 0,101117659
1506T1B.D | 0,007748609 0,00012551 1,619768664
1506T2B.D | 0,001198631 2,66343E-06 0,222206077
1506T3B.D | 0,001025892 7,3008E-06 0,711653931
1506T4B.D | 0,000893851 8,95604E-06 1,001960463
1506T5B.D | 0,001277082 8,0636E-06 0,631407889
1506T6B.D | 0,000844919 2,40645E-05 2,848137686
1506A1B.D |0,002159184 3,70055E-05 1,713864365
1506A2B.D |0,012954133 1,86174E-05 0,143717625
1506A3B.D |0,002147164 4,42204E-05 2,059477928

1506DINB.D | 0,152979613 0,002287546 1,495327394
1307T4B.D | 0,001463272 1,51342E-05 1,034270709
1307T5B.D | 0,001330875 3,89988E-06 0,293031591
1307T6B.D | 0,001809745 1,76493E-05 0,975238089
1307A1B.D |0,002587271 5,35881E-05 2,071222645
1307A2B.D | 0,00987506 4,55796E-05 0,461562986
1307A3B.D | 0,002262326 3,94722E-05 1,744762218

1307DINB.D | 0,15091916 0,007039907 4,664687282

satunnaisvirhe
(%)

7,16

Liite 14
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56 Fe
Data File keskiarvo keskihajonta RSD %
2004T1.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2004T2.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2004T3.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2004T4.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2004T5.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2004T6.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2004A1.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2004A2.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2004A3.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2004DIN.D | 0,114203401 0,001555875 1,36237207
2105T1.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2105T2.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2105T3.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2105T4.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2105T5.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2105T6.D | 0,002023046 9,40872E-05 4,650771678
2105A1.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2105A2.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
2105A3.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
1506T1B.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
1506T2B.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
1506T3B.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
1506T4B.D | 0,000330691 #DIV/O! #DIV/O!
1506T5B.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
1506T6B.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
1506A1B.D | 0,000357329 #DIV/O! #DIV/O!
1506A2B.D | 0,000370039 1,50695E-05 4,07241789
1506A3B.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
1506DINB.D | 0,110576775 0,000414449 0,374806151
1307T4B.D | 0,000609722 6,52473E-05 10,7011579
1307T5B.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
1307T6B.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
1307A1B.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
1307A2B.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
1307A3B.D #DIV/O! #DIV/O! #DIV/O!
1307DINB.D | 0,016344875 0,006994824 42,79521281

satunnaisvirhe
(%)

8,00

Liite 14
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235 U [2]
Data File keskiarvo keskihajonta RSD %
2004T1.D | 170,2891863 0,447642754 0,262872096
2004T2.D | 153,4156497 0,566052111 0,368966342
2004T3.D | 113,2107298 0,106160276 0,093772274
2004T4.D | 147,4797928 1,048274597 0,710792019
200475.D | 117,8765241 0,356254669 0,302226989
2004T76.D | 90,12902839 1,156887878 1,283590757
2004A1.D | 325,7710342 5,125746617 1,573420003
2004A2.D | 358,5955328 0,390733165 0,108962084
2004A3.D | 227,8945477 1,866017113 0,818807265
2004DIN.D | 75676,95442 569,9890902 0,753187142
2105T1.D | 161,4548796 0,993902939 0,615591763
2105T2.D | 158,0126325 1,679579899 1,062940268
2105T3.D | 126,1621465 0,142531247 0,112974653
2105T4.D | 144,5487027 0,145530889 0,100679484
2105T5.D | 112,3993717 1,498600265 1,333281711
2105T6.D | 83,77279696 0,124744008 0,148907536
2105A1.D | 282,8895969 0,313663946 0,110878572
2105A2.D | 303,6592648 1,046822749 0,344735982
2105A3.D |161,5396954 0,367293835 0,227370637
1506T1B.D | 174,2250502 0,747210463 0,428876595
1506T2B.D | 146,5541006 1,912637245 1,305072487
1506T3B.D | 113,1164644 4,314625903 3,814321749
1506T4B.D | 126,8143671 0,354123127 0,279245274
1506T5B.D | 110,6277036 1,547073096 1,398449977
1506T6B.D | 83,9126091 1,744096467 2,078467688
1506A1B.D |227,8951496 2,838094486 1,245350983
1506A2B.D | 660,5042711 8,382869611 1,26916206
1506A3B.D | 142,0746289 0,630664936 0,443896945
1506DINB.D | 64992,17285 158,4081074 0,24373413
1307T4B.D | 122,674424 0,076417559 0,062292984
1307T5B.D | 109,7083015 1,837281197 1,674696601
1307T6B.D | 101,5309802 2,457693901 2,420634465
1307A1B.D |214,9986522 3,280731202 1,525931056
1307A2B.D |864,2399476 3,482398463 0,402943473
1307A3B.D | 135,0299847 0,75278557 0,557495116
1307DINB.D | 71546,31091 462,7112645 0,646729732

satunnaisvirhe
(%)

