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Opinnaytety6 tehtiin KVVY Tutkimus Oy:n puhdasvesiosastolla. Aiemmin syani-
din maaritykseen kaytossa ollut FIA-analysaattori haluttiin korvata udella tehok-
kaammalla laitteistolla kasvavien naytemaarien vuoksi seka analysoinnin helpot-
tamiseksi. Opinnaytetyon tavoitteena oli Skalar SFA -analysaattorin kayttoonotto
seka laitevalmistajan vapaan- ja kokonaissyanidin maaritykseen tarkoitetun me-
netelman validointi erilaisille vesimatriiseille. Menetelma pohjautuu standardiin
SFS-EN ISO 14403-2:2012. Uuden menetelman maaritysrajat olivat laajemmat
kuin vanhassa menetelmassa, joten se sopi KVVY Tutkimus Oy:n tarpeisiin pa-
remmin. Tuloksia verrattiin aiemmin syanidin marityksessa kaytetyn Lachat Inst-
ruments QuikChem 8000 -laitteistolla saatuihin tuloksiin.

Laboratoriossa on aiemmin analysoitu FlA-laitteistolla syanidinaytteista vain ko-
konaissyanidi, joten sen validointia pidettiin tarkeimpana. Suunnitelmasta poike-
ten validointi saatiin maaritettya ainoastaan kokonaissyanidin osalta, silla mit-
tausten alussa ilmenneet laiteongelmat ja laitehuolto viivastyttivat mittausten ete-
nemista. Validoinnissa saatiin maaritettya hyvaksytysti menetelman lineaarisuus,
toteamis- ja maaritysrajat, sisainen uusittavuus ja systemaattinen virhe, luotetta-
vuus ja oikeellisuus seka laajennettu mittausepavarmuus. Laitevalmistajan lu-
paama maaritysraja 1 ug/l ei kuitenkaan ollut kaytannéssa mahdollinen, silla epa-
varmuus lasketulla maaritysrajalla oli >60 %. Maaritysrajaksi oli mittausepavar-
muuden vuoksi otettava 2 pg/l, mika oli kuitenkin KVVY Tutkimus Oy:n tarpeisiin
riittdva. Luonnonnaytteista varsinkin jate- ja prosessivedet voitiin todeta hanka-
liksi analysoida. Matriisin vaikutusta oli vaikea ennustaa, eika syyta rinnakkaistu-
losten vaihtelevuudelle 16ydetty.

Validoitu menetelma voidaan ottaa kayttoon KVVY Tutkimus Oy:n puhdasvesila-
boratoriossa kokonaissyanidin osalta. Menetelmaa voitaisiin kehittaa lisaamalla
naytteenkasittelyyn vaihe ketonien, aldehydien, nitriilien ja sulfiittien ilmaisemi-
selle naytteista. Naiden tiedetaan tiettyina pitoisuuksina aiheuttavan hairiota,
mutta hairididen testaamiseen ei laitevalmistajan ohjeessa ole maaritelty mitaan
menetelmaa. Jatkossa menetelma voidaan validoida myos vapaalle syanidille sa-
moja validointimenettelyja kayttaen.

Asiasanat: syanidi, SFA, segmentoitu virtausanalyysi, kokonaissyanidi, validointi
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The purpose of this thesis was to implement and validate a new method for the
determination of total and free cyanide in various types of water. The thesis was
carried out in the water department of KVVY Tutkimus Oy, and the aim was to
use segmented flow analysis (SFA) to determine cyanide from samples of drink-
ing water, surface water, leachate, and wastewater. The department had a
method for the determination of total cyanide using flow injection analysis (FIA),
but this method was considered laborious and time-consuming with an older an-
alyzer. The new method using an SFA analyzer was intended to shorten the anal-
ysis time as well as increase occupational safety. The new method is based on
the standard SFS-EN I1SO 14403-2:2012.

The method could only be validated for total cyanide due to technical problems
with the SFA analyzer. The validation was carried out successfully for the deter-
mination of the linearity, the limits of detection and quantification, internal repro-
ducibility, systematic error, reliability, accuracy, and the expanded measurement
of uncertainty. The limit of quantification promised by the manufacturer was not
met, due to the uncertainty of the measurements. However, the limit of quantifi-
cation accepted in the validation measurements was sufficient for the needs of
KVVY Tutkimus Oy. The effect of the matrix especially from waste and process
waters was difficult to predict and reason for the variability of parallel results was
not always found.

The validated method can be used for the determination of total cyanide at KVVY
Tutkimus Oy. Furthermore, pre-treatment for wastewater and process water sam-
ples could be developed to indicate uncommon interferences. It is known that
sulfide, sulfite, nitrite, and carbonyl compounds can cause some interference, but
the effect of these were not tested during the validation. In the future, the method
could be validated for free cyanide according to the manufacturer's instructions
using the same validation procedures.

Key words: cyanide, SFA, Segmented flow analysis, total cyanide, validation
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LYHENTEET JA TERMIT

ASMD

CFA

LOD
LOQ
Matriisi

Pohjaviiva
Reagenssi
RSD
SFA

Suotovesi

WAD

Automaattinen naytteen sekoittaja / Automatic sample
mixing device

Jatkuvan virtauksen analyysi / Continuous flow ana-
lysis

Toteamisraja / Limit of Detection

Maaritysraja / Limit of Quantitation

Naytetausta, jossa ei ole analysoitavaa ainetta
Lukema, jossa jarjestelman lapi virtaa vain reagenssia
ja pesuliuosta

Aine tai seos, jonka avulla toinen aine voidaan osoit-
taa, eristaa tai maarittaa

Suhteellinen keskihajonta / Relative standard deviation
Segmentoitu virtausanalyysi / Segmentet flow analysis
Neste, joka ottaa aineita materiaalista, jonka lavitse se
kulkee

heikkoihin happoihin liukeneva / weak acid dissociable



1 JOHDANTO

Opinnaytetyo tehtiin KVVY Tutkimus Oy:n puhdasvesianalytiikan osastolla. Tyon
tavoitteena oli ottaa kayttoon ja validoida kokonais- ja vapaan syanidin maarityk-
seen tarkoitettu menetelma erilaisille naytematriiseille. Uuden menetelman oli
maara korvata kaytossa oleva tydlaampi ja epatarkempi menetelma tarkemmalla,

nopeammalla ja tyoturvallisemmalla menetelmalla.

Opinnaytetyon tarkoituksena oli kayttaa Skalar SFA-analysaattoria ja laitevalmis-
tajan omaa menetelmaohjetta syanidin maarittamiseen pohja-, pinta-, talous-,
suoto- ja jatevesista. Laitevalmistajan menetelma pohjautuu standardiin SFS-EN
ISO 14403-2:2012 Tuloksia verrattiin aiemmin kokonaissyanidin marityksessa
kaytetyn Lachat Instruments QuikChem 8000 -laitteistolla saatuihin tuloksiin.

Talousvesiasetuksen (1352/2015) mukaan kokonaissyanidin hyvaksyttava enim-
maismaara on 50 pg/l. Asetuksen mukaan syanidi tulee tutkia talousvedesta va-
hintdan viiden vuoden valein, mikali pitoisuudet ovat alle 50 % enimmaisarvosta,
eika ilmeista syyta niiden nousemiselle ole. KVVY Tutkimus Oy analysoi koko-
naissyanidia myos luonnonvesista, jatevesista seka erilaisista teollisuuden pro-
sessivesista mutta enemmistd naytteista koostuu talousvesista. Vapaan syanidin

menetelma on laboratoriolle uusi, eika sita ole vanhemmalla laitteella analysoitu.



2 SYANIDI

Puhuttaessa syanidista, viitataan yleensa yhteen kolmesta syanidin
luokituksesta. Syanidit voidaan kuvio 1 mukaan jakaa kokonaissyanideihin,
WAD-syanideihin (eng. weak acid dissociable), eli heikkoihin happoihin
liukeneviin syanideihin, seka vapaisiin syanideihin. Jokaisella naista luokista on
omat kemialliset ominaisuutensa ja myos niiden on omat analyysimenetelmansa.
On myos tarkeaa ymmartaa naiden luokkien valista suhdetta kun analysoidaan
syanidiliuoksia. Kuvan 1 mukaan liuoksen kokonaissyanidipitoisuus on aina
suurempi tai yhta suuri kuin WAD-syanidin ja WAD-syanidin pitoisuus on aina
suurempi tai yhtasuuri kuin vapaan syanidin pitoisuus. (Akcil, Botz & Mudder.
2005, 6.)

Vahvat syanidin metallikompleksit (Au, Co Fe)

Keskivahvat ja heikot
kokonais- syanidin metallikompleksit
syanidi WAD- (Ag, Cd, Cu, Hg, Ni, Zi)

syanidi 7
vapaa CN-
syanidi HCN

KUVIO 1. Syanidiyhdisteiden yleiset luokitukset (Akcil, A. ym. 2005, muokattu.)

Vapaa syanidi, CN- radikaali on pseudo-halogeeni, eli sen kemia muistuttaa suu-
resti halogeeniatomin X kemiaa. Syanidia voi olla vesiliuoksissa vapaana syani-
dina (CN), sitoutuneen vetysyanidina (HCN), ja anionisina syanidikomplekseina

useiden metallien kanssa.
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Vetysyanidin arvellaan olevan yksi pienista molekyyleista maapallon varhaisessa
ilmakehassa, ja silla oli tarkea rooli monien biologisesti tarkeiden yhdisteiden
muodostumisessa. Vetysyanidin vanhempi nimitys on preussihappo. (Housecroft
& Sharpe. 2012 ,477; Baird, Eaton & Rice. 2017, 4500(1).)

2.1 Syanidiyhdisteet

Yleisesti syanidi esiintyy C2N2-, HCN- ja CN- yhdisteina. Vaikka C2N2 ja HCN ovat
termodynaamisesti epastabiileja ovat ne ja CN kuitenkin analytilkassa vakiintu-
neita, seka paljon tutkittuja. Syanidi esiintyy vedessa yleensa heikkona happona
(HCN), jonka pKa on 9,2. Vesiliuoksissa, joiden pH on lahella neutraalia, HCN on
hallitsevampi muoto ennemmin kuin vapaa CN-. (Housecroft & Sharpe. 2012
,477; Baird ym. 2017, 4500(1).)

Yksinkertaiset syanidisuolat (NaCN ja KCN) hajoavat kokonaan vedessa muo-
dostaen anionisia syanidikomplekseja, ellei muita metallisia kationeja ole. Naiden
kompleksien stabiilisuus vaihtelee suuresti ja termodynaamiset muodostumisva-
kiot vaihtelevat valilla 10*"-5 (Hg(CN)4?) ja 1067 (Zn(CN) 4%). Metallikompleksien
stabiilisuus riippuu paaasiassa liuoksen pH:sta, silla useimmat kompleksit
hajoavat happoliuoksissa. Anionisin syanidikompleksi on raudan kanssa muo-
dostuvat ferrosyanidi [Fe(CN)s*]- seka ferrisyanidikompleksiin [Fe(CN)s*] jotka
muodostuvat kun vesiliuos sisaltaa ylimaaraista syanidia ja kaikki kaytettavissa
oleva rauta sitoutuu. (Manahan. 2010, 166; Baird ym. 2017, 4500(1).)

2.2 Ominaisuudet ja myrkyllisyys

Vetysyanidi (HCN) on variton seka helposti syttyva neste ja silla on tyypillinen
tuoksu katkerista manteleista. Puhdas vetysyanidi neste polymeroituu huoneen-
lammossa ilman stabilointiainetta (kuten HzPO4) ja voi talloin rajahtaa. Vetysy-
anidi valmistetaan pienessa mittakaavassa lisaamalla happoa natriumsyanidiin

(NaCN). Monissa orgaanisissa synteeseissa on mukana vetysyanidia, ja silla on-
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kin suuri teollinen merkitys. Suuri osa vetysyanidista kaytetaan 1,4-disyanobu-
taanin (putreskiini) tuotantoon nailonin valmistuksessa syanoetyleenin eli akryy-
likuitujen tuotantoon. (Housecroft & Sharpe. 2012 ,477; Baird ym. 2017, 4500(1).)

Vetysyanidi on helposti haihtuva ja erittain myrkyllinen ja sita naiden ominaisuuk-
siensa vuoksi kaytetty muun muassa kaasukammio teloituksissa Yhdysvalloissa.
Syanidia on yleisesti kaytetty teollisuudessa myds metallien puhdistuksessa seka
galvanoinnissa. Kaasutoissa ja koksiuunissa kaytettyna se on myaos yksi yleisim-
mista kaasu- ja koksipesureiden jatevesien epapuhtauksista. Syanidia kaytetaan
my0s tiettyjen mineraalien kasittelyssa ja useiden kalakuolemien tiedetaan ole-
van seurausta naiden prosessivesien paastamisesta vesistoihin. (Manahan.
2010, 166.)

Vetysyanidi HCN on erittain myrkyllinen vesielidille; se muodostuu syanidipitoi-
sissa liuoksissa, kun CN™-ioni reagoi veden kanssa hydrolyysireaktiossa. CN™-ioni
on vahemman myrkyllinen kuin HCN. Silla ei yleensa ole merkitysta, koska suurin
osa vapaasta syanidista esiintyy luonnonvesissa vetysyanidina. Tama johtuu
siitd, etta useimpien luonnollisten vesien pH on huomattavasti alhaisempi kuin
vetysyanidin pKa. Useimpien testattujen syanidikompleksien myrkyllisyys kaloille
johtuu paaasiassa kompleksien hajoamisesta vetysyanidiksi. (Baird ym. 2017,
4500(2).)

