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ABSTRACT
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The purpose of the thesis was to develop and verify a method for determining
lithium and beryllium from water samples using ICP-MS. The thesis was commis-
sioned by KVVY Tutkimus Oy and was carried out in the elemental analytics de-
partment of the company’s laboratory in Tampere.

In the development phase of this study, the objective was to test different param-
eters used in analysis and observe their impact on determining lithium and beryl-
lium from water samples. The aim of the verification phase was to measure blank
solution, concentration control solutions, and samples covering all sample matri-
ces. Success of verification was considered on the basis of several verification
parameters, method performance in two proficiency tests, and parallel determi-
nation carried out simultaneously with another accredited laboratory.

As a result of this study, a combined method was developed for lithium and be-
ryllium due to their significantly similar chemical properties. It was assumed that
using the same analysis parameters would work well in the determination pro-
cess. Overall, the goals set for this study were met successfully and the verifica-
tion method can be taken into use.

Key words: ICP-MS, lithium, beryllium, verification, method development
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LYHENTEET JA TERMIT

CPS counts per second, signaaleja sekunnissa

ICP-MS Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometer, in-
duktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometri

ISTD Internal Standard, sisadinen standardi

KED Kinetic Energy Discrimination, polyatomisten hairididen

poistotekniikka, jota kaytetaan ICP-MS kaasukennossa
LOD Limit of detection, analyytin havaitsemisraja
LOQ Limit of quantification, analyytin maaritysraja

RSD Relative Standard Deviation, suhteellinen keskihajonta



1 JOHDANTO

Ymparistonsuojelulain luvussa 2 momentissa 6 (2014/527) velvoitetaan toimin-
nanharjoittajia pysymaan selvilla toimintansa mahdollisesta ymparistokuormasta.
TyOkaluiksi on laadittu ymparistonlaatunormeja Euroopan unionissa (Environ-
mental Quality Standards, EQS) (direktiivi 2008/105/EU), analyysimenetelmien
suorituskyvylle vahimmaisvaatimuksia sekd muita laboratorioiden tuottamien
analyysitulosten laatuun ja vertailtavuuteen liittyvia vaatimuksia (Naykki & Vaisa-
nen 2016, 13). Ymparistdkuormaan kuuluvat erilaisten alkuaineiden, usein me-
tallien, paastaminen ymparistoon esimerkiksi jatevesien mukana. Niiden analy-

soimiseen ymparistonaytteistd ymparistdlaboratoriot tarjoavat palveluitaan.

Induktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometri (ICP-MS) on hyvin soveltuva
valine tuntemattomien naytteiden tutkimiseen. Silla voidaan esimerkiksi maarittaa
vesinaytteestd metallien haviavan pienia pitoisuuksia, vahemman kuin nano-
gramma litrassa. Massaspektrometria perustuu varautuneen partikkelin eli ionin
likkeisiin sahko- tai magneettikentassa, ja ionin massa-varaussuhde on se, jota
maaritetdan. ICP-MS kayttaa naytteen ionisoimiseen kuumaa plasmaa. (Thomas
2001, 2; Van Bramer n.d.)

TyoOn tavoitteena oli verifioida litiumin ja berylliumin maaritys vesinaytteista ICP-
MS:lla. Tassa tydssa muokattiin litiumin maaritykseen validoitua menetelmaa li-
saamalla beryllium mitattavaksi alkuaineeksi eli analyytiksi ja vaihtamalla toinen
sisdisen standardin alkuaine. Menetelmassa litiumin maarittamiseen kaytettiin
berylliumia sisaisena standardina. Koska berylliumin maarityksen arvioitiin hyo-
tyvan samoista ajoparametreista kuin litiumin, lisattiin se tahan olemassa olevaan
menetelmaan. Menetelmassa sisainen standardi jouduttiin siksi vaihtamaan ja
my0s kalibrointiliuos seka kontrolliliuos muuttuivat. Siksi myods litiumin maaritys
oli verifioitava uudelleen. Tyo tehtiin Kokemaenjoen vesistdon vesiensuojeluyhdis-
tys (KVVY) Tutkimus Oy:n toimeksiannosta yrityksen Tampereen laboratoriossa.
Se on FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoima testauslaboratorio T064, ja hei-
dan tavoitteenaan oli laajentaa oman laboratorion analyysivalikoimaa. Beryl-

liumin maaritykset ostettiin aiemmin alihankintana, joten berylliumin maarityk-
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seen verifioitu menetelma omassa laboratoriossa toisi yritykselle saastoa niin ra-
hallisesti kuin ajallisestikin. KVVY tarjoaa alkuaineanalytiikkaa erilaisista luon-
non-, talous- ja jatevesista, lietteista ja sedimenteista, elintarvikkeista seka ym-
paristd-, kala-, kasvi- ja jatenaytteista. Talla hetkella valikoimaan kuuluu 28:n eri
alkuaineen maaritykset. (KVVY 2024.)

Tyon aihe rajattiin vesinaytteisiin. Tyon tarkoituksena on mitata taustaliuosta eli
nollanaytteita, kontrolliliuosta eri pitoisuuksina, naytteitéd eri taustamatriiseilla
seka naytteita, joihin oli lisatty tunnettu pitoisuus analyytteja. Kokeellisen osuu-
den alussa on menetelman kehitysvaihe, jolloin haetaan maarittamiseen parhai-
ten soveltuvat ajoparametrit. KVVY Tutkimus Oy:n asiakkaita tai reagenssina

kaytetyn typpihapon tarkkoja tietoja ei mainita tassa raportissa.



2 TEORIA

2.1 Litium

Litiumin jarjestysnumero on 3, se on alkalimetalliryhman toiseksi kevyin alkuaine

ja atomimassaltaan 6,941 u. Keskimaarin litiumin yleisyys maaperassa vaihtelee
14-32 I:—g‘c":n valilla, joissa sen esiintyvyys on noin 3 unga pohjavesissa alle 0,1 %.

Monet litiumin suolat ovat vahaliukoisia, joten sen pitoisuus vedessa riippuu maa-
peran litiumia sisaltavista savimineraaleista. Litiumia paatyy luonnon kiertoon va-
haisessa maarin luonnollisista prosesseista, suurimmat paastot syntyvat litiumin
louhimisesta, hiilen poltosta ja laskeumasta ilmakehasta. Eurooppalainen stan-
dardi SFS-EN ISO 17294-2:2023 antaa maaritysrajaksi litiumille ICP-MS-laitteis-
1

tolla mitatessa massaluvulla 7 ja 10 % massaluvulla 6. (Eaton, Clesceri, Rice

& Greenberg 2005, 3—-82; Adeel, Zain, Shakoor, Ahmad, Azeem, Aziz, Tulcan,
Rathore, Tahir, Horton, Xu & Yukui 2023, 7; SFS-EN ISO 17294-2:2023, 5.)

Jo vuodesta 1970, I6ytamisesta lahtien, litiumia on kaytetty kaksisuuntaisten mie-

lialahairididen hoidossa, ja sen saanti juomavedessa ja ruokatuotteista (pitoisuus
noin 0,1-130 %) on yhdistetty alhaisempaan itsemurhakuolleisuuteen. Litiumin
yhdisteita kaytetadn myods muun muassa pesuaineissa ja kosmetiikassa, seka
valtaosin nykyaan akuissa ja pattereissa. Litiumia ei pideta tarpeellisena kasveille
tai elaimille, mutta joillekin mikro-organismeille se on. Jotkin litiumsuolat ovat myr-
kyllisia sisaisesti nautittuna, ja mikali juomaveden pitoisuus ylittaa 117 % (kysei-
sessa aineistossa vaihteluvali oli 117-14 343 %), pitkaaikainen altistus saattaa
vaikuttaa kilpirauhasen ja munuaisten toimintaan. YK:n elintarvike ja maatalous-
jarjestdon Food and Agriculture Organizationin (FAO) suositus kasteluveden li-
tiumpitoisuudeksi on korkeintaan 2,5 %. (Eaton ym. 2005, 3—-82; Adeel ym. 2023,
6.)



2.2 Beryllium

Beryllium on kevyin maa-alkalimetalli, sen atomimassa on 9,012 u ja jaksollisessa
jarjestelmassa se on 4. alkuaine. Maaperassa berylliumin yleisyys on keskimaa-

rin noin 0,8-1,3 :—gg ja joissa 0,2 ”Tg. Yhdysvalloissa juoma- ja pohjavedessa sita

on yleensa alle 0,1 %. Se ei ole tarpeellinen kasveille tai elaimille. SFS-EN I1SO
17294-2:2023 antaa maaritysrajaksi berylliumille ICP-MS-laitteistolla mitatessa
0,1 %. Berylliumia esiintyy runsaimmin silikaattimalmeissa kuten berylli ja bert-
randiitti, joista jalkimmaista louhitaan Yhdysvaltojen Utahissa. Yhdysvallat on
maailman suurin berylliumin tuottaja, prosessoija ja kuluttaja. Berylliumia voi
kayttaa puhtaana metallina, metalliseoksissa, prosessoituna veteen liukeneviksi
suoloiksi tai muodostamaan oksideja ja keraamisia materiaaleja. Se on korroo-
sion kestavaa, epamagneettista, todella kevytta ja kovaa, ja silla on korkea sula-
mispiste (1285 °C). (Taylor, Ding, Ehler, Foreman, Kaszuba & Sauer 2003, 440;
Eaton ym. 2005, 3-63; SFS-EN ISO 17294-2:2023, 5.)

Beryllium on yksi myrkyllisimmista alkuaineista. Hengitysteiden kautta se aiheut-

taa usein kuolemaan johtavan keuhkotaudin, beryllioosin eli Chronic Beryllium

Disease (CBD). Akuutti myrkytystila tapahtuu pitoisuuden ollessa 130 %, mutta
makean veden elidille aiheutuu krooninen myrkytystila jo pitoisuuden ollessa 5
%. YK:n elintarvike ja maatalousjarjeston FAO:n suositus kasteluveden pitoisuu-
deksi korkeintaan 100 %. Yhdysvaltojen ymparistonsuojeluvirasto EPA on maa-

rittanyt ensisijaisessa juomavesi standardissaan berylliumin hyvaksyttavaksi pi-

toisuudeksi 4 %. Ihmisen aiheuttamasta ympariston saastuttamisesta beryl-

liumilla on olemassa vain vahan tieteellista tietoa, vaikka se olisi tarkeaa ihmisten
ja ympariston suojelemiseksi laadittavien toimintamallien suunnittelemisessa.
(Taylor ym. 2003, 439, 460; Eaton ym. 2005, 3-64.)

2.3 ICP-MS

ICP-MS:lla pystytdan havaitsemaan ja maarittdmaan lahes kaikkien jaksollisen

jarjestelman alkuaineiden pitoisuus. Paaasiassa silla maaritetaan positiivisesti
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varautuneita ioneja, mutta my0s negatiivisesti varautuneita ioneja, kuten halo-
geeneja, muodostuu plasmassa. Yleensa kaupallisessa kaytdssa olevia ICP-MS-
laitteistoja ei ole suunniteltu maarittamaan niita. Jo tekniikan alkuajoista lahtien
ICP-MS:aa on kaytetty laajasti ymparistdanalytiikassa, ja edelleen sen yleisin
kayttotarkoitus on maarittaa aarimmaisen pieniakin maaria alkuaineita monenlai-

sista naytematriiseista. (Thomas 2001, 2; Profrock & Prange 2012.)

2.3.1 Laitteisto

ICP-MS-analyysilaitteistoon kuuluu tyypillisesti naytteensyoéttd, ionien generointi,
plasman ja vakuumin rajapinta, ionien keskittaminen seka ionien erottelu ja maa-

ritys. Kuviossa 1 on esitetty kaavio ICP-MS-laitteistosta.

Nebulisaattori Sumukammio Soihtu Rajapinta

Massa- Detektori
spektrometri

lonilinssit

Tormays/
reaktiokenno

Kaasun

Py
umppu ohjaus

RF Vakuumi-

Signaalin
generaattori pumput

prosessointi ja
Nayte laitteen ohjaus

KUVIO 1. Kaavio ICP-MS-laitteistosta (SFS 17294-1:2024, 9)

Naytteensyotossa sumutin eli nebulisaattori, jollainen esitetaan kuvassa 1, su-
muttaa naytteen sumukammioon hienona aerosolina. Kuumassa argonplas-
massa (Ar) nayteaerosoleista haihtuu liuotin ja nayte hoyrystyy ionisoituen, ja
liian suuret pisarat valuvat sumukammion alaosasta jateletkuun. Jo tekniikan al-
kuajoista lahtien sen ongelmana on ollut, ettd vain pieni osa, yhdesta kahteen
prosenttia, naytteesta paasee plasmaan asti (Thomas 2001, 5). Argon on plas-
mamuodossa vain kvartsiputken eli soihdun (torch), joka esitetdan kuvassa 2,
sisalla, koska plasman lampatila voi nousta jopa 10 000 Kelviniin, keskimmaisen
kanavan lampédtilan pysytellessa noin 7500 Kelvinissa. Niin kutsutun kylman plas-
man lampdotila on noin 2500 K. Plasmaa yllapitaa radiotaajuuskentta (radio-fre-
quency field, RF) yleensa 40 megahertsin taajuudella. Kuvaan 2 on piirretty nuo-
let osoittamaan, missa kaasut kulkevat kolmekerroksisessa soihtuputkessa. Nuo-
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len 1 osoittamasta aukosta syoOtetdan sytytettdva Ar-kaasu, nuolen 2 osoitta-
masta aukosta syotetaan apukaasua, joka saatelee soihdun lampaétilaa, ja nuolen
3 osoittamasta aukosta syotetaan nayte, joka kulkee sumukammiosta nebulisaat-
torikaasun avulla. Korkeassa plasman lampotilassa aerosolipisaroiden kuivumi-
nen, hajoaminen, hoyrystyminen seka atomisoituminen ja ionisoituminen tapah-

tuu kymmenessa millisekunnissa. Korkea lampatila vahentaa oksidien aiheutta-

mia hairidita ja auttaa naytematriisin hajottamisessa. (Thomas 2001, 10-11; Agi-
lent 2005, 6; SFS 17294-1:2024, 8.)

lonisoitumisessa ainakin yksi elektroni poistuu kustakin atomista, joten niista tu-
lee positiivisesti varautuneita ioneja. lonit imetdan vakuumiin kahden kartion
kautta, jotka toimivat vakuumin ja plasman rajapintana. Rajapinnan tehtava on
siirtaa ionit tehokkaasti, keskeytyksetta ja hairiotta plasmasta, jossa vallitsee il-
makehan (101,325 kPa) paine, massaspektrometrin analyysialueelle, jossa val-
litsee noin 1,3332 - 10 Pa paine. Kartiot, kuten kuvassa 3, valmistetaan joko
nikkelista tai platinasta ja niiden keskelld on aukko, joka on halkaisijaltaan noin
0,8-1,2 millimetria suuremmassa sample-kartiossa ja noin 0,4-0,8 millimetria

pienemmassa skimmer-kartiossa. Materiaalina platina on erityisen korroosion
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kestavaa, mutta nikkeli on yleisemmin kaytossa. Kuvan 3 nikkelikartiot ovat olleet
jo hetken kaytossa. (Thomas 2001, 13; Agilent 2005, 6-7.)

KUVA 3. Kartiot sample ja skimmer (Kuva: Suvi Luoma-Keturi)

Kartioiden jalkeen ionisuihku pidetaan tiiviind ionioptiikan avulla. Se koostuu
elektrostaattisesta linssista, joka on esilla kuvassa 4. Linssi koostetaan metalli-
sista levyista, holkeista tai sylintereista, joihin johdetaan jannite. Linssien tehtava
on ohjata ionisuihku vakuumiosion lapi massaspektrometria ja detektoria kohti,
seka erotella fotonit ja muu neutraali jadnndsmateriaali positiivisesti varautu-
neista ioneista. Ne aiheuttaisivat muuten ylimaaraista taustahairiéta. (Thomas
2001, 17; Agilent 2005, 7.)