5,49
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238 U [2]
Data File keskiarvo keskihajonta RSD %
2004T1.D |200,4791954 1,083716842 0,540563244
2004T2.D | 170,6104557 0,601864 0,352770877
2004T3.D | 129,1690642 0,552361858 0,42762705
2004T4.D | 174,0313862 0,653220865 0,375346585
200475.D | 139,163518 0,167660119 0,120477063
2004T6.D | 98,24712545 1,584362736 1,612630119
2004A1.D | 736,7666205 8,981480098 1,219040039
2004A2.D | 937,1210619 2,209229334 0,235746418
2004A3.D |526,8609754 2,203874688 0,41830289
2004DIN.D | 250974,2515 1898,041122 0,756269263
2105T1.D | 189,8816151 1,24811114 0,657310156
2105T2.D | 185,1595922 2,18448023 1,179782373
2105T3.D | 167,2662013 0,292154976 0,17466468
2105T4.D | 179,6074849 0,034759393 0,019352976
2105T5.D | 135,4910984 1,985277271 1,465245535
2105T6.D |92,91582138 0,266257482 0,286557745
2105A1.D |595,2260616 0,090939507 0,015278146
2105A2.D | 784,860066 1,356721461 0,172861574
2105A3.D | 353,739263 0,464533786 0,131320957
1506T1B.D | 205,3626463 1,235729417 0,601730373
1506T2B.D | 174,0601918 2,454422576 1,410099891
1506T3B.D | 151,0042676 6,108381959 4,04517174
1506T4B.D | 159,8366343 0,005629914 0,003522293
1506T5B.D | 133,6062972 2,378987163 1,780595086
1506T6B.D | 95,0344175 1,889263101 1,987977778
1506A1B.D | 478,628003 5,076899015 1,060719177
1506A2B.D | 1889,371783 26,38524189 1,39650873
1506A3B.D | 305,9287968 0,656594831 0,214623415
1506DINB.D | 216861,234 350,3357697 0,161548361
1307T4B.D | 155,0724083 0,149172879 0,096195629
1307T5B.D | 133,6982309 2,208138623 1,651584026
1307T6B.D | 115,4612578 2,698623192 2,337254282
1307A1B.D |444,2452234 6,487522946 1,46034726
1307A2B.D | 2530,407149 11,25317547 0,444717977
1307A3B.D |277,2664674 0,768908653 0,277317578
1307DINB.D | 239497,1628 2038,708334 0,851245297

satunnaisvirhe
(%)

5,47

Liite 14
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Seleenin lapidiffuusionaytteet

23 Na

DataFile |keskiarvo | keskihajonta RSD %
2903T1.D |50,13456 0,925516367 | 1,846064
2903T72.D |51,27481 0,314133127 | 0,612646
2903T3.D |49,51111 1,188029251 | 2,399521
2903T4.D | 48,4988 0,261209917 | 0,53859
2903T5.D | 50,09126 0,627382359 | 1,252479
290376.D | 50,24369 0,016222371 | 0,032287
2903A1.D | 53,1033 0,517604969 | 0,974713
2903A2.D | 52,21382 0,03499529 | 0,067023
2903A3.D | 54,34155 0,754068289 | 1,387646
2903EIN.D | 150,4975 2,846006219 | 1,891065
2704T71.D |50,91177 0,244766922 | 0,480767
270472.D |51,64832 0,207426285 | 0,401613
270473.D | 50,7278 1,927779997 | 3,800244
2704T74.D | 50,05079 0,698603083 | 1,395788
270475.D | 51,25055 0,893266521 | 1,74294
270476.D | 50,79418 0,10448146 | 0,205696
2704A1.D | 54,24877 0,061367414|0,113122
2704A2.D | 52,34945 1,041135238 | 1,988818
2704A3.D | 54,21649 0,141766224 | 0,261482
2704EIN.D| 127,181 1,470259871 | 1,156038
2505T1.D |51,86819 1,217590245 | 2,34747
2505T2.D | 52,32342 0,318801327 | 0,60929
2505T3.D |51,66901 1,899956408 | 3,677168
2505T4.D | 50,72378 0,395612679 | 0,779935
2505T5.D | 50,97721 0,175956194 | 0,345166
2505T6.D | 54,17686 0,161051448 | 0,29727
2505A1.D | 57,01095 0,011488156 | 0,020151
2505A2.D | 53,52298 1,242814122 | 2,32202
2505A3.D | 55,07193 0,303684563 | 0,551433
2505EIN.D | 145,9487 2,115101956 | 1,449209
2506T1.D |51,24773 0,972800207 | 1,898231
2506T72.D | 51,75257 0,28336438 | 0,547537
2506T3.D | 49,9884 0,740624586 | 1,481593
2506T4.D | 50,14109 0,084737358 | 0,168998
2506T5.D | 50,94452 0,606420625 | 1,190355
250676.D | 50,89901 0,280866361 | 0,551811
2506A1.D | 53,55377 1,08119382 | 2,018894
2506A2.D | 52,45661 1,007358189 | 1,920364