Vetysyanidit seka syanidisuolat, ovat molemmat nopeasti toimivia myrkkyja ja jo
60—90 mg annos riittda tappamaan ihmisen. Metabolisesti syanidi sitoutuu rauta
(lN-ioniin rautaa sisaltavaan sytokromioksidaasiin, estaen entsyymissa raudan
pelkistymista rauta (Il)-ioniksi oksidatiivisessa fosforylaatiossa. Tama estaa ha-
pen kayton soluissa, minka seurauksena metaboliset prosessit lakkaavat. (Ma-
nahan. 2010, 652; Jaszczak, Polkowska, Narkowicz & Namiesnik. 2017, 10.)
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3 SFA-ANALYSAATTORI

Segmentoitu virtausanalyysi (SFA) on menetelma, joka automatisoi suuren maa-
ran markakemiallisia analyyseja. SFA-analysaattoria voidaan pitaa niin sanottuna
liukuhihnajarjestelmana, jossa reagenssit lisataan suoraa tuotantolinjalla. Analy-
saattorin erilaiset sovellukset on kehitetty kopioimaan manuaalisia menettelyja
mahdollisimman tarkasti. SFA:ta sovellettiin ensin natriumin ja kaliumin analy-
sointiin ihmisen veriseerumista. Detektorina kaytettiin liekkifotometria ja hairitse-
vat proteiinit poistettiin selektiivisesti huokoisen kalvon (dialyzer) avulla. (Baird
ym. 2017, 4120(1).)

3.1 Laitteisto ja periaate

Yksinkertainen jarjestelma sisaltaa nelja peruskomponenttia: naytteensyaottajan,
nesteenkuljetuslaitteen, kuten peristaattisen pumpun, analyysiyksikon, jossa ke-
mia tapahtuu, ja detektorin analyytin kvantifioimiseksi. Yleensa jarjestelmassa
kaytetaan automaattista naytteensyottajaa. Naytteensyaottajan varsi liikuttaa nay-
teneulaa naytekupin ja pesuastian valilla, joka sisaltéa naytematriisia mahdolli-
simman hyvin vastaavan ja tutkittavaa ainetta sisaltavan liuoksen. Pesuliuos
pumpataan jatkuvasti sailion lapi ristikontaminaation poistamiseksi. Nayte pum-
pataan analyysiyksikkoon erillisena segmenttina, joka on erotettu pesuliuoksesta
ilmakuplilla. llImakupla syntyy naytteenottajan kasivarren matkan aikana pesual-
taasta naytekuppiin ja takaisin. (Baird ym. 2017, 4120: 2.)

AnalyysiyksikOssa jarjestelma lisad naytteen reagenssiin ja tuo oikeassa suh-
teessa identtiset ilmakuplat reagenssi- ja naytevirtaan. Vaihtoehtoisesti ilma voi-
daan korvata jollain toisella kaasulla tai hoyrystymattomalla nesteella. Taman jal-
keen analysaattori suhteuttaa tutkittavan naytteen useisiin analyysisegmentteihin
naytteenottoajan, pesuajan ja segmentointitiheyden mukaan. Sekoituskaami te-

hostaa sekoittamista pyorittamalla liuosta painovoimaa hyodyntaen.
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Kemialliset reaktiot, liuottimien erottelu, katalyyttinen reaktio, laimennus, tislaus
seka kuumennus tapahtuvat analyysiyksikon asianmukaisissa osissa segmen-
toidun virran virratessa detektoria kohti. (Gomesa, Barretob, Carvalhoa, Pin-
heiroa, de Limaa, Silvaa, Filhoc & Fernandes. 2015. 902-903; Baird ym. 2017,
4120: 2.)

Koska kaasukuplat ovat kokoonpuristuvia, erittain heijastavia ja johtavat huonosti
sahkoa, ne vaaristavat voimakkaasti detektorin signaalia, joten monet jarjestel-
mat poistavat kuplat ennen optista valopolkua. Jos jarjestelma kuitenkin poistaa
kuplat missa tahansa jarjestelman vaiheessa, voivat eriytetyt nesteet olla vuoro-
vaikutuksessa ja yhdistya. Tama voi aiheuttaa ristiin kontaminoitumista seka hi-
dastaa vauhtia, jolla naytteet analysoidaan. Reaaliaikaiset analogiset tai digitaa-
liset tietojen rekonstruktiotekniikat, joita kutsutaan kayran regeneraatioksi, voivat
poistaa virtaussolujen kuplanpoistolaitteiden vaikutuksen muihin jarjestelman
jaokkeettomiin osiin. (Baird ym. 2017, 4120: 2.)

On olemassa myos vaihtoehtoinen tekniikka, joka ei poista kuplia, vaan kayttaa
analogista tai digitaalista kasittelyd kuplien aiheuttaman vaaristyman poista-
miseksi. Kyseinen tekniikka vaatii kuitenkin riittdvan nopean detektorin vasteajan
ja edellyttaa, etta lapivirtauskyvetin tilavuus on pienempi kuin yksittaisen neste-
segmentin tilavuus. (Baird ym. 2017, 4120: 2.)

3.1.1 Naytteensyottaja

Automaattisen naytteensyoéttajan avulla voidaan analysoida suuria naytemaaria
ilman kayttajan valvontaa. Naytteensyottaja voidaan ohjelmoida analyysista ja
asiakkaan tarpeista riippuen suorittamaan automaattisesti esimerkiksi kaynnis-
tyksen ja sammutuksen, standardien valmistuksen kantaliuoksesta seka esi- ja
jalkilaimennosajoja naytteista. Naytteensyottdjaan kuuluu sisdanrakennettu
huuhtelupumppu, nayteneula ja jopa 140 naytepaikkaa. (Skalar. 2008, 4; Skalar
Analytical B.V. 2022.)
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Naytteensyottajaan voidaan yhdistaa automaattinen naytteen sekoittaja (ASMD).
ASMD on suunniteltu erityisesti sameiden naytteiden tai automaattisesti laimen-
nettujen naytteiden nopeaan ja jatkuvaan sekoittamiseen naytteenoton aikana.
ASMD:n ilmansyottoyksikko kehittaa ilmanpainetaajuuden, joka johdetaan erityi-
seen kaksoisnayteneulaan. Tama taajuus mahdollistaa nestevirran nopean edes-
takaisen lilkkkeen sekoitusneulan paassa, kun taas nayteneula ottaa naytteen sa-
manaikaisesti. lImansyottoyksikon painetta voidaan saataa potentiometrilla.
(Skalar. n.d. Automatic sample mixing device, 1:1.)

3.1.2 Kemian moduuli

Analysaattorin suoritusteho riippuu sovelluksesta ja voi vaihdella 25:sta 120 ana-
lyysiin tunnissa. Nopeussaadettava pumppu vetda naytteenottimesta tulevat
naytteet ja sailididen reagenssit kemian yksikkoon. Sisaanrakennettu ilmainjek-
tori saataa naytteiden ilmasegmentoinnin. Synkronoitu 10-kanavainen ilmainjek-
tio ja erillinen sisdanrakennettu kompressori takaavat stabiilin virtauksen seka
nopean kaynnistyksen. Kemian moduulissa tarvittavat reagenssit sekoittuvat
naytteisiin, josta ne kulkeutuvat sisaanrakennetulle detektorille. (Skalar 2021,
1:3—4; Skalar Analytical B.V. 2022.)

Kemian moduuliin voidaan sisallyttaa erilaisia reaktioseoksen automaattisia ka-
sittelyja, kuten UV-hajotus, hydrolyysi, tislaus, ioninvaihto, lammitys ja jaahdytys.
Tislausyksikko on integroitu erilliseen takapaneeliin ja erilaiset reaktorit sijaitsevat
kansilevyn alla. Kemianmoduulista I0ytyvat my6s vuotoilmaisimet, jotka on sijoi-
tettu moduulin pohjalle. Kun vuoto havaitaan, koko jarjestelma sammuu auto-
maattisesti. (Skalar 2021, 1:3-4.)

3.1.3 Detektori

Tyypillinen SFA-detektori on spektrofotometri, joka mittaa naytteen varikehitysta
tietylla aallonpituudella. Korkean resoluution digitaaliset fotometriset detektorit on
integroitu kemian yksikkoon helppopaasyiseen erilliseen osioon. Jokainen detek-
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tori koostuu optisesta tunnistuspaasta, jossa on enintaan kaksi suodatinta ja vir-
taussolua. Detektori pystyy talloin kasittelemaan seka segmentoitua, etta seg-
mentoimatonta naytevirtaa. Korkean resoluution detektori johtaa optimaaliseen
signaalin ja melun valiseen suhteeseen, joka takaa alemmat havaitsemisrajat ja

laajemman dynaamisen alueen. (Skalar. 2008, 5; Baird ym. 2017, 4120: 2.)

3.2 Ominaisuuksia

Segmentoidun virtauksen etuja manuaaliseen menetelmaan verrattuna ovat
naytteen ja reagenssin kulutuksen vahentaminen, toistettavuuden parantaminen
seka kayttgjan kemikaaliturvallisempi tyoskentely. Tyypillinen SFA-jarjestelma
voi analysoida 30—120 naytetta tunnissa. Uusittavuutta parantavat jarjestelman
tarkka ajoitus ja toistettavuus. Talldin kemiallisten reaktioiden ei tarvitse tapahtua
taydellisesti loppuun saakka. (Baird ym. 2017, 4120(1).)

Manuaalisten nayte- ja liuosmanipulaatioiden pienempi maaran vahentaa tyovoi-
makustannuksia, parantaa tyOturvallisuutta ja analyyttista tarkkuutta. Monimut-
kaisia kemiallisia reaktioita, joissa kaytetaan vaarallisia kemikaaleja, voidaan
SFA:n avulla suorittaa suljetussa jarjestelmassa ja epavakaat reagenssit voidaan
valmistaa analyysin aikana. SFA-analysaattori kayttaa pienempia maaria rea-
genssia ja naytteitd kuin manuaaliset menetelmat, mika tuottaa vahemman ke-
mikaalijatetta ja talloin vahentaa myos jatekustannuksia. (Baird ym. 2017,
4120(1).)

SFA ei rajoitu vain yksivaiheisiin kolorimetrisiin maarityksiin. Segmentoituihin vir-
taustekniikoihin kuuluvat usein myos liuosten sekoittaminen, laimentaminen, tis-
laus, dialyysi, liuottimen uuttaminen ja/tai katalyyttinen muuntaminen. Ammoni-
akin, fluoridin, syanidin, fenolien ja muiden haihtuvien yhdisteiden maarittami-
sessa voidaan kayttaa linjalla tapahtuvia tislausmenetelmia. Dialyysikalvoja kay-
tetaan poistamaan hairidita, kuten naytematriisissa esiintyvia proteiineja ja varia.
SFA soveltuu hyvin myods automatisoituihin neste/neste uuttoihin, kuten MBAS:n
eli pinta-aktiivisen aineen maarittdamiseen. Pakattuja ioninvaihtopylvaita voidaan
kayttaa hairididen poistamiseen ja havaitsemisen herkkyyden ja selektiivisyyden
parantamiseen. (Baird ym. 2017, 4120(1).)
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3.3 Kokonaissyanidin maaritys

Automatisoitu SFA menetelma kokonaissyanidin maarittamiseksi perustuu seu-
raavaan reaktioon; kompleksiset syanidiyhdisteet hajotetaan UV-sateilylla 3,8
pH:ssa. UV-yksikon sisalla oleva borosilikaattikierre suodattaa alle 290nm:n aal-
lonpituudet, mika estaa tiosyanaatin hajoamisen syanidiksi. Vapautunut syanidi
erotellaan tislausyksikossa 125°C pH:n ollessa 3,8. Tislattu syanidi reagoi klora-
miini-T:n kanssa muodostaen syanogeenikloridia, joka reagoi edelleen pyridiini-
4-karboksyylihapon ja 1,3-dimetyylibarbituurihapon kanssa muodostaen violetin
varin. Varillisen yhdisteen absorbanssi mitataan detektorilla 600 nm:ssa. (SFS-
EN ISO 14403-2. 2012, 3.)

Kokonaissyanidin maaritys SFA-laitteistolla on tarkemmin havainnoitu kuviossa
2, jossa nakyvat naytteen ja reagenssien kulku laitteistossa aina naytteensyotta-
jalta detektorille ja sielta jateastiaan. Kuviossa naytteiden ja reagenssien kulku-
suunta on merkattu nuolella. Kuvasta I6ytyvat myos eri liuosten virtausnopeudet

ml/min.
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KUVIO 2. SFA-laitteiston virtauskaavio kokonaissyanidin maaritykselle (Skalar
methods. n.d.,12, muokattu.).

3.4 Naytematriisit ja matriisihairiot

Syanidi voidaan maarittdd erityyppisista vesissa, kuten pohjavedesta,
juomavedesta, pintavedesta, suotovedesta ja jatevedesta. Naiden naytetyyppien
syanidipitoisuus on yleensd 2 ug/I-500 pg/l ilmaistuna syanidi-ioneina
laimentamattomassa naytteessa. Kayttoaluetta voidaan muokata esimerkiksi
laimentamalla alkuperaistd naytettd tai muuttamalla virtaussolun reitin pituutta.
Merivesi voidaan analysoida muuttamalla laitteen herkkyytta muutoksilla seka
muuntamalla reagenssit ja kalibrointiliuokset vastaamaan naytteiden
suolapitoisuutta. (SFS-EN ISO 14403-2. 2012, 1.)

Kiintoainetta sisaltavien naytteiden hiukkaset voivat naytevirrassa tukkia letkun,
jolloin nayte ei paase kokonaan kulkemaan UV-yksikkoon. Tama voidaan valttaa
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homogenisoimalla, eli sekoittamalla nayte mahdollisimman hyvin ennen analy-
sointia. Hiukkaset, joiden halkaisija on suurempi kuin 0,1 mm on kuitenkin pois-
tettava suodattamalla. Naytteessa mahdollisesti olevat suolat voivat aiheuttaa tis-
lauskierukan tukkeutumisen, joten matriisihairididen valttamiseksi enemman kuin
10 g/l suolaa sisaltavat naytteet tulee laimentaa. (SFS-EN I1SO 14403-2. 2012,
2-3.)