13

KUVA 4. Linssit osiin purettuna (Kuva: Suvi Luoma-Keturi)

Yleisin ICP-MS-laitteistossa kaytetty analysaattori on kvadrupoli. Se koostuu nel-
jasta sylinterimaisesta tai hyperbolisesta metallitangosta, jotka ovat samanlaiset
pituudeltaan ja halkaisijaltaan. ICP-MS:ssa kaytettavien kvadrupolien tangot on
yleensa valmistettu ruostumattomasta teraksesta tai molybdeenista (Mo), niiden
pituus on tavallisesti 15-20 cm, halkaisija 1 cm ja niiden kayttama taajuus on 2-3
MHz. Kvadrupolissa vaihtovirta- ja tasavirtasahkokenttien yhdistelma erottaa ionit
niiden massa-varaus-suhteen (m/z) perusteella. Koska plasma tuottaa lahes ai-
noastaan yksinkertaisesti varautuneita ioneja, on massa-varaus-suhde yhta suuri
kuin ionin massa, jolloin spektria on yksinkertaista tulkita. (Thomas 2001, 21; Agi-
lent 2005, 7.)

lonien maarityksen tekee elektronimonistaja (electron multiplier), joka elektroni-
sesti laskee ja tallentaa jokaisen ionin signaalin jokaiselle massalle (m/z) ionien
poistuessa kvadrupolista. Elektronimonistajia on muutamia erilaisten periaattei-
den mukaan toimivia, mutta kaikkien niiden tarkoitus on voimistaa yksittaisen io-
nin vapauttamia elektroneja, jotka muodostavat detektorin havaitseman signaa-
lin. Signaaleista muodostuu massaspektri, joka esitetdaan x,y-koordinaatistossa,
jossa x on massa-varaus-suhde ja y on signaalien lukumaara eli CPS. Piikin suu-
ruus on suoraan verrannollinen ionin eli alkuaineen isotoopin pitoisuuteen nayt-
teessa, ja kvantitatiivinen maaritys tehdaan vertaamalla signaalien voimakkuutta
kalibrointistandardeihin. (Thomas 2002, 41; Agilent 2005, 7.)
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2.3.2 Hairionpoisto

Polyatomiset ionit aiheuttavat massaspektriin hairidita, koska niilla voi olla sama
massa-varaus-suhde kuin yksittaisella ionilla. Polyatomisia ioneja voi muodostua
naytematriisista, naytteen kasittelyyn kaytetyista reagensseista, kaytetysta plas-
makaasusta tai naytteeseen liuenneista ilmakehan kaasuista. Kaasukennoa kay-
tettaessa sijoitetaan pieni kaasulla paineistettu kenno kvadrupolin eteen. Lait-
teesta riippuen kenno voi olla kvadrupoli, heksapoli tai oktopoli. (May & Wied-
meyer 1998, 150; Neubauer 2010; SFS 17294-2:2023, 13.)

Kennon kayttétavat ovat térmays- (collision) tai reaktiomoodit. Standardi- eli no
gas -moodi tarkoittaa, etta heliumia ei kayteta. Sita kaytetaan tyypillisesti sellais-
ten alkuaineiden kanssa, joilla ei ole polyatomisia hairidtekijoita, kuten litium, be-
ryllium ja boori. Tdrmaysmoodia kutsutaan KED- (Kinetic Energy Discrimination)
eli He-moodiksi ja sita kaytetaan sellaisten alkuaineiden kanssa, joilla esiintyy
matriisipohjaisia tai plasmasta johtuvia hairidtekijoita. Kennossa heliummolekyylit
tormailevat kaikkiin, mutta enemman polyatomisiin ioneihin, jotka menettavat si-
ten enemman kineettista energiaa. Kennosta detektorille paasevat vain sellaiset
ionit, joilla on tietty maara kineettista energiaa. Koska heliumkaasu on inerttia
eika siten aiheuta mitdan reaktiota naytteessa, sitd voi kayttaa, vaikka matriisi
olisi tuntematon. KED-moodin kayttda rajoittaa sen aiheuttama analyytin havait-
semisen herkkyyden aleneminen, joten erittain pienten alkuaineiden maarittami-
nen vaikeutuu merkittavasti. Reaktiomoodissa kennoon johdettava kaasu vali-
taan yleensa sen perusteella, ettd se reagoi oletettavasti nopeammin hairididen
kuin analyytin kanssa. Reaktiomoodin kayttoa rajoittaa, ettei se ole toimiva tun-
temattomien matriisien kanssa. joita ymparistdnaytteet useimmiten ovat. (Agilent
2005, 30-31; Neubauer 2010.)

2.3.3 Sisainen standardi

Sisainen standardi (internal standard, 1ISTD) on yhdiste tai alkuaineliuos, joka li-
satdan analysoitavaan liuokseen. Sita kaytetdan korjaamaan matriisin aiheutta-
mat tai muut satunnaiset hairiét maarityksessa. Sen taytyy olla eri yhdiste tai al-
kuaine kuin maaritettava analyytti ja sen pitoisuuden tulee olla kaikissa standar-
deissa ja naytteissa sama. Massaspektrometrilla sisaiseksi standardiksi pyritaan
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valitsemaan aine tai yhdiste, joka on mahdollisimman samankaltainen kuin maa-
ritettava analyytti, jotta se todennakdisemmin kayttaytyy naytematriisissa samalla
tavalla. Samankaltaisuus tarkoittaa atomimassojen ja ionisaatioenergian saman-
kaltaisuutta. lonisaatioenergia (yksikko elektronivoltti eV) tarkoittaa sitéa maaraa
energiaa, joka tarvitaan irrottamaan elektroni atomista tai molekyylista (NCBI
n.d.). Sisaiseksi standardiksi kannattaa valita alkuaine, jolla on vain yksi paaasi-
allinen isotooppi parhaan tuloksen saamiseksi. Sen on kuitenkin oltava myés har-
vinainen, ettei naytematriisiin todennakoisesti sisally kyseista ainetta. (Harris ja
Lucy 2020, 249, 1126; SFS 17294-1:2024, 20-21.)

2.4 \Verifiointi

Margareta Haggin (2016, 7-8) toimittamassa Teknologian tutkimuskeskuksen
Validoinnin suunnittelun oppaassa kerrotaan validoinnin ja verifioinnin eroista.
Verifiointi on kevyempi menettelytapa kuin validointi, ja se tehdaankin vain jo va-
lidoidulle menetelmalle, johon tehdaan muutoksia esimerkiksi naytematriisissa tai
analyysimenetelmassa. Oppaassa mainitaan myds Kansainvalisen metrologian
sanaston maaritelma verifioinnille: “objektiivisen naytdon esittdminen siita, etta
tietty kohde tayttaa maaritellyt vaatimukset” (Hagg 2016, 7). Verifiointiin kuuluu

useita vaiheita, jotka kaikki on dokumentoitava.

Suunnitelma

Validointi ja verifiointi aloitetaan tekemalla suunnitelma. Suunnitelmassa maari-
tellaan verifioitava menetelma tai laite seka naytematriisit ja muu soveltamisala.
Verifioinnin tavoitteen maaritteleminen on myds olennaista, jotta pystytaan kes-
kittymaan tavoitteen kannalta kriittisiin parametreihin ja tekijoihin. Verifioinnissa-
kin kuitenkin arvioidaan mittausmenetelman suorituskykya halutussa tarkoituk-
sessa. Siihen liittyen suunnitelmaan kirjataan myos kaytettavat naytematriisit ja
niille tehtavat kasittelyt. Naytematriisien valinta maarittda menetelman verifioita-
van alan, silla eri naytematriiseissa on erilaisia hairidtekijoita. Suunnitelmaan Kir-
jataan myos verifiointiin osallistuvat henkil6t ja heidan roolinsa, tavoiteltava aika-
taulu verifioinnille, kaytettavat laitteet seka tilat, jos niissa on jotain erityista huo-

mioonotettavaa. (Hagg 2016, 9-11.)



16

Mittausalue ja lineaarisuus

Mittausalue on alue analyytin pitoisuudessa, jolla kyseisella metodilla saatu tulos
on hyvaksyttavan mittausepavarmuuden sisalla. Mittausalueen alkupaa rajoittuu
maaritysrajaan ja korkein maaritettava pitoisuus rajoittuu sellaiseen pitoisuuteen,
jossa havaitaan huomattavia poikkeamia analyysin tuloksissa. Mittausalueen ja
sen lineaarisuuden toteamiseksi mitataan nollaliuosta, kalibrointiliuokset ja ana-
lyyttiliuosta kuudesta kymmeneen naytetta eri pitoisuuksilla. Pitoisuuksien tulisi
kattaa koko tarkasteltava alue. Liuoksen pitoisuuden ja laitteen antaman vasteen
suhde tulisi varmistaa visuaalisen arvioinnin lisdksi tarkastelemalla regressio-

analyysia ja residuaalikuvaajaa. (Magnusson & Ornemark 2014, 27-29.)

Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisraja (Limit of Detection, LOD) on pitoisuus, joka menetelmalla pystytaan
havaitsemaan. Maaritysraja (Limit of Quantification, LOQ) on pitoisuus, joka me-
netelmalla pystytaan mittausepavarmuuden puitteissa luotettavasti maaritta-
maan. Niiden valiin jaa harmaa alue, jossa analyytti pystytdaan havaitsemaan,
mutta sen maaraa ei pystyta luotettavasti mittaamaan. Tyypillinen toteamisrajan
laskemiseen kaytettava kaava on kaava 1. Maaritysrajan laskemiseen kaytetaan
yleisesti kaavaa 2. Kaavoissa s merkitsee mitattujen nollanaytteiden keskihajon-
taa. (Magnusson & Ornemark 2014, 24-25.)

LOD = 3s (1)

LOQ = 10s (2)

Tarkkuus

Replikaattien mittaus on tarkea tyokalu arvioitaessa menetelman tarkkuutta ja sii-
hen sisaltyvaa virhetta. Mittausten tarkkuudella tarkoitetaan sita, kuinka lahella
replikaattitulokset ovat toisiaan, seka kuinka lahella aarettoman monen mittaus-
tuloksen keskiarvo on referenssiarvoa. Menetelmaa tulisi testata kaikilla mahdol-
lisilla olosuhteilla, joita voi odottaa menetelman jokapaivaisessa kaytéssa. Tar-
koitus ei ole maarittaa pieninta vaihtelua vaan tyypillinen vaihtelu. Tarkkuutta il-
maistaan harhan avulla, kuten laskemalla kaavalla 3 mittauksen saantoprosentti
suhteessa referenssiarvoon. Toinen tapa tarkkuuden ilmaisemiseen ovat tilastol-

liset maareet, kuten keskihajonta tai suhteellinen keskihajonta (RSD, kaava 4),
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jotka lasketaan ajetuista replikaattinaytteista maaritellyissa olosuhteissa. (Mag-
nusson & Ornemark 2014, 31, 35.)

Tulos MTg (3)
Saanto — % = T 100 %
Referenssiarvo T
naytteen keskihajonta
RSD — % = 4 d - 100% (4)

naytteen keskiarvo

Mittauksen toistettavuus seka mittauksen uusittavuus kuuluvat menetelman tark-
kuuteen. Toistettavuus tarkoittaa sellaista vaihtelua, jota saa aikaan yksi tyonte-
kija kayttaen samaa laitteistoa lyhyella aikavalilla. Toistettavuuden vaihtelun odo-
tetaan olevan melko vahaista. Uusittavuus tarkoittaa tulosten vaihtelua eri labo-
ratorioiden valilla, ja niiden odotetaan vaihtelevan enemman. Niiden valille aset-
tuu laboratorion sisainen uusittavuus, jolla tarkoitetaan sellaista tulosten vaihte-
lua, mika syntyy, kun eri tyontekijat suorittavat menetelmaa eri laitteilla pitem-
malla aikavalilla, mutta samassa laboratoriossa. (Magnusson & Ornemark 2014,
35.)

Naytteiden terastaminen on yksi validoinnin tyokalu. Naytteita voi terastaa lisaa-
malla niihin mitattavaa analyyttia, seka oikeastaan mitd vain, minka vaikutusta
analyysiin halutaan tarkastella. Analyytin lisaaminen auttaa saamaan mitattavia
tuloksia naytteista. Terastetyista naytteista lasketaan saantoprosentti kaavalla 5.
On huomattava, etta naytteiden terastaminen analyytilla ei saa analyyttia sitoutu-
maan naytematriisiin samalla tavalla, kuin jos sita esiintyisi siella luonnostaan,
joten terastettyjen naytteiden saannot nayttaytyvat hiukan ylioptimistisina saan-

non suhteen. (Magnusson & Ornemark 2014, 15.)

Tulosysyte-+isays % — Tuloswayee % 1009 ¥
Lisa kg "
Ys$ 3

Saanto — % =

Mittausepavarmuus
Kaikkeen mittaamiseen liittyy virheen mahdollisuus. Mittausepavarmuus kertoo,

minka verran mittauksessa voi olla virhetta. Sen symbolina kaytetaan yleensa
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kirjainta U, joka viittaa laajennettuun mittausepavarmuuteen. Mittausepavarmuus
on tarpeellinen tieto, kun mittaustulosta verrataan hyvaksyttaviin rajoihin, joita
ovat asettaneet esimerkiksi viranomaiset. Sen avulla voi myos tehda paatelmia,
onko eri laboratorioiden tuloksissa eroa. (Magnusson, Naykki, Hovind, Krysell &
Sahlin 2017, 6-7.)

Laajennettu mittausepavarmuus U koostuu kahdesta osa-alueesta: laboratorion
sisdisesta uusittavuudesta u,, ja systemaattisesta virheesta u,,;,;. Sisadisen uu-
sittavuuden maarittamiseen voidaan kayttaa tunnetun pitoisuuden referenssinay-
tetta, tavallisesti naytteet matalalta ja korkealta pitoisuusalueelta, tai yhta kontrol-
linaytetta yhdessa rinnakkaisten, pitoisuudeltaan vaihtelevien, naytemittausten
kanssa. Systemaattista virhetta voidaan tarkastella sertifioidun referenssimateri-
aalin mittausten, patevyystesteihin osallistumisen tai saantokokeiden avulla. Ser-
tifioidun referenssimateriaalin mittaus tarkoittaa kontrollien mittaamista, jota on
tehtava ainakin viitena eri paivana, etta tuloksia voidaan kayttaa. Patevyystestei-
hin tulisi osallistua ainakin kuusi kertaa kohtuullisessa ajassa, jotta testituloksia
voisi kayttaa systemaattisen virheen maarittamiseen. Saantokokeilla voi tarkas-
tella vain yhta osaa systemaattisesta virheesta, silla ne ovat alttiita esimerkiksi

kontaminaatiolle. (Magnusson ym. 2017, 15, 19-23.)
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3 KOKEELLINEN OSUUS

3.1 Laitteisto

Mittauksissa kaytettiin Agilent Technologies 7900 ICP-MS analysaattoria varus-
tettuna ISIS3-naytteensyotolla. Laitteistoon kuului myés automaattinen naytteen-
vaihtaja Agilent Technologies SPS 4, vakuumipumppu Agilent Technologies
MS40+ Foreline pump seka jaahdytin Agilent Technologies recirculating chiller
G3292A. Ohjelmistona oli MassHunter 4.6 Workstation Software for 7900 ICP-
MS seka MS Excel.

3.2 Kaytetyt reagenssit

TyOssa kaytetyt reagenssit on esitetty taulukossa 1. Laimentamiseen kaytettiin

pelkastaan ultrapuhdistettua MilliQ-vetta. Myos kaytetty typpihappo oli ultra-

puhdasta laatua.
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TAULUKKO 1. TyOssa kaytetyt reagenssit

Liuos ja Kauppanimi Eranumero
tarkoitus

Beryllium Aristar 1000 pg/I 221105163
kalibrointi 456662N

C-kontrolli- AccuStandard ICP multi-element | 222105035
liuos Std Sol XXI / MES-21-1

D-kontrolli- Merck ICP multi-element HC27970187
liuos Std Sol XVI/1.09487

Germanium Merck 1000 mg/I HC32534420
ISTD 1.70320

Litium ThermoFisher 1006 ug/mi 1186016
kalibrointi 13821

Skandium Merck 1000 mg/I HC02469649
ISTD 1.70349

Yttrium Merck 1000 mg/I HC17331668
ISTD 1.70368

Verifioitavan menetelman naytetyypit kuuluivat kahteen erilaiseen happopitoisuu-

teen eli happotaustaan. Taulukossa 2 on esitetty naytetyyppien happotaustat.

