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Tiivistelma

Tadmidn kandidaatintutkielman kirjallisuuskatsauksessa tarkastellaan menetelmén validointia,
vesindytteenottoa sekd spektrofotometriaa. Kokeellisessa osuudessa kasitellddn Spectroquant
Move 100 -kenttikolorimetrin soveltumista jateyhtio Sammakkokangas Oy:n suodatuskentin
vesien analysointiin. Tutkimus tehtiin Keski-Suomen Ympéristdosaajat osuuskunnalle, joka
muun muassa analysoi vesindytteitd ja on myos hoitanut Sammakkokangas Oy:n suodatusken-

tdn vesien omavalvontaa.

Kolorimetrin menetelmisti tarkasteltiin kokonaisfosforin (114543) ja raudan (114549) mééri-
tysmenetelmid. Tarkempana menetelminé, jonka antamiin tuloksiin kolorimetrin tuloksia ver-
rattiin, kdytettiin ICP-OES:é (induktiivisesti kytketty plasma — optinen emissio -spektrometri).
Suodatuskentén toiminnan seurannassa riittdd, ettd tulokset ovat tarkempien arvojen kanssa sa-

maa suuruusluokkaa ja rinnakkaisniytteilld saadut tulokset ovat ldhella toisiaan.

Tuloksista havaittiin, ettd rautamenetelmalla tulokset ovat samaa suuruusluokkaa ICP-OES-tu-
losten kanssa. Rinnakkaisndytteiden vélinen poikkeama oli suurimmillaan 28 %. Liséksi ha-
vaittiin, ettd menetelméén kuuluva suodattaminen parantaa tuloksia selkeésti. Todettiin kuiten-
kin my0s, ettd suodatuskentin ndytteissd on niin paljon kiintoainesta, ettid ruiskusuodatus ei
onnistu. Suodatinpaperilla suodattaen saadaan parannettua tuloksia, mutta paperilla suodatta-
minen on kenttdoloissa varsin tyolédstd. Fosforimenetelmilld saadut tulokset poikkesivat ICP-
OES-tuloksista vihemmén kuin rautamenetelmén tulokset, ja rinnakkaisndytteiden vélinen
poikkeama oli suurimmillaan 4 %. Molemmat menetelmét sopivat siis Sammakkokankaan suo-

datuskentdn vesien seurantaan.
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Esipuhe

Tama kandidaatintutkielma ja tutkimusprojekti tehtiin Jyvéskylidn yliopistossa kevddn 2020 ja
kevadn 2021 vélisend aikana. Tyon ohjaajana toimi analyyttisen kemian ja kiertotalouden pro-
fessori Ari Viisdnen. Tyo0 tehtiin yhteistyossd Keski-Suomen Ympéristdosaajat osuuskunnan

kanssa jiteyhtio Sammakkokangas Oy:n suodatusvesindytteilla.

Kirjallisessa osuudessa aiheet rajattiin sellaisiksi, joihin kirjoittajan oli kokeellisen osuuden
kannalta oleellista perehtya. Optisen emissiospektroskopian kisittely paatettiin kuitenkin jattaa
pois kirjallisesta osuudesta, jotta tyon pituus pysyisi kohtuullisena. Professori Viisdnen ysté-
villisesti lainasi ty6hon liittyvad kirjallisuutta ja liséksi sitd on etsitty Jyvéskyldn analyyttisen

kemian laboratorion kirjavarannoista seké kirjastosta.

Haluan kiittdd professori Ari Viisdstd projektiin tarttumisesta ja asiantuntevasta ohjauksesta.
Lisdksi haluan kiittdd Keski-Suomen Ympéristdosaajat osuuskunnan jasenid ympiristdalan leh-
tori, FT Tarja Hyotyldistd ja ympéristonhoitaja, kouluttaja Jaana Tullilaa mielenkiintoisesta tut-
kimusaiheesta, projektin mahdollistamisesta ja tuesta sekd Sammakkokangas Oy:n toimitusjoh-
taja Outi Ruuskaa tilojen kiyttomahdollisuudesta. Kiitokset myds ldheisilleni, erityisesti avo-

puolisolleni Janille, tuesta ja kannustuksesta.
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1 Johdanto

Kierrdtyksen ja jitteen polttamisen lisddntymisen myotd kaatopaikoille kertyvin jatteen maara
on vihentynyt, mutta silti osa jatteestd paityy yha ldjitettdviksi kaatopaikoille. Kaatopaikoilla
valuma- ja suotovesiin liukenee jétteistd ympéristolle haitallisia aineita, kuten typped, fosforia,
suoloja, kiintoainesta, liuenneita orgaanisia aineita, metalleja ja metallipitoisia orgaanisia yh-
disteitd. Kaatopaikkavesien laatuun vaikuttavat erityisesti jitteiden maard ja laatu, jatetayton

iki ja hajoamisvaihe seki kaatopaikan koko ja sen pohja- ja seinimirakenteet. !

Suomessa kaatopaikkatoimintaa ohjataan ja sdddellddn useilla eri laeilla. Esimerkiksi valtio-
neuvoston asetus kaatopaikasta? (331/2013) miri, ettd kaatopaikkavedet on kerittivi ja puh-
distettava tehokkaasti joko kaatopaikalla tai johdettava muualle puhdistettavaksi. Liséksi val-
tioneuvoston asetuksen ja kaatopaikan ymparistoluvan perusteella méaédraytyy millaisia asioita
kaatopaikkavesistd ja kaatopaikkaa ympéaroivisté pinta- ja pohjavesistd on syyta tutkia ja kuinka
tihedisti seurantaa on tehtivi.? Ympiristonsuojelulaki® (527/2014) ja jitelaki* (646/2011) puo-
lestaan madradvit, ettd jitteiden késittely- ja kaatopaikkatoiminnasta ei saa aiheutua ympériston

pilaantumisen vaaraa ja mahdolliset padstot on pyrittdvd minimoimaan.

Jos kaatopaikkavesid ei voida johtaa jatevedenpuhdistamolle puhdistettavaksi, vedet voidaan
puhdistaa kaatopaikalle rakennettavilla, fysikaalisia, kemiallisia ja biologisia prosesseja hyo-
dyntévilld késittelyjarjestelmilld. Kéasittelymenetelmén valinnassa olennaista on puhdistettavan
veden laatu. Erilaisia késittelymenetelmid on runsaasti, mutta useimmilla voidaan vaikuttaa
vain tiettyyn vihennettdviin ominaisuuteen, joten puhdistustarpeesta riippuen menetelmié voi-
daan yhdistelld. Esimerkiksi laskeuttamalla voidaan poistaa vettd raskaampia partikkeleita, il-
mastamalla tehostaa biologista hajoamista ja kosteikkokésittelyilld poistaa muun muassa kiin-

toainesta, typped ja orgaanista ainesta.’

Tassd tutkimuksessa perehdyttiin kaatopaikkavesien analysointiin kenttikayttoiselld kolorimet-
rilld. Kirjallisuuskatsauksessa kasitellddn vesindytteenottoa, menetelmin validointia ja spekt-
rofotometriaa. Kokeellisessa osuudessa selvitettiin sopivatko Spectroquant Move 100 -kentta-
kolorimetrin rauta- ja kokonaisfosforimenetelmét jateyhtio Sammakkokangas Oy:n suodatus-

kentdn vesien seurantatutkimuksiin. Sammakkokankaan jdtevesien puhdistuksessa



hyodynnetddn tasaus- ja laskeutusaltaita sekd maasuodatusta. Liséksi tasausaltaaseen on tehty

ilmastuksen ja orgaanisen materiaalin avulla kokeiluja biologisten prosessien hyodyntdmisesta.

2 Teoria

2.1 Vesinaytteenotto

Luonnonvedet tai luonnon vaikutusten alaiset vesialueet ovat jatkuvasti muuttuvia systeemejd,
joten téllaisista vesistd ndytteiden otto vaatii huolellisuutta ja suunnitelmallisuutta. Jos otettu
ndyte ei vastaa tutkittavaa systeemid eli on epdedustava, niytteestd saadut tulokset eivit anna
tietoa systeemisti, jota on ollut tarkoitus tutkia.® Erilaisia tutkimuksia ja niytetyyppeji varten
on olemassa néytteenotto- ja késittelyohjeita, joita 16ytyy esimerkiksi ldhteestd 6. Avataan seu-
raavissa alaluvuissa ndytteenoton suunnittelua ja haasteita sekd vesindytteen ottamista ja kesté-

vOintia.

2.1.1 Niytteenoton suunnittelu

Naytteenoton suunnittelu aloitetaan toteamalla mité tietoa tutkittavasta kokonaisuudesta tai sys-
teemistd halutaan. Ndmé paitokset ohjaavat kdytettdvien analyysimenetelmien, niytteenottota-
pojen sekd néytteiden méaran, ottopaikan ja -ajan valitsemista. Naytteelld tarkoitetaan analy-
soitavaksi otettua osaa fysikaalisesta ympéristostd. Analyytti on ndytteestd analysoitava atomi,
ioni tai molekyyli.” Hyvin néytteen tulisi olla edustava eli vastata tutkittavaa kokonaisuutta

mahdollisimman hyvin erityisesti tutkittavan ominaisuuden osalta.®

Nayte voidaan ottaa kertandytteend eli yhdelld kertaa tai kokoomanéytteend useista néytteistd
tai niyte-eristi yhdistien.®’ Kertandytteen analysointi antaa tietoa systeemin tilasta niytteen-
ottohetkelld ja samasta paikasta toistuvasti otetuilla kertandytteilld saadaan tietoa systeemin
muutoksista ja tilan vaihtelusta.® Kokoomaniytteeseen niyte-erit voidaan ottaa esimerkiksi tie-
tyltd alueelta eri paikoista tai samasta kohdasta sddnnéllisin aikavilein. Télloin saadaan mééri-
tettyd analyyttien keskiarvoinen pitoisuus tietylli alueella tai tietylld ajanjaksolla.®® Lisiksi

ympéristdssd tapahtuvia muutoksia voidaan seurata jatkuvasti, esimerkiksi asettamalla pH-



anturi jitevesivirtaan. Mitatut arvot dokumentoidaan tietokoneella tai muulla tiedonkeruulait-

teella.’

Analyysimenetelma valitaan tutkittavan analyytin ominaisuuksien ja pitoisuuden sekd néyte-
taustan perusteella. Valintaan vaikuttaa se, halutaanko menetelmén antavan kvantitatiivisia vai
kvalitatiivisia tuloksia ja kuinka tarkkoja tuloksia tarvitaan. Lisdksi menetelméd valittaessa on
huomioitava analysointiin kuluva aika, tarvittavien néytteiden mééra, aika, jossa ndytteet tulisi
analysoida ja analyysin hinta. Ndytteenottopaikkaa ja -méadraa valittaecssa on huomioitava tutki-
muksen tavoitteen ja menetelméin asettamien vaatimusten lisdksi ympéristdolosuhteet ja nayt-
teenoton turvallisuus. Suunniteltu nédytteenottopaikka voi esimerkiksi jaétya talvella tai reitti
ndytteenottopaikalle voi muuttua liian vaikeakulkuiseksi. Liséksi tulee huomioida, kuinka néyt-
teet pakataan kuljetuksen ajaksi, kuinka pitkd kuljetusmatka on ja onko ndytteiti tarpeen kesté-

v6ida.>’

2.1.2 Niytteenoton haasteet

Naytteenotto voi olla tutkimuksen suurin epdvarmuuslidhde ja epdedustava nédyte estddkin to-
denmukaisen tuloksen saamisen koko analyysin osalta. Edustavan niytteen ottaminen ja ndyt-
teen sdilyttiminen ovatkin ndytteenoton suurimmat haasteet. Edustavan naytteen ottamista vai-
keuttaa luonnon dynaamisuus ja heterogeenisuus. Otettu ndyte kuvaa systeemii vain kyseiselld
hetkelld ja esimerkiksi sddolot muuttavat tutkittavaa systeemid jatkuvasti. Otetuissa ndytteissi
erilaiset kemialliset ja biologiset reaktiot jatkuvat, jolloin ndyte ei endé vastaa tutkittavaa sys-
teemid. Reaktioita voidaan pyrkid hidastamaan tai estiméén sdilyttimalld ndytettd mahdolli-

simman viileéssi tai lisiimilli niytteeseen sopivaa kestivdintireagenssia.®

Néyte voi myds kontaminoitua joko ndytettd otettaessa, kuljetuksen aikana tai sdilytyksen ja
analysoinnin aikana. Kontaminaation taustalla voivat olla epapuhtaudet vélineissd, séilytysasi-
oissa tai reagensseissa. Lisdksi esimerkiksi ilman pienhiukkaset tai analyytin adsorboituminen

sdilytysastian seinfimiin voivat vaikuttaa niytteen edustavuuteen.®’



2.1.3 Vesiniytteen ottaminen

Naytesdilioiksi tai -pulloiksi 16ytyy useasta eri materiaalista valmistettuja vaihtoehtoja. Nay-
teastian valintaan vaikuttavat tutkittava analyytti ja sen pitoisuus, nidytetausta ja -tyyppi seké
tavoiteltava midritystarkkuus.®’ Néyteastia ei saisi reagoida niytteen kanssa eiki siitd saisi
liueta mitddn néytteeseen. Nayte ei saisi mydskddn absorboitua astian seindmiin ja se taytyy
voida sulkea tiiviisti. Lasi- ja muovipullot ovat kdytossé yleisimpid. Teflon on lasia ja muovia
reagoimattomampi materiaali, mutta myds kallista. Yleisesti orgaanisille analyyteille suositel-
laan borosilikaattilasista valmistettua pulloa ja epdorgaanisille analyyteille polyeteenisté tai po-

lypropeenista valmistettua muovipulloa.®”

Kaytettdvat ndyteastiat ja ndytteenottimet tulee puhdistaa ennen kiyttda ja jokaisen kéyttoker-
ran vilissid. Useimmiten vélineet voidaan pestd synteettiselld pesuaineella ja huuhtomalla use-
aan kertaan ionittomalla vedelld. Vilineitd puhdistettaessakin on kuitenkin huomioitava mééri-
tettdvit analyytit. Kéytettdvd pesuaine ei saa sisdltdd méadritettdvdd analyyttid ja hanavedelld
huuhtelua tulee valttda, silld se sisiltdd veden liséksi useita muita aineita. Lisdksi joillekin maa-
rityksille, kuten esimerkiksi metalliméaarityksille, ndytepullojen pesuun on erityisohjeita, kuten
laimeassa typpihapossa liottaminen. Vedelld huuhdottavien pullojen puhtaus voidaan tarkistaa
tayttdmalld noin 3 % pestyistd pulloista ionittomalla vedelld ja pyorittimalld niitd siten, ettd
vesi osuu pullon sisépinnoille. Témén jélkeen veden sdhkonjohtavuus mitataan. Mikéli sdhko-
johtavuus on alittaa arvon 0,1 mS/m, pullot ovat riittdvidn puhtaita. Puhtaat pullot sdilytetdén
laboratoriovedelld taytettyind ja suljettuina tai tiettyjen analyyttien tapauksessa annetaan kui-

vua ennen sulkemista ja siilytysti.®’

Vesindytteille 10ytyy useita erilaisia ndytteenottimia, joilla ndyte voidaan ottaa halutusta syvyy-
destd.®”? Niytteenotin lasketaan vaijerin avulla mahdollisimman pystysuorasti haluttuun sy-
vyyteen, jossa sen annetaan olla paikoillaan 15 sekuntia. Néytteenottosyvyys mitataan veden
pinnasta ndytteenottimen puolivéliin. Niytteenotinta voidaan laskea aluksi nopeammin, mutta
haluttua syvyytti lahestyttdessd laskunopeutta tulee vihentdd. Usein vaijeria pitkin voidaan pu-
dottaa paino, joka sulkee ottimen. Tédmin jilkeen nédytteenotin vedetddn ylos. Liikkeen tulee
olla niytteenottosyvyydessi niin hidasta, ettei suuria virtauksia synny.%’ Esimerkkeji niytteen-

ottimista on esitetty kuvassa 1.



