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Tiivistelma

Tamain kandidaatintutkielman tavoitteena oli syventya analyyttisiin menetelmiin, joilla voidaan
kvantitatiivisesti madrittdd suolandytteessi olevien epidpuhtausionien pitoisuus. Tutkielmassa
keskityttiin erityisesti ammoniumvetyfosfaatissa esiintyvien litium-, rauta-, lyijy- seké
sulfaattiepdpuhtauksien maérittdmiseen. TyOssd perehdyttiin myds yhdisteen taustaan, sen
soveltuvuuteen lannoitteena, sekd vastaavien ionien vaikutuksiin lannoitekdytdssd ja maan-
viljelyssd. Kullekin ionille haettiin kolme eri pitoisuusanalyysimenetelmdd. Tutkielman
haasteena oli 16ytdd mahdollisimman kdytdnndllisimmit menetelmit, joissa muiden ionien
lasnéolo ei héiritse tai estd halutun epdpuhtausionin tutkimista. Méadritystd héiritseville ioneille
tulee tarvittaessa olla voimassa erotus- tai maskausvaiheita, joilla parannetaan menetelmén
selektiivisyyttd, mutta mika usein myd6s uhraa mittauksen tdsmaéllisyyttd. Tyon kullekin ionille
etsittiin yksi klassinen méiiritysmenetelmd, ja loput menetelmét olivat instrumentaalisia.
Tutkimusprojektissa varsinaisia analyysejd toteutettiin laboratoriossa. Kunkin ionin kolmesta
menetelmistd ne médritettiin yhdelld parhaaksi nikemalld menetelméilld. Projektin médritykset
saatiin toteutettua 1,4-1,7 % poikkeamalla ja 1,5-13,9 % suhteellisen keskihajonnalla.
Tutkielman menetelmit soveltuvat kvantitatiivisena ja kvalitatiivisena sisdllonanalyysind ja
esimerkiksi kaupallisen tuotteen laadunvarmistuksena. Joillakin menetelmilld on lisdksi
mahdollista tutkia muitakin ominaisuuksia, tai mitata muitakin parametreja, kuin vain alkuaine-

tai ionikonsentraatioita.
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Esipuhe

Tama tutkielma tehtiin Jyvéskyldn yliopiston kemian laitoksen analyyttisen kemian osastolla
kevailla 2022. Tutkimusprojekti suoritettiin valilld 28.2.-17.3.2022. Tiedon ja kirjallisuuslih-
teiden hakuun hyodynnettiin piddosin Google Scholarin ja Jykdokin palveluja ja kirjasto
Lihteen tarjoamia kirjoja ja teoksia. Tyon keskeiset menetelmét valikoitiin siten, ettd kukin
epapuhtausioni voidaan mairittdd ainakin yhdelld menetelmalld yliopiston laboratoriotiloissa.

Lisdksi menetelmien vilille pyrittiin saamaan jokseenkin vaihtelevuutta.

Tyonohjaajanani toimi dosentti Rose Matilainen, jota haluaisin kiittdd osuvasta ja osaavasta

ohjauksesta tutkielman tydstdmisen aikana.
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KIRJALLINEN OSA

1 Johdanto

Kemiallisen analyysin keskeisimpid tavoitteita on pyrkid selvittdmiin aineen koostumus ja
sen rakenne. Kemistilld on kédytossdin lukuisia keinoja, joilla nimé& ominaisuudet saadaan
selville. Kvalitatiivinen analyysi tutkii aineen laadullista ominaisuutta, ja kvantitatiivinen sen

madrallistd ominaisuutta.

Epédpuhtausionin tunnistaminen ja karakterisointi voidaan suorittaa eri menetelmilld, jotka
riippuvat pitkélti epdpuhtauden madrédstd ja sen herkkyydestd kdytetylle pitoisuusanalyysi-
menetelmille.! Analyysimenetelmin valinnassa on pohdittava, kuinka suurella tarkkuudella
madritys halutaan, ja kuinka nopeasti midritys toivotaan tehdd. Valintaan vaikuttaa myos
kuinka paljon néytettd on saatavilla, tai mikd on analyytin arvioitu pitoisuus. Halutaan, etti
ndytettd on tarpeeksi menetelmiid varten, ja ettei analyytin pitoisuus ole alle toteamisrajan.
Jotkin menetelmét soveltuvat yksinomaan pienten pitoisuuksien méirittdmiseen. Lisdksi on
huomioitava, mitkad ndytematriisin komponentit vaikuttavat analyytin tutkimiseen ja mitkd ovat

sen kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet.

Tasmallisen pitoisuuden selvittdminen kokeellisesti on kuitenkin mahdotonta. Punnitsemisesta
seuraa aina vaa’an aikaansaama virhe, liuokset eivit aina valttdmaitta ole tdysin homogeenisii
ja madrityksen hairiotekijoitd on usein lukuisia. Vastaavasti tutkielman menetelmissé tulee
vastaan useita erilaisia virheldhteitd tai hairiotekijoitd, jotka lopulta vaikuttavat pitoisuuden
madritettyyn arvoon. Analyysissd olennaista on virheen minimoiminen ja hdirididen huomioi-

minen ja mahdollisesti niiden eliminointi tai kompensointi.

Lannoitetuotteen siséllon ja valmistusmenetelmin tulee noudattaa virastojen, direktiivien ja
lainsiddintdjen® vaatimuksia. Tuotteelle on titen tirked suorittaa pitoisuusanalyysi laadun tai
puhtauden varmistamiseksi tai sisdllon tarkastelemiseksi. Myrkyllisten alkuaineiden, kuten
lyijyn, arseenin ja elohopean pitoisuuksia on syytd valvoa kaupallisissa tuotteissa kansanhyvin-
voinnin vuoksi. Kuluttajan kannalta on tirkedd, ovatko lannoitteiden avulla viljellyt kasvit
turvallista sydda, vai siséltdvitko ne haitallisia aineita, onko lannoite oikeassa ravintoainesuh-
teessa ja sisaltdvatko lannoitteet ravintoaineita ilmoitetuissa pitoisuuksissa. Analyyttinen kemia
antaa vastauksen muun muassa néihin kysymyksiin. Analyyttinen kemia on kemistin tydkalu,

ja tiarked kemian osa-alue, jolla on laajat kdytdnnon hyodyt ja mahdollisuudet.



2 Ammoniumvetyfosfaatti

Ammoniumvetyfosfaatti (NH4)HPO4 (DAP) on kiinted vesiliukoinen ioniyhdiste, joka koos-
tuu kahdesta ammonium- ja yhdesti vetyfosfaatti-ionista. Teollisesti ammoniumvetyfosfaattia

valmistetaan ammoniakin ja fosforihapon vilisessi happoemisreaktiossa:®
2 NH; + H;PO, = (NH,),HPO, (1)

Kuumennettuna, poltettuna tai vahvasti hapettavissa olosuhteissa DAP hajoaa ammoniumfos-
faatiksi sekd vapauttaa myrkyllisid fosforin ja typen oksideja ja ammoniakkia.* DAP:ia kiyte-
tddn padsiintoisesti vékilannoitteena. Silld on lisdksi kdyttokohteita muun muassa palonesto-
aineena, sokerin puhdistusprosessissa, kolloidisten vériaineiden saostumisenestona villassa,
tinaussulatteena tinalle, kuparille, sinkille ja messingille,® sekii korroosionestoaineena.’

Mielenkiintoisesti, DAP:ia voidaan hyddyntdd myds vismutin, magnesiumin ja mangaanin

gravimetrisiin méiritysmenetelmiin.’ Vastaavanlaisiin menetelmiin, kuin tissi tutkielmassa.

2.1 Ammoniumvetyfosfaatti lannoitteena

DAP on maailman kiytetyin fosforilannoite ja yksi tuotetuimpia kemiallisia lannoitteita.® DAP
sopii hyvin lannoitteeksi, koska se tarjoaa kasveille elintdrkeitd ravinteita ja se on hyvin vesi-
liukoista, joten se liukenee maaperddn nopeasti. DAP tarjoaa kasvumaalle runsaasti typped ja
fosforia. Tdllaisia lannoitteita kutsutaan siksi NP-lannoitteiksi. Kaupallisissa lannoitteissa on
yleensd merkitty NPK-luku, mikd vastaa lannoitteen typpi-fosfori-kalium-ravinnesuhdetta
koko yhdisteestd. DAP:n NPK-suhde nididen alkuaineiden massaosuuksiensa perusteella on
siten 18-46-0. Seoslannoitteilla saadaan tietty NPK-suhde, jolla taataan kasvilajille ja maa-
perdlle sopivat ravinnesuhteet. Kaupallisiin lannoitteisiin lisdtdédn yleensd muita mikro- ja

makroravinteita hivenkomponentteina.’*

DAP:n vesiliuos on hieman emiksisti (pH 7,5-8).® Maahan liuennut ammonium hapettuu kui-
tenkin hiljalleen nitriitiksi ja edelleen nitraatiksi mullassa esiintyvien bakteerien ansiosta.’ T#té
ilmiotd kutsutaan nitrifikaatioksi. Nitrifikaatiossa tapahtuvat yleistetyt reaktiot on esitetty
reaktioyhtdl6issd 2 ja 3. DAP-lannoitteen levittiminen maaperdén tekee siit siis véliaikaisesti

emdiksistd, mutta pitkélla aikavalilli maaperd happamoituu nitrifikaation takia.



Nitrosomonas _
NH; + 0, ———— > NO,” +3H* +2e” (2)
_ Nitrobacter _
NO,” + H,0 ——— NO3; +3H" +2e” 3)

Kasvit saavat ravinteensa péddsddntdisesti kasvumaasta. Ravinteiden ja ionien biosaatavuus
riippuu maaperdn kunnosta. Ravintoaineiden tdytyy olla ionimuodossa, jotta niistd olisi
kasveille hyotyi.!? Toniyhdisteiden liukenevuus ioneiksi riippuu muun muassa liuottimesta,
lampotilasta ja pH-arvosta. Edelleen ionien assimiloituminen, eli imeytyminen kasviin riippuu
samojen tekijoiden lisdksi kasvin omista fysikaaliskemiallisista ominaisuuksista. Emédksisessa
maaperissi jotkin mikroravinteet alkavat saostumaan, eivitki siten ole saatavilla kasveille.'!
Maaperin tulee olla tarpeeksi kostea ja sen pH-arvo optimaalinen, jotta ravinteet voivat liueta
multaan, ja edelleen assimiloitua kasvien juuriin. Muiden alkuaineiden ylimdard mullassa voi
my0s estdd tietyn ravinteen imeytymisti.'? Mineraalien ja ravinteiden puute aiheuttaa vakavia
kasvuvaikeuksia, mistd edelleen seuraa huonoa satoa. Lisdksi tasapaino ravinteiden saannissa

on olennaista, eikd ravintoaineita tulisi mydskéén tarjota liikaa.

Raskaat metallit ovat yleisesti 4drimmadisen haitallisia kasveille ja eldimille, jonka takia lannoit-
teiden raskasmetallipitoisuus on tirked tarkistaa. Lyijyn fytotoksisuus johtaa muun muassa
entsyymitoiminnan estymiseen sekd hdiritsee mineraaliravitsemusta ja veden saantia. Vaikutus
on jo huomattavissa, kun viljelymaan lyijypitoisuus on 10 mg/kg.!* Lyijyn imeytyvyys
kasveihin riippuu maaperdn pH:sta. Yli 6,5 pH-arvoilla lyijyn liikkuvuus estyy ldhes tiysin.
Lyijyn assimiloitumista voidaan estdd my0s kayttimailld orgaanista lannoitetta, eli muun
muassa karjanlantaa, turvetta tai kompostia. Lyijy sitoutuu orgaaniseen lannoitteeseen, estden

sitd imeytyvisti kasviin. !4

Pienissé pitoisuuksissa (alle 5 ppm) litium ei ole haitallinen, mutta ei myoskiin valttiméaton
hivenaine useimmille viljelykasveille. Suurissa pitoisuuksissa (yli 6—70 ppm riippuen kasvin
toleranssista) litium heikentdd kasvin kasvua estden nukleiinihappojen muodostumista, johtaen
pahimmillaan nekroosiin. Kuten lyijyn tapauksessa, my0s litium imeytyy paremmin kasveihin

happamassa maassa, ja senkin liikkuvuutta voidaan estii orgaanisella lannoitteella.'®

Rikki ja rauta ovat elamille valttiméattomid hivenaineita. Rikki on keskeisessd roolissa kasvi-
proteiinien muodostumisessa. Useissa aminohapoissa esiintyykin rikkid. Ravinteikkaan
maaperin rikkikonsentraation tulisi olla 10-20 mg/kg ja rautapitoisuuden 10 mg/kg.'> Raudalla
on tirked asema erityisesti klorofyllin eli lehtivihredn rakentamisessa ja ylldpidossa. Rauta
imeytyy paremmin happamissa olosuhteissa. Ravinnetasapaino on tirkedd, koska esimerkiksi
ylimdird sinkkid, molybdeenid, mangaania tai raskaita metalleja heikentdd raudan imeyty-

misti.'? Toisaalta ylimairilld rautaa voi olla aivan yhti kohtalokkaat seuraukset, kuin sen



puutteellakin. Raudan ja rikin puute kasveissa johtaa kloroosiin, eli klorofyllin puutteeseen, jota
ilman kasvi ei voi yhteyttdd. Kloroosi ilmenee kellertyvinid tai vaaleina lehtind.”'®
Lannoitteissa kasveille tidrkedt ravinteet eivit siis, kohtuullisissa méérin, ole haitallisia

kontaminantteja, vaan pikemminkin hyodyllisid epdpuhtauksia.