TAULUKKO 2. Kaytdssa olleet happotaustat

Naytteet HNO3 Vesi
Suorat ja liukoiset 0,5% MilliQ-vesi
Kokonaiset 10 % MilliQ-vesi

3.3 Tydssa kaytettyjen naytteiden kasittely

Kaikkia laboratorioon saapuvia vesinaytteita varten oli naytepurkkeihin valmiiksi
annosteltu 7 mTOI typpihappoa 1 ml, ja alkuperaisesta naytepullosta kaadettiin nay-

tepurkkiin 100 ml naytetta. Liukoisia naytteita suodatettiin ennen kestavaointia pie-

nempaan naytepurkkiin 0,45 um huokoskokoisella ruiskusuodattimella ja lisattiin

7 mTOI typpihappoa 1 % tilavuudesta. Kokonaispitoisuuden maarittamista varten



21

naytteet kasiteltiin mikroaaltoavusteisesti typpihapolla, jolloin kiintoaine ja siina
olevat analyytit saadaan liukenemaan veteen. ICP-MS-laitteistoon ei saa kulkeu-
tua kiintoainepartikkeleita. Teflonisiin hajotusputkiin lisattiin 20 ml naytetta ja 5 ml
typpihappoa ja ne kasiteltiin mikroaaltouunissa. Naytteiden mukana oli aina myos
kahdessa putkessa nollanaytetta (MilliQ-vesi) seka analyysissa tarvittavat kont-

rolliliuokset, joihin myos lisattiin typpihappoa samassa suhteessa.

Seka suoriksi etta kokonaisiksi kutsutuista naytteista maaritettiin analyytin koko-
naispitoisuus, mutta kokonaisiksi kutsutut naytteet happohajotettiin ensin. Sel-
keyden vuoksi vain niita kutsutaan kokonaisiksi, ja suoraan mitattavia naytteita
suoriksi. Taysin kirkkaat ja suodatetut vesinaytteet eivat vaadi erillista typpihap-
pohajotusta, joten ne mitattiin suoraan. Kokonaisten naytteiden happotausta oli
20 %, jonka takia naytteet laimennettiin aina vahintaan kaksinkertaisesti MilliQ-

vedella vastaamaan ajon happotaustaa.

3.4 Menetelmakehitys

Verifioinnin tavoitearvot

Litiumin ja berylliumin mitattavien isotooppien massaluvut ja verifioinnin tavoitear-
vot on esitetty taulukossa 3, joka on sama kuin verifiointisuunnitelman (liite 1)
taulukko 1. Litiumin tavoitearvot perustuvat kaytdossa olevan maaritysmenetel-
man arvoihin, ja berylliumin Suomen ymparistdkeskuksen suositusarvoihin
(Naykki & Vaisanen 2016, 35). Suomen ymparistokeskuksen suositusarvot kos-
kevat vain luonnonvesia, mutta tyossa kaytettin samoja tavoitearvoja kaikille

naytematriiseille.

TAULUKKO 3. Verifioinnin tavoitearvot

Alkuaine ja mitat- | Isotoopin runsaus | Maaritysrajatavoite | Mittausepavar-

tava isotooppi (%) muustavoite
Litium ("Li) 92,5 0,4 % 20 %
Beryllium (°Be) 100 0,05 £ 0,338 +0,05 £

> 0,33 “Tg: 15 %
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Koska kokonaiset naytteet mitataan kaksinkertaisena laimennoksena, niiden

maaritysrajatavoite on kaksinkertainen ilmoitettuihin arvoihin verrattuna.

Moodin valinta
Menetelmakehitykseen kuului mittausmoodin valitseminen ja valinnan perustelu.
Vaihtoehtoina olivat standardi- ja KED-moodit, eli kaytetaanko analyysissa he-

liumia hairionpoistokaasuna vai ei.

Sisadisen standardin valinta

Sopivan sisaisen standardin (ISTD) valinta oli osa menetelman kehittamista. ICP-
MS 7900-ohjelmiston vanhaan litium-menetelmaan muutettiin analyytiksi litiumin
lisaksi beryllium. Analyyttien massaluvun ja ionisaatioenergian perusteella testat-
taviksi sisaisiksi standardeiksi valittiin 4°Sc, &Y seka Ge (massaluvut 70, 72, 74).
Taulukkoon 4 on koottu massaluvut ja ionisaatioenergiat, joiden perusteella nii-

den soveltuvuutta arvioitiin.

TAULUKKO 4. Massaluvut ja ionisaatioenergiat

Alkuaine Yleisimman isotoopin | lonisaatioenergia (eV)
massaluku

Litium 7 5,392

Beryllium 9 9,323

Skandium 45 6,561

Germanium 70/72/74 7,900

Yttrium 89 6,217

ISTD-liuoksen pitoisuudella ei ole menetelman kannalta suurta merkitysta, kun-
han pitoisuus vain on kaikissa naytteissa sama ja riittavan suuri, ettei naytteessa

mahdollisesti oleva sisaiseen standardiin sisaltyva alkuaine hairitse mittausta.

Ajosta kerattiin neljat eri tulokset, kaikilla sisaisilla standardeilla erikseen. Sisai-
sen standardin valinta suoritettiin laskemalla havaitsemis- ja maaritysrajat, seka
saanto kontrolleista ja naytteista, joihin oli tehty tietyn suuruinen lisays. Valinnan

perusteina olivat alhaisimmat havaitsemis- ja maaritysrajat seka kontrollien ja Ii-
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sayskokeiden saantoprosentit, joiden tuli olla mahdollisimman lahella sataa pro-
senttia. Lisaksi arvioitiin ISTD-kuvaajia seka niillda mahdollisesti esiintyvia hairi-

oita.

Suoran valinta ja kalibrointipisteet

Kalibrointisuoran muoto oli my0s paatettava. Analyysiohjelmisto tarjosi kolmea
vaihtoehtoa kalibrointisuoran muodolle: Blank offset, Ignore ja Force. Blank offset
pakottaa suoran kulkemaan mitatun kalibrointinollan kautta, Ignore ei huomioi
nollaa vaan suora alkaa ensimmaisesta kalibrointipisteesta, ja Force pakottaa

suoran kulkemaan origon kautta. Ignore-suoralle pystyi myos valitsemaan paino-

tuksen, esimerkiksi pienia kalibrointipisteita painottavan i

Suoran valinta tehtiin jarjestyksessa toisen ajon perusteella. Ajon tulokset oli ke-

rattava nelja kertaa, erikseen jokaista suoran muotoa kayttaen. Blank offsetin,

Ignoren ja Forcen lisaksi tulokset kerattiin painotetulla suoralla Ignore i

Analyyteille maaritettiin kalibrointiarvot, jotka litiumilla poikkesivat hieman tasalu-

vuista, koska kalibrointiliuoksen pitoisuudeksi valmistaja ilmoitti 1006 %. Koska

kalibrointialue saattaa vaikuttaa merkittavasti naytteiden tuloksiin, menetelmake-
hityksen alussa mitattiin useita kalibrointiliuoksia. Testattavat kalibrointiliuokset

on esitetty taulukossa 5 mikrogrammoina litrassa.

TAULUKKO 5. Kalibrointipisteet %

Taso 0 | Taso 1 Taso 2 Taso 3 Taso 4 Taso 5 Taso 6 | Taso 7
Li 0 0,1006 | 0,2012 | 0,2515 | 0,503 1,006 10,06 | 100,6
Be |0 0,1 0,2 0,25 0,5 1 10 100

Kalibroinnin varastoliuosten pitoisuuden ollessa 1000 % tehtiin kalibroinnin tyo-

liuosta (Kalibrointi 1000) varten varastoliuoksista ensin satakertainen laimennos,

josta kymmenkertaisella laimennoksella saavutettiin haluttu pitoisuus 1000 %.

Kalibrointi 1000 -tyOliuoksesta laimennettiin joka ajoa varten kalibrointiliuokset,

joiden happopitoisuus saadettiin vastaamaan naytteiden happopitoisuutta.
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Lineaarisuus
Kalibrointisuorat maaritettiin joka ajossa. Kalibrointisuorien lineaarisuutta arvioi-

tiin korrelaatiokertoimen avulla, jonka tuli ylittaa vaadittu arvo 0,995.

Kontrolliliuokset

Menetelmakehityksen alussa mitattiin eri kontrolliliuoksia useassa eri pitoisuu-
dessa. Molemmat analyytit sisaltyivat jo kaytdssa oleviin ICP-MS-multielementti-
liuoksiin, joita ovat niin kutsutut C- ja D-kontrollit, joten molemmista tehtiin tarvit-
tavat laimennokset koko maaritysalueelle. Taulukoissa 6 ja 7 on esitetty kontrol-
lien tyOliuosten pitoisuudet yksikdssa % ja pipetointitilavuudet ml. Kirjaimen pe-

rassa oleva luku viittaa tyoliuoksen pitoisuuteen.

TAULUKKO 6. C-kontrollin tydliuoksen valmistus

Pipetoidaan | Varastoliuos | HNOs ml | Lopputilavuus

ml ml
C100 1 Std Sol XXI 0,5 100
C100 kokonaiset | 1 Std Sol XXI 10 100

TAULUKKO 7. D-kontrollin tydéliuoksen valmistus

Pipetoidaan | Varastoliuos HNO3 ml Lopputilavuus
ml ml
D1000 1 Std Sol XVI 0,5 100

Kontrollien pitoisuuksien oli katettava koko tavoiteltu maaritysalue, joka ulottui
berylliumin 0,05 mikrogrammasta litrassa molempien 100 mikrogrammaan lit-
rassa. Taulukossa 8 on esitetty mitattavien kontrolliliuosten pitoisuudet. Ne val-
mistettiin C- ja D-sarjan tydliuoksista. Ennen mittausta kontrolliliuosten happo-
tausta saadettiin vastaamaan kalibrointiliuosten happotaustaa, koska laimennok-

set tehtiin joka paiva suoraan nayteputkiin.
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TAULUKKO 8. Kontrollien pitoisuudet

Kontrolli Pitoisuus %
C0,05/D0,05 0,05
C0,1/D0,1 0,1
C0,5/D0,5 0,5

C1/D1 1
C10/D10 10

C50/ D50 50

C100/ D100 100

Kokonaisten metallien analyysiin kuuluu myds typpihappohajotetun kontrolliliuok-

sen maaritys. C-kontrolliliuoksesta tehdaan mikrotusta varten oma liuos, niin kut-

suttu M-K6. Pitoisuudeltaan M-K6 on 50 % eli se vastaa kontrollia C50. Typpi-

happohajotusta varten siihen lisataan happoa saman verran kuin naytteisiin, joka

on yksi osa typpihappoa neljaan osaan naytetta.

3.5 Verifiointimittausten suoritus

Kun moodi, suora, kalibrointipisteet ja kontrolliliuos oli paatetty, suoritettiin mit-
taukset menetelman verifiointia varten. Verifiointisuunnitelman (lite 1) mukaan
mittauksia tuli olla vahintaan kolmelta eri paivalta ja kaikkia matriiseja tuli mitata
vahintaan 25 kertaa, myods nolla- ja kontrollinaytteitd. Jo ennen verifiointimittauk-
sia oli kaynyt ilmi, etta berylliumia ei |I0ydy maaritettavaksi kaytannossa ollen-
kaan. Mittausepavarmuuden arviointia varten naytteita tuli mitata koko mittaus-

alueelta, jonka vuoksi naytteisiin lisattiin berylliumia eri pitoisuustasoissa.

Toteamis- ja maaritysrajojen maarittamiseksi mitattiin nollanaytteita eli MilliQ-
vetta, joka oli kasitelty samalla tavalla kuin maaritettavat naytteet. Litiumin maa-

ritysrajan luotettavuuden osoittamista varten mitattiin kontrolliliuosta myos 0,4 %

pitoisuudella vahintaan kolmena eri paivana. Pienin kontrolli 0,05 %, joka oli be-

rylliumin tavoiteltu maaritysraja, oli rutininomaisesti mitattavana. Mittausepavar-

muuden ja tulosten luotettavuuden arvioimista varten mitattiin kontrolliliuoksia
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useilla eri pitoisuustasoilla. Kokonaisten ajossa mitattiin myos typpihappohajotet-
tua kontrolliliuosta M-K6, joka kasiteltiin kuten nayte. Taman tarkoituksena oli ar-

vioida esikasittelyn onnistumista ja sen vaikutusta analyyttien pitoisuuteen.

Lisays- eli saantokokeet ja naytematriisit
Lisaysliuosta kaytettiin saantokokeissa ja silla voi myos lisata analyyttia nayttei-

siin, jos sita muuten ei maaritettavaksi I0ydy. Mitattavia tuloksia oli tarkea saada

mittausepavarmuuden laskemista varten. Lisaysliuos, jonka pitoisuus oli 1000 “Tg,

valmistettiin samalla tavalla kuin Kalibrointi 1000 -liuos.

Taulukkoon 9 on koottu kaikki naytematriisit, joiden tuli olla mukana verifioin-

nissa. Taulukko perustuu verifiointisuunnitelman (liite 1) taulukkoon 3.

TAULUKKO 9. Naytematriisit

Matriisi Maara
Nollanayte (MilliQ-vesi) >25
Talousvesi > 25
Luonnonvesi > 25
Jatevesi =25
Prosessivesi > 25
Muut nestemaiset naytteet =25
Kontrolliliuokset (C- tai D-sarja) 225

Saantokokeet suoritettiin siten, etta nayteputkeen kymmeneen millilitraan nayte-

liuosta lisattiin 100 mikrolitraa Lisays 1000 -liuosta. Putkea ravistettiin korkki kiinni
liuosten sekoittumiseksi. Tuloksen tuli olla 10 ”Tg enemman kuin naytteen tulos

ilman lisaysta. Lisays 1000 -liuosta lisattiin kaikkiin matriiseihin eri maaria, tavoit-

teena saada molemmista analyyteista mittaustuloksia koko kalibrointialueelle.

Vertailukokeet

Menetelmaa kehitettaessa saatiin vertailukoetulokset seka litiumille etta beryl-
liumille. Litiumin vertailukokeen jarjesti LGC Proficiency Testing ja berylliumin
Proftest Syke. Litiumin vertailukokeessa oli yksi nayte, joka mitattiin suorana ja

happohajotettuna. Berylliumin vertailukokeeseen kuului kolme erilaista naytetta,
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jotka kaikki mitattiin suorana ja lisaksi yksi happohajotettuna. Lisaksi valmistettiin
itse kolme naytetta, joihin lisattiin erikseen valmistettua berylliumin lisaysliuosta

10 %:n pitoisuuteen ja ne lahetettiin toiseen akkreditoituun laboratorioon maari-

tettavaksi.
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4 TULOKSET JA TULOSTEN TARKASTELU

4.1 Menetelmakehityksen valitulokset

Moodi

Moodi valittiin ensimmaisen ajon CPS-arvojen perusteella, joista kalibrointi ja al-
kukontrollit on esitetty taulukossa 26 liitteessa 2. STD- ja KED-moodien sarak-
keita vertaamalla oli selkeaa, ettd heliumin kayttd pienensi CPS-arvot niin pie-
niksi, etta pienten pitoisuuksien erottaminen nollasta oli epaluotettavaa. Tama

vaikeuttaisi tavoiteltujen maaritysrajojen saavuttamista, jotka olivat litiumilla 0,4

ja berylliumilla 0,05 %. KED-moodilla my6s pienten pitoisuuksien RSD-arvot nou-

sivat merkittavasti. Moodiksi valittiin standardimoodi.

Sisainen standardi

Valinnan perusteina olivat analyyttien kanssa samankaltainen massaluku ja ioni-
saatioenergia, alhaisimmat havaitsemis- ja maaritysrajat seka kontrollien ja nayt-
teiden saannot, jotka olivat mahdollisimman lahella sataa prosenttia. Lisaksi ar-
vioitiin sisdisen standardin kuvaajia ja niissa mahdollisesti esiintyvia hairioita.
Taulukossa 27 liitteessa 3 on esitetty litiumin tulokset kaikkien sisaisten standar-

dien osalta. Saantoprosentit on laskettu kaavalla 3, esimerkkina C-sarjan beryl-

liumin pienin kontrolli 0,05 %.