Naytteenottimeen voidaan kiinnittdd ldmpomittari, jonka avulla saadaan ldmpdétila ndytteenot-
tosyvyydessd ja saadaan tietoa samasta syvyydestd otettavien ndytteiden vertailukelpoisuu-
desta. Mittarin lukema tulee lukea heti, kun nédytteenotin on nostettu. Jos néytteitd otetaan eri
syvyyksiltd, ndytteenotto tulee aloittaa pinnasta ja jatkaa sitten pohjaa kohti. Viimeinen néyte
otetaan yleensi yksi metri pohjan ylipuolelta.® Mikili ndyte halutaan veden pintakerroksesta,
ndyte voidaan ottaa suoraan ndytepulloon, vilttden kuitenkin veden pinnalla kelluvien hiukkas-
ten ja roskien joutumista niytteen sekaan.!? Jos niytteenottopaikka on matala, on varottava pul-
lon osumista pohjaan. Jos niytetté ei haluta tietylti syvyydeltd, ndyte voidaan ottaa avoimella
astialla vedenpinnan alta. Astia voi olla esimerkiksi &mpéri. Ndytteenottamista helpottaa, jos
astia on jatkettavan varren paissé ja mitta-asteikolla varustettu. Neljds vaihtoehto on ottaa ndyte

pumpun avulla. Niytteeseen ei tule keriti roskia, vaan ne tulee tarvittaessa siivildidi pois.®”

A

Kuva 1. Erilaisia niytteenottimia.®



Pullot, jotka on sdilytetty ionivaihdetulla vedelld tdytettyind, tyhjennetdén vasta niytteenotto-
paikalla. Pulloja tyhjennettiessé vesi tulee kaataa riittdvéan kauas niytteenottopaikasta. Néyte-
pullojen korkit tulee pitdd puhtaana, kun pullot eivét ole suljettuja ja néytteet tulee siirtdd nay-
tepulloihin mahdollisimman pian ndytteen ottamisen jélkeen. Naytteenottimesta otetaan ensim-
maisend ndytteet liuenneiden kaasujen, kuten hapen tai hiilidioksidin, tutkimista varten. Naitd
madrityksid varten pullot tulee tdyttdd tdyteen siten, ettd pullosta valuu 2-3 kertaa pullon tila-
vuuden verran ndytettd yli. Pulloon ei saa jdéda ilmakuplia ja se tulee tdyttad piripintaan ennen
sulkemista. Ndiden ndytteiden jilkeen voidaan ottaa niytteet muita analyysejd varten. Jokainen
ndytepullo tulee huuhdella kolmesti ndytevedelld ennen lopullista tdyttdmistd. Niyte kaadetaan
pulloon hitaasti pydrteisyyttd vélttden. Pulloihin jitetdén pieni ilmavara sekoittamista varten,
lukuun ottamatta niitd ndytteitd, jotka tulee suojata ilmalta. Téllaiset ndytteet tdytetdédn piripin-
taan. Pulloihin merkitddn heti ndytteenoton jalkeen tai mieluummin jo ennen maastoon 1dht6a
mitd madritystd varten kyseinen ndyte on otettu sekd mistd paikasta ndyte on otettu ja mihin

aikaan.%”’

Naytteet kuljetetaan laboratorioon tukevissa, kannellisissa kylmélaatikoissa tai -laukuissa. Kyl-
maélaatikot suojaavat ndytteitd rikkoontumiselta, valolta ja lampdtilan muutoksilta. Osa ndyt-
teistd voi olla tarpeen viilentdd nopeasti, jolloin kylmélaatikkoon voidaan lisdtd kylmédvaraajia
tai hiilihappojdétd. Niytteet eivit saa kuitenkaan padstd jadtymaién, joten pakkassddssé laatik-
koihin voidaan lisété tarvittaessa my0s lammittimid. Kuljetusajan tulee olla mahdollisimman
lyhyt ja esimerkiksi néytteet bakteerianalyysejd varten tulisi toimittaa laboratorioon mieluiten
kahdessa tunnissa nédytteenotosta. Kemiallisten analyysien ndytteiden toimittamisessa ei ole
yhtd kiire, mutta nekin tulee toimittaa 24 tunnin sisdlld ndytteenotosta. Laboratoriossa ndytteet

sdilytetisin viiledssi ja pimedssd. Siilytyslimpétilan tulee olla (4 + 2) °C.%°

Naytteenotosta tulee tehdd kenttimuistio, johon kirjataan ennen néytteenottopaikalta poistu-
mista tarkat paikat, joista ndytteet on otettu sekd ndytteenottoajat ja -pdivit, niytteiden lampo-
tilat 0,1 °C tarkkuudella ja mahdollisesti lisdtyt kestdvointiaineet ja niiden mairat. Kenttdmuis-
tiota on suositeltavaa tdyttdd sitd mukaa kun ndytteiden otto etenee. Liséksi kenttdmuistioon
merkitddn mitd tutkimusta varten ndytteet on otettu, ndytteiden ottajan nimi, maastossa tehtyjen

mittausten tulokset ja lyhyt kuvaus niytteenottosdéstd sekd maininnat mahdollisista ndytteisiin



vaikuttavista poikkeamista maastossa. Téllaisia ovat esimerkiksi vesistdssé kelluvat kuolleet

kalat tai niytteenottopaikan liheisyyteen tehdyt uudet ojitukset.5”

2.1.4 Niaytteiden kestivointi

Naytteet tulee analysoida mahdollisimman pian niytteenoton jalkeen. Joitakin méaarityksid var-
ten otetut ndytteet eivit kesté sdilytystd ja ne tulee analysoida mieluiten jo maastossa. Jos nédy-
tettd ei voida analysoida kenttidolosuhteissa ja ndyte tarvitsee kuljettaa laboratorioon, nidyte voi
olla tarpeen kestavoidd. Kestdvointi tarkoittaa ndytteen sdilytyskestdvyyden lisddmistd. Kesté-
voinnilla pyritddn hidastamaan niytteesséd seké néytteen ja ndytepullon vélilla tapahtuvia bio-
logisia, kemiallisia ja fysikaalisia muutoksia. Téllaisia muutoksia ovat esimerkiksi yhdisteiden
hapettuminen, saostuminen ja absorboituminen ndytepullon seindmiin. Liséksi vedessd eldvit

bakteerit ja muut organismit voivat tuottaa, kuluttaa tai muuttaa yhdisteiti eri muotoon.®’

Kestavointi voidaan tehdd muuttamalla ndytteen pH-arvoa, lisddmailla bakteereja tappavaa ai-
netta, pakastamalla tai uuttamalla tutkittava analyytti erilleen ndytetaustasta. Myos ndytteiden
sdilyttiminen viiledissi ja pimedssi pidentdd sdilymisaikaa.®”® Kiytettivi kestivointimene-
telmd valitaan tutkittavan analyytin, ndytetaustan, ndytepullon ja sdilytysajan perusteella. Néyte
voi olla tarpeen kestdvoida jo maastossa, mutta mikdli médritysmenetelma ei edellyta téta, kes-
tdvointi voidaan tehdi laboratoriossa niytteenottopiivin aikana.® Kestivointiaineet voidaan
my0s annostella ndytepulloihin valmiiksi ennen maastoon ldhtemisti. Osa néytteistd on tarpeen
suodattaa ennen analysointia ja suodatusta my®s suositellaan, jos niytetti sdilytetdin pitkiin.”
Suodattamalla voidaan poistaa suurimmat orgaaniset hiukkaset, jotka voisivat reagoida néyt-
teen sisdltimien komponenttien tai analyytin kanssa.” Suodatuskisittelyn vaativien niytteiden
kestdvoinnissd on kuitenkin huomattava, ettd kestdvointiaine tulee lisdtd vasta suodatuksen jil-

keen, silld esimerkiksi hapon lisddminen ennen suodatusta voi johtaa kolloidisessa tai hiukkas-

maisessa muodossa olevien metallien liukenemiseen niytteeseen.’

2.2 Menetelméin validointi

Tutkimusmenetelmén validoinnin tarkoitus on osoittaa, ettd menetelma on sopiva suunniteltuun

kayttotarkoitukseen ja -olosuhteisiin, sekd tieteellisesti pdtevd. Menetelmd tidytyy siis



objektiivisesti testata néytteilld, joiden tutkimiseen menetelmé validoidaan, ja tuloksista on ti-
lastollisesti osoitettava, ettd saadut suorituskykyparametrit vastaavat menetelmaille asetettuja
vaatimuksia.!""'? Validointi antaa tietoa myds menetelméin epidvarmuudesta ja yhtenevien para-
metrien kiyttd mahdollistaa menetelmien vertailun keskeniin.!>!® Useat jérjestdt, kuten esi-
merkiksi International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC) ja kemian mittausten
jéljitettavyyttd ja hyvid laatukdytdntdjd ajava eurooppalaisten organisaatioiden verkosto Eu-
rachem, antavat ohjeita tutkimusmenetelmin validointiin liittyen ja esimerkiksi National Insti-
tute of Standards and Technology (NIST) tarjoaa varmennettuja vertailumateriaaleja, joiden

avulla voidaan saada tietoa menetelmin tarkkuudesta tietyilld niytetaustoilla.!3!4

Menetelmén validointia tekevit luonnollisesti useimmiten uuden menetelmin kehittéjét, mutta
myds kemiallisen analytiikan parissa tydskentelevit. Menetelma tulisi validoida aina kun me-
netelmé otetaan kdyttoon, kiytetdan uutta mittalaitetta tai jos kayttdja tai kdyttdva laboratorio
vaihtuu. Lisdksi validointi on tarpeen, mikdli menetelméén tehdidin uudistuksia tai laadunvar-
mistuksessa havaitaan muutoksia menetelmissi.'!"!? Mikili aiemmin validoitua menetelmii
kuten julkaistua standardia tai kaupallisen valmistajan tarjoamaa mittausjirjestelmas, kaytetdin
uudessa laboratoriossa, koko validointiprosessia ei tarvitse toistaa. Menetelmén toimivuus tiy-
tyy kuitenkin kokeellisesti osoittaa kyseisen laboratorion kdytossd. Talloin voidaan validoinnin
sijaan puhua varmentamisesta (engl. verification).!® Validoinnissa voidaan hyddyntii labora-
torioiden vilisid vertailumittauksia, joiden avulla saadaan tietoa esimerkiksi menetelmien sys-
temaattisista virheisti ja uusittavuudesta.'” Vertailumittauksien perusteella voidaan osoittaa
my0s laboratorion tulosten oikeellisuus ja vertailukelpoisuus. Vertailumittaukset kuuluvat siis
olennaisena osana laboratorion tai organisaation akkreditointiin eli kolmannen osapuolen teke-

méin arviointiin laboratorion pétevyydesti tehtiviinsi.®!?

Yleisesti validointiprosessissa kdydédén ldpi ja arvioidaan viisi osa-aluetta, jotka ovat jarjestel-
min edellytykset, ndytteenotto, ndytteiden valmistelu, analyysi ja tulosten arviointi. Jérjestel-
min edellytyksiin siséltyvét mittalaitteen sopivuus suunniteltuun tarkoitukseen, mittauksen
suorittavien analyytikkojen patevyys ja kéytettdvien aineiden kuten reagenssien ja vertailuma-
teriaalien sopivuus analytiikkaan. Niytteenottovaiheessa tulee huomioida valittavan aineiston
edustavuus ja ndytteenottotavan sopivuus analyysin tarkoitukseen. Vaihe on menetelméin mer-
kittdva epdvarmuuslihde, joten oikein suunnitellulla ja toteutetulla ndytteenotolla voidaan vai-

kuttaa merkittivisti koko menetelmin epivarmuuteen.!>!3 Niytteiden valmistelu on usein



aikaa vievin vaihe prosessissa. Sopivaa kisittelytapaa valittaessa tulee huomioida ndytteen néy-
tetausta, ndytteen koko, kiytettdva mittauslaite, sekd tutkittavat analyytit ja niiden konsentraa-
tiot. Koko validointiprosessin ajan on pidettdvd mielessd, ettd prosessissa on kaytéva lapi kaikki
mahdolliset niytetaustat, joiden tutkimiseen menetelméa on tarkoitus kéyttda, seka pitoisuudet

tavoitellulta mittausalueelta. '3

Analyysitavan valintaan vaikuttavat ndytteen ominaisuuksien lisdksi sen kustannukset ja no-
peus.'® Niytteen analyysi tuottaa usein tietoa niytteen jostakin ominaisuudesta, kuten esimer-
kiksi ndytteen absorboiman valon miérésté, jonka avulla saadaan tietoa analyytin ldsndolosta
tai pitoisuudesta niytteessi.!? Toimivan analyysitavan tulee tuottaa tulos riittévin pienelli epi-
varmuudella.'® Analyysitavan valinnan ja analysoinnin suorittamisen jélkeen validointiprosessi
paittyy tulosten arviointiin ja dokumentointiin. Arviointi tehddin yleisesti selvittdmailla laaja
joukko suorituskykyparametreja tilastollisin keinoin. Parametrien méarittimisen avulla voidaan
todeta, tiyttiiko menetelmi sille osoitetut vaatimukset.!%!* Validointiohjeita antavien jirjesto-
jen ohjeet médritettivistd parametreista ja niiden tirkeydestd vaihtelevat hieman. Tassé tutkiel-
massa esitelldin Eurachemin'® ja Mittatekniikan keskuksen'? (MIKES) mainitsemat parametrit
selektiivisyys, lineaarisuus, mittausalue, toteamis- ja mééritysraja, herkkyys, tarkkuus, saanto,
héiriokestavyys, toimintavarmuus ja mittausepdvarmuus seké nédiden termien alle kuuluvat pa-
rametrit tisméllisyys, toistettavuus, uusittavuus, todenmukaisuus ja poikkeama. Mééritetyt suo-
rituskykyparametrit kirjataan validointiraporttiin. Validointiraportin laajuus ja sisdltd voivat
vaihdella suoritetun validoinnin mukaan.'? Kattava ohjeistus validointiraportin laatimiseen on
esitetty Eurachemin validointioppaassa'®. Raporttiin kirjataan suorituskykyparametrien ja nii-
den tulkinnan lisdksi muun muassa mittausepdvarmuuden ja héiridtekijoiden arviointiperusteet,
johtopddtokset menetelmén sopivuudesta kdyttotarkoitukseensa sekéd tiedot kdytetyistd vertai-
lumateriaaleista ja niiden varmentamisesta, laitteiden kalibroinnista ja laboratorion sisdisista ja

ulkoisista vertailumittauksista.'?

