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Taman opinnaytetydn tavoitteena oli testata fenolisten yhdisteiden maaritysmenetel-
maa Borealis Polymers Oy:n peruskemikaalien laadunvalvontalaboratorion prosessi-
vesinaytteille ja arvioida sen soveltuvuutta rutiinianalyyseihin. Menetelman kehittami-
nen perustui tarpeeseen varmistaa, etta analyysi tuottaa toistettavia ja luotettavia tu-
loksia teollisuusprosessien laadunvalvonnassa seka tukee Borealiksen ymparisto-
vastuullista toimintaa. Fenoliset yhdisteet ovat toksisia ja pysyvia orgaanisia saas-
teita, joiden tarkka maaritys on keskeista seka ymparistonsuojelun etta prosessitur-
vallisuuden kannalta.

Fenoliset yhdisteet analysoitiin standardin ASTM D1783 mukaisesti kayttaen 4-ami-
noantipyriinin varireaktiota ja Shimadzu UV-VIS 1800 -spektrofotometria. Tutkimuk-
sessa arvioitiin menetelman keskeiset suorituskykyparametrit: lineaarisuus, maaritys-
ja toteamisraja, oikeellisuus, tasmallisyys seka mittausepavarmuus. Lisaksi tutkittiin
tislattavan naytemaaran (100 ml ja 500 ml) vaikutusta analyysin tehokkuuteen ja luo-
tettavuuteen.

Tulokset osoittivat erinomaisen lineaarisuuden (R? = 0,9996) ja matalan maaritysra-
jan (0,01 mg/l). Saantokokeiden tulokset olivat 98—104 %, ja toistettavuus oli hyva
(RSD = 1,3 %). Laajennettu mittausepavarmuus oli 4,6 % (k = 2). Tislaustilavuuden
pienentaminen 500 ml:sta 100 ml:aan lyhensi analyysiaikaa lahes puoleen ilman, etta
menetelman suorituskyky heikkeni.

Vaikka menetelma tayttaa kaikki validointikriteerit ja soveltuu fenolipitoisten prosessi-
vesien maaritykseen teollisuuslaboratorioymparistossa, sen aikaavievyys tislauksen
osalta muodostaa haasteen laboratorion rutiinitoiminnassa, jossa fenolipitoisia pro-
sessivesia analysoidaan saannollisesti. Jatkokehityksen kannalta suositeltavaa olisi
harkita automatisoituja tai tehokkaita in-house-menetelmia, jotka sailyttavat maarityk-
sen luotettavuuden, mutta soveltuvat paremmin suurten naytemaarien analysointiin.
Taman tyon tulokset tarjoavat luotettavan pohjan menetelman edelleen kehittamiselle
ja edistavat laboratoriotoiminnan kestavaa, tehokasta seka laadukasta analytiikkaa.
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The objective of this thesis was to evaluate a method for determining phenolic com-
pounds in process water samples in Borealis Polymers Oy’s base chemicals quality
control laboratory and to assess its suitability for routine analytical use. The develop-
ment of the method was based on the need to ensure that the analysis would provide
repeatable and reliable results for industrial process quality control while supporting
Borealis’ commitment to environmental responsibility. Phenolic compounds are toxic
and persistent organic pollutants, and their accurate quantification is essential for
both environmental protection and process safety.

Phenolic compounds were analyzed in accordance with ASTM D1783 standard using
the 4-aminoantipyrine (4-AAP) color reaction and a Shimadzu UV-VIS 1800 spectro-
photometer. The study evaluated the main performance characteristics of the
method, including linearity, limit of detection (LOD), limit of quantification (LOQ), true-
ness, precision, and measurement uncertainty. In addition, the influence of two distil-
lation volumes (100 mL and 500 mL) on analytical efficiency and reliability was inves-
tigated.

The method demonstrated excellent linearity (R? = 0.9996) and a low quantification
limit (0.01 mg/L). Recovery ranged from 98 to 104 %, with a relative standard devia-
tion of 1.3 %, indicating good repeatability. The expanded measurement uncertainty
was approximately 4.6 % (k = 2). Reducing the distillation volume from 500 mL to
100 mL nearly halved the analysis time without compromising performance.

Although the method meets all evaluation criteria and is suitable for determining phe-
nolic compounds in process water within an industrial laboratory environment, the
time-consuming distillation step remains a challenge for routine use, where phenolic
process waters are analyzed regularly. For further development, it is recommended
to consider automated or efficient in-house methods that maintain analytical reliability
while improving suitability for high sample throughput. The results of this work pro-
vide a reliable foundation for further methodological development and support sus-
tainable, efficient, and high-quality analytical practices in laboratory work.

Keywords: phenol, 4-aminoantipyrine, spectrophotometry, process water
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1 Johdanto

Teollisuusprosessien jatevesien laadunvalvonta on keskeinen osa ympariston-
suojelua ja tuotannon turvallisuutta. Fenoliset yhdisteet muodostavat merkitta-
van ymparistoriskin niiden toksisuuden ja pysyvyyden vuoksi. Jo pienina pitoi-
suuksina ne voivat aiheuttaa haitallisia vaikutuksia vesiekosysteemeihin ja siten
vaikuttaa laajemmin ymparistdn kemialliseen tasapainoon [1]. Fenoliyhdisteiden
luotettava analysointi on siten tarkeaa seka teollisuuden ymparistovaikutusten

hallinnassa etta prosessien laadunvarmistuksessa.

Borealis Polymers Oy:n peruskemikaalien laadunvalvontalaboratorio on osa yri-
tyksen ymparistovastuullista toimintaa. Laboratorion analytiikan keskeisena teh-
tavana on prosessivesien omavalvonta, jonka avulla seurataan prosessien toi-
mintaa ja mahdollisia poikkeamia. Lisaksi laboratorio tuottaa tietoa ulkopuolisen
jatevedenpuhdistamon kuormituksesta, ja analyysituloksia hydodynnetaan puh-

distamolle johdettavien vesien laadun seurannassa.

Taman opinnaytetydn tavoitteena oli testata fenolisten yhdisteiden maaritysme-
netelma Borealiksen prosessivesinaytteille ja arvioida sen soveltuvuutta labora-
torion rutiinianalyyseihin. Tyd perustuu ASTM D1783 -standardiin, jossa fenoli-
set yhdisteet maaritetdan 4-aminoantipyriinireaktion (4-AAP) avulla spektrofoto-
metrisesti. Tutkimuskysymyksena oli, soveltuuko tama menetelma Borealiksen

prosessivesien fenolimaaritykseen rutiinianalytiikassa.

Aihe on merkittava seka teollisuuden etta ymparistdvalvonnan nakdkulmasta.
Borealiksen toiminnan mittakaava ja prosessien kompleksisuus edellyttavat luo-
tettavia analyysimenetelmia, joilla voidaan varmistaa seka tuotannon laadunhal-

linta etta jatevesien kasittelyn tehokkuus.



2 Borealiksen fenolituotanto

Fenoli on kiinted, veteen liukeneva ja myrkyllinen aine. Normaalilampdtilassa fe-
noli esiintyy varittdmana, neulakiteisend massana, joka muuttuu ilman ja valon
vaikutuksesta punertavaksi. [2, s. 56.] Fenolin ominaisuuksia on esitetty taulu-

kossa 1.

Taulukko 1. Fenolin keskeiset kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet seka
GHS-jarjestelman mukaiset vaaramerkinnat [2, s. 56; 3; 4].

Fenoli
Kemiallinen kaava CeHsOH
OH
Kaavapiirros O/
Moolimassa 94,11 g/mol
Jahmepiste 43°C
Kiehumispiste 182 °C
Vaaramerkinnat
CAS 108-95-2

Fenolia tuotetaan Suomessa Borealis Polymers Oy:n tehtaalla, joka on ainoa
fenolituotantolaitos Pohjoismaissa [2, s. 56]. Fenolin ja asetonin valmistus feno-
lilaitoksella perustuu kumeeniprosessiin, joka on laajalti kaytetty teollinen mene-
telma. Prosessi voidaan jakaa kolmeen paavaiheeseen: kumeenin valmistuk-
seen, sen hapettamiseen seka hapetustuotteen hajotukseen ja lopputuotteiden
erotukseen [2, s. 57-58].



Ensimmaisessa vaiheessa bentseeni reagoi propeenin kanssa alkylointireakto-
rissa muodostaen kumeenia. Reaktiossa syntyy samalla pienia maaria sivutuot-
teita, kuten di-isopropyylibentseenia (DIPB) ja polyisopropyylibentseeneja. Ku-

meeni toimii fenoliyksikdn raaka-aineena. [2, s. 57.]

Seuraavassa vaiheessa kumeeni hapetetaan kumeenihydroperoksidiksi (CHP)
useassa sarjaan kytketyssa hapetusreaktorissa. Prosessi tapahtuu noin 100
°C:n lampdtilassa ja 5 baarin paineessa. CHP:n muodostus etenee, kunnes sen
pitoisuus reaktioseoksessa on noin 25-28 %. CHP vakevoidaan edelleen noin
85 %:iin. [2, s. 58-59.]

Kolmannessa vaiheessa CHP hajotetaan rikkihapon katalysoimana fenoliksi ja
asetoniksi. Tapahtumaketju on esitetty kuvassa 1. Hajotuksessa muodostuu li-
saksi pienia maaria sivutuotteita, kuten alfametyylistyreenia (AMS) ja kumyyli-
fenoleja. Hajotustuotteesta poistetaan happojaamia pesemalla, minka jalkeen

virrat johdetaan erotus- ja puhdistusvaiheisiin. [2, s. 59.]

1. Bentseenin alkylointi propeenilla H{C—CH—CH,

@ * HL=CH—CH; —= @ AH=-113K

kumeeni

2. Kumeenin hapetu
umeenin hapetus oM

I
HyC—CH—CH, HiC—C—CH,
+0, — AH=-117KJ

kumeenihydroperoksidi

3. Kumeenihydroperoksidin hajotus

nlm
HC—C—CH, OH
H
—_— + SC\CSO
/ AH=-252K
HC
fenoli asetoni

Kuva 1. Fenolin valmistuksen reaktioyhtal6t ja valmistusprosessi, joka etenee
energiatehokkaasti kolmen eksotermisen reaktion kautta [2, s. 58]. Prosessin ai-
kana syntyy myds arvokasta asetonisivuainetta, mika parantaa tuotantoketjun
taloudellista kannattavuutta.