Liite 15
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23 Na

DataFile |keskiarvo | keskihajonta RSD %
2506A3.D | 52,97323 0,000335151 | 0,000633
2506EIN.D | 134,9458 3,874746367 | 2,871336
2007T1.D |50,29277 0,00027849 | 0,000554
200772.D | 50,72498 1,335114875 | 2,632066
2007T73.D | 49,46414 0,468055353 | 0,946252
2007T4.D | 49,5612 0,059567407 | 0,12019
2007T75.D | 49,89439 0,08543926 | 0,17124
200776.D | 49,90433 1,14524259 | 2,294876
2007A1.D | 51,81307 1,063482939 | 2,052538
2007A2.D | 51,74726 0,994022926 | 1,920919
2007A3.D | 51,98304 0,859196269 | 1,65284
2007EIN.D| 142,608 1,021034179|0,715973
2008T1.D |51,35684 0,389278243 | 0,757987
2008T2.D |51,33368 0,173558934 | 0,3381
2008T3.D 48,155 1,099010418 | 2,282235
2008T4.D | 48,70201 0,026711586 | 0,054847
2008T5.D |50,34193 0,074283014 | 0,147557
2008T6.D | 49,06239 0,351680237 | 0,716802
2008A1.D | 50,56918 0,017619921 | 0,034843
2008A2.D 49,333 0,570160846 | 1,155739
2008A3.D | 51,22832 0,336262329 | 0,656399
2008EIN.D | 128,8303 2,234561618 | 1,734501
140972.D | 56,21504 0,089651457 | 0,159479
140973.D | 56,69776 0,647605544 | 1,142207
140974.D | 56,15604 1,69966941 | 3,026691
140975.D | 57,4966 0,095298178 | 0,165746
140976.D | 56,55674 1,054056277 | 1,863715
1409A1.D | 59,38785 0,387023821 | 0,651689
1409A2.D | 59,48784 1,645427473 | 2,765989
1409A3.D | 59,56371 0,509348087 | 0,855132
1409EIN.D | 142,5553 1,0981752| 0,77035

satunnaisvirhe
(%)

8,91
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24 Mg

DataFile keskiarvo | keskihajonta RSD %
2903T1B.D |4,531196 0,083256402 | 1,837405
2903T2B.D |4,523365 0,013805049 | 0,305194
2903T3B.D |4,397098 0,104193241 | 2,369591
2903T4B.D |4,301934 0,020916051 | 0,486201
2903T5B.D |4,475883 0,087089622 | 1,945753
2903T6B.D | 4,477266 0,01111502 | 0,248255
2903A1B.D |4,610516 0,039300868 | 0,852418
2903A2B.D | 4,509656 0,004557066 | 0,101051
2903A3B.D | 4,447458 0,053191905 | 1,196007
2903EINB.D | 4,323457 0,055237646 | 1,277627
2704T1B.D |4,596938 0,035382594 | 0,769699
2704T72B.D |4,598623 0,00287735 | 0,06257
2704T3B.D | 4,56357 0,171652025 | 3,761354
2704T74B.D |4,440103 0,06104207 | 1,37479
2704T5B.D | 4,604628 0,102970741 | 2,236245
2704T6B.D | 4,55544 0,019241767 | 0,422391
2704A1B.D |4,691361 0,026374294 | 0,562189
2704A2B.D | 4,630153 0,096693964 | 2,088354
2704A3B.D | 4,642644 0,000256658 | 0,005528
2704EINB.D | 3,993648 0,038098139 | 0,953968
2505T1B.D 4,6846 0,116756192 | 2,49234
2505T2B.D 4,6607 0,021931528 | 0,470563
2505T3B.D |4,612693 0,167555137 | 3,63248
2505T4B.D |4,553283 0,030985522 | 0,680509
2505T5B.D |4,582811 0,02740331 | 0,597959
2505T6B.D |4,864198 0,008207123 | 0,168725
2505A1B.D |5,255074 0,013074623| 0,2488
2505A2B.D | 4,728948 0,099788481 | 2,110163
2505A3B.D | 4,726662 0,015241184 | 0,322451
2505EINB.D | 4,089673 0,039003634 | 0,95371
2506T1B.D |4,658246 0,095870483 | 2,058081
2506T72B.D |4,630325 0,021663104 | 0,467853
2506T3B.D |4,512229 0,070944099 | 1,572263
2506T4B.D | 4,476589 0,013286109 | 0,296791
2506T5B.D |4,617464 0,047879308 | 1,036918
2506T6B.D | 4,587716 0,003223468 | 0,070263
2506A1B.D |4,821404 0,097471541 | 2,021642
2506A2B.D |4,683394 0,092947956 | 1,984628