Hapettavat aineet kuten kloridi hairitsevat maaritysta, silla ne hajottavat suurim-
man osan syanideista. My0s sulfidit hairitsevat maarityksen varinmuodostusta,
sulfidipitoisuuden ollessa yli 100 mg/l. Muita mahdollisesti hairitsevia yhdisteta
ovat aldehydit, ketonit ja nitriitit pitoisuuden ollessa yli 5 mg/l seka sulfiitti pitoi-
suuden ollessa yli 1 mg/Il. Tiosyanaatti voi hieman hairita maaritysta ja johtaa po-
sitiiviseen harhaan. Merkittavia hairidita voi syntya syanidi epapuhtauksista tio-
syanaatissa tai epataydellisen tislausmenettelyn seurauksena. (SFS-EN 1SO
14403-2. 2012, 2-3.)
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4 VALIDOINTI

Validoinnilla tarkoitetaan analyysimenetelman luotettavuuden ja patevyyden tes-
taamista. Validoinnilla arvioidaan menetelman seka laitteen soveltuvuutta ja suo-
rituskykya tiettyyn tarkoitukseen. Validoinnilla saadaan tietoa siita, milla tarkkuu-
della ja luotettavuudella maaritys voidaan suorittaa. Voidaankin siis sanoa, etta
validointi on laadun osoittamista. Analyyttisessa kemiassa validointi kohdistuu
kaikkiin menetelman vaiheisiin. Tama tarkoittaa sita, etta validointi patee vain tes-
tatulle laitteelle, pitoisuusalueelle ja naytematriisille. (Makinen, Suortti, Saares,
Niemi & Marjanen. 1996. 6; Hagg. 2016, 7.)

Validoinnin vaatimukset asetetaan yleensa tapauskohtaisesti ja ne vaihtelevat
menetelman mukaan. Validoinnissa on myos otettava huomioon se, kenelle vali-
dointia tehdaan. Taman vuoksi testitulosten tulee tayttaa asiakkaan tai laborato-
rion sille asettamat vaatimukset. Joissakin tapauksissa, kuten esim. elintarvikkei-
siin liittyvissa maarityksissa, tulee huomioida myds viranomaisvaatimukset. Vali-
doinnin laajuus riippuu kuitenkin pitkalti analyysimenetelmasta seka sen kaytto-
tarkoituksesta. Yleensa validoinnin kohteena on jo valmiiksi kehitetty menetelma
(Ehder. 2005, 25; Hagg. 2016, 9-10, 14.)

Kokonaisuudessaan validointi koostuu suunnitelmasta, kokeellisesta osasta, tu-
losten tilastollisesta arvioinnista seka dokumentoinnista. Validointimittaukset tu-
lee tehda aina kalibroidulle laitteelle ja mittaajan on tutustuttava menetelmaan
perusteellisesti. Ymparistovaikutuksien huomioimiseksi mittaukset suoritetaan
yleensa pitkalla aikavalilla. Yhdella koejarjestelylla pystytaan kuitenkin maaritta-
maan useita validointiparametreja. Kvantitatiivisessa analytiikassa vahintaan
toistettavuus, lineaarisuus, spesifisyys ja maaritysraja voidaan yhdistaa yhteen
koesuoritukseen. (Makinen ym. 1996, 6.)

Menetelman validoinnin katsotaan yleensa olevan hyvin tiiviisti sidoksissa
menetelman kehittamiseen, silla monet menetelman validointiin liittyvat
mittausmenetelman suorituskykya ilmaisevat parametrit arvioidaan yleensa
osana menetelman kehittamista. On kuitenkin tarkeaa muistaa, etta menetelman

lopullinen versio validoidaan virallisesti. (Magnusson & Ornemark. 2004, 6.)
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4.1 Validointisuunnitelma

Validointisuunnitelmassa maaritellaan yleensa validoinnin tarkoitus, validoinnin
kohteena oleva laitteisto seka mitattavat ominaisuudet ja koesarjat. Suunnitel-
massa kerrotaan minka vuoksi ja minka tasoinen validointi ollaan tekemassa. Va-
lidointimittaukset tehdaan aina kalibroidulla laitteella ja mittaajan tulee olla pereh-
tynyt laitteen kayttoon ennen validointimittausten aloitusta. Tyypillisesti laborato-
rion sisaisella validoinnilla tarkistetaan menetelman kelpoisuutta laboratorion
kayttoolosuhteissa, omilla naytteilla, tyontekijoilla ja sertifioiduilla vertailunayt-
teilla suoritettuna. (Makinen ym. 1996, 6—7; Virtanen & Vantsi 2021, 1.)

Menetelman validointiaste riippuu menetelman kayttotarkoituksesta seka kayte-
tysta analyysitekniikasta. (Makinen ym. 1996, 7) Validointi on suoritettava mit-
tausmenetelmalle silloin, kun on tarpeellista varmistaa tietyn analyyttisen ongel-
man ratkaisussa kaytettavien suoritusparametrien riittavyys. Nain menetellaan
muun muassa silloin kun jo kaytdssa olevaa menetelmaa parannellaan tai laa-
jennetaan uusiin tutkimusalueisiin, kehitetdan kokonaan uutta menetelmaa, ote-
taan kayttoon jo validoitu menetelma uudessa laboratoriossa tai uudella laitteella
seka eri menetelmien yhtapitavyyden vertailussa. Validoinnin suorituksen laajuus
riippuu siitd, minkalaisia muutoksia mittausmenetelmaan tehdaan. (Hiltunen,

Linko, Hemminki, Hagg, Jarvenpaa, Saarinen, Simonen & Karha. 2011, 26.)

4.2 Kasitteet ja maaritelmat

Validoitavan menetelman kayttoalueesta ja tutkittavista naytteista riippuen maa-
ritellaan sellaiset ominaisuudet, jotka ovat tulosten luotettavuuden kannalta valt-
tamattomia. Uutta menetelmaa kehittaessa tulee menetelma validoida taydelli-
sesti, kun taas esimerkiksi standardimenetelman kayttdonotossa riittaa suppe-
ampi validointi. Standardimenetelmaa validoitaessa voidaan olettaa, etta esimer-
kiksi selektiivisyys ja spesifisyys on maaritelty jo standardisoinnin yhteydessa.
Talloin riittaa, etta yleisimmat ominaisuudet, kuten maaritysraja, toistettavuus
seka tarkkuus tulee maaritettya. (Makinen ym. 1996, 6-8; Hiltunen ym. 2011, 26—
27.)



20

4.2.1 Spesifisyys ja selektiivisyys

Menetelmaa voidaan pitaa spesifisena, kun se tuottaa vasteen tai signaalin aino-
astaan yhdelle analyytille. Menetelman selektiivisyydella tarkoitetaan menetel-
man kykya erottaa tutkittava analyytti mahdollisista muista vasteen tuottavista
komponenteista huolimatta. Menetelma on analysoitavalle aineelle spesifinen,
mikali se todetaan taysin selektiiviseksi. Analyysissa spesifisyyteen ja selektiivi-
syyteen vaikuttavat yleensa kaytetty analyysitekniikka ja -menetelma seka nayt-
teenkasittely. (Makinen ym. 1996, 9; Hiltunen ym. 2011, 11.)

Spesifisyyskokeiden avulla voidaan varmistua siita, ettd mittalaitteen antama
vaste muodostuu vain yhdesta analyytista. Spesifisyyskokeilla voidaan selvittaa
erilaisten taustatekijoiden mahdollisesti aiheuttamaa virhetta. Analyysissa tunte-
mattoman yhdisteen piikki voi esimerkiksi osua paallekkain tutkittavan aineen
kanssa, jolloin sita on vaikeampi tunnistaa. Naytematriisi voi myos vaikuttaa ana-
lyytin antamaan signaaliin vahvistamalla tai heikentamalla sita, joten mittauksia
tulee tehda erilaisilla matriiseilla. Menetelmaa voidaan myds verrata muihin se-
lektiivisyydeltdan tunnettuihin menetelmiin tai analysoida tunnettua vertailuai-
netta. (Makinen ym. 1996, 10-15; Hiltunen ym. 2011, 11.)

4.2.2 Mittausalue ja lineaarisuus

Kvantitatiivisissa menetelmissa mittausalueella tarkoitetaan tutkittavan analyytin
pitoisuusaluetta, jossa menetelmaa voidaan kayttaa tietyt epavarmuusehdot huo-
mioon ottaen. Mittausalueen alarajana ei toimi analyysilaitteen ilmaisuraja, vaan
se alkaa toteamis- tai maaritysrajasta ja rajoittuu laitteen kykyyn havainnoida
analyytin pitoisuuden muutoksia (kuvio 3). Joskus mittausalue voi sisaltaa use-
ampia lineaarisuusalueita, jolloin voidaan kayttaa eri kalibrointisuoraa tai sen so-
vitusta eri pitoisuusalueilla. Kalibrointisuoran sovituksista yleisimpia ovat ensim-
maisen asteen ja toisen asteen yhtalon suorat. Suoran sovitus valitaan sen mu-
kaan, mika yhtalo soveltuu parhaiten tutkittavaan pistejoukkoon. (Makinen ym.
1996, 16—17; Hiltunen ym. 2011, 11.)
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KUVIO 3. Menetelman lineaarinen alue, tyoskentelyalue seka toteamis- ja maa-
ritysrajat (Ehder 2005, 7, muokattu.)

Menetelman lineaarisuudella tarkoitetaan menetelman kykya tuottaa ennalta
maaritelty, hyvaksyttava lineaarinen korrelaatio tulosten ja tutkittavan aineen pi-
toisuuden valilla. Yleensa menetelman lineaarinen alue on maaritysaluetta pie-
nempi. Lineaarisuutta voidaan arvioida kalibrointisuoran tuloksista pienimman
nelioGsumman menetelmaa kayttaen, eli laaditaan tuloksista regressioanalyysi.
Regressioanalyysin avulla voidaan maarittaa suoralle korrelaatiokerroin r, joka
kertoo kuinka paljon suoran yhtalossa y:n muutoksesta x:n funktiona, selittyy tu-
loksista lasketulla lineaarisella mallilla. Jos selitysaste r? arvo lahenee yhta, on
muuttujien valilla selkea yhteys. (Makinen ym. 1996, 17; Hiltunen ym. 2011, 12—
13.)

Lineaarisuuden arviointiin usein kaytetty tapa on residuaalien tarkasteleminen.
Residuaalit ovat mitattujen y:n arvojen ja regressiosuoran avulla laskettujen y:n
arvojen erotuksia kullekin x:n arvolle. Residuaaleista piirretaan kuvaaja x:n funk-
tiona, jota tarkastelemalla voidaan arvioida lineaarisen mallin soveltuvuutta. Jos
reasiduaalit ovat jakautuneet tasaisesti nollatason molemmin puolin, on kalibroin-

tisuora lineaarinen. Mikali kuvaajan pisteet muodostavat selkean kayran, tulisi



22

suoran sovituksessa kayttaa toisen asteen yhtaloa, pienentaa tutkittavaa pitoi-
suusaluetta tai kokeilla vasteen korvaamista logaritmisella asteikolla. (Makinen
ym. 1996, 18; Magnusson & Ornemark 2014, 29.)

4.2.3 Toteamis- ja maaritysrajat

Pienia pitoisuuksia maaritettaessa on tiedettava, milloin menetelmalla pystytaan
havaitsemaan haluttua komponenttia. Menetelman toteamisrajasta (LOD) puhu-
taan silloin, kun maaritettdva komponentti voidaan luotettavasti todeta ja jonka
vaste eroaa merkittavasti nollanaytteen arvosta. Toteamisrajan maaritys perus-
tuu taustan aiheuttaman hairion tutkimiseen. Toteamisrajan tulee siis olla tar-
peeksi suuri, ettei analyytin antaman vasteen voida katsoa johtuvan taustan ai-
heuttamasta satunnaisvaihtelusta. (Hiltunen ym. 2011, 13; Magnusson & Orne-
mark. 2014, 20-21.)

Tavallisesti toteamisraja maaritettdessa lasketaan keskihajonta seka keskiarvo
nollanaytteiden rinnakkaismaaritysten tuloksista. Luotettavan validoinnin kan-
nalta tulisi maarittaa vahintaan 10 rinnakkaismaaritysta. Edelld mainittujen arvo-
jen avulla toteamisraja lasketaan kaavaa 1 kayttaen, jossa x, nollanaytteen vas-
teiden keskiarvo ja s, nollanaytteiden vasteiden keskihajonta. (Hiltunen ym.
2011, 13; Magnusson & Ornemark. 2014, 21-24.)

LOD:fo‘}'B'SO (1)

Mikali nollanaytteille ei saada riittavaa vastetta, voidaan toteamisraja laskea
my0s regressiosuoran avulla. Kaavassa 2 on esitetty regressiosuoran avulla las-
kettu toteamisraja (LOD), jossa s, kuvaa analysoidun regressiosuoran leikkaus-
kohdan keskihajontaa ja b; kuvaa regressiosuoran kulmakerrointa. (Magnusson
& Ornemark 2014, 25; 1ISO 11843-2 2000, 6-10.)

LOD = — (2)
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Toteamisrajan ja maaritysrajan valiin jaa niin sanottu harmaa alue, jolla analyytin
kvantitointi sisaltaa huomattavan epavarmuuden, mutta se voidaan kuitenkin to-
deta luotettavasti. Maaritysrajalla (LOQ) tarkoitetaan talloin tutkittavan analyytin
pieninta pitoisuutta, joka voidaan maarittaa naytteesta hyvaksyttavalla tarkkuu-
della. Maaritysrajan voidaan yleensa katsoa olevan sama, kuin pienin pitoisuus
standardisuoralla. On kuitenkin huomioitava, etta oikeellisuus ja toistettavuus py-
syvat halutuissa rajoissa. (20 %). (Hiltunen ym. 2011, 13; Hagg. 2016. 20, 26.)