Erotusvaiheessa neutraloitu reaktiotuote jaetaan asetoni- ja fenolijakeisiin
raaka-asetonikolonnissa, jossa asetonia sisaltava tisle johdetaan omaan puh-
distuslinjaansa ja pohjavirta fenolin jatkokasittelyyn. Fenolijakeesta poistetaan
tislauksessa raskaat aromaattiset hiilivedyt, jotka kasitellaan edelleen tervakrak-
kauksessa. Raakafenolikolonnin tisle johdetaan vesiuuttoon, jossa epapuhtau-
det erotetaan ennen lopullista puhdistustislausta. Hajotuksen sivutuotteena
muodostuva AMS voidaan vedyttaa takaisin kumeeniksi ja kierrattaa prosessiin.
[2,s.59.]

Kokonaisuutena prosessi on suunniteltu siten, etta seka fenoli ettd asetoni saa-
daan talteen erittain puhtaana, ja samalla arvokkaita sivutuotteita voidaan hyo-
dyntaa. Sivutuotteiden lisdksi muodostuu myos erilaisia pesuvesia ja nesteja-
keita, jotka sisaltavat orgaanisia yhdisteita, kuten fenoleja. Nama virrat kasitel-
laan erikseen, ja ne ohjataan ulkopuoliselle jatevedenpuhdistamolle, jossa kuor-

mitusta hallitaan biologisilla ja fysikaaliskemiallisilla menetelmilla.

Kumeenin valmistus seka reaktiotuotteiden tislaus ja puhdistusprosessi sisalta-
vat useita vaiheita, joissa kierratetaan sivutuotteita ja optimoidaan raaka-ainei-

den kaytto. Prosessi on visualisoitu kuvassa 2.
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Kuva 2. Fenoliyksikon prosessikaavio: hapetusreaktorit (1), vakevointi (2),
peroksidin hajoitus (3), neutralointi (4), raaka-asetonikolonni (5),
raakafenolikolonni (6), vesisuuttokolonni (7), ketonikolonni (8), fenolin puhdistus
(9), tervan pesu (10), tervan krakkaus (11), asetofenonikolonni (12), asetonin
puhdistuskolonnit (13), hiilivetyjen pesu (14), hiilivetykolonni (15), alfa-
metyylistyreenin hydraus (16), jatevesistripperi (17) ja poistokaasujen terminen
poltto (18) [2, s. 57].

Osa valmistetusta fenolista (10-15 %) kaytetaan kotimaassa fenoliformaldehy-
dihartsien tuotantoon, ja loppuosa viedaan ulkomaille. Asetoni markkinoidaan

paaasiassa vientikayttoon. [2, s. 59.] Fenoli ja siihen liittyvat yhdisteet ovat myr-
kyllisia ja ymparistolle haitallisia. Niiden maaritys prosessivesista on olennainen

osa laadunvalvontaa ja ymparistonsuojelua Borealiksen tuotannossa.

3 Fenoliyhdisteet ja ymparistovaikutukset

Fenoliyhdisteet ovat orgaanisia epapuhtauksia, joita esiintyy seka luonnonve-
sissa etta teollisuuden jatevesissa. Niita kulkeutuu ymparistdodn monista lah-
teista, kuten paperi- ja petrokemianteollisuudesta, hiilenjalostuksesta, maatalou-

desta seka yhdyskuntajatteista. Naihin yhdisteisiin kuuluu laaja joukko



mikrosaasteita, kuten klooratut, bromatut, nitro- ja alkyylifenolit, jotka tunnetaan
pysyvyydestaan ja toksisuudestaan. Naiden ominaisuuksien vuoksi monet feno-
lit on luokiteltu prioriteettisaasteiksi ja sisallytetty Yhdysvaltain ymparistonsuoje-

luviraston (EPA) vaarallisten aineiden luetteloon. [1.]

Halogenoidut fenolit voivat imeytya elimistdéon ihon ja solukalvojen kautta, mika
tekee niista haitallisia elaimille ja kasveille. Ne voivat myos heikentaa veden
laatua jo hyvin pienina pitoisuuksina aiheuttaen maku- ja hajuhaittoja. Desinfi-
ointiprosesseissa, erityisesti veden kloorauksessa, fenoleista voi muodostua si-
vutuotteita, kuten kloorifenoleja ja kloorattuja p-bentsokinoneja, joilla on mah-
dollisia mutageenisia vaikutuksia. Taman vuoksi Euroopan unionin juomavesidi-
rektiivi rajoittaa fenolien pitoisuuksia: kokonaisfenolipitoisuus saa olla enintaan

0,5 ug/l ja yksittaisten fenolien 0,1 pg/l. [1.]

Halogenoidut fenoliyhdisteet voivat osoittautua ymparistossa hyvin pysyviksi.
Tietyt mikrobit voivat poistaa yhdisteista halogeeneja, kuten klooria, pelkistavan

dehalogenaation avulla, mika tekee yhdisteista helpommin biologisesti hajoavia.

[5.]

Samanaikaisesti kemikaalien kayton lisdantyminen on lisannyt painetta vesiva-
rojen suojelulle, silla erityisesti mikrosaasteet, kuten fenoliyhdisteet, muodosta-
vat merkittavia ymparistoriskeja. Pintavesissa havaittavat mikrosaasteet ovat
paaosin peraisin jatevedenpuhdistamoiden purkuvesista. Vaikka puhdistamot
poistavat osan haitta-aineista, perinteiset vedenkasittelyprosessit eivat aina riita
fenolien ja muiden orgaanisten epapuhtauksien poistoon. [6.] Taman seurauk-
sena osa Yyhdisteista voi kulkeutua pintaveteen ja edelleen juoma- tai kayttove-

sijarjestelmiin, mikd muodostaa riskin ympariston ja terveyden kannalta.

4 Jateveden puhdistusprosessi

Jatevedenpuhdistus on keskeinen osa teollisuuden ymparistonhallintaa. Sen ta-
voitteena on varmistaa, etta puhdistetun veden laatu tayttaa ymparistolainsaa-

danndn vaatimukset ennen sen palauttamista luonnonkiertoon. Tassa luvussa



kasitellaan jatevedenpuhdistuksen merkitysta, biologisen kasittelyn periaatteita

seka teollisten prosessien erityispiirteitéd prosessinhallinnan nakokulmasta.

4.1 Orgaanisen aineksen hallinta

Jatevesi sisaltaa merkittavia maaria orgaanista ainesta, kuten hiilihydraatteja,
proteiineja, rasvoja ja hiilivetyja. Naiden yhdisteiden maaraa kuvataan tavalli-
sesti kemiallisella hapenkulutuksella (COD), eli hapen maaralla, joka tarvitaan
naytteen orgaanisen aineen taydelliseen hapettamiseen. Toisin kuin biologinen
hapenkulutus (BOD), joka mittaa vain biologisesti hajoavaa osuutta, COD kat-
taa myos hitaasti hajoavat ja toksiset yhdisteet ja antaa siten kokonaiskuvan ve-
den orgaanisesta kuormituksesta. COD-arvojen seuranta on olennainen osa ja-
tevedenpuhdistamon prosessinhallintaa, silla se osoittaa puhdistuksen tehok-

kuuden ja mahdolliset prosessihairiot. [7.]

COD-parametria hyédynnetaan edistyneiden kasittelymenetelmien, kuten kata-
lyyttisen otsonoinnin, tehon arvioinnissa, silla COD-arvojen pieneneminen ku-
vaa kasitellyn jateveden orgaanisen kuorman vahenemista ja voi useissa ta-
pauksissa liittya myos toksisuuden alenemiseen. [8.] Tama on erityisen tarkeaa
teollisuuslaitoksissa, joissa jateveden koostumus vaihtelee ja voi sisaltaa fenoli-
sia yhdisteita seka muita biologisesti haitallisia aineita. Orgaaninen kuorma toi-
mii samalla biologisen kasittelyn polttoaineena: mikrobit kayttavat orgaanisia yh-
disteita hiilen ja energian lahteena hajottaen ne hallitusti hiilidioksidiksi, vedeksi
ja uudeksi biomassaksi, mika muodostaa biologisen kasittelyprosessin perus-
tan. [7.]

4.2 Biologinen puhdistusprosessi

Biologinen jatevedenpuhdistus hyddyntaa tata mikrobien hajotustoimintaa halli-

tussa ymparistdéssa. Mikrobit muodostavat flokkeja tai biofilmeja, joiden pinnalla

hajotusreaktiot etenevat ja orgaaninen aine muuntuu lopputuotteiksi. [7.] Aerobi-
sissa olosuhteissa mikrobit hapettavat orgaanista hiiltd hapen avulla muodos-

taen hiilidioksidia ja vetta.



Anaerobisissa prosesseissa hajoaminen etenee useiden perakkaisten vaihei-

den kautta, joihin kuuluvat hydrolyysi, happokdayminen, asidogeneesi, asetoge-
neesi ja metanogeneesi. Naiden vaiheiden tuloksena orgaaninen aines muun-
netaan lopulta metaaniksi ja hiilidioksidiksi, ja osa hiilesta sitoutuu uuteen mik-

robibiomassaan. [9.]

Fenoliset yhdisteet ja muut toksiset orgaaniset aineet voivat kuitenkin hairita
mikrobiaktiivisuutta vaurioittamalla solukalvoja tai estamalla entsymaattisia re-
aktioita. Taman vuoksi kuormituksen hallinta on keskeista; liiallinen orgaaninen
kuorma tai haitallisten yhdisteiden esiintyminen voi aiheuttaa mikrobiyhteison

epatasapainon ja heikentaa prosessin toimintaa. [9.]

Orgaanisen aineen mittausparametrit, kuten COD ja BOD, toimivat paitsi jateve-
den laadun my0s prosessin vakauden indikaattoreina. Korkea COD-arvo kasit-
telyn jalkeen voi viitata kuormituksen ylitykseen, mikrobipopulaation hairioon tai

vaikeasti hajoavien yhdisteiden esiintymiseen. [7.]