Liite 15
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24 Mg

DataFile keskiarvo | keskihajonta RSD %
2506A3B.D |4,541131 0,007623022 | 0,167866
2506EINB.D | 4,008001 0,147323655 | 3,675739
2007T1B.D |4,582135 0,005809805 | 0,126793
2007T72B.D | 4,56838 0,145107292 | 3,17634
2007T3B.D |4,454991 0,037744561 | 0,847242
2007T4B.D | 4,477774 0,004955823 | 0,110676
2007T5B.D |4,546835 0,006107429 | 0,134323
2007T6B.D |4,507981 0,077093947 | 1,710166
2007A1B.D | 4,577639 0,090888812 | 1,985495
2007A2B.D | 4,587896 0,090154027 | 1,965041
2007A3B.D |4,505441 0,039501743 | 0,876756
2007EINB.D | 4,295923 0,02056481 | 0,478705
2008T1B.D |4,648263 0,028468323 | 0,612451
2008T2B.D | 4,596086 0,017746283 | 0,386117
2008T3B.D | 4,378269 0,089245036 | 2,038364
2008T4B.D | 4,385601 0,018537152 | 0,422682
2008T5B.D | 4,602322 0,002726803 | 0,059248
2008T6B.D | 4,427502 0,0323717440,731151
2008A1B.D |4,523402 0,019483094 | 0,430718
2008A2B.D | 4,43346 0,012541508 | 0,282883
2008A3B.D | 4,430606 0,019746392 | 0,445681
2008EINB.D | 3,845153 0,019583303 | 0,509298
140972B.D |5,097457 0,0115246 | 0,226085
140973B.D |5,207508 0,032479861 | 0,623712
140974B.D |5,132916 0,179351073 | 3,494136
140975B.D | 5,303437 0,013261566 | 0,250056
140976B.D |5,179812 0,022882543 | 0,441764
1409A1B.D |5,281009 0,023706543 | 0,448902
1409A2B.D |5,334338 0,118339726 | 2,218452
1409A3B.D |5,188758 0,027397412 | 0,528015
1409EINB.D | 4,566594 0,010591866 | 0,231942

satunnaisvirhe
(%)

8,58
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39K

DataFile keskiarvo | keskihajonta RSD %
2903T1B.D |3,581578 0,055978776 | 1,562964
2903T2B.D |3,647964 0,016560448 | 0,453964
2903T3B.D |3,541341 0,095364672 | 2,692897
2903T4B.D | 3,626074 0,036579882 | 1,008801
2903T5B.D | 3,605882 0,048363206 | 1,341231
2903T6B.D | 3,580876 0,005055371 | 0,141177
2903A1B.D | 3,616537 0,028107201 | 0,777185
2903A2B.D | 3,561329 0,004731528 | 0,132858
2903A3B.D |3,619781 0,03676687 | 1,015721
2903EINB.D | 5,799442 0,159579193 | 2,75163
2704T1B.D |3,564203 0,017308399 | 0,485618
270472B.D |3,610679 0,00187341 | 0,051885
2704T3B.D |3,579771 0,137490473 | 3,840762
2704T4B.D |3,661764 0,059054622 | 1,612737
2704T5B.D |3,611301 0,085658163 | 2,371947
2704T6B.D | 3,562966 0,013766549 | 0,386379
2704A1B.D | 3,647842 0,020685319 | 0,567056
2704A2B.D | 3,55242 0,073970169 | 2,082247
2704A3B.D | 3,62758 0,005597459 | 0,154303
2704EINB.D | 2,943503 0,019240994 | 0,653677
2505T1B.D | 3,630057 0,082747558 | 2,279511
2505T2B.D | 3,638829 0,05281393 | 1,451399
2505T3B.D |3,618294 0,140567079 | 3,884899
2505T4B.D | 3,637248 0,019106295 | 0,525295
2505T5B.D | 3,574381 0,007942075 | 0,222194
2505T6B.D | 3,747897 0,008564914 | 0,228526
2505A1B.D | 3,92583 0,014592968 | 0,371717
2505A2B.D | 3,617597 0,10194245 | 2,817961
2505A3B.D | 3,692191 0,003393676 | 0,091915
2505EINB.D | 4,312357 0,229209008 | 5,315168
2506T1B.D |3,529461 0,044586225 | 1,263259
2506T72B.D | 3,572043 0,001046556 | 0,029299
2506T3B.D | 3,449472 0,05490558 | 1,59171
2506T4B.D | 3,56038 0,027654865 | 0,776739
2506T5B.D | 3,540619 0,012750559 | 0,360122
2506T6B.D | 3,528371 0,024910262 | 0,705999
2506A1B.D | 3,669842 0,082254939 | 2,241375
2506A2B.D | 3,586679 0,031733786 | 0,884768
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39K

DataFile keskiarvo | keskihajonta RSD %
2506A3B.D | 3,538421 0,009351067 | 0,264272
2506EINB.D | 3,414692 0,444790635 | 13,02579
2007T1B.D |3,484517 0,020203358 | 0,579804
200772B.D | 3,489837 0,087737911 | 2,514098
2007T3B.D |3,442384 0,036523759 | 1,061002
2007T4B.D |3,534091 0,010212361 | 0,288967
2007T5B.D | 3,488272 0,018724809 | 0,536793
2007T6B.D | 3,45834 0,07160853 | 2,070604
2007A1B.D | 3,488276 0,050892642 | 1,458963
2007A2B.D | 3,507069 0,091263685 | 2,602278
2007A3B.D | 3,489299 0,064267461 | 1,841844
2007EINB.D | 3,048927 0,17037593 | 5,588063
2008T1B.D |3,534664 0,025590836 | 0,723996
2008T2B.D | 3,566549 0,055981347 | 1,569622
2008T3B.D | 3,32715 0,103737374 | 3,117905
2008T4B.D |3,467135 0,004701033 | 0,135588
2008T5B.D | 3,523259 0,029303307 | 0,83171
2008T6B.D |3,357834 0,012600895 | 0,375269
2008A1B.D | 3,426682 0,019830241 | 0,578701
2008A2B.D | 3,314408 0,026620484 | 0,803175
2008A3B.D | 3,396568 0,007922446 | 0,233249
2008EINB.D | 1,677985 0,195055652 | 11,6244
140972B.D | 3,85915 0,010751721 | 0,278603
140973B.D | 3,919084 0,040112632 | 1,023521
140974B.D | 4,007595 0,131690602 | 3,286026
140975B.D | 4,038091 0,004802613 | 0,118933
140976B.D | 3,957266 0,039719595 | 1,003713
1409A1B.D |4,042622 0,022986477 | 0,568603
1409A2B.D |4,075671 0,09745917 | 2,391243
1409A3B.D |4,061135 0,02554546 | 0,629023
1409EINB.D | 8,163205 0,056357428 | 0,690384