2.2.1 Selektiivisyys

Selektiivisyys kuvaa tutkimusmenetelméan kykya erottaa tutkittava analyytti tarkasti hdiritsevid
komponentteja sisiltdvisti seoksesta tai niytetaustasta.!®!? Termi spesifisyys on lihell4 selek-
tiivisyyttd ja niiti usein kiytetiinkin virheellisesti synonyymeini.!'® Spesifinen menetelmi on

tdysin selektiivinen tutkittavalle analyytille eli menetelmén tuloksiin ei aiheudu hiirioita
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niytetaustan muista komponenteista.'>!* Selektiivisyytti voidaan tutkia lisiimilld niytteisiin
mahdollisia héiriotekijoitd ja vertailemalla tuloksia. Mikili ndytetausta sisdltdd mahdollisesti
tuntemattomia hairiotekijoitd, selektiivisyyttd voidaan arvioida analysoimalla ndyte muilla tun-

netusti selektiivisilla menetelmilla.'”

Hairitsevdt komponentit voivat suurentaa tai pienentdd tutkimusmenetelmén antamaa mittaus-
suureen arvoa. Hairidvaikutukset voidaan jakaa kahteen tyyppiin, jotka voivat esiintyi systee-
missd my0s yhtdaikaisesti. Toinen hdiriotyypeistd on suhteellinen héirié (englanniksi proporti-
onal tai rotational effect), jossa hdiridtekijit muuttavat menetelmidn antamaa mittaussuureen
arvoa tai -signaalia. Sen suuruus riippuu usein signaalin suuruudesta eli analyytin pitoisuudesta
ja vaikuttaa kalibrointisuoran kulmakertoimeen. Systemaattinen héiri6 (engl. fixed tai transla-
tional effect) puolestaan ei riipu analyytin pitoisuudesta vaan johtuu nédyteliuoksen sisdltdmista
hiiridtekijoistd. Télloin puhutaan usein taustahdiriostd, joka muuttaa kalibraatiosuoran kulma-

kerrointa.'®

2.2.2 Lineaarisuus ja mittausalue

Suorituskykyparametri lineaarisuus kuvaa menetelmin kykya antaa tietyllé pitoisuusvililld mo-
notoninen riippuvuus mittausmenetelmén antaman tuloksen ja analyytin pitoisuuden vililld.!>!
Kéytettdvan mittauslaitteen voidaan ajatella koostuvan sisdéntulosta (x), muuntajasta ja ulostu-
losta (v). Mikali ulostulon muutoksen suhde sisdéntulon muutokseen on vakio, mittauslaite an-
taa lineaarisia tuloksia.®!? Lineaarisuus méiriteti4in kalibraatiomittauksilla eli mittaamalla lait-
teella tunnetun pitoisuuden omaavia standardiliuoksia, jotka valitaan tasaisesti tutkittavalta pi-
toisuusvililtd.!% 121> Menetelmén mittausalue méritetiin lineaarisuusméidritysten avulla, joten
jo lineaarisuutta miéritettdessa on jarkevaad valita kalibraatiostandardit véliltd, joka ylittdd odo-

tetun tai halutun mittausalueen pitoisuusvilin £10 prosentilla.®!°

Erilaiset nédytetaustat voivat vaikuttaa menetelmén kykyyn mééarittdd analyyttipitoisuus ja ai-
heuttaa poikkeamia lineaarisuudesta. Kalibraatiomittaukset tulee siis toistaa jokaiselle erilai-
selle niytetaustalle, joiden kiyttdon menetelmi validoidaan.'%!® Eri lihteiden mukaan kalibraa-
tiomittaukset on suositeltavaa tehdé kayttden vahintddn viittd tai kuutta pitoisuudeltaan poik-

keavaa niytettd. Lisiksi jokaisella pitoisuudella tehdééin useampi toisto.!'"!* Lihteiden!%!13
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mukaan kaksi tai kolme toistoa kullakin pitoisuudella on riittdvd méaérd. Saaduista kalibraatiotu-
loksista muodostetaan kuvaaja pitoisuuden funktiona. Téssd vaiheessa on huomattava, ettd mit-
tauslaitteen antamien tulosten tulee olla suoraan verrannollisia pitoisuuteen eli tarvittaessa mit-
taustulokset tulee muuntaa laskennallisesti.'® Mittaukset voidaan toistaa my®s eri paivini, jol-
loin voidaan havaita mahdolliset néytetaustan sisdiset muutokset, jotka voivat muuttaa lineaa-
rista aluetta. Téllaista néytetaustan vaikutusta tuloksiin voidaan tutkia mittaamalla néytteita,
joihin on lisdtty tunnetut méarat analyyttid, sekd naytteitd, joihin ei ole tehty lisdyksid. Jos tu-
loksista muodostettavat kalibraatiokdyrit ovat yhdensuuntaiset, ndytetaustan mahdolliset sisdi-

set muutokset/hiiriot eivit vaikuta lineaarisuuteen.'®

Useissa julkaisuissa menetelmén lineaarisuuden osoitukseksi esitetéén kalibraatiokédyrélle teh-
dyn suoran sovituksen korrelaatiokerroin, r, jonka arvo on lihelli lukua yksi.!* Korrelaatioker-
roin ei kuitenkaan suoraan kerro lineaarisuudesta ja sen arvo riippuu myos kalibraatiopisteiden
méiristd. ! !? Lineaarisuuden ja korrelaatiokertoimen vililld on silti yhteys, silli jos menetelmi
on lineaarinen, korrelaatiokertoimen arvo on yksi. Vastaava implikaatio toiseen suuntaan — jos
r = 1, niin menetelmi on lineaarinen — ei puolestaan pide.'* Korrelaatiokerrointa ei siis tulisi
kéyttdd ainoana lineaarisuuden mittarina. Sen sijaan lineaarisuus voidaan osoittaa tutkimalla
jadnnoskaaviota.!>!® Jiinnosarvot kuvaavat mittaustuloksena saadun todellisen y:n arvon ja
regressiokdyréltd ennustetun y:n arvon erotusta esitettyna jokaiselle eri x:n arvolle eli jokaiselle
pitoisuudelle. Jos jadnndsarvot jakaantuvat satunnaisesti nollan molemmin puolin, menetelma
on tutkitulla alueella lineaarinen.!®!® Mikili jiinndskaaviossa on havaittavissa systemaattisia
trendejd, ne viittaavat epélineaarisuuteen tai mittaustulosten varianssien ei-homogeenisuuteen.
Talldin on suositeltavaa kiyttid painotettua regressiota.!®!>1® Joissakin tapauksissa voidaan
kayttdd myos ei-lineaarisen funktion sovittamista tuloksiin. Tosin téllin tutkittavien ndytteiden

méairad tulee lisata.'°

Toinen vaihtoehtoinen tapa lineaarisuuden méérittimiseen on vastekertoimien (engl. response
factors) avulla.'>!¢ Vastekertoimet saadaan jakamalla jokainen mittaustulos eli vaste mitatun
standardiliuoksen pitoisuudella. Kertoimista tehddan kuvaaja pitoisuuden suhteen. Pitoisuusva-
lill, jossa menetelma on lineaarinen, muodostuvan kéyrén tulisi olla vaakasuora viiva ldhelld
nollaa.'>!¢ Pienilli pitoisuuksilla kuvaajassa esiintyy positiivisia poikkeamia vaakasuoruudesta
ja suurilla pitoisuuksilla negatiivisia poikkeamia. Kertoimista saadun kuvaajan yli- ja alapuo-

lelle piirretddn kaksi yhdensuuntaista suoraa, jotka ovat 95 % ja 105 % vastekertoimien
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muodostaman suoran arvosta tai arvojen keskiarvosta.!>!6 Mikiili vastekertoimista muodostuva
suora leikkaa ndma lisétyt suorat, menetelmé on lineaarinen leikkauspisteiden rajaamalla pitoi-
suusvalilld. Vastaavasti, jos leikkauspisteitd ei 10ydy, menetelma on lineaarinen koko tutkitulla

pitoisuusvililld, jos pienin konsentraatioista on toteamisrajaa suurempi. '’

Termi mittausalue eli toiminta-alue (engl. working range) kuvaa sité pitoisuusvélid, jolla me-
netelmi tai mittauslaite tuottaa tuloksia hyviksyttivilld epavarmuudella.®! Lisiksi menetel-
mille tulee olla osoitettu tdsmillisyys, tarkkuus ja lineaarisuus kyseiselld pitoisuusvililld.'?
Mittausalueen alaraja on médritysraja ja yldrajan muodostavat ne pitoisuudet, joilla havaitaan
merkittivid poikkeamia analyyttisessi herkkyydessi.!® Mittausalue on siis laajempi kuin me-
netelmin lineaarinen alue.!>!* Lineaarisen alueen ja mittausalueen suhteutumista toisiinsa on

havainnollistettu kuvassa 2.
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Kuva 2. Esimerkki mittausalueen marittiimisti varten muodostettavasta kuvaajasta.® Kuvassa
on havainnollistettu parametrien, lineaarinen alue, tydskentely- eli mittausalue, méaéritysraja ja

toteamisraja, sijoittumista toistensa suhteen.
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Mikdli tutkittava nédyte tiytyy esikdsitelld, esimerkiksi liuottaa tai laimentaa, ennen varsinaista
mittausta, on mittausaluetta mééaritettdesséd tutkittava kahta eri mittausaluetta, menetelmén ja
laitteen mittausalueita. Laitteen mittausaluetta tutkittaessa tiytyy todistaa laitteen vasteen line-
aarisuus tai muu tunnettu riippuvuus, jota vaste noudattaa. Madritys tehdddn lineaarisuuden
maidritysohjeiden mukaan konsentraatiovililté, joka ylittdd odotetun mittausalueen =10 prosen-
tilla. Liséksi tdytyy osoittaa, etté laitteen toiminta-alue on yhdenmukainen menetelmén kaytto-
tarkoituksen edellyttimén toiminta-alueen kanssa ja ettéd laitteen kalibrointimenetelma on so-
piva. Kalibrointimenetelmén sopivuutta voidaan arvioida kalibraatiomittausten tuloksista muo-

dostetun kuvaajan ja jainndskaavioiden avulla sekd arvioimalla menetelméin mittausalue. '

Menetelmén toiminta-alue tulee niin ikddn mairittdé jokaiselle erilaiselle ndytetaustalle, ja sen
madrittimiseksi tarvitaan ndytteet tunnetuilla pitoisuuksilla sekd nollandytteet. Nollandyte on
matriisillinen eli ndytetaustallinen néyte, jossa ei ole tutkittavaa analyyttid. Naytteiden tulee
edustaa 6-10 eri pitoisuutta ja kattaa koko tutkittava pitoisuusvili. Mittauslaite kalibroidaan
tutkittavan menetelmén mukaisesti ja analysoitaville ndytteille tehdddn kaikki menetelmissé
esitetyt késittelyt. Naytteet mitataan kaksi tai kolme kertaa, ja analyyttipitoisuus lasketaan, mi-
kili mittauslaite ei anna sitd suoraan tulokseksi. Mittaustuloksista muodostetaan kuvaaja, josta
on esitetty esimerkki kuvassa 2. Kuvaajasta voidaan silmdmaardisesti arvioida mittausalueen
ala- ja ylarajat. Niiden tueksi esitetdédn tulokset tdsméllisyys- ja poikkeamamaarityksistd, jos ne

on méiritetty koko mittausalueelta.'”

2.2.3 Toteamis- ja madritysraja

Toteamisraja (engl. limit of detection, LOD) mééritellddn pienimpand analyyttipitoisuutena,
joka voidaan luotettavasti havaita ja joka eroaa nollaniytteen arvosta merkittévisti.!%!3-15-17 pj.
toisuuden tarkkaa arvoa ei voida kuitenkaan vilttimétti marittdad.'>!>-1 Suomeksi toteamisra-
jan synonyymeind voidaan kiyttdi havaitsemisrajaa ja ilmaisurajaa.® Yleisesti toteamisraja
médritetddn tutkimalla nollaniytteitd.!®!? Tarvittaessa voidaan kiyttdi myos niytteits, joiden
pitoisuus on ldhelld arvioitua toteamisrajan arvoa. Mikéli kumpiakaan edelld mainituista vaih-
toehdoista ei ole saatavilla, mairitys voidaan tehdd myos reagenssinollilla, jotka siséltavét

kaikki menetelmii noudatettaessa rutiinindiytteeseen lisittivit reagenssit ja liuottimet.'® Niy-

tetyypistéd riippumatta ndytteilld tehdddn 6—10 rinnakkaista mééritystd ja tuloksista lasketaan
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keskiarvo, x, ja keskihajonta, 5.10:12 Saatujen tulosten avulla toteamisraja arvioidaan seuraa-

vasti'®13

toteamisraja = x + 3 - s. (1)
Toteamisrajaa madritettdessd on huomioitava, ettd menetelmin ja mittauslaitteen toteamisrajat
eroavat toisistaan. Jos ndytteet analysoidaan suoraan ilman menetelméédn kuuluvia esikisitte-
lyitd, tulokseksi saadaan pelkké laitteen toteamisraja. Menetelmén toteamisrajaa maéritettdessa

jokaiselle niytteelle on siis tehtivi kaikki rutiinindytteillekin tehtivit esikisittelyt.'?

Maiiritysraja (engl. limit of quantification, LOQ) kuvaa pieninté pitoisuustasoa, joka voidaan
médrittid kvantitatiivisesti riittivalld tismillisyydelld.!®!3!> Médritysrajalle tulee siis voida
esittii epdvarmuusarvio.!” Miiritysraja méiiritetifin samoin kuin toteamisraja nollaniytteiti

tutkimalla, mutta mééritysrajan yhtilé on muotoa

madritysraja = x + k - s, (2)
jossa k on 5, 6 tai 10.1%1213.16.18 TUPACin oletusarvo kertoimelle k on 10, joka vastaa 10 %
suhteellista keskihajontaa.!®!® Médritysraja on arvoltaan suurempi kuin toteamisraja ja niiden
parametrien véliin j44 alue, jolla analyytin ldsndolo néytteessd voidaan todeta luotettavasti,

mutta sen pitoisuuden médrittiminen antaa epéluotettavan arvon.'?