4.3 Teolliset puhdistusprosessit

Teollisuusjatevedet eroavat kunnallisista jatevesista merkittavasti seka koostu-
muksensa etta kuormitusvaihtelujensa osalta. Jatevedenpuhdistamoilla orgaani-
sen aineksen hallinta on erityisen tarkeaa, koska prosessivedet voivat sisaltaa
fenolisia yhdisteita ja muita orgaanisia aineita, jotka vaikuttavat biologisten ja

kemiallisten kasittelyvaiheiden tehokkuuteen [7.]

Tarkat COD- ja fenolianalyysit auttavat optimoimaan puhdistamon eri vaiheita,
kuten adsorptio- ja suodatuskolonneja, joiden tehokas operointi edellyttaa oike-
anlaista virtaamaa ja kuormituksen hallintaa. Orgaanisen aineen analysointi ei
siten ole pelkastaan laboratoriotason mittausta, vaan osa laajempaa riskienhal-
lintaa ja prosessinohjausta: sdanndllinen COD-arvojen ja muiden orgaanisen ai-
neen parametrien seuranta varmistaa puhdistustulosten pysymisen ymparisto-

vaatimusten mukaisina, mahdollistaa nopean reagoinnin kuormituksen



muutoksiin ja tukee kasittelyvaiheiden optimointia seka prosessin turvallista ja

energiatehokasta toimintaa. [7.]

5 Fenolin maaritysmenetelmat

Fenoliyhdisteiden maaritys perustuu niiden kemiallisiin ominaisuuksiin ja kykyyn
muodostaa varillisia komplekseja tietyissa olosuhteissa. Ymparisto- ja terveys-
riskien vuoksi fenolien kvantitatiivinen analyysi on tarkeaa, ja sen toteuttami-
seen on kehitetty useita menetelmia. Seuraavassa kappaleessa esitellaan
tydssa kaytetty spektrofotometrinen menetelma seka muita soveltuvia analyysi-

tekniikoita.

5.1 Spektrofotometrinen maaritysperiaate

Spektrofotometrinen menetelma perustuu fenoliyhdisteiden hapettumiseen
emaksisissa olosuhteissa 4-AAP:n ja kaliumferrisyanidin (Kz:Fe(CN)g) lasna ol-
lessa. Tata 4-AAP:iin perustuvaa reaktioperiaatetta hydodynnetaan useissa
fenolien maaritysmenetelmissa ja standardeissa, mukaan lukien tassa tyossa
tarkasteltava ASTM D1783 -menetelma; tassa luvussa kuvataan reaktion kemi-

allinen perusmekanismi.

Reaktiossa (kuva 3) fenolin hydroksyyliryhma osallistuu elektroninsiirtoon: fenoli
hapettuu samalla kun kaliumferrisyanidi pelkistyy, ja seurauksena syntyy varilli-

nen antipyrinivariyhdiste.

o 0 KsFe(CN)s .~ R
\\_ + /“\J:L( @ w
>—NH

/
Hapetus = I’;(_”:\/:\ 0

Fenoli 4-aminoantipyriini Kinoni-imiini, (punainen véri)

Kuva 3. Fenolin reaktio 4-AAP:n kanssa muodostaa varillisen reaktiotuotteen,
jota hyddynnetaan fenoliyhdisteiden kvantitatiivisessa maarityksessa spektrofo-
tometrisin menetelmin [10, muokattul].
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4-AAP on valittu reagenssiksi sen hyvan reaktiivisuuden ja optisten ominaisuuk-
sien vuoksi; se reagoi fenoliyhdisteiden kanssa muodostaen punasavyisen
kompleksin. Reaktio etenee tehokkaimmin emaksisessa pH:ssa (9,8-10,2), ja
muodostuneen kompleksin absorbanssi mitataan vesiliuoksesta spektrofotomet-
risesti tislauksen jalkeen aallonpituudella 510 nm. Varin voimakkuus on suoraan
verrannollinen fenolin maaraan, ja tulos ilmoitetaan fenolina ilmaistuna pitoisuu-

tena milligrammoina per litra. [11.]

Tislauksen jalkeen tehtava uuttamaton spektrofotometrinen mittaus soveltuu eri-
tyisesti naytteille, joiden fenolipitoisuus on yli 0,1 mg/l, kun taas menetelman A-

versiossa hyddynnetaan kloroformiuuttoa herkkyyden parantamiseksi. Menetel-

man lineaarisuus varmistetaan kalibroimalla fenolistandardeilla, ja fenolipitoi-

suus maaritetaan kalibrointisuoran avulla. [11.]

5.2 Fenoli-indeksi

Fenoli-indeksi (Phl) maaritetdan spektrofotometrisesti kansainvalisen 1ISO 6439
-standardin mukaisesti hyddyntamalla samaa 4-AAP-reaktion kemiallista periaa-
tetta, joka esiteltiin edellisessa luvussa. Tata varireaktiota sovelletaan eri tavoin
eri standardeissa, ja ISO 6439 kayttaa sita fenoli-indeksin maarittamiseen tis-
lauksen jalkeen. Toisin kuin yksittaisiin fenoliyhdisteisiin kohdistuvat tarkemmat
maaritysmenetelmat, fenoli-indeksi on summaarinen mitta, joka kuvaa naytteen
kokonaisfenolipitoisuutta yhden fenolistandardin avulla. Menetelma perustuu
varillisen reaktiotuotteen muodostumiseen, jonka molaarinen absorptiokerroin

on korkea. [1.]

Menetelmaan liittyy kuitenkin rajoituksia: kaikki fenolijohdannaiset eivat reagoi
4-AAP:n kanssa, ja esimerkiksi para-asemassa substituoidut nitro- ja alkyyli-
fenolit saattavat jaada havaitsematta. Lisaksi eri fenolit muodostavat reaktiossa
erivahvuisia varillisia yhdisteita, mika vaikeuttaa tulosten keskinaista vertailua.
Koska 1SO 6439 -standardissa kaytetaan kalibrointiin vain yhta fenolistandardia,
kaikki reaktiossa syntyvat varit ilmoitetaan fenolina riippumatta siita, mika fenoli-

johdannainen varin on aiheuttanut. Taman vuoksi fenoli-indeksi ei valttamatta
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kuvaa naytteen todellista kokonaisfenolikoostumusta, vaan toimii indikaattorina

naytteen fenolisuudesta. [1.]

5.3 Muut analyysimenetelmat

Fenolien maaritykseen on kehitetty laaja joukko tekniikoita, jotka eroavat toisis-
taan tarkkuuden, herkkyyden ja kaytannon toteutuksen suhteen. Fenolien yhdis-
tekohtaiseen analytiikkaan kaytetaan usein kaasukromatografiaa yhdistettyna
massaspektrometriaan (GC/MS). Kiinteafaasiuutto (SPE) ja kapillaarikolonnilla
tehtavaan GC/MS-analyysiin perustuvilla menetelmilla voidaan maarittaa sa-
massa ajossa useita fenoleja ja kloorifenoleja vesinaytteista pg/l-tason pitoi-
suuksissa [12]. Menetelma soveltuu erityisen hyvin viranomaisvalvontaan ja tut-
kimuskayttoon, mutta sen kayttdonottoa rutiininomaisessa seurannassa voivat
rajoittaa laitteistoinvestoinnit, laajaa menetelmaosaamista edellyttava kaytto

seka suhteellisen tyolas naytteenkasittely.

Korkean erotuskyvyn nestekromatografia (HPLC) nestekromatografia UV-detek-
torilla tarjoaa tarkkaa ja selektiivista analyysia erityisesti fenolin ja alkyyli-
fenolien, kuten kresolien, maarityksessa. Menetelma perustuu fenoliyhdisteiden
erotukseen C18-kolonnilla ja niiden havaitsemiseen ultraviolettidetektorilla, tyy-
pillisesti 218 nm:n aallonpituudella. Vaikka HPLC/UV-menetelma mahdollistaa
matalien pitoisuuksien kvantitoinnin ja hyvan toistettavuuden, se edellyttaa nayt-
teiden keraamista kiintealle adsorbentille, orgaanista desorptiota seka saannalli-
sesti kalibroitavaa laitteistoa. Taman vuoksi menetelmaa kaytetaan paaasiassa
laboratoriotutkimuksissa ja valvonta-analyyseissa, joissa vaaditaan suurta tark-
kuutta. [13, s. 6-9.]

Fenolisille yhdisteille on kehitetty myos elektrokemiallisia menetelmia, erityisesti
entsyymipohjaisiin biosensoreihin perustuvia ratkaisuja. Naiden toimintaperiaate
perustuu entsymaattiseen hapettumiseen, ja reaktiossa syntyva signaali mita-
taan sahkdkemiallisesti. Biosensorit tarjoavat nopean vasteen ja korkean herk-
kyyden; kirjallisuudessa on raportoitu lineaarinen mittausalue 0,1-500 uM:n va-

lilla, vasteaika sekunteja ja maaritysraja 0,1 uM. [14.] Biosensorien
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laajamittaista kayttoonottoa rajoittavat kuitenkin edelleen muun muassa entsyy-
mien stabiilisuuteen ja elektrodirakenteiden kestavyyteen liittyvat haasteet. Toi-
sin kuin 4-AAP-menetelma, joka perustuu varireaktion absorbanssin mittaami-

seen, biosensorien vaste on sahkokemiallinen, mika voi mahdollistaa myos hei-

kon optisen vasteen omaavien fenolisten yhdisteiden havaitsemisen.

Viime vuosina fenolimaarityksen tutkimuksessa on pyritty kehittamaan ymparis-
toystavallisempia vaihtoehtoja perinteiselle 4-AAP-menetelmalle, jossa hapetti-
mena kaytetaan kaliumferrisyanidia. Yhtena lupaavana ratkaisuna on tutkittu
persulfaatin (S,0g27) kayttda korvaavana hapettimena. Persulfaatti toimii tehok-
kaana hapettimena ja edistaa fenolien reaktiota 4-AAP:n kanssa, jolloin muo-
dostuu mitattava kinoni-imiinivariaine. Reaktion onnistuminen edellyttaa kuiten-
kin tarkasti saadeltyja olosuhteita, kuten pH:n seka persulfaatin ja 4-AAP:n pitoi-
suuksien optimointia. Kinetiikkatutkimuksissa on havaittu, etta rinnakkainen 4-
AAP:n hapettuminen vaikuttaa reaktionopeuteen, mutta pitamalla fenolin pitoi-
suus rajallisena ja optimoimalla persulfaatin ja 4-AAP:n ylimaara reaktion no-
peuslaki yksinkertaistuu: talloin reaktionopeus on ensimmaista kertalukua seka
fenolin etta persulfaatin suhteen ja kaytannossa riippumaton 4-AAP:n pitoisuu-
desta. [15.]