satunnaisvirhe
(%)

10,53
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44 Ca

DataFile keskiarvo | keskihajonta RSD %
2903T1B.D | 18,67327 0,342429126 | 1,833793
2903T2B.D | 18,90687 0,129318278 | 0,683975
2903T3B.D | 18,96892 0,516742907 | 2,724156
2903T4B.D | 18,82347 0,163715117 | 0,869739
2903T5B.D | 18,49609 0,162026088 | 0,876002
2903T6B.D | 18,82265 0,032753291 | 0,17401
2903A1B.D | 18,41622 0,2203828 | 1,196678
2903A2B.D | 17,9603 0,063047323 | 0,351037
2903A3B.D | 17,72026 0,216788021 | 1,223391
2903EINB.D | 29,69947 1,070117568 | 3,603154
2704T1B.D | 17,71687 0,072454084 | 0,408955
270472B.D | 17,9048 0,019260196 | 0,10757
2704T3B.D | 18,27495 0,684308683 | 3,744518
2704T4B.D |18,19941 0,337051252 | 1,85199
2704T5B.D | 17,68372 0,377977749 | 2,137434
2704T76B.D | 17,74049 0,094634772 | 0,533439
2704A1B.D | 17,45319 0,057704088 | 0,330622
2704A2B.D | 17,50002 0,336932075 | 1,925324
2704A3B.D | 17,21117 0,034508162 | 0,200499
2704EINB.D | 20,74561 0,266461776 | 1,284425
2505T1B.D | 18,10288 0,446489915 | 2,466403
2505T2B.D | 18,13047 0,183314826 | 1,011087
2505T3B.D | 18,5351 0,783091215| 4,22491
2505T4B.D | 17,69333 0,202070762 | 1,142073
2505T5B.D | 17,51815 0,059261482 | 0,338286
2505T6B.D | 18,69674 0,068306066 | 0,365337
2505A1B.D | 19,48083 0,080765361 | 0,414589
2505A2B.D | 17,52092 0,515387511 | 2,941555
2505A3B.D | 17,53328 0,031552445 | 0,179957
2505EINB.D | 25,07879 0,38400547 | 1,531196
2506T1B.D |18,11511 0,452160484 | 2,49604
2506T72B.D | 18,08875 0,058795608 | 0,32504
2506T3B.D | 18,03145 0,227843002 | 1,263587
2506T4B.D | 17,89754 0,10328078 | 0,577067
2506T5B.D | 17,80655 0,184520457 | 1,03625
2506T6B.D | 18,08278 0,165111255 | 0,913085
2506A1B.D | 18,32642 0,29604087 | 1,615378
2506A2B.D | 17,77981 0,306640746 | 1,724657
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44 Ca

DataFile keskiarvo | keskihajonta RSD %
2506A3B.D | 17,15398 0,048510978 | 0,282797
2506EINB.D | 22,98016 0,926321664 | 4,030962
2007T1B.D |17,83304 0,10002309 | 0,560886
200772B.D | 17,58525 0,544029427 | 3,093669
2007T3B.D | 17,73662 0,15524781 | 0,875295
2007T4B.D | 17,63453 0,036580994 | 0,20744
2007T5B.D | 17,47281 0,065346722 | 0,373991
200776B.D | 17,68039 0,449378242 | 2,541677
2007A1B.D | 17,32354 0,266691395 | 1,539474
2007A2B.D | 17,13622 0,338603674 | 1,975953
2007A3B.D | 16,57891 0,213309081 | 1,286629
2007EINB.D | 27,00103 0,57285993 | 2,121622
2008T1B.D | 18,31508 0,158685961 | 0,866422
2008T2B.D | 18,05398 0,129401461 | 0,716747
2008T3B.D | 17,38554 0,442833347 | 2,547136
2008T4B.D | 17,33906 0,134809324 | 0,777489
2008T5B.D | 17,88699 0,045418074 | 0,253917
2008T6B.D | 17,58146 0,003392595 | 0,019296
2008A1B.D | 17,20522 0,11098388 | 0,645059
2008A2B.D | 16,83009 0,089501414 | 0,531794
2008A3B.D | 16,61998 0,095865923 | 0,576811
2008EINB.D | 25,01464 0,36151203 | 1,445202
140972B.D | 19,03685 0,067367065 | 0,353877
1409T3B.D | 19,74977 0,09769308 | 0,494654
140974B.D | 19,30139 0,607393416 | 3,14689
140975B.D | 19,58259 0,021830181 | 0,111478
140976B.D | 19,71531 0,136697885 | 0,693359
1409A1B.D | 19,21901 0,150221708 | 0,781631
1409A2B.D | 19,3919 0,417243351 | 2,151637
1409A3B.D | 18,60843 0,116696739 | 0,627117
1409EINB.D | 12,40505 1,858968109 | 14,98558

satunnaisvirhe
(%)