2.2.4 Herkkyys

Herkkyys kuvaa menetelmin kykya erottaa pienet muutokset analyyttipitoisuudessa tai -mai-
rissd. Menetelmé on siis herkkd, jos pieni pitoisuuden muutos aiheuttaa suuren muutoksen mi-
tatussa vasteessa.'® Herkkyys miiritelli4n lineaarisuutta ja mittausaluetta méritettiessi tehti-
visti kalibraatiomittauksista saatavan kuvaajan kulmakertoimena.!®!®!® Jos menetelmi on li-
neaarinen, herkkyyden arvo on sama kaikilla lineaarisen alueen pitoisuuksilla.'>!> Herkkyys ei
ole tirkeimpid suorituskykyparametreja ja sen arvo voi riippua mittausasetuksista ja olla siten
sattumanvarainen.'®! Herkkyyden maérittimisesti on kuitenkin hyotyd tutkittaessa esimer-
kiksi spektrofotometristd mittausjédrjestelmai, silld mitattava absorbanssi noudattaa Beer-Lam-
bertin lakia. Herkkyyttd voidaan tilloin kdyttdd mittausjérjestelmén toiminnan tarkastami-

seen.!?
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2.2.5 Tarkkuus

Menetelmin tarkkuus (engl. accuracy) kuvaa menetelmilld mitatun mittaussuureen arvon ja
suureen todellisen arvon yhtipitivyyttd.®!%!116 Termin nimeimisessi on suurta vaihtelua vali-
dointiohjeita antavien jarjestdjen kesken. Jotkin jérjestdt nimeédvit edelld esitetyn mairitelmén
kuvaaman parametrin todenmukaisuudeksi tai poikkeamaksi.'® Maéritell4in tarkkuus tissé tut-
kielmassa kuitenkin ylli esitettyyn tapaan yhtenevisti EURACHEMin'® méiritelmén kanssa.
Mitatun arvon ja suureen todellisen arvon yhtipitdvyyteen vaikuttavat menetelmassa esiintyvat
systemaattiset ja satunnaiset virheet.!® Tarkkuuden voidaan siis ajatella koostuvan kahdesta
nditd virheitd kuvaavasta parametrista: todenmukaisuudesta (engl. trueness) ja tisméllisyydesta
(engl. precision).!®!!:15:1¢ Niiden parametrien lisiksi tarkkuuden ilmaisutapana kiytetiin yhi

useammin menetelmiin epivarmuutta, jolloin tulokseksi saadaan yksi luku. !

2.2.5.1 Tasmallisyys

Tasmallisyys (engl. precision) kuvaa toistomittauksilla saatujen tulosten keskindistd 1dhekkai-
syyttd ja menetelmissi esiintyvii satunnaisia virheitd.®!° Vanhentunut, mutta kuvaavampi sy-
nonyymi tdsméillisyydelle on toistotarkkuus. Tdsmaéllisyyteen siséltyvét termit toistettavuus ja
uusittavuus.® Toistettavuus (engl. repeatability) on se tismillisyys, joka saadaan, kun toistomit-
taukset suorittaa sama analyytikko samoilla laitteilla lyhyelld aikavililld.®!%1¢ Uusittavuus
(engl. reproducibility) puolestaan kuvaa mittausten tdsmaéllisyyttd, kun mittaukset tehddéan eri
laboratorioissa eri laitteilla kilyttien samaa menetelmii ja niytettd.'>!® Lisiksi voidaan puhua
toistettavuuden ja uusittavuuden maéiritelmien véliin jadvastd osittaisesta tdsmallisyydesti
(engl. intermediate precision), joka saavutetaan, kun mittaukset tehddin pitkilla aikavélilld yh-
dessé laboratoriossa samalla menetelmailld ja ndytteelld. Mittauksen voi tdlloin suorittaa eri ana-

lyytikko kiyttdien eri vilineitd ja laitteita, esimerkiksi eri vaakaa.®1%16

Tasmillisyys médritetiiin toistokokeilla.®!* Toistettavuustdsmillisyys voidaan mérittia tyy-
piltdén ja pitoisuudeltaan erilaisten ndytteiden rinnakkaismairityksilld ja uusittavuustasmalli-
syys laboratorioiden viélisin vertailumittauksin. Uusittavuus médritetddn kuitenkin usein vain
standardointivaiheessa.'? Rutiinikiytossi esiintyvien tyypillisten vaihteluiden esille tuomiseksi

ja luotettavan tdsméllisyysarvion saamiseksi, toistokokeisiin tulee kuitenkin sisdllyttda kaikki



16

mahdolliset rutiinikdyttoon liittyvat poikkeamat kédyttdolosuhteissa seké erilaiset ndytetyypit ja
analyyttipitoisuudet. Toistokokeiden toistojen madré vaihtelee eri ohjeistuksissa, mutta riittdva

toistojen midri tiettyd niytettd kohti on yleensd 6—15 vilill4.!°

2.2.5.2 Todenmukaisuus, poikkeama ja saanto

Menetelmin todenmukaisuus (engl. trueness) kuvaa menetelméan systemaattista virhettd ja se
madritellddn ddrettomastd médrastd mittauksia saadun keskiarvon ja hyviksyttavin vertailuar-
von tai todellisen arvon yhtipitivyytend.®!%!116 Kuvassa 3 on havainnollistettu todenmukai-
suutta ja tismallisyyttd sekd niiden eroa. Adretontd méiirii mittauksia ei voida tehdd, joten kiy-
tdnndssi todenmukaisuus ilmaistaan poikkeamana (engl. bias).®!° Poikkeamaa méiritettiiessi
on huomioitava, ettd sen suuruus voi riippua niytetaustasta tai ndytteen pitoisuustasosta. Poik-
keama mairitetddn yleisesti vertaamalla toistomittauksilla saatua tulosten keskiarvoa vertai-
luarvoon, joka saadaan joko vertailumateriaalista tai toisella jo validoidulla menetelmaélla. Kol-
mas vaihtoehto méirittdi poikkeama on saantokokeiden avulla.®!%!® Termi saanto kuvaa koko
analyysimenetelmin kykyé mitata tutkittavan analyytin kokonaismééri ja sitd pidetdén usein
myds erillisend validointiparametrind. Se tulee mairittdd osana validointiprosessia, vaikka

poikkeama médritettdisiin toistomittauksilla.!%!>16
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Todenmukaisuus kuvaa systemaattisten virheiden osuutta ja
toistotarkkuus satunnaisia virheitd

Alhainen odenmukaisms,

Alhainen todenmukasuus, T —

ahainen foisiotarkkuus

Mitafiu keskiarvo

Todelinen Todellinen
ANVD arvo

L~

Mitattu keskiaro

Suwri todenmukasuus,
: alhainan toistolarkkuus
@ Mitattu keskiarvo ja
todellinen aro

Suuri todenmuka suns UL
toistotakkuus

Mitattu keskiarno ja
todelinen arvo

Kuva 3. Havainnollistus termeisté tdsméllisyys (kuvassa toistotarkkuus) ja todenmukaisuus

sek4 niiden erosta.?

Poikkeama koostuu menetelméille ominaisista, laboratoriosta riippumattomista, systemaattisista
virheistd, sekd laboratorion systemaattisista virheistd. Kokonaispoikkeama koostuu néisté kah-
desta poikkeamatyypistd ja muodostuu teoreettisen arvon ja laboratoriossa saadun keskiarvon
vilille. Laboratorion poikkeama voidaan arvioida eri laboratorioiden vilisisti vertailumittauk-
sista, mutta mikali tédllaista tietoa ei ole saatavissa, laboratorio voi méérittdd ainoastaan koko-
naispoikkeaman.!®!? Kuvassa 4 on havainnollistettu kokonaispoikkeaman muodostumista. Ku-

vasta poiketen poikkeamatyypit voivat kuitenkin vaikuttaa my0s vastakkaisiin suuntiin.
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Laboratorion mittausten keskiarvo (x) Teoreettinen arvo (T)

Kokonaispoikkeama

Laboratorioiden vilisissa
vertallumittauksissa saatu

keskiarvo
|
|
|
I
|
! :
| |
. | . !
Laboratorion i Menetelmin !
. 1 . 1
_pmkkeama i Emkke ama I
e T T e

Kuva 4. Kokonaispoikkeaman muodostuminen laboratorion ja menetelmiin poikkeamista.®

Mairitettdessd poikkeama vertailumateriaalien avulla analysoidaan 610 rinnakkaista vertailu-
materiaalindytettd ja lasketaan saaduista tuloksista tulosten keskiarvo ja keskihajonta. Saatua

tulosta verrataan vertailumateriaalin tunnettuun arvoon ja lasketaan poikkeama B yhtilolla

B=x-T, 3)
jossa x on tulosten keskiarvo ja 7" on tunnettu vertailuarvo. Poikkeama esitetddn yleisesti pro-

sentteina, jolloin B(%) lasketaan yhtalolla

B = - 100. )

Vertailumateriaali vaikuttaa paljon tulosten luotettavuuteen. Ideaalinen vertailumateriaali on
sertifioitu vertailumateriaali (engl. certified reference material, CRM), jonka ndytetausta/mat-
riisi vastaa ndytteitd, joita menetelmalld on tarkoitus tutkia. Liséksi vertailumateriaalin ominai-
suusarvojen tulisi olla ldhelld oikeiden niytteiden arvoja. Jos tdllaisia vertailumateriaaleja ei
ole saatavissa, vertailumateriaalit voidaan valmistaa itse lisddmailld tunnettu mééra puhdasta

sertifioitua vertailumateriaalia tarkoitukseen sopivaan niytetaustaan.!'®!?

Jos vertailumateriaaleja ei ole saatavissa, poikkeama voidaan méérittdd saantokokeiden avulla.

Maiiritystd varten ndytteeseen tai nollandytteeseen lisdtddn tunnettu midrd analyyttid.
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Validoitavalla menetelmélld mééritetddn analyyttipitoisuus ndytteestd, johon on lisdtty analyyt-
tid sekd vastaavasta ndytteestd, johon lisdysti ei ole tehty. Kumpaakin ndytetyyppié tulee mitata
6—10 rinnakkaista rinnakkaisndytetti eli replikaattia.!®!® Saanto, R, esitetiéin saantoprosenttina
ja lasketaan yhtélolla
R(%) = ﬁ 100 %, (5)
Cs

jossa Ci on tunnetuilla lisdyksilld tehtyjen mittausten keskiarvo, C> on mittaustulosten kes-
kiarvo ndytteistd, joihin ei ole lisdtty analyyttid, ja C3 tunnetun lisdyksen laskennallinen arvo.
Mité suurempi saantoprosentti on, sitd pienempi poikkeama menetelméssé esiintyy ja menetel-
min todenmukaisuus on suurempi. Ongelmallista tdssd miiritystavassa on se, ettd lisétty ana-
lyytti ei valttdméttd sitoudu ndytetaustaan yhtd tiukasti kuin ndytteessd luonnostaan esiintyva

analyytti, jolloin saadaan tavallisilla niytteilli saatavaa saantoa suurempi saantoprosentti.'%12:16

Kolmas vaihtoehto on arvioida menetelmén kayttokelpoisuus toisen menetelmin avulla. Mene-
telmén tulee olla validoitu ja sen tarkkuus tunnettu. Arviointi voidaan tehdd menetelmaélld, joka
antaa tuloksia yleisesti pienemmalld epavarmuudella kuin validoitava menetelmi. Menetelmén
epdvarmuus voi olla my0s samaa suuruusluokkaa validoitavan menetelméan kanssa. Téll6in on
tarkoitus osoittaa, ettd menetelmien tuloksissa ei ole merkittdvai poikkeamaa ja kdytossé oleva
menetelmi voidaan esimerkiksi korvata uudella menetelmaélld. Kéytettdvien naytteiden ei tar-
vitse olla sertifioituja vertailumateriaaleja, vaan seké vertailuarvo, ettid validoitavan menetel-
mén tulosten keskiarvo voidaan mairittda oikeilla néytteilld. Poikkeama lasketaan samoin kuin

vertailumateriaaleilla médritettdessd, yhtilodilld (3) ja/tai (4).1°

2.2.6 Hairiokestavyys ja toimintavarmuus

Hairiokestdvyys ja toimintavarmuus kuvaavat menetelmén kykyé antaa muuttumattomia tulok-
sia, kun koeolosuhteisiin tehdéin pienii muutoksia.!*!*161° Ndmi parametrit antavat siis viit-
teen menetelmén luotettavuudesta normaalissa kdytdssd, jossa tapahtuu usein pienid muutoksia
menetelmissd esiteltyihin kdyttdolosuhteisiin, ja laboratorioiden menettelytavat poikkeavat
menetelmin toimintaohjeista huolimatta hieman toisistaan.'®!? Tillaisia muutoksia voivat ai-

heuttaa esimerkiksi reagenssien ja muiden materiaalien ikd ja valmistaja, analyytikoiden véliset
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erot seka erot laitteissa kuten lammityslaitteiden tehossa. Englanniksi kdytetdan yleensd termié

ruggedness tai myds robustness. %121

Hairidkestidvyyttd ja toimintavarmuutta arvioidaan tekemdlld tarkoituksella pienid muutoksia
koeolosuhteisiin.!*!%161? Kokeissa kiytetdin vertailumateriaaleja tai oikeita niytteiti.'® Muu-
tettavat olosuhteet valitaan arvioimalla mitkd muuttujat voisivat mahdollisesti aiheuttaa muu-
toksia tuloksiin ja niitd muunnellaan siind suuruusluokassa, miti laboratoriossa voidaan olettaa
esiintyvin.!'? Jokaista olosuhteiden muutosta voidaan tutkia yksitellen tai myds useampi kerral-
laan, silld useimpien muuttujien vaikutus on hyvin pieni.'” Tuloksista poimitaan ne muuttujat,
joilla on suurin vaikutus menetelmin tuloksiin ja niiden tilastollinen merkittdvyys méérite-

tadn.'0

2.2.7 Menetelmin ja mittauksen epivarmuus

Menetelmin epdvarmuus kuvaa kyseiselld menetelmaélld tehdyn méérityksen epdvarmuutta. Té-
hén epdvarmuuteen huomioidaan kaikki menetelmin vaiheet nédytteenotosta léhtien. Puhutta-
essa mittauksen epdvarmuudesta tarkoitetaan ainoastaan menetelmiddn kuuluvan mittauksen
epivarmuutta, joka kuvaa mittaustulokseksi saatujen arvojen hajontaa.!>!32° Epivarmuuden ar-
viointi sekoitetaan usein virhearvion tekemiseen. Epdvarmuusarvioon ei kuitenkaan siséllyteti

virheiti vaan virheet korjataan ja arviossa otetaan huomioon korjausten epdvarmuudet.®

Menetelmén epdvarmuus ei ole varsinaisesti suorituskykyparametri, silld sen suuruutta arvioi-
dessa huomioidaan menetelmé laajemmin kuin pelkdn mittauksen osalta, toisin kuin muita suo-
rituskykyparametrejd madritettdessd. Epdvarmuuden médrittdminen antaa kuitenkin tietoa me-
netelmin sopivuudesta kayttotarkoitukseensa ja mahdollisuuden verrata tuloksia muiden vas-
taavien tulosten kanssa, mink& vuoksi se on yksi tairkeimmistd validoinnissa mééritettivisté asi-

oista.]0’13’16

Mittauksen epdvarmuus mééritetddn arvioimalla epdvarmuuskomponentit ja laskemalla ne ne-
lidllisesti yhteen.® Epdvarmuusarvion tekemisessi olennaista on tunnistaa epdvarmuuslihteet,

kuten esimerkiksi toistettavien kokeiden olosuhteiden muutokset, standardien ja
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vertailumateriaalien epdtarkat arvot tai mittaajan virhe analogisia mittalaitteita lukiessa, ja hah-
mottaa, kuinka paljon mikékin epdvarmuuslihteistd vaikuttaa tutkitun suureen epdvarmuuteen
ja onko epdvarmuuslihteiden vililld jonkinlainen riippuvuus.?’ Eri epdvarmuuskomponenttien
suuruudet voidaan arvioida joko tilastollisesti tai muilla keinoin. Epdvarmuuskomponentti,
jonka suuruus voidaan méadrittéa tilastollisesti, luokitellaan tyypin A epdvarmuudeksi ja muilla
tavoin eli esimerkiksi aiempien mittaustulosten, laitteen kalibrointitodistuksen tai kokemuk-
seen perustuvan arvioinnin avulla médritelty epdvarmuuskomponentti tyypin B epavarmuu-
deksi.®?° Tiassi tutkielmassa ei kisitelld laajemmin epivarmuutta, silld se on hyvin laaja aihe.