Myohemmissa tutkimuksissa on vahvistettu persulfaatin soveltuvuus hapetti-
mena 4-AAP-varireaktiossa, vaikka sen tuottaman signaalin herkkyyden ja tois-
tettavuuden on raportoitu olevan jonkin verran heikommat kuin perinteisella ka-
liumferrisyanidilla [10]. Samalla menetelma vahentaa syanidipohjaisten rea-

genssien kayttda ja tekee fenolianalytiikasta ymparistoystavallisempaa.

Viime vuosina on kehitetty automatisoituja menetelmia, joissa 4-AAP-reaktio in-
tegroidaan virtausanalysaattorijarjestelmiin. Segmentoitu virtausanalytiikka
(SFA) on osoittautunut toimivaksi menetelmaksi ilman nestemaista uuttoa 4-
AAP-pohjaisessa fenolimaarityksessa, ja menetelmat ovat osoittautuneet tois-
tettaviksi ja tarkkuudeltaan hyvaksyttaviksi. [16.] Lisaksi EPA hyvaksyy uudet
menetelmat, jos ne tuottavat vastaavia tuloksia standardimenetelmaan verrat-
tuna [17].
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Vaikka kromatografiset ja elektrokemialliset menetelmat soveltuvat yksittaisten

fenoliyhdisteiden tunnistamiseen, ne eivat useinkaan sovellu operatiiviseen tai

reaaliaikaiseen seurantaan. Nama analyysimenetelmat vaativat usein monivai-
heista naytteenkasittelya, pitkia analysointiaikoja seka kalliita laitteistoja. Tasta

syysta yksinkertaisemmat menetelmat, kuten 4-AAP-pohjainen Phl-menetelma,
ovat edelleen keskeisessa asemassa kokonaisfenolipitoisuuden arvioinnissa

erityisesti ymparisto- ja jatevesinaytteista. [1].

6 Materiaalit ja menetelmat

Fenoliyhdisteiden maaritys toteutettin ASTM D1783, menetelma B:n mukai-
sesti, jossa fenolit erotetaan vesihdyrytislauksella ennen spektrofotometrista
maaritysta. Menetelma valittiin sen laajan sovellettavuuden ja toistettavuuden
vuoksi, ja sita kaytettiin varmistamaan maaritysten tarkkuus seka naytematriisin
mahdollisten hairiétekijéiden poistuminen. Menetelma noudattaa ASTM D1783 -
standardin periaatteita, ja sita sovellettiin tdhan tydhon fenoliyhdisteiden maari-

tysta varten.

6.1 Naytteiden esikasittely

Naytteet tislattiin, minka tarkoituksena on poistaa naytematriisin mahdollisia hai-
ridtekijoita ja kerata vesihdyrytislauksessa erotettavat fenolit talteen. Tama
vaihe parantaa maarityksen tarkkuutta ja vahentaa virhelahteita, silla tislaus
poistaa muun muassa Oljyja ja hapettavia aineita, jotka voisivat vaikuttaa 4-

AAP-reaktioon tai spektrofotometriseen mittaukseen. [11.]

Tislaus on yleisesti kaytetty nesteiden erotus- ja puhdistusmenetelma, jota hyo-
dynnetaan laajalti seka orgaanisessa synteesissa etta analyyttisessa kemiassa.
Menetelma perustuu siihen, ettd seoksen komponentit siirtyvat hoyryfaasiin eri
lampdtiloissa niiden kiehumispisteiden ja hoyrynpaineiden perusteella. Kuumen-
nettaessa nayte alkaa hoyrystya, ja muodostunut hoyry johdetaan jaahdyttimen
kautta, jossa se tiivistyy tisleeksi. Nain saadaan erotettua yhdisteita toisistaan

tai poistettua haihtuvia epapuhtauksia monimutkaisista naytematriiseista [18, s.
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85—86]. Kuvassa 4 on esitetty yksinkertaisen tislauslaitteiston peruskokoon-

pano.

Kuva 4. Yksinkertaisen tislauslaitteiston peruskokoonpano: lammityslaitteella
varustettu kolvi, jonka ylaosaan on liitetty vinoon asetettu jaahdytin ja tislekolvi
tisleen vastaanottoa varten [19].

Vesihoyrytislaus on fenoliyhdisteiden analytiikassa yleisesti kaytetty erotusme-
netelma, joka perustuu veden ja orgaanisten yhdisteiden keskinaiseen liukene-
mattomuuteen. Naiden faasien hdyrynpaineet summautuvat, jolloin seos alkaa
kiehua jo alle 100 °C:n lampdtilassa, vaikka yksittaisten fenolien kiehumispisteet
ovat huomattavasti korkeampia. Tama ilmié mahdollistaa fenolien siirtymisen
hoyryfaasiin ilman lampohajoamisen riskid, minka vuoksi vesihoyrytislaus sovel-
tuu erityisen hyvin fenolien erottamiseen ja puhdistamiseen ennen kvantitatii-

vista analyysia. [18, s. 89-90.]

Aluksi tislattiin 500 ml:n naytemaara, mutta menetelmaa optimoitiin myéhemmin
siten, ettd 100 ml:n naytemaara todettiin riittavaksi. Erotus saannoissa oli vahai-
nen, mutta analyysiaika lyheni Iahes puoleen. Tislauksen aikana kerattiin vaki-
oitu maara tisletta, joka vastasi alkuperaista naytemaaraa, silla ASTM D1783-
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standardin mukaan toistettavuuden ja tulosten vertailukelpoisuuden kannalta on
olennaista, etta tisleen tilavuus vastaa lahtotilavuutta. Sama periaate esitetaan
my0Os kansainvalisessa standardissa ISO 6439 (1990), jossa korostetaan tis-
lauksen taydellisyyden merkitysta fenolien kvantitatiiviselle talteenotolle. Nain
varmistetaan, etta fenolit siirtyvat hdoyryfaasiin taydellisesti ja analysoitava tisle
edustaa luotettavasti alkuperaista naytetta [20]. Tisle jaahdytettiin huoneenlam-
poiseksi, ja siita otettiin mitattu osuus analyysia varten. Mikali arvioitu fenolipitoi-
suus ylitti mittausalueen, tisletta laimennettiin tyypin Il vedella ennen spektrofo-

tometrista maaritysta.

Tutkimuksessa “Study of the Steam Distillation of Phenolic Compounds Using
Ultraviolet Spectrometry” arvioitiin vesihdyrytislauksen soveltuvuutta fenoliyhdis-
teiden kvantitatiiviseen talteenottoon ennen spektrofotometrista maaritysta. Tut-
kimuksessa tarkasteltiin yhteensa 42 eri fenoliyhdistetta, joista valtaosalla, ku-
ten fenolilla, 2-nitrofenolilla, 2-metaksyfenolilla ja useilla dikloorifenoleilla, saa-
vutettiin yli 95 %:n saannot. Sen sijaan erittdin polaariset tai monihydroksy- ja
aminofenoliset yhdisteet, kuten aminofenolit, hydrokinoni ja trinitrofenoli, antoi-
vat selvasti pienempia saantoja, koska ne joko hajoavat tislauksen aikana tai ei-
vat hoyrysty riittavasti. Nain ollen vesihoyrytislauksen soveltuvuus on arvioitava
tapauskohtaisesti naytteen koostumuksen ja analyysin tavoitteiden perusteella.
[21.]

6.2 Kaytetyt reagenssit

Tyodssa kaytettiin seuraavia reagensseja:

ammoniumkloridi (NH,CI) — Merck, (CAS 12125-02-9)

ammoniakkiliuos (NH,OH, 28-30 %) — Merck, (CAS 1336-21-6, seos)

kaliumheksasyanoferraatti (lll) (Kz[Fe(CN)s]) — Merck, (CAS 13746-66-2)

4-aminoantipyriini (C1;H;3N30) — Merck, (CAS 83-07-8)
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Kaikki reagenssit olivat valmistajan ilmoittamaa analyysi- tai ultrapuhdasta laa-

tua, ja vetena kaytettiin tyypin Il vetta.

Reagenssit valmistettiin standardin mukaisesti puhtaista lahtoaineista. Tietyt
herkemmat reagenssit, kuten 4-AAP- ja kaliumferrisyanidiliuos, kaytettiin tuo-
reina tai vaihdettiin saanndllisesti, jotta hajoamistuotteet eivat vaikuttaisi maari-

tyksen tarkkuuteen.

6.3 UV/Vis-spektrofotometri

Shimadzu UV-1800 on kaksisade-spektrofotometri, joka kattaa aallonpituusalu-
een 190-1100 nm deuterium- ja halogeenilamppujen avulla [22]. Laitteessa on
useita mittaustiloja, kuten yksittaisen ja monen aallonpituuden mittaukset, kvan-
titointi kalibrointikayrien avulla, spektrimittaukset seka kinetiikan seuranta. Lait-
teen suorituskyky voidaan tarkistaa saannollisesti mittaamalla fotometrinen ja
aallonpituuden tarkkuus seka hajavalon maara, mika varmistaa sen luotettavuu-

den rutiini- ja validointikaytossa. [23.]

Laitteen toiminta perustuu holografisella hilalla varustettuun monokromaattoriin,
joka valitsee analysoitavan aallonpituuden. Valittu sade johdetaan naytekyvetin
lapi, ja detektori mittaa |apaisseen valon intensiteetin. Tulokset muunnetaan
transmittanssiksi (%T) tai absorbanssiksi (A), ja absorbanssi on Lambert-Bee-
rin lain mukaisesti suoraan verrannollinen pitoisuuteen, mikad mahdollistaa kvan-

titatiivisen analyysin. [22.]