Useimmiten maaritysrajojen katsotaan olevan 5, 6 tai 10 kertaa nollanaytteen
keskihajonta riippuen validointimenetelmasta. Mittaustulosten luotettavuutta voi-
daan arvioida suhteellisen keskihajonnan (RSD) avulla, jonka tulisi validointimit-
tauksissa olla korkeintaan 10 %, kun kaytetaan kerrointa 10. Maaritysraja voi-
daan edella mainittua kerrointa apuna kayttaen laskea kaavalla 3, jossa x, nol-
lanaytteen vasteiden keskiarvo ja s, nollanaytteiden vasteiden keskihajonta. (Hil-
tunen ym. 2011, 13; Magnusson & Ornemark 2014, 24-25.)

LOQ =X, + 105, 3)

4.2.4 Tasmallisyys

Tulosten tasmallisyydella kuvataan niiden yhtapitavyytta keskenaan, kun maari-
tysta toistetaan useita kertoja. Tasmallisyys liittyy tulosten valiseen hajontaan,
jota voidaan yleisesti arvioida keskihajonnan avulla. Puhuttaessa tasmallisyy-
desta, voidaan kayttaa myos termeja toistotarkkuus ja tasmaavyys. Yleensa tas-
mallisyys erotetaan kahteen sita mittaavaan kasitteeseen, toistettavuus ja uusit-
tavuus. (Makinen 1996, 40.)

Toistettavuudella kuvataan mittaustulosten yhtapitavyytta, kun maaritys tehdaan
lyhyella aikavalilla toistettavissa olosuhteissa. Toistettavuutta voidaan mitata te-
kemalla useita rinnakkaismaarityksia erilaisilla naytteilla ja pitoisuuksilla niin, etta
mittauksissa tekija, laite, reagenssit, [ampdtila ja muut olosuhteet ovat mahdolli-
simman yhtalaiset. Laadukkaissa mittauksissa naytesarjojen sisaisen vaihtelun
tulisi olla naytesarjojen valista vaihtelua pienempaa. (Hiltunen ym. 2011, 19-20.)
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Toistettavuutta voidaan kuvata mittaustulosten suhteellisen keskihajonnan
(RSD) avulla. Yleensa suhteellinen keskihajonta ilmoitetaan prosentteina ja se
saadaan laskettua kaavalla 4, jossa s kuvaa mittaustulosten keskihajontaa ja x
tulosten keskiarvoa. Suhteellisesta keskihajonnasta voidaan nahda kaytettavan
myds termia CV (eng. coefficient of variation). (Ellison & Williams 2012, 100, 54.)

RSD = CV =—=-100% (4)

S
X
Menetelman uusittavuutta voidaan tutkia, kun mittaukset tehdaan samalla mene-
telmalla eri laboratoriossa, eri laitteella ja eri tekijan toimesta. Uusittavuusmittauk-
sissa tulosten vaihtelu on yleensa suurempaa kuin toistettavuutta mitattaessa.
Uusittavuutta tutkitaan tavallisesti laboratorioiden valisissa vertailukokeissa var-
sinkin standardisoinnin yhteydessa. Laboratorion sisaisesta uusittavuudesta pu-
hutaan silloin, kun samassa laboratoriossa tehdaan samasta naytteesta useita
maarityksia pitkalla aikavalilla. Talldin esimerkiksi maarityksen tekija voi vaihtua
mutta analyysilaite on sama. (Makinen 1996, 40; Hiltunen ym. 2011, 20.)

Validoinnissa on otettava huomioon kaytettavien kontrollindytteiden ja analyy-
sissa kaytettavien luonnonnaytteiden mahdolliset naytematriisien eroavaisuudet.
Talloin laboratorion sisainen uusittavuus u(Rw) voidaan laskea kaavalla 5, jossa
sgw Kuvaa kontrollinaytteesta tehtyjen toistomittausten keskihajontaa ja s, luon-

nonnaytteista tehtyjen toistomittausten keskihajontaa. (Nordtest 2017, 15-18.)

u(Rw) = /sgy? + 5,2 (5)

4.2.5 Todenmukaisuus

Mittausten todenmukaisuutta voidaan ilmaista poikkeaman (bias), eli systemaat-
tisen virheen avulla. Poikkeama maaritetaan yleensa vertaamalla mittaustuloksia
tunnetusta vertailumateriaalista saatuun viitearvoon, suorittamalla saantokokeita
tai toisen tunnetun maaritysmenetelman avulla. Mittauksen todenmukaisuutta

voidaan tutkia myos laboratorioiden valisin vertailumittauksin. Validoinnissa kay-
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tettdvan vertailumateriaalin tulisi olla sertifioitu ja vastata matriisipohjaltaan mah-
dollisimman hyvin tutkittavaa naytetta. Joissain tapauksissa voidaan kayttaa
myo0s itse tehtya vertailumateriaaleja, kun kaytdossa on puhtaita sertifioituja ai-
neita. (Hiltunen ym. 2011, 18; Magnusson & Ornemark 2014, 31, 33.)

Poikkeama voidaan laskea kaavalla 6, jossa x kuvaa mittaustulosten keskiarvoa
ja u mitattujen suureiden todellista arvoa. Poikkeaman maaritystavasta riippuen
u:n arvoksi valitaan vertailumateriaalin todellinen arvo, saantoliuoksen oletettu
arvo tai jo validoidulla menetelmalla saatu tulos, johon uutta menetelmaa verra-
taan. Kaavassa 6 on kaytetty poikkeaman ilmoittamiseen prosenttiosuutta, mutta
se voidaan vaihtoehtoisesti ilmoittaa my0ds absoluuttisena arvona. (Hiltunen ym.
2011, 19-20; Magnusson & Ornemark 2014, 31.)

lu — x|
U

bias = -100% (6)

Menetelman ja laboratorion kokonaispoikkeamaa u(bias) arvioitaessa otetaan
huomioon my6s maaritykseen liittyva epavarmuus, kuten saatujen tulosten kes-
kihajonta, vertailuarvoon liittyva epavarmuus seka mittausten lukumaara. Koko-
naispoikkeama u(bias) voidaan laskea kaavalla 7, jossa bias on kaavalla 6 maa-
ritetty mittaustulosten prosentuaalinen poikkeama, n mittausten lukumaara ja
u(crer) vertailuarvoon liittyva epavarmuustekija. (Nordtest 2017, 19; KVVY Tutki-
mus Oy 2018, 8-10.)

2

u(bias) = \[biasz + (%) + u(cref)z (7)

4.2.6 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus on mittauksen tulokseen liittyva parametri, joka kuvaa mitat-
tavalle suureelle saatujen arvojen hajontaa. Mittausepavarmuuden avulla saa-
daan kasitys tuloksen laadusta ja siksi sen kvantitatiivinen ilmoittaminen tulosten

yhteydessa on tarkeaa. Mittausepavarmuuden arvioinnissa tulisi ottaa huomioon
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kaikki tuloksiin mahdollisesti vaikuttavat virhelahteet. Kaytanndssa tulosten mit-
tausepavarmuus voi johtua monesta mahdollisesta lahteesta. Tarkeimmat epa-
varmuustekijat selviavat yleensa menetelman validoinnin yhteydessa. Tallaisia
ovat esimerkiksi matriisin vaikutukset, ymparistoolosuhteet, mittalaitteistot, mit-
tausmenetelmaan ja -menettelyyn sisaltyvat likiarvot seka tulosten satunnais-
vaihtelu. (Makinen 1996, 53; Ellison & Williams 2012, 4-5.)

Mittausepavarmuuden avulla voidaan arvioida tulosten luotettavuutta, kun verra-
taan tuloksia keskenaan ja arvioidaan tyon tieteellista arvoa. Paaasiassa mit-
tausepavarmuutta arvioidaan satunnaisvirheen ja systemaattisen virheen avulla.
Satunnaisvirheen osuutta arvioidaan yleensa varsinaisten naytteiden rinnakkais-
maaritysten hajonnan perusteella, kun taas systemaattinen virhe saadaan selville
kontrollinaytteiden tai varmennettujen vertailumateriaalien avulla. Useimmiten
analyyttisessa kemiassa kaytetaan laajennettua mittausepavarmuutta. (Makinen
1996, 53; Ellison & Williams 2012, 4.)

Laajennettua mittausepavarmuutta varten on ensin laskettava yhdistetty standar-
diepavarmuus u., jossa otetaan huomioon on laboratorion sisdinen uusittavuus
u(Rw) seka on tulosten poikkeama, eli systemaattinen virhe u(bias). Sisainen uu-
sittavuus u(Rw) voidaan laskea kayttamalla kaavaa 5 ja systemaattinen virhe
u(bias) kaavan 7 avulla. Menetelman yhdistetyn standardiepavarmuuden u. las-

kemiseen kaytetaan seuraavaksi kuvattua kaavaa 8. (Nordtest 2017, 8-10.)

U, = \/u(RW)Z + u(bias)? (8)

Laajennetun mittausepavarmuuden U laskennassa kaytetaan peittavyyskerrointa
k, jonka arvona kaytetaan tyypillisesti lukua 2. Talloin laskettu tulos saadaan 95
%:n luottamusvalilla, jolloin noin 95 % tuloksista osuu mittausepavarmuusrajojen
sisapuolelle. Laajennettu mittausepavarmuus U saadaan laskettua kaavalla 9,
jossa k on peittavyyskerroin ja u, on kaavalla 8 avulla laskettu yhdistetty stan-
dardiepavarmuus. (Ellison & Williams 2012, 28; Nordtest 2017, 5-11.)

U=k-u, 9
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4.2.7 Saanto

Saannolla tarkoitetaan menetelman kykya havaita tutkittavan analyytin kokonais-
maaraa. Saantokokeilla on tarkoitus osoittaa, sisaltaako nayte yhdisteita, jotka
hairitsevat maaritysta. Analyysimenetelman saantoon saattavat vaikuttaa erilai-
set hairibtekijat naytteen esikasittelyssa. Taman vuoksi tietyn analyysimenetel-
man saanto jokaiselle aineelle on maaritettava erikseen mutta kaikkia hairidteki-

joita ei aina voida edes tunnistaa. (Makinen 1996, 34; Hiltunen ym. 2011, 16.)

Maaritettavan aineen saantoa voidaan tutkia esimerkiksi vertaamalla uuden me-
netelman tuloksia tunnetun ja varmistetun menetelman tuloksiin tai lisaamalla
naytteeseen tunnettu maara menetelmalla tutkittavaa analyyttia. Saanto R saa-
daan laskettua kaavalla 10, jossa c; on tunnetuilla lisayksilla tehtyjen mittausten
keskiarvo, c, naytteen mittaustulos ilman tunnettua lisaysta ja c; on tunnetun li-
sayksen laskennallinen arvo. Saanto on kaavassa ilmoitettu prosentteina. (Hiltu-
nen ym. 2011, 16; Magnusson & Ornemark 2014, 31-33.)

cCi1 —C
R=2"2.100% (10)
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5 KOKEELLINEN OSA

Kokeellisessa osassa kokonaissyanidi maaritettiin validointia varten sertifioi-
duista referenssimateriaaleista seka luonnonnaytteista. Maaritykset tehtiin Skalar
laitevalmistajan omaa menetelmaohjetta seka standardia SFS-EN-ISO 14403-
2:2012 hyddyntaen. Mittaukset suoritettiin 10 viikon aikana KVVY Tutkimus Oy:n
puhdasvesilaboratorion tiloissa.

5.1 SFA-analyysilaitteisto

Syanidin maarittamiseen kaytettiin Skalar segmentet flow -analysaattoria (laite-
numero 21-0081). Laitteisto koostui seuraavista yksikdista: naytteensyoéttaja,
pumppu, San Compact™ kemian yksikkd UV-hajotus- ja tislausyksikdlla seka de-
tektorilla varustettuna (Kuva 1).

KUVA 1. Menetelman validoinnissa kaytetty San Compact™ (Kuva: Anni-Rosa

Apilainen)
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Laitteet toimivat yhdessa "Interface” -rajapintayksikon kanssa ja laitteiden toimin-
taa ohjataan laitevalmistajan kehittaman FlowAccess V3- ohjelmiston avulla. Oh-
jelmisto laskee detektorilta saadun vasteen mukaan syanidipitoisuuden auto-
maattisesti jokaiselle naytteelle. Laitteiston tarkemmat tiedot on esitetty taulu-

kossa 1.

TAULUKKO 1. Skalar SFA-laitteiston tekniset tiedot

laite malli sarjanumero
Skalar SFA San Compact™ 2SAN39000 210119
Skalar Sampler 1052 131315

N86 LABOPORT vacumpump N86KT.18 2.15994716
Skalar UV-digester 5549 211388
kyvetti (5 cm) 6435 -

5.2 Menetelma

Kayttoonotettava menetelma validoitiin  kokonaissyanidipitoisuuden maaritta-
miseksi erilaisista vesimatriiseista, kuten talous- ja luonnonvesista seka jateve-
sista. Maaritettavissa oleva pitoisuusalue oli 1-100 pg/l. Menetelma kasitti orgaa-
nisesti sitoutuneen syanidin, vapaiden syanidi-ionien, monimutkaisten yhdistei-
den ja yksinkertaisiin metallisyanideihin sitoutuneiden syanidien summan, lukuun
ottamatta kobolttikompleksiksi sitoutunutta syanidia. Menetelma ei myoskaan
kertonut tiosyanaatti-yhdisteistd naytteissa. Menetelma perustui standardiin
SFS-EN-ISO 14403-2:2012.