0,0495 18
———5 100 % = 99 %
0,0500 X8

Taulukossa mukana on kalibrointisuorat 0,1-100 % seka 1-100 %. Parhaat arvot
kullekin parametrille on lihavoitu ja merkitty vihrealla. Litiumin kontrollien saanto-
prosenttien keskiarvosta on jatetty pois kontrollit 0,05 ja 0,1 ”Tg, koska niiden erot-

tuminen nollasta on epaluotettavaa. Alhaisimmat LOD ja LOQ olivat yttriumilla,
kontrollien parhaat saannot ja naytteiden paras saanto skandiumilla. Erot olivat
kuitenkin todella pienia.
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Taulukossa 28 liitteessa 3 on esitetty berylliumin tulokset kaikkien sisaisten stan-
dardien osalta, seka molemmilla kalibrointisuorilla. Parhaat arvot kullekin para-
metrille on lihavoitu ja merkitty vihrealla. Alhaisimmat LOD ja LOQ saatiin kaytta-
malla skandiumia seka toista germaniumia, kontrollien parhaat saannot jakautui-
vat myos skandiumin ja toisen germaniumin valille ja naytteiden paras saanto oli

skandiumilla. Myos berylliumin tapauksessa erot olivat hyvin pienia.

Sisadisen standardin valinnassa kuitenkin painottui polyatomisten hairididen va-
hainen maara ja samankaltainen ionisaatioenergia kuin litiumilla ja berylliumilla.
Molemmat germaniumin isotoopit hylattiin sisaisen standardin kayrassa olevien
satunnaisten muutosten vuoksi, koska ne tekivat germaniumista epaluotettavan
sisaisen standardin. Silla esiintyy myos lukuisia polyatomisia hairidita, joka myos
puolsi hylkayspaatosta (May & Wiedmeyer 1998, 151). Skandium oli ollut kay-
tossa jo edellisessa litium-menetelmassa vaihtoehtoisena sisaisena standardina.

Ensisijaiseksi sisaiseksi standardiksi valittiin skandium ja toissijaiseksi yttrium.

Suoran valinta
Taulukoissa 29 ja 30 liitteessa 4 on esitetty litiumin ja berylliumin tulokset neljalla
eri tavalla painottuvalla kalibrointisuoralla. Parhaat arvot kullekin parametrille on

lihavoitu ja merkitty vihrealla. Erot arvoissa olivat jalleen pienia.

Maaritysrajoissa ei ollut suorien valilla suurta eroa, ja koska mitattuja nollia ol

vain seitseman, ei alhaisimmalle maaritysrajalle annettu suurta painoarvoa. Suo-
ran muodoksi molemmille analyyteille valittiin Ignore i koska useimmiten kum-
mankin analyytin pitoisuus naytteissa on pieni ja pienia kalibrointipisteita painot-
tava suora koettiin hyddylliseksi. Suora Ignore i ei kayta kalibrointinollaa, joten

se voitiin poistaa kalibrointipisteista.

Kalibrointipisteet
Hyvin nopeasti havaittiin, etta litiumin kalibrointipisteen 0,1 “Tg CPS-arvo ei erottu-
nut nollasta tarpeeksi tuottaakseen luotettavan tuloksen. Litiumin kalibrointialu-

etta haluttiin kuitenkin tarkentaa pienempien pitoisuuksien suuntaan, jotta pienien

pitoisuuksien maaritys tulisi luotettavammaksi. Kalibrointialuetta tarkasteltiin
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ajossa, jossa oli mukana kalibrointipisteet 0,1; 0,2; 0,25; 0,5; 1; 10; 100 “Tg. Kalib-

rointipiste 0,25 hylattiin heti, koska kaytannon tydssa eli sarjapipetoinnissa se
poikkesi liikaa sarjasta, eivatka sen tulokset merkittavasti eronneet pisteesta 0,2.
Taulukkoon 31 liitteessa 5 on keratty litiumin tulokset jaoteltuina sarakkeisiin sen

mukaan, mika oli pienin kalibrointipiste.

Litiumin pienimman standardin 0,1-sarake on merkitty punaisella, koska pitoisuu-
den0,1 ”Tg erottuminen nollasta on epavarmaa. 0,2 “Tg olisi mahdollista saada erot-
tumaan nollanaytteesta, mutta laitteen tulisi olla erittain puhdas. Litiumin alim-

maksi kalibrointipisteeksi maaritettiin 0,5 “Tg, koska se paransi litiumin pienten
kontrollien (0,5 ja 1 “Tg) saantoa verrattuna siihen, etta pienin kalibrointipiste olisi
1 ”Tg. Lisaksi se on helpompi yhdistaa kaytannon tydssa sarjapipetointiin kuin 0,2

”Tg. Pienin kontrolli, johon litiumin tuloksia verrataan, on 0,5 ”Tg.

Samalla tarkasteltiin myos berylliumin kalibrointipisteita. Taulukossa 32 samai-
sessa liitteessa 5 on esitetty berylliumin tulokset jaoteltuina sarakkeisiin pienim-

man kalibrointipisteen mukaan. Vertailuun mukaan on otettu myods vaihtoehto,

jossa pienin piste on 0,1 ja seuraava on 0,5 “Tg. Taulukkoon 32 keratyn datan

perusteella berylliumin pienten pitoisuuksien maaritysten luotettavuus paranee,

kun kalibroinnissa ovat mukana seka 0,1 etti 0,5 ”Tg.

Kontrolliliuos

Kontrolliliuoksen valinta tehtiin ensimmaisen ajon perusteella. Jokaista pitoi-
suutta mitattiin ajon aluksi ja lopuksi eli kaksi kertaa. Liitteen 6 taulukossa 33 on
esitetty C- ja D-kontrolliliuosten eri pitoisuuksien saantoprosentit litiumille ja tau-
lukossa 34 berylliumille. Sarjojen valilla ei ollut merkittavia eroja. Kontrolliliu-

okseksi valittiin C-kontrolli.
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4.2 Verifioinnin tulokset

Lineaarisuus
Kalibrointisuora mitattiin joka ajossa. Kuviossa 2 on esitetty litiumin kalibrointi-

suora suorien naytteiden ajosta.

2,5
2 y=0,0192x+0,0144
RZ=1
s 1,5
e
=
I
o
<
=
v 1
0,5
0
0 20 40 60 80 100 120

Pitoisuus (ug/1)

KUVIO 2. Litiumin kalibrointisuora suorien naytteiden ajosta

Taulukkoon 10 on koottu MassHunter-ohjelmiston suoran muodostamisessa

kayttamat tiedot edella kuvatusta litiumin kalibroinnista.

TAULUKKO 10. Litiumin kalibrointi suorien ajossa

Pitoisuus (”Tg) Suhdeluku
0,503 0,0220
1,006 0,0319
10,06 0,2116
100,6 1,9423

Kuviossa 3 on esitetty berylliumin kalibrointisuora suorien naytteiden ajosta.
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0,5
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KUVIO 3. Berylliumin kalibrointisuora suorien naytteiden ajosta

Taulukossa 11 on esitetty MassHunter-ohjelmiston suoran muodostamisessa

kayttamat tiedot edella kuvatusta berylliumin kalibroinnista.

TAULUKKO 11. Berylliumin kalibrointi suorien ajossa

Pitoisuus (”Tg) Suhdeluku
0,1 0,0005
0,5 0,0024
1 0,0046
10 0,0467
100 0,4697

Litiumin ja berylliumin kalibrointisuorien perusteella (kuviot 2 ja 3) mittausalue on

lineaarinen. Korrelaatiokertoimen arvo R ylittaa vaaditun rajan 0,995.

Toteamis- ja maaritysrajat

Toteamis- ja maaritysrajojen laskemista varten nollanaytteita mitattiin vahintaan
viitena eri paivana. Nollanaytteiden tulokset on koottu liitteeseen 7 taulukoihin
35-38. LOD ja LOQ laskemiseen kaytettiin kaavoja 6 ja 7 laboratorion kaytdssa

olevan ohjeistuksen mukaan. Toteamisrajan laskemiseen kaytettiin verifiointi-
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suunnitelman (lite 1) mukaisesti kaavaa 6. Verifiointisuunnitelman kaavat eroa-
vat kaavoista 1 ja 2 siten, etta nollatulosten kolmin- tai yndeksankertainen keski-

hajonta lisataan nollatulosten keskiarvoon.
LOD =x + 3s (6)
LOQ =x+9s (7)

Taulukossa 12 on esitetty litiumin ja taulukossa 13 berylliumin nollanaytteiden
tulosten keskiarvot, keskihajonnat seka toteamis- ja maaritysrajat naytetyypeit-
tain. Molemmille rajoille on merkitty laskettu, asetettu ja tavoitearvot. Asetetut ar-
vot ovat samat kuin tavoitearvot, koska rajojen alentamiseen ei ollut tarvetta. To-
teamisrajoille ei ollut asetettua tavoitetta verifiointisuunnitelmassa, joten to-
teamisrajan tavoitteen on laskettu olevan noin yksi kolmasosa maaritysrajasta
pyoristettyna ylospain. Maaritysrajat laskettiin verifiointisuunnitelman mukaan
kaavalla 7, esimerkkina litiumin liukoisten naytteiden rajat. Koska keskiarvot ovat

negatiivisia, niita ei otettu huomioon toteamis- ja maaritysrajojen laskemisessa.

LOD =3 - 0,033346 ”Tg = 0100038 ?

LOQ =9 -0,03346 % = 0,300117 %



TAULUKKO 12. Litiumin nollanaytteet seka toteamis- ja maaritysrajat
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Liukoinen Suora Kokonainen
n (kpl) 44 57 49

Nollien keskiarvo x (%) | -0,0183 -0,0302 -0,0146
Nollien keskihajonta s (“Tg) 0,0333 0,0252 0,0151
LOD | laskettu 0,1000 0,0742 0,0453
(“Tg) tavoite 0,1500 0,1500 0,1500
asetettu 0,1500 0,1500 0,1500
LOQ | laskettu 0,3001 0,2227 0,1358
(“Tg) tavoite 0,4000 0,4000 0,4000
asetettu 0,4000 0,4000 0,4000

TAULUKKO 13. Berylliumin nollanaytteet seka toteamis- ja maaritysrajat

Liukoinen Suora Kokonainen

n (kpl) 44 69 49
Nollien keskiarvo x () | 0,0050 0,0022 0,0058
Nollien keskihajonta s () | 0,0044 0,0051 0,0034
LOD | laskettu 0,0182 0,0175 0,0160
(”Tg) tavoite 0,0200 0,0200 0,0200
asetettu 0,0200 0,0200 0,0200
LOQ | laskettu 0,0447 0,0481 0,0364
(”Tg) tavoite 0,0500 0,0500 0,0500
asetettu 0,0500 0,0500 0,0500

Kokonaisten naytteiden tuloksissa on huomioitava, etta ne mitataan aina vahin-

taan kaksinkertaisena laimennoksena, ja todelliset analyytin toteamis- ja maari-

tysrajat ovat kaksinkertaiset mitattuun arvoon nahden.

Taulukkoon 14 on laskettu litiumille asetetun maaritysrajan luotettavuus. Kontrol-

liliuosta C mitattiin pitoisuudella 0,4 ”Tg suorien ja kokonaisten ajoissa vahintaan

neljana paivana. Tulokset on koottu taulukkoon 39 liitteessa 8. Saantoprosentti

on laskettu kaavalla 3, ja poikkeama nayttaa, paljonko saantoprosentti eroaa sa-

dasta prosentista.
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TAULUKKO 14. Litiumin asetetun maaritysrajan (0,4 “Tg) varmistus

Mittaus Suora Kokonainen
n (kpl) 13 13
Keskiarvo (“Tg) 0,3986 0,3949
Keskihajonta 0,0322 0,0208
Saanto-% 99,65 98,73
Poikkeama (%) 0,35 1,27

Kuten taulukossa 14 on esitetty, litiumin maaritysrajalla virheprosentti on hyvin
pieni, alle kaksi prosenttia. MyOs naytteiden keskihajonta on alle kymmenesosan

keskiarvosta, joten naytteiden keskinainen ero on alle kymmenen prosenttia.

Taulukossa 15 on esitetty berylliumin asetetun maaritysrajan luotettavuus. Kont-

rollia C0,05 ”Tg mitattiin suorien ja kokonaisten ajoissa vahintaan viitena paivana.

Tulokset on koottu taulukkoon 40 liitteessa 8. Saantoprosentti on laskettu kaa-
valla 3, ja poikkeama nayttaa, paljonko saantoprosentti eroaa sadasta prosen-

tista.

TAULUKKO 15. Berylliumin asetetun maaritysrajan (0,05 “Tg) varmistus

Mittaus Suora Kokonainen
n (kpl) 21 15
Keskiarvo (%) 0,0506 0,0527
Keskihajonta 0,0046 0,0042
Saanto-% 101,24 105,47
Poikkeama (%) 1,24 5,47

Taulukon 15 mukaan berylliumin maaritysrajalla virheprosentti voi olla yli viisi pro-
senttia. Naytteiden keskihajonta on kuitenkin alle kymmenesosan keskiarvosta,
eli naytteiden keskinainen ero on alle kymmenen prosenttia. Poikkeama maari-
tysrajalla on molemmilla analyyteillda huomattavasti pienempi, kuin menetelmalle

maaritetty mittausepavarmuus (alaluku 4.3 Mittausepavarmuuden laskeminen).
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Lisays- eli saantokokeet ja naytematriisit

Kaikki naytematriisit olivat edustettuina ajetuissa naytteissa. Lisayskokeiksi luet-
tiin 10 ”Tg lisaykset, muiden lisaysten tarkoitus oli varmistaa eritasoiset mittaustu-
lokset mittausepavarmuuden laskemista varten. Saantokokeiden suorien nayttei-
den tuloksia mitattiin viitena paivana. Tulokset on koottu taulukkoon 43 liitteessa
9. Taulukkoon 16 on koottu tulosten saantoprosenttien keskiarvo, keskihajonta ja

niiden RSD-prosentti.

TAULUKKO 16. Suorien naytteiden saantokokeiden tulos

Saantoprosenttien Litium Beryllium
naytteita n (kpl) 24 24
keskiarvo x 97,93 95,80
keskihajonta s 7,42 6,36
RSD (%) 7,58 6,64

Saantokokeiden liukoisten naytteiden tuloksia mitattiin neljana paivana. Tulokset
on koottu taulukkoon 42 liitteessa 9. Taulukossa 17 on esitetty tulosten saanto-

prosenttien keskiarvo, keskihajonta ja niiden RSD-prosentti.

TAULUKKO 17. Liukoisten naytteiden saantokokeiden tulos

Saantoprosenttien Litium Beryllium
naytteita n (kpl) 19 19
keskiarvo x 98,40 95,61
keskihajonta s 7,98 5,32
RSD (%) 8,11 5,57

Saantokokeissa kokonaisia naytteita mitattiin neljana paivana. Tulokset on koottu
taulukkoon 41 liitteessa 9. Taulukkoon 18 on koottu saantoprosenttien keskiarvo,

keskihajonta ja niiden RSD-prosentti.
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TAULUKKO 18. Kokonaisten naytteiden saantokokeiden tulos

Saantoprosenttien Litium Beryllium
naytteita n (kpl) 24 23
keskiarvo x 97,42 95,78
keskihajonta s 7,30 4,67
RSD (%) 7,50 4,88

Vertailukokeet
Vertailukoenaytteiden tuloksista laskettiin saantoprosentti kaavalla 3, z-arvo kaa-
valla 8, paitsi berylliumin vertailukokeen z-arvo kaavalla 9, ja z;,;,-arvo kaavalla

10. Poikkeamaprosentti laskettiin vahentamalla saantoprosentista sata.

=5 Hn (8)
SDPA
Xi = Xpe ©)

“T 0,01 - 5,0 (%) - xpe

Laboratorion z-arvo z,,, lasketaan kaavalla 10.

Xi — Xpt (10)

0,01 - % - Mittausepavarmuus (%) - x,;

Zigp =

Kaavoissa 9,10 ja 11 kaytettyjen symbolien merkitykset:

X; laboratorion tulos %

Xpt vertailuarvo %

Spt arvioinnissa kaytetty tavoitehajonta (%)
SDPA arvioinnissa kaytetty keskihajonnan arvo

Mittausepavarmuus (%) menetelmalle maaritetty laajennettu mittausepavar-
muus (%, k = 2)

Eroprosentti toisen laboratorion kanssa rinnan analysoiduista naytteista laskettiin
kaavalla 11.