Laitteeseen voidaan liittda automaattinen Sipper Unit -lisdlaite, joka on suunni-
teltu tehostamaan nesteen siirtoa mittauskyvettiin ilman manuaalista naytteen-
vaihtoa. Sipper Unit hyddyntaa sahkodisesti ohjattua peristalttipumppua, joka siir-
taa nayteliuoksen mittauskyvettiin hallitulla virtausnopeudella. [23.] Moottorioh-
jattu pumppaus varmistaa tasaisen ja toistettavan naytteen syoton, ja samalla

kyvetti pysyy paikoillaan koko mittaussarjan ajan [24].
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Kaytanndssa Sipper-yksikon etuina ovat analyysin nopeus, toistettavuuden pa-
raneminen ja manuaalisten tydvaiheiden vahentyminen, mika tekee siita erityi-
sen soveltuvan suurivolyymisiin tai sarjamuotoisiin mittauksiin. Kun Sipper Unit
litetdaan automaattiseen naytteenvaihtajaan, useita naytteita voidaan analysoida
perakkain ilman kayttajan valiintuloa. Jarjestelma soveltuu teollisuuden laadun-
valvonta- ja tutkimuslaboratorioihin, joissa edellytetdan suurta tarkkuutta ja tois-
tettavuutta. Peristalttipumpun letkumateriaali ei sovellu vahvoille hapoille, emak-
sille tai estereille, mika on huomioitava naytteita valittaessa ja laitteistoa huollet-
taessa [24].

7 Standardimenetelman testaus ja tulokset

Standardimenetelman kayttdonotossa noudatettiin Borealiksen tydturvallisuus-
periaatteita, joissa korostetaan ennakoivaa riskienhallintaa. Kaikkiin tyovaihei-
siin liittyvat riskit arvioitiin, ja turvallisuustiedotteiden tiedot, kuten kemikaalien

kasittelyohjeet seka suojavarustevaatimukset, integroitiin osaksi tyoskentelya.

7.1 Kalibrointisuoran luominen

Standardi antaa ohjeet fenolistandardiliuosten valmistamiseen ja kalibrointisuo-
ran laatimiseen, mutta jattaa laboratoriolle mahdollisuuden soveltaa menetel-

maa kaytettavissa oleviin olosuhteisiin ja laitteistoihin soveltuvalla tavalla.

Tassa tydssa kalibrointisuora valmistettiin laboratorion kaytannon tydolosuhtei-
siin soveltaen, silla ASTM D1783 -standardin mukainen menettely ei sellaise-

naan soveltunut tutkittujen naytteiden fenolipitoisuusalueille. Menetelman peri-
aate ja reaktiokemia sailytettiin kuitenkin taysin yhtenevaisina, joten poikkeama
koski ainoastaan kaytannon toteutusta, ei analyysikemiallista sisaltéa. Standar-

diliuokset valmistettiin kuvan 5 mukaisesti.
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Kantaliuos

100 mi
10179,9 mgA
mi

1

Valilaimennos

Kuva 5. Fenolistandardiliuosten kaksivaiheinen valmistus. Kantaliuoksesta val-
mistettiin ensin valilaimennos, josta pipetoitiin 2—30 ml ja laimennettiin 100
ml:aan. Nain saatiin sarja standardiliuoksia kalibrointisuoraa varten, mika mah-
dollisti fenolipitoisuuksien kvantitatiivisen maarittamisen spektrofotometrisesti.

7.2 Lineaarisuus

Menetelman lineaarisuus kuvaa mittausvasteen, esimerkiksi spektrofotometri-
sen absorbanssin, ja analyyttipitoisuuden valista suoraviivaista riippuvuutta tie-
tylla pitoisuusalueella. Lineaarinen vaste osoittaa, etta signaali kasvaa suh-
teessa pitoisuuteen, jolloin menetelma tuottaa ennustettavia ja vertailukelpoisia
tuloksia. Lineaarisuus arvioidaan vertaamalla mitattuja vasteita tunnettuun pitoi-
suuteen, laatimalla kalibrointisuora ja tarkastelemalla residuaalien jakaumaa.

Residuaalien satunnainen vaihtelu nollan ymparilla osoittaa vasteen
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lineaarisuuden, kun taas systemaattinen poikkeama viittaa epalineaarisuuteen

tai vasteen vaihteluun pitoisuuden funktiona. [25, s. 28-31.]

Standardimenetelma edellyttaa tislauksen, mutta tdman tyon yhteydessa halut-
tiin arvioida, vaikuttaako esikasittelyvaihe puhtaiden fenoliliuosten mittaustulok-
siin. Tarkoituksena oli selvittaa, aiheuttaako tislauksen poisjattaminen muutok-
sia vasteisiin silloin, kun matriisivaikutuksia ei ole. Taman vuoksi sama fenolipi-
toisuussarja mitattiin kahdella tavalla: menetelmastandardin mukaisen tislauk-
sen jalkeen seka ilman tislausta. Nain pystyttiin vertaamaan esikasittelyn vaiku-

tusta pelkkaan analysoitavaan aineeseen.

Lineaarisuustarkastelussa seka tislattujen etta ei-tislattujen standardiliuosten
kalibrointisuorat (liite 1) osoittivat erinomaisen lineaarisuuden. Kuvassa 6 on
esitetty molempien sarjojen kalibrointisuorat samassa kuvaajassa, mika havain-

nollistaa menetelman hyvaa toistettavuutta.
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Kuva 6. Tislattujen ja ei-tislattujen fenolistandardien kalibrointisuorat. Kuvasta
iimenee mittausvasteen ja pitoisuuden valinen lineaarinen riippuvuus seka
suuntauksien lahes identtinen yhtenevyys eri naytteen esikasittelyilla.
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Kalibrointisuorien selitysasteet olivat erittain korkeat (R? = 0,9996 tislattu, R? =
1,0000 ei-tislattu), mika osoittaa menetelman hyvan lineaarisuuden ja toistetta-

vuuden valitulla pitoisuusalueella.

Ei-tislattujen standardien kalibrointisuoran kulmakerroin 0,1306 (1/(mg/l)) oli
noin 3 % suurempi kuin tislattujen 0,1268 (1/(mg/l)), mika viittaa lievaan vasteen
alenemiseen tislauksen yhteydessa. Ero on kuitenkin pieni ja kaytannoén maari-
tyksen kannalta merkitykseton, mika osoittaa menetelman olevan lineaarinen
valitulla pitoisuusalueella (0-12,22 mg/l). Havaittu ero on yhdenmukainen Nor-
witzin ja Keliherin (1986) tutkimuksen kanssa, jossa raportoitiin vesihdyrytis-
lauksen tuottavan lievasti pienempia saantoja erityisesti yksinkertaisessa tis-

lauksessa [21].

Absorbanssien erotus on esitetty liitteessa 1, josta kay ilmi, etta erot pysyivat
kaikilla pitoisuuksilla negatiivisina ja alle 0,06 yksikon, mika tukee havaintoa tis-

lauksen vahaisesta vaikutuksesta vasteeseen.

Tislattujen ja ei-tislattujen mittausten valinen korrelaatio oli erittéin vahva (R? =
0,9996), ja lineaarisen sovituksen kulmakerroin (1,0293) oli lahelld yhta, mika
osoittaa, etta mittaukset tuottivat Iahes identtisia absorbansseja riippumatta esi-

kasittelyvaiheesta (kuva 7).
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Kuva 7. Tislattujen ja ei-tislattujen fenolistandardien mitattujen absorbanssien
valinen korrelaatio. Mittaustulokset asettuvat lahes taydellisesti 1:1-suhteen mu-
kaiselle suoralle, mika osoittaa vahvan positiivisen korrelaation ja menetelman
erinomaisen toistettavuuden.

Tulokset osoittavat, etta puhtaiden fenoliliuosten tapauksessa tislauksen pois-
jattaminen ei muuttanut vasteita merkittavasti. Tama havainto koskee kuitenkin
vain standardiliuoksia eika sovellu sellaisenaan matriisiltaan vaihteleviin proses-

sinaytteisiin.

Pelkka korrelaatiokerroin tai R2-arvo ei kuitenkaan riitd menetelman lineaarisuu-
den arviointiin, vaan sen lisaksi on tarkasteltava myds kalibrointisuoran regres-
siotuloksia ja erityisesti residuaalikuvaajaa. [25, s. 29-30.] Tislattujen kalibrointi-

liuosten tarkkuutta arvioitiin residuaalikuvaajan perusteella (kuva 8).
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Kuva 8. Tislattujen fenolistandardien residuaalikuvio, jossa jaanndstermit sijoit-
tuvat satunnaisesti nollaviivan ymparille ilman systemaattista poikkeamaa. Ku-
vio osoittaa menetelman lineaarisuuden ja mittausten tarkkuuden valitulla pitoi-
suusalueella.

Poikkeamat regressiosuorasta olivat satunnaisia ja pienia (-0,02...+0,01 absor-
banssia), eika systemaattista trendia havaittu. Residuaalien jakautuminen vah-
vistaa havainnon lineaarisesta vasteesta ja menetelman tarkkuudesta valitulla
pitoisuusalueella. Regressioanalyysin yksityiskohtaiset tulokset on esitetty liit-

teessa 2.

7.3 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisraja (LOD) ja maaritysraja (LOQ) kuvaavat menetelman kykya havaita
ja kvantitoida analyytti matalilla pitoisuuksilla. Laskenta (liite 3) perustuu Eu-

rachemin (2025) suosittelemaan lahestymistapaan, jossa kaytetaan keskiarvo-
tettujen tulosten mukaista korjattua keskihajontaa s;. [25, s. 31-35.] Tama saa-

daan kaavasta 1.

e

jossa so on pitoisuuksien keskihajonta ja n on mittausten lukumaara.
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LOD maaritelldan pitoisuudeksi, jossa analyytti voidaan havaita luotettavasti,

mutta ei viela kvantitatiivisesti tarkasti. Se lasketaan kaavalla 2. [25, s. 34.]

LOD = 3-s (2)

Tassa tydssa LOD-arvoksi saatiin 0,002 mg/I.

LOQ kuvaa alinta pitoisuustasoa, jolla analyytti voidaan kvantitoida hyvaksytta-
valla tarkkuudella ja toistettavuudella. Se maaritetdan kaavan 3 mukaisesti. [25,
s. 35]

LOQ = 10-s} (3)

Laskennan (liite 3) perusteella LOQ oli 0,005 mg/l. Kaytannon raportoinnissa
LOQ-arvo on pyodristetty muotoon 0,01 mg/l, ja tata arvoa kaytetaan kvantitatiivi-

sen mittausalueen alarajana.