2.2 Tuotteen epdpuhtaudet

Vaikka epédpuhtauksien katsotaankin olevan riesa kemiallisessa synteesissd, niistd yleisesti ei
koidu merkittavasti haittaa, kunhan epapuhtauksien kvalitatiiviset ja kvantitatiiviset ominaisuu-
det ovat tiedostettavissa ja hallittavissa. Reagenssiséilidissd usein ilmoitetaankin puhtausaste,
joka on alle 100 %, ja ne ovat silti tdysin riittdvid kdyttotarkoituksiinsa. Epdpuhtauksilla on
kuitenkin suurta merkitystd, etenkin kun on kyse tuotteesta, joka on suorassa kontaktissa

ruokaan, jota kasvatamme ja edelleen kulutamme.

Minki tahansa synteettisen tuotteen epdpuhtaudet ovat padsddntdisesti perdisin sen synteesi-
prosessista. Kdytdnnossd mikddn tuote ei ole tdysin puhdasta. Epdpuhtauksia voi ilmaantua
yhdisteen léhtdaineiden ja raaka-aineiden omista luontaisista epidpuhtauksista, liuottimista,
reaktioastioista tai -sdilidistd, ja mistd tahansa pinnasta tai aineesta, jonka kanssa tuote kdy
kosketuksissa.! DAP:ia valmistetaan fosforihapon ja ammoniakin vilisessi reaktiossa, joten
epadpuhtaudet esimerkiksi nidissd johtavat my0s tuotteen epdpuhtauteen. Yhdiste voi myods
hajota tai muuttua ajan myotd, ulkoisen drsykkeen tai ndytteen sisdisen kemiallisen reaktion
vaikutuksesta eri yhdisteiksi. Télloin alkuainesuhteet pysyvit yleensd samana, mutta tuotteen

kéayttokelpoisuus voi yhtd hyvin heiketa.

Kasvinviljelyn edistimiseksi DAP-lannoitteeseen saatetaan lisétd kalkitusaineita pH-arvon
kontrolloimiseksi, tai kasvinsuojeluaineita, kuten tehoaineita tai rikkakasvien, sienien ja tuho-
laisten torjunta-aineita®, jotka puolestaan tuovat mukanaan omat epipuhtauden lihteet. On odo-
tettavaa, ettd lannoitelaatuisessa DAP:ssa on hivenméérid kasveille tirkeitd hivenaineita. Epa-
puhtauslitium saattaa taas ilmaantua kalkitusaineiden epadpuhtauksista. Lyijy on selkedsti epi-
suotuisa kontaminaatti lannoitekdytdssd. Lyijy voi pddtyd tuotteeseen esimerkiksi louhituista
fosfaattikivisti, josta fosforihappoa (DAP:n lihtdainetta) tuotetaan.® Vastaavasti monenlaiset
epapuhtaudet saavat alkunsa muistakin teollisista ja antropogeenisista vaiheista. Seuraavassa
osiossa esitellddn joitakin mahdollisia menetelmid ndiden epidpuhtausionien kvantitatiiviseen

médrittdmiseen, menetelmien toimintaperiaatteita sekd ndiden virheldhteitd ja hairiotekijoita.



3 Analyysimenetelmét

Analyyttiset alkuaineiden méaéritysmenetelmit voidaan jakaa liuoskemiallisiin, eli niin kutsut-
tuihin klassisiin, ja instrumentaalisiin menetelmiin. Klassiset menetelmédt perustuvat yleensi
kemialliseen reaktioon, jossa kemiallinen muutos on havaittavissa ja mitattavissa. Reaktiotuot-
teena voi muodostua esimerkiksi saostuma, joka on helposti kerittdvissd ja punnittavissa.
Instrumentaaliset menetelmadt taas perustuvat tyypillisesti atomin tai molekyylin ominaiseen
fysikaaliseen ominaisuuteen, kuten sen siahkonjohtokykyyn tai valon absorptioon, joka on

mitattavissa tietokoneavusteisesti.

3.1 Klassiset menetelmat

3.1.1 Gravimetria

Massa-analyysi, eli gravimetrinen analyysi voidaan suorittaa yksinkertaisella vilineistolld ja
reagensseilla. Gravimetrian taustana on kemiallinen reaktio, joka johtaa saostumiseen.
Tuntemalla saostuman kemiallinen koostumus ja punnitsemalla se, saadaan mééritettdvan ionin

pitoisuus ndytteessa.

Gravimetrinen analyysi toteutetaan tyypillisesti useassa vaiheessa, joiden yksityiskohdat riip-
puvat tutkittavan aineen ja ndytteen laadusta ja madrdstd. Liuotetun ndytteen pH tdytyy usein
sadtdd siten, ettd se edesauttaa halutun saostuman muodostumista ja estdd vieraiden saostumien
muodostumisen. Haéiritsevdt kerasaostuvat ionit voidaan tarvittaessa erottaa liuoksesta.
Saostava reagenssi lisdtddn oikeissa olosuhteissa (mm. ldmpdtila, pH, ainemiérd, lisdys-
nopeus), muodostaen haluttua saostumaa. Usein saostusreagenssia kdytetddan vain kohtalainen
yliméiri, koska liiallinen yliméiri voi kasvattaa saostuman liukoisuutta tai kontaminoida siti.>
Kun saostusreaktio on kéynyt loppuun asti, saostuma voidaan keriti suodattamalla. Pesemalla
saostuma, saadaan suurin osa adsorboituneista epapuhtauksista pois. Saostuman kuivuttua tai

kuumennuksen jidlkeen, saostuman punnitusta massasta saadaan analyytin massa.

Mikéli analyytin pitoisuus on pieni, ndytettd tiytyy olla suhteellisen paljon, jotta saadaan
tarkasti punnittava ja helposti késiteltdvd madrd saostumaa. Tarkkaa punnitsemista varten
vaaditaan usein taarausvaiheita sekd astialle, josta massa punnitaan, ettd muodostuneelle

saostumalle.



Saostumisreaktiossa kerasaostuminen voi olla ongelmallista, koska ei-toivotut epdpuhtaudet
saostuvat analyytin kanssa, miké johtaa ylimdardiseen massaan. Okkluusio on ilmid, jossa epa-
puhtaudet jadvit kasvavan kiteen siséén tai adsorptoimalla sen pintaan kiinni. Fajans-Paneth-
Hahn laki toteaa, ettd ionilla, joka muodostaa niukkaliukoisemman suolan saostavan reagenssin
kanssa, on suurempi taipumus okkluusioon. Liséksi jotkin vapaat ionit voivat osittain estdd
saostumisen muodostumista kompleksoimalla analyytti-ioniin.!” Selektiivisesti saostumista
voidaan myos hyodyntdd gravimetrisessa analyysissa. Kilpailevista saostusreaktiosta tapahtuu

se, jonka tuote on niukkaliukoisempi yhdiste.

3.1.2 Volumetria

Mitta-analyysi tai titrimetria, eli volumetria on yksi kéytetyimmista ja kdtevimmistd menetel-
mistd madrittdd analyytin pitoisuus, koska sen toteuttaminen ei vaadi kalliita laitteita. Titrauk-
sessa tunnetun vakevyistd reagenssia, titranttia, lisdtdén liuokseen, joka sisédltid analyyttid.
Analyytti ja reagenssi reagoivat keskenddn, josta seuraa havaittava muutos. Tyypillisesti tdima
on vérin tai pH-arvon muutos, mutta se voi myo0s, tosin harvemmin, olla muun muassa muutos
sdahkonjohtavuudessa tai reaktiosta seuraavan laimmonmuutos, séhkdvirran tuotto tai saostuman
muodostuminen. Paddtepisteessd seurattu tilavuus titranttia on lisdtty néytteeseen ja tunnettu

reaktio on kdynyt loppuun asti, jonka kautta tutkittavan aineen pitoisuus saadaan selville.’

Titrantin konsentraatio tulee ehdottomasti olla mahdollisimman tarkka. Tulosta vddrentdva
virhe syntyy, kun titrataan kdyttden titranttia, jolla on eri pitoisuus, mitd alun perin oletettiin.
Titrantin pitoisuus kannattaa tarkistaa tunnetulla pitoisuudella analyyttid, varsinkin jos titrantti
on kemiallisesti epéstabiili yhdiste. Titrantin ei tietenkdén myoskain haluta reagoida héiritse-

vésti minkd4n muun aineen, kuin itse analyytin kanssa.

Kun késitellddn pienid pitoisuuksia, niin esimerkiksi vdrinmuutostitrauksissa muutos tapahtuu
darimmaisen nopeasti, koska virid muuttavaa ainettakin on vahin. Toisaalta titranttia voidaan
laimentaa, mutta silloin puolestaan liuoksen véri olisi haaleampi. Titrauksen péétepiste on
helppo tuomita védrin, koska esimerkiksi virinmuutos tapahtuu asteittain, jolloin on vaikea
paattidd, milloin viarinmuutos on tapahtunut tdydellisesti. Kahden vérin raja on lisdksi hyvin
subjektiivista ja epdméadrdisesti méaritelty, koska jokainen nédkee virit hieman eri tavalla.
Virinmuutosta koskeviin titrauksiin voidaan siksi hyodyntdd yhdistelmina spektrofotometrista

tai kolorimetristd menetelmaa.>



3.2 Instrumentaaliset menetelmat

Alla listatuista menetelmistd nelji ensimmadistd perustuvat aineen ja sdhkOmagneettisen
siteilyn, eli valon, vilisiin vuorovaikutuksiin. Aine voi absorboida, emittoida tai heijastaa
valoa. Energeettisesti atomi tai molekyyli suosii olla perustilassaan. Kun atomi absorboi
energiaa, se virittyy. Viritystila on epéstabiilimpi kuin perustila, ja purkautuu spontaanisti
vapauttaen valokvantin. Atomi voi virittyd perustilasta heti seuraavalle, eli alimmalle mahdol-
liselle viritystilalle, tai hypéti useamman energiantilan yli korkeammille tiloille (Kuva 1).'8
Elektronisessa virittymisessé perustilainen molekyyli absorboi herkimmin energiaméérén, joka
vastaa matalimman miehittdiméttdméan molekyyliorbitaalin (LUMO) ja korkeimman miehitetyn
molekyyliorbitaalin (HOMO) vilisti energiaeroa.!” Atomit tai molekyylit voivat esiintyi vain
médratyn suuruisissa elektronisissa energiatiloissa, joten vain sellainen valokvantti absorboi-
tuu, joka pystyy virittdimiin sen. Virittdvan valokvantin energia vastaa siis kahden energiatason
vilistd eroa (yhtdlo 1). Vapaan atomin spektrit koostuvat ndin ollen kapeista viivoista. Mole-
kyylien spektrit ovat puolestaan yleensd vyospektrejd, koska useamman sitovan elektronin
energiatilan lisdksi, molekyylit voivat myds muuntaa absorboidun energian vibrationaaliseksi
ja rotationaaliseksi energiaksi.?’ Absorboituneen ja emittoiman séteilyn aallonpituus on tyypil-
lisesti ultravioletin tai ndkyvin valon alueelta, ja tiltd vililtd instrumentit usein mittaavatkin.

hc
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Yhtélossd Ex ja Ei ovat atomin eri energiatiloja, # on Planckin vakio, v on valokvantin taajuus,

¢ valonnopeus ja 4 aallonpituus. Lyhyempi aallonpituus vastaa siis energeettisempad fotonia.
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Kuva 1: Atomin elektronitilojen diagrammi'®



Transmittanssilla ja absorbanssilla on selked suhde. Transmittanssi on nédytteen ldpi menneen

ja ndytteeseen tulevan valon intensiteetin suhde ja absorbanssi kddnteisen suhteen logaritmi:

I
T=— ja A=10g1070 (2)

Lambert-Beerin lain mukaan valositeilyn absorptio liuokseen on suoraan verrannollinen

absorboivan aineen konsentraatioon.?? Laki voidaan esittid kahdella tavalla:
[=1,-10"%¢t  tai A= ecl (3)

Yhtéloissd 4 on absorbanssi, /o on lampun séteilyn intensiteetti, / on detektoriin saapuvan
siteilyn intensiteetti, ¢ on molaarinen konsentraatio, &£ on molaarinen absorptiokerroin ja / on

absorboivan kerroksen leveys.