Menetelma kalibroitiin ennen jokaista ajoa koko alueelta 1-100 pg/l. Kalibrointiin
kaytettiin valmista kaupallista sertifioitua syanidin 1000 mg/l standardiliuosta.
Kaikki kalibrointindytteet ajettiin kahtena replikaattina samasta nayteputkesta.
Kalibrointisuoran selitysaste r? tuli olla laitevalmistajan mukaan vahintaan 0,999
ja suurimman standardin herkkyys noin 0,400AU, jotta kalibrointi voitiin hyvaksya.
(Skalar. 2021; Skalar methods. n.d., 7.)
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5.2.1 Naytteet

Nayte otettiin laboratorioon saapuneista analyysipulloista 100 ml polyeteenipul-
loon ja kestavoitiin 1 M natriumhydroksidiliuoksella, kunnes nayteliuoksen pH oli
12. Maaritys tehtiin sailotysta naytteesta viikon kuluessa sailonnasta. Naytteen-
oton ja maarityksen valisen ajan nayte sailytetiin jaakapissa, poissulkien paljon
suolaa sisaltavat naytteet kuten prosessivedet ja merivedet. Suolaiset naytteet
laimennettiin kaksinkertaiseksi ennen kestavointia matriisinairididen seka laitteis-
ton tukkeutumisen valttamiseksi. Naytteet sailytettin pimeassa huoneenlam-
mossa ennen mittausta. Paljon kiintoainetta sisaltavat naytteet laskeutettiin tai
sentrifugoitiin ennen maaritysta ja nayte pipetoitiin naytekuppeihin liuoksen pin-
nalta niin, ettei kiintoainetta paatynyt laitteistoon.

Hapettavat yhdisteet testattiin Kl-tarkkelyspaperilla ennen kestavaintia. Mikali
paperin vari muuttuu violetiksi, lisattiin naytteeseen muutama kide natriumtiosul-
faattia tai kunnes Ki-tarkkelyspaperin vari ei enaa muuttunut. Ennen ajoa nat-
riumtiosulfaatilla kasiteltyihin naytteisiin lisattiin kiinteaa askorbiinihappoa 0,06 g
per 100 ml naytettd, jonka jalkeen naytteet analysoitiin vuorokauden kuluessa.
Myos sulfidien Iasnaolo tarkastettiin lyijyasetaattipaperilla ennen kestavointia.
Mikali nayte sisalsi sulfideja, lisattiin kiinteda lyijykarbonaattia naytteeseen, kun-
nes lyijyasetaattipaperi ei enaa reagoinut. Nayte suodatettiin sininauhapaperilla
ennen maaritysta, ettei kiinteaa lyijykarbonaattia paassyt laitteistoon.

5.2.2 Reagenssit

Kaikkien reagenssien tuli olla analyysipuhdasta laatua. Liuosten valmistamiseen,
naytteiden laimentamiseen ja valineiden huuhteluun kaytettiin kuplitettua ultra-
puhdasta vetta (Milli-Q). Veden kuplittamiseen kaytettiin heliumkaasua. Kuplitta-
misen tarkoituksena oli poistaa pienia ilmakuplia, jotka saattaisivat hairita analyy-
sia kulkeutuessaan valotielle, ja sita kautta vaikuttaa detektorin vasteeseen. Maa-
rityksessa tarvittavat reagenssit, niiden valmistus seka sailyvyys on kuvattu liit-
teessa 1.
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Kalibrointistandardien valmistukseen kaytettiin valmista kaupallista Merck
119533 liuosta. Pipetoinnit tehtiin tayspipetilla ja laimennuksessa kaytettiin 0,01M
natriumhydroksidiliuosta (liite1). Standardit valmistettiin kuvion 4 mukaan. Stan-
dardin tyoliuoksesta 500 ug/l naytteensyottaja laimensi itse kalibrointiliuokset 1,
5, 10, 20, 40, 60, 80 ja 100 pg/l.

valmis kaupallinen liuos

Syanidin
perusliuos
1000 mg/I
Syanidin Pipetoidaan 10,0 ml syanidin perusliuosta (1000 mg/I) 100
tyéliuos 100 ml:n mittapulloon ja laimennetaan merkkiin
mg/I
. Pipetoidaan 5,0 ml syanidin
Syanidin . , ,
tyéliuos 10 tydliuosta (100 mg/l) 50 ml:n mittapulloon ja
mg/l laimennetaan merkkiin
Pipetoidaan 5,0 ml syanidin
Syanidin | tygjiuosta (10 mg/l) 100 mi:n
tyéliuos 500

mittapulloon ja laimenne-

ug/l

taan merkkiin

KUVIO 4. Standardiliuosten valmistus.

Laitteen pohjaviivan tason korjaukseen kaytettiin drift-liuosta. Tall6in pohjaviivan
tason muutokset ajon edetessa huomioitiin ja naytteiden pitoisuudet korjattiin
vastaamaan todellista pitoisuutta. Drift-liuos valmistettiin pipetoimalla automaat-
tipipetilla 0,8 ml syanidin 10 mg/l tyOliuosta (kuvio 1) 100 ml:n mittapulloon ja
laimennettiin 0,01 M NaOH-liuoksella (lite 1) merkkiin. Liuos valmistettiin paivit-
tain. Drift voitiin valita ajettavaksi myos standardista 80 mg/l, jos ottoja putkesta
oli korkeintaan 10 kappaletta.

Menetelman kontrollointiin kaytettyjen liuosten valmistamiseen kaytettiin kaupal-
lista Sigma-Aldrich 90157 liuosta, jonka pitoisuus oli 1000 mg/l. Pipetoinnit tehtiin
tayspipetilla ja laimennuksessa kaytettiin 0,01M natriumhydroksidiliuosta (liite1).
Kontrolliliuosten valmistus on kokonaisuudessaan kuvattu liitteella 2. Jokaisen
maarityssarjan alkuun ja loppuun tehtiin kontrollit 0, 2, 5, 50 ja 100 pg/l.
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Nolla kontrollina kaytettiin 0,01M NaOH-liuosta. Naytteista tehtiin rinnakkaismaa-
ritys aina 10 naytteen valein. Lisayskontrolli 50 pg/l tehtiin tarvittaessa matriisi-

hairididen varmistamiseksi suolapitoisista luonnonvesista ja/tai jatevesista.

5.2.3 Tydoturvallisuus

Happamissa olosuhteissa syanidiliuoksista vapautuu helposti myrkyllista syaani-
vetykaasua, eli vetysyanidia. Vetysyanidia voi vapautua pelkastaan jo ilman hiili-
dioksidin vaikutuksesta. Taman vuoksi standardista poiketen kalibrointiliuosten
valmistuksessa ei kaytetty kiinteaa kaliumsyanidia vaan valmista kaupallista liu-
osta, joka oli valmiiksi tehty tarpeeksi emaksiseksi (pH>12). Liuoksen sopivuus
oli tarkistettu laitevalmistajalta ennen validointikokeiden aloittamista.

Tislausvaiheessa syanidiliuokset tehtiin happamiksi, minka vuoksi analyysilait-
teen kunto taytyi tarkistaa joka kerta ennen kayttéa. Vakuumipumpun tuli olla
paalla, jotta vesikierto seka kondensaattori toimivat tislausyksikossa. Tislausvai-
heessa mahdollisesti syntynyt vetykaasu kulkeutui kuitenkin laitteistossa emak-
siseen 0,1M natriumhydroksidivirtaan ja sita kautta turvallisesti jatesailioon. Ja-
tesailioon laitteisto pumppasi jatkuvasti vahvempaa 1M Natriumhydroksidia tyo-

turvallisuuden parantamiseksi.

Kaikki tyossa kaytettavat reagenssit tuli valmistaa asianmukaisia suojavaatteita
kayttaen. KVVY Tutkimus Oy:n laboratorion tiloissa oli suojalasipakko ja sen li-
saksi vaadittiin kaytettavaksi umpinaisia tyokenkia. Tydssa kaytetty liuokset, ku-
ten tislausreagenssi, kloramiini-T liuos seka natriumhydroksidi olivat syovyttavia,
joten niiden kasittelyssa tuli olla erityisen huolellinen. UV-yksikdn huollossa kay-
tetty klooririkkihappo oli vahvasti syovyttava. Sen kasittelyssa kaytettiin kasvo-
suojainta, eika ainetta saanut havittda viemariin. Klooririkkinappo jate kerattiin

erilliseen astiaan ja havitettiin asianmukaisesti.
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5.3 Validointimittaukset

Validointisuunnitelman mukaan oli maara validoida menetelmalle mittausalue ja
lineaarisuus, toteamis- ja maaritysrajat, sisainen uusittavuus ja systemaattinen
virhe, menetelman luotettavuus ja oikeellisuus seka laajennettu mittausepavar-
muus. Naiden parametrien maarittamiseksi esitettiin alustava mittaussuunni-
telma, jonka mukaan validoinnissa edettiin. Mittausepavarmuus laskettiin Mukit -
ohjelman avulla ja validoinnin aikana tavoitteeksi asetettiin yhdistetylle standar-
diepavarmuudelle u, alle 10 % seka laajennetulle mittausepavarmuudelle U alle
30 %

5.3.1 Lineaarisuuden ja mittausalueen maaritys

Menetelman lineaarisuus maaritettiin valmistamalla syanidin kalibrointiliuoksesta
standardit 1, 5, 10, 20, 40, 60, 80, 100 pg/l. Nolla liuoksena kaytettiin 0,01 mo-
laarista natriumhydroksidia, johon standardit laimennettiin. Standardit valmistet-
tiin 500 pg/l syanidin tyoliuoksesta, josta naytteensyottaja laimensi standardit au-
tomaattisesti. Laimennoksista ajettiin standardisuora, jossa jokaisesta standar-
dista otettiin kaksi ottoa, joille analysaattori laski keskiarvon automaattisesti. Li-

neaarisuutta tutkittiin standardisuoran ja regressioanalyysin avulla.

5.3.2 Toteamis- ja maaritysrajan maaritys

Validointimittauksissa toteamisraja seka maaritysraja maaritettin kymmenen
naytteen mittaussarjoilla nollanaytteita kayttaen KVVY Tutkimus Oy:n menetel-
maohjeen LM18 mukaisesti. Vastoin yleista kaytantda, laskennasta jatettiin kui-
tenkin pois negatiivisen tuloksen saneet nollanaytteet, silla niita oli aineistossa
suhteellisen vahan. Rajoja maarittaessa otettiin myods huomioon mittaustulosten

epavarmuus.
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5.3.3 Sisainen uusittavuus ja systemaattinen virhe

Sisainen uusittavuus ja systemaattinen virhe laskettiin kaupallisesta referenssi-
materiaalista 1000 mg/I CN (Sigma-Aldrich ICS012) valmistettujen kontrollinayt-
teiden ja rinnakkaismaaritysten avulla. Kontrollinaytteita valmistettiin validointia
varten pitoisuuksilla 0, 2, 5, 10, 20, 50, 80 ja 100 ug/l. Laboratorion sisaista uu-
sittavuutta tutkittiin vertailumateriaalin rinnakkaismaarityksilla mahdollisimman
pitkalla aikavalilla. Rinnakkaisten erotuksen perusteella tuloksista laskettiin kes-
kihajonta.

Systemaattista virhetta arvioitin myos saantokokeilla laitevalmistajan menetel-
maohjeen mukaisesti kaliumheksasyanoferraatilla ja kaliumtiosyanaatilla. Saan-
tokokeita ei katsota tarpeelliseksi tehda rutiinianalytiikassa, koska turvallisuuden
kannalta kiinteiden kemikaalien kasittelya on hyva valttaa. Saantokokeita voidaan
tehda myohemmin UV-B lampun toimintakyvyn testaamiseksi, mikali maarityk-
sissa ilmenee poikkeamia. Validointimittauksia varten saantokokeet paatettiin
kuitenkin tehda.

5.3.4 Luotettavuus ja oikeellisuus

Validointimittausten luotettavuutta tutkittin saatavilla olleen vertailunayte AXIO
6/2021 PT-AQ-17B-Cyanide avulla. Tuloksia verrattiin viitearvoon seka laskettiin
vertailunaytteen tietojen perusteella tulosten hyvaksyttavyytta kuvaava z-arvo. Li-
saksi luotettavuutta ja oikeellisuutta tutkittiin kaupallisesta syanidistandardista
1000 mg/l CN (Sigma-Aldrich 1CS012) valmistettujen kontrollinaytteiden avulla.
Validointimittausten oikeellisuutta voitiin arvioida tulosten suhteellisen poik-

keaman avulla (%).

5.3.5 Laajennettu mittausepavarmuus

Validointitulosten mittausepavarmuutta arvioitin Suomen ymparistokeskuksen

(SYKE) julkaisemalla Mukit-ohjelmalla, joka perustuu Nordtest raporttiin TR 537.
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Laajennettu mittausepavarmuus lasketaan menettelytapaohjeen LM18 mukai-
sesti satunnaisvirheen ja systemaattisen virheen avulla. Nama saatiin maaritettya
kaupallisesta syanidistandardista valmistettujen kontrollinaytteiden avulla. Las-

kennassa kaytettiin kolmea eri pitoisuusaluetta.
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6 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

Uusi tarkempi Skalar CFA -analysaattori hankittiin vanhan iakkaan Lachat Quick
Chem 8500 FIA- analysaattorin (laitenumero 189) tilalle. Validointimittauksia vii-
vastytti kemian moduulia ohjaavan rajapintayksikon laitevika, minka vuoksi vali-
dointisuunnitelmasta poiketen uusi laite validoitiin vain kokonaissyanidin maari-
tyksiin eri naytematriiseille. Taman vuoksi myos opinnaytetydn nimi paatettiin
muuttaa vastaamaan paremmin tyon sisaltéa. Vapaan syanidin maaritys validoi-
daan laitteistolle myohemmin opinnaytetyon ulkopuolella. Opinnaytetyossa me-
netelmalle ei ollut tarpeellista tehda taydellista validointia, silla standardimenetel-
man kayttoonotossa riittaa suppeampi validointi (Makinen ym. 1996, 6-8.). Se-
lektiivisyys ja spesifisyys oli maaritelty jo standardisoinnin yhteydessa laiteval-

mistajan toimesta.