7.4 Mittausalue

Menetelman mittausalue maaritettiin yhdistamalla LOQ-tulokset seka kalibrointi-
suoran lineaarisuusalue. Mittausalue alkaa maaritysrajasta ja ulottuu siihen suu-
rimpaan pitoisuuteen, jolla vaste sailyy lineaarisena ja mittausepavarmuus hy-
vaksyttavana. [25, s. 34-35, 37-39.]

Kalibrointisuoran tarkastelu osoitti, ettd menetelma kayttaytyi lineaarisesti pitoi-
suusalueella 0—-12 mgl/l, eika poikkeamia regressiomallista havaittu. Korkeat se-
litysasteet (R* = 0,9996) tukevat havaintoa menetelman hyvasta lineaarisuu-
desta. Pyoristettyyn LOQ-arvoon perustuen menetelman kvantitatiiviseksi mit-
tausalueeksi esitetaan 0,01—12 mg/l, mika kattaa seka ymparistonaytteiden odo-
tettavat fenolipitoisuudet ettd menetelman soveltuvuuden prosessivesien analy-
tiikkaan. Mikali naytteen pitoisuus ylittaa ylarajan, nayte laimennetaan mittaus-

alueelle.
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7.5 Tislaustilavuuden vaikutuksen arviointi

Menetelman kaytanndn toimivuutta arvioitiin vertaamalla fenolipitoisuuden maa-
ritystuloksia kahdella eri tislauksella, kuten standardi ASTM D1783 mahdollis-
taa. Standardin mukaisesti analyysi voidaan suorittaa joko 500 ml:n tai 100 ml:n
naytemaaralla, mikali pienempi tilavuus tuottaa toistettavia ja luotettavia tulok-
sia. [11.]

Vertailun tavoitteena oli arvioida, voiko pienempaa tislaustilavuutta kayttaa il-
man, ettd menetelman tarkkuus tai luotettavuus heikkenee. Samalla haluttiin
selvittaa, voidaanko analyysia nopeuttaa kaytannon tyoskentelya tehostaen.
500 ml:n tislaus kesti keskimaarin 3,5 tuntia, kun taas 100 ml:n tislaus voitiin
suorittaa noin kahdessa tunnissa. Ty6ajan lyheneminen lahes puoleen mahdol-
listi laajemman mittaussarjan toteuttamisen ja siten menetelman kokonaisvaltai-

semman arvioinnin.

Naytteista A ja B tehtiin rinnakkaiset tislaukset molemmilla tilavuuksilla. Tulok-
set (taulukko 2) osoittivat, etta tislaustilavuuden pienentaminen ei vaikuttanut
merkittavasti mitattuun fenolipitoisuuteen. Erot jaivat hyvin pieniksi, alle 1,5
%:iin, mika viittaa siihen, ettd 100 ml:n tislaus tuottaa vertailukelpoisia tuloksia

500 ml:n tislaukseen nahden.

Taulukko 2. Fenolipitoisuudet kahdella eri tislauksella ja niiden valiset erot. Pie-
nempi tislaustilavuus tuotti vertailukelpoisia tuloksia merkittavasti lyhyemmassa
ajassa.

Nayte Naytteen tilavuus (ml) | Fenolipitoisuus (mg/l) | Erotus (%)

A 500 7,77
100 7,74 —0,39 %
B 500 6,99

100 6,89 -1,43 %
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Taman tyon vertailussa kaytettiin kahta erillista naytetta (n = 2), mika on otosko-
kona melko pieni eikd mahdollista vahvojen tilastollisten johtopaatdsten teke-
mista. Tulokset toimivat kuitenkin hyddyllisena indikaationa menetelman kayt-
taytymisesta pienemmalla naytemaaralla, silla mittaukset tuottivat tassa kokeel-
lisessa asetelmassa keskenaan vertailukelpoisia vasteita. Laajempi aineisto
olisi vaatinut huomattavasti enemman aikaa ja resursseja suhteessa tyon tavoit-
teisiin. Havaintojen perusteella voidaan varovaisesti todeta, ettd pienemmalla
tilavuudella suoritettu maaritys ei taman tyon puitteissa heikentanyt tulosten yh-

tenevaisyytta.

7.6 Oikeellisuus

Menetelman oikeellisuutta arvioitiin saantokokeiden avulla. Kokeet toteutettiin
standardilisayksena, jossa 5 ml fenolin valilaimennosta (40,7 mg/l) lisattiin 50
ml:aan tislattua naytetta ja lopullinen tilavuus taydennettiin 100 ml:aan. Lisays-
nayte analysoitiin samoilla vaiheilla kuin alkuperainen nayte. Esimerkkilasku on
esitetty liitteessa 4. Saantoprosentti laskettiin vertaamalla lisdysnaytteen ja al-
kuperaisen naytteen pitoisuuksia seka lisatyn standardin maaraa ASTM D1783

-standardin periaatteen mukaisesti kaavalla 4 [11].

100*<A - B*(?))
P = —Vt
:(7)
A= lisdysnaytteen mitattu pitoisuus (mg/l)
B= alkuperaisen naytteen mitattu pitoisuus (mg/l)
C= lisatyn standardiliuoksen pitoisuus (mg/l)
Vs= naytteen tilavuus ennen lisaysta (ml)
V= lisatyn standardin maara (ml)

V= lopputilavuus (ml)

Yhtalo perustuu ASTM D1783 -standardissa esitettyyn saannon laskentaperi-
aatteeseen, mutta se esitetddn muodossa, jossa lisatyn ja alkuperaisen nayt-

teen pitoisuusero (A ja B) kuvaa lisdyksen vaikutusta kokonaispitoisuuteen.
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Tama esitystapa helpottaa tulosten tulkintaa ja noudattaa samaa laskennallista
periaatetta kuin standardin alkuperainen kaava. Laskettu saanto (%) ilmaisee,
kuinka suuri osa naytteeseen lisatysta tunnetusta fenolimaarasta havaitaan
analyysissa. Saanto laskettiin vertaamalla mitattua pitoisuutta lisattyyn maaraan

ja sita kaytettiin menetelman oikeellisuuden arvioimiseen. [25, s. 42—45.]

Tulokset on esitetty taulukossa 3. Naytteesta A saatujen kolmen rinnakkaismit-
tauksen saantoprosentit vaihtelivat 99,2-103,8 % ja naytteesta B 98,3-99,2 %.
Molemmissa tapauksissa tulokset pysyivat hyvaksyttavalla 95-105 %:n tasolla,
mika osoittaa menetelman hyvaa oikeellisuutta [26, s. 44].

Taulukko 3. Standardilisdyskokeiden mitatut pitoisuudet, saantoprosentit ja las-
ketut bias-arvot kahdelle naytteelle (A ja B).

Nivte Mitattu Saanto Bias

y pitoisuus (mg/l) (%) (%)

A1 6,15 103,81 +3,81

A2 6,05 99,17 -0,83

A3 6,09 100,78 +0,78
Nayte A:n

keskiarvo 6,09 101,25 +1,25
(A1-A3)

B1 3,82 99,13 -0,87

B2 3,82 99,18 —0,82

B3 3,80 98,25 -1,75
Nayte B:n

keskiarvo 3,83 98,85 -1,15
(B1-B3)

Menetelman bias, eli systemaattinen virhe, arvioitiin vertaamalla lisaysnayttei-
den keskimaaraista saantoa. Nayte A:n bias oli +1,25 % ja nayte B:n —1,15 %,
mika osoittaa vain vahaista systemaattista poikkeamaa. Molemmat arvot jaivat
selvasti hyvaksyttavan +5 % rajan sisalle, mika vahvistaa menetelman oikeelli-

suuden. IUPAC:n harmonisoitujen ohjeiden mukaan laboratorion biasin arviointi
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lisaysnaytetutkimusten avulla on keskeinen osa yksittaislaboratorion menetel-

mavalidointia [27].

Toistettavuuden ja mittausten vaihtelun arvioimiseksi laskettiin saantokoenayt-
teille keskihajonta ja suhteellinen keskihajonta (RSD %). Naytteella A RSD oli
2,33 % ja naytteella B 0,53 %. Arvot jaavat alle 5 %:n tason, jota pidetdan mo-
nissa lahteissa hyvaksyttavana rutiinianalytiikassa, mika osoittaa menetelman

hyvan tasmallisyyden ja toistettavuuden.

7.7 Tasmallisyys

Menetelman tasmallisyytta arvioitiin analysoimalla sama nayte kymmenen ker-
taa kahden perakkaisen paivan aikana samoissa olosuhteissa (taulukko 4). Tu-
lokset kuvaavat seka toistettavuutta (paivan sisainen vaihtelu), etta osittain

my0s uusittavuutta (paivien valinen vaihtelu).

Taulukko 4. Fenolimaarityksen tasmallisyytta kuvaavat keskiarvot, keskihajon-
nat ja suhteelliset keskihajonnat (RSD %) kahdelta perakkaiselta paivalta seka
koko aineistolle (n = 10).

Paiva 1 Paiva 2 Yhteensa
Keskiarvo (mg/l) 7,53 7,40 7,45
Keskihajonta (mg/l) 0,05 0,07 0,09
RSD% 0,61 0,95 1,25

Koko aineiston keskiarvo oli 7,45 mg/l ja keskihajonta 0,09 mg/l, mika vastaa
suhteellista keskihajontaa (RSD = 1,25 %). Paivakohtaiset RSD-arvot olivat
0,61 % ja 0,95 %, mika osoittaa, ettd mittausten valinen vaihtelu pysyi vahai-

sena seka yksittaisten mittauspaivien sisalla etta niiden valilla.
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Mittauksista laadittu x -kortti (kuva 9) osoitti, etta kaikki tulokset pysyivat lasket-
tujen kontrollirajojen (7,17—-7,73 mg/l) sisalla eika yksittaisia poikkeamia ha-

vaittu.