Tietyllda vékevyysalueella valon absorptio kasvaa lineaarisesti aineen konsentraation
kasvaessa. Suuremmilla vikevyyksilld absorptio ei kuitenkaan endi kasva lineaarisesti, joten
Lambert-Beerin laki pdtee vain suhteellisen pienilld pitoisuuksilla. Laki ei myoskddn pida
tdysin paikkaansa, kun absorboiva aine osallistuu kemiallisiin tasapainoihin. Yhdiste voi
dissosioitua erilaisiksi ioneiksi, jotka absorboivat séteilyd eri tavalla. Muutokset liuoksen
konsentraatiossa aiheuttavat myds muutoksia absorbanssissa.!” Muutokset voivat johtua muun
muassa matriisin kolloidisuudesta tai paikallisesta heterogeenisuudesta. Tapaus on esimerkki

kemiallisesta hdiriostd.?!

Kalibraatiolla vakiinnutetaan suhde mitatun signaalin, esimerkiksi absorbanssin, ja analyytin
tunnetun konsentraation vilille, jolloin ndytteen mitattu signaali voidaan paikantaa kalibraatio-
kdyrélle. Silla varmistetaan, etti mittaus antaa tarkemman tuloksen. Kalibraatioliuosten
livotinominaisuudet tulee olla samanlaisia ndytteen kanssa, koska jos jokin hdiri0 esiintyy nayt-
teessd, niin se todenndkoisesti esiintyy myos kalibraatioliuoksessakin, ja hairiot ikdén kuin
kumoavat toisensa. Matriisihdiriot syntyvét, kun livosten vélilld on merkittivid poikkeavuuksia
muiden aineiden koostumuksissa.?! Erilaisen koostumuksen vuoksi liuoksilla on muun muassa
eri viskositeetti ja pintajdnnitys, jotka vaikuttavat sithen, kuinka valo kulkee naytteen lapi, tai

milld nopeudella niytettd saadaan sydtettyd polttimolle. 82!

Instrumentit ovat yleisesti tarkkoja ja tdsmaillisid, mutta kdrsivét erilaisista hdirioistd, jotka joh-
tavat virheellisiin mittaustuloksiin. Spektraalisissa hdiridissé toisen tai toisten aineiden spektri-
viivat osuvat piaéllekkdin méadritettdvin alkuaineen kanssa, jolloin signaalit summautuvat ja
saadaan todellista korkeampi lukema. HA&iriotd voidaan minimoida niin kutsutulla spektro-

kemiallisella puskurilla.?® Kemiallisissa hiiridissd midritettivi aine sitoutuu lujasti jonkin



liuoksen komponentin kanssa, jota on siten vaikeampi atomisoida esimerkiksi liekkifotometrin
liekilld. Uudesti muodostunut sidos myos absorboi ja emittoi eri aallonpituuksilla, kuin tutkit-
tava aine, josta seuraa virhe. lonisaatiohdirion tyypillinen tapaus on, kun polttimen liekki on
niin kuuma, ettd se irrottaa atomista elektronin. Ioni absorboi valoa eri tavalla kuin sen atomi-
vastine. Ionisaatiopuskurilla voidaan minimoida tai stabiloida tutkitun atomin ionisoitumista.
Tausta-absorptio johtuu valon sironnasta. Néytteessd olevat partikkelit voivat heijastaa tai
absorboida valoa odottamattomasti siten, ettd se johtaa virheeseen. Lisédksi korkeissa pitoisuuk-
sissa emissiohdiriotd voi ilmetd, kun alkuaine emittoi intensiivisesti, ja sokaisee detektorin,

jolloin mittauksen tismillisyys on heikkoa.'®*!

3.2.1 Atomiabsorptiospektrometria

Atomiabsorptiospektrometria (AAS) on nopea ja yleinen alkuaineiden mééritysmenetelma,
joka soveltuu noin 70 eri metalliselle alkuaineelle.?> Menetelmi ei sovellu epimetallien méiri-
tykseen, koska ndiden absorptioaallonpituudet ovat tyypillisesti matalalla UV alueella tai
energeettisempiid.”’ AAS-tekniikoita on useita erilaisia, kuten grafiittiuuni-AAS tai hydridin-
muodostus-AAS, mutta yleisin on liekki-AAS eli FAAS, johon viitataan edempénd tekstissa.

Menetelmi vaatii vihin niytettd ja sen médritysraja saavuttaa ppb-luokkaa.'”

AAS perustuu vapaan atomin kykyyn absorboida sdhkdmagneettista séteilyd. Tarkasteltava
analyytti atomisoidaan yhdisteestd liekilld, jolloin se voi absorboida lampun séteilyenergiaa
ominaisilla taajuuksillansa. Siteilyldhteend kéytetddn tyypillisesti onttokatodilamppua tai
elektroditonta purkauslamppua, joilla saadaan tuotettua kyseisen aallonpituuden omaavaa
sateilyd. Vertaamalla nidytteeseen sdteiltyd ja siitd ldpdissyttd séteilyd saadaan liuoksen
absorbanssi (yhtdlo 3). Konsentraation selvittiminen absorbanssista perustuu Lambert-Beerin
lakiin. Tutkittavan aineen absorbanssia mitataan tunnetuilla pitoisuuksilla, kalibraatioliuoksilla,
joista saadaan absorbanssia kuvaava kalibraatiokdyra konsentraation funktiona. Interpoloimalla

niytteen absorbanssi kalibraatiokiyrille, saadaan niytteen pitoisuus.'®!

AAS on altis kaikille ylld mainituista hdiridtekijoistd, joista herkimmin kemiallisille sekd
spektraalihiiriville.?’ Hairiotekijdistd on kuitenkin kattavasti dokumentoitu ja hiirid on usein

minimaalinen tai helposti kompensoitavissa.*!
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3.2.2 UV/Vis -spektrofotometria

UV/Vis on kédyttokelpoinen, halpa ja keskinopea menetelmai etenkin siirtymadmetalliyhdisteiden
ja konjugoituneiden orgaanisten yhdisteiden kvantitatiiviseen ja kvalitatiiviseen méaérittimi-
seen. Se soveltuu toisinaan myds orgaanisten yhdisteiden rakenneanalyysiin. Spektrofotomet-
riset pitoisuusanalyysit voidaan toteuttaa jopa 0,5 prosentin suhteellisella keskihajonnalla
(RSD). Toteamisraja riippuu molaarisesta absorptiosta, mutta on monesti alle ppm-luokkaa.'®

Mittaus voidaan my0s toteuttaa kuluttamatta yhtdédn liuotettua niytetta.

Menetelma keskittyy ultravioletin ja ndkyvin valon aallonpituusalueelle (noin 190-800 nm) ja
perustuu molekyylin valon absorptioon. Yleisesti aine ndyttdd varilliseltd, koska se transmittoi
kyseisti viirid, toisin sanoen absorboi kyseisen virin komplementtivirii.'” Tekniikan mittaus-
aallonpituutena kiytetddn liuoksen komplementtivéirin aallonpituutta, koska niyte absorboi
UV/Vis -spektristd kyseisen aallonpituuden omaavaa séteilyd kaikista tehokkaimmin. Néyte
syotetddn ldpindkyvadn kvartsikyvettiin ja spektrofotometri séteilee ndytteen ldpi kyseisen
aallonpituuden omaavaa séteilyé. Spektrofotometri mittaa ndytteen lapi menneen ja niytteeseen
tulevan valon intensiteettien suhdetta, eli transmittanssia (yhtdld 2). Tekniikka perustuu
Lambert-Beerin lakiin (yhtdlo 3). Analyytin konsentraatio ndytteestd saadaan selville vertaa-

malla sen transmittanssia tunnetun viikevyisten liuosten (kalibraatiosarja) transmittansseihin.?’

Lambert-Beerin lineaarisuusvili on UV/Vis-tekniikoissa usein melko lyhyt.!* Niin ollen
liuosten homogeenisuus, tarkka pipetointi sekd vililaimentaminen ovat ratkaisevassa roolissa
mittauksen tarkkuutta ajatellen. Naarmut tai epdpuhtaudet kvartsikyvetin pinnassa tai esimer-
kiksi nédytteen sisdiset ilmakuplat voivat heijastaa ja absorboida valoa, jolloin néytteen l4pi
kulkeva valo védristyy, ja laite ilmoittaa sen vuoksi mittaukselle virheellisen lukeman. Héirio
on tyypillinen esimerkki tausta-absorptiosta. Naytteen muut komponentit voivat myos
absorboida mittausaallonpituuden siteilyi, joten kalibraatioliuosten matriisiominaisuudet tulee

vastata niytteen ominaisuuksia. Tekniikka on my®s altis kemiallisille hiirioille.?
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3.2.3 Induktiivisesti kytketyn plasman optinen emissiospektrometria

Induktiivisesti kytketyn plasman optinen emissiospektrometria (ICP-OES) on laajasti kéytetty,
luotettava ja nopea hivenkomponenttien médritysmenetelmé, joka soveltuu useamman
alkuaineen maédrittdmiseen samanaikaisesti. Menetelmédlld on hyvin matala médritysraja,

useimmille alkuaineille alle 1 ppb, joillekin jopa kymmenyksen triljoonasosasta.*

Tekniikassa tutkitaan plasmalla viritettyjen ionien aiheuttamaa emissiospektrid. Argonplasma
syntyy kvartsipolttimen péédssd jadhdytetylld induktiokelalla, jonka ldpi virtaa suurtaajuinen
vaihtovirta. Plasmaa siis ylldpidetddn ulkoisella magneettikentdlld. Plasman lampdtila on
6000-10000 K. Plasmaliekin ddrimmadisen ldmpodenergian vuoksi liekissd tapahtuu analyytin
desolvaatio, atomisaatio ja ionisaatio. loni edelleen virittyy, ja emittoi sille ominaisen fotonin.
Vapautuneiden fotonien lukuméérd on suoraan verrannollinen nédytteessd olevan tutkittavan
aineen mairain. [CP-spektrometri mittaa emittoituneen valon intensiteetin jokaisella UV- ja
nikyvin valon aallonpituudella ja kiyttii titi tietoa analyytin konsentraation laskemiseen.?
Plasmaa voidaan tutkia pystysuorasti (radiaalisesti) tai vaakasuorasti (aksiaalisesti). Radiaalista
mittausta kdytetddn usein rutiinina monikomponenttisten néytteiden pitoisuuksien méérittimi-
seen. Aksiaalinen mittaus tarjoaa analyytille yleensd alhaisemmat toteamisrajat,?* jolloin se

soveltuu paremmin kvalitatiiviseen maéritykseen.

ICP-OES:n suosiosta huolimatta tekniikan tdsmdillisyys voi heiketd etenkin spektraali- ja
matriisihdirididen takia. Menetelmin kayttokustannukset ovat myds mittavat, silld plasman

ylldpitiminen kuluttaa 8—16 litraa argonia minuutissa ja runsaasti sihkdtehoa.?

3.2.4 Liekkifotometria

Liekkifotometria eli liekin emissiospektrometria (FES) soveltuu helposti virittyvien metallien,
erityisesti alkali- ja maa-alkalimetallien mairitykseen. Samanaikaisia miérityksid voidaan
suorittaa esimerkiksi kaliumille ja natriumille. Muitakin metallisia alkuaineita voidaan méérit-

t44 liekkifotometreilld, mutta nimi vaativat korkeamman optisen resoluution. '

Eri metallit palavat tunnetusti eri vérisind liekkeind. Esimerkiksi kupari palaa vihredni ja
kalium sinisend. Palavat alkuaineet emittoivat siis valoa eri aallonpituuksilla. Liekissd metalli-
kationi atomisoituu. Liekin ldmpdenergia virittdd neutraalin atomin korkeammalle energia-

tilalle, ja kun viritystila purkautuu, emittoituu tietyn aallonpituuden omaava valokvantti.
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Emittoituneiden fotonien lukumiird on edelleen suoraan verrannollinen néytteessd analyytin
miiriin.?® Periaatteeltaan FES on siis pitkilti kuin ICP-OES. Molemmissa tekniikoissa mita-
taan aineen emittoimaa séteilyd, tosin FES keskittyy vain analyytin emittoiman sateilyn aallon-
pituuksiin. FES on lisdksi alttiimpi samoille héiridille ja sen soveltuvuudet ovat rajoittuneem-
mat, silld menetelméa kaytetddn padsddntdisesti vain alkali- ja maa-alkalimetallien méérityk-

siin. Sen kéyttokulut ovat puolestaan melko matalat.