6.1 Menetelman lineaarisuus

Mittausalue maaritettiin kaupallisesta kaliumsyanidistandardista 1000 mg/l CN
(Merck 119533) valmistetun naytesarjan avulla ISO 14403 standardin mukaisesti.
Kuviossa 5 nahdaan syanidin kalibrointikuvaaja, jossa piikin korkeus on esitetty
pitoisuuden funktiona. Liitteessa 3 on esitetty standardilaimennosten mittaustu-
lokset.
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Kalibrointikuvaaja

0,8 - y =0,004815x+0,322651 Y
R?=0,999999 | .
0,7 - =

0,6 - p—

04 4 et ®

piikinkorkeus

0,3 3

0] 20 40 60 80 100
pg/I CN

KUVIO 5. Syanidistandardien kalibrointikuvaaja.

Kuvion 5 kalibrointikuvaajassa on kaytetty korjaamattomia piikin korkeuksia,
mink& vuoksi suora ei ala nollasta. Suoran selitysasteen r? perusteella voidaan
kuitenkin osoittaa, etta lineaarinen sovitus on tahan menetelmaan sopiva, silla
arvo on erittain lahella lukua 1. Tama ei kuitenkaan yksinaan riita, vaan lineaari-
suutta tulee arvioida myos kalibrointisuoran residuaalikuvaajan avulla (kuvio 6).
(Makinen ym. 1996, 17-18.)

Residuaalikuvaaja
0,00140

0,00120
0,00100 -
0,00080

0,00060 nollataso

0,00040
0,00020
0,00000 g

10,00020 0 20 40 60 80 100 120
-0,00040 W

-0,00060

KUVIO 6. Lineaarisuusmittausten residuaalien jaannoskaavio.
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Kuviosta 6 voidaan nahda, etta residuaalit jakautuvat tasaisesti nollatason mo-
lemmin puolin, eivatka muodosta mitaan tiettya kuviota. Taman perusteella me-
netelma voidaan todeta lineaariseksi. (Makinen ym. 1996, 18) Regressioanalyysi
on saatu taulukon 2 tulosten perusteella, jossa on kaytetty korjaamattomia piikin
korkeuksia. Tama on huomioitava myds jadnnodskaavion tulkinnassa, silla lasken-

nassa nollataso on kohdassa 0,32285.

TAULUKKO 2. Lineaarisuuden laskentaan kaytetyt arvot.

X y
ug/l CN iikin X

teorgeettinen kgrkeus Iasl¥ettu ero (y) mitattu ero (x)
0 0,3229 0,3227 0,00015 0,00 0,000
1 0,3271 0,3275 -0,00038 0,98 0,020
5 0,3467 0,3467 -0,00003 4,90 0,100
10 0,3709 0,3707 0,00017 10,12 -0,120
20 0,4189 0,4187 0,00015 20,04 -0,040
40 0,5154 0,5147 0,00070 40,02 -0,020
60 0,6119 0,6107 0,00115 60,14 -0,140
80 0,7077 0,7067 0,00100 79,52 0,480
100 0,8040 0,8027 0,00130 100,28 -0,280

Taulukon 2 tulokset ovat mittaustulosten keskiarvoja, kun kutakin standardia koh-
den tehtiin nelja mittausta. Lasketut y:n arvot on saatu maaritettya lineaarisen
kuvaajan suoran yhtalon perusteella ja niita verrataan analyysimenetelmalla

maaritettyihin y:n arvoihin.

6.2 Menetelman toteamis- ja maaritysraja

Laitevalmistajan ilmoittama toteamisraja menetelmalle on 0,1 ug/l ja maaritysraja
1 pg/l. Validointimittausten tuloksena toteamisraja menetelmalle laskettiin nolla
naytteiden mukaan kaavalla 1.

LOD = 0,0414# +3- 0,0697#

— 02505 #

~ 0,25 #
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Menetelman maaritysraja saatiin laskettua kaavalla 2. Laskennassa koytetyt nol-
lanaytteet on esitetty liitteessa 4.

LOQ = 0,0414# +10- 0,0697#

= 0,6689#

= 0,67#

6.3 Menetelman sisdinen uusittavuus ja systemaattinen virhe

Laitevalmistajan  ilmoittama  saantoprosentti  kaliumheksasyanoferraatille
(K3[Fe(CN)s] on 96,5 % ja kaliumtiosyanaatille (KSCN) on 0,2 %. Laitevalmista-
jan mukaan saantoasteen tulee kaliumheksasyanoferraatille olla vahintaan 90 %
tai suurempi ja kaliumtiosyanaatille alle 1 %. (Skalar Methods. n.d., 6.) Saanto-
kokeista saatiin kaliumheksasyanoferraatille on 95,6 % ja kaliumtiosyanaatille
0,07 %. Saantokokeet katsotaan onnistuneeksi halutulla mittaustarkkuudella.
Saanto naytteille laskettiin kaavan 10 mukaan ja liitteesta 5 I10ytyvat saantokokei-

den mittaustulokset.

95,60%—0#

100%

= 95,60#

= 95,6#

- 100%

Ry, [Fe(cnye] =

0675 — 0B
Rygsen = 10 g

l

- 100%

= 0,067#

= 0,07#
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Kemikaalien punnitseminen oli haasteellista niiden sahkoisyyden vuoksi, mika on
saattanut alentaa kaliumtiosyanaatin saantoa. Liuokset olivat myos erittain herk-
kia valolle, jolloin mittaustulosten vaihteluun vaikutti se aika, minka liuos oli ana-
lyysiputkessa ennen mittausta. Voitiin huomata, ettd paras saanto saatiin, kun
liuos kaadettiin analyysiputkeen juuri ennen naytteenottoa. Kaliumhek-
sasyanoferraatin sailyvyys ja sita kautta saanto parani mittauksissa huomatta-
vasti, kun tislausreagenssiin lisattiin kuparisulfaattiliuosta laitevalmistajan mene-
telmaohjeen mukaan. Laskuissa on huomioitu vain nama kuparisulfaattilisayksen

sisaltavat liuokset.

6.4 Menetelman luotettavuus ja oikeellisuus

Menetelman luotettavuutta ja oikeellisuutta mitattiin syanidin kontrolliliuosten
avulla. Tulokset on koottu alla olevaan taulukkoon 3. Tuloksille laskettiin kes-
kiarvo, keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta (RSD). Tulosten RSD voitiin las-
kea kaavalla 4 ja poikkeama (bias) kaavalla 6. Nollanaytteen laskennoissa nega-
tilviset mittaustulokset on jatetty huomiotta. Kontrollindytteiden mittaustulokset

ovat nahtavilla liitteessa 6.

TAULUKKO 3. Kontrollinaytteiden mittaustulokset.

kontrolli KLO | KL2 | KL5 | KL10 | KL20 | KL50 | KL80 | KL100
keskihajonta | 0,03 | 1,97 | 4,82 | 9,93 | 20,19 | 50,94 | 80,39 | 101,71
keskihajonta | 0,06 | 0,05 | 0,40 | 0,09 [0,85 |1,94 |0,65 |3,82
RSD (%) 1,99 (12,28 8,23 |0,95 |4,19 |382 |0,81 |3,75
bias (%) 0,72 | 3,53 (0,74 |09 |[1,87 |049 |1,72

Tuloksista nahdaan, etta kontrollinaytteiden suhteellinen keskihajonta seka poik-
keama on pienta. Validointimittauksissa luotettavan mittaustuloksen RSD tulisi
olla korkeintaan 10 % varsinkin, kun maaritetaan toteamis- ja maaritysrajoja.
(Magnusson & Ornemark. 2014, 24.). Taulukosta 1 ndhdaan, etta tama toteutuu
nollanaytteiden lisaksi myos muillakin kontrolleilla. Lisaksi analysoitiin syanidin
vertailunayte (AXIO 6/2021 PT-AQ-17B-Cyanide), jonka tulokset Ioytyvat liit-
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teestd 7. Tuloksista nahdaan, etta vertailunaytteen z-arvo oli kummallakin lai-
mennoksella todella hyva. Tuloksia voidaan pitaa hyvaksyttaving, kun -2 <z <2
(Hiltunen ym. 2011, 71-72.).

6.5 Menetelman mittausepavarmuus

Laajennettu mittausepavarmuus laskettiin menetelmaohjeen LM18 mukaisesti.
Mittausepavarmuus on ilmoitettu 95 % kattavuusvalilla kayttaen Suomen ympa-
ristokeskuksen Mukit-ohjelmaa ja kerrointa 2. Laskennassa kaytettiin erilaisia pi-
toisuusalueita valilla 1-100 pg/l. Laitevalmistajan ilmoittama maaritysraja 1 pg/I,
ei kuitenkaan ollut kdytannéssa mahdollinen, mika kavi ilmi mittausepavarmuus-
laskennoista. Mittausepavarmuus maaritysrajalla ei yleisen kaytannon mukaan
saa olla yli 60 %, joten maaritysrajaksi oli sen vuoksi otettava 2 ug/l (KVVY Tut-
kimus Oy. 2021. LM18, 8.).

Laboratorion sisdinen uusittavuus u(Rw) laskettiin luonnonnaytteiden seka kont-
rollinaytteiden avulla kaavalla 5. Menetelman ja laboratorion kokonaispoikkeama
u(bias) laskettiin kontrollinaytteiden avulla kaavalla 7. Liitteeseen 8 on koottu

MUkit-ohjelman avulla lasketut mittausepavarmuuslaskelmat.

6.6 Laitteiden valinen vertailu

Validoinnissa saatuja tuloksia verrattiin aiemmin syanidin maarityksessa kaytetyn
Lachat Instruments QuikChem 8000 -laitteistolla (standardi EPA 335.3: 1978)
saatuihin tuloksiin huomioiden kyseisen laitteen maaritysrajat 5 pg/l. Vertailussa
kaytettiin luonnonnaytteita, jotka analysoitiin paasaantoisesti viikon sisalla toisis-
taan. Vanhan laitteen maaritysrajat ylittavia tuloksia oli kuitenkin todella vahan,
minka vuoksi menetelmien vertailuun yleisesti kaytettavaa t-testia ei voitu tehda.
T-testilla voidaan tutkia, eroavatko samasta naytteesta kahdella eri menetelmalla
saatujen tulosten keskiarvot toisistaan. (Makinen ym. 1996, 62.). Kaikki laitteiden
valilla mitatut tulokset loytyvat liitteesta 9, joista vertailtavissa olevat tulokset on

koottu taulukkoon 4.



TAULUKKO 4. Laitteiden valisen vertailun tuloksia.
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analysoitu nayte ja laimennos tulos tulos (FIA) | erotus %
(FIA) | (SFA) (SFA) ugll ugl/l
11.10. | 02.11. | jatevesi 3,68 5,909 -37,72
01.11. | 04.11. | ymparistOnayte 2,51 6,742 -62,77
20.12. | 15.12. | jatevesi 2x 1,70 9,914 -82,85
14.12. | 16.12. | jatevesi 2,54 10,854 -76,60
23.11. | 26.11. | jatevesikaivo 22,11 18,297 20,84
11.10. | 02.11. | teollinen jatevesi 28,48 50,324 -43,41
20.12. | 16.12. | puhdistettu 137,7 139,454
lauhdevesi 5x -1,26
20.12. | 16.12. | jatevesi kaivo 10x 188,4 235,070 -19,85
14.12. | 15.12. | jatevesi 100x 2317 3337,71 -30,58
05.07. | 02.11. | vertailunayte 1000x | 10640 11098 -4,13
05.07. | 02.11. | vertailunayte 200x | 10090 11937 -15,47

Tuloksista nahdaan, etta useimmissa naytteissa uusi laite antaa matalamman tu-

loksen kuin vanha laite. Kuitenkin tulokset, jotka eroavat eniten ovat vanhan lait-

teen maaritysrajan lahella 5-10 pg/l, jossa tulosten epavarmuus on +2 ug/l.

Muulla alueella vanhan laitteen mittausepavarmuus on 20 % ja eri laitteilla mitat-

tujen tulosten hajonta on satunnaisempaa. Naytteista ei voitu niiden vahaisyyden

vuoksi tehda t-testia, eika tuloksista taten voida tehda tilastollisesti luotettavia

johtopaatoksia.
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7 JOHTOPAATOKSET

Tassa opinnaytetyossa validoidulla kokonaissyanidin maaritysmenetelmalla ha-
luttiin korvata laboratoriossa aiemmin kaytossa ollut menetelma. Uuden menetel-
man toivottiin olevan tyoturvallisempi, nopeampi seka vaivattomampi kuin edelli-
sen menetelma. Tyoturvallisuuden seka vaivattomuuden osalta saavutettiin huo-
mattava parannus, silla aiemmalla menetelmalla kaytossa olleet reagenssit voitiin
korvata turvallisemmilla ja kauemmin sailyvilla liuoksille. Uudella laitteella maari-
tyksen lisaksi myos laitteen kaynnistyksen, sammutuksen ja laimennosten auto-
matisointi lisasivat maarityksen helppoutta. Uusi automatisoitu menetelma lisasi

my0Os analyysin tarkkuutta.

Opinnaytetyossa oli tavoitteena validoida samalle SFA-analysaattorille myos la-
boratoriossa uusi menetelma vapaan syanidin maaritykseen. Mittausten alussa
ilmeni kuitenkin ongelmia interface rajapintayksikon kanssa, minka vuoksi mit-
taukset viivastyivat usealla viikolla. Kokonais- ja vapaan syanidin maarityksia ei
voitu suorittaa rinnakkain eri reagenssien vuoksi. Vapaan syanidin validointi paa-
tettiin jattaa tekematta, silla kokonaissyanidin maaritysta pidettiin laboratoriolle

tarkeampana menetelmana.

Validoinnin osalta tydlle asetetut tavoitteet toteutuivat osittain. Menetelma saatiin
validoitua ja otettua kayttoon niin, etta sita on helppo kehittaa jatkossa eteenpain.
Osalle naytematriiseista ei kuitenkaan saavutettu tarpeeksi luotettavia tuloksia
kaytossa olleiden naytteiden avulla. Luonnonnaytteista varsinkin jate- ja proses-
sivedet voitiin todeta hankaliksi analysoida, silla matriisin vaikutusta oli vaikea
ennustaa eika syyta rinnakkaistulosten vaihtelevuudelle |I0ydetty. Vaihtelu kyseis-
ten naytteiden rinnakkaistuloksissa voidaan nahda liitteen 9 kuviosta.