Lisdtietoa ja tismaéllisid ohjeita epdvarmuuden miirittdmiseksi 10ytyy esimerkiksi ldhteesté 20.

2.3 Spektrofotometria

Spektrofotometria ja kolorimetria ovat menetelmié, joissa analyytin pitoisuus vesindytteessi
madritetddn ndytteen absorboiman valon perusteella. Kun absorboituva valo on nikyvén valon
spektrin alueelta, liuos on ithmissilmalld tarkasteltuna vérillinen ja analyyttipitoisuus voidaan
madrittdd esimerkiksi silmdméardisesti vertaamalla ndytteen vérid esimerkiksi standardiliuos-
ten sarjaan tai laimentamalla nédytettd, kunnes se on saman sidvyistd tunnetun standardiliuoksen
kanssa. Nykyéén absorboituneen valon méddran maarittimisessa kaytetddn kuitenkin tarkempaa,
spektrofotometristi menetelmid, jossa absorboituneen valon maird mairitetddn valosdhkai-
sesti. Valona voidaan tilloin kdyttdd my0s valoa ndkyvén valon spektrin ulkopuolelta, kuten
esimerkiksi ultraviolettivaloa, ja aallonpituutta voidaan muuttaa halutusti. Talloin puhutaan
spektrofotometriasta, kun taas kolorimetrialla viitataan joko silmdmé&érdiseen arviointiin tai

spektrofotometriseen mittaamiseen tietylli aallonpituudella.?!-*

Spektrofotometriaan liittyy olennaisesti Beer-Lambertin laki, josta puhutaan myds Beerin la-
kina.??> Sen mukaan liuokseen absorboituneen monokromaattisen valon mééri on suoraan ver-

rannollinen liuoksen pitoisuuteen.?® Yhtiloni Beer-Lambertin laki ilmaistaan seuraavasti

A = ecl (6)
jossa A on absorbanssi, € on molaarinen absorptiokerroin, ¢ on analyyttipitoisuus ja [ on valon
lipdisemin liuoskerroksen paksuus.?? Absorbanssi voidaan méritelli my®s transmittanssin, 7,

avulla. Transmittanssi kuvaa analysoitavaan ndytteeseen kohdistetun valon intensiteetin, /o, ja
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ndytteen ldpdisseen valon intensiteetin, /, suhdetta ja transmittanssin ja absorbanssin valilld on
logaritminen yhteys*?

I 1
A =logq (70) = log (7) = —logo T. (7)

Analyytin pitoisuuden médrittimiseksi verrataan siis nidytteen ldpdisseen monokromaattisen va-
lon intensiteettid valon alkuperédiseen intensiteettiin ja saatua absorbanssia verrataan tunnetun
pitoisuuden ndytteiden muodostamaan kuvaajaan tai pitoisuus lasketaan Beer-Lambertin lailla,
jos molaarinen absorptiokerroin on tiedossa. Niytetaustasta aiheutuva absorptio huomioidaan
mittaamalla nollandyte mittausten aluksi ja vdhentdmalld saatu absorbanssi mitattavista niyt-

teisti ja standardeista.?>?

Jotta analyytti voidaan havaita tehokkaasti ja luotettavasti, sen tulisi absorboida valoa jollain
tietylld aallonpituudella voimakkaasti ja vastaavasti kyseiselld aallonpituudella muiden niyte-
taustan aineiden absorption tulisi olla vahiistd. Lisdksi absorboituneen valon miérén tulisi olla
verrannollinen analyyttipitoisuuteen. Jotkin analyytit voivat itsessddn absorboida riittdvasti,
mutta usein analyytti on tarpeen muuttaa joksikin toiseksi, analyytin sisdltdvéksi, yhdisteeksi,
joka absorboi voimakkaammin. Téllaiset yhdisteet ovat usein kompleksiyhdisteitd ja koska suu-
rin osa kolorimetriassa hyddynnettdvistd yhdisteistd on vérillisié, reagensseista puhutaan vérin-
muodostusreagensseista. Varinmuodostumisreaktiolle ja muodostuvalle yhdisteelle olisi toivot-
tavaa, ettd véri on voimakas, se sdilyy analyysin ajan, virin muodostusreaktio on nopea, lam-
potilan vaihtelulla ei ole suurta vaikutusta ja ylimaaré reagenssia aiheuttaa aina saman muutok-
sen. Jos néytteessd esiintyy kahta vérillistd yhdistettd, jotka eivét vuorovaikuta keskendén ke-
miallisesti, niiden absorbanssit ovat additiivisia ja yhdisteiden pitoisuudet voidaan maarittaa
vaihtamalla aallonpituutta.?!?*> Tdmin tyn kokeellisen osuuden virinmuodostusreaktioista on

kerrottu Menetelmat-osiossa.

3 Kiytetyt reagenssit ja laitteet

Tutkittavat néytteet olivat jateyhtio Sammakkokangas Oy:n suodatuskentin néytteenottopis-
teistd otettuja vesindytteitd. Naytteiden kestdvointiin kéytettiin vikevia typpihappoa. Analyysit
tehtiin ICP-OES-laitteistolla ja Spectroquant Move 100 -kolorimetrilld. Kolorimetrilld teh-

dyissd médrityksissd kéytettiin kolorimetrin kanssa yhteensopivia testipakkauksia, jotka
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sisdltiavat lasiset reaktioputket ja tarvittavat reagenssit. Tdsmallisté tietoa testipakkausten rea-
genssien sisdllosté ei ole saatavilla. Limmittimend kéytettiin kuivahaudetta (VWR analoginen
blokkildmmitin), jonka ldmmityspalassa oli sopivat reidt reaktioputkille. Alkuainestandardeina
kaytettiin 1000 mg/I rautaliuosta ja kaliumdivetyfosfaattiliuosta, joka oli fosforin suhteen pitoi-

suudeltaan 1000 mg/1.

4 Menetelmiit

Tassé tutkimuksessa kéytettiin spektrofotometrisind mééritysmenetelmind Spectroquant Move
100 -kolorimetrin menetelmid 114549 raudalle ja 114543 kokonaisfosforille. Ndihin menetel-
miin on saatavilla testipakkauksia, joiden avulla mittaukset suoritettiin. Valmistaja ei ole il-
moittanut reagenssien tarkkaa sisdltdod, mutta avataan tdssd hieman menetelmien kemiallisia
reaktioita saatavilla olevan tiedon, menetelméohjeiden ja reagenssien kayttdturvallisuustiedot-
teiden, perusteella. Kuvissa 5 ja 6 on esitetty kolorimetrin kdyttdohjeessa esitetyt mittausohjeet.

Testipakkausten mukana tulevat tarkemmat menetelméaohjeet 16ytyvit liitteistd 1 ja 2.

I:)V)/{

N N
a a
Check the pH of the Select method (2)E)X0). Fill approx. 10 ml of Pipette 5.0 ml of the Add 1 level blue micro-
sample, specified range: distilled water into an sample into a reaction spoon of Fe-1K, close
pH1=10. empty 16-mm cell {do cell, close with the screw  with the screw cap.
If required, add dilute not add any reagents!), cap. and mix.
sodium hydroxide close with the screw
solution or hydrochloric cap.
acid drop by drop to {Blank cell)
adjust the pH.
mm] i
Shake the cell vigor- Reaction time: Insert the blank cell into  Insert the cell containing
ously to dissolve the 3 minu the cell compartment. the sample into the cell
solid substance. Press to start Press compartment. Align the
the countdawn. mark on the cell with
that on the photometer.
Press (Test).

Kuva 5. Mittausohje raudan médrittimiseksi Spectroquant Move 100 -kolorimetrilld.?*
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Raudan testiputkessa on valmiina askorbiinihappoa, ammoniumtioglykolaattia ja tioglykoli-
happoa siséltidvd orgaanisten yhdisteiden vesiliuos. Kun néytettd lisétdédn testiputkeen, askor-
biinihappo pelkistdd kaikki rautaionit rauta(Il)ioneiksi ja tioglykolaatti toimii puskuriliuoksena
reaktioille. Testiputkeen lisdtidén Fe-1K-reagenssia, joka on triatsiinijohdannaisen sisdltivi or-
gaanisten yhdisteiden seos. Triatsiinijohdannainen reagoi rauta(Il)ionien kanssa muodostaen

punertavan violetin kompleksiyhdisteen.

)‘!/
®

.
"‘o
.

ssse L
0

Check the pH of the
sample, specified rangs:
pH O -

If resguired, add dilute
sulfuric acid drop by
drop to adjust the pH.

' X X
Selact mathod

"

Fill apprae. 10 ml of
distilled water into an

emgpty 16-mm cell (do
not add any reagents!),
chose with the screw

cap.
(Blank cell)

Release 0872020

Pipette 5.0 ml of the
sample into & reaction
cell, close with the screw
cap, and mixc

Add 5 drops of P-2K,
close with the screw
cap, and mix.

Inzert the blank cell into
the r_-ell compartment.
F‘ress

- Spectroguant® Move 100

Add 1 dose of P-1K
using the green dose-
metering cap. close with
the screw cap.

Add 1 dose of P-3K

using the blue dose-
metering cap, close with
the screw cap.

}

Insert the cell containing

the samgle into the cell
compartment. Align the
mark on the cell with

that on f{he photometar.

Press [Test ).

Heat the call in the
thermoreactor &t 120°C
(100*C) for 30 minutes.

Shake the cell vigor-
ously to dissolve the
solid substance.

To check the measuremeant system (test reagents, meas-
urament device, and handling) we recommended to use
Spectroguant” CombiCheck 10, Cat. Mo, 114676, or the
Standard solution for photometric applications, CRM,
CatMo. 125046,

Ready-to-use phosphate standard solution Certipur®,
Cat. Mo, 118898, concentration 1000 mg/l PO, can also

be used after diluting accordinghy.

FRemove the cell from
the thermoreactor and
place in a test-tube
rack 1o cool to room
temperature,

Reaction time:

S i

Press o start
the counbiown.

To check for sample-dependent effects the wse of addition

rilla.?*

solutions (e.g. in CombiCheck 10} is highly recommended.

Kuva 6. Mittausohje kokonaisfosforin médrittimiseksi Spectroquant Move 100 -kolorimet-
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Kokonaisfosforia midritettidessd ndytteelle tdytyy tehdé hajotuskasittely, jotta kaikki ndytteessa
oleva fosfori on ionimuodossa. Hajotusta varten testiputkeen lisdtdin P-1K-reagenssia, joka on
epdorgaanisten yhdisteiden seos ja sisdltdd natriumnitraattia ja kaliumpersulfaattia. Tdmén jil-
keen testiputkea lammitetdén 120 °C 30 minuuttia. Hajotusprosessin aikana kaikki fosforia si-
séltdvat yhdisteet pilkkoutuvat ja hapettuvat ortofosfaatti-ioneiksi. Reaktioseoksen jédéhdyttya
sithen lisdtdan P-2K-reagenssia eli rikkihapon vesiliuosta, joka siséltdd ammoniumheptamolyb-
daattia. Ortofosfaatti- ja molybdaatti-ionit muodostavat télloin molybdofosforihappoa. Viimei-
send testiputkeen lisitdén P-3K-reagenssia eli askorbiinihappoa, joka pelkistdd molybdofosfo-

rihapon fosfomolybdeenisiniseksi (PMB).

5 Naytteiden analysointi

Naytteet haettiin Sammakkokangas Oy:n suodatuskentéltd 15.9.2020. Naytteet kuljetettiin kyl-
milaukussa Jyvéskylin yliopistolle ja kestidvointiin lisddmalld 1 ml vikevaa typpihappoa 1 lit-
raa ndytettd kohti. Mahdollisista ndytepisteistd valittiin pisteet 1, 3 ja 5, jotta saatiin selkedsti
erityyppisid naytteitd. Piste 1, biokentén rauhoituskaivo, on ensimmadinen suodatusalueen néy-
tepisteisti. Piste 3 on noin puolessa vilissd suodatusprosessia ennen maasuodatusta. Kyseisessa
vesialtaassa oli tdimén tutkimuksen aikaan sinne lisdttyd haketta, joten vesi oli hyvin tummaa ja
sameaa. Piste 5 on viimeinen suodatuskentin ndytepisteista ja siitd vesi virtaa luontoon. Ku-

vassa 7 on esitetty kaikkien suodatuskentin mittauspisteiden ndytteet.
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Kuva 7. Ndytevesien sdvyt. Kuva on otettu 4.11.2020, mutta kuvan néytteet ovat ulkoisesti

hyvin samanlaisia kuin 15.9.2020 otetut ndytteet.

Laboratoriossa menetelmien ja kolorimetrin toimintaa testattiin mittaamalla laitteella synteetti-
sid ndytteitd, alkuperdisid ndytteitd mittausalueelle laimennettuina ja ndytteitd tunnetuilla li-
sdyksilla. Kolorimetrilld saatuja tuloksia verrattiin ICP-OES-laitteistolla saatuihin tuloksiin.
Kolorimetrilla tehdyistd rautamittauksista suurin osa tehtiin ilman suodatusta ja muutama suo-
datuksella. Suodatus kuuluu rautamenetelmiin ja optimaalinen suodatustapa olisi membraani-
suodatus 0,45 pm suodattimella.® Kyseinen suodatin kuitenkin tukkeutui liian helposti analy-
soitavista ndytteistd. Tutkimuksessa pyrittiin siis selvittdiméan, ettd minkd verran poikkeamaa
syntyy, jos sameaa néytettd ei suodateta ja samalla testattiin suodatinpaperin l&pi suodattamisen

sopivuutta menetelmain.