10,06
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55 Mn

DataFile keskiarvo | keskihajonta RSD %
2903T1B.D |0,001137 8,53711E-06 | 0,75077
290372B.D |0,001154 9,02607E-06 | 0,782436
2903T3B.D | 0,001985 4,84136E-05 | 2,439091
2903T4B.D |0,001752 5,58996E-06 | 0,319002
2903T5B.D |0,001343 1,9999E-05 | 1,489272
2903T6B.D | 0,000755 1,54968E-05 | 2,052785
2903A1B.D | 0,000618 1,00998E-05 | 1,634081
2903A2B.D | 0,000838 5,22312E-06 | 0,623582
2903A3B.D | 0,00034 1,17945E-05 | 3,467325
2903EINB.D | 0,034462 0,000303131 | 0,879617
2704T1B.D | 0,000922 1,01256E-05 | 1,098156
270472B.D |0,001021 4,06117E-06 | 0,397795
270473B.D |0,001822 7,90663E-05 | 4,340273
2704T74B.D |0,002473 4,30637E-05 | 1,741253
2704T5B.D |0,001213 1,55173E-05 | 1,278927
270476B.D | 0,00088 4,73159E-06 | 0,537946
2704A1B.D | 0,00044 1,82238E-06 | 0,413787
2704A2B.D | 0,000578 1,34613E-05 | 2,328098
2704A3B.D | 0,000199 8,53305E-08 | 0,042804
2704EINB.D| 0,02775 0,000512221 | 1,845871
2505T1B.D |0,001147 1,36654E-05 | 1,191374
2505T2B.D | 0,001097 3,7371E-05 | 3,406811
2505T3B.D |0,001916 6,07838E-05| 3,17183
2505T4B.D | 0,001993 7,58265E-06 | 0,380407
2505T5B.D | 0,001175 1,02602E-05 | 0,873564
2505T6B.D | 0,000963 3,21496E-07 | 0,033398
2505A1B.D | 0,000635 1,41042E-05 | 2,222591
2505A2B.D | 0,000614 5,45768E-05 | 8,89324
2505A3B.D | 0,000226 2,74699E-05 | 12,18085
2505EINB.D | 0,028491 0,002029771 | 7,124222
2506T1B.D |0,001277 4,43335E-05 | 3,470421
2506T72B.D | 0,000876 4,13764E-06 | 0,472463
2506T3B.D | 0,001856 6,061E-05 | 3,265452
2506T4B.D | 0,001591 2,92375E-05 | 1,837755
2506T5B.D | 0,001065 1,87045E-05 | 1,75689
2506T6B.D | 0,000863 7,88224E-05 | 9,134423
2506A1B.D | 0,000442 1,47355E-05 | 3,333394
2506A2B.D | 0,000827 1,63317E-05 | 1,975428
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55 Mn

DataFile keskiarvo | keskihajonta RSD %
2506A3B.D | 0,000277 2,81128E-07|0,101661
2506EINB.D | 0,028112 0,00317153 | 11,28181
2007T1B.D |0,001335 4,54943E-05 | 3,408564
200772B.D | 0,000776 3,62438E-06 | 0,46725
2007T3B.D |0,001307 4,75048E-05 | 3,635282
2007T4B.D |0,001442 6,49523E-05 | 4,505734
2007T5B.D | 0,000896 3,05457E-06 | 0,340841
200776B.D | 0,000783 2,46926E-05 | 3,154572
2007A1B.D | 0,00045 2,1827E-05 | 4,850657
2007A2B.D | 0,000463 6,19523E-06 | 1,338401
2007A3B.D | 0,000266 1,86151E-05 | 7,006561
2007EINB.D | 0,031028 0,000848038 | 2,733126
2008T1B.D | 0,000902 5,09974E-06 | 0,565542
2008T2B.D | 0,000666 1,63377E-05 | 2,452316
2008T3B.D | 0,00098 1,15103E-05 | 1,174349
2008T4B.D | 0,001564 1,42324E-05 | 0,909955
2008T5B.D | 0,000802 2,57885E-05 | 3,215295
2008T6B.D | 0,000998 2,57835E-05 | 2,583359
2008A1B.D | 0,000482 1,22939E-05 | 2,550857
2008A2B.D | 0,000454 8,50547E-06 | 1,875221
2008A3B.D | 0,000363 1,19707E-05 | 3,293779
2008EINB.D | 0,025017 0,000554598 | 2,216923
140972B.D | 0,000539 1,54476E-06 | 0,286691
140973B.D | 0,000883 1,14209E-05 | 1,294023
140974B.D | 0,00177 6,24853E-05 | 3,531119
140975B.D | 0,000767 1,00846E-05 | 1,315133
140976B.D | 0,00114 2,09662E-05 | 1,839248
1409A1B.D | 0,000323 1,09411E-05 | 3,385409
1409A2B.D | 0,000371 1,42077E-05 | 3,830491
1409A3B.D | 0,000256 3,63691E-06 | 1,422856
1409EINB.D | 0,021435 1,43928E-05 | 0,067145

satunnaisvirhe

(%)