Aiemmissa tieteellisissa julkaisuissa (Carr, Baird & Lin. 1997, 1543.) on tutkittu
luonnossa esiintyvia orgaanisia aineita, joita todennakoisesti esiintyy jatevesissa.
Syanidianalyysien aikana reaktiiviset orgaaniset yhdisteet tuottivat valituot-
teidensa kautta syanidia hapettuneita typpi-ioneja sisaltaviin naytteisiin.
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Tutkimuksissa syanideja tuottavien valituotteiden muodostuminen vaheni kuiten-
kin suuresti, kun NOx poistettiin sulfamiinihapolla ennen tislausta. (Carr, Baird &
Lin. 1997, 1543.).

Validointimittauksissa laitevalmistajan lupaama maaritysraja 1 pg/l ei ollut kay-
tanndssa mahdollinen liilan suuren mittausepavarmuuden vuoksi. Laskelmien
mukaan maaritysrajaksi saatiin 0,67 pg/l, mutta epavarmuus maaritysrajalla ei
yleisen kaytannon mukaan saa olla yli 60 % (KVVY Tutkimus Oy. 2021. LM18,
8.). Taman vuoksi paadyttin nostamaan maaritysrajaa 2 pg/l. Menetelmalla
maaritettavien naytetyyppien syanidipitoisuus on yleensa 2 ug/I-500 pg/l
ilmaistuna syanidi-ioneina laimentamattomassa naytteessa, joten korkeamman

maaritysrajan voitiin todeta riittdvan KVVY Tutkimus Oy:n tarpeisiin.

Menetelmaa voitaisiin kehittaa lisaamalla naytteenkasittelyyn vaihe ketonien, al-
dehydien, nitriilien ja sulfiittien ilmaisemiselle naytteista. Naiden tiedetaan tiet-
tyina pitoisuuksina aiheuttavan hairiota (SFS-EN 1ISO 14403-2. 2012, 3.), mutta
hairididen testaamiseen ei laitevalmistajan ohjeessa ole maaritelty mitaan mene-
telmaa. Osa tutkittavista syanidinaytteista ovat prosessivesia ja jatevesia, jotka
saattavat sisaltaa kyseisia hairiotekijoita (Carr ym. 1997, 1543.). Mittausten ai-
kana myos havaittiin, ettd naiden naytteiden rinnakkaismittauksissa seka erilais-

ten laimennosten tuloksissa oli eniten vaihtelua.

Rinnakkaismittausten vaihtelevuuteen varsinkin pienilla pitoisuuksilla huomattiin
vaikuttavan myos edellisen naytteen suuri syanidipitoisuus. Jos seuraava nayte
oli pitoisuudeltaan huomattavasti edellista pienempi, voitiin huomata sen vaikut-
tavan tulokseen positiivisesti. Edellisen naytteen piikki ei siis valttamatta ehtinyt
kunnolla laskeutua ennen seuraavan naytteen piikkia. Naytteiden syanidipitoi-
suutta ei voida arvioida naytteen varista, jolloin naytteiden laimennoksia oli vai-
kea paatella etukateen. Suuren piikin todettiin kuitenkin vaikuttavan seuraavan
naytteen tulokseen, vaikka analysoitu tulos olisi ylemman maaritysrajan sisalla.
Naytteen analysointiaikaa pidentamalla voitaisiin yrittaa vaikuttaa piikin laskeutu-
miseen pohjaviivalle ennen seuraavaa naytetta. Mittausten aikana analyysiaika
nostettiinkin laitevalmistajan maarittamasta 80 sekunnista 120 sekuntiin, mutta

ainakaan nain pienella muutoksella ei todettu olevan huomattavaa merkitysta.
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Naytteiden sailyvyytta voitaisiin tutkia lisaa, silla validointimittausten aikana se ei
pienten naytemaarien vuoksi ollut mahdollista. Nayte voitaisiin viikkon ajan mitata
jokaisena paivana ja katsoa laskeeko mitattavan naytteen pitoisuus merkittavasti
paivien kuluessa. Sailyvyytta olisi hyva tutkia varsinkin jate- ja prosessivesien
kohdalla, silla eri paivana tehdyt laimennokset eivat aina vastanneet kokonaispi-
toisuudeltaan toisiaan. Tulosten vaihtelevuus voi olla kuitenkin my6s seurausta

matriisihairioista.

Opinnaytetyon tuloksena validoitu menetelma voitiin ottaa kayttoon KVVY Tutki-
mus Oy:n puhdasvesi laboratoriossa kokonaissyanidin osalta. Jatkossa mene-
telma voidaan validoida myos vapaalle syanidille laitevalmistajan ohjeen mukaan

samoja validointimenettelyja kayttaen.
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TULUKKO 5. Reagenssien valmistus ja sailyvyys. (Jatkuu sivulla 49)

Reagenssi

Valmistus ja sailyvyys

0,01 M NaOH

Liuota 3 | mittapullossa 1,2 g NaOH-rakeita 2000 ml kupli-
tettua MQ-vetta. Tayta vedellda merkkiin. Liuos sailyy huo-
neenlammossa viikon. (Liuosta kaytetaan naytteenottajan
huuhteluliuoksena seka standardien ja kontrollien laimenta-

miseen. Valta liuoksen kontaminoitumista.)

0,1M NaOH

Liuota 500 ml mittapullossa 2 g NaOH-rakeita 400 ml kupli-
tettua MQ-vetta. Tayta vedellda merkkiin. Liuos sailyy huo-

neenlammaossa viikon.

1M NaOH

Liuota 2 | mittapullossa 80 g NaOH-rakeita 1800 ml kuplitet-
tua MQ-vetta. Odota, etta liuos jaahtyy huoneenlampdiseksi
ja tayta vedella merkkiin

Tislausrea-

genssi

Liuota 1 | mittapullossa 18,3 g vedetonta sitruunahappoa
700 ml kuplitettua MQ-vetta. Lisaa 40 ml 1 M NaOH-liuosta
ja saada pH 3.8 suolahapolla (1 M) tai natriumhydroksidilla
(1 M). Lisaa 25 ml 1 M HCI ja tayta vedella merkkiin. Liuos

sailyy jaakaapissa 3kk

Puskuriliuos

Liuota 1 | mittapullossa 2,3 g NaOH-rakeita 500 ml kuplitet-
tua MQ-vetta. Lisaa 20,5 g kaliumvetyftalaattia ja laimenna
vedella noin 975 ml. Saada pH 5,2 suolahapolla (1 M) tai
natriumhydroksidilla (1 M). Tayta vedella merkkiin. Liuos
sailyy jaakaapissa pimeassa 3kk. Ajoeraan liuosta lisataan
Brij35 (30 %) n. 0,5 ml

Kloramiini-T

Liuota 1 | mittapullossa 2 g kloramiini-T:ta 800 ml kuplitettua
MQ-vetta. Tayta vedella merkkiin. Liuos sailyy jaakaapissa
pimeassa 3kk Liuota 1 | mittapullossa 2 g kloramiini-T:ta 800
ml kuplitettua MQ-vetta. Tayta vedella merkkiin. Liuos sailyy
ja@kaapissa pimeassa 3kk




2(2)
Reagenssi Valmistus ja sailyvyys
Varjaysrea- Liuota 1 | mittapullossa 7 g NaOH-rakeita 500 ml kuplitettua
genssi MQ-vetta. Lisaa 16,8 g 1,3-dimetyylibarbituraattihappoa ja
13,6 g 4-pyridiinikarboksyylihappoa. Kayta apuna vesihau-
detta ja magneettisekoittajaa. Tayta vedella noin 975 ml ja
saada pH 5,2 suolahapolla (1 M) tai natriumhydroksidilla (1
M). Tayta vedella merkkiin. Liuos sailyy jaakaapissa pime-
assa 3kk.
Natriumtiosul- Kiintea kaupallinen natriumtiosulfaatti, esim. Merck
faatti 1.06512.0250

Askorbiinihappo

Kiintea kaupallinen askorbiinihappo, esim. VWR 20150.290

Lyijykarbonaatti

Kiinteda kaupallinen lyijy(ll)karbonaatti esim. Merck
1.07381.0250
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Liite 2. Kontrolliliuosten valmistus

TAULUKKO 6. Kontrolliliuosten valmistus ja sailyvyys.

Kontrollinayte

Valmistus ja sailyvyys

Kontrollinayt-
teen perusliuos
1000 mg/l

Kaytetaan valmista kaupallista liuosta esim. Sigma-Aldrich
90157 (erittain myrkyllinen, ymparistolle vaarallinen). Liuos
sailyy valmistajan ilmoittaman ajan. Huom. avattu pullo sai-

lyy 1 vuoden.

Kontrollinayt-
teen tydliuos
100 mg/I

Pipetoidaan tayspipetillda 10,0 ml kontrollinaytteen perus-
liuosta (2.14.1) 100 ml:n mittapulloon ja laimennetaan 0,01

M NaOH-liuoksella merkkiin. Liuos sailyy jaakaapissa 1 kk.

Kontrollinayt-

teen tydliuos

Pipetoidaan tayspipetillda 2,5 ml kontrollinaytteen tydliuosta
250 ml:n mittapulloon ja laimennetaan 0,01 M NaOH-liuok-

1 mg/l sella merkkiin. Liuos valmistetaan paivittain.
Kontrolliliuos Pipetoidaan tayspipetillda 10,0 ml kontrollinaytteen tydliu-
100 pg/l osta 1 mg/l 100 ml mittapulloon ja laimennetaan 0,01 M
NaOH-liuoksella merkkiin. Liuos valmistetaan paivittain.
Kontrolliliuos Pipetoidaan tayspipetillda 5,0 ml kontrollinaytteen tydliuosta
50 pg/l 1 mg/l 100 ml mittapulloon ja laimennetaan 0,01 M NaOH-
liuoksella merkkiin. Liuos valmistetaan paivittain.
Kontrolliliuos Pipetoidaan tayspipetillda 1,0 ml kontrollinaytteen tydliuosta
10 pg/l 1 mg/l 100 ml mittapulloon ja laimennetaan 0,01 M NaOH-
liuoksella merkkiin. Liuos valmistetaan paivittain.
Kontrolliliuos Pipetoidaan tayspipetilla 4,0 ml kontrolliliuosta 50ug/l 100
2 pg/l ml mittapulloon ja laimennetaan 0,01 M NaOH-liuoksella

merkkiin. Liuos valmistetaan paivittain.

Lisayskontrolli
50 ugl/l

Lisayskontrollia tehdaan syanidin kalibrointityoliuoksesta
500 ugl/l (liite 1). Tydliuosta lisatadan 9 ml:n naytetta 1 ml,
jolloin kontrollinaytteen lopputilavuus on 10 ml. Liuos val-

mistetaan paivittain.




Liite 3. Lineaarisuuden tulokset

TAULUKKO 7. Lineaarisuusmittausten tulokset.

Standardiliuos

Pitoisuus

Piikin

keskiarvot Keskiarvot

o RSD
(ug/l) (ue/1) korkeus  (ug/l) (piikki)
0 0,03 0,3185
0 0,00 0,3195 0,02 0,3229 1,155
0 0,00 0,3319
0 0,03 0,3215
1 0,85 0,3221
1 0,98 0,3242 0,92 0,3271 0,099
1 1,02 0,3365
1 0,84 0,3257
5 4,97 0,3408
5 4,90 0,3428 5,00 0,3467 0,020
5 5,14 0,3557
5 4,98 0,3474
10 9,98 0,3637
10 10,12 0,3678 10,03 0,3709 0,007
10 9,98 0,3781
10 10,04 0,3739
20 20,04 04152 55 00 0,4189 0,006
20 19,82 0,4238
20 20,08 0,4267
40 40,09 0,5011
40 40,02 0,5108 40,04 0,5154 0,003
40 39,89 0,5172
40 40,17 0,5325
60 60,17 0,5928
60 60,14 0,6071 60,08 0,6119 0,003
60 60,16 0,6115
60 59,84 0,636
80 80,09 0,6837
80 79,52 0,6998 79,97 0,7077 0,004
80 80,06 0,7041
100 99,79 0,7737
100 100,28 0,7992 g9 g6 0,8040 0,002
100 99,93 0,7966
100 99,84 0,8465
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Liite 4. Maaritys- ja toteamisrajan laskennan tulokset

TAULUKKO 8. Maaritys- ja toteamisrajan laskentaan kaytetyt nollanaytteet.

pvim. KLO

26.10.2021 ]
27.10.2021 1]
01.11.2021 ]
26.10.2021 0,01
26.10.2021 0,01
26.10.2021 0,01
27.10.2021 0,01
27.10.2021 0,01
01.11.2021 0,01
18.11.2021 0,02
27.10.2021 0,03
01.11.2021 0,03
01.11.2021 0,03
01.11.2021 0,04
09.11.2021 0,04
26.10.2021 0,05
01.11.2021 0,05
01.11.2021 0,05
26.10.2021 0,06

pvm. KLO selite tulos
01.11.2021 0,06 keskiarvo 0,03234556
01.11.2021 0,06 keskihajonta = 0,06452834
26.10.2021 0,07

27.10.2021 0,07 toimintaraja 0,22593059
01.11.2021 0,07 masritysraja 0,61310066
03.11.2021 0,07

26.10.2021 0,09

01.11.2021 0,09

03.11.2021 0,09

26.10.2021 0,1

01.11.2021 0,1

27.10.2021 0,12

26.10.2021 0,13

27.10.2021 0,13

27.10.2021 0,13

02.11.2021 0,13

02.11.2021 0,13

02.11.2021 0,17

52



Liite 5. Saantokokeiden tulokset

TAULUKKO 9. Saantokokeiden tulokset.

pvm.
10.marras
10.marras
10.marras
11.marras
11.marras
11.marras
16.tammi
16.tammi
16.tammi
18.tammi
18.tammi
19.tammi
19.tammi

Ka.
S

kaliumheksa- kaliumtio-
syanoferraatti syanaatti
94,18 0,62
94,03 0,62
94,26 0,62
95,48 0,79
95,64 0,76
95,97 0,75
96,15 0,65
96,67 0,63
96,19 0,62
95,7 0,71
95,13 0,73
96,25 0,62
97,21 0,57
95,60 0,67
0,977689584 0,0698625

saanto %

kaliumheksa-

syanoferraatti
94,18 %
94,03 %
94,26 %
95,48 %
95,64 %
95,97 %
96,15 %
96,67 %
96,19 %
95,70 %
95,13 %
96,25 %
97,21 %

95,60 %

saanto %

kaliumtio-

syanaatti
0,06 %
0,06 %
0,06 %
0,08 %
0,08 %
0,08 %
0,07 %
0,06 %
0,06 %
0,07 %
0,07 %
0,06 %
0,06 %

0,07 %
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Liite 6. Kontrollinaytteiden mittaustulokset

TAULUKKO 10. Kontrollinaytteiden mittaustulokset.

pvm.