3.2.5 Kaasukromatografia

Kromatografiset tekniikat ovat erotusmenetelmid, joilla seos erotetaan komponenteikseen.
Tekniikan niin kutsuttu liikkuva faasi kantaa seosta kiintedd faasia pitkin, ja koska eri
komponentit sitoutuvat kiinteddn faasiin paremmin kuin toiset, ne erottuvat toisistaan. Mene-
telmid kaytetddn tyypillisimmin orgaanisten yhdisteiden analyysiin, eikd useimmat kromato-
grafiset tekniikat sellaisenaan sovellu alkuaine- tai ioniméérityksiin, vaan atomi tai ioni taytyy

ensin muuntaa tarkoituksenmukaiseksi yhdisteeksi. '’

Kaasukromatografia (GC) on kromatografian muoto, joka soveltuu hdyrystettidvien yhdisteiden
analysointiin. GC:a kéytetddn useimmiten orgaanisten yhdisteiden kvantitatiiviseen analyysiin
ja identifioimiseen. Menetelmd vaatii vain noin mikrolitran nédytettd. Sen litkkuvana faasina
toimii kantajakaasu, joka kantaa hoyrystettyd yhdistettd pitkin ohutta kapillaarikolonnia, jonka
seindmilld on kerros nestettd tai polymeerid, joka toimii tekniikan kiintednd faasina. Kun
yhdisteet poistuvat kolonnista, laite havaitsee ja tunnistaa ne. Kiinted faasi hidastaa ndytteen

kunkin komponentin kulkua kolonnin Iiipi, jolloin ne poistuvat eri ajassa (retentioaika).'*°

Kromatografinen data (kromatogrammi) esitetdiin graafina, jossa detektorin signaali esitetddn
retentioajan funktiona. Graafilla on spektri, jonka huiput vastaavat kunkin komponentin
signaalia sille ominaisella retentioajalla. Vertaamalla tunnettuja standardien kromatogrammeja,
voidaan graafilta kvalitatiivisesti paikantaa, mistd yhdisteestd on kyse. Huipun alla oleva pinta-
ala on verrannollinen kyseisen komponentin pitoisuuteen. Integroimalla tima pinta-ala saadaan

ndytteen analyytin kvantitatiivinen konsentraatio.?

Molekyylin kulkunopeus kolonnin lépi riippuu muun muassa kantajakaasun virtausnopeudesta
ja lampotilasta. Korkeammissa ldmpdtiloissa yhdisteet eivit kykene adsorboitumaan pysyvééin
faasiin yhtd vahvasti ja yhdistelméni nopea virtausnopeus puhaltaa ndytteen nopeasti kolonnin

lipi. Tilldin detektori ylikuormittuu, ja kromatogrammin huiput asettuvat paillekkiin. '
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3.2.6 Potentiometrinen mééritys ioniselektiiviselld elektrodilla

Ioniselektiivinen elektrodi (ISE) on elektrokemiallinen sensori, joka muuntaa liuoksessa tietyn
ionin aktiivisuuden sdhkoiseksi potentiaaliksi. Menetelmaélld on laaja pitoisuuden mittausalue,
ppm-pitoisuuksista aina kylldiseen liuokseen asti. Koska mittaus tehdidin reaaliajassa, silld on
mahdollista seurata kemiallisia muutoksia, joissa tutkittavaa ionia dissosioituu, assosioituu tai

reagoi.”’

Ioniselektiivisyys johtuu elektrodin osittain ldpéisevésti kalvosta, joka sallii vain tietyn ionin
lapikulun. Séhkoinen potentiaali syntyy, kun ionit kulkeutuvat kalvon ldpi. Laitteistossa on
kéytossd vertailuelektrodi, jonka potentiaali pysyy vakiona. Potentiaaliero on siis ISE:n ja
vertailuelektrodin potentiaalien erotus, ja mitattu potentiaali on noudattaa Nernstin yhtiloi.>°
Vaikka elektrodia kutsutaankin selektiiviseksi, on usein olemassa muitakin ioneja, jotka myos
tunkeutuvat kalvon lipi.?> Todellisuudessa ISE:n lukeva potentiaali kuvaa my®ds hiiritsevien

ionien vaikutuksen yhtélon 5 mukaisesti:

. RT z
E=F +Zi_Fln ai+ZKijaj1 (4)

Tassd Nernstin yhtdlon muodossa elektrodi on selektiivinen ionin i suhteen. Alaindeksi j viittaa
hiiritsevdédn ioniin. z on ionin varaus. Kokeellisesti méaritetty selektiivisyyskerroin K on sitd
pienempi, mitd heikompi ionin j héirintd on. £° on elektrodin standardipotentiaali, ja a on ionin

aktiivisuus (konsentraatio).

Hiiritsevéd ioni voi tunkeutua kalvon ldpi médritettdvin ionin kanssa, aiheuttaen virheellisen
potentiaalieron. Toisenlainen hdiriomekanismi potentiometriassa on, kun hdiritsevé ioni reagoi
kiintedn elektrodin kalvomateriaalin kanssa ja muodostaa niukkaliukoisen kerroksen kalvon

pinnalle, joka siten estii# tutkittavan ionin kulkua.*®
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4 Epipuhtausionien méaaritysmenetelmit

Ionikohtaisissa miidritysmenetelmissd on esitetty niiden teorialuontainen tausta seké joitain
huomioitavia asioita, mutta ei ndiden yksityiskohtaisia kokeellisia méaritystoimenpiteita.
Kunkin ionin ensimméiisend mainittu menetelmd suoritettiin tutkimusprojektissa, jonka

yksityiskohtaisempi suoritus on kuvattu tutkielman kokeellisessa osassa.

4.1 Lyijy

Lyijy esiintyy useammassa hapetusluvussa, joista tavanomaisimmin muodoissa Pb(Il) seké
Pb(IV). Lyijy saadaan ionimuotoon happojen vesiliuoksissa (HNOs, HCl, HF), mutta rikki-
happoa tulee valttdad. Lyijya siséltdva liuos pysyy stabiilina useimpien metallien ldsné ollessa,
mutta neutraalissa vesiliuoksessa lyijy voi muodostaa epidorgaanisten anionien kanssa muun
muassa liukenemattomia karbonaatteja, sulfaatteja, sulfiitteja, sulfideja, oksalaatteja ja
kromaatteja. Lyijyliuokset pysyvit stabiileina (suhteellisen mittauskelpoisina) kuukausia
2-100 ppb 1 % HNO3 liuoksissa (LDPE-muovisiilidissd), ja yli 1 ppm liuokset voivat kestda

vuosia.”®

AAS soveltuu hyvin lyijyn mairittimiseen. Mittaukseen kéytetddn tavallisesti aallonpituutta
283,3 nm. Mittaus aallonpituudella 217,0 nm olisi herkempi, mutta télldin liekkikaasut absor-
boivat osan lampun siteilysti. Toteamisraja on noin 0,02 mg/l.'"® Lyijyn AAS-méiritykseen
suositellaan kdytettdvin ilma-asetyleeniliekkid. Lambert-Beerin lain lineaarisuus pétee noin
20 mg/1 asti, joten kalibraatioliuokset on valmistettava vastaavasti ja sen mukaan naytteenkin
lyijypitoisuuden tulisi olla kalibraatioalueella. Kalibraatioliuos voidaan valmistaa helposti
liukenevasta lyijyn ioniyhdisteestd, kuten lyijy(II)nitraatista. Naytteessd raudan ldsndololla

suurissa pitoisuuksissa (>10 000 mg/1) on hiiritsevi vaikutus mittaustulokseen.?!

Lyijyn saostaminen lyijykromaatiksi (reaktioyhtdld 4) on yleinen kvalitatiivinen analyysi
lyijylle, mutta soveltuu myds sen kvantitatiiviseen maéritykseen, olettaen, ettd lyijyd on ndyt-
teessd riittdvésti. Saostus saadaan aikaan noin kymmenkertaisessa ylimddrdssd kromaattia.
Kromaatit ovat yleisesti niukkaliukoisia, joten saostus ei onnistu yksinkertaisesti lisidmalla
lyijyionien sekaan jotain kromaattiyhdistettd. Kromaatti saadaan esimerkiksi hapettamalla
Cr(II) vahvalla hapettimella. Vesiliuoksessa bromaatti-ioni hapettaa kromin korotetussa

limpétilassa (90-95 °C) vaadittuun kromaattimuotoon reaktioyhtilon 5 mukaisesti.’
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Pb%* + Cr0,%~ — PbCro0, (4)
2 Cr3* + BrO;~ + 5H,0 - 2Cr0,*” + Br~ + 10 H* (5)

Pelkistys- ja saostusreaktioiden annetaan tapahtua asetaattipuskuriliuoksessa (6 M etikkahappo,
0,6 M natriumasetaatti), koska siten liuoksen pH ei muutu huomattavasti pelkistyksesti
syntyvistd protoneista. Saostusreaktio suosii vain hieman happamia olosuhteita, mutta samalla
happamuus estii muiden kromaattien muodostumista.”’” Suodatetusta saostumasta saadaan
adsorboitunut aines pois pesemaélld pienelld mééralla 1 % typpihappoa. Keltaisen saostuman

taarausprosessi on suoritettava 120 °C:ss#, jolla haihdutetaan ylimiiriinen kosteus.’

DAP:n tapauksessa saostusmenetelmai ei ole ihanteellinen, silld yhdisteen ammonium kilpailee
kromin kanssa reaktioyhtilossd 5, kuluttaen hapettavan bromaatin.?’” T#lléin ammoniumille
voidaan suorittaa erillinen erotusvaihe, tai kdyttdd niin paljon bromaattia, ettd ammonium on

kulunut. Tosin ammoniumin kilpailevassakin reaktiossa vapautuu protoneja.?’

ICP-OES on suotuisa menetelma useimmille metallisille alkuaineille, silld mittaus on nopea, ja
sitd varten tarvitaan vain liuotettu néyte sekd kalibraatioliuokset. Ndytteen pitoisuus pyritdan
saamaan kalibraatioalueelle. Lyijyn mittausaallonpituutena voidaan kayttdd 220,353 nm ja
ndyte mitataan mieluiten aksiaalisesti. Talloin vismutti ja niobium saattavat aiheuttaa
hiirioitd.?® Tyypillisind operointiolosuhteina kiytetién 18 1/min plasmakaasun virtausnopeutta,
1,4 ml/min niytteensydttonopeutta seki plasman ylldpitimiseksi 1200 W radiotaajuista tehoa.?®

1’26 .

Lyijyn analyyttinen toteamisraja aksiaalisella mittauksella arvioitu olevan 0,006 pg/l,” ja

kvantitatiivinen médritysraja on noin 0,030 mg/1.%%

4.2 Rauta

Rauta esiintyy hapetusluvuilla Fe(II) ja Fe(III) tai se voi olla metallisena rautana, eli hapetus-
luvulla 0. Jotta rauta saadaan ionimuotoon, se tulee liuottaa happoon (HNO3, HCI, H2SO4, HF,
H3PO4). Liuoksen emiksisyytté tulee vlttdd. Liuos pysyy stabiilina useimpien metallien ja epa-
orgaanisten anionien seurassa happamissa olosuhteissa. Hyvin pienen konsentraation rautaliu-
okset sdilyvit stabiileina enintddn kuukausia 1 % HNOs3 liuoksissa (LDPE-muovisidilidissd), ja

yli 1 ppm liuokset vuosia.?®

Fe(Il) reagoi 1,10-fenantroliinin kanssa muodostaen punertavan oranssin kompleksin
(C12HsN»)sFe?", joka absorboi tehokkaasti siteilyd aallonpituudella 519 nm. Kolorimetristi

menetelmdd, kuten UV/Vis-spektroskopiaa voidaan siis hyodyntdd. Rauta tulee pelkistdd
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reagoivaan muotoon, eli hapetuslukuun Fe(Il) hydroksyyliammoniumkloridilla tai hydroki-
nonilla, jolloin suurin osa ndytteen raudasta saadaan maééritettyd kyseiselld menetelmall.
Pelkistyminen ja kompleksoituminen voidaan varmistaa pH-vililli 3-6.> Raudan UV/Vis-
mittauksessa nédytteen ja kalibraatioliuosten tulee kuitenkin olla melko pienissd pitoisuuksissa
(0,2-1,0 mg/l), koska suuremmat konsentraatiot absorboivat nopeasti kaiken niytteeseen

saapuvan valon, eiki tarkkaa transmittanssia titen saada mitattua.'