Ero — % = TulOSKVVY - Tuloslaboratorio 2 100 % (1 1)

2 ’ (TUZOSKVVY + TulOSLaboratorio 2)

z-arvoja tulkitaan siten, etta mikali z-arvon itseisarvo on korkeintaan 2, tulos on
hyvaksyttava, mikali se on suurempi kuin 2, mutta pienempi kuin 3, on tulos ky-

seenalainen. Mikali itseisarvo on vahintaan 3, on tulos hylatty.

|z| <2 Hyvaksyttava tulos
2,0< |z| < 3,0 Epailyttava tulos
|z| =3 Hylatty tulos

Taulukkoon 19 on koottu litiumin tulokset.

TAULUKKO 19. Litiumin vertailukokeen tulokset

LGC Proficiency Testing | Kokonainen Suora
Matriisi Luonnonvesi Luonnonvesi
Mittaustulos 42,2 43,1
Vertailuarvo 431 43,1
Saanto-% 97,79 100,10
Poikkeama-% -2,21 0,10

Z-arvo -0,30 0,01
Zjqp-arvo -0,22 0,01

Litiumin vertailukokeen tulokset olivat hyvat. Kokonaisen naytteen mittaustulok-
sen poikkeama vertailuarvosta on hieman yli kaksi prosenttia, ja z-arvon seka
Zjqp-arvon itseisarvot ovat selvasti pienemmat kuin kaksi. Suorana mitatun nayt-
teen poikkeama vertailuarvosta on vain 0,1 prosenttia, z-arvon seka z;,;,-arvon
itseisarvot ovat lahes nolla. Taulukkoon 20 on koottu berylliumin vertailukokeen

tulokset.



TAULUKKO 20. Berylliumin vertailukokeen tulokset
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Proftest Syke Kokonainen Suora

Matriisi Jatevesi Luonnonvesi | Synteettinen | Jatevesi
Nayte TY3 G2M A1M T3N
Mittaustulos 2,58 0,53 0,80 2,34
Vertailuarvo 2,61 0,54 0,80 2,61
Saanto-% 98,95 98,15 100 89,46
Poikkeama-% -1,05 -1,85 0 -10,54
z-arvo -0,14 -0,25 0 -1,40
Zjqp-arvo -0,14 -0,25 0 -1,40

Myos berylliumin vertailukokeen tulokset olivat hyvat. Kokonaisena naytteena mi-
tatun T3N:n tulos poikkesi vertailuarvosta hieman yli prosentin ja z- seka z;,,-
arvojen itseisarvot ovat selvasti pienemmat kuin 2. Kaikki naytteet mitattiin suo-
rana, ja naytteen T3N tulokset erosivat vertailuarvosta hieman enemman, kuin
naytteiden G2M ja A1M tulokset. Tuloksen G2M poikkeamaprosentti oli alle kaksi
ja molempien z-arvojen itseisarvot selvasti alle 2. Naytteen A1M tulos sama kuin
vertailuarvo, joten poikkeamaprosentti seka z-arvot olivat nolla. Suorana mitattu
T3N poikkesi eniten vertailuarvosta, kun sen tuloksen poikkeamaprosentti oli yli
kymmenen ja z-arvojen itseisarvot yli 1,4. z-arvot ovat silti alle kaksi, joten tulos

on hyvaksyttava.

Toiseen akkreditoituun laboratorioon ("laboratorio 2”) lahetettyjen, itse tehtyjen
naytteiden tulokset on esitetty taulukossa 21. Tulosten vertailussa vertailuarvona
on kaytetty laboratorio 2:den mittaamaa tulosta. Tuloksista on laskettu z-arvo
kaavalla 8 ja eroprosentti kaavalla 11. Eroprosentti ei saa ylittaa menetelmalle

asetettua mittausepavarmuusprosenttia.

TAULUKKO 21. Rinnakkain analysoitujen naytteiden tulokset

Nayte Nro1 (kokonainen) | Nro2 (kokonainen) | Nro3 (suora)
Mittaustulos 10,19 9,087 9,828
Laboratorio 2 tulos | 10 10,4 11,4

Ero-% 1,92 -4,05 -14,82
Zjqp-arvo 0,26 -0,53 -1,84
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Rinnakkain toisen laboratorion kanssa tehtyjen analyysien tulokset nayttavat osu-

van melko hyvin yhteen lisatyn pitoisuuden 10 ”Tg kanssa. Kokonaisissa naytteissa

eroprosentit jaavat alle viiden ja z-arvojen itseisarvot ovat selvasti pienemmat
kuin kaksi. Suorana mitatun naytteen 3 tulokset erosivat eniten toisistaan: ero-
prosentti on yli 14 ja z-arvon itseisarvo lahella kahta. Eroprosentti kuitenkin pysyy
alle asetetun mittausepavarmuuden U, joka on kerrottu taulukossa 23 seuraa-

valla sivulla. My6s z-arvo pysyy hyvaksyttavan tuloksen puolella.

4.3 Mittausepavarmuuden laskeminen

Verifiointisuunnitelmassa (lite 1) mittausepavarmuuden maarittamiseen kayte-
taan laboratorion sisaisen uusittavuuden (ug,,) ja systemaattisen virheen (up;,s)
arvoja, jotka laskettiin MUKkit-mittausepavarmuuslaskentaohjelman avulla. Labo-
ratorion sisainen uusittavuus maaritettiin rinnakkaisista naytteista ja kontrollinayt-
teista mitattujen tulosten perusteella. Systemaattisen virheen arviointiin kaytettiin
sertifioidusta liuoksesta laimennettujen kontrolliliuosten mittaustuloksia eri pitoi-

suustasoilta. (Liite 1: Verifiointisuunnitelma.)

Laboratorion sisaisen uusittavuuden ug,, arviointiin kaytettiin kontrollinaytteen —

litiumilla 0,5 ”nga berylliumilla 0,1 “Tg — ja rinnakkaisten naytteiden tuloksia. Syste-

maattinen harha u,;;,; on laskettu sertifioidusta liuoksesta tehtyjen eri tasoisten
kontrollien tuloksista. Kontrollinaytteiden tuloksista havaittiin niiden hajonnan ole-
van hieman suurempaa pienemmilla pitoisuuksilla. Kayttamalla pienempien kont-
rollien tuloksia sisaisen uusittavuuden arvioinnissa mittausepavarmuudelle saa-
tiin realistisempi arvo. Taulukkoon 22 on koottu litiumin ja taulukkoon 23 beryl-
liumin sisdisen uusittavuuden, systemaattisen harhan ja niista lasketun, laajen-
netun mittausepavarmuuden U tulokset. Mittausepavarmuusraportit ovat liit-

teessa 10.
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TAULUKKO 22. Litiumin tulosten laboratorion sisainen uusittavuus ja systemaat-

tinen harha, seka laajennettu mittausepavarmuus U

Litium 0,4-100 £2 Upw Upias u U (asetettu)
kokonainen 5,48 % 2,33% 12 % 20 %
liukoinen 8,45 % 1,58 % 18 % 20 %
suora 8,67 % 1,58 % 18 % 20 %

TAULUKKO 23. Berylliumin tulosten laboratorion sisainen uusittavuus ja syste-

maattinen harha, seka laajennettu mittausepavarmuus U

Beryllium 0,05-100 =2 URw Ubias U U (asetettu)
kokonainen 6,13 % 3,27 % 14 % 15 %
liukoinen 5,83 % 2,00 % 13 % 15 %
suora 6,03 % 2,00 % 13 % 15 %

Berylliumin suorien mittausepavarmuusraportissa (liitteen 10 sivu 6) on mukana

my0s arviointi alueittain 0,05-20 ”Tg ja 20-100 “Tg, koska rinnakkaisten naytteiden

ja pienten kontrollien perusteella havaittiin hajonnan olevan hieman suurempaa

pienilla pitoisuuksilla. Alueittain arviointi ei kuitenkaan muuttanut laajennettua

mittausepavarmuutta oleellisesti, joten se laskettiin koko alueelle ilman osiin ja-

kamista.



5 JOHTOPAATOKSET JA POHDINTA

Tyon tavoitteena oli verifioida litiumin ja berylliumin maaritys vesinaytteista ICP-
MS:lla. Litiumin maarittdmiseen oli jo kaytdssa menetelma, joka kaytti berylliumia
sisaisena standardina. Koska berylliumin maarityksen arvioitiin hyotyvan sa-
moista ajoparametreista kuin litiumin, lisattiin se tahan menetelmaan. Tyon tar-
koitus oli mitata taustaliuosta eli nollanaytteita, kontrolleja, naytteita eri tausta-
matriiseilla seka naytteita, joihin oli lisatty tunnettu pitoisuus analyytteja. Kokeel-
lisen osuuden aluksi oli menetelman kehitysvaihe, jolloin tuloksia kerattiin erilai-
silla ajoparametreilla toimivimpien asetusten ja vaihtoehtojen Ioytamiseksi. Tyon
aihe rajattiin vesinaytteisiin. Menetelma saatiin kehitettya ja verifioitua onnistu-

neesti, joten menetelma voidaan ottaa kayttoon. Menetelmakehityksen lopulliset

tulokset on esitetty taulukossa 24.

TAULUKKO 24. Lopulliset valinnat menetelmakehityksessa

Kalibrointialue “Tg

Parametri Litium ("Li) Beryllium (°Be)
Moodi Standardi eli no gas Standardi eli no gas
ISTD 43¢ ja 8Y 43¢ ja 8Y

0,5; 1; 10; 100 0,1;0,5; 1; 10; 100

Kontrolliliuos

C-kontrolliliuos

C-kontrolliliuos

Kontrollien pitoisuus “Tg

0,5;1;10; 50

0,05;0,1; 0,5; 1; 10; 50

Menetelman verifioinnille asetetut tavoitteet saavutettiin. Menetelman verifioinnin

tulokset on koottu taulukkoon 25.

TAULUKKO 25. Verifioinnin tulokset

Mittausalue ”Tg

Parametri Litium (“Li) Beryllium (°Be)
Maaritysraja LOQ “Tg 0,4 0,05
Mittausepavarmuus 20 % 15 %

0,4-100 0,05-100

Naytematriisit

Kaikki vesinaytteet

Kaikki vesinaytteet
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Mittausalue maaraytyi maaritysrajan ja asetetun 100 ”Tg:n valiin. Toteamis- ja
maaritysrajojen osalta paastiin tavoitteeseen. Laskennalliset LOD ja LOQ olivat
tavoitteita pienemmat, mutta rajoja ei silti asetettu tavoitteita pienemmiksi. Kay-
tannon tyohon kuuluu erilaisia olosuhteita ja naytematriiseja, joten liian alhainen
maaritysraja aiheuttaisi liikaa epavarmuutta alhaisten pitoisuustulosten tulkin-

taan.

Menetelman tarkkuutta kuvaava laajennettu mittausepavarmuus asettui myos
sille asetettuihin tavoitteisiin. Jalleen laskennallinen mittausepavarmuus oli aset-
tua tavoitetta pienempi kaikissa tapauksissa, mutta menetelmaan sita ei pienen-
netty. Liian pieni mittausepavarmuus ei ole tarkoituksenmukaista, koska nayte-
matriiseissa ja niiden aiheuttamissa hairidissa on suurta vaihtelua, kuten myos
laitteen ja sen letkujen puhtaudessa. Menetelman verifiointi myos tehdaan melko
lyhyella aikavalilla. Mitattaessa naytteita pitemmalla aikavalilla ja eri vuoden-
aikoina olosuhteet muuttuvat enemman ja mahdollisesti maaritettavaksi tullessa
laajemmin erilaisia naytteita, hyvin tiukaksi laskettu mittausepavarmuus saattaa

osoittautua liian pieneksi.

Litiumilla havaittiin taipumus kertya naytteensyottojarjestelman osiin, joista se voi
lahtea ajon aikana huuhtoutumaan pois. Tama saattaa vaikeuttaa pienten pitoi-
suuksien havaitsemista, silla nollanaytteissa voidaan havaita toteamisrajan ylit-
tavia pitoisuuksia. Taman lisaksi kontrollien tasossa voidaan havaita ajon aikana
muutoksia, koska ajon alussa, kalibroinnin aikana, on ollut enemman litiumia ha-
vaittavaksi kuin myohemmassa ajon vaiheessa. Naissa tapauksissa kalibrointi ol
tehtava uudestaan kesken ajon. Tarvittaessa myos naytteiden mittaus jouduttiin
uusimaan. Berylliumilla ei havaittu vastaavaa. Vaihdettavissa olevien osien vaih-
tamisen lisaksi havaittiin, ettda 10 %:sen typpihappoliuoksen syéttaminen laitteis-
toon ennen ajon aloitusta auttoi puhdistuksessa. Ajon alettua puhdistusta ja sa-
malla "paivan litiumtason” tarkastelua tehtiin laittamalla ajon alkuun useita nolla-
nayteputkia ja seuraamalla niiden CPS-tuloksia. Litiumin maaritys viileda plas-
maa kayttamalla pienentaisi huomattavasti litiumin nollanaytteiden pitoisuutta
(Nelms 2020). Litiumin ja berylliumin yhteiseen analyysiin viiled plasma ei sovi,
silld berylliumin suurempi ionisaatioenergia (ks. taulukko 4) tarvitsee kuumem-

man plasman aikaansaaman energian ionisoitumiseen (Agilent 2021, 5).
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Myos jotkut naytematriisit olivat ongelmallisempia kuin toiset. Erityisesti murto-
vesi, jatevesi ja jotkut prosessivedet aiheuttivat ISTD-kayrassa rajuja muutoksia,
jotka nakyivat myos kontrollien tasossa. Mainitut naytematriisit sisaltavat jotain
analyysia hairitsevia aineita, esimerkiksi suoloja. Matriisin vaikutusta voi vahen-
taa laimentamalla naytetta, mutta laimentamisessa ongelmaksi muodostuu ana-
lyytin laimeneminen. Ajon suorittaminen on tasapainoilua analyytin maaritysra-

joissa pysymisen ja naytematriisin hairididen minimoimisen valilla.

Nayteajoissa, kevaan edetessa, havaittin yhd useammin naytteista rippuma-
tonta ISTD-kayran sahaamista. Ongelma paikallistui lopulta naytteensyoéttajan

letkuun, jonka vaihtaminen sai ISTD-kayran tasaantumaan.

Myds kaytetty ohjelmisto, MassHunter 4.6 Workstation Software for 7900 ICP-
MS, toi omat haasteensa menetelman kehittdmiseen. Ohjelmisto on hyvin pitkalle
automatisoitu, joten kayttaja ei pysty muokkaamaan moniakaan asetuksia mene-
telmassa. Automatisointi helpottaa kaytannon tydssa, jossa valitaan ajettavan
naytetyypin perusteella menetelma ja ajetaan suurikin maara naytteita, mutta me-

netelman kehittamisessa se jatti paljon yksityiskohtia pimentoon.

Tulevaisuudessa laboratorioilta tullaan todennakdisesti vaatimaan entista pie-
nempien pitoisuuksien maarittamista seka naytematriisiltaan haastavampien
naytteiden mittaamista. Haastavammat naytematriisit saattavat lisata sisaisen
standardin polyatomisia hairioita, joka voi vaatia hairionpoistokaasun kayttoa.
Mutta kuten tassa tydssa on todistettu, pienten alkuaineiden kineettinen energia
ei riitd ylittamaan hairionpoistokaasun asettamaa kynnysta edes nykyisin vaadit-
tavalla maaritysrajalla. Naytteen ionien haviaminen plasman ja detektorin valilla
my0s hankaloittaa pienten maaritysrajojen saavuttamista etenkin keveilla alkuai-
neilla kuten litium ja beryllium. Mittauksen herkkyytta voidaan parantaa optimoi-
malla useita ICP-MS:n parametreja, jonka seurauksena suurempi osa plasmassa
muodostuneista ioneista voidaan havaita (Murtazin, Groh & Niemax 2011; Nie-
max 2012). Parametrien optimointi olisi todella tydlasta ja veisi paljon aikaa,
koska jokainen parametri vaikuttaa muihin ja jokaisen saadon yhteydessa tulisi
optimoida kaikki uudelleen (Niemax 2012). Tama vaatii uusia ratkaisuja seka lai-

tevalmistajilta etta analyyseja suorittavilta laboratorioilta.
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LITTEET

Liite 1. Verifiointisuunnitelma

8.5.2024

Verifiointisuunnitelma  litiumin ja berylliumin
mdadrittamiseksi vesinaytteista Agilent 7900 ICP-
MS:lla

Verificitavana menetelmand on menetelmd3 rnuomero LATTS, VEDEW LAATU. ALKUAIMEIDEN
MAARMTAMINEN INDUETIVISEST KYTEETYLLA PLASMA-MASSASPEKTROMETRILLA. Verificinti suortetaan
alkuagineiden ja nikden livkcisten pitoisuuksien madnttamiseksi vesinGytieistd [talous-, luonnon-, jate-
ja prosessivesi sekd muut nesterndiset ndytieet] Agient 7900 ICP-MSlla. Beryliumin ja ifiurmin
mittaukset tehd3dn samassa agjossa ilman hdindnpoistokaaosva. Jo kiytdssd olevan  litiumin
madntysmeneteimadn jouduiaan taman vuoksl tekemadn muutoksia ainakin sisdisen standardin
osaita, silld giemmin sisdisend kayletiiin benlivmia. Taman vooksi myds litiumin madntysmenetelma
joudutaan verificimaan uodestaan.