7,8
LA

7.6
= 7,5 ‘\._.\._"
(@]
E74
873
>

272
i
T 7.1

6,9
6,8

Mittaus (1-10)

—@— Arvo (mg/l)

Keskiarvo  ===-- Yldraja ==-=-- Alaraja

Kuva 9. X-kortti fenolipitoisuuden toistomittauksista (n = 10). Keskiviiva kuvaa
tulosten keskiarvoa (7,45 mg/l) ja katkoviivat kontrollirajoja. Kaikki mittaustulok-
set pysyivat kontrollirajojen sisalla, mika osoittaa menetelman hyvaa tasmalli-
syytta ja mittausprosessin hallintaa.

Kontrollirajat maaritettiin kolmen keskihajonnan perusteella (x3s), mika vastaa
normaalijakaumaolettamuksessa noin 99,7 %:n todennakdisyytta tulosten sijoit-
tumiselle rajojen sisaan. Menetelma on vakiintunut kaytanto laboratoriomittaus-
ten sisaisessa laadunohjauksessa, ja sen avulla voidaan varmistaa mittauspro-
sessin hallinta ja toistettavuus. [28.] Tuloksissa ilmeni kuitenkin lieva laskeva
trendi ensimmaisesta mittauksesta kymmenenteen, mika voi johtua naytteen
ominaisuuksien vahaisesta muuttumisesta sailytyksen aikana tai mittausolosuh-

teiden hienoisesta vaihtelusta.
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7.8 Mittausepavarmuus

Suhteellinen mittausepavarmuus arvioitiin Nordtest TR 537 (2017) -ohjeen [29]
mukaisesti yhdistamalla toistettavuuden paivien 1-2 toistomittaukset kaavalla 5.

Tarkemmat laskut nahtavilla liitteessa 5.

u(Rw) = = (5)

X

jossa s on mittausten keskihajonta ja x on niiden keskiarvo.

Tuloksena saatiin 0,0125, mika vastaa 1,25 % suhteellista epavarmuutta.

Systemaattisen virheen (uvias) komponentit laskettiin kaavan 6 mukaisesti saan-

tokokeiden tuloksista:

u(bias) = \/RMS,fiaS + u(Cref)2 (6)

jossa RMSpias kuvaa saantokokeiden keskimaaraista poikkeamaa 100 %:sta ja
u(Cref) lisatyn standardin epavarmuutta. Biasin kokonaisepavarmuudeksi u(Bias)

saatiin nain 1,92 %

RMShias -arvo saatiin laskemalla kaikkien saantokokeiden poikkeamien nelididen
keskiarvo ja ottamalla taman keskiarvon nelidjuuri, jolloin yksittaisten poik-
keamien positiiviset ja negatiiviset erot tasapainottuvat, ja saadaan koko mene-

telmaa kuvaava keskimaarainen poikkeama. Tulokseksi saatiin 1,84 %.

U(Crer)-arvo saatiin yhdistamalla saantokokeiden standardinlisayspitoisuuden ja
-tilavuuden epavarmuudet. Standardiliuoksen konsentraation epavarmuudeksi
arvioitiin 0,50 % ja lisatyn tilavuuden epavarmuudeksi 0,20 %, mika tuotti yhdis-
tetyn epavarmuuden arvoksi 0,54 %. Arviointi tehtiin Nordtest TR 537 (2017) -
ohjeen mukaisesti, jossa epavarmuuskomponentit johdetaan analyysissa kay-

tettyjen laitteiden ja standardien tarkkuusvaatimuksista [29].

Yhdistetty standardiepavarmuus (uc) laskettiin kaavalla 7:
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Uc = /uﬂgw + ul%ias (7)

Laskennassa saatiin yhdistetty standardiepavarmuus 2,29 %, josta muodostui
laajennettu epavarmuus 4,58 % (k = 2). Tama vastaa pitoisuudella 7,45 mg/I
absoluuttista epavarmuutta £0,34 mg/l. Fenolipitoisuus voidaan siten esittaa
muodossa (7,45 + 0,34) mg/l, mika tarkoittaa, etta todellinen pitoisuus sijoittuu

95 %:n varmuudella talle vaihteluvalille.

Mittausepavarmuus arvioitiin laskennallisesti hyddyntaen toistettavuuden ja bia-
sin komponentteja [25]. Arviointi tehtiin seka manuaalisesti etta MUKit-ohjelmis-
tolla (Measurement Uncertainty Kit), joka perustuu samaan Nordtest-menetel-

maan (kuva 10). Tulokset olivat yhtenevia: ohjelmiston antama kokonaisepavar-

muus oli U = 5 %, mika vastaa manuaalisesti laskettua arvoa.

Concentration :‘erg:*it;:tlf::ti’bility u Bias u S&'::gg:ﬁd Expanded
range (mg/l) Data (Rw) | Data (bias) uncertainty uncertainty
Control sample
B covering the 1.25 | Recovery | 1.92 o o
5-10 whole analytical | % Test % 2.29 % > %
process

Kuva 10. MUKkit-ohjelmiston tulokset. Laskennallisesti arvioidut mittausepavar-

muudet eri mittaussuureiden tasoilla. Tuloksissa esitetdan 5—-10 mg/I pitoisuus-
alueelle maaritetyt epavarmuuskomponentit, mukaan lukien laboratorion sisai-

nen uusittavuus (urw) = 1,25 %, biasin epavarmuus (uUbias) = 1,92 %), yhdistetty
standardiepavarmuus (2,29 %) seka laajennettu epavarmuus (5 %).

MUEkit on ymparistolaboratorioissa laajasti suositeltu tyokalu mittausepavarmuu-
den arviointiin. Se perustuu Nordtest TR 537 -raportissa kuvattuihin menetel-

miin ja hyddyntaa laboratorion laadunvalvonta- seka validointidataa. [29.]

7.9 Yhteenveto

Menetelman tulokset osoittivat, ettéa spektrofotometrinen 4-AAP-menetelma so-

veltuu fenolisten yhdisteiden maaritykseen prosessivesinaytteista. Arvioidut
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parametrit (lineaarisuus, maaritys- ja toteamisraja, saanto, tasmallisyys ja mit-
tausepavarmuus) olivat hyvalla tasolla, ja menetelma taytti tavanomaiset vaati-
mukset tarkkuuden ja toistettavuuden osalta. Vaikka tislausvaihe lisaa analyysin
kokonaiskestoa, se parantaa menetelman spesifisyytta ja tukee tulosten luotet-
tavuutta erityisesti monimutkaisissa matriiseissa. Menetelman keskeiset tulok-

set ja niihin liittyvat havainnot on koottu taulukkoon 5.

Taulukko 5. Menetelman tulosten yhteenveto Borealis Polymers Oy:n prosessi-
vesien fenolimaarityksessa. Taulukko kokoaa tarkeimmat suorituskykyparamet-
rit ja niista saadut tulokset seka keskeiset havainnot menetelman soveltuvuu-
desta ja kaytannon haasteista.

Validointiparametri | Tulos/havainto Tulkinta ja huomioita

Erinomainen lineaarisuus. Residu-

. , )
Lineaarisuus (R%) 20,9996 aalit jakautuneet tasaisesti.

Alhainen maaritysraja; mahdollistaa
Maaritysraja (LOQ) 0,005 mg/l fenolien havaitsemisen hyvin pie-
nissa pitoisuuksissa.

Menetelma erittain herkka; soveltuu

Toteamisraja (LOD) 0,002 mg/! laimeillekin prosessivesinaytteille.

Tulokset tarkkoja ja hyvaksyttavissa

(o) _ o)
Saanto (%) 98,3-103,8 % rajoissa (5 %),
Tasmallisyys 1.25 Erinomainen toistettavuus; pieni ha-
(RSD%) s e jonta mittausten valilla.
Laajennettu mit-
tausepavarmuus 4,57 % Hyva mittausepavarmuus
(k=2)

Tislaustilavuus 500 Ei merkittavaa | Pienempi tilavuus nopeutti analyysia

ml vs. 100 ml eroa tulosten noin 50 % ilman luotettavuuden
' tarkkuudessa heikkenemista.
Menetelman vah- Luotettava, Tayttaa validointikriteerit ja soveltuu
vuudet tarkka ja herkka prosessivesien analytiikkaan.
Menetelman haas- Aikaavievyys Tislausvaihe sitoo paljon ty6aikaa ja

teet tislauksessa voi hidastaa rutiinianalytiikkaa.
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8 Johtopaatokset

Taman opinnaytetydn tavoitteena oli analysoida fenolisten yhdisteiden maaritys-
menetelma Borealis Polymers Oy:n prosessivesinaytteille ja arvioida menetel-
man soveltuvuutta laboratorion rutiinianalyyseihin. Menetelma perustui ASTM
D1783 -standardin mukaiseen 4-AAP-reaktioon ja spektrofotometriseen mit-
taukseen, jota kaytettiin kokonaisfenolipitoisuuden arviointiin teollisista prosessi-

vesista.

Menetelman tulokset osoittivat, ettda menetelma on analyyttisesti luotettava. Li-
neaarisuus oli erittain hyva, maaritys- ja toteamisrajat matalia ja saantokokeiden
tulokset pysyivat yleisesti hyvaksyttavissa rajoissa. Tasmallisyys oli hyva seka
yksittaisten mittauspaivien sisalla ettd kahden paivan valilla, ja laajennettu mit-
tausepavarmuus oli pieni suhteessa mittausalueeseen. Naiden havaintojen pe-
rusteella menetelma tayttaa keskeiset oikeellisuuden, tasmallisyyden ja herk-

kyyden kriteerit fenolipitoisten prosessivesinaytteiden maarityksessa.

Kaytannon laboratoriotyo toi kuitenkin esiin vesihdyrytislausvaiheen merkittavan
roolin menetelman kokonaiskuormituksessa. Yksittaisen naytteen tislaus kesti
noin 1,5-2 tuntia, ja ennen siirtymista 100 ml tislauksiin naytekohtainen kasitte-
lyaika oli I1ahes kaksinkertainen. Suurempia naytemaaria analysoitaessa tislaus
sitoo helposti huomattavan osan tydajasta ja muodostaa pullonkaulan, mika ra-
joittaa menetelman soveltuvuutta hyvin tihedan rutiinianalytiikkaan. Pitka kasit-
telyaika lisasi myos riskia naytteiden kasittely- ja aikataulueroista johtuvalle
vaihtelulle, erityisesti tilanteissa, joissa tislausta jouduttiin jatkamaan useana eri

paivana.