26.10.2021
26.10.2021
26.10.2021
26.10.2021
26.10.2021
26.10.2021
26.10.2021
26.10.2021
26.10.2021
26.10.2021
27.10.2021
27.10.2021
27.10.2021
27.10.2021
27.10.2021
27.10.2021
27.10.2021
27.10.2021
27.10.2021
27.10.2021
01.11.2021
01.11.2021
01.11.2021
01.11.2021
01.11.2021
01.11.2021
01.11.2021
01.11.2021
01.11.2021
01.11.2021
01.11.2021
01.11.2021
02.11.2021
02.11.2021
02.11.2021
03.11.2021
03.11.2021
04.11.2021
08.11.2021
09.11.2021
09.11.2021
10.11.2021
11.11.2021
16.11.2021
18.11.2021

KLO

0
0,01
0,01
0,01
0,05
0,06
0,07
0,09

0,1
0,13
-0,03
-0,01

0,01
0,01
0,03
0,07
0,12
0,13
0,13

0,01
0,03
0,03
0,04
0,05
0,05
0,06
0,06
0,07
0,09

0,1
0,13
0,13
0,17
0,07
0,09

-0,01

-0,02
-0,1
0,04

-0,04

-0,09

-0,14
0,02

pvm.
26.marras
26.marras
26.marras
26.marras
26.marras
26.marras
26.marras
26.marras
26.marras
27.marras
27.marras
27.marras
27.marras
27.marras
27.marras
27.marras
27.marras
27.marras
Ol.marras
Ol.marras
Ol.marras
Ol.marras
Ol.marras
Ol.marras
Ol.marras
Ol.marras
Ol.marras
02.marras
02.marras
02.marras
03.marras
03.marras
04.marras
08.marras
09.marras
09.marras
10.marras
11.marras
16.marras
18.marras
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KL2 KL5 KL10 KL20 KL50 KL8O0 KL100
1,97 5,02 9,98 20,06 50,99 81,43 100,66
1,99 5,02 9,88 20,38 50,97 80,79 100,89
1,98 5,05 9,92 20,36 51,07 81 101,09
2,03 5,07 10,04 20,22 50,65 80,92 100,04
2,05 5,06 10,09 20,21 50,71 80,62 100,56
2,06 5,07 10,05 20,18 50,65 80,63 100,15
0,06 5,1 10,05 20,28 50,83 80,39 99,83
2,06 5,11 10,07 20,29 50,71 80,4 107,7
2,04 5,11 10,04 20,25 50,64 80,48 114,47
1,92 4,29 9,76 20,07 50,19 78,91 99,57
1,91 4,26 9,89 19,91 50,16 79,08 100,06
1,92 4,26 9,85 19,76 49,99 79,34 100,13
1,99 4,39 9,93 19,94 50,14 79,76 99,52

2 4,35 9,92 19,85 50,47 79,39 99,25

2 4,34 9,9 19,84 50,29 79,61 99
2,04 4,37 9,89 20,12 51 80,3 99,53
1,99 4,36 10,03 20,19 50,83 80,32 108,78
2 43 9,88 20,17 50,78 80,05 114,74
1,95 4,94 9,82 20,16 50,45 80,72 99,7
1,94 4,86 9,97 20,23 50,65 80,48 99,86
1,96 4,9 10 20,18 50,39 80,65 99,62
1,94 4,9 9,82 20,03 49,88 81,13 99,96
1,95 4,93 9,84 19,99 49,61 80,89 100,53
1,97 4,92 9,87 20,05 50,18 80,97 98,76
1,98 4,92 9,89 19,94 49,91 80,92 100,12
1,96 4,92 9,81 20,13 50,27 80,57 99,86
1,95 4,87 9,8 20,37 50,35 80,79 99,87
5,13 20,19 51,24 102,65

5,15 20,4 51,56 103,28

5,1 19,63 48,52 97,51

5,85 23,7 58,04 106,15

5,86 23,41 57,83 105,58

4,57 19,89 49,65 99,37

4,82 19,86 49,89 101,15

4,16 19,61 55,92 101,61

4,27 19,16 48,62 98,79

4,71 20,15 50,69 102,15

4,74 19,6 51,21 101,93

4,9 20,16 51,06 102,04

4,99 18,74 50,47 102,14



Liite 7. Vertailunaytteen mittaustulokset

TAULUKKO 11. Saantokokeiden tulokset.

95

|oite Verlailukoe Matriisi Néyte Lab. fulos  Jarj tulosmg/l Lab. hajonfa  Jéirj. hajonta  Lab. Z Ji.z  Avestelu  Ndyteno Analysoija laimennos
CFA AXIO &/2021 lateves  P-AQ-ITR 1044 1083 10 10 0,009 0007 ok 5574] ARA 21000
CFA AXIO 612021 Jiteves  PT-AQ-ITR 10074 1063 0 10 Q501 D502 ok £524] ARA X200

FlA AXIO 612021 lateves  PT-AQ-ITR 11078 1063 10 10 0440 0440 ok 55241 LHEM %1000

FlA AXIO 6/2011 lateves  PT-AQ-178 11937 10,63 0 10 1230 1230 ok £804] LHEM %200
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Liite 8. Mukit-ohjelman tulokset

TAULUKKO 12. Mukit -mittausepavarmuus ohjelman tulokset eri pitoisuusalu-

eille.
30.1.2022
Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Method name LA166 Kokonaissyanidi, CFA-menetelma

Sample Type :
(Matrix) vesl
Additional o
information Uusi laite

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

. Within-lab . Combined
Concentration - u Bias u Expanded
range (pg/l) Reproducibility (Rw) | Data (bias) standard uncertainty

Data uncertainty
Control sample :;ef;t;Zige
1-5 and routine 0:384 1 haterial / | 2% | 0,453 ugnt | 0,9054 pg/!
sample Hg/l Hg/l
. Control
replicates
Sample
Control sample éef;trlzige
5-10 and routine 716 material / | 2°%* | 9,304 % 18,6084 %
sample Ya Ya
replicates Control
Sample
Control sample iefretrlz:ge
5-10 and routine 0415 material / | ©2%% | 0,576 pg/t | 1,1513 pg/!
sample Ha/l Ha/l
: Control
replicates
Sample
Control sample iefretrlz:ge
10-100 and routine 4700 | - aterial / | 27093 | 6,908 % 13,8159 %
sample Ya Ya
replicates Control
Sample
Control sample Eeefretrlzige
20-50 and routine 4305\ | aterial / | 2?17 | 6,764 % 13,5275 %
sample Y %
) Control
replicates
Sample




Liite 9. SFA- ja FlA-laitteistolla mitatut tulokset.

TAULUKKO 13. Luonnonnaytteiden mittaustulokset.

57

ajettu (FIA) | = ajettu (CFA) |~  ndytenro, ~  ndytetyypi +  Ltulos (pgfl) |~ 2.tulos (pgfl) -1 Ero% (rin.) - (F1A) tul = ||
10.marras 10.marras 105790 4FORTUM/KVNorm -0,54 -0,54 0,00 % =5
25.loka 10.marras 100438 4FORTUM/KVNorm -0,33 -0,45 -26,67 % <5
1.marras 10.marras 104426 FORTUMUL/KVkoonta -0,31 -0,31 0,00 % =5
15.marras 15.marras 108604 FORTUMHU/HA(D,1) -0,08 -0,07 -14,29 % <5
1.marras 4.marras 102559 (45CANTRE/ Vesi 1) rookavesi -0,06 -0,06 0,00 % <5
1.marras 4.marras 102561 (45CANTRE/ Vesi 1) IGhtevd vesi -0,05 -0,05 0,00 % <5
1.marras 4.marras 102549 jatevesi -0,02 -0,04 -50,00 % =5
1.marras 4.marras 102560 (45CANTRE/ Vesi 1) rookavesi -0,04 -0,04 0,00 % <5
15.marras 11l marras 107829 verkosto -0,02 -0,04 -50,00 % <5
1.marras 4.marras 103186 45AVO.KAloensuy -0,02 -0,03 -33,33 % =5
25 loka 4.marras 101674 pohjavesi 0,02 -0,01 -300,00 % <5
29.marras 26.marras 113152 verkosto 0,03 0,01 200,00 % <5
15.marras 15.marras 108202 4FORTUM/HA 0,06 0,03 100,00 % <5
4 loka 2.marras 93137 verkosto 0,01 0,04 75,00 % <5
23.marras 26.marras 110750 raakavesi 0,08 0,04 100,00 % <5
11.loka 3.marras 95096 talousvesi 0,03 0,05 40,00 % <5
25.loka 3.marras 99836 verkosto 0,08 0,05 60,00 % <5
23.marras 26.marras 110612 verkosto 0,08 0,05 60,00 % <5
11.loka 3.marras 95136 45AVO.KAJoensuu 0,07 0,06 16,67 % <5
18.loka 3.marras 96235 verkosto 0,04 0,06 33,33 % <5
23.marras 26.marras 110748 raakavesi, uusi kaivo 0,1 0,09 11,11% <5
23.marras 26.marras 110749 raakavesi, vanha kaivo 0,14 0,09 55,56 % <5
25.loka 3.marras 99837 vedenottamon vesi 0,09 0,13 30,77 % <5
25.loka 3.marras 99905 45CANTRE/vesil 0,18 0,13 38,46 % <5
18.loka 3.marras 98995 verkosto 0,12 0,14 14,29 % <5
18.loka 3.marras 98166 1ETAPPI/HP3(0,2) 0,21 0,17 2353 % <5
4 loka 2.marras 92802 verkosto 0,17 0,18 5,56 % <5
18.lcka 3.marras 98195 pohjavesi 0,13 0,18 27,78% <5
20.5yys 2.marras 88464 porakaivo 0,16 0,21 2381% =5
29 syys 2.marras 92773 verkosto 0,27 0,21 2857 % =5
18.loka 3.marras 97498 Pohjavesi 0,16 0,21 2381% <5
13.loka 3.marras 97481 1ETAPPI/KAIVO4(0,2) 0,33 0,23 43,48 % <5
20.5yys 2.marras 88051 1STORKOH/pp03 0,26 0,24 833 % <5
18.loka 3.marras 93414 (458V0.KA)varikon kaivovesi 0,76 0,69 10,14 % <5
20.5yys 2.marras 88699 jatevesi 0,78 0,83 6,02 % =5
20.5yys 2.marras 87868 15TORKOH/pp21 11 1 10,00 % =5
14 joulu 16.joulu 118726 jatevesi 1,45 13 11,54 % <5
15.marras 16.marras 109451 45AVO.KA/KUOPIO 1,36 1,35 0,74 % <5
15.marras 11.marras 107604 14VIKBY/Avioppsv 15 1,42 5,63 % =5
10.marras 10.marras 106854 45AVO. KA loensuy 1,34 1,46 822% =5
20 joulu 15 joulu 119755 jatevesi 2x 1,7 1,68 1,19% 9,914
25 loka 3.marras 101632 jatevesi 1,83 19 3,68 % <5
11.loka 3.marras 94493 puhdistettu lauhdevesi 2,08 1,99 452 % <5
18.loka 3.marras 96793 (6LHI/KKZ) kaivo 2,02 2,05 1,46 % <5
14 joulu 16.joulu 116050 jatevesi 2,54 2,14 18,69 % 10,854
7.joulu 8.joulu 115248 jatevesi 2,22 2,23 0,45 % <5
1.marras 4.marras 104417 ymparisténdyte 251 2,48 1,21% 6,742
11.loka 2.marras 94787 GLSPUTKP/KP{YP) 3,24 3,36 357 % <5
20 joulu 15 joulu 119920 4FORTUM/KVNorm 2x 3,44 3,38 1,78 % <5
11.loka 4. marras 94788 GLSPUTKP/KP{AP) 3,28 3,41 3,81% 5,909
11.loka 2.marras Q4788 GLSPUTKP/KP{AP) 3,68 4,08 9,80 % 5,909
14 joulu 16.joulu 118296 jatevesi 6,13 492 2459 % <5
20.joulu 16.joulu 120599 jatevesi Sx 97 7.7 2597 % =5
23.marras 26.marras 110948 kaivo (jv) 22,11 23,19 4,66 % 18,297
11.loka 2.marras 95789 teollinen jatevesi 28,48 29,63 3,88% 50,324
20.joulu 16.joulu 119297 puhdistettu lauhdevesi 5x 137,7 1395 1,29% 139,454
20 joulu 15 joulu 118955 kaivo (jv) 2x 168,24 163,14 3,13 % 235,075
20 joulu 16.joulu 118955 kaivo (jv) 10x 1884 198,6 514 % 235,07
14 joulu 15 joulu 117803 jatevesi 100x 2317 2381 2,69 % 333771
5.heing 2.marras 55241 vertailundyte 200x (10,63mg/1) 10090 10096 0,06 % 11937
5.heing 2.marras 55241 vertailundyte 1000x (10,63mg/1) 10640 10640 0,00 % 11098