Verifioinfi suorifetaan opinndytetyond’'. Taveoitteena on osoiftaa menetelmien foimivous ja
wotettavuus  sekdl maanttad menetelman  toteamis- ja madrtysrajat [LOD, LOG) seka
rmittausepdvarmuus.

Alkvaineiden mitattavien sotcoppien massaluvut ja venficinnin favoitearvot on esitetty toulukcssa

1. Lifiumin tavoitearvot perustuvat jo kytSssd olevan madrtysmenstelman arvoihin. Benylliumin
tavoitearvet perustuvat sucsitusarvaihin [luonnonvedet]z.

Taulukko 1. Vendfioinnin tavoifearvot

Alkugine ja | Isotoopin runsaus | Madritysrajatavoite! Mittausepdvarmuustavoite

mitatiava isctooppi | (%)

Litium [7Li) 73 0.4 pa/L 0%

Berylium [*Be) 100 .05 palL =033 pg/L- = 0.05 pg/L
=033 pa/L 155

! Happchaojotetut naytteet mitatoon hoppotoustan vucksi Zxdaimenncksen jalkeen: madrtysrajat 2
iimaitetiuibin arvoihin verattuna
1. Laitteistot

Verifioinnissa kaytetdan seuraavia laitteistoja:

*  Agilent Technologies 7900 ICP-MS analysaatton varustettuna 15I53-ndyHeensyotdlla (21-0002)

1 5uvi lworma-Ketur, Loboratorioteknikan tulkinto-chjelma, Tampersen ammattikorkeakoulu

? Maykki. T. ja Vasanen. T., Laatusucsitukset ympdnsthalinnon vedenlaaturskistereihin vietivalle
fiedolle. Vesista tehtdvien analyyiiien maarntysrajat, mittausepavamuoudet sekd sdilyhysajot ja -
tavat. Suomen ympdristSkeskuksen raportteja 2272014, 2 painos.
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« Automaattinen naytteenvaintaja Agilent Technologies SPS 4 [21-0002C)
*  Vakuumipumppu Agilent Technologies M340+ Foreline purnp (21-00028)
*  Agilent Technologies recirculating chiller G32524 (21-0002D)

1. Menetelmdstandardit

- SF5-EN IS0 17294-1:20056 Water quality. Applicafion of inductively coupled plasma mass
specirometry (ICP-M3). Part 1: General guidelines (130 17294-1:2004)

- BFS-EN 150 17294-2:2023: Water quality. Application of inductively coupled plasma rass
specirometry (ICP-ME). Part 2. Detemination of selected elements including vranium
isotopes 150 17204-2:2014)

- EBFS-EN IBO  15887-2 Veden laotu. Hajotus tiethyien alkuvaineiden madritysta varten
vedesta. Osa 2: Typpihappohajotus [2002)

2. Verifioitavatlt ominaisuudet

Verificinti sucrtetaan LM17 ja LMI18 toimintaohjeiden mukaisesti ja sen yhieydessd madnitetaan
seuracvat suureet:

2.1 Miftausalue ja lineaarisuus

Kalbrointisuorien  linecarisuus  madntetadn  mitaamala  funnetun pitcisuoden omaavia
standardilivoksia kasvavassa pitcisuudessa halutulla mittausalueella Taulukke 2). Kalibrointisuchen
lineqarisuus  arvicidoan  kaliorointisuorien avulla. Menetelmien  mittausalue  mdardytywat
madntysrajojen [LOGQ) jo kaliorcinfisuonen suuimman pistesen mukaisesti.

Taulukko 2. Kaofibrointistandardien pitoisuudet

Alkuaine Kalibroinfistandardit
Litiumn [Li) 0:0.5: 110 100
Benvlium [Be) 0:0.0:05 1:10: 100

2.2 Toteamis- ja mddritysraja

Toteamis- ja madrtysrajcjen (LOD, LOG) laskentaa varten mitataan nollandyteitd (MiliG-vesi). jotka
k&sitellaan kuten varsinaiset ndytteet. Nollandytteiden tuloksia tulee kerdtd vahimtdan 10 kpl
ainakin 3:fta end mittauspaivaltda. LoD jo LOG lasketaan nollandytteiden tuloksista yhitaldilla 1 ja 2.
joissa x = nollandytieiden keskiarvo ja 5 = nollanayteiden keskihgjonta. Mikdl nollanaytteiden
keskiarvoksi saadaan negafivinen arvo, se jatetaan huomicimatia.

LOD =x +3z (1}
LOg =x+ 9 (2}
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2.3 Mittausepdvarmuus

Menetelmien mittausepavammuus maartetGan laboratorion sisGisen uwusitovuuden [ulRw]) ja
systemaatiisen virmeen [Ueks) perusteella hySdyntden MUkit-mittause pévamuusiaskentachjelmaa.

Laboratorion sisainen vusittavuus arvicidaan varsinaisista nayiteista tehtyien Annakkaismadniysten
[r=25) ja konfrolindytteista tehtyjen mittaustulosten perusteella (R=25). Rinnakkaismadrityvksia fulee
tehdd kaikista wverficinnissa mukana  olevista  vesindytteista  [talous-,  jate-. luonnorn- ja
prosessivesindytteet sekd muut nestemaiset naytteet).

Menetelmien systemaatiinen virhe arvicidoan serdificidusta  kontrolindytteista sootujen
mittaustulosten perusteella. Systemaattisen virheen laskennassa huomicidaan konfrollindytteitd e
pitoisuustasoitta.

2.4 Lisdys- eli saantokokeef ja tarkkuus

Menetelmien oikeelisuutta ja lwotettavuuita e matriseissa arvicidoan fekemdlld varsinaisin
naytteisin stondardinisayksia el ns. soanfokokeiden perusteella (n = 10). Nayttesin lsataan
beryliurnia ja litivmia 10 pgflL. Lsaksi analysoidoan vertailvkoenayteitd. Soanto-%® lasketaan
yhtalSilla 3:

T‘““‘m;—wqﬂalpﬁ_g} nw}ﬂyk[ﬁr_l:l

Saante — % = pr— {31*4}

- 100 % (3}

3. Tulosten luotettavuus ja oikeellisuus

Tulosten  luotetfovuutia jo  oikeelisuutia arvicidoaon serfificiduista konirollindyticista  tehtvien
mittaustulosten perusteella ja analysoimalla vertailukoendytteita. Tuloksista lasketoan saantc-% ja
poikkeama yhtalSilla 4 ja 5. jossa Tuloscwr = laboratorion tulos [pug/l) jo vertgiuvarve = cikeana
pidefty arvo [verfailukoejarjestdjan imeiftama vertailuarvo tai serfificitu arvo [pg/fl)).

Cme :rulns,.:vwl:%}
Saanto % = Vertalluares [%:l

- 100 % (4}

Poikkeama = Saanto — % — 100% (5}

Verailukoenaytieile losketaan Z-arve yhtaldilla & tai 7, missa x—laboratorion tulos [pgfl),
spreveriailuarve (pa/L), se-=arvicinnissa kdytetty tavoitehajonta (%) ja SDPA = arvioinnissa kdytetty
keskihajonnan arvo:

- = Xl=Xpa [6}
T
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Sivud/5

_ Xj=Xpe
== _fjns: (71

Vastaavasti loboratorion -arvo {Dan) lasketaan yhialdla [+ jossa
mittausepdvarmuus[&)=menetelmalle maantetty (lagjennetiu) mittavsepdvarmuus (%, k=2):

- - 114 23
Stap =53 (8l
o014 ;Mimzmw:unrmuurﬁ&'l-x,l

I-arvoja tulkitoan seuraavasti:

|z| = 2: Hyvaksyttava tulos
20« |z|<3.0: Epéillyttava tulos
| z| 2 3: Hyiatty tulos

Lisaksi naytteitd lahetetdin analysoitavaks rinnon toiseen akkredifoituun laboratorioon. Tuloksia
verrataan toisinsa laskemalla niiden valinen erc yhidldllda %, joka ei soa yitdd mensteimalle
asetettua mittausepdvarmuutta. Lisdksi lasketaon laboratonion z-arve (vhido 8).

Tl Tulos,
Ero—% = [idad loboratarios | 1000% [9}
THTulesky Y+ TulosLaboratoris 2)

4. Verifioinnissa kdytettavat naytteet

Verfioinnin tuloksia ulee kerdta vahintaan videhta e mittouspdivalta. Venficinnissa kaytettavat
naytteet ja kontroliivokset on esitetty alla clevassa taulukossa 3.
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Sivu 5 /5
Taulukko 3. Verficinnissa kdytettovdl ndyttest
e Livkoinen
Verificinnin e o L L
) Maara Kokonaispitcisuus | pitoisuus
pararmet 0,45
{0.45 prn)
Toteamis- ja madritysraja
Hollondyte [MilliG-vesi) | LOD., LOG =25 X X
Mittausepdvarmuus
Varsinainen ndyte (falousvesi
= roaka-, verkosio- ja Mittausepdvamnuus X x
kaivowvesi)
Varsinginen ndyte
[vonnonvesi—pohja- ja Mittausepdvamuus . X x
.~ - = Lt
vesistves)
Varsinginen ndyte (jgtevesi) Mittousepdvamuus X X
Varsinainen ndyte ) ~
sinanen nayl Mittausepavarmuus x X
[prosessivesi)
Varsinainen ndyte (rmuut ) _
R '?‘"— [ Mittausepdvarmuus x X
nesternaiset ndyheet)
Eorntroliilivokset (PC- jaftai
FD-sarja, e pitoisuudst Mittausepdvamuus | = 25 X x
kalibroirfialuestia)
Soantokokeet
Varsinainen ndyte [talousvesi e s
3 Mortriisingirio,
= raaka-, verkosto- ja . ) % x
. ] cikesllisuus
kaivovesi)
Varsinainen ndyte
ANQINET NOYIE Marriisingiric,
[vonnonvesi—pohja- ja . ) A X x
em - cikesllisuus =25
vesistévesi)
Varsinainen ndyte (jatevesi) Marrisihirio, X x
T oikesllisuus
Varsinainen ndyte Micrriisingirio, . X
[prosessivesi) oikeellisuus
Dikeelisuus ja luotetiavuus
Verfailukoenaytieet/naytteet : i -
) ) vit ] '.rf Oikeelisuus jo
rinnan toisen akkreditoidun 23 X x

laboratofion kanssa

luoctetavuus

8.5.2024 Virva Kinnunen
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Liite 2. Moodin valinta

TAULUKKO 26. CPS-tulokset STD- ja KED-moodeilla

52

7Li [STD] 7Li [KED] Be [STD] 9Be [KED]
Sample | CPS RSD CPS RSD CPS RSD CPS RSD
Nolla | 649,75 | 1,8 3,44 296 12,67 449 0,56 91,5
Stdo.1 | 2162,05 | 2,8 7 20,8 351,71 5 4,22 27,7
Std1 15865,15 | 1,3 46,45 5 3345,39 11 39 6
Std10 | 152137 | 0,6 42956 | 4,7 3382042 | 0,1 362,34 | 2,9
Std100 | 1528742 | 0,3 42487 | 1,1 3408822 | 0,7 3597,76 | 1,1
pesu 133454 | 115 3,67 68,6 60,67 39,3 0,11 173,2
Nolla | 910,79 | 5.1 3 40 14 214 0,44 443
Nolla | 826,45 | 54 3,11 483 16,33 247 0,33 100,5
PC0.05 | 14739 | 0,6 6,22 40,9 173,35 2,9 2,33 42,9
PD0.05 | 14769 | 1,6 5,89 17,3 153,35 10,2 2,11 241
PCO.1 | 2160,72 | 3 8,89 13,1 321,37 7 3,11 32,7
PDO.1 | 2206,06 |25 6,78 227 319,04 1,7 4,56 40,2
PC0.5 | 739022 | 0,1 24 11 42 14739 15 18 12,8
PD0.5 | 736055 | 1 23,56 7 145256 0,4 16,44 47
PC1 14932,12 | 1,5 42,34 14 3148,66 0,3 32,11 10,4
PD1 15083,61 | 0,6 44,56 10,4 3194,01 13 32,33 13,9
PC10 | 144524 | 0,2 389,12 | 3,9 3208757 | 0,5 349,01 54
PD10 | 143720,8 | 0,6 407,12 | 45 3108142 | 0,7 33145 | 3,9
PC50 | 704459,1 | 0,2 1967,13 | 3.1 158119,4 | 0,1 171399 | 1,8
PD50 | 6934491 | 0,4 192468 | 0,7 1514223 | 0,1 162564 | 1,5
PC100 | 1388159 | 1,2 392951 | 0,6 3129688 | 0,7 339227 | 1,5
PD100 | 1376421 | 0,1 3829,7 | 1,1 2998837 | 0,4 3262,02 | 1,8




Liite 3. Sisaisten standardien vertailutaulukot

TAULUKKO 27. Litiumin sisaisten standardien vertailu

53

Parametri 4SSC 7OGe 72Ge 89Y
Kalibrointi | 0,1-100 | 1-100 0,1-100 | 1-100 0,1-100 | 1-100 0,1-100 | 1-100
LOD 0,07397 | 0,09337 | 0,0707 | 0,0867 | 0,07077 | 0,0877 | 0,06922 | 0,09322
LOQ 0,15912 | 0,17752 | 0,15091 | 0,16691 | 0,15032 | 0,16791 | 0,14545 | 0,16945
C-sarja 96,0664 | 97,2791 | 93,5047 | 94,4636 | 94,691 95,6901 | 93,7018 | 95,1395
saanto-%

keskiarvo

D-sarja 94,9297 | 96,1522 | 92,2789 | 93,2588 | 93,3744 | 94,3749 | 92,6743 | 94,1122
saanto-%

keskiarvo

Naytteet | 85,7171 | 85,6729 | 82,5729 | 82,5386 | 84,5957 | 84,56 84,3086 | 84,2557
saanto-%

keskiarvo

TAULUKKO 28. Berylliumin sisaisten standardien vertailu

Parametri 4SSC YOGe 72Ge 89Y
Kalibrointi | 0,1-100 | 1-100 0,1-100 | 1-100 0,1-100 | 1-100 0,1-100 | 1-100
LOD 0,0065 0,0413 0,0065 | 0,0375 0,00761 | 0,0385 0,0082 0,04688
LOQ 0,01229 | 0,04709 | 0,01229 | 0,04329 | 0,01442 | 0,04429 | 0,0148 0,05323
C-sarja 95,7273 | 112,198 | 93,6874 | 108,313 | 94,6149 | 109,534 | 94,0741 | 112,45
saanto-%

keskiarvo

D-sarja 92,2746 | 108,776 | 90,2357 | 104,798 | 91,2865 | 106,014 | 90,9658 | 109,199
saanto-%

keskiarvo

Naytteet 86,2829 | 86,2043 | 83,0157 | 82,95 85,1814 | 85,11 84,86 84,7729
saanto-%

keskiarvo




Liite 4. Suorien vertailu

TAULUKKO 29. Litiumin tulokset eri suorilla, kalibrointi 0,1—-100 %

LOQ %

"Li Blank offset | Ignore Ignore i Force
Kontrolli saanto-% saanto-% | saanto-% saanto-%
C0,5 103,133 76,867 92,733 105,533
C1 102,1 89,033 96,833 103,333
C10 101,787 100,617 101,083 101,893
C50 99,549 99,429 99,257 99,56
C100 98,784 98,794 98,545 98,782
Naytteiden saan- | 88,553 88,677 88,384 88,539
non keskiarvo