AAS yleinen miiritysmenetelma raudalle. Mittauksen aallonpituusvélilld raudan emissiospekt-
rissid on yli 3600 viivaa,'® joista useimmiten hyddynnetiin aallonpituutta 248,3 nm. Tilldin
Lambert-Beerin lain lineaarisuus pitee konsentraatioon 6 mg/l asti?! ja kvalitatiivinen toteamis-
raja raudalle on 0,005 mg/1.'® Raudan standardiliuos voidaan valmistaa esimerkiksi liuottamalla
rautalankaa typpihappoon.?! miritysti hiiritsevid atomeja ovat vahvuusjirjestyksessi Cr, Co,
Mn, Pb, Al, Cd, Ba, Bi, Sr, joissa kromilla ja koboltilla on melko merkittdva, ja muilla pienempi
vaikutus.*® Dityppioksidi-asetyleeniliekin kiyttd vihentdisi hiiriditd, mutta vuorostaan
heikentdd mittauksen toistettavuutta. Silikalla (SiO2) on héiritsevd vaikutus raudan AAS-
maédritykseen. Silikaepapuhtaus on huomioitava esimerkiksi maandytteissid, joissa sen pitoisuus
on usein suuri. Lisdksi lasiastioista liukenee ndytteeseen pieni maira silikaa. Hairid on helposti
eliminoitavissa lisdimilld ndytteeseen kalsiumkloridia.?! T#lldin tosin matriisivaikutuksen

minimoimiseksi kalibrointiliuoksiin tulee tehdad sama lisdys.

Kaliumpermanganaatti on hapettava yhdiste ja sen vesiliuos on vahvan violetin vérinen.
Happamissa olosuhteissa permanganaatti hapettaa Fe(Il)-ionit muotoon Fe(IIl), ja pelkistyy
itse, kuten reaktioyhtéldssd 6 on esitetty. Redox-reaktiosta seuraava ionien muodonmuutos
kadottaa permanganaattiliuoksen virin, joten titraus on toimiva menetelmé raudan maéarityk-
seen.’! Metallinen rauta voidaan hapettaa rikkihapolla titraukseen tarvittavaan Fe(II) muotoon
reaktioyhtdlon 7 omaisesti. Titrauksen péétepiste on saavutettu, kun néyteliuokseen alkaa

ilmaantua permanganaattiliuokselle tyypillistd violettia véria.
MnO,” + 5Fe?t + 8 H* - Mn?* + 5 Fe3* + 4 H,0 (6)
Fe + 2H* + S0, - Fe?* + S0, + H, (7)

Kaliumpermanganaatti on melko epéstabiilia, se hajoaa herkdsti muun muassa valon vaikutuk-
sesta. Ndin ollen KMnOy -liuoksen tarkka konsentraatio on syyti tarkistaa suorittamalla titraus

ensin tunnetulla maarilla rautaa.
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4.3 Litium

Alkalimetallina littum luovuttaa mieluusti uloimman elektroninsa, joten ionimuodossa se on
Li". Litium liukenee yleisimpien happojen vesiliuoksiin (HC1, HNO3, H2SO4, HF), ja liuos
pysyy stabiilina muiden ionien ldsndolosta riippumatta. Litiumliuosten sdilontdaika on sama

kuin lyijyn ja raudan liuoksilla.?

Liekkifotometria soveltuu helposti virittyville alkalimetalleille, joten menetelmd on hyvin
suotuisa litiumille. Néytteen ja vertailuliuoksen littumpitoisuus tulee olla noin 10 mg/l.
Matriisivaikutusten vélttiminen on tdrkedd, koska joidenkin aineiden, esimerkiksi asetoni-

pentanoliseoksen®” tai kloorin ldsniolo vahvistaa litiumin emissiota merkittévisti.

Erds klassinen menetelmd méérittdd litiumin pitoisuus on saostaa se litiumaluminaatiksi
noin kymmenkertaisella ylimaérélld natriumaluminaattia. Natriumaluminaattiliuoksen kemial-
lisen epistabiilisuuden vuoksi se on jarkevéd valmistaa rinnakkain maéritystd varten kalium-
alumiinisulfaatista ja natriumhydroksidista. Reagenssiliuoksen pH tulee sddtdd arvoon 12,6.
Kun happamaan (pH 3,0) ndyteliuokseen lisittddn natriumaluminaattiliuosta, alkaa muodostua
saostumaa. Liuosta kuuluu pitdd pH:ssa 12,6, jotta muodostuvan saostuman alkuainesuhteet
pysyvit oikeanlaisina. Jadkylmilld vedelld pesun ja kuumennuksen (500-550 °C) jélkeen

jéljelle jdd punnittavaa lititumaluminaattina 2 LiO - 5 Al>03.°

Litium on helposti virittyvd metalli, joten se soveltuu erityisesti ICP-OES:lle. Laitteiston
mittausparametrit ovat yleensd seuraavat: mittausaallonpituutena kéytetdéin 670,784 nm ja
ndyte mitataan aksiaalisesti. Arvioitu toteamisraja on tilloin 0,00002 pg/ml, eikd hiiritsevid
atomeja esiinny useimmissa optiikoissa.?® Plasmakaasun virtausnopeus asetetaan lukemaan
15 I/min ja ndytteensyottonopeus arvoon 0,8 ml/min. Menetelmii voidaan kayttiad alhaisimmil-

laan jopa 3 pg/l litiumin pitoisuusmittauksiin.*?
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4.4 Sulfaatti

Sulfaatti-ioni SO4* on tydn kannalta poikkeuksellisin, silld se moniatominen anioni, koostuen
yhdestd rikki- ja neljastd happiatomista, muiden ollessa yksiatomisia kationeja. Néin ollen se
sulkee pois useimmat spektrometriset menetelmaét (suorana médrityksend), mutta toisaalta avaa

mahdollisuudet erilaisiin analyyseihin.

Bariumsulfaatti on veteen hyvin niukkaliukoinen suola, joten sulfaatin pitoisuus voidaan maa-

rittdd saostamalla se bariumsulfaatiksi reaktioyhtélon 8 mukaisesti:
Ba** (aq) + 50,°~ (aq) — BaS0, (s) ®)

Liuoksessa kerasaostuu muiden kationien sulfaatteja ja bisulfaatteja, joten nédyte taytyy esika-
sitelld, mikéli héiritsevid ioneja esiintyy suurissa méaérin. Happamat olosuhteet estivit osittain
muiden bariumsuolojen muodostumisen ja suolahapon ldsndolo auttaa muodostamaan
tihedmpidd saostumaa, joka on siten helpompi suodattaa. Kolmiarvoiset kationit muodostavat
hydrolyysisséd positiivisesti varautuneita suoloja, jotka adsorboituvat voimakkaasti negatiivi-
sesti varautuneeseen bariumsulfaattiin. Mikili Fe*" ja Pb?* ioneja on liiallisesti, kerasaostumi-
nen estetddn kompleksoimalla ne EDTA:Ila. Vaihtoehtoisesti ndyte voidaan kuljettaa ionin-
vaihtohartsin ldpi. Saostusreagenssin (BaCl) nopea lisddminen tai nopea saostusreaktio viahen-
tdd my0Os okkluusiota. Suodatinpaperiin jda aina tuotetta, joten védhiisen tuotteen tarkkaa pun-
nitusta varten suodatin tiytyy polttaa varovasti ja liekittomaésti. Poltosta jai kuitenkin hieman
hiiltd, joka voi pelkistdd tuotteen sulfidiksi, jos nédyte ei saa riittdvdd ilmanvaihtoa. Korkealla
lampétilalla (900-1100 °C) voidaan polttaa edellisessd poltossa syntyneen hiilen, osan kera-
saostuneista saostumista ja haihduttaa mahdollisen kideveden. Bariumsulfaatti ei itse kuiten-

kaan hajoa, kuin vasta 1400 °C:ssa.>!’

Kaasukromatografia ei suoraan sovellu ionien analysoitiin, vaan sulfaatti tulee saattaa yhdis-
teeksi. Sulfaatti voidaan esimerkiksi pelkistdd vetysulfidiksi, tai siitd voidaan muodostaa trime-
tyylisilyylijohdannainen (TMS). Pelkistys tehddén lisadmalla nédyteliuokseen 20 % SnCl,-
livosta vahvassa ortofosforihapossa limpdtilassa 250-317 °C. Néyte syotetdén laitteelle kéyt-
tden pysyvénd faasina silikageelid ja kantajakaasuna vetyd. Vetysulfidi on varsin myrkyllinen
kaasu, joten vaihtoehtoinen TMS-johdannainen voidaan muodostaa antamalla sulfaatin
ammoniumsuolan reagoida bis(TMS)-trifluoroasetamidin kanssa dimetyyliformamidi-
livottimessa 25 °C:ssd. Bis(TMS)-sulfaatti hoyrystyy 90 °C:sséd ja mittaus on suoritettavissa
70-150 °C:ssi.!’
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Sulfaatti on vield mééritettavissd esimerkiksi potentiometrisesti ioniselektiiviselld elektrodilla.
Potentiometriassa mitattu potentiaali on verrannollinen tutkittavan aineen konsentraation
logaritmiin (yhtdlo 4), joten kalibraatioliuokset tulee valmistaa kymmenyksen toistaan

laimeammaksi (esimerkiksi sarja 0,1 M, 0,01 M, 0,001 M ja 0,0001 M).

Sathyapalan et al.3* ovat valmistaneet elektrodikalvon, jolla on korkea selektiivisyys sulfaattia
kohtaan. Kalvomateriaalina toimi yhdiste 2,2'-((1E,11E)-2,5,8,11-tetraatsadodeka-1,11-dieeni-
1,12-diyli)bis(4-nitrofenoli). Sulfaatin toteamisrajaksi heiddn elektrodillaan todettiin jopa
107 M. Edellisti esimerkkiii lukuun ottamatta, puhtaasti sulfaattiselektiivisten elektrodien
valmistus on kuitenkin ollut pitkilti epdonnistunutta.’> Vaihtoehtoisesti sulfaatin pitoisuus on
médritettdvissd epdsuorasti potentiometriselld titrauksella, hyddyntéen sulfaatin saostumista
esimerkiksi lyijy- tai bariumsulfaatiksi ja kdyttden lyijy- tai bariumselektiivistd elektrodia.
Lyijyn tai bariumin aktiivisuus alenee saostuman muodostuttua, mistd syntyy mitattava

potentiaaliero.!”-3
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KOKEELLINEN OSA

5 Epipuhtauksien méiiritys

Tutkielman kokeellisessa osassa edeltidvid médritysmenetelmid toteutettiin laboratoriotiloissa.
Projekti on jdrjestelty siten, ettd ldhes minkd tahansa tuntemattoman DAP-ndytteen Pb-, Fe-,
Li- ja SOs-pitoisuudet ovat selvitettdvissd noudattamalla seuraavia tydmenetelmid. Vieraiden
epapuhtauksien ldsndolo tosin saattaa vaatia ylimdérdisia esikdsittelyjd. Tyossd kaytetyt
reagenssit ja niiden tiedot on koottu taulukkoon 1. Yleiseen punnitsemiseen kdytettiin vaakaa

Radwag AS 220/C/2, jonka tarkkuus oli 0,1 mg.

Taulukko 1: Reagenssitiedot

Yhdisteen Puhtausaste %
o Kemiallinen kaava Valmistaja -

nimi tai pitoisuus M

Ammoniumvetyfosfaatti (NHs),HPO4 Merck >99 %

Rautajauhe Fe Fluka >99 %

Lyijymonoksidi PbO Merck >99 %

Litiumsulfaatti mono- Li2S0O4-H20 Baker Analyzed ~ 99,98 %

hydraatti

Lyijy(ID)nitraatti Pb(NO3), Merck >99.5 %

Typpihappo HNO3 Valmiina osastolla <l4M

Vetykloridihappo HCl Valmiina osastolla 2-12M

1,10-fenantroliinimono- C2HsN» - H,O Valmiina osastolla 0,25 %"

hydraatti

Hydroksyyliammonium- HONH; - HCI Valmiina osastolla 10 %"

kloridi

Natriumasetaatti CH3COONa Valmiina osastolla 2M

Bariumkloridi BaCl, Valmiina osastolla 0,5M

: prosenttinen vesiliuos
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Ty0ssi tarkasteltiin noin 95 % puhdasta ammoniumvetyfosfaattia. Loput 5 % epédpuhtautta ovat
perdisin raudan, lyijyn, litiumin ja sulfaatin yhdisteistd, jotka voivat olla oksideina, hydroksi-
deina, tai seoksissa esiintyvien ionien eri kombinaatioina, ioniyhdisteind, kuten osoitettu taulu-
kossa 2. Lisdksi Fe ja Pb voivat esiintyd metallisina epdpuhtauksina. Taulukon kaikki muodot
eivit kuitenkaan ole kédytdnndssd mahdollisia. Esimerkiksi metallinen litium ja littumoksidi
reagoivat herkdsti veden kanssa muodostaen litiumhydroksidia. Liséksi jotkin ioniyhdisteet
ovat saatavilla vain kidevedellisind. Projektissa ei siis huomioida vieraita epdpuhtauksia, ellei

niistd koidu merkittidvad hairiota.