13,18
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56 Fe

DataFile keskiarvo | keskihajonta RSD %
2903T1B.D | -0,0006 0,001398228 | -232,093
290372B.D | 0,00121 0,000566288 | 46,79377
2903T3B.D | 0,000741 0,000584657 | 78,89308
2903T4B.D | 0,000422 0,000109923 | 26,04046
2903T5B.D | 0,000768 0,000153342 | 19,97418
2903T6B.D | 0,001043 0,000228115 | 21,87174
2903A1B.D | 0,001866 9,83241E-05 | 5,270512
2903A2B.D | 0,001699 0,000231434 | 13,61964
2903A3B.D | 0,00223 0,000209563 | 9,397607
2903EINB.D | 0,577893 0,068557205 | 11,86331
2704T1B.D |0,001516 0,000413783 | 27,2948
270472B.D | 0,000737 0,000119071 | 16,14703
2704T73B.D |0,001317 0,000867192 | 65,8551
2704T74B.D |0,024197 0,000938452 | 3,878398
2704T5B.D | 0,000864 0,000473298 | 54,749
270476B.D |0,001018 0,000293421 | 28,82759
2704A1B.D | 0,000761 2,89912E-05 | 3,809115
2704A2B.D | 0,00092 0,000387929 | 42,15008
2704A3B.D | 0,000904 2,13631E-05 | 2,362963
2704EINB.D | 0,846835 0,037883064 | 4,473486
2505T1B.D |0,001181 1,39825E-05 | 1,183673
2505T2B.D | 0,000784 2,79052E-05 | 3,557095
2505T3B.D | 0,00368 0,000117816 | 3,201901
2505T4B.D | 0,000663 2,52847E-05 | 3,811464
2505T5B.D | 0,001673 3,89533E-06 | 0,232807
2505T6B.D | 0,007406 0,000200673 | 2,709439
2505A1B.D | 0,00944 0,000190349 | 2,016463
2505A2B.D | 0,000896 5,80282E-05 | 6,475879
2505A3B.D | 0,000345 3,94466E-05 | 11,42682
2505EINB.D | 0,028078 0,002281565 | 8,125899
2506T1B.D | 0,000755 1,92978E-05 | 2,556913
2506T72B.D | 0,000745 1,84897E-05 | 2,480518
2506T3B.D | 0,000781 3,81898E-05 | 4,888832
2506T4B.D | 0,000535 3,04607E-05 | 5,698192
2506T5B.D | 0,001039 3,19502E-05 | 3,075807
250676B.D | 0,00122 1,06931E-07 | 0,008766
2506A1B.D | 0,000914 5,09053E-05 | 5,569442
2506A2B.D | 0,002808 1,82401E-06 | 0,064966
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56 Fe

DataFile keskiarvo | keskihajonta RSD %
2506A3B.D | 0,002308 4,04328E-05 | 1,751967
2506EINB.D | 0,151088 0,002418311| 1,6006
2007T1B.D | 0,000564 1,36611E-05 | 2,423104
200772B.D | 0,000156 5,76432E-06 | 3,704444
2007T3B.D | 0,000703 3,56279E-07 | 0,050687
2007T4B.D | 0,000552 2,53779E-05 | 4,600236
2007T5B.D | 0,000536 1,00848E-05 | 1,880837
200776B.D | 0,002059 6,38019E-05 | 3,098884
2007A1B.D | 0,000264 4,09126E-05 | 15,47881
2007A2B.D | 0,000166 4,8428E-05 | 29,17331
2007A3B.D | -0,00012 3,23394E-06 | -2,68299
2007EINB.D | 0,124509 0,004784444 | 3,842656
2008T1B.D | 0,000268 4,8784E-05 | 18,23393
2008T2B.D | 0,000284 5,19922E-06 | 1,830641
2008T3B.D | 0,000399 8,79783E-05 | 22,05518
2008T4B.D | 0,000413 5,54994E-06 | 1,344057
2008T5B.D | 8,83E-05 2,69808E-05 | 30,54912
2008T6B.D | 0,000236 1,03451E-07 | 0,043768
2008A1B.D | 0,000212 1,91181E-05 | 9,007456
2008A2B.D | 0,000263 7,11976E-06 | 2,710575
2008A3B.D | 0,000352 8,77632E-06 | 2,494659
2008EINB.D | 0,066603 0,002608281 | 3,916169
140972B.D | 0,007684 0,001605901 | 20,89956
140973B.D |0,011638 0,001415829 | 12,16556
140974B.D |0,011456 0,001365082 | 11,91593
140975B.D |0,013229 0,000410079 | 3,099885
140976B.D | 0,013586 0,000287833 | 2,118669
1409A1B.D | 0,01465 0,000154131| 1,0521
1409A2B.D |0,014864 0,00131528 | 8,848476
1409A3B.D | 0,013666 0,000195535 | 1,430786
1409EINB.D | 2,152156 0,034640176 | 1,609557

satunnaisvirhe
(%)