0,429 0,302 0,378 0,445

TAULUKKO 30. Berylliumin tulokset eri suorilla, kalibrointi 0,1-100 %

Be Blank off- | Ignore Ignore i Force
set
Kontrolli saanto-% | saanto-% | saanto-% saanto-%
C0,05 90 198 112 92,667
CO0,1 92,667 147 104 94
C0,5 92,6 103,4 94,933 92,867
C1 95,067 100,433 96,333 95,233
C10 96,357 96,843 96,61 96,37
C50 98,188 98,239 98,353 98,19
C100 98,559 98,555 98,714 98,559
Naytteiden saan- | 86,067 86,02 86,194 86,067
non keskiarvo
LOQ % 0,007 0,060 0,018 0,007

54



Liite 5. Pienimman kalibrointipisteen valinta

TAULUKKO 31. Litiumin pienimman kalibrointipisteen valinta

95

Parametri/ Pienin standardi “Tg/ kontrollien saanto-%
kontrolli 0,1 0.2 05 1
LOQ (9s) 0,012 0,037 0,039 0,039
C0,5 102,8 100,3 95,7 88,5
C1 103,5 102,3 100,0 96,5
C10 104,1 104,0 103,9 103,6
C50 101,3 101,3 101,3 101,3
C100 96,4 96,4 96,5 96,5

TAULUKKO 32. Berylliumin pienimman kalibrointipisteen valinta

Parametri/ Pienin standardi “Tg/ kontrollien saanto-%

kontrolli 1 ¢ 4 0,2 0,5 1 0,1+05
LOQ (9s) 0,007 0,007 0,008 0,007 0,007
C0,05 87,0 81,0 78,5 57,5 87,5
C01 95,3 92,3 91,3 81,3 95,3
C0,5 98,4 97,7 97,5 954 98,4

C1 99,1 98,8 98,7 97,7 99,1
C10 99,0 98,9 98,9 98,9 99,0
C50 99,5 99,5 99,5 99,5 99,5
C100 96,7 96,8 96,8 96,8 96,7




Liite 6. Kontrolliliuosten vertailu
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TAULUKKO 33. Kontrolliliuosten saantoprosentit litiumille (ISTD 4°Sc, suora Ig-

1
nore -)
X

Kontrollin pitoisuus “Tg

C-sarja saanto-%

D-sarja saanto-%

0,5 99,50 97,30
1 97,95 96,75
10 95,35 95,01
50 94,02 93,26
100 93,51 92,33
Keskiarvo 96,07 94,93

TAULUKKO 34. Kontrolliliuosten saantoprosentit berylliumille (ISTD 4°Sc, suora

Ignore l)
g X

Kontrollin pitoisuus ”Tg

C-sarja saanto-%

D-sarja saanto-%

0,05 99,00 94,00
0,1 96,50 95,50
0,5 96,00 90,50
1 95,80 93,65
10 94,67 91,85
50 94,12 90,88
100 94,00 89,54
Keskiarvo 95,73 92,27




Liite 7. Nollanaytteet

TAULUKKO 35. Kokonaisten naytteiden kaytetyt nollanaytteet (“Tg)

PWVM Li Be PVM Li Be

9.4, -0,01 0,005| |24.4. -0,029 0,005
9.4. -0,013 0,005| (24.4. -0,029 0,005
9.4, -0,012 0,004| |29.4. -0,033 0,001
9.4, -0,016 0,005| (29.4. -0,036 0
12.4. -0,007 0,012| (29.4. -0,038 0,001
12.4. -0,008 0,012| |29.4. -0,029 0
12.4. -0,007 0,012| |29.4. -0,038 0
12.4. -0,008 0,012| |29.4. -0,039 0
12.4., -0,009 0,011| |29.4. -0,039 0
12.4. -0,007 0,012| (15.5. 0,008 0,005
12.4. -0,005 0,012| (15.5. 0,007 0,006
12.4. -0,008 0,012| |15.5. 0,025 0,006
12.4. -0,006 0,011| [15.5. 0,02 0,005
24.4, -0,011 0,006| |15.5. 0,009 0,005
24.4, -0,019 0,005| [15.5. 0,003 0,006
24.4. -0,02 0,005 |15.5. -0,006 0,006
24.4, -0,024 0,005| [15.5. _0,003 0,006
24.4, -0,022 0,005 [15.5. -0,004 0,005
24.4, -0,024 0,006| [15.5. -0,004 0,006
24.4, -0,026 0,005| [15.5. -0,006 0,005
24.4, -0,027 0,006 [15.5. -0,006 0,005
24.4, -0,027 0,005 [15.5. -0,005 0,006
24.4, -0,028 0,005 |15.5. 0,022 0,004
24.4, -0,029 0,005 [15.5. -0,022 0,006
24.4, -0,028 0,006
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TAULUKKO 36. Liukoisten naytteiden kaytetyt nollanaytteet (“Tg)

PV Ll Be

17.4. 0,013 0,004
17.4. 0,007 0,004
17.4. 0,006 0,003
17.4. 0,011 0,004
17.4. 0,014 0,003
17.4. 0,006 0,004
17.4. 0,002 0,003
17.4. 0 0,003
17.4. -0,008 0,003
17.4. -0,004 0,003
17.4. -0,006 0,003
17.4. -0,013 0,003
17.4. -0,01 0,003
17.4. -0,016 0,003
17.4. -0,021 0,003
17.4. -0,024 0,003
17.4. -0,027 0,003
17.4. -0,025 0,003
17.4. -0,022 0,002
17.4. -0,026 0,003
17.4. -0,036 0,003
17.4. -0,025 0,003
17.4, -0,036 0,003
19.4. -0,021 0,004
19.4. -0,023 0,004
19.4. -0,026 0,004
19.4, -0,022 0,004
19.4. -0,025 0,003
19.4. -0,024 0,004
19.4, -0,024 0,003
19.4. -0,026 0,004
19.4. -0,026 0,003
19.4. -0,027 0,003
20.4. -0,09 0,005
20.4. -0,093 0,005
26.4. -0,096 0,005
26.4, -0,101 0,005
30.4. 0,057 0,02
30.4. 0,056 0,02
30.4, 0,055 0,021
24.5. -0,025 0,003
24.5. -0,027 0,007
24.5. -0,028 0,007
24.5. -0,023 0,008




TAULUKKO 37. Suorien naytteiden litiumin kaytetyt nollanaytteet (“Tg)

PV Li PVM Li
8.4. -0,039| [17.4. 0,006
8.4. -0,043| |17.4. -0.001
24 "0,036| [17.4. -0,012
- 0,0a| [12:4. -0,019
-~ 00a5| 194 -0,022
v “o.005] 124 -0,016
194 -0,02
8.4. 0,081 g a 0,013
8.4. -0,048| 11q 4, -0,025
8.4. 0,049 l19.4. -0,001
8.4. -0,044| [19 4. 0,002
8.4, -0,046| 194, 0,005
8.4. -0,046| |19.4. -0,002
8.4. _0,049| |19.4. -0,001
8.4. -0,05| |139.4. -0.002
24 “0,043| |26.4. -0,056
” 0,007| [25:4. -0,065
-~ 0,051 |26 -0,078
v "0.052] | 264 -0,08
26.4. -0,042
17.4. 0,011 002
17.4. 0,012| 56 2. 0.056
17.4. 0,015 {24 5 0,003
17.4. 0,014 |24 5. 0,001
17.4. -0,035| [245. 0,03
17.4. -0,035| |24.5. 0,019
245, 0,022
24.5, -0,035
24.5, -0,021
345, -0,025
345, 0,009
245, 0,016
245, -0,01
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TAULUKKO 38. Suorien naytteiden berylliumin kaytetyt nollanaytteet (

PV Be PVM Be
8.4 -0,004| [19.4. 0,005
2.4, -0,005| |19.4. 0,004
2.4, -0,005| |19.4. 0,005
2.4 0005 |19.4. 0,004
84 -0,006| [19.4. 0,003
8.4. -0,007| |19.4. 0,004
8.4, -0,006| [19.4. 0,004
244 -0,006 154 0,004
24 0.007| |19:4. 0,003
34 oo0s| 1194 0,003
34 Do0s| 194 0,003
B4 0006 1194 0,004
2 0.008| [264 0,009
24 0.008| 1264 0,006
2.4, 0,008 122 0.008
8.4, 0,008| 122 0,006
26.4. 0,005
B.4. 0,008) Toea. 0,005
B.4. 0.007) 564 0,006
174, 0.008) To5a. 0,005
17.4. 0.004) 1564, 0,005
17.4. 0,005| ez 0,005
17.4. 0,004| 554 0.005
17.4. 0,004 |25 D:DD?
17.4. 0003 [26.4. 0,004
174 0,002 (254 0.006
17.4. 0,002| |72a45. 0,008
174 0,003 |245. 0,008
174 0,004| |245. 0,008
17.4. 0,003| (245 0,008
17.4. 0,003| |245. 0,008
17.4. 0,004| |245. 0,008
17.4. 0,003| |245. 0,009
17.4. 0,004| |245. 0,008
174 0,003 |245. 0,007

He
1

)

4(4)



Liite 8. Maaritysrajakontrollit

TAULUKKO 39. Litiumin kontrolliliuoksen 0,4 ”Tg tulokset

Co0,4 Li Co,4 Li
KOKONAISET | 0 4 “Tg SUORAT 0,4%g
PVM Tulos =2 PVM Tulos =2
12.4. 0,393 17.4. 0,402
12.4. 0,378 17.4. 0,366
24 4. 0,39 17.4. 0,376
24 4. 0,389 19.4. 0,402
24 4, 0,35 19.4. 0,401
29.4. 0,384 19.4. 0,42
294. 0,384 19.4. 0,437
294. 0,401 26.4. 0,346
15.5. 0,402 26.4. 0,43
15.5. 0,399 30.4. 0,424
15.5. 0,416 30.4. 0,441
15.5. 0,411 24.5. 0,39
15.5. 0,437 24.5. 0,347
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TAULUKKO 40. Berylliumin kontrolliliuoksen 0,05 “Tg tulokset

C0,05 Be C0,05 Be
KOKONAISET | 0,05 SUORAT | 0,05
PVM Tulos =2 PVM Tulos =2
9.4. 0,051 8.4. 0,043
9.4. 0,05 8.4. 0,045
12.4. 0,061 8.4. 0,047
12.4. 0,058 8.4. 0,04
24.4. 0,051 17.4. 0,057
24 4. 0,054 17 4. 0,052
24 4. 0,051 17 4. 0,051
24.4. 0,046 17.4. 0,044
29.4. 0,048 19.4. 0,053
29.4. 0,048 19.4. 0,052
29.4. 0,052 19.4. 0,052
29.4. 0,057 19.4. 0,055
15.5. 0,054 26.4. 0,054
15.5. 0,053 26.4. 0,049
15.5. 0,057 26.4. 0,054
26.4. 0,048
30.4. 0,053
30.4. 0,053
24.5. 0,057
24.5. 0,05
24.5. 0,054
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Liite 9. Saantokokeet

1(3)
TAULUKKO 41. Kokonaisten naytteiden saantokokeiden tulokset
Kokonaiset | Nayte Matriisi Saanto-%
PVM Li Be
9.4. 1 Luonnonvesi 95,03479 94 525
9.4. 2 Luonnonvesi 80,82008 87,48
9.4. 3 Prosessivesi 92,19682 90,42
9.4. 4 Luonnonvesi 101,173 99,7
9.4. 5 Jatevesi 107,7684 103,48
12.4. 6 Luonnonvesi 103,7127 99,37
12.4. 7 Luonnonvesi 102,6193 99,035
12.4. 8 Luonnonvesi 100,1541 99,595
12.4. 9 Luonnonvesi 88,37972 88,215
12.4. 10 Luonnonvesi 96,92346 95,295
12.4. 11 Luonnonvesi 94,13519 93,82
12.4. 12 Prosessivesi 92,67396 92,945
24 4. 13 Luonnonvesi 102,1173 97,275
24.4. 14 Luonnonvesi 96,52584 94,865
24.4. 15 Luonnonvesi 98,12127 95,125
24.4. 16 Muu vesinayte 94,42346 91,435
24.4. 17 Muu vesinayte 95,12922 91,49
24.4. 18 Muu vesinayte 90,93439 88,57
244, 19 Prosessivesi 83,06163
29.4. 20 Luonnonvesi 100,9046 98,625
29.4. 21 Luonnonvesi 100,5865 97,97
29.4. 22 Muu vesinayte 102,5646 99,61
29.4. 23 Prosessivesi 108,8917 102,525
29.4. 24 Muu vesinayte 109,339 101,49




2(3)
TAULUKKO 41. Liukoisten naytteiden saantokokeiden tulokset
Liukoiset | Nayte Matriisi Saanto-%
PVM Li Be
8.4. 1 Luonnonvesi 104,9205 100,075
8.4. 2 Luonnonvesi 107,0179 102,65
8.4. 3 Luonnonvesi 109,9801 104 .4
8.4. 4 Luonnonvesi 99,85089 95,585
8.4. 5 Luonnonvesi 107,674 101,95
8.4. 6 Luonnonvesi 103,6481 99,89
19.4. 7 Luonnonvesi 101,5805 97,25
19.4. 8 Luonnonvesi 95,34791 92,105
19.4. 9 Prosessivesi 104,329 99,495
19.4. 10 Prosessivesi 108,0219 99,795
30.4. 11 Luonnonvesi 96,37674 93,795
30.4. 12 Luonnonvesi 95,73559 93,39
30.4. 13 Luonnonvesi 96,05865 94,265
30.4. 14 Luonnonvesi 95,83499 93,2
30.4. 15 Jatevesi 92,15706 91,96
24.5. 16 Talousvesi 97,167 95,94
24.5. 17 Talousvesi 85,12922 87,76
24.5. 18 Muu vesinayte 83,55368 85,445
24.5. 19 Muu vesinayte 85,29821 87,66




TAULUKKO 42. Suorien naytteiden saantokokeiden tulokset

Suorat | Nayte Matriisi Saanto-%

PVM Li Be
8.4. 1 Talousvesi 104,6272 100,49
8.4. 2 Talousvesi 104,1153 102,07
8.4. 3 Talousvesi 100,6014 97,4
8.4. 4 Luonnonvesi 107,8429 102,5
8.4. 5 Luonnonvesi 103,9761 100,145
19.4. 6 Luonnonvesi 102,4304 98,32
19.4. 7 Luonnonvesi 99,75149 95,8
19.4. 8 Luonnonvesi 89,50795 87,29
19.4. 9 Muu vesinayte 105,5219 100,24
19.4. 10 Muu vesinayte 98,17097 98,38
26.4. 11 Muu vesinayte 88,91153 89,75
26.4. 12 Luonnonvesi 100,1292 97,295
26.4. 13 Muu vesinayte 100,3877 109,36
26.4. 14 Muu vesinayte 98,99602 93,89
26.4. 15 Muu vesinayte 94,49801 90,54
26.4. 16 Jatevesi 92,34592 91
30.4. 17 Talousvesi 96,85885 94,4
30.4. 18 Talousvesi 89,96024 90,39
30.4. 19 Muu vesinayte 96,5507 95,255
30.4. 20 Luonnonvesi 93,43439 92,435
30.4. 21 Luonnonvesi 82,93738 87,1
30.4. 22 Muu vesinayte 94,92048 92,77
30.4. 23 Jatevesi 87,71372 84,105
24.5. 24 Prosessivesi 116,0537 108,335
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Liite 10. Mittausepavarmuusraportit

Litium kokonaiset
Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Litium ICP-MS kokonaiset

Talous-, luonnon-, prosessi- ja jatevedet sekd muut nestemaéiset
naytteet

Method name

Sample Type
(Matrix)