Minka tahansa tuntemattoman néytteen analyysid varten kannattaa ensin suorittaa testej, joilla
selvitetddn mitd ndyte voisi siséltdd. Kun néytteen sisédltd saadaan arvioitua melko suurella
luottamuksella, voidaan sen perusteella valmistaa vertailundyte, jonka tarkat koostumukset
tunnetaan. Ndin ollen analyysejd voidaan tarkastella rinnakkain, ja menetelmén tarkkuutta ja

tdsmallisyyttd voidaan siten validoida.

Tuntematon analysoitava DAP-suolandyte jauhettiin homogeeniseksi, ja sille suoritettiin
liukoisuustesti. DAP liukenee hyvin veteen ja happoon, mutta epdpuhtausionien eri yhdisteiden
liukenevuudet ovat olosuhteista riippuvaisia. Testissé tarkasteltiin, liukeneeko ndyte kylméén
tai kuumaan liuottimeen, joita olivat vesi, vahva ja laimea vetykloridihappo (12 M ja 2,5 M)
sekd vahva ja laimea typpihappo (14 M ja 2,5 M). Liukoisuustestissa havaittiin, ettd kaikki aines
liukeni kuumaan laimeaan typpihappoon. Muissa tapauksissa huomattiin liukenematonta
tumman harmaata ainetta koeputkien pohjalla. Liukenematonta keltaista ainetta havaittiin
vesi-, laimeista HCI-liuoksista sekd laimeasta kylmaéstd typpihaposta. Vahvat HCl-liuokset
varjdantyivét keltaisiksi. Tarkastelemalla taulukon 2 ioniyhdisteiden vesi- ja happoliukoisuuk-
sia sekd niiden ulkondkoa, ja vertaamalla néitd kokeellisiin havaintoihin, tehtiin johtopaatokset,
ettd tuntematon suolaseos sisdltdd mahdollisesti metallista rautaa jauheena, lyijymonoksidia

seké litiumsulfaattia.
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Taulukko 2: Epdpuhtausionien mahdolliset muodot suolaseoksessa. Saavuttamattomissa olevat

ja epdolennaiset ioniyhdisteet on merkitty viivalla

Anioni
HPO.* SO o* OH-
NH4 (NH,),HPO,4 (NH4)2S04 - -
Lit Li;HPO,4 Li>SO4 - LiOH

:g Fe?* FeHPOy FeSOq4 FeO, Fe(OH),
S Fe** ; Fea(SOs)3 Fe:0; Fe(OH);

Pb2* PbHPO, PbSO4 PbO Pb(OH),

Pb** - - PbO; -

Tuntemattoman suolaseoksen pédtellyn koostumuksen perusteella valmistettiin  noin
20 grammaa vastaavanlaista vertailusuolaa sekoittamalla huhmareessa homogeeniseksi
19,2681 g (NH4)>2HPO4, 0,2598 g rautajauhetta, 0,2753 g PbO ja 0,5227 g Li»SOs - H2O.
Niin ollen pddsuolan (DAP) massaprosentiksi (m-%) koko vertailusuolasta saatiin 94,796 %,
raudalle 1,278 %, lyijylle 1,257 %, litiumille 0,2790 % ja sulfaatille 1,930 %. Vertailusuolan
liukenevuus varmistettiin  vield kuumaan laimeaan typpihappoon, silld ionikohtaisia

miirityksid varten, niyte tdytyy mitd useimmiten liuottaa kyseiseen liuottimeen.

Projektin maéritysmenetelmait suoritettiin ensin vertailusuolalle kolmessa rinnakkaismaarityk-
sessd. Kun vertailusuolan mitattu pitoisuus (keskiarvo) erosi todellisesta arvosta alle viisi
prosenttia, katsottiin menetelmén olevan kelpoinen tuntemattomalle suolaseokselle, jolle my0s
toistettiin kolme vastaavaa rinnakkaisméadritystd. Kukin ioni mééritettiin tutkielman kirjallisen
osan kolmesta etsitystd menetelmdstd vain yhdelld, ja mikéli se ei onnistunut, muut kaksi

toimivat varasuunnitelmina.
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5.1 Lyijyn AAS -mittaus

Mittausta varten valmistettiin kalibraatiosarja valiltd 5-20 mg/l. Ensin lyijyn 1000 mg/] kanta-
liuos valmistettiin liuottamalla 1,5987 g lyijy(I)nitraattia yhteen litraan 1 % typpihappoa. Tésti
tehtiin 50 mg/1 vélilaimennos, joka tiytettiin ionivaihdetulla vedelld. Lopuksi pipetoimalla 10,
20, 30 ja 40 ml, ja liuottamalla ne 100 millilitraksi 1 % typpihapolla saatiin vastaavasti 5, 10,
15 ja 20 mg/l kalibraatioliuokset. Nollaliuoksena toimi 1 % HNOs3. Lyijyn laskettu massa-
prosentti vertailusuolassa oli 1,257 %, joten noin 0,1 g suolaa tiytyi liuottaa 100 ml kuumaan

1 % typpihappoon, jotta saatiin noin 12 mg/I lyijyn niyteliuos.

Lyijyn pitoisuus maddritettiin PerkinElmer AAnalyst 400 -spektrometrilld, jolla kiytettiin
aallonpituutta 283,31 nm seké ilma-asetyleeniliekkid. Laitteen optisen raon leveys oli 2,7 nm
ja raon pituus oli 1,05 mm. Kalibraatioliuosten korrelaatiokertoimeksi saatiin 0,998391.
Mittausten tulokset on esitetty taulukossa 3 seka liitteessd 1. Taulukossa mitattu lyijypitoisuus

vastaa laitteen kolmen mittaustoiston keskiarvoa.

Taulukko 3: Lyijyn AAS- médrityksen tulokset.

Niyte Massa Laskettu Pb Mitattu Pb Mittauksesta

(2) pitoisuus (mg/1) pitoisuus (mg/1) laskettu m-%
Vertailusuola1  0,0996 12,52 12,36 1,2410
Vertailusuola2  0,1008 12,67 13,08 1,2976
Vertailusuola3  0,1013 12,74 13,12 1,2952
Keskiarvo 1,2779
Keskihajonta 0,0320
Analysoitava 1 0,0992 - 10,42 1,0504
Analysoitava 2 0,0999 - 10,91 1,0921
Analysoitava 3 0,1030 - 10,98 1,0660
Keskiarvo 1,0695

Keskihajonta 0,0211
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Vertailusuolan pydristetyksi massaprosentiksi saatiin siis (1,28 + 0,04) %, kun tdmén laskettu
massaprosentti oli 1,257 %. Vertailusuolan tapauksessa keskihajonta oli suurempi, eli tulosten
vélistd heittoa oli suhteessa hieman enemmén. Rinnakkaismééritysten tulosten keskiarvona

saatiin analysoitavan suolan lyijyn massaprosentiksi (1,07 £ 0,03) %.

5.2 Raudan UV/Vis -mittaus

UV/Vis -mittausta varten tarvittiin kalibraatiosarja. 500 mg/l raudan perusliuoksesta laimen-
nettiin 0,2, 0,5 ja 1,0 mg/l liuokset 50 ml mittapulloihin. Mitattavat suolandytteet punnittiin ja
livotettiin 100 ml 2 % typpihappoon, josta pipetoitiin automaattipipetilld 3,4 ml 50 ml mitta-
pulloon. Niin ollen vertailusuolan ndytteet olivat kalibraatiovélill4, ja voidaan arvioida, ettd
analysoitavan suolan néytteetkin ovat tdlld vililld. Nollandytteeseen, kalibraatioliuoksiin, sekd
mitattaviin ndytteisiin lisittiin 5 ml 10 % hydroksyyliammoniumkloridin vesiliuosta. Liuosten
pH sdddettiin vilille 5-6 natriumasetaatin 2 M liuoksella. Lopuksi liséttiin 4 ml vérjdys-
reagenssia, 1,10-fenantroliinimonohydraatin 0,25 % vesiliuosta, ja vasta ndiden lisdysten
jélkeen liuokset laimennettiin merkkiviivaan asti ionivaihdetulla vedelld. Liuoksia sekoitettiin
huolellisesti jokaisella lisdykselld ja niiden annettiin seistd vdhintdédn 10 minuuttia, varmistaen,

ettd kaikki rauta oli pelkistynyt ja kompleksoitunut.

Mittaus suoritettiin PerkinElmer Lambda 25 -spektrofotometrilld. Absorbanssi mitattiin 519
nanometrin aallonpituudella. Standardiliuosten kalibraatiosuoran korrelaatiokertoimeksi saatiin
0,999548. Vertailusuolalle ja analysoitavalle suolaseokselle tehtiin kolme rinnakkais-
madritystd, joiden tulokset on esitetty taulukossa 4 seki liitteessd 2. Mitattu rautapitoisuus

vastaa laitteen kolmen mittaustoiston (replikaatin) keskiarvoa.
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Taulukko 4: Raudan UV/Vis- méérityksen tulokset.

) Massa laskettu Fe Mitattu Fe Mittauksesta

Nayte (g2) pitoisuus (mg/1) pitoisuus (mg/1) laskettu m-%
Vertailusuola 1 0,0501 0,4354 0,4467 1,3112
Vertailusuola2  0,0560 0,4867 0,4831 1,2686
Vertailusuola 30,0497 0,4320 0,4465 1,3212
Keskiarvo 1,3003
Keskihajonta 0,0279
Analysoitava 10,0448 - 0,4201 1,3790
Analysoitava2  0,0342 - 0,2531 1,0883
Analysoitava3  0,0492 - 0,4264 1,2745
Keskiarvo 1,2473
Keskihajonta 0,1472

Vertailusuolan raudan pydristetyksi massaprosentiksi médritettiin siis (1,30 + 0,03) %, timén
lasketun massaprosentin ollessa 1,278 %. Rinnakkaismédritysten tulosten keskiarvona saatiin

analysoitavan suolan raudan massaprosentiksi (1,25 + 0,15) %.

5.3 Littumin FES -mittaus

Litiumin pitoisuus madritettiin liekkifotometrialla. Mittausta varten valmistettiin litiumin 10
mg/l vertailuliuos. 0,0927 g litiumsulfaatin monohydraattia liuotettiin 100 ml vettd. Laimenta-
malla edelleen 10 ml tdtd 100 millilitraksi 2 % typpihapolla saatiin tarvittu vertailuliuos
(10,05651 mg/l Li). Suolandyte liuotettiin 50 ml laimeaan typpihappoon kuumentaen.
Huoneenldmpdisend, siitd pipetoitiin 20 ml ja laimennettiin 100 ml typpihappoon. Néin ollen
ndytteen pitoisuus vastasi karkeasti vertailuliuoksen pitoisuutta. Naytteet oli syytd valmistaa
vililaimennoksen kautta, koska litiumin osuus oli erityisen alhainen, heterogeenisuus suolassa

johtaa herkasti mittausvirheisiin.

Mittaus suoritettiin Sherwood Model 420 -liekkifotometrilld, jolle kalibraatiosarjan sijasta
syotetddn vain yksi vertailuliuos (nk. yhden standardin kalibrointi). Fotometri lukee vertailu-
liuoksen emission vahvuudeksi arvon 80. Titd arvoa verrataan niytteen emission intensiteettiin,

josta saadaan lineaarisesti ndytteen pitoisuus. FES-mittauksen tulokset on esitetty taulukossa 5.
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Taulukko 5: Litiumin liekkifotometrian tulokset

) Massa Laskettu Li  Laitteen Mitattu Li mittauksesta
Nayte (g)  pitoisuus (mg/l)  tulos  pitoisuus (mg/l)  laskettu m-%
Vertailusuola 1~ 0,7490 8,3582 61,4 7,7184 0,2576
Vertailusuola2  0,7691 8,5825 68,4 8,5983 0,2795
Vertailusuola3  0,7721 8,6160 70,7 8,8874 0,2878
Keskiarvo 0,2750
Keskihajonta 0,0156
Analysoitava 1 0,6785 - 89,1 11,2004 0,4127
Analysoitava 2 0,6151 - 82,1 10,3205 0,4195
Analysoitava 3 0,5825 - 78,8 9,9057 0,4251
Keskiarvo 0,4191
Keskihajonta 0,0062

Litiumkonsentraation arvoksi vertailusuolassa saatiin (0,28 + 0,02) %, kun tdmén laskettu
massaprosentti oli 0,2790 %. Rinnakkaismaaritysten tulosten keskiarvona saatiin analysoitavan

suolan litiumin massaprosentiksi (0,419 = 0,007) %.