Tislausvaiheeseen liittyi myds kemiallisia virhelahteitd. Fenoliset yhdisteet ovat
herkasti hajoavia, jos tislausolosuhteet eivat pysy tarkasti hallinnassa, ja teori-
assa tama voisi nakya alentuneina saantoina tai suurempana mittausvaihteluna.
Kaytannon havaintojen perusteella huolellisella prosessinhallinnalla ja yhtenai-
silla laboratoriokaytannailla nama riskit olivat kuitenkin hallittavissa: saantoko-

keet, tasmallisyystarkastelut ja mittausepavarmuuden arviointi eivat viitanneet
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merkittavaan systemaattiseen virheeseen tai luotettavuuden heikkenemiseen

tislauksen seurauksena.

Tislaustilavuuden pienentaminen 500 ml:sta 100 ml:aan lyhensi kasittelyaikaa
selvasti ja vahensi naytekohtaisen tydkuorman noin puoleen. Vertailussa ei ha-
vaittu merkittavaa eroa tulosten tarkkuudessa tai yhtenevaisyydessa, vaikka
otoskoko jai pieneksi eika siten mahdollistanut vahvoja tilastollisia johtopaatok-
sia. Tulokset viittaavat kuitenkin siihen, etta pienemmat tilavuudet voivat olla
varteenotettava vaihtoehto, mikali menetelma validoidaan laajemmalla aineis-

tolla ja erilaisilla naytematriiseilla.

Taman tyon perusteella 4-AAP-menetelma soveltuu hyvin fenolipitoisten pro-
sessivesien maaritykseen silloin, kun analysoitavien naytteiden maara on koh-
tuullinen ja tislausvaihe voidaan toteuttaa hallitusti. Samalla tulokset korostavat,
ettd menetelman resurssi-intensiivisyys liittyy nimenomaan esikasittelyyn, ei
varsinaiseen mittaukseen. Jatkokehityksessa keskeisia tarkastelukohteita voisi-
vat olla tislausvaiheen automatisointi, vaihtoehtoisten esikasittelymenetelmien
tutkiminen tai erillisten in-house-menetelmien kehittaminen tilanteisiin, joissa
tarvitaan nopeampaa ja vahemman tydvoimavaltaista analytiikkaa. Tavoitteena
tallaisessa kehitystyossa olisi sailyttaa standardimenetelmaan verrattava luotet-
tavuustaso, mutta vahentaa tyovaiheiden ajallista ja henkilostoresurssien kuor-

mitusta.

Tyo tarjosi myods kaytannon oppia menetelmavalidoinnin toteutuksesta, mit-
tausepavarmuuden arvioinnista ja standardimenetelman soveltamisesta teolli-
seen prosessivesianalytiikkaan. Nama kokemukset ja saadut tulokset tuottavat
konkreettista taustatietoa standardimenetelman vahvuuksista seka rajoitteista ja
voivat toimia pohjana tuleville kehityshankkeille, joissa fenolianalytiikan tehok-

kuutta ja kaytannon sovellettavuutta pyritdan parantamaan.
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Standardisuorien vertailu

Taulukko 1. Standardisuorien mittaustulokset.

Tunnettu Tislattu Ei-tislattu
ml/100 ml Pitoisuus (mg/l) Absorbanssi Absorbanssi
0 0 0 0
2 0,814 0,104 0,107
4 1,629 0,209 0,214
6 2,443 0,296 0,322
8 3,258 0,415 0,428
10 4,071 0,514 0,532
20 8,144 1,010 1,065
30 12,216 1,559 1,596
1,8
16 ..
1,4
1,2
1 o
B
c 08
2
§ 0,6 e
< 04 o
1o = 0,1268x - 0,003
02 | .® " Re = 0,996
0 e
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-0,2
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Kuva 1. Tislattu standardisuora (R? = 0,9996).
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Kuva 2. Ei-tislattu standardisuora (R? = 0,9999).
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Kuva 3. Absorbanssien erot tislattujen ja ei-tislattujen standardien valilla. Ero
laskettiin vahentamalla ei-tislattujen standardien absorbanssit tislatuista (A_tis-
lattu — A_ei-tislattu).



Regressioanalyysin tulokset

Liite 2
(1)

SUMMARY OUTPUT
Sagrassion Siasios
Multiple|  0.939804742
R Sguare  0,395609521
Adiusted 0939544442
Standarc 0,01M80235
Obseryvat g
ANV
el 55 ARS IS Shpwieanea £
Fegressi 1 19199333 19199339 1535976 18R0SZE-T
Residual § 000075  0,000125
Total 7 19206839
Sy tawladEm (S Foaaie | Lo BEY foer Srmeeer S50 Linoer 0%
Intercept -0.003013858 00057433 -05247653 0618562 -0017067237 00104 -0.0071 0071033461
¥ Variabl 0126815808 00010232 123,93449  186E-11 0124312009 012932 012431 0129319607
RESIDUAL OUTPUT
Chssrsba Fradioiad ¥ Sesctials atand Sasictasls X Variable 1 Residual Plot
1 0003013888 00030133 0.291172
2 000263883 00037361 0360946 a.02
3 0203541667 00054583 052733 . 20 - .
E e *
4 0306819444 -0,0109794 -1,0452674 R +
5 0410097222 00043028 04736577 w001 8 * 5 Bl 15
E 0513374339 0000625 00803814 < 902 *
7 1029763887 -0,0197633 -19093907 0.03
8 1546152779 00128472 1241171 X Variable 1

Kuva 1. Regressioanalyysin tulokset tislattujen standardien lineaarisesta kalib-
rointisuorasta.
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LOD ja LOQ-laskenta

A B C D E
1 |Mittaus |Absorbanssi |Pitoisuus (mg/l)
P 1 0,106 0,8018
3 2 0,106 0,8041
4 3 0,106 0,8033
5 4 0,106 0,8041
6 5 0,106 0,8048
7 |Keskiarvo 0,80362 =AVERAGE(C2:C6)
8 |Keskihajonta 0,001147606 =STDEV.S(C2:C6)
9 570 0,000513225 =C8/SQRT(5)
10 |LOD 0,001539675 =3*C9
11 |LOQ 0,005132251 =10*CS9

Kuva 1. LOD- ja LOQ-arvojen laskenta alimmasta standardiliuoksesta.



Saantokokeen laskenta

A B C D E F G
1 |Saantokoe 1
2 50
3 _ 100*[3,91752—3.6:419»5} - 99,1304 %
4 (20.6642+ )
5 Tarkistus 1
6 Standardin pitoisuus 40,6642 mg/l
¥ Alkuperainen 100 mlnayte (1:100) = 3,60418 mg/l
8 Lisays: 50 mlnayte, 45 mlvesi, 5 ml standardi
9 Lisaysnaytteen mittaus keskiarvo 3,81762 mg/l
10
11 Standardin osuus loppunaytteesta: 2,03321 mg/l
12
13 Lisatyn naytteen taustapitoisuus ilman standardia 1,80209 mg/l
14
15
16 Saanto % 99,130439 %
17
18 |Tarkistus 2
19
20 mg/l Tilavuus () |Massa (mg)
21 Alk.perainen néyte 3,60418 0,05 0,180209|=D21*E21
22 Lisdysnayte 3,81762 0,1| 0,381762|=D22*E22
23 Lisatty standardi 40,6642 0,005| 0,203321|=D23*E23
24
25 p = (03818-01809), 1 60 = 99,1304 %
2% 0,2033

Liite 4
(1)

=40,6642*(5/100)

=(50/100)*F7

=(FS-F13)/F11*100

Kuva 1. Esimerkkilasku nayte A:n ensimmaisesta saantokokeesta.
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Mittausepavarmuuden laskenta Excelissa

A B C D E
2 7.59078
3 7,53497
4 7.52772
5 747815 u(Rw) =~
6 7.46516 x
T 7,45173 missa s on keskihajonta ja x on keskiarvo
8 7.43194
g 7,38768
10| 7,34267
11 7,28344
12 |Keskiarvo 7449424 =AVERAGE(AZ:Al11)
13 |Keskihajonta 0,09283985 =STDEV.S(AZ2:A11)
14 |u{Rw) 0,01246269 =B13/B12
15 |% 1,24626884 =100*B14
16

Kuva 1. Toistettavuuden suhteellisen epavarmuuden laskenta kymmenen tois-
tomittauksen perusteella.

A B C D E F G H | J K L M N o P Q R
19 _
? u(bias) = J(RMSMH__ + 16(Crar)”) w(Cret) — v/ul{come)? = u(vol)?
22
23 Saanto%  Yksittainenbias bias®
24 RMs: 99,13044 -0,0086956  7,56135E-05 u(Cref)
25 99,17618 -0,0082382 6,78679E-05 Standardiliuoksen konsentraation epavarmuudeksi arvioitiin 0,50 % ja lisatyn tilavuuden epavarmuudeksi 0,20 %.
26 98,25153 -0,0174847 0,000305715
27 103,8137 0,038137  0,001454431 0,538516 =SQRT(0,5%2+0,2"2) 0,54 %
28 99,17274 -0,0082726  €,84309E-05
29 100,7746 0,007746  6,00005E-05
30 0,000338677 =AVERAGE(D24:D29)
3 0,018403185 =SQRT(D30)
32 1,840318509 %

3 wlbias) = J(RMS,?,M+ w(Crer)?)
36

37 1,917908291 % =SQRT(D32"2+127"2)

Kuva 2. Oikeellisuuteen liittyvien epavarmuuskomponenttien laskenta RMS-me-
netelmalla. Kuvassa on esitetty standardiliuoksen pitoisuuden epavarmuus ja
tilavuuden epavarmuus, joista muodostetaan kokonaisbiasin epavarmuus.
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A E < D E

—_ 2 2
U, = [ufy + 1
14 bias

A7 2,28726 % =S5QRT(B15"2+D37"2)

> U=Fkxu,

54 k=2

36 4,57451996 % =2*B47

Kuva 3. Yhdistetyn mittausepavarmuuden ja laajennetun epavarmuuden las-
kenta kattavuuskertoimella k = 2.
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