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

Concentration A el L Expanded
range (pg/I) Reproducibility u(Rw) | Bias Data | u(bias) | standard unlzertaint
ge (Hg Data uncertainty Y
Certified
Control sample 6 14 reference
0,4-100 and routine 0/; material / 2,33% | 6,57 % 14 %
sample replicates Control
Sample
MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION
Step | Action Litium ICP-MS LA116 kokonaiset 9.0.2024
Concentration range: 0,4-100 pg/l
1 Specify Measurand Sample Type (Matrix): Talous-, luonnon-, prosessi- ja jitevedet seka
muut nestemdiset ndyttest
A: Control samples
PCO,5
Period of measurements: 9.4.2024-15.5.2024
Number of control samples: 15
Average concentration: 0,4934 pa/l
Quantify within- Standard deviation, @ 4,54 %
laboratory
repreducibility, B: Routine replicate samples
2 A: Control sample o o
B: Possible steps not Kaikki matriisit
coverad by contral Period of measurements: 9.4,.2024-15.5.2024
sample Number of routine replicate series: 119
Number of parallell measurements: 2
Concentration range: 0,4005-85,89 pg/l
Pooled standard deviation, @ 2,36 %
: 3.48 %
Method and laboratory bias from certified reference material
Different certified reference materials count, : 3
i i 2 3 4 5
Certified A r
:'D*r'm'e'ftraum' 0,5 parl 1 pgl 10 paft 50 pgyl 100 g
Standard
uncertainty of f % % a5 %
certified 1,20 % 1,20 % 1,20 % 120 % 1,20 %
concentrakion,
Meazured 0,4934 10,08387 50,61364 97,338
concentration, | pa/l 037 palt | Lah P/l pall
Standard
deviation of . ) )
4,94 % 5,61 % 5,76 3 595 % 6,26 %
Quantify method measmed : " "
3 . concentrakion,
and laboratory bias,
Rumber of
Measurements, | 15 11 15 14 12
-1,32 % -3,00 % 0,84 T 123 % -2,66 %
Period of 9.4.2024- 9.4.2024- 9.4.2024- 9.4.2024- 9.4.2024-
measure ments 15.5.2024 15.5.2024 15.5.2024 15.5.2024 15.5.2024
Sample Type
(Matrix)
Additional
information PCO,5 PC1 PC10 PCS0 PC100
: 1,20 %
: 2,00 %
: 2,33 %
Convert components = 5,48 %
4 to standard o
uncertainty =233 %
Calculate combined
5 standard = 5,35 %
uncertainty,
6 Calculat.e expanded =129
uncertainty,




Litium liukoiset

Summary of the method’'s measurement uncertainties

Method information

Method name
Sample Type

(Matrix)

Litium ICP-MS LA116 liu

naytteet

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

Talous-, luonnon-, prosessi- ja jatevedet sekd muut nestemaiset

muut nestemaiset naytteet

Concentration i nalat S L Expanded
range () Reproducibility u(Rw) | Bias Data | u(bias) | standard ungertaint
g Data uncertainty Y
Certified
Control sample 6.21 reference
0.4-100 and routine 0/. material / 1.58 % |6.41% 13 %
sample replicates 0 Control
Sample
MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION
Step | Action Litium ICP-MS LA116 liu 9.0.2024
Concentration range: 0,4-100
1 Specify Measurand Sample Type (Matrix): Talous-, luonnon-, prosessi- ja jitevedet seka

Quantify within-
laboratory
reproducibility,

A: Control sample
B: Possible steps not
coverad by contral
sample

A: Control samples

PCO.5

Period of measurements: 8.4.2024-30.4.2024
Number of contrel samples: 17

Average concentration: 0,30233

Standard deviation, : 8,36 %

B: Routine replicate samples

Kaikki matriisit

Period of measurements: 8.4,.2024-30.4.2024
Number of routine replicate series: 69
Number of parzllell measurements: 2
Concentration range: 0,4163-80,3723

Pooled standard deviation, : 1,24 %

: 8,45 %

Quantify methed
and laboratory bias,

Method and laboratory bias from certified reference material

Different certified reference materials count, : 5

i i 2 3 4 5

Certified
concentration, 0.3 1 10 0 100

Skandard
uncertainty of
certified
concentration,

1,20 % 1,20 % 1,20 % 1,20 % 1,20 %

Measyred

concentration, 0,50235

1,007E8 10,1B817 49,77875 9915767

Standard
deviation of
measured
concentrakion,

B,36 % 6,12 % 5,83 % 5,25 % 4, F2 %

Humber of
Measuyrements, | 17 16 18 16 12

0,47 % 0,79 % 1,88 % -0,44 % -0,84 %

Period of
measurements

B.4.2024-
24.5.2024

B.4.2024-
24.5.2024

8.4.2024-
24.5.2024

8.4.2024-
24.5.2024

B.4.2024-
24.5.2024

Sample Type
[Matrix)

Additional

informatian P05

PC1 PC100

: 1,20 %
: 1,03 %
: 1,58 %

Convart components
to standard
uncertainty

8,45 %
1,58 %

Calculate combinad
standard
uncertainty,

= 8,60 %

Calculate expanded

uncertainty,

=18 %




Litium suorat
Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Method name
Sample Type

(Matrix)

Litium ICP-MS LA116 suorat

Talous-, luonnon-, prosessi- ja jatevedet sekd muut nestemaiset
naytteet

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

Concentration e riEd] Expanded
range (pg/I) Reproducibility u(Rw) | Bias Data | u(bias) | standard unzertaint
ge (K9 Data uncertainty Y
Certified
Control sample 8.58 reference
0.4-100 and routine 0/,; material / | 1.58 % | 8.72 % 18 %
sample replicates Control
Sample
MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION
Step | Action Litium ICP-MS LA11G 9.9.2024
Concentration range: 0,4-100 pg/l
1 Specify Measurand Sample Type (Matrix): Talous-, luonnon-, prosessi- ja jitevedet seka
muut nestemaiset nayttest
A: Control samples
PCO.5
Period of measurements: 8.4.2024-30.4.2024
Number of control samples: 17
Average concentration: 0,50235 pa/l
Quantify within- Standard deviation, : 8,36 %
laboratory
reproducibility, B: Routine replicate samples
2 A: Control sample
B: Possible steps not Kaikki vedst, jatstty pois prosessivedst joiden pitoisuus 3000
coverad by control Period of measurements: 8.4.2024-30.4.2024
sample Mumber of routine replicate series: 135
Number of parallell measurements: 2
Concentration range: 0,508-108,1485 pg/l
Poaolad standard deviation, : 2,32 %
: 8,67 %
Mathod and laboratory bias from certified reference material
Different certified reference materials count, : 5
i 1 2 3 4 5
Certified ) ) .
concentration, | 05 MO/ 1 pg/l 10 pa/t 50 pa/l 100 pgfl
Standard
uncertainty of E % o o a5
certiied 1,20 % 1,20 % 1,20 %% 1,20 % 1,20 %
concentration,
Measiired 0,50235 1,007BE 10,18817 49, 77875 90, 15767
concentration, pall padl pgfl pal gl
Standard
deviation of N "
B,36 % 6,12 % 5,83 % 5,25 % 4,72 %
Quantify method meagured " !
3 . concentration,
and laboratery bias,
Humber of
Measiirensents, 17 16 18 1& 12
D47 % 0,79 % 1,88 %% -0,44 % -0,84 9%
Period of B.4.2024- B.4.2024- 8.4.2024- 8.4.2024- B.4.2024-
measurements 24.5.2024 24.5. 2024 24.5.2024 24.5.2024 24.5.2024
Sample Type
{Matrix)
Additional
infarmation P05 PC1 PC10 PCS0 PC100
: 1,20 %
: 1,03 %
: 1,38 %
Convert components = 8.67 %
4 to standard ! "
uncertainty =158 %
Calculate combined
5 standard = 3,82 %
uncertainty,
& Calculat.e expanded = 18 %
uncertainty,




Beryllium kokonaiset
Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Method name

Sample Type
(Matrix)

Beryllium ICP-MS LA116 kokonaiset

Talous-, luonnon-, prosessi- ja jatevesi sekd muut nestemaiset
naytteet

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

Concentration e Al Expanded
range (ug/l) Reproducibility u(Rw) | Bias Data | u(bias) | standard unlzertaint
ge (Hg Data uncertainty Y
Certified
Control sample 454 reference
0,05-100 and routine 0/; material / | 3,27 % | 5,59 % 12 %
sample replicates Control
Sample
MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION
Step | Action Beryllium ICP-MS LA116 kokonaiset 9.9,.2024
3 Concentration range: 0,05-100 pg/l
1 Specify i N . -
Mazsurand Sﬁmple Type (Matrix): Talous-, lucnnon-, prosessi- ja jétevesi sekd muut nestemisat
naytieet
A: Control samples
PCO 1
Period of measurements: 9.4.2024-15.5.2024
Quantify Number of control samples: 15
within- Average concentration: 0,10167 pg/l
laboratory Standard deviation, : 5,76 %
repraducibility,
B: Routine licate samples
2 Az Control o rep he
sample B: Kaikki matriisit
Possible steps Period of measurements: 9.4.2024-15.5.2024
Eot c':‘"éer?d Number of routine replicate series: &5
conktrol
s:rnple Number of parallell measurements: 2
Concentration range: 0,052-22,725 pg/l
Pooled standard dewviation, ¢ 2,10 %
: 6,13 %
Method and laboratory bias from certified reference material
Different certified reference materials count, : 7
i 1 2 3 4 5 6 ?
3—E:I|?ﬁetcr|, 0,05 pgl 0,1 g 0,5 pgd 1 pgl 10 w1 S0 pg 100 gl
Standard
uneriaintyof |y [L20% 320w |20 [120%  |n0% | L20%
concentration,
Measyred 0,05273 | 0,100167 | 045482 | 095609 | 9,72733 | 4839913 | 54,32
concentration, | pall g/ [T=1j] | 1 pl !
. Standard
Quantify deviation of TH0% [576% | S562% |409% [S506% [642% | 349%
method and rmessured
3 concentration,
laboratory
bias, Mumber of ~ ~
' Measurermnents, | 15 15 17 11 15 15 11
5,46 % 1,67 % -1,04 % -4, 35 % -2,73% -1,20 % -1,68 %
Period of 0.4.2024- | $.4.2024- | 9.4.2024- | 9.4.2024- | 9.4.2024- | 9.4.2024- | 9.4.2024-
réaturements | 15.5.2024 | 15.5.2024 | 15.5.2024 | 15.5.2024 | 15.5.2024 | 15.5.2024 | 15.5.2024
Sample Type
[Matrix)
Additional . - - e
Informatian PCO,05 PeD PCO,S PCL C10 PCS0 PC100
: 1,20 %
: 3,04 %
1 3.27 %
Cormvert
a companents =613 %
to standard = 3,27 %
uncertainty
Caleulate
combined _
5 standard = 6:34 %
uncertainty,
Calculate
6 expanded =14 %
uncertainty,




Beryllium liukoiset
Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Method name

Beryllium ICP-MS LA116 liu

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

- Within-lab Combined
Concentration - - . Expanded
Reproducibility u(Rw) | Bias Data | u(bias) | standard &
range (pg/l) . uncertainty
Data uncertainty
Certified
Control sample 4.25 reference
0.05-100 and routine 0/' material / 2.00 % | 4.69 % 10 %
sample replicates ° Control
Sample
MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION
Step | Action Beryllium ICP-MS LA116 liu 0.9.2024
Specify ) ) 3
1 Maz=urand Concentration range: 0,05-100 pa/
A: Control samples
PCO, 1
Period of measurements: 8.4.2024-30.4.2024
Quantify Number of control samples: 20
within- Average concentration: 0,10155 pa/l
laboratory Standard deviation, : 5,71 %
reproducibility,
2 A: Control B: .Ro.l.ltine"n.epliate samples
sample B: Kaikki matriisit
Possible staps Period of measuremeants: 8.4.2024-30.4.2024
:ot ‘:D";E"Td Number of routine replicate series: 47
y cantrol i ] .
sample Number of parallell measurements: 2
Concentration range: 0,07-75,531 pa/l
Pooled standard deviation, : 1,18 %
: 5,83 %
Mathod and laboratory bias from certified reference material
Different certified reference materials count, : 7
i i z 3 4 H 8 ]
;‘_’_‘i‘lﬁr_m 0,05 g |01l | 05pan | 1wgn 10 | 50 pan 100 g/l
Standard
uncertanty of |1ane  |120% |120%m  [120% [120%  |rme [rmw
condentration,
[T 005062 | 0,10155 | 049409 | o09703% | 977833 | 45,1365 | 9930792
concentration, pal e [T+1)] walfl paf il g/
§ Standard
Quantify devistion of | o309, | 57i% | 425% 377w | 416% | 379% | 330%
method and messured
3 conoentration,
laboratory p——
- umber O
bias, Maasurernents, | 21 m 23 18 18 16 12
1,24 % 1,55 % SLE% | -206% | -R2iw | -173% | -069%
Periad of B.4.2024- | 8.42024- | 8.4.2024- | 8.4.2024- | 8.4.2024- | B.4.2024- | B.4.2024-
rmeasunernents | 24.5.2024 | 24.5.2024 | 24 52024 | 24.5.2024 | 24.5.2024 | 24.5.2024 | 24.5.2024
Sample Type
(Matrix)
Additional . P - .
o po0OS | PoD2 PCD,E Pl £10 PCS0 FC100
1,20 %
: 1,60 %
: 2,00 %
Comvert
4 components = 5,83 %
to standard =200 %
uncertainty
Calculate
combined
5 standard =616%
uncertainky,
Calculate
5] expanded =13 %
uncertainty,




Beryllium suorat
Summary of the method's measurement uncertainties

Method information

Method name

Sample Type
(Matrix)

Beryllium ICP-MS LA-116 suorat

Talous-, luonnon-, jate- ja prosessivesi sekd muut nestemaéiset
naytteet

Calculated Uncertainties at Different Measurand Levels

Concentration Within-lab Combined Expanded
range (pa/I1) Reproducibility | u(Rw) | Bias Data | u(bias) | standard ungertaint
ge (Mg Data uncertainty Y
Certified
Control sample 6.13 reference
0.05-20 and routine 0’,; material / | 2.08 % | 6.47 % 13 %
sample replicates Control
Sample
Certified
Control sample 5.09 reference
0.05-100 and routine o material / | 2.00 % | 6.32 % 13 %
sample replicates “ Control
Sample
Certified
Control sample 3.90 reference
20-100 and routine 0/('3 material / | 2.05 % | 4.41 % 9 %
sample replicates Control
Sample
MEASUREMENT UNCERTAINTY ESTIMATION
Step | Action Beryllium ICP-MS LA-116 sucrat | 0.0.2024
§ Concentration range: 0,05-100 pgy/|
1 Specify | s Tal | e il — " femisat
Measurand Sﬁmp 2 Type (Matrix): Talous-, luonnon-, jite- ja prosessivesi sekd muut nestemaisal
naytteet
A: Control samples
Kontrolli PCO,1
Period of measurements: 8.4.2024-30.4.2024
Quantify Number of control s.amples: 20
within- Awverage concentration: 0,10155 pg/l
laboratory Standard deviation, : 5,71 %
reproducibility,
2 A: Contral B: .Ro.ulineuﬂ.apliale samples
sample B: Kaikki matriisit
Possible staps Period of measurements: 8.4.2024-30.4.2024
Ec't CO‘;E_“IE‘I Number of routine replicate series: 96
s:r;:{‘el @ Number of parallell measurements: 2
Concentration range: 0,0505-80,86385 pg/fl
Pocled standard deviation, : 1,95 %
: 6,02 %
Method and laboratory bias from certified reference material
Different certified referance materials count, : 7
i 1 2 3 4 s L] T
f:f:':':ﬁ‘,_m 005pa |01 | 05pan | 1pan 10l | 50 pgn 100 gl
Standard
uneanty of | y0e |20 | 1208 |120% [120% [12% [120%
concentration,
Measuned 005062 | 0,10155 | 048408 | 057835 [ 9,77833 | 48,13656 | 89,30782
concentration, | pg/l ol gl pg/l pa pal LT
Standard
Quantify deviation of 8,139 5,719 4,255 377 % 4,16 % 3,79 % 3,30 %
3 method and mesed
laboratory :" 0:" ”;"”'
; umber o
bias. Messurements, | Z1 E] ] 18 18 16 12
1,24 % -1,18 % -2,06 % -2,21 % -1,73 % 0,69 %
Period of B.4.2024- 8.4.2024- | 8.4.2024- | 8.4.2024- | B.4.2024~ 2024~
meacurements | 24.5.2024 24.5.2024 | 24.5.2024 | 24.5.2024 | 24.5.2024 | 24.5.2024
Sample Type
{Matrix)
Morga | reoes|rox [ mos  [rer [0 [eem  [eo
1,20 %
: 1,60 %
= 2,00 %
Comvert
a companents = 6,03 %
to standard = 2,00 %
uncertainty
Calculate
combined _
5 standard =6.35%
uncertainty,
Calculate
6 expanded =13 %
uncertainty,