5.4 Sulfaatin gravimetrinen maaritys

Suolandyte liuotettiin typpihappoon ja laimennettiin noin 200 millilitraksi, johon lisdttiin
millilitra vikevdd HCI. Liuosta kuumennettiin l&hes kichumispisteeseen, jonka jédlkeen liséttiin
byretilld nopeasti noin 12 ml 0,2 M BaCl: liuosta. Valkoisen saostuman muodostumisessa meni
hetken aikaa. Saostuman muodostuminen varmistettiin kuumentamalla sitd noin tunnin ajan ja
jétettiin yon yli viilentymdin. Saostuma suodatettiin antamalla liuoksen painua Whatman 40
suodatinpaperin ldvitse. Jiljelle jddnyt saostuma pestiin kuumalla ionivaihdetulla vedelld.
Kostea suodatinpaperi puristettiin pallomaiseksi ja kuivatettiin taaratussa upokkaassa liekin
alla. Naytettd laskettiin asteittain ldhemmas liekkid niin kauan, kunnes hiiltynyt paperi oli paa-
osin kadonnut upokkaasta. Poltto suoritettiin varovasti siten, ettei upokkaan sisdltd syttynyt
palamaan. Paperi syttyi kuitenkin kahdessa erillisessd tapauksessa lyhyeksi aikaa, joka saattoi
mekaanisesti johtaa saostuman menetykseen. Lopuksi upokasta sisdltdineen kuumennettiin

vield 900 °C:ssa (uuni Nabertherm D-2904), annettiin viilentyé ja punnittiin. Taarausprosessia



27

toistettiin, kunnes upokkaan ja saostuman yhteinen massa poikkesi enintddin 0,001 g.

Gravimetrisen analyysin tulokset on koottu taulukkoon 6.

Taulukko 6: Sulfaatin saostuksen tulokset

Niyte Naytteen BaSO4 saostuman m-%
massa (g) massa (g) (SO4)

Vertailusuola 1 1,3427 0,0741 2,2715
Vertailusuola 2 1,3662 0,0581 1,7504
Vertailusuola 3 1,3956 0,0634 1,8699
Keskiarvo 1,9639

Keskihajonta 0,2730

Analysoitava 1 1,4025 0,1355 3,9766
Analysoitava 2 1,3648 0,1138 3,4320
Analysoitava 3 1,3859 0,1340 3,9797
Keskiarvo 3,7961

Keskihajonta 0,3153

Sulfaatin gravimetrisesta analyysistd vertailusuolassa saatiin massaprosentin arvoksi
(2,0 = 0,3) %, kun sen todellinen massaprosentti oli 1,930 %. Yksittdisten tulosten vélilla
esiintyi kuitenkin merkittdvia heittoa, jotka johtivat poikkeuksellisen korkeaan keskihajontaan.
Analysoitavan suolan sulfaatin massaprosentiksi saatiin (3,8 + 0,4) %, jossa on myds huomat-

tavan korkea keskihajonta.
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6 Tulokset

Tutkimusprojektin pyoristetyt tulokset, menetelmien tarkkuudet ja suhteelliset keskihajonnat
on vield koottuna taulukkoon 7. Tarkkuudella tarkoitetaan, kuinka monta prosenttia mittaus
poikkeaa todellisesta arvosta. Suhteellisella keskihajonnalla tarkoitetaan yksittdisten mittausten

keskindistd eroavuutta. Molemmat toivotaan saada mahdollisimman alhaiseksi.

Taulukko 7: Tulos ja menetelmén tarkkuus seké suhteellinen keskihajonta (RSD)

Menetelma Toni m-% Tarkkuus (%)  RSD (%)
AAS Pb 1,28 £0,04 1,6 2,5
Vertailu- UV/Vis Fe 1,30+ 0,03 1,7 2,1
suola FES Li 0,28 +£0,02 1,4 5,7
Saostus SO4 2,0+£0,3 1,7 13,9
AAS Pb 1,07 £ 0,03 - 3,0
Analysoitava UV/Vis Fe 1,25+0,15 - 11,8
suola FES Li 0,419 + 0,007 - 1,5
Saostus SO4 3,8+£0,4 - 8,3

Alkuun huomattiin, ettd valmistetun vertailusuolan fysikaaliset ominaisuudet eivét tdysin
vastanneet analysoitavan suolan ominaisuuksia. Valmistettu suola tarttui helpommin pullon
seindmiin, kun taas analysoitava suola liikkui selkedsti sujuvammin. Vertailusuola oli myds

hieman kellertdavampéi. Seosten koostumuksissa oli siis joitain eroja.

Analysoitavassa suolandytteessd litiumia oli noin puolet enemmain, mutta sulfaattia kaksin-
kertaisesti enemmén kuin vertailusuolassa. Tastd voidaan péételld, ettd analysoitava nidyte
sisdlsi litiumsulfaatin lisdksi jotain tai joitain muita taulukon 2 sulfaattiyhdisteitd. Litiumin
osuus jdi vadjaamattikin alhaiseksi, koska litiumsulfaatin monohydraatissa litiumin massa-
osuus on vain alle 11 %. Mikali yhdistettd olisi lisdtty enemmaén, sulfaatin osuus olisi puolestaan

kasvanut hyvin suureksi.
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Raudan UV/Vis -miérityksessd ndytteitd punnittiin hyvin vdhén, ettei vililaimennoksia
tarvinnut tehdd. Virhe voi johtua, jos suolaseoksesta poimittu kohta oli jokseenkin heterogee-
ninen. Pienen ainemiirén késittelyssi ndytettd menee myos herkésti hukkaan, kun sité jaa esi-
merkiksi suppilon tai mittalasin suuhun. Vastaavasti alle 5 ml pipetointeja ei suositella, koska
pipetitkdén ei ole tdysin tarkkoja ja nestettd jdd aina hieman niiden seindmiin. Tyon pienin
pipetointi oli tilavuudeltaan 3,4 ml. My0s litiumin méérityksen ensimmaéisessd yrityksessd
punnittiin pienet mairit suolaa, eikd siksi saatu odotettuja tai toistettavia lukemia. Toisella

yritykselld tulokset saatiin realistisimmiksi.

Klassisen menetelmén heikkous pienille pitoisuuksille nousi esille sulfaatin saostusméaérityk-
sessd. Midritys vaati eniten ndytettd ja aikaa, ja arvojen vélilld oli suurinta heittoa. Isojen (noin
43-51 g) upokkaiden taarausvaihe on hankala suorittaa tisméillisesti ja se oli aikaa kuluttavaa,

eikd sitd suoritettu tarpeeksi karsivéllisesti.

Koska projekti suoritettiin 18 péivian sisilld, varastoitujen niytteiden ja liuosten mittauskelpoi-
suus ja puhtaus saattoi heiketd. Sidilytyksen aikana liuoksissa voi tapahtua muun muassa
saostumista, adsorptiota sdilytysastian seindmiin, osittaista haihtumista ja kemiallista hajoa-
mista.'® Kiinteit niytteet voivat hajoamisen lisiksi imed itseensd ilman kosteutta tai muita
ilman partikkeleita. Tosin ndytteet sdilytettiin suljetuissa, UV-valolta suojatuissa pulloissa,

joten pitkd sdilontdaika ei varmaan aiheuttanut merkittivaa virhetta.
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7 Yhteenveto

Hivenaineanalyysiin on kéytettidvissd laaja valikoima analyysimenetelmid, joista vain muuta-
maan perehdyttiin tdssd tutkielmassa. Lannoitelaatuisen ammoniumvetyfosfaatin epapuh-
tausionien pitoisuudet médritettiin tutkimusprojektissa. Projektissa valmistettiin ensin tunte-
mattoman DAP-niytteen kaltainen vertailuseos testaamalla sen liukoisuuksia. Vertailusuolan
avulla voitiin siten tarkastella menetelmien tarkkuutta. Lyijyn pitoisuus maééritettiin atomi-
absorptiospektrometrialla, rauta UV/Vis- spektrofotometrialla, litium liekkifotometrialla ja

sulfaatti klassisella saostuksella bariumsulfaatiksi.

Vertailundytteen jokainen analyysi saatiin kiitettdville tarkkuudelle (taulukko 7), joten tunte-
mattoman néytteen tuloksetkin voidaan arvioida olevan melko tarkkoja. Toisaalta joissain méaa-
rityksissd esiintyi kuitenkin huolestuttavasti hajontaa, alimmillaan 1,5 % (analysoitavan suolan
FES-méérityksessd), ja enintddn jopa 13,9 % (vertailusuolan sulfaatin saostuksessa).
Korkeampi hajonta tarkoittaa menetelmin heikompaa toistettavuutta. Suuremmalla osalla
mittauksista saatiin kuitenkin hyvaksyttavaa tasmillisyyttd. AAS- sekd FES-mittaukset osoit-
tautuivat projektissa hyvin luotettaviksi, kun taas klassisena menetelméné sulfaatin saostuksen
tulokset vaihtelivat suuresti, joten epédpuhtauspitoisuuksilla saostaminen ei vaikuta olevan
suotuisin vaihtoehto. UV/Vis -mééritysten suhteellinen keskihajonta oli vertailusuolan tapauk-
sessa hyvi, mutta analysoitavan suolan tapauksessa hyvin korkea, mikd voi johtua muun

muassa ndytteen heterogeenisuudesta tai matriisien erilaisuuksista.

Sattumalta projektin ndytteet eivét vaatineet erillisid esikdsittelyjd tai muiden epapuhtauksien
poistoja ennen varsinaisia mairityksié, silld niistd ei koitunut liiallista virhettd. Voidaan sanoa,
ettd menetelmaét oli hyvin valittu. Tilanne ei kuitenkaan usein ole yhté ideaalinen, vaan moni-

komponenttisen ndytteen analyysi vaatii monesti ylimaaréista esikdsittelya.

Analyyttisessd kemiassa huolellisuus, kirsivillisyys ja tdsmaéllisyys ovat ratkaisevia tekijoita.
Pienen ndytekoon parissa tyOskentely tai selektiivisyyden parantaminen usein heikentda
médrityksen tdsmallisyyttd. Analyysin hinnan ja ajan minimoiminen taas saattaa madaltaa
mittauksen tarkkuutta. Tuloksen virhe on aina useamman tekijan yhtendinen kulminaatio, jota
voidaan valttdad vain tiettyyn rajaan asti. Instrumentit perustuvat aineiden eri ominaisuuksien
mittaamiseen ja periaatteisiin, ja ne vaihtelevat muun muassa optisten, mekaanisten ja

sdahkoisten jarjestelmiensd ominaisuuksissa, joten ne ikdén kuin tulkitsevat ndytteen eri tavalla.
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Association of Official Agricultural Chemists (AOAC) on virasto, joka julkaisee kontaminaat-
tien standardisoituja madritysmenetelmid muun muassa lannoitteissa, elintarvikkeissa ja
monessa muussa tuotteessa.’’” Miiritysmenetelmiit ovat suunniteltu lisiiméin tulosten toistet-
tavuutta ja luotettavuutta. Suomessa lannoitevalmisteiden valvonnasta vastaavat muun muassa
maa- ja metsitalousministerio,”® Suomen Standardisoimisliitto sekd Ruokavirasto,*® jotka
pitkélti noudattavat AOAC:n virallisia menetelmid. Muita menetelmia ei kuitenkaan tulisi pois-
sulkea, vaikkei ne vastaisivatkaan toisten menetelmien tarkkuuksia ja etuja. Kullakin menetel-
maélld on omat uniikit etunsa ja oma paikkansa analyyttisessd kemiassa, ja antavat kemistille
mahdollisuuden ldhestyd analyysid lukuisin eri tavoin. Jotkin menetelmit antavat myds
enemmin informaatiota irti mittauksesta kuin toiset. Pitoisuuden lisdksi voidaan esimerkiksi
seurata reaktion kulkua, madrittdd yhdisteen rakennetta tai vaikka selvittdd analyytin
isotooppinen koostumus. Menetelmit ovat toki kdytettdvissd muillekin, kuin vain tyon
keskeisessd asemassa oleville ioneille, ja sisdllonanalyysin kohteena voi olla kdytdnndssd mika
tahansa muu yhdiste tai seos, olettaen, ettd mittaukseen vaikuttavat hdiritsevét tekijat on

huomioitu tai korjattu.
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LIITE 1 (1/4)

Analysis Begun

Logged In Analyst: Administrator Technique: AA Flame
Spectrometer Model: AAnalyst 400, S/N 2013010609 Autosampler Model:

Sample Information File: C:\data-AA\Administrator\Sample Information\R7.sif
Batch ID: R1

Results Data Set:

Results Library:

Method Loaded
Method Name: Pb Jimi Method Last Saved: 1.3.2022
11:43:25 Method Description: Lyijy AAS

Sequence No.: 1 Autosampler Location:
Sample ID: Blank Date Collected: 1.3.2022 14:02:52
Analyst: Data Type: Original

Replicate Data: Blank

Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal
# mg/L mg/L Signal Stored
1 [0.00] 0.596 14:03:00 No
2 [0.00] 0.598 14:03:07 No
3 [0.00] 0.599 14:03:13 No

Mean: [0.00] 0.598

SD: 0.00 0.0015

$RSD: 0.00 0.25

Auto-zero performed.