Saatujen tulosten ja havaintojen perusteella kirjoitettiin suomenkieliset mittaus- ja tyoskentely-
ohjeet (Liite 3) testipakkausten mukana tulleita menetelmdohjeita hyddyntden. Toimintaohjeet
suunnattiin siten, etti ne voisivat toimia opettelun tukena, jos Keski-Suomen Ympéristdosaajat
osuuskunnan toimintaan liittyisi uusi henkild, jolla ei ole juurikaan kokemusta kemiallisista
kenttdmittauksista. Toimintaohjeita ja menetelmié testattiin vield kenttdolosuhteissa 4.11. Tuol-
loin osuuskunnan jdsen teki mittaukset ohjeiden mukaisesti jokaisesta viidesti suodatuskentén
pisteesti. Rautandytteet suodatettiin tuolloin suodatinpaperilla (Whatman 41), jotta voitiin tes-

tata suodatuksen onnistumista kenttdoloissa.
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6 Tulokset

6.1 Rautamittausten tulokset

Likimain kaikille laboratoriossa tehdyille kolorimetrimittauksille tehtiin rinnakkaisnéyte ja tu-
lostaulukoissa ilmoitetut tulokset ovat rinnakkaisnéytteiden keskiarvoja. Laboratoriossa teh-
dyissd rautamittauksissa suurin rinnakkaisndytteiden vélinen ero oli 28 %. Jokainen mittaus
myos toistettiin kolorimetrilld viiteen kertaan eli saman testiputken antama arvo mitattiin lait-
teella viidesti. Yksittdiselle rinnakkaisnéytteelle tulos laskettiin ndiden toistomittausten kes-
kiarvona. Laitteen antamien tulosten vaihtelu oli hyvin pientd, rautamédarityksissa suurin tois-

tojen vélinen ero oli 11 %.

Taulukossa 1 on esitetty synteettisilld ja tunnettujen lisdysten ndytteilld laboratoriossa tehdyista
mittauksista saadut tulokset. Synteettiset ndytteet tehtiin 1000 mg/1 rautastandardiliuoksesta ja
kaliumdivetyfosfaattiliuoksesta, joka oli fosforin suhteen pitoisuudeltaan 1000 mg/1. Synteetti-
set nédytteet sisdlsivit sekd rautaa ettd fosforia 0,5 mg/l ja 3,0 mg/l. Tunnettujen lisdysten néyt-
teet tehtiin 100 ml mittapulloihin siten, ettd nédytettd tuli pulloon 10 ml seki lisdksi lisdys 100
mg/l standardiliuosta ja ionivaihdettua vettd merkkiviivaan asti. Liséksi tehtiin yksi tunnetun
lisdyksen ndyte tummimmasta nédytteestd pienemmalld laimennossuhteella. 50 ml mittapulloon
mitattiin talléin 10 ml ndytettd seka lisdys 100 mg/l standardiliuosta ja tarvittava madra vetta.

Mittaukset ndytteistd tehtiin ilman suodatusta.

Taulukko 1. Rautamittausten tulokset synteettisille ja tunnettujen lisdysten niytteille.

Kolorimetri | ICP-OES
Nayte
(mg/l) (mg/)
Synteettinen ndyte 0,5 mg/l 0,59 0,58
Synteettinen néyte 3,0 mg/1 3,08 3,06
Néyte 1 tunnetulla lisdyksella 3,64 3,38
Néyte 3 tunnetulla lisdykselld 0,86 0,69
Nayte 5 tunnetulla lisdykselld 2,42 2,45
Nayte 3 tunnetulla lisdykselld pienemmalla laimennossuhteella 2,70 2,22
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Taulukossa 2 on esitetty mittaustulokset alkuperdisisté tai laimennetuista néytteista laboratori-
ossa tehdyille rautamaarityksille. Saman néytteen erilaisia laimennoksia tutkimalla pyrittiin sel-
vittdimain, onko ndytteen varilld vaikutusta tuloksiin. Taulukossa 2 viimeisind on esitetty suo-

datuksella tehtyjen mittausten tulokset.

Taulukko 2. Rautamittausten tulokset alkuperdisille tai laimennetuille ndytteille. Laimenne-

tuille néytteille saadut tulokset on kerrottu laimennuskertoimella koskemaan laimentamatonta

néytetta.
Niyte Kolorimetri (mg/1) 1CP-OES

(mg/l)

Néyte 1 1:10-laimennoksella 25,18 24,83

Néyte 5 laimentamattomana 1,59 1,27

Néyte 3 1:2-laimennoksella 4,04 2,62

Nayte 3 1:5-laimennoksella 3,80 3,13

Nayte 3 1:2-laimennoksella suodatettuna 3,20 2,62

Naiyte 3 1:5-laimennoksella suodatettuna 3,54 3,13

Raudalle tehtyjen kenttdmittausten tulokset on esitetty taulukossa 3. Koska mittauksiin kiytet-
tavissd ollut aika oli lyhyt, kullakin néytteelld tehtiin vain yksi mittaus, jonka tulos mitattiin
kolorimetrilld kolmesti. Toistomittauksista saatujen tulosten vaihtelu oli pientd, suurimmillaan
13 %. Jokainen ndyte suodatettiin suodatinpaperilla ennen ndytteen lisddmistd testiputkeen.
Taulukossa esitetyt tulokset ovat laimennettujen niytteiden tuloksia. Laimennosten osalta nou-
datettiin tutkimuksen ohessa tehtyjd mittausohjeita (Liite 3) eli naytteille 1 ja 2 tehtiin 1:10-

laimennos, néytteille 3 ja 4 1:2 laimennos ja ndyte 5 mitattiin ilman laimentamista.
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Taulukko 3. Kenttdoloissa, suodatuksella tehtyjen rautamittausten tulokset. Laimennetuille

ndytteille saadut tulokset on kerrottu laimennuskertoimella vastaamaan laimentamatonta néy-

tetta.
Niyte Rautapitoisuus kolorimetrilld Rautapitoisuus ICP-OES:114

(mg/l) (mg/l)

1 32,27 27,79

2 2,43 2,04

3 1,84 2,23

4 4,54 5,00

5 1,17 1,24

6.2 Kokonaisfosforimittausten tulokset

Myos fosforimittauksissa likimain jokaiselle laboratoriossa tehdylle kolorimetrimittaukselle
tehtiin rinnakkaisndyte ja tulostaulukoissa esitetyt luvut ovat rinnakkaisnéytteille saatujen tu-
losten keskiarvoja. Rinnakkaisndytteiden suurin ero oli 4 %. Yksittdisistd testiputkista kolori-
metrilld mitattujen toistomittausten tulosten suurin ero oli my0s 4 %. Fosforimenetelméain kuu-
luu niytteiden suodatus tarvittaessa, jos hajotettu niyte on samea.?® Tutkituilla niytteilli hajo-
tetut ndytteet olivat kuitenkin kirkkaita ja sakattomia, joten niité ei ollut tarpeen suodattaa. Syn-
teettiset ja tunnettujen lisdysten ndytteet tehtiin samaan tapaan kuin rautamittauksille (luku 6.1).
Tulokset on esitetty taulukossa 4. Taulukossa 5 on puolestaan esitetty alkuperiisille tai laimen-

netuille ndytteille saadut kokonaisfosforimittausten tulokset.
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Taulukko 4. Kokonaisfosforimittausten tulokset synteettisille ja tunnettujen lisdysten néytteille.

Kolorimetri ICP-OES
Nayte
(mg/l) (mg/l)

Synteettinen néyte 0,5 mg/1 0,60 0,53
Synteettinen néyte 3,0 mg/1 3,66 2,96
Nayte 1 tunnetulla lisdyksella 3,26 3,14
Néyte 3 tunnetulla lisdyksella 1,22 1,01
Nayte 5 tunnetulla lisdyksella 2,57 2,42
Néyte 3 tunnetulla lisdykselld pienemmaélld laimennossuh-

I 3,28 3,07
teella

Taulukko 5. Kokonaisfosforimittausten tulokset alkuperéisille tai laimennetuille ndytteille. Lai-

mennetuilla ndytteilld saadut tulokset on kerrottu vastaavalla laimennuskertoimella vastaamaan

laimentamatonta ndytetta.

Nayte

Kolorimetri (mg/1)

ICP-OES (mg/l)

Néyte 1 1:10-laimennoksella
Néyte 5 laimentamattomana
Naiyte 3 1:2-laimennoksella

Nayte 3 1:5-laimennoksella

22,17
1,87
5,93
6,28

14,23
1,62
4,92
4,92

Kenttdoloissa tehtyjen kokonaisfosforimittausten tulokset on esitetty taulukossa 6. Rajallisen

mittausajan vuoksi mittauksille ei tehty rinnakkaisnaytteitd. Yksittdiset testiputket mitattiin kui-

tenkin kolorimetrilld kolmesti ja suurimmillaan toistojen vélinen ero oli 3 %. Taulukossa esite-

tyt arvot ovat laimennetuille néytteille saatuja tuloksia. Laimennokset tehtiin kuten rautamai-

ritystenkin tapauksessa eli ndytteille 1 ja 2 tehtiin 1:10-laimennos, ndytteille 3 ja 4 1:2-laimen-

nos ja ndyte 5 mitattiin laimentamatta. Naytteen 1 pitoisuus oli laimennuksesta huolimatta yli

mittausalueen yldrajan eli 5 mg/l. Timén havainnon johdosta pdivitettiin mittausohjetta (Liite

3).
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Taulukko 6. Kenttéoloissa tehtyjen kokonaisfosforimittausten tulokset.

Niyte Fosforipitoisuus (mg/1) Rautapitoisuus (mg/l) ICP-
kolorimetrilla OES:1la
1 Y1i 50 47,74
2 3,73 3,02
3 5,73 4,31
4 4,72 4,10
5 3,13 2,98
7 Yhteenveto

Tutkimuksen tavoite oli selvittdd soveltuvatko menetelmait jateyhtid Sammakkokangas Oy:n
suodatuskentdn vesien seurantatutkimuksiin. Tulosten oli siis tarpeen olla melko 1dhelld ICP-
OES-tuloksia, sama suuruusluokka oli riittdva tarkkuus. Lisdksi rinnakkaisndytteilld saatujen

tulosten tuli olla 1dhelli toisiaan.

Rautamittauksista havaittiin, ettd ndytteen sameus vaikuttaa selkedsti tuloksiin. Kirkkaista ja
vain hieman virillisistd liuoksista mitattaessa tulokset olivat tarkempia kuin sameampien néyt-
teiden tapauksessa. Suodatus suodatinpaperilla paransi selkeésti tulosten todenmukaisuutta.
Kenttdmittauksissa todettiin kuitenkin, ettd kenttdolosuhteissa paperilla suodattaminen on ty6-
lastd ja aikaa vievdd. Tutkimuksissa havaittiin myds, ettd ndytteen vérilld voi olla hieman vai-

kutusta tuloksiin, mutta ndytteen sameus on selvésti merkittivampi tekija.

Kokonaisfosforimééritysten tuloksissa on havaittavissa, ettd kaikki kolorimetrin tulokset olivat
systemaattisesti suurempia kuin tarkemmalla menetelmaélld saadut tulokset. Tulosten paranta-
miseksi korjauskertoimeksi voitaisiin suositella lukua 0,8 kolorimetrilld ja ICP-OES:11d maéri-
tettyjen tulosten prosentuaalisen eron perusteella. Laboratoriossa tehtyjen maéritysten perus-
teella samasta ndytteestd tehtyjen rinnakkaisnéytteiden vélilld on hyvin vdhan eroa. Koska kent-
tdmenetelma antaa melko sddannonmukaisesti suurempia arvoja kuin tarkempi menetelma, poik-
keaman satunnaisen vaihtelun taustalla erityisesti kenttdolosuhteissa ovat todennikdisesti mit-

taustarkkuus varsinkin laimennettaessa sekd ndytetaustan vaikutus hajotuksen tehokkuuteen.
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Loppupédtelmé tutkimuksesta on, ettdi molemmat menetelmét soveltuvat Sammakkokankaan
suodatuskentdn toiminnan seurantaan. Molemmilla menetelmilld tulokset olivat tarkemman
menetelmin kanssa samaa suuruusluokkaa. Liséksi rinnakkaisnédytteiden véliset erot olivat pie-

nid ja samasta testiputkesta kolorimetrilld mitatut tulokset erosivat toisistaan vain hiukan.
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LIITE 1: Testipakkauksen menetelméiohje rautapitoisuuden mééritykseen Spectroquant-kolori-

metrilla.

7. 754300000 8- NHNDOKENN MSP.

Spectroquant®
Iron Cell Test

Fe

1. Method

Al iran kons are reduced to ironfIE) lons by ascorbic acid. In a theogiyco-
late-buffered medium these react with a triazine deriwative ta fonm a
red-wialet complex that is determined photometrically.

2. Measuring range and number of determinations

October 2019

6. Preparation

# Analyze iImmediately after sampling. Otherwise presenie with nitric aod
65 % (1 mi nitric acid per 1 | of sample solution)_

Undissatved ar comipl ex-bownd iran can be determined after pretreat-
mant of the sample using one of the Spectroguant® Crack Sets. In this
case It ks no longer necessary to add reagent R-3 (from the Crack
Sat 10} or resgent R-2K (from the Crack Set 10C)!

& (Check the iron content with the MQuant® Iron Test.

Samples containing more than 400 mg/| Fe mast be diluted with
distilled water prior to digesticn.

The pH must be within the range 1 - 10.

Adjust, if necessary, with sodium brydroxdde salution or hydrochionc
acid.

& [Filter turbid samples.

7. Procedure
Measuring range Numiber of determinations
Pratreatod 5.00mil Fipatta into 2 reaction call and mix.
0.05 - 4.0:0 mng 1| Fe a5 [10 = &0 =C)

Raagant Fa-1K 1 el blisa Add, chese the coll Eightly, and shakie
For programming data for selected phatometers § spectrophotometbers see =iy ﬂﬂm-uﬂru‘il the reagent is
WA, service-test- kits_oom. [in the cap of the | complebely dissolved.

Far LK bottia)

3. Applications

Thits: test measures bivalent and trivabent iron in s dissalved form as well
as fresh collaidal iran( 111} hydraxide. Samples must be decompased by
digestion before iran cxides, aged iron hydroxide, and complex-bound iron
can be measuned (see section &)

Sample material

Groundwater, surface water, and seawater
Dririking water

Industrisl water

Wastewater and percolating water

Food after appropriate sample pretreatment

4. Influence of foreign substances

Thits was chaxched Individually in sclutions containing 2 and 0 mgl Fe. The
determination |5 nat yet interfered with up to the concentrations of foreign
substances given In the table. Cumulative effects were not checked; such
effects can, however, not be excuded.

Concentrations of foreign substances in mg/| er %

A 1000 | Eu+ muun!lg Hiy L0 | EDOTA 10
Ca* looo - 10| Ph 10 | Suractants = 1 %
== 1000 | Mg 10040 § PO, 1000 | Na-ametate 5%
u. 100 M 1000 | S8, 10040 | NaO 20 %
Co?" 5 | o0, S0 | Zn 1000 | NakOy 20 %
cr 100 | WH,* 1000 Na;50, 0%
Cr0,? 50| M i

Hwihen approx. 100 mg of thiounes i placed in the reaction el bafore the
sample s addad
= tested with nonionic, cationic, and anionic sulactans

5. Reagents and auxiliaries

Plaase note the warnings on the packaging materials!

Thee best reagents ane stable up to the dabe stated on the pack when
stored closed at +15 to +25 *C.

FPackage contents:

1 bottle of reagent Fe-1K

25 reaction celis

1 sheeet of round stickers for numbering the cells

Oither reagents amd accessorbes:
Nitric ackd £5 % for anatysis EMSURE®, Cat. Mo, 100456
Spectroquant® Crack Set 10T, Cat. No. 114588

+ thermareactar

or

Spectroquant® Crack Set 10, Cat. No. 114587
+ empty cells 16 mm with sorew caps (25 pos), Cat. Mo, 114724
+ thermoreactar

MOuant® Iron Test, Cat. No. 110004,

mieasuring range 3 - 503 mg,l Fe

MOuant® Universal indicator strips pH @ - 14, Cat. No. 105%53%

Sodium hydraxide sclution 1 molfl Thoipur®, Cat. No. 135137

Hydrochloric acid 1 mol/l| TRrpur®, Cat. Ho. 105057

Thiourea GR for analysis, Cat. Mo 107375

Spectroquant® CombiCheck S0, Cat. Ko. 118700

Iron standard solution CRM, 0.1000 mgA Fe, Cat. Mo, 133008

Iron standard solution CRM, 0.300 mg/l Fe, Cat. Noo 133015

Iron standard solution CRM, 1.00 mgfl Fe, Cat. Mo, 133020

Fipette for a pipetting wolume of 5.0 mi

Leave o stand for 3 min (reaction time), then messure the sample in the
photomstar.

Motes on the measurement:

# [For photometric measurement: the oells must be dean.
Wipe, i neceszary, with a cean dry cloth,
& Hessuremient of turbid solutions yields false-high readings.
& The pH of the measurement solution must be within the range 3.2 - 4.5
# The color of the measurement soluticn remains stable for at least
&0 min after the end of the resction tme stated above.

8. Analytical quality assurance

recommended before each measurement series

Ta check the phatometric measurement: system {best reagents, measure-
mient device, hamdling) and the mode af woriing, the iron standard
salutiors CTRM (ses section ) ar Spectroguant™ CombiCheck 90 can be
used. Besides a standard solution with 1.00 mg/l Fe, this articke also
contairs an addition solutien for determining sample-dependent
Interferences (matrix effects).

Additional nobes see under wew.ga-test-kits.com.

For guality and batch certficates for Speciroquant® test kits see the
website, where you will fimd all data in production contral, that are
determired in accordarce wikh [S0 B466-1 and DIW 38402 A51.

9. Notes
# Reclose the reagent botile mmediately after use.

= The test reagents must not be run off with the wastewater!
Information on disposal can be obtained at
warw. disposal-test-kits .oom.

EMD M lipors Con 400 Siaamit Drive
Burlingeon A JLEE3, Tol +3-978-TL5-4221

k] ~Aidrich Cansds Lo or {Canada) ied.
2540 Witz Part, D ﬂu.m.Lm £
Phane: +1 BO0-565- 1400
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Liite 2: Testipakkauksen menetelmidohje kokonaisfosforipitoisuuden mairitykseen Spectro-

quant-kolorimetrilla.

7. 75426000 S-X NN MEp.

1.14543.0001
1.14543.0007

Spectroquant®
Phosphate Cell Test P

for the determination of orthophosphate and total phosphorus
IFSEPA approved for drinking water and wastewater

1. Method

In sulfuric solution orthophasphate lons react with mokybdate lons to farm
mialy bdoiphosphoric add. Ascorbic add reduces this to phasphomatybdenum
blue (PHB] that ks determined photomebrically.

The method is analogous to EPA 365.2+3, AFHA 4500-F E, and DIN
EN IS0 5878.

2. Measuring range and number of determinations

Measuring range W of

0,05 = 5.0:0 Engf | POy-P

0.2 - 15.3 mg /1 PO~
0.1 - 11.46 mg/l B0,

a5

For programming data fior selected phatometers § spectrophatometers ses
weArw. service-test- kits.oom.

3. Applications

Thits test measures cnly crthophosphate. Samples must be decomposed by
digestion before total phasphorus can be measured (see section &)

Sample material:

Groundwaber and surface waber, seawater
Dririking water

Wastewater

Nutrient salutions for fertilization

Solls after appropriate sample pretreatment
Food after appropriate sample pretrestment

4. Influence of foreign substances

Thits wias chesched indrvidually In sclutions contairing 2 and O mgfl PO,-P.
The determination is not yet interfered with up o the concentrations of
fareign substances given in the table. Cumulative effects were not checked;
such effects can, however, not be excluded.

Cancentrations of forelgn substances in mg/| of %
Ag 1000 | F 50 | Foe- 25 | EDTA 1000
AsD,> 0.2 | Fa'" 1000 (5> 2.5 | Surfactants 100
Ca* 1000 | Hg?* i@ | si0y 1000 | OO0 {K-h
Ca== 1000 | Mg L0000 | 5047 1000 | phimalate) 150
- 1000 | Fn* L0000 | Zn* 1000 | Na-sowtate 1%
Cr 1008 | NH,* 1000 Mzl 5%
Cr 0> 5| Ni= 500 Makd, 10 %
G- 250 | MOy 1000 Ma,50, 10 %

Reducing agents interfare with the debemranation.
* tested with nonionic, cationic, and anionic sufactans

n A higher OOD may npair the effcacy of thi digesting mixture
in the determination nn.atal phasphorus and thus result in
false-low readi Up to of 300 mg| COD, this can

Be avoided by adding 2 dn:u:: af reagent P-1K instesd al .

5. Reagents and auxiliaries

Flease note the warnings on the packaging materials!

Thee test resgents are stable up to the dabe stated on the pack when
stored closed 3t +15 to +25 *C

Package contemnts:

1 bottle of reagent P-1K

1 bottle of reagent P-2K

1 bottle of reagent P-3K

25 reaction cedis

1 grean dose-metening cap

1 blue dese-metering cap

1 sheet of round stickers for numbering the cells

Other reagents and sccessories:

MQuant® Phosphate Test, Cat No. 110428,

measuring range 10 - 500 mgyl FOL* (3.3 - 163 mg/1 PO,-F)

MQuant® Universal Indicatar strigs gH 0 - 14, Cat_ Moo 109535

Sulburic acsd 0.5 mal/l Tkeripur®, Cat. No. 109072

Spectroquant® CombiCheck 10, Cat. No. 114676
Phosphanus (botal) standard solution CRM, 0400 mg/il PO,-R, Cat. No. 125048
Phosphanus (botal) standand solution CRM, 4.00 mgfl PO,-F, Cat No. 125047
Hydrachloric acid 25 % for analysis EMSURE®, Cat. No. 100316

Fipette for & pipetting wolume of 5.0 mi
Thermareactor

March 2019

6. Preparation

# Use anly phosphate-free detergents to rinse glassware. Otheraise fil
with hydrochiaric acd (approx. 10 %) and keave to stand for several
hours.

&k the first use replace the screw caps of the reagent bottles P-1K
and F-3K by the comesponding dose-metering caps:
Reagent P-1K: Erﬂn dose-metering cap
Reagent P-3K:  blue dose-metering cap
Hold the respective reagent bottle wertlcally and, at each dosage,
press the slide all the way into the dose-metering cap. Before
dosage ersure that the shide |5 complebely rebractesd.
Reclose the reagent bottles with the conrespondi
& caps at the end of the measurement series, since
function of the reagents is impaired by the absorption of
atmaospheric molsture.

# Analyze immediately after sampling.

« Digestion for the determination of total phosphorus (Wear eye
protection! )

Prafreatod samiphs
Raagent P15

Heat tha el 38 120 2C in the prehaated thermoreactss foe 30 min.
Al the clotad cell to coal ta foom temperatuee in a test-tube rack.

D nat cool with cobd water!
i tha case of high COD vadises: 2 dosas

5.00mil
1 dosa

Pipsette: inko & resction cell .
Add, close the cell tightly, and mis

# (heck the phosphate content with the MQuant® Phosphate Test
Samples containing more than 5,00 mgyl PO,-F must be diluted with
distilled water prior to digestion. Aternatively, it 5 also possible to use the
Spectroquant® Phosphate Cell Test Cat. Na. 114739 [measuring range
0.5 - 25.0 megfl FO,-F).

The pH must be within the range 0 - 10.

Atjust, o recessary, with sulfunic acid.

& Filter burbid samphes.

7. Procedure

Pretreated samgde | 5.0 mil Pipetts inko & resction call and mis
[i@=-359L)
o - aftar digesticn for toba] phiesphorus -
shaiog this tightly closad call vigorously aftar
coaling.
Roagant P-25 " Sdrops™ | Add, dose the cell tightly, and mix
Raagant P-3% 0 1 doss Add, closa the I:ﬂlllll]l'h‘.l'p' and :hahtulpur
gusly until the reagent is complete
disgalved.

Leave to stand for 5 min (reaction time), then messure the sample in the
phaotomeatar.

Y1 tha case of high chiceride contents, it & recommended to switch the
sequence of tha reagents P-2K and P-3K.
% Held the bokilhe

¢ while sdding the il

Motes on the measurement:
= For photometric measurement the cells must be cean.
Wipe, f necessary, with a cean dry cloth.
# Hessurement of turbid solutions yields false-high readings.
Thie pH of the measurement solution must be within the range
0.890 - 0.95.
Thiz color of the measurement soluticn remairs stable for at least
&0 min after the end of the resction time stated abowve.

8. Analytical quality assurance

recommended before gach measurement series

Ta check the phatometrc messurement system {best reagents, measune-
ment device, handling) and the mode of working, the phosphaorus (botal)
stardard solutions CRM (see section 5} or Spectroguant® CombiCheck 10
can be used. Besides a standard solution with 0,80 mgyl PO,-F,
CombiCheck 10 also contains an addition solution for determining
sample-dependent inberferences [matrix effectks).

Additional nobes see under wWww.ga-test-kits.com.

For guality and batch certficabes for Spectroquant™ test kits see the
website, where you will find 28 data in production conbraol, that are
determined in accordance wikh [S0 B466-1 and DIN 38402 AS].

9. Notes
# Reclose the reagent bottes immiediately after use.

+ Information on disposal can be obtained at
warw. disposal-test-kits .oom.

Durmminck, Sermun,
Tl +1W'EI'SI. ?2 - "

. B Sy Dl - DR com

i Bipore Cor; 400 Sasamit Drive
Il.l'm [T = Tol +3-978-TL5-4221
Sa’mmf.lﬂlﬁmﬂ' {Canada) ird.
F ﬁht\l.l:nllns.ﬂr n-:.m.Lm ]

Prasic +1 B0-5SE0- 1400
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LIITE 3: Toimintaohje rauta- ja fosforipitoisuuksien maérittamiseksi Sammakkokangas Oy:n

suodatuskentin vesistd Spectroquant Move 100 -kenttékolorimetrilla

Toimintaohje rauta- ja kokonaisfosforipitoisuuksien mairittimiseksi jiteyhtio Sammak-

kokangas Oy:n suodatuskentin vesisti Spectroquant Move 100 -kenttiikolorimetrilli:

Namaé ohjeet on kirjoitettu jateyhtio Sammakkokangas Oy:n suodatuskentén valumavesien ana-
lysointia varten testiputkien mukana tulevaa mittausohjetta mukaillen validointiprosessissa teh-
dyilld havainnoilla tdydennettynid. Nidma ohjeet koskevat vain Spectroquant rautamenetelmai

114549 ja fosforimenetelmda 114543.

Yleiset ohjeet:

Lue tdmi ohje ja perehdy testiputkien ja reagenssien kéyttoturvallisuustiedotteisiin ennen mit-
tausten aloittamista. Huomioi erityisesti millaisia vaaroja reagenssit voivat aiheuttaa, minkilai-
sia oireita niille altistuminen aiheuttaa ja kuinka erilaisissa tapaturmatilanteissa tulisi toimia.

Tutustu my6s Spectroquant kolorimetrin kéyttoohjeisiin, jos et ole kiyttdnyt laitetta aiemmin.

Reagensseja ja testiliuoksia ei saa kaataa viemdriin tai laittaa sekajétteeseen. Kéyton jélkeen
sulje reagenssiastiat ja testiputket tiiviisti ja pakkaa ne alkuperdiseen pakkaukseen. Pakkaukset

varastoidaan ja toimitetaan isompina erind jatekeskukseen.

Laimennosohjeet:

Tee Sammakkokankaan suodatuskentin vesistid seuraavat laimennokset:

= 1. Rauhoituskaivo, biokenttd (Rk bio): 1:20- tai 1:10-laimennos
= 2. Rauhoituskaivo, penkan vesi (Rk penkka): 1:10-laimennos
= 3. [Imastetusta vedestd ndyte (KOK): 1:2-laimennos

= 4. Maasuodatin, tuleva (MTU): 1:2-laimennos
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= 5. Maasuodatin, lihtevd (MLA): Ei laimennosta

Namaé laimennokset on valittu validointiprosessia varten 15.9.2020 otettujen ndytteiden pitoi-
suuksien perusteella. Laimennosohjetta on syytd paivittdd pitoisuuksien muuttuessa. Esimer-
kiksi, jos pisteistd 1 ja 2 tehdyillda 1:10-laimennoksilla saadut tulokset pienenevit ldhelle mit-
tausalueen alarajaa, uutena laimennoksena voidaan kokeilla 1:5-laimennosta. Tai vastaavasti,
jos pisteistd 3 ja 4 tehdyilld 1:2-laimennoksilla tulokset kasvavat ldhelle mittausalueen ylirajaa,

uutena laimennoksena kannattaa kokeilla 1:5-laimennosta.

Péivitys 4.11: Kyseisend pdivani tehdyissd (mééritysmenetelmien toimintaa testaavissa) mit-
tauksissa pisteen 1 pitoisuus oli yli mittausalueen 1:10-laimennoksella. Naytepisteen 1 niyt-

teelle kannattaa siis jatkossa tehdé 1:20-laimennos.

Néytteet laimennetaan tislatulla vedelld (tai akkuvedelld) ennen mahdollista hajotusta. Laimen-
nossuhteella 1:10 tarkoitetaan, ettd ndytettd mitataan laimennokseen 1 osa ja vettd 9 osaa. Lai-
mennosta on hyva tehdi hieman enemmain kuin on tarpeen pipetoida. Laimennoksia voi tehda
esimerkiksi 10 millilitraa, jolloin 1:10-laimennokseen mitataan 1 ml néytettd ja 9 ml vettd ja

1:2-laimennokseen 5 ml néytettd ja 5 ml vetta.

Laimennoksista mitatut tulokset tulee muuntaa koko néytettd koskeviksi mittausten jilkeen.
1:10-laimennoksesta saatu tulos kerrotaan kymmenelld ja 1:2-laimennoksesta saatu tulos kah-

della.

Rautapitoisuuden maéirittiminen Spectroquant ”Cell Test” testiputkilla (menetelméi

114549):

Tilld menetelmilld voidaan médrittii vesindytteestd liuenneiden Fe*'- ja Fe**-ioneiden seki
tuoreen kolloidisen rauta(Ill)hydroksidin (Fe(OH)53) yhteispitoisuus. Naytteen kokonaisrauta-
pitoisuuden madrittdmistd varten komplekseihin sitoutuneet ja veteen liukenemattomat rautayh-
disteet tulee hajottaa. Spectroquant-tuotemerkiltd 16ytyy reagenssisarjoja hajotusta varten. Nii-

den tiedot 16ytyvit testiputkipakkauksen mukana tulevasta mittausohjeesta.



39

Kaikki ndytteen rautaionit pelkistetddn rauta(Il)ioneiksi askorbiinihapolla. Tioglykolaatilla
puskuroidussa liuoksessa rauta(Il)ionit reagoivat triatsiinijohdannaisen kanssa muodostaen pu-
navioletin kompleksin, joka mééritetddn spektrofotometrisesti. Tdman menetelmén mittausalue

on 0,05-4,00 mg/1.

Pakkauksen mukana tulevassa mittausohjeessa on esitelty mitka ja millé pitoisuuksilla eri aineet
ja yhdisteet vaikuttavat menetelmén toimivuuteen. Sammakkokankaan suodatuskentdn vesia
analysoitaessa ei ole oletettavissa hdiriotd kyseisistd aineista. Muita ndytteitd tutkittaessa mah-

dolliset hairiotekijét tulee kiyda lapi.

Niytteen esikdsittely:

* Analysoi ndyte mieluiten heti ndytteenoton jilkeen. Muutoin kestdvoi ndyte lisdamalla
1 ml véikevaa (65 %) typpihappoa yhteen litraan ndytettd. Suodata ndyte ennen kesti-
vointid.

* Jos haluat méadrittdd ndytteen kokonaisrautapitoisuuden, tee hajotus Spectroquant Crack
Set -reagensseilla ja kyseisen pakkauksen ohjeiden mukaisesti.

= Laimenna ndytteet tarvittaessa. Niytteen rautapitoisuuden tulee olla vélilla 0,05—4,00
mg/l. Kokonaisrautaa mééritettdessa tee laimennos ennen hajotusta. Rautapitoisuuden
voi arvioida testiliuskoilla (MQuant Iron Test) tai jos tutkittavat ndytteet ovat Sammak-
kokankaan suodatuskentiltd, laimennokset voidaan tehdd ohjeen alkupuolella annettu-
jen ohjeiden mukaan.

» Tarkista ndytteen pH. Sen pitédisi olla vililld 1-10. Tarvittaessa sddadé se sopivaksi nat-
riumhydroksidi- tai suolahappoliuoksella.

* Suodata sameat nédytteet. Raudalle paras suodatustapa on ruiskusuodatus 0,45 pm mem-
braanin lapi. Koska osassa Sammakkokankaan suodatuskentén vesisti esiintyy niin pal-
jon kiintoainesta, ettd membraani tukkeutuu helposti, suodatuksen voi tehdd suodatin-

paperilla (Whatman 41).

Mittausohje:
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* Pipetoi 5,0 ml esikisiteltyd ndytettd (ndytteen lampdatila 10—40 °C) reaktioputkeen. Sulje
putki ja sekoita.

»  Kiinnitd kolorimetriin sovitin 16 mm pydoreitd putkia varten. Kéynnistd kolorimetri ja
valitse menetelma 250.

» Lisad yksi tasapdinen mikrolusikallinen reagenssia Fe-1K reaktioputkeen ja sulje putki.
(Lusikka on reagenssipurkin korkissa. Sulje reagenssipurkki heti kdyton jilkeen.)

= Ravista putkea voimakkaasti, kunnes reagenssi on tidysin liuennut. (HUOM. Huomi-
oita-osuudessa on kerrottu lisdohjeita titad vaihetta koskien.)

» Kiynnistd reaktioajan (3 min.) ajastin kolorimetristd painamalla nuolta ndppaimessé 8.
Anna reaktioputken seisti reaktioajan ajan.

» Tee nollandyte: Laita tyhjddn 16 mm pyoredédn putkeen noin 10 ml tislattua vettd. Tar-
kista, ettd putken ulkopinta on puhdas.

» (Ravista reaktioputkea reaktion tiydellisyyden varmistamiseksi.)

» Laita nollandyte kolorimetriin ja paina Zero-painiketta.

= Tarkista, ettd reaktioputken ulkopinta on puhdas. Laita reaktioputki kolorimetriin siten,
ettd reaktioputkessa oleva merkki (kaksi viivaa etiketin yldosassa) ja kolorimetrin nuolet
asettuvat samaan linjaan. Paina Test-painiketta.

= Jos mitattu ndyte oli laimennettu, laske laimentamattoman néytteen pitoisuus.

Huomioi myo0s:

* Suodatinpaperin saa asettumaan suppiloon helposti taittamalla sen ensin kaksin kerroin
jasitten vield uudelleen kaksin kerroin. Ympyrén neljasosan muotoinen paperi asetetaan
nyt suppiloon ja sitd raotetaan siten, ettd se asettuu suppilon pohjalle. Paperin pysymista
paikallaan suppilossa voidaan helpottaa kastelemalla suppilossa oleva paperi muuta-
malla pisaralla tislattua vetta.

* Sameat ndytteet antavat virheellisen suuria tuloksia.

= Mitattavien ndyteputkien pintojen tdytyy olla puhtaita. Pyyhi putket tarvittaessa puh-
taalla ja kuivalla liinalla.

» Fe-1K-reagenssin liukeneminen voi olla erilaista eri ndytteisiin. Jos ndytteen pohjalle
alkaa muodostua selkeéd violettia vérié jo ennen ravistelua, reagenssi liukenee néyttee-
seen helposti. Jos reagenssi liukenee huonosti, liuoksen viri muuttuu ravistelusta huo-
limatta hitaasti. Télldin ravistelua kannattaa jatkaa pidempéén. Ravistelua tulee riitta-
visti ainakin, jos putkea ravistellaan niin kauan, ettd kiintedd reagenssia ei endd ndy ja

lisdksi ravistellaan saman verran lisda.
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e Reaktion tdydellisyyden voi varmistaa ravistelemalla reaktioputkea voimak-
kaasti ensimmadisen tuloksen mittaamisen jilkeen ja antamalla putken seista viisi
minuuttia, jonka jdlkeen ravistelu toistetaan. Putken annetaan taas seistd viisi
minuuttia, jonka jalkeen mittaus toistetaan. Jos tuloksien vililld on yli 0,05 mg/1
ero, reaktio ei vilttdmattd ole vield tdydellinen ja timé ravistelukoe kannattaa
toistaa.

* Muodostunut viri sdilyy muuttumattomana véhintddn 60 minuuttia reaktioajan jdlkeen.

* Valmiin mittausliuoksen pH:n tdytyy olla vélilla 3,2—4,5. Jos mittausliuoksen pH ei ole
kyseiselld vélilla, jotain on mennyt liuosta tehdessé pieleen.

* Fe-1K-reagenssi on herkki ilmankosteudelle. Sulje reagenssipurkki siis mahdollisim-
man pian kéyton jdlkeen ja varmista mittaukset lopetettuasi, ettd purkki on tiiviisti
kiinni.

* Varmista mittausten padtyttyd, ettd jokainen reaktioputki on tiiviisti suljettu.

Kokonaisfosforipitoisuuden miirittiminen Spectroquant ”Cell Test” testiputkilla (mene-

telmé 114543):

Talla menetelmalld voidaan madrittdd vesindytteen ortofosfaattipitoisuus. Néytteestd voidaan
siis analysoida sen fosfaattipitoisuus tai kokonaisfosforipitoisuus. Kokonaisfosforin maaritta-
mistd varten ndytteet tdytyy hajottaa. Testiputkien pakkauksessa on hajotusreagenssi, jonka li-
sdksi hajotusta varten tarvitaan kuivahaude. Tdmi ohje keskittyy kokonaisfosforipitoisuuden

madritykseen. Menetelmén mittausalue kokonaisfosforia méaritettdessa on 0,05-5,00 mg/1.

Ortofosfaatti-ionit (PO3~) reagoivat rikkihappoa sisiltivissi liuoksessa molybdaatti-ionien
kanssa muodostaen fosfomolybdiinihappoa. Askorbiinihappo pelkistdd sen fosfomolybdeenisi-

niseksi, joka méairitetddn spektrofotometrisesti.

Pakkauksen mukana tulevassa mittausohjeessa on esitelty reaktioita mahdollisesti héiritsevét
aineet. Sammakkokankaan suodatuskentin vesien analysoinnissa huomiota tulee kiinnittaa ke-
miallisen hapenkulutuksen (COD) arvoihin. Spectroquant-kolorimetrilld on mahdollista analy-
soida ndytteiden kemiallinen hapenkulutus, joten se kannattaa tehdd ennen kokonaisfosforin

madrittamistd. Suuret COD-arvot vaikuttavat hajotuksen tehokkuuteen ja siten pienentdvét
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saatavia tuloksia. Alle 150 mg/l COD-arvot eivit vaikuta kokonaisfosforin maérittamiseen. Jos

COD-arvo on vililld 150-300 mg/l, korkean kemiallisen hapenkulutuksen vaikutus voidaan

kompensoida lisddmaélld P-1K-reagenssia kaksi annosta yhden sijaan. Huomioi néytteisté teh-

tédvéat laimennokset arvioidessasi tarvetta reagenssimééran lisddmiselle. Jos Sammakkokankaan

suodatuskentin vesistd tehddédn tdmén ohjeen alussa esitetyt laimennokset, kaikkien laimennet-

tujen niytteiden COD-arvot voivat jadda alle 150 mg/1, eikd reagenssin lisdysté tarvita.

Reagenssien annostelu ja annoskorkkien kiytto:

Reagenssit P-1K ja P-3K annostellaan pakkauksen mukana tulevilla annostelukorkeilla.
Annostelukorkki kierretdéin reagenssipurkkeihin samaan tapaan kuin purkkien omat
kierrekorkit.

o Reagenssi P-1K annostellaan vihreélli annostelukorkilla.

o Reagenssi P-3K annostellaan siniselld annostelukorkilla.
Kun annostelet reagenssia annostelukorkilla, kddanna purkki ylosalaisin pystysuoraan
ja varmista, ettd reagenssi ei ole jddnyt korkin reunalle kasaan. Paina vipu kokonaan
pohjaan. Oikea reagenssi mééra putoaa purkista painamisen aikana. Varmista ennen jo-
kaista annosta, ettd vipu on palautunut alkuperiiseen asentoon tiysin.
Vaihda alkuperéiset korkit P-1K- ja P-3K-reagensseihin mittaussarjan paitteeksi. 1l-
mankosteudelle altistuminen heikentdd reagenssien toimintaa.
P-2K-reagenssipurkissa on kiinted tippakérki kierrekorkin alla. Lisdtessdsi reagenssia
kadnna pullo ylosalaisin pystysuoraan. Huom. Pisarat voivat tippua pullosta nopeasti.

Varo puristamasta reagenssipurkkia.

Naytteen esikésittely:

Kayté lasitavaroiden pesuun fosfaatitonta pesuainetta. Muutoin tiytd astiat noin 10 %
suolahapolla ja anna seistd usean tunnin ajan.

Analysoi ndytteet heti ndytteenoton jilkeen.

Laimenna nédytteet tarvittaessa. Néytteen fosfaattipitoisuuden tulee olla vililld 0,05—
5,00 mg/1. Naytteen fosfaattipitoisuuden voi arvioida testiliuskoilla (MQuant Phosphate
Test) tai Sammakkokankaan suodatuskentén niytteitd analysoidessa laimennokset voi-
daan tehdé timén ohjeen alkupuolella annettujen laimennosohjeiden mukaan. Niyte lai-

mennetaan ennen hajotusta.
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» Tarkista ndytteen pH. Sen tulee olla valilla 0—10. Tarvittaessa sdéda rikkihapolla.
» Kokonaisfosforia mééritettiessi tee hajotus:
e Pipetoi 5,0 ml esikisiteltyd ndytetta reaktioputkeen.
o Lisdd yksi annos (tai kaksi annosta) reagenssia P-1K reaktioputkeen. Sulje reak-
tioputki tiiviisti ja sekoita.
e Liammitd reaktioputkea esilammitetyssd kuivahauteessa 120 °C ldmmossd 30
minuuttia.
e Nosta lammitetty reaktioputki koeputkitelineeseen jadhtyméén ja anna sen jaéh-
tyd huoneenlimpdiseksi. Ali jadhdyti kylmélld vedelli.

* Jos hajotettu ndyte on samea tai niytteessd nikyy kiintedd ainesta, suodata tai dekantoi
se. Dekantointia varten anna néytteen seistd ja kiintedn aineksen painua reaktioputken
pohjalle. Kaada sitten neste suppilon avulla tyhjién, kuivaan ja puhtaaseen 16 mm put-
keen varovasti siten, ettd kiinted aines jad alkuperdisen reaktioputken pohjalle. Suoda-
tuksen voi tehdi usealla eri tavalla. Pyri saamaan koko nidyteliuos talteen. Esimerkiksi
suodatinpaperilla suodatettaessa kastele paperia muutamalla pisaralla tislattua vettd en-

nen suodatusta, jotta niin suuri osa ndyteliuoksesta ei imeytyisi paperiin.

Mittausohje:

» Ravista hajotuskésiteltyd jadhtynytté reaktioputkea voimakkaasti. (Jos mairitét ndytteen
pelkkaa fosfaattipitoisuutta (ei kokonaisfosforipitoisuutta): pipetoi 5,0 ml esikésiteltya
naytettd (10-35 °C) reaktioputkeen ja sekoita.)

* Kiinnitd kolorimetriin sovitin 16 mm pyoreitd putkia varten. Kdynnisti kolorimetri ja
valitse menetelma 380.

= Lisdd viisi pisaraa reagenssia P-2K reaktioputkeen. Sulje putki tiiviisti ja sekoita.

= Lisdd yksi annos reagenssia P-3K reaktioputkeen. Sulje putki tiiviisti ja ravista putkea
voimakkaasti, kunnes reagenssi on kokonaan liuennut.

» Kéynnistd reaktioajan (5 min.) ajastin kolorimetristd painamalla nuolta ndppdimessé 8.
Anna reaktioputken seistd reaktioajan ajan.

* Tee nollandyte: Laita tyhjddn 16 mm pyoredédn putkeen noin 10 ml tislattua vettd. Tar-
kista, ettd putken ulkopinta on puhdas.

» Aseta nollandyte kolorimetriin ja paina Zero-painiketta.
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» Tarkista, ettd reaktioputken ulkopinta on puhdas. Laita reaktioputki kolorimetriin siten,
ettd reaktioputkessa oleva merkki (kaksi viivaa etiketin yldosassa) ja kolorimetrin nuolet
asettuvat samaan linjaan. Paina Test-painiketta.

= Jos mitattu ndyte oli laimennettu, laske laimentamattoman néytteen pitoisuus.

Huomioi myds:

* Mitattavien ndyteputkien pintojen tdytyy olla puhtaita. Pyyhi putket tarvittaessa puh-
taalla ja kuivalla liinalla.

»  Muodostunut véri sdilyy muuttumattomana véhintddan 60 minuuttia reaktioajan jilkeen.

* Valmiin mittausliuoksen pH:n tiytyy olla valilla 0,80-0,95. Jos mittausliuoksen pH ei
ole kyseiselld vélill4, jotain on mennyt liuosta tehdessa pieleen.

» Suurilla kloridipitoisuuksilla vaihda P-2K- ja P-3K-reagenssien lisdysjérjestys.

* Sameat ndytteet antavat virheellisen suuria tuloksia.

* Varmista mittausten padtyttyd, ettd jokainen reaktioputki on tiiviisti suljettu.
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