23,21
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82 Se

DataFile keskiarvo | keskihajonta RSD %
2903T1B.D |0,352293 0,006976427 | 1,98029
2903T2B.D | 0,27695 0,006295153 | 2,273028
2903T3B.D |0,343147 0,00188203 | 0,548461
2903T4B.D |0,346128 0,005007088 | 11,4466
2903T5B.D |0,245189 0,005308494 | 2,165064
2903T6B.D | 0,344357 0,006388237 | 1,855122
2903A1B.D |0,641301 0,008361211| 1,30379
2903A2B.D |0,651224 0,005477738 | 0,841145
2903A3B.D |21,15701 0,310765374 | 1,468853
2903EINB.D | 7049,115 102,0425541 | 1,447594
2704T1B.D |0,291869 0,030074956 | 10,30426
270472B.D |0,206382 0,003497999 | 1,694917
2704T73B.D |0,231665 0,020705016 | 8,937478
2704T74B.D |0,245858 0,013389121 | 5,445868
2704T5B.D |0,183135 0,015119828 | 8,256099
2704T76B.D | 0,209646 0,004780584 | 2,280311
2704A1B.D | 0,505687 0,014119932 | 2,792228
2704A2B.D |0,488979 0,003282449|0,671287
2704A3B.D | 14,12741 0,031349697 | 0,221907
2704EINB.D | 5973,476 39,74222989 | 0,665312
2505T1B.D | 0,27265 0,010388339 | 3,810141
2505T2B.D |0,164347 0,012886953| 7,84132
2505T3B.D |0,207932 0,024676956 | 11,86779
2505T4B.D |0,205798 0,01510051 | 7,337545
2505T5B.D | 0,146604 0,019549378 | 13,33481
2505T6B.D |0,180317 0,003069176 | 1,702104
2505A1B.D | 1,407305 0,029354692 | 2,08588
2505A2B.D |0,714021 0,060843751 | 8,521281
2505A3B.D | 15,00841 0,113558663 | 0,756633
2505EINB.D | 6619,149 49,59994975| 0,74934
2506T1B.D | 0,35101 0,011176915| 3,184217
250672B.D | 0,21933 0,016142208 | 7,359796
2506T3B.D | 0,339299 0,01241485 | 3,658971
2506T4B.D |0,264433 0,017460111 | 6,602853
2506T5B.D |0,187829 0,005862432 | 3,121161
2506T6B.D | 0,443566 0,030323291 | 6,836254
2506A1B.D | 1,796028 0,021943955 | 1,221805
2506A2B.D |1,718761 0,014115958 | 0,821287
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82 Se

DataFile keskiarvo | keskihajonta RSD %
2506A3B.D | 19,09567 0,029419302 | 0,154063
2506EINB.D | 5977,922 124,975351 | 2,090615
2007T1B.D |0,346244 0,071376528 | 20,61454
200772B.D |0,288519 0,019819409 | 6,869366
2007T3B.D |0,309699 0,023104575| 7,460326
2007T4B.D |0,237475 0,012821398 | 5,399044
2007T5B.D |0,215876 0,042899549 | 19,87229
2007T6B.D | 0,467365 0,111918858 | 23,94678
2007A1B.D | 1,535455 0,102069781 | 6,647526
2007A2B.D |1,248481 0,031029134 | 2,48535
2007A3B.D | 17,57602 0,008533251 | 0,048551
2007EINB.D | 6311,008 42,23426939 | 0,669216
2008T1B.D |0,392635 0,058074704 | 14,79101
2008T2B.D | 0,30157 0,011316677 | 3,752587
2008T3B.D | 0,29625 0,007696903 | 2,598114
2008T4B.D |0,242689 0,001810862 | 0,746166
2008T5B.D | 0,270579 0,032736295| 12,0986
2008T6B.D | 0,495357 0,00366669 | 0,740211
2008A1B.D |1,321989 0,042957992 | 3,249496
2008A2B.D |1,170493 0,092984189 | 7,944017
2008A3B.D | 18,74229 0,088071298 | 0,469907
2008EINB.D | 5835,628 41,02740186 | 0,70305
140972B.D |0,236313 0,003181188| 1,346176
140973B.D |0,301941 0,014794491 | 4,899793
1409T4B.D |0,212446 0,006259857 | 2,946571
140975B.D | 0,250058 0,006730759 | 2,691674
140976B.D |0,436749 0,006792212 | 1,555176
1409A1B.D |1,263555 0,0167726 | 1,327414
1409A2B.D | 1,17401 0,035100003 | 2,989753
1409A3B.D |17,14883 0,212639773| 1,239967
1409EINB.D | 5241,538 53,66560405 | 1,023852

satunnaisvirhe

(%)

17,63
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