Sequence No.: 2 Autosampler Location:
Sample ID: Blank Date Collected: 1.3.2022 14:03:25
Analyst: Data Type: Original

Replicate Data: Blank

Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal
# mg/L mg/L Signal Stored
1 [0.00] -0.000 14:03:33 No
2 [0.00] -0.001 14:03:39 No
3 [0.00] -0.001 14:03:45 No

Mean: [0.00] -0.001

SD: 0.00 0.0007

$RSD: 0.00 81.37

Auto-zero performed.

Sequence No.: 3 Autosampler Location:
Sample ID: Std. 1 Date Collected: 1.3.2022 14:04:59
Analyst: Data Type: Original

Replicate Data: Std. 1

Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal
# mg/L mg/L Signal Stored
1 [5.0] 0.031 14:05:07 No
2 [5.0] 0.032 14:05:14 No
3 [5.0] 0.033 14:05:20 No

Mean: [5.0] 0.032

SD: 0.0 0.0008

$RSD: 0.0 2.40

Standard number 1 applied. [5.0]
Correlation Coef.: 1.000000 Slope: 0.00638 1Intercept: 0.00000
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Sequence No.: 4
Sample ID: Std. 2

Autosampler Location:
Date Collected: 1.3.2022 14:06:04

Analyst: Data Type: Original
Replicate Data: Std. 2
Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal

# mg/L mg/L Signal Stored

1 [10.0] 0.068 14:06:12 No

2 [10.0] 0.068 14:06:18 No

3 [10.0] 0.070 14:06:24 No
Mean: [10.0] 0.069

SD: 0.0 0.0009

$RSD: 0.0 1.33

Standard number 2 applied. [10.0]
Correlation Coef.: 0.999198 Slope: 0.00685 Intercept: -0.00079
Sequence No.: 5 Autosampler Location:
Sample ID: Std. 3 Date Collected: 1.3.2022 14:07:18
Analyst: Data Type: Original
Replicate Data: Std. 3
Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal

# mg/L mg/L Signal Stored

1 [15.0] 0.098 14:07:26 No

2 [15.0] 0.098 14:07:32 No

3 [15.0] 0.098 14:07:39 No
Mean: [15.0] 0.098

SD: 0.0 0.0001

$RSD: 0.0 0.13

Standard number 3 applied. [15.0]
Correlation Coef.: 0.999196 Slope: 0.00661 Intercept: 0.00003
Sequence No.: 6 Autosampler Location:
Sample ID: Std. 4 Date Collected: 1.3.2022 14:07:58
Analyst: Data Type: Original
Replicate Data: Std. 4
Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal

# mg/L mg/L Signal Stored

1 [20.0] 0.123 14:08:06 No

2 [20.0] 0.124 14:08:12 No

3 [20.0] 0.126 14:08:18 No
Mean: [20.0] 0.125
SD: 0.0 0.0015

$RSD: 0.0 1.17
Standard number 4 applied. [20.0]
Correlation Coef.: 0.998391 Slope: 0.00630 Intercept: 0.00155

Calibration data for Pb 283.31 Equation: Linear, Calculated

Intercept
Entered Calculated
Mean Signal Conc. Conc. Standard
ID (Abs) mg/L mg/L Deviation $RSD
Blank 0.0000 0 -0.24¢6 0.00 81.4
std. 1 0.0319 5.0 4.813 0.00 2.4
std. 2 0.0685 10.0 10.627 0.00 1.3
std. 3 0.0979 15.0 15.289 0.00 0.1
std. 4 0.1246 20.0 19.516 0.00 1.2
Correlation Coef.: 0.998391 Slope: 0.00630 Intercept: 0.00155



LIITE 1 (3/4)

Sequence No.: 7
Sample ID: Pb 10

Autosampler Location:
Date Collected: 1.3.2022 14:09:05

Analyst: Data Type: Original
Replicate Data: Pb 10

Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal

# mg/L mg/L Signal Stored

1 10.22 10.22 0.066 14:09:13 No

2 9.711 9.711 0.063 14:09:20 No

3 10.01 10.01 0.065 14:09:27 No

Mean: 9.979 9.979 0.064

SD: 0.255 0.255 0.0016

$RSD: 2.553 2.553 2.49

Sequence No.: 8 Autosampler Location:
Sample ID: Vertailusuola 1 Date Collected: 1.3.2022 14:10:12
Analyst: Data Type: Original
Replicate Data: Vertailusuola 1

Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal

# mg/L mg/L Signal Stored

1 12.30 12.30 0.079 14:10:20 No

2 12.10 12.10 0.078 14:10:26 No

3 12.69 12.69 0.082 14:10:37 No
Mean: 12.36 12.36 0.079

SD: 0.299 0.299 0.0019

$RSD: 2.419 2.419 2.37
Sequence No.: 9 Autosampler Location:
Sample ID: Vertailusuola 2 Date Collected: 1.3.2022 14:14:00
Analyst: Data Type: Original
Replicate Data: Vertailusuola 2
Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal

# mg/L mg/L Signal Stored

1 12.94 12.94 0.083 14:14:08 No

2 13.12 13.12 0.084 14:14:15 No

3 13.19 13.19 0.085 14:14:21 No
Mean: 13.08 13.08 0.084
SD: 0.125 0.125 0.0008
$RSD: 0.958 0.958 0.94
Sequence No.: 10 Autosampler Location:
Sample ID: Vertailusuola 3 Date Collected: 1.3.2022 14:40:52
Analyst: Data Type: Original
Replicate Data: Vertailusuola 3
Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal

# mg/L mg/L Signal Stored

1 13.18 13.18 0.085 14:41:00 No

2 12.90 12.90 0.083 14:41:06 No

3 13.29 13.29 0.085 14:41:13 No
Mean 13.12 13.12 0.084
SD: 0.204 0.204 0.0013
$RSD 1.554 1.554 1.53



LIITE 1 (4/4)

Sequence No.: 12

Sample ID: Tuntematon 1

Analyst:

Autosampler Location:
Date Collected: 1.3.2022 14:48:53
Data Type: Original

Replicate Data: Tuntematon 1

Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal
# mg/L mg/L Signal Stored
1 10.71 10.71 0.069 14:49:01 No
2 10.35 10.35 0.067 14:49:07 No
3 10.19 10.19 0.066 14:49:13 No
Mean: 10.42 10.42 0.067
SD: 0.265 0.265 0.0017
$RSD: 2.543 2.543 2.48
Sequence No.: 13 Autosampler Location:
Sample ID: Tuntematon 2 Date Collected: 1.3.2022 14:50:04
Analyst: Data Type: Original
Replicate Data: Tuntematon 2
Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal
# mg/L mg/L Signal Stored
1 10.79 10.79 0.070 14:50:14 No
2 11.08 11.08 0.071 14:50:21 No
3 10.86 10.86 0.070 14:50:27 No
Mean: 10.91 10.91 0.070
SD: 0.151 0.151 0.0010
$RSD: 1.388 1.388 1.36
Sequence No.: 14 Autosampler Location:
Sample ID: Tuntematon 3 Date Collected: 1.3.2022 14:51:29
Analyst: Data Type: Original
Replicate Data: Tuntematon 3
Repl SampleConc StndConc BlnkCorr Time Signal
# mg/L mg/L Signal Stored
1 10.63 10.63 0.069 14:51:37 No
2 11.01 11.01 0.071 14:51:43 No
3 11.29 11.29 0.073 14:51:50 No
Mean: 10.98 10.98 0.071
SD: 0.333 0.333 0.0021
$RSD: 3.034 3.034 2.97
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Date: 3/3/2022 Time: 3:45:45 PM
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FETYO9C - 3/3/2022 - y = 1.957499%e-01 * x

Date : 3/3/2022 Time : 15:45:18

CALIBRATION
Date: 3/3/2022 Time: 3:18:33 PM
Instrument: PerkinElmer Lambda 25 Serial No: 101N1052406

Method: FETYO9C
Ordinate mode: Single wavelength

Baseline: No correction ( 0.00 0.00 )
Analyst:
Wavelength (s) Sample ID Concentration Ord. value Comment
519.0 0.0 Stdl.A01 0.2000 mg/l 0.0359
519.0 0.0 Stdl.A01 0.2000 mg/l 0.0357 Replicate 2
519.0 0.0 Stdl.A01 0.2000 mg/1l 0.0358 Replicate 3
S.DEV: 0.0001 MEAN: 0.0358
519.0 0.0 Std2.A02 0.5000 mg/1l 0.0979
519.0 0.0 Std2.A02 0.5000 mg/1 0.0978 Replicate 2
519.0 0.0 Std2.A02 0.5000 mg/1l 0.0979 Replicate 3
S.DEV: 0.0000 MEAN: 0.0979
519.0 0.0 Std3.A03 1.0000 mg/1l 0.1969
519.0 0.0 Std3.A03 1.0000 mg/1 0.1963 Replicate 2
519.0 0.0 Std3.A03 1.0000 mg/1l 0.1961 Replicate 3
S.DEV: 0.0004 MEAN: 0.1964

Equation: y = 1.95749%e-01 * x
Residual error: 0.002437
Correlation coefficient: 0.999548



LIITE 2 (2/2)

Date 3/3/2022 Time 15:45:02
Concentration Results
Date: 3/3/2022 Time: 3:24:48 PM
Instrument: PerkinElmer Lambda 25 Serial No: 101N1052406
Method: FETYO9C
Ordinate mode: Single wavelength
Slit: UV/VIS: 1.00 nm
Baseline: No correction ( 0.00 0.00 )
Result Filename: JimiFe.RCO
Autozero performed: 3/3/2022 3:18:32 PM
Analyst:
Wavelength (s) Sample ID Ordinate Factor Concentration Sample Info
519.0 0.0 VRT1 0.0872 1.0000 0.4454 mg/l
519.0 0.0 VRT1 0.0875 1.0000 0.4472 mg/l Replicate
519.0 0.0 VRT1 0.0876 1.0000 0.4476 mg/l Replicate
S.DEV: 0.0012 MEAN 0.4467 mg/1
519.0 0.0 VRT2 0.0945 1.0000 0.4830 mg/l
519.0 0.0 VRT2 0.0948 1.0000 0.4844 mg/l Replicate
519.0 0.0 VRT2 0.0943 1.0000 0.4819 mg/l Replicate
S.DEV: 0.0012 MEAN 0.4831 mg/1l
519.0 0.0 VRT3 0.0870 1.0000 0.4443 mg/l
519.0 0.0 VRT3 0.0886 1.0000 0.4524 mg/1l Replicate
519.0 0.0 VRT3 0.0867 1.0000 0.4427 mg/l Replicate
S.DEV: 0.0052 MEAN 0.4465 mg/1l
S.DEV: 0.0211 MEAN 0.4588 mg/1
519.0 0.0 TUNT1 0.0821 1.0000 0.4196 mg/l
519.0 0.0 TUNT1 0.0823 1.0000 0.4204 mg/l Replicate
519.0 0.0 TUNT1 0.0823 1.0000 0.4202 mg/l Replicate
S.DEV: 0.0004 MEAN 0.4201 mg/1
519.0 0.0 TUNT2 0.0496 1.0000 0.2533 mg/l
519.0 0.0 TUNT2 0.0495 1.0000 0.2526 mg/l Replicate
519.0 0.0 TUNT2 0.0496 1.0000 0.2533 mg/l Replicate
S.DEV: 0.0004 MEAN 0.2531 mg/1
519.0 0.0 TUNT3 0.0832 1.0000 0.4252 mg/l
519.0 0.0 TUNT3 0.0834 1.0000 0.4263 mg/l Replicate
519.0 0.0 TUNT3 0.0837 1.0000 0.4278 mg/l Replicate
S.DEV: 0.0013 MEAN 0.4264 mg/1
S.DEV: 0.0983 MEAN 0.3665 mg/1l
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