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VALMISPUTKIMENETELMAN VALIDOINT]
AKTIIVISEN KLOORIN MAARITYKSEEN

Taman opinndytetydn toimeksiantaja oli Lounais-Suomen vesi- ja ymparistétutkimus Oy, joka
on vesien tarkkailuun ja suojeluun erikoistunut yhtié. Tydn tarkoituksena oli validoida
menetelmanvaihdosta varten uusi aktiivisen kloorin maaritysmenetelma. Menetelmassa
klooripitoisuutta mitataan Hach Langen DR 2800 fotometrilla valmistaen naytteet Dr. Langen
valmiskyvettipakkaus LCK 310/343:lla. Uuden menetelman toivottiin tuovan analyysiin nopeutta
ja sujuvuutta. Validoinnin tarkoituksena oli varmistaa menetelman toimivuus akkreditointia
varten.

Aktiivisia klooriyhdisteitd mitataan talous- ja uima-allasvesistd. Yhdisteet voidaan jakaa
vapaaseen ja sidottuun aktiiviseen kloorijaannékseen. Yhdisteiden pitoisuuden mittaus perustuu
hapettavien klooriyhdisteiden reaktioon N,N-dietyyli-1,4-fenyleenidiamiinin kanssa, jossa syntyy
kolorimetrisesti mitattava varillinen reaktiotuote. Kyvettipakkauksessa on kaikki tarvittavat
reagenssit valmiina, ja nayte tarvitsee vain pipetoida sille tarkoitettuun kyvettiin. Se asetetaan
fotometriin, ja laite antaa tuloksen.

Validoinnissa tarkasteltiin lineaarisuutta, maaritysrajaa, satunnaista ja systemaattista virhetta,
mittausepavarmuutta, ja verrattin uuden ja vanhan menetelman tuloksia toisiinsa. Testit
suoritettiin kevaalla 2010 kayttden normaaliin naytesarjaan kuuluvia naytteita, seka synteettisia
naytteita.

Menetelmalle suoritetuista validointitesteistéd saatiin asetetun vaatimustason tayttavat tulokset
yhta testid lukuun ottamatta. Kahden menetelman tulosten valilla ilmeni merkittdva ero, joka
tosin asettui mittausepavarmuuden rajoihin. Menetelma todettiin kayttotarkoitukseensa
soveltuvaksi vaaditulla tarkkuudella ja toistettavuudella. Analyysia saatiin nopeutettua ja
yksinkertaistettua, joten menetelmanvaihdos saavutti tavoitteensa.

ASIASANAT: validointi, aktiivinen kloori, kolorimetrinen mittaus, fotometri
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VALIDATION OF CUVETTE TEST FOR ACTIVE
CHLORINE

This thesis was commissioned by Lounais-Suomen vesi- ja ymparistétutkimus Oy which
specializes in water monitoring and protection. The purpose was to validate a new method for
the determination of active chlorine. In the analysis chlorine content is measured by a Hach
Lange DR 2800 photometer and Dr. Lange cuvette test kit LCK 310/343 is used in sample
preparation. A new method was to expedite and facilitate the analysis. The aim of the validation
was to ensure method performance for accreditation.

Active chlorine compounds are measured from pool and drinking water. The compounds can be
divided into free and combined active chlorine. The assay is based on the reaction of oxidizing
chlorine and N,N-diethyl-p-phenylenediamine resulting into a colorimetrically measureable pink
reaction product. The test kit includes all the necessary reagents, and one will only need to
pipette the sample into the cuvette which is then placed in the photometer and the device gives
the result.

During the validation, linearity, limit of determination, random and systematic errors, and
measurement uncertainty were examined, and the results obtained by the old and the new
method were compared. Tests were carried out in spring 2010 using samples of a normal
measuring series, as well as synthetic samples.

All of the validation tests were qualified except one. The results of the two methods differed
significantly, although the differences remained within the limits for measurement uncertainty.
The method was found suitable for the intended use with required accuracy and precision. The
analysis was accelerated and simplified, so the change of method reached its goals.

KEYWORDS: validation, active chlorine, colorimetric measurement, photometer
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Johdanto

Lounais-Suomen vesi- ja ymparistotutkimus Oy on vesistojen, jatevesien, seka
talous- ja uimavesien tutkimukseen erikoistunut yhtié. Se on Lounais-Suomen
vesiensuojeluyhdistyksen omistuksessa, ja sen toiminta painottuu paaosin
jatevesikuormittajien, kalankasvattamojen ja kaatopaikkojen velvoitetarkkailuun.
Yhdistyksessa jasenind on alueen kuntia, yrityksia seka muita yhteiséja. Sen

toiminnan tarkoituksena on edistaa vesiensuojelua toimialueellaan. !

Yhtion laboratorio on akkreditoitu standardin SFS-EN ISO/IEC 17025:2005
Testaus- ja kalibrointilaboratorioiden pétevyys. Yleiset vaatimukset mukaan, ja
se on Elintarvikeviraston hyvaksyma tutkimuslaboratorio." Sen toimintaan
kuuluu fysikaalis-kemiallisia, mikrobiologisia, biologisia seka aistinvaraisia
maarityksia ja tutkimuksia. Analyysivalikoima sisaltaa aktiivisen kloorin
maarityksen mm. uima- ja juomavesistd. Tama opinnaytetyd Kkasittelee

kyseiseen kayttotarkoitukseen valittua uutta menetelmaa ja sen validointia.

Kaytossa ollut vanha spektrofotometrinen menetelma oli koettu liian hitaaksi ja
aikaa vievaksi. Spektrofotometri on vanha, ja sen rikkoutuessa varaosia ei
valttamatta ole enaa saatavilla. Kloorin maaritys pitda suorittaa naytteista
mahdollisimman nopeasti niiden saapuessa laboratorioon, silla se reagoi
naytteessa olevien hapettuvien aineiden kanssa. Naytteitd saapuu usein
paljonkin ilman ennakkotietoa eika niihin voi varautua. Tulosten luotettavuuden
kannalta olisi tarkeaa, ettei naytteiden mittauksia jouduttaisi jattamaan
seuraavaan paivaan. Uuden menetelman toivottin tuovan nopeutta ja

sujuvuutta, sailyttden kuitenkin vaadittavan luotettavuuden.

Uuteen menetelmaan sisaltyy Dr. Langen valmistamat valmiskyvetit, joiden
mittaukseen kaytettaisin Hach Langen DR 2800 fotometria. Se on
periaatteeltaan vanhaa menetelmaa vastaava. Menetelma aiottiin akkreditoida,

joten validointi oli talléin valttamatonta.
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1 Talous- ja uima-allasvesien klooraus

Validoitavalla menetelmalla on tarkoitus mitata erilaisia uima- ja talousvesia,
joihin on lisatty hapettavia klooriyhdisteita desinfiointitarkoitukseen. Kloori voi
olla kuitenkin useana eri yhdisteenda vedessa riippuen pH:sta ja veteen

joutuvista muista yhdisteista, joiden kanssa klooriyhdisteet reagoivat. 2

Klooridesinfiointi on suosituin tapa turvata seka uima- ettd juomaveden
mikrobiologinen laatu. Voimakas hapettavuus on kloorin desinfiointikyvyn
perusta. Veteen liuotettuna se esiintyy alikloorihapokkeena tai hypokloriitti-
ionina. Veden pH maaraa kumpaa yhdistetta se sisaltdéd enemman. Alempi pH
suosii  alikloorihapoketta, joka on hypokloriitia noin kymmenen kertaa
tehokkaampaa desinfioinnissa. Talloin kaytannossa vaikuttava desinfiointiaine
vedessa on alikloorihapoke, jonka muodostus lisdantyy sitd mukaa, mita
alemmas pH-arvosta 9 mennaan. Allasveden pH on oltava valilla 6,5-7,6, jotta
alikloorihapokkeen desinfioiva vaikutus olisi riittava taulukossa 1 (sivu 9)
esitetyilld vapaan kloorin pitoisuuksilla®. 3

Veteen lisattdessa esimerkiksi kaasumainen kloori ja natriumhypokloriitti

dissosioituvat alikloorihapokkeeksi seuraavien reaktioiden kautta®:

Cl, + H,O & HOCI + H" + CI
NaOCI + H,O < HOCI + Na* + OH"

Kloori voidaan lisatd veteen eri yhdisteina riippuen mm. tavoiteltavasta
klooraustehokkuudesta ja tarvittavasta desinfektion vaikutusajasta. Kaytettavia
kemikaaleja ovat kloorikaasu, natriumhypokiloriittiliuos, kiteinen
kalsiumhypokloriitti, klooriamiiniliuokset ja veteen liuotettava kaasumainen
klooridioksidi. Uima-allasvesissa kaytossa ovat etenkin kloorikaasu ja
hypokloriitit. Klooriamiinit ja klooridioksidi soveltuvat juomaveden desinfiointiin ja
mikrobikasvun hillintddan verkostoissa hyvan pysyvyytensd ansioista.
Klooridioksidia ei kuitenkaan kasitella tassa opinnaytetydssa enempaa, silla sen

analysoinnille ei ole talla hetkelld olemassa vaatimuksia eikd kysyntda. °
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Bakteerien tappamisen lisaksi kloori auttaa poistamaan veteen joutunutta likaa.
Uimavesiin irtoaa ammoniumia seka ureaa hien ja virtsan mukana. Reaktiossa
kloorin kanssa naista syntyy klooriamiineja. Ne hiljalleen ne hajoavat ja nain
poistavat lika-aineet vedesta. Klooriamiinit ovat niin sanottua sitoutunutta

klooria. Sen maara uimavedessa kuvaa veden puhtautta. 2

1.1 Aktiivinen kloori

Aktiivisella kloorilla tarkoitetaan klooriyhdisteita, jotka pystyvat toimimaan
hapettimina. Kloorikaasu on voimakas hapetin, ja sen johdannaisyhdisteet,
kuten hypokloriitit, kloorin hapot ja hapokkeet ovat myos hapettimia
tehokkuudeltaan  vaihdellen.  Aktiivinen  kloori on jaettu vesissa
esiintymismuotojensa perusteella vapaaseen ja sitoutuneeseen aktiiviseen

klooriin. 2

Vapaa aktiivinen kloori tarkoittaa kloorimolekyylin (Cly) lisaksi muita hapettavia
klooriyhdisteita, kuten alikloorihapoketta (HOCI) ja hypokloriitti-ionia (OCI’).
Aktiivinen klooriyhdiste maaritellaan sitoutuneeksi, kun siihen on liittynyt jokin
typen yhdiste. Sitoutuneita klooriyhdisteitda ovat esimerkiksi orgaaniset ja

epaorgaaniset mono- ja diklooriamiinit (NH,CI, NHCIy), seka typpikloridi (NCls).2

Klooriyhdisteiden  suhteellinen  desinfiointitehokkuus  voidaan  esittaa

seuraavassa jarjestyksessa:

Cl, > HOCI > OCI" > NHCI; > NH2Cl > R-NHCI

1.2 Kloorinaytteet

Yleisimmat kloorinaytteet Lounais-Suomen vesi- ja ymparistotutkimus Oy:ssa
ovat uima-allasvesia, mutta myoOs talousvesinaytteita tulee saanndllisesti.
Naissa klooriyhdisteita esiintyy vaihtelevia maaria, silla talousvesiverkostoissa
desinfiointikemikaalien maarat ovat vahaisempia uimavesiin verrattuna.
Sitoutuneen kloorin maara naytteissa vaihtelee luonnollisesti mm. altaan
kayttotarkoituksen mukaan. Taulukossa 1 on mainittu joitakin klooripitoisuuden

raja-arvoja uima-allasveden laatuvaatimuksia sisaltavastd asetuksesta®.
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Uimavesinaytteiden pitoisuudet painottuvat naiden rajojen laheisyyteen, kun
taas verkostovesissa pitoisuudet ilmenevat Iahinna joko maaritysrajan ylittavina

tai alittavina maarina.

Taulukko 1. Allasvesien laatuvaatimuksia

pH-arvo | Klooripitoisuus (mg/l)
Sidottu kloori | 6,5-7,6 <04
Vapaa kloori <73 20,3
27,3 20,4
<1,2 mg/l

Uima-altaiden naytteiden otosta vastaavat tydhon koulutuksen saaneet
terveystarkastajat. Naytteet tuodaan laboratorioon ruskeissa lasipulloissa, jotka
on taytetty mahdollisimman tayteen ilmakosketuksen valttamiseksi. Taman
kaytannon tarkoituksena on hidastaa aktiivisten klooriyhdisteiden reagointia
hapettuvien aineiden kanssa. Valo, sekoittaminen ja lampd nopeuttavat
reaktioita. Naytteet tulisikin mitata aina mahdollisimman pian niiden saavuttua

laboratorioon.

2 Aktiivisen kloorin maaritys

Aktiivisen kloorin kvantitatiiviset maaritysmenetelmat perustuvat tavalla tai
toisella kloorin hapettavuuteen. On olemassa erilaisia kolorimetrisia ja
titrimetrisia menetelmia. Naista kolorimetrisen mittauksen etuna titrimetrisiin
menetelmiin verrattuna on nopeus. Siksi se soveltuu paremmin kayttoon

pitkiinkin naytesarjoihin. ©
2.1 Menetelman periaate

Kayttoonotettavan menetelman periaate on sama, kuin vanhassa
spektrofotometrisessa menetelmassa. Aktiivinen kloori hapettaa N,N-dietyyli-
1,4-fenyleenidiamiinin muodostaen pH-alueella 6,2-6,5 suhteellisen pysyvan

vapaan radikaalin, jolla on punertava vari. Havaittu vari mitataan fotometrisesti.
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Klooriamiinit reagoivat hitaasti DPD:n kanssa. Niiden sisaltama kloori
kvantitoidaan kaliumjodidin avulla. Jodidi hapettuu ensin kloorin vaikutuksesta
trijodidiksi, joka sitten hapettaa DPD:n varilliseen muotoon. Varillinen
reaktiotuote saattaa hapettua viela varittdmaksi imiiniksi, jos hapettavia aineita

on paljon suhteessa DPD:n maaraan. °

Alla on kuvattu DPD:n eli N,N-dietyyli-1,4-fenyleenidiamiinin reaktio kloorin
kanssa paapiirteissaan. Kaaviossa on oikealla ensin muodostuva varillinen

yhdiste, ja sen jalkeen mahdollinen syntyva véritdn hapetustuote®:

H\EVH H\T+/H H\N+/H
Cl,
— > +
+ +e +
=24 |L\Et e Et e’ DEt
Amiini Warster dye Imiini
(variton) (varillinen) (variton)

Alla on jodidin reaktio monoklooriamiinin ja diklooriamiinin kanssa. Syntyva

trijodidi-ioni reagoi kloorimolekyylin tavoin DPD:n kanssa ylla esitetylla tavalla®;

NH.Cl + 3I" + H,O + H" — NH4OH + CI + |5’
NHCI, + 31" + HyO + 2H" — NH4OH + 2CI" + I3

2.2 Spektrofotometrinen mittaus

Spektrofotometrinen mittaus perustuu Lambertin ja Beerin lakiin, jonka mukaan
sahkémagneettisen sateilyn intensiteetti pienenee, kun sateily kulkee
nayteaineen 1api. Kullakin aineella on yksildllinen ja muuttumaton
absorptiospektri. Tatd ominaisuutta voidaan hyodyntaa aineiden pitoisuuden
maarittamisessa. Mittaukseen valitaan aallonpituus, jolla nayte absorboi
voimakkaimmin ilman hairitsevien komponenttien absorptiota.
Spektrofotometreissa ja fotometreissa on sateilylahde, josta valonsade
johdetaan naytteen lapi, jolloin mitataan muuttunut sateilyn intensiteetti.
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3 Kayttoonotettava menetelma

Uuden menetelman pohjana on Dr. Langen kehittdma niin sanottu kyvettitesti.
Siihen kuuluu Hach Lange DR 2800 fotometri ja tdhan yhteensopivat
mittausputket. Tamankaltaiset testit on kehitetty tuomaan analyysiin
yksinkertaisuutta ja nopeutta luotettavuuden pahasti karsimatta. Analyysit on
suunniteltu niin, ettd ne voidaan suorittaa niin laboratoriossa kuin

kenttdolosuhteissakin’.

3.1 Fotometri

Mittauksiin kaytettava fotometri on kuvassa 2 nakyva Hach Langen malli DR
2800. Silld voidaan mitata erilaisia Dr. Langen valmisputkiin perustuvia
menetelmia tai myds luoda omia menetelmia®. Laite soveltuu seka kentta-, etta

laboratoriokayttéon’.

Laitteen ominaisuuksiin kuuluu spektrofotometrin normaalit toiminnot, kuten
mittaukset eri aallonpituuksilla, aallonpituusalueiden skannaus ja mittaukset
ajan funktiona. Fotometri kayttaa volframilamppua, jolla saavutetaan jatkuva
mittausalue nakyvan valon aallonpituuksilla 340 — 900 nm, yhden nanometrin
resoluutiolla. Sen optilkkassa on referenssisade, joka kompensoi lampun
vanhenemisesta ja jannitevaihteluista johtuvia sateilyn intensiteetin muutoksia’.

Tarkempia tietoja laitteesta on kuvattu taulukossa 2. o

Taulukko 2. DR 2800:n toiminnan spesifikaatioita

. Tarkkuus 1,5 nm
Aallonpituus
Toistettavuus <0,1nm
. Tarkkuus 0—0,5 Abs: 5 mAbs
Fotometrinen 0.50-2.0 Abs: 1 %
Lineaarisuus (546 nm:ssa) | 0—-2 Abs: < 0.5 %
Spektraalinen kaistanleveys max 5 nm
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Kuva 1. Analyysiin kaytettavat valineet

1. Kaliumjodidiliuos, 2. Nollausputki, 3. Nayteputki, 4. Pipetti naytteiden
annosteluun, 5. naytesokeaputki, 6. kyvettipesa, 7. kosketusnayttd, 8. stepperi

kaliumjodidille

Laite tunnistaa kloorinmaaritysputket niiden viivakoodista, kun putki asetetaan
laitteen kyvettipesdan. Samalla se hakee automaattisesti menetelmaan
asetetun aallonpituuden ja absorbanssin muuntokertoimen siihen asetetulta
kalibrointisuoralta. Laite pyorittdd putkea ympari ja ottaa kymmenen
mittauslukemaa. Jos jokin mittauksista on poikkeava esimerkiksi naarmun tai
lian takia, laite hylkaa taman tuloksen ja laskee lopullisen arvon muiden tulosten
perusteella. Dr. Langen pikamenetelmillda tulos saadaan siis naytolle
asettamalla vain kyvetti laitteeseen naytteen kasittelyn jalkeen. Muita toimintoja

ohjataan kosketusnayton kautta.®

Fotometrille ei ole suoritettu kayttdonottotarkastusta, vaan sen toimivuus
testataan validoinnissa. DR 2800 suorittaa my6s aina kaynnistettaessa
itsetarkistuksen, jossa se kay lapi systeemin, lampun, filtterin hienosaadon,
aallonpituuden tarkistuksen ja jannitetestin. Jos laite havaitsee muutoksia
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verrattuna edelliseen tarkistukseen, on kaytdva lapi perusteellisempi
systeemitesti. °

3.2 Nayteputket

Dr. Langen valmisputkipakkaus LCK 310/343 sisaltaa naytteiden mittaukseen
tarkoitetut putket, fotometrin nollausputken ja kaliumjodidia sisaltavan putken.
Pakkaus on tarkoitettu kloorin, otsonin ja klooridioksidin mittaamiseen
jatevesista, juomavesista ja uima-allasvesista. Kaikki kyvettitestin reagenssit
voidaan havittaa viemariin ja kyvetit lasinkeraykseen, joten analyyseista ei kerry

lainkaan ongelmajatetta’.

Nayteputkissa on pulveriseos, joka sisaltaa fosfaattipuskuriliuoksen ainekset,
N,N-dietyyli-1,4-fenyleenidiamiinia ja etyleenidiamiinitetraetikkahappoa eli

EDTA:ta. Jalkimmainen poistaa muun muassa rauta(lll)- ja kupari(ll)-hairiota®."?

3.3 Mittauksen vaiheet

Mittaus on yksinkertainen. Aluksi laite nollataan nollauskyvetilla. Nayte
pipetoidaan sita varten olevaan putkeen, ja tata kdannellaan hieman aineiden
sekoittamiseksi. Naytteen vapaa kloori mitataan kahden minuutin kuluttua
sekoittamisesta. Putki asetetaan laitteen kyvettipesdan, ja laite antaa
pitoisuuden laskettuna sen sisaan asetetulta kalibrointisuoralta. Pitoisuuden
lisdksi on myds mahdollista valita tulokseksi absorbanssi tai transmittanssi.
Taman jalkeen samaan naytteeseen lisataan kaliumjodidia. Jalleen odotetaan

kaksi minuuttia, ja mitataan kokonaiskloori, samoin kuin vapaa kloori. 10

Useimmiten, asiakkaan toiveiden mukaisesti, naytteista kirjataan tulokseksi
vapaa kloori, kokonaiskloori, ja naiden erotuksena laskettava sitoutunut kloori.
Laite antaa naytteelle tuloksen milligrammoina litraa kohden, mutta tuloksessa
huomioidaan viela myos naytesokea ja naytesarjan nollanaytteiden keskiarvo.
Mikali naytteen pitoisuus ei ole mittausalueella, se laimennetaan MilliQ-vedella.

Tulos lasketaan alla olevalla kaavalla.
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c(Cl))=lxc—c, —c,, missd
| = laimennoskerroin

¢ = ndytteen tulos

¢s = ndytesokean tulos

co = nollandytteiden keskiarvo

3.4 Erot vanhaan menetelmaan

Klooripitoisuuden spektrofotometrinen mittaus perustuu standardiohjeeseen
ISO 7393/2. Kayttdonotettava ja vanha menetelma eroavat toisistaan ja
standardin tasmallisestd noudattamisessa joissakin kohdin. Erot on koottu

taulukkoon 3.

Vanhassa spektrofotometrissa kaytdssa oli lapivirtauskyvetti. Se sinansa saattoi
olla nopeuden kannalta parempi ratkaisu kuin manuaalisesti kaytettavat kyvetit,
mutta uuden menetelman kertakayttokyvetit ovat kuitenkin viela tata
kaytanndllisempia ja nopeampia kaytossa. Niiden kanssa aikaa ei kulu kyvetin

esi- eika jalkihuuhteluihin.

Vanhassa menetelmassa mittausaallonpituudeksi oli valittu 525 nm. Uusi
menetelma noudattaa tassa tapauksessa standardiohjetta, silla kaytettava
aallonpituus on 510 nm. Kuviosta 1 voidaan todeta taman olevan toinen DPD:n

aallonpituusmaksimeista.

0,20 |

015 |

040 |

0,05

0,000

4000 420 440 450 430 200 220 240 260 230 G500 =N
nm

Kuvio 1. DPD:n spektri
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ISO 7393/2-ohjeessa vapaan kloorin mittaus kuvataan nain: astiaan, jossa on 5
ml puskuriliuosta ja 5 ml DPD-liuosta lisatdan 100 ml naytetta, sekoitetaan ja
mitataan valittdmasti. Kokonaiskloorin mittaus eroaa tasta siina, etta astiassa on
valmiina myds kiteistd kaliumjodidia noin 1 gramma. Kokonaiskloorinaytteen
sekoituksen jalkeen sille annetaan reagointiaikaa 2 minuuttia ennen mittausta.
Standardissa on todettu myos, ettd edella mainitut reagenssit voidaan korvata

kaupallisilla pulveriseoksilla. 2

Kustannuksellisista syista vanhassa menetelmassa reagenssimaaria on
pienennetty vildesosaan ISO-standardiin nahden. Muilta osin mittaustapahtuma
on standardin mukainen. Kyvettitestissa mittakaava on viela pienempi. Vanhan
menetelman reagenssit valmistettiin itse liuoksiksi, ja niita sailytettiin kylmassa.
Uuden menetelman reagenssien pulveriseos on standardin mukainen, ja

kuivasailytys edistaa niiden sailyvyytta®.

Taulukko 3. Erot standardiohjeeseen

Kuvaus ISO-STD Vanha Uusi menetelma
| Halkaisija || .. iauskyvett, | Kertakayttokyvetti,
Kyvetit vahintaan -~ L
1 cm halkaisija 1 cm halkaisija 1,3 cm
Aallonpituus 510 nm 525 nm Vastaa standardia
. Liuoksina tai | | ; ,oxsina, Ki Pulverina,
Reagenssien olomuoto | pulverina, R .
DO kiteista Kl liuoksena
Kl kiteista
Reagenssien Nayte Vastaa Jodidi lisataan
lisdysjarjestys lisataan standardia vasta naytteen
kokonaiskloorissa muihin jalkeen
Naytemaara 100 ml 20 ml 7 mi
Valittomasti | Vastaa 2 min kuluttua
Vapaa .
Mi hetk standardia
[ttays etki Samasta putkesta
(aineiden Kok Kloori
sekoituksesta ngis?- 2 min Vastaa K:ﬁggg_ zorgirrl:l
lahtien) . kuluttua standardia '
kloori kuluttua
jodidilisayksesta
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Valmisputkimenetelma eroaa edella mainitusta standardista siina, etta samasta
naytteesta mitataan seka vapaa, etta kokonaiskloori. Taman takia kaliumjodidin
lisdaminen liuokseen tapahtuu eri vaiheessa kuin standardiohjeessa. Menettely
saattaa vaikuttaa joidenkin sidottujen klooriyhdisteiden reagoivuuteen. Hach
Langen mukaan kloorin mittaus kyseisella menetelmalld kuitenkin vastaa
standardia 1SO 7393/2"°.

3.5 Menetelmankehitys

Kyseistda menetelmaa ei ollut kaytetty tai testattu aiemmin eika siita ollut
olemassa menetelmaohjetta ennen validointityota. Sen toiminta piti siis kayda
lapi vaihe vaiheelta ja selvittda kaytanndllisin tapa suorittaa analyysi ennen

validointitesteihin ryhtymista.

Dr. Langen pikaohjeen mukaiseen menetelmaan tehtiin pienia muutoksia ja
tarkennuksia. Kloorikitin ohjeessa nayteputken tayttd arvioidaan noin yhden
senttimetrin paahan ylareunasta. Tilavuudelle haluttiin tarkempi maaritelma, ja
se asettui seitsemaan millilitraan. Dr. Langen ohjeessa kaliumjodidille
kaytettavaksi tilavuudeksi mainitaan kolme pisaraa. Edellisen tapaan tahankin
maaritettiin tarkaksi tilavuudeksi 75 ul annostellen Finnpipetin stepperilla. Tasta
kaytannosta kuitenkin luovuttiin  validoinnin jalkeen, silla se koettiin liian
tydlaaksi ja liikaa kaliumjodidia kuluttavaksi (stepperin karkea ei voi taysin

tyhjentaa naytteisiin). Kolme pisaraa todettiin kuitenkin riittavaksi maaraksi. ™

Fotometrinen mittaus vaatii naytesokeiden kayttda, kun on pienikin syy epailla,
ettd naytteen komponentit absorboivat mittausaallonpituudella. Vanhassa
menetelmassa naytesokeat olivat vakiokaytossa. Kloorin valmispakkaus ei
sisdlla naytesokeille omaa putkityyppia, joten sellaiset otettiin kayttoon

tyhjennetyista ja puhdistetuista nayteputkista.
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4 Validointi

Validointi suoritetaan, kun halutaan osoittaa analyysimenetelman luotettavuus.
Sen tuloksena saadaan tietoa menetelman antamien tulosten

totuudenmukaisuudesta seka mittausepavarmuudesta. '

Tarkastelun perusteellisuuden maaraa se, kuinka tiukasti menetelma noudattaa
kyseiseen analyysiin asetettua menetelmastandardia. Taysin standardin
mukaiset menetelmat saattaisivat vaatia validointiin vain esimerkiksi
maaritysrajan ja mittausepavarmuuden, kun taas modifioidut
standardimenetelmat tarvitsevat naiden lisaksi muita testeja. Taman
opinnaytetyon yhteydessa voidaan puhua modifioidusta
standardimenetelmasta. Valmisputkimenetelma noudattaa suurimmalta osin
ISO 7393/2-standardia. ™

Validointi sisaltaa suunnitelman, kokeiden toteutuksen, tulosten tilastollisen
tarkastelun ja raportoinnin. Suunnitelmaan on koottu testit, joita aiotaan
suorittaa. Menetelma on validi silloin, kun se tayttaa sille asetetut vaatimukset
kussakin testissa. Jokaiselle osa-alueelle asetetaan talloin hyvaksymisrajat
joihin pitaa paasta. Tuloksille tehdaan tilastollinen tarkastelu ja niitéd verrataan
asetettuihin vaatimuksiin. Jos menetelman toiminnassa havaitaan puutteita, ne
pyritddn korjaamaan, ja validointi suoritetaan taman jalkeen niiltd osin

uudestaan. '

Validoinnissa saadut tulokset keratdan talteen ja arkistoidaan, jotta niiden
perusteella tehdyt johtopaatdokset voidaan milloin tahansa tarkistaa.
Validointiraportti on dokumentti, johon on koottu saadut tulokset ja niista tehdyt
arviot. Validoinnin jalkeen menetelmalle voidaan hakea akkreditointia, jolloin

naitd dokumentteja tarvitaan.

4.1 Validointi laatujarjestelman osana

Validoinnin tarpeellisuus talous- ja allasveden tutkimuslaboratoriossa juontuu
monen viranomaisvaatimuksen kautta. Terveydensuojelulain 49 a §:n mukaan

laboratorion tulee tayttdd Elintarvikeviraston hyvaksyntad'®. Tahan vaaditaan
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mm. Kirjallista laatujarjestelmaa ja osoitus tutkimusten luotettavuudesta.
Talous- ja allasvesien analyyseihin pitaa kayttaa asetuksien mukaan joko SFS-
EN-standardien tai ISO-standardien mukaisia, tai maaritystarkkuudeltaan ja

luotettavuudeltaan niitd vastaavia menetelmia*’’

. Testauslaboratorioiden ja
niissa kaytettyjen menetelmien patevyyden Suomessa toteaa FINAS-
akkreditointipalvelu. Validointi on ehdoton edellytys sille, ettd menetelma

voidaan osoittaa riittavan tarkaksi ja luotettavaksi.

On tarkeaa, etta analyysi suoritetaan jatkossakin samalla lailla kuin se on tehty
validoinnin aikana. Valmisputkimenetelman validoinnin yhteydessa tyostettiin
uusi menetelmaohje, joka perustui validoinnissa kaytettyihin tyétapoihin. Sen
mukaisesti suoritettuna analyysin pitaisi tuottaa tuloksia niiden virherajojen
sisalla, jotka on validoinnilla asetettu.

Analysoinnin jatkoseuranta tehdaan erilaisilla valvontakorteilla. Lounais-
Suomen vesi- ja ymparistotutkimus Oy:n laboratoriossa on kaytossa
laadunvarmistukseen tarkoitetut x-kortti ja r-kortti. X-kortilla seurataan
kontrollinaytteiden tulostasoa ja r-kortilla rinnakkaismaaritysten eroavaisuutta.
Niistéd voidaan havaita, jos yksittainen nayte poikkeaa sille asetetuista rajoista,
tai jos tuloksissa on pidemmalla aikavalillda systemaattista suuntausta
keskiarvon suhteen. Raja-arvot eivat ole pysyvia, silla esimerkiksi
satunnaisvirheen suuruus voi vaihdella ajan mittaan. Toiminta- ja halytysrajat
aktiivisen kloorin analyysille lasketaan aina uudestaan, kun valmistetaan uusi

kontrolliliuos. '°

Akkreditoituna laboratoriona Lounais-Suomen vesi- ja ymparistotutkimus Oy
osallistuu vuosittain laboratorioidenvalisiin vertailukokeisiin, myos aktiivisen
kloorin maarityksen osalta'. Kokeilla kartoitetaan laboratorion patevyytta ja
mahdollisia tulostasojen eroja muihin laboratorioihin nahden. Tulosten

perusteella mm. lasketaan analyyseille mittausepavarmuuksia.

Validointi on osoitus menetelman toimivuudesta, kun analysoija on
ammattitaitoinen. Tama ei tietenkaan yksin riitd takaamaan tulosten laatua,

vaan Kketjun pitdad olla laadullisesti katkeamaton ja jaljitettavissa aina
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naytteenotosta tulosten kasittelyyn asti. Validi menetelma on taten merkittava
osa laatujarjestelmaa, mutta kuitenkin vain osa oikein tapahtuvien ja seurattujen

toimintojen summaa.

4.2 Kyvettitestien validointi

Hach Lange suosittelee valmisputkimenetelmiensa validointiin seuraavia
parametreja: mittausepavarmuus, detektointi- ja maaritysraja, selektiivisyys,
lineaarisuus, toistettavuus, oikeellisuus sekd hairidalttius™. Kun otetaan
huomioon, etta uuden menetelman kemialliset reaktiot ja mittaustapahtumat
ovat samat kuin vanhassa menetelmassa, voidaan olettaa, etta
selektiivisyydessa ei ole muutoksia naiden valilla. Nayteputkien EDTA poistaa
rauta- ja kuparihairitd samoin kuin vanhankin menetelman DPD-

reagenssissa®.

Selektiivisyyttd ja hairidalttiutta koskien tarkasteltavaksi otettiin hapettavat
mangaaniyhdisteet, joita saattaa esiintya joissakin luonnonvesissa, ja pienina
maarina juomavesissa. Hairion poistoon oli olemassa metodi vanhaa
menetelmaa varten. Talldin sen toiminta tarvitsi vain testata uudella
menetelmalla. Hairidalttiutta sivuttin myos muutamilla muilla kokeilla, kuten

sailyvyyskokeiden ja menetelmien vertailun alueella.
Testattavaksi valittiin:

Lineaarisuus

Maaritysraja

Satunnaisvirhe

Systemaattinen virhe

Mittausepavarmuus

Menetelmavertailu
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5 Validointitestien suoritus

Validointitestit  suunniteltin  laboratorion  ohjeiston  mukaisiksi. Apuna
hyodynnettiin tietoa aiemmista vastaavien menetelmien kayttddnotoista.
Suunnittelusta vastasi paaasiassa laboratorion laatupaallikkd. Tulokset
laskettin  Suomen Ymparistokeskuksen ohjeiston ja laboratorion omien
tulostenkasittelyohjeiden mukaan. Kaikki testit suoritettin 95 prosentin

luottamustasolla.

Validointitestit suoritettin paaasiassa aikavalilla 30.3. — 4.6.2010. Niihin
kaytettin normaaliin naytesarjaan kuuluvia naytteitd. Naitd ovat aidot
laboratorioon saapuvat asiakasnaytteet seka Ilaboratorion kayttamat
laadunvarmistusnaytteet. Laadunvarmistukseen sisaltyvat nollanaytteet seka
itse valmistettu kontrolliliuos, jonka pitoisuus on tarkistettu standardinmukaisella
titrausmenetelmalla. Naiden lisdksi systemaattisen virheen kartoittamiseksi
valmistettiin standardinlisaysnayte, jossa vesinaytteeseen oli lisattyna tunnettu

maara kontrolliliuosta.

5.1 Lineaarisuus

Analyysimenetelmalle on tarkeaa, ettd se antaa kullekin pitoisuudelle aina yhta
lahellda todellista olevan vasteen. Vasteen on hyva noudattaa jotakin
matemaattista yhtaléa, jonka perusteella tulos voidaan laskea. Mittausalue
saattaa jakautua useampiin erillisiin lineaarisuusalueisiin, joihin kuhunkin
soveltuu erilainen yhtalo. Vasteiden tulosjoukko ei myodskaan valttamatta
noudata suoran muotoa, vaan esimerkiksi toisen asteen yhtaloa. Kussakin
tapauksessa taytyy kuitenkin osoittaa, ettd saadut vasteet soveltuvat valittuun

yhtal6on riittavan hyvin.

Hach Langen viivakoodimenetelmat sisaltavat valmiiksi kalibrointikayran, jonka
perusteella tulokset voidaan laskea. Taman menetelman valmiin kayran
soveltuvuutta tahdottiin verrata itse luotavaan kayraan. Alkuajatuksena oli, etta

alkuperaista kayraa voitaisiin kayttaa jatkossakin.
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Menetelmalle tehtiin kalibrointisuora perustuen ISO 7393/2-standardiohjeen
kalibrointimetodiin. Se rajattiin koskemaan pitoisuusaluetta 0,05 — 2,0 mgl/l,
mika on valmistajan ilmoittama mittausalue. Mittausalue on suppeampi kuin

vanhassa menetelmassa.

Mittausalueen ylarajan maaraa se, kuinka suureksi valmistaja on asettanut
DPD:n maaran nayteputkissa. Hapettimen ja DPD:n reagoidessa syntyy kaksi
hapetustuotetta. Varillisen tuotteen synnylle on eduksi, ettd hapettimen maara
suhteessa DPD:hen on pieni. Kun taas hapettimen osuus kasvaa, varittoman
imiini-muodon synty on suotuisampaa. Tama voi aiheuttaa kalibroinnin
epalineaarisuutta, kun variton tuote haalistaa naytteen varia pitoisuusalueen
ylapaassa. Hach-yhtio on kuitenkin optimoinut DPD-reagenssiensa pitoisuuden,
joten kalibrointisuorassa ei pitaisi taman mukaan ilmeta merkittavaa

kaareutumista. ©

Suoran valmistuksessa ei kaytetty klooriyhdisteitd, vaan samalla tavoin
reagoivaa kaliumjodaattia, jota on saatavana hyvin puhtaana, kiinteana
reagenssina. Sitoutuneen kloorin tapaan tama hapettaa jodidi-ionin trijodidiksi.
Reaktioon tarvitaan happamat olosuhteet, johon kaytettiin rikkihappoa. Reaktio
DPD:n kanssa on kuitenkin pH:sta riippuvainen, joten nayteliuokset neutraloitiin
natriumhydroksidilla ennen mittausta. Jodaatin ja jodidin reaktio tapahtuu

seuraavalla tavalla®:
2105 + 161" + 12H" < 615 + 6H,0

Kaliumjodaatista tehtiin punnitsemalla ja liuottamalla valilaimennoksen kautta
10 mg/l tydliuos, sisaltden myos kaliumjodidia 1 g/l. Tydliuosta annostellen 100
ml mittapulloihin valmistettiin taulukon 4 mukaiset standardinaytteet. 1 ml
tyoliuosta vastaa noin 0,141 pmol klooria. Ensimmainen standardi sisalsi vain
MilliQ-vetta ilman kaliumjodidia, joten sen tulos teoriassa vastaa nollanaytteiden
vapaata klooria, kun muut standardit mitattin enemman kokonaisklooria

vastaavasti.
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Taulukko 4. Kalibrointisuoran pisteet

STD pipetoitava maara (ml) | pitoisuus (mg Cl, /I)
S1 0 0,000
S2 0,3 0,030
S3 0,5 0,050
S4 2,5 0,249
S5 5 0,497
S6 10 0,994
S7 20 1,988

Kaksi nollan jalkeista standardia pipetoitiin automaattipipetilla, loppuihin
kaytettin  tayspipetteja.  Kustakin  standardiliuoksesta  tehtiin  kaksi

rinnakkaismittausta.

Lineaarisuuden tarkastelussa kaytettiin pienimman nelidGsumman menetelmaa,
jossa pitoisuuksista ja vasteista muodostettiin yhtald (y = kx + b). Tarkastelussa
huomioitiin mittauspisteiden jaannokset, regressiosuoran y-akselin leikkauspiste
seka sen korrelaatio. Tulokset laskettiin Microsoft Office Excelin Regressio-

tydkalua apuna kayttaen.

Suoran soveltuvuutta tulosjoukkoon kuvaa jaannodsten asettuminen x-akselin
suhteen. Jaanndkset (¢) ovat mitattujen ja suoralta laskettujen y-arvojen
erotuksia. Y-akselin leikkauspisteen arvioinnissa kaytettin kaavan 4
luottamusvalida.  Luottamusvalin  laskemiseen  tarvittavat residuaalien
keskihajonta sy ja regressiokertoimen a keskihajonta s, saatiin kaavojen 2 ja 3

tuloksina. ™

Kalibrointipisteita sovitettiin seka lineaariseen, etta epalineaariseen yhtaloon.
Lineaarisen mallin soveltuvuutta arvioitiin vertaamalla malleja toisiinsa alla
kuvatulla tavalla. Keskihajonta laskettiin kaavalla 2. Varianssien erotus DS’
laskettiin kaavalla 5. Testiarvo PG saatiin vertaamalla DS?-arvoa lineaarisen

kayran varianssiin kaavalla 6. Saatua lukua verrattiin t-taulukkoarvoon. 14

=y, —Y,, missd (1)
y; = mitattu arvo

Vi = regressiosuoralta laskettu arvo
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A2
Syix = ]/Z:(J:lif_ayi) , missd (2)

a = 2 (lineaarinen) tai 3 (toisen asteen yhtdilo)

n = jddnnosten lukumddrd

1 —2
S, =8, X —+x—2, missd (3)
n (n-1)s;

X = x-arvojen keskiarvo

Sy = kaikkien x-arvojen keskihajonta
a: a=xtos n-2 XSq (4)

DS* = (n—2)s(2y/x)1 —(n—3)s(2y,x)2, missd (5)

8”1 = epdlineaarisen kdyrdn varianssi

8 wi)2= lineaarisen kdyrdin varianssi

_ DS?

PG

S(zx/wz
5.2 Maaritysraja

Valmistaja on antanut laitteen maaritysrajaksi 0,05 mg/l. Maaritysraja laskettiin
tavallisten naytesarjojen nollanadytteista. Laskuun kaytettiin kaavaa 7. Siind u,=

nollandytteiden keskiarvo, ja s niiden keskihajonta. '

Maddritysrga=p, + 10s (7)

5.3 Satunnaisvirhe

Luotettavalta menetelmaltd vaaditaan, ettei tuloksissa ole liikaa satunnaista

hajontaa. Analyysi pitdisi olla toistettavissa niin, ettd tulokset olisivat
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tilastollisesti samaa tasoa. Aktiivisen kloorin maarityksen toistettavuutta rajoittaa
kloorin herkka reagoivuus. Samasta naytteesta ei voida tehda eri paivina useita
mittaussarjoja, vaan mittaukset tulisi tehda aina mahdollisimman nopeasti.
Keinotekoisten naytteiden avulla voitaisiin seurata analyysin toistettavuutta
myos pitkalla aika valilla. Validointia varten satunnaisvirheen suuruus
maaritettiin  kuitenkin autenttisista naytteista, koska naytematriisilla voi olla

asiaan vaikutusta.

Satunnaisvirheen laskeminen tehtiin rinnakkaismaaritysten perusteella. Tuloksia
kerattiin noin puolentoista kuukauden ajan, kunnes analyysisarjoja kertyi yli 20
kappaletta. Talla maaralld saavutetaan riittdva kattavuus naytteidenvalisesta
hajonnasta’. Vapaan kloorin ja kokonaiskloorin mééritystulosten satunnaisuutta
ei ollut tarvetta kasitellda erikseen, joten niille maaritettin yhteinen
satunnaisvirhe. Rinnakkaistulosten suhteelliset keskihajonnat yhdistettiin
kaavalla 8. Yhdistetyn suhteellisen keskihajonnan luotettavuusvali laskettiin

kaavalla 9. ™

IR
S, == s
n Z ", missd (8)

s, = yhden rinnakkaisparin suhteellinen keskihajonta
005 X5, 9)

5.4 Systemaattinen virhe ja tarkkuus

Systemaattinen virhe kuvaa kuinka paljon mittaustulokset poikkeavat
todellisesta arvosta. Poikkeamaa voivat aiheuttaa esimerkiksi kalibroinnin
virheet, vaarin mitatut nollanaytteet ja laitteen nollaus. Valmisputki-
menetelmassa systemaattisen virheen tasoon vaikuttaa myos se, ettei

reagensseja valmisteta itse.

Systemaattisen virheen maarittamiseksi valmistettiin ns. standardinlisdysnayte.
Tarkoituksena oli, ettd sen matriisi olisi autenttisen naytteen kaltainen, ja

nahtaisiin sisaltaako se maaritysta hairitsevia yhdisteita. Naytteeseen lisattiin
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hypokloriitti-liuosta, jonka pitoisuus maaritettin standardin I1ISO 7393/3
mukaisella jodometrisella titrausmenetelmalla, joka on akkreditoitu. Testissa ei
voitu  kayttda kaupallista klooristandardiliuosta  kustannuksellisista ja

sailyvyyteen liittyvista syista.

Standardinlisdysnaytteen pohjana oli klooriyhdisteita sisaltavaa allasvetta, jonka
pitoisuus maaritettin  kahdella rinnakkaismittauksella. =~ Standardinlisays-
naytteesta tehtin kymmenen rinnakkaismaaritystda. Taman ja puhtaan
allasveden erotuksesta laskettin saanto, ja sen prosentuaalinen osuus
verrattavasta tuloksesta kaavalla 10. Saantoprosentista saatiin systemaattisen
virheen suuruus (poikkeama 100 %:sta). Keskihajonnan s avulla saannolle

laskettiin luottamusvali R.

(S-U)x100%
C 9

R missd (10)

C = lisdtyn standardiliuoksen pitoisuus (tunnettu)
U = ndytteen alkuperdinen pitoisuus (mitattu)

S = lisdyksen sisdltdvin ndytteen pitoisuus (mitattu)

R1,45 (11)
5.5 Mittausepavarmuus

Analyysitulokset eivat ole koskaan absoluuttisen oikeita. Niihin vaikuttavat
satunnaiset ja systemaattiset virhelahteet. Validoinnin tarkeimpia tarkoituksia on
selvittaa, kuinka luotettavia yksittaiset tulokset ovat. Mittausepavarmuus kuvaa

rajoja, joiden sisalla todellinen tulos on mittaustulokseen nahden.

Menetelman kokonaismittausepavarmuus laskettiin satunnaisen  ja
systemaattisen virheen aiheuttamista osittaisista epavarmuustekijoista.
Laajennettu mittausepavarmuus saatiin kertomalla kokonaismittausepavarmuus
kattavuuskertoimella k, joka on tassa yhteydessa luku 2 vastaten 95 %

luottamusvalia.

U=k><1/2uf (12)
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5.6 Menetelméavertailu

Menetelmanvaihdoksen yhteydessa analyysien tulostaso saattaa muuttua.
Toivottavaa olisi kuitenkin, ettd jos samaan tarkoitukseen on olemassa kaksi
akkreditoitua menetelmaa, saataisiin molemmilla menetelmilld samansuuntaisia
tuloksia. Talléin voitaisiin hatatilanteissa kayttaa kumpaa menetelmaa tahansa,

kun tuloksissa ei ilmene merkittavia eroja menetelmien kesken.

Asiakkaat saatavat klooripitoisuuksia omien kenttalaitteidensa tulosten mukaan,
mutta lainsaadantd velvoittaa kayttamaan tarkkailussa akkreditoidun
laboratorion analyyseja. Luotettavuuden ja asiakastyytyvaisyyden kannalta

tulostason pysyvyys on tarkeaa.

Kayttdonotettavaa menetelmaa verrattiin vanhaan akkreditoituun
kloorinmaaritysmenetelmaan mittaamalla useita naytteitd niillda molemmilla.
Laskennassa erotettiin vapaan kloorin ja kokonaiskloorin tulokset johtuen

kokonaiskloorin maaritystapojen eroista menetelmien valilla. Tulosparien

erotuksista d; laskettiin keskiarvo d ja varianssi s2, joiden perusteella suoritettiin

t-testi erojen merkitsevyydesta.

S 2 d
d= , Missd (13)

n

n = tulosparien lukumddrd

sj,zzdf _(Z‘id") n (14)
n_
_ddn

Sq

t

6 Tulosten esittely ja kasittely

Saadut mittaustulokset kirjattiin ylos ja ne tallennettiin laboratorion omiin
arkistoihin. Naytesarjojen mittaustulokset loytyvat myos taman opinnaytetyon
liitteista. Laboratoriolla on ollut kaytdssa valmiit taulukkopohjat eri osa-alueita

varten, joten validointitestien tulokset saatiin nopeasti valmiiksi akkreditointia
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odottamaan. Opinnaytetyon kokonaisuuden kannalta oli kuitenkin mielekasta,
etta laskin kaikki tulokset myds itsenaisesti, noudattaen kuitenkin laboratoriossa

hyvaksi todettuja tapoja.

6.1 Lineaarisuus

Kunkin kalibrointipisteen rinnakkaismittauksista laskettin absorbanssien
keskiarvot (ka), jotka nakyvat taulukossa 5. Keskihajonnat (s) osoittautuivat
kohtuullisiksi. Suurimmat hajonnat painottuvat mittausalueen yla- ja alarajoille.
Kalibrointipiste S2 pudotettiin pois mydohemmista tarkasteluista, koska sen
antama vaste oli sama kuin standardilla S3, mutta hajonta oli suurempi kuin
silld. Standardinaytteen pitoisuus oli kuitenkin myds valmistajan antaman
informaation perusteella oletetun maaritysrajan alla, ja se oli peraisin vanhan
menetelman kalibrointisuoralta. Muista pisteista luotu kalibrointisuora nakyy
kuviossa 2.

Taulukko 5. Vasteet

Todellinen pitoisuus mg/| Abs. ka Abs. s Jaannokset

S1 0 -0,0025 0,0005 0,01126
S2 0,03 -0,0015 0,0015 -

S3 0,05 -0,0015 0,0005 -0,00507
S4 0,249 0,0585 0,0005 -0,01405
S5 0,497 0,164 0 0,005486
S6 0,994 0,3345 0,0005 0,003711
S7 1,988 0,674 0,001 -0,00134

a 0.8 Absorbanssivs pitoisuus A
0,7

06 y=0,3466x - 0,0138 /
¢ R*=0,9989 /
0,5 /
00,4
a /
<0,3 /
0,2 /
o /
0 T T T T T T : T )
0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5 1,75 2 2,25
L Uyl pitoisuus (mg/l) -

Kuvio 2. Kalibrointisuora
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Vanhalla menetelmalla kalibrointituloksiin soveltui useimmiten parhaiten toisen
asteen yhtalo. Siksi oli syyta olettaa, ettd myods kayttoonotettavan menetelman
kuvaaja saattaisi olla kaartuva suoran sijaan. Kuviossa 2 nakyvan lineaarisen
kalibrointisuoran lisaksi Iluotiin siis myos epalineaarinen malli. Tama ei
poikennut silmamaaraisesti lineaarisesta sovituksesta. Sen yhtalossa toisen
asteen termi on melko pieni (ks. taulukko 6), mikd kuvaa myos kaarevuuden

vahaisyytta.

Molempien kalibrointipisteista piirrettyjen kuvaajien korrelaatiokerroin oli 0,9994.
Taman lisaksi malleja verrattiin F-testilla, joka suoritettiin laskentakaavoilla 2,5
ja 6. Testitulos oli, ettd lineaarinen malli soveltuu tulosjoukkoon hyvin. Testin
luotettavuutta heikentaa se, etta vertailuarvon vapausasteet ovat pienet (1 ja 3).
Testiarvo PG on kuitenkin merkittavasti F-vertailuarvoa pienempi, joten tulosta
voidaan pitaa oikeana. Jatkossa tarkastellaan vain lineaarista mallia, koska se
on naista kahdesta paremmin soveltuva. Taulukkoon 6 on koottu naitd kahta

mallia kasittelevia suureita seka F-testin tulokset.

Taulukko 6. Mallien vertailu

Lineaarinen Epalineaarinen
Suoran yhtalo y = 0,3466x - 0,0138 | y =-0,0013x* + 0,3493x - 0,0143
Selitysaste 0,9989 0,9989
Korrelaatiokerroin 0,9994 0,9994
Kayran varianssi 9,89x107° 1,25x10™*
PG 0,1638
F-arvo 10,13

Lineaarisen mallin jaannokset nahdaan taulukossa 5 ja niiden visuaalinen
tarkastelu esitetdan kuviossa 2. Jaannokset nayttavat hajaantuvan molemmille
puolille nollatasoa eika niiden asettumisessa ole havaittavissa kaareutumista tai

merkittavaa suoralta poikkeamista. Ne siis tayttavat asetetut vaatimukset.
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Jaanndskaavio

0,015
0,01 J’

0,005 g

0

oo
]

0:26EISDIBE 0. Tetiit i Hias Bl 8 25

0|
0,005 | o

Jaannokset

-0,01 -

-0,015

0,02 L

T e e

Kuvio 3. Jaannokset pitoisuuden funktiona

y-akselin leikkauspisteen luottamusrajat olivat taulukon 7 mukaiset. Nolla
sisaltyy kyseiselle valille, joten suoran voidaan sanoa kulkevan origosta
riittdvalla varmuudella. Kaytanndssa kuitenkin mittauksessa on systemaattista
virhettd, silla kloorin nollapitoisuudelle saadaan laitteella pieni negatiivinen
vaste. Sen suuruus on Kkuitenkin hyvaksyttava, ja nollasta poikkeaminen

kompensoidaan vahentamalla nollanaytteen tulos naytteen tuloksesta.

Taulukko 7. y-akselin leikkauspisteen luottamusrajat

Alaraja 95 % |Ylaraja 95 %
-0,029002 0,001479

Tulosjoukko tayttaa lineaarisuuden tarkeimmat ehdot pitoisuusalueella 0,05 —
2,0 mg/l. Nollan tuntumassa lineaarisuuden toteutuminen on epavarmaa.
Pienilla naytepitoisuuksilla ei ole kuitenkaan suurta tarvetta tarkoille tuloksille.
Esimerkiksi verkostovesien analysointia varten lineaarisuusalueen jatkamisen

sijaan voidaan laskea toteamisraja, jolla osoitetaan pieni kloorijadnnds.

Alkuperaisen kalibroinnin arviointi

Edella suoritetun mittausalueen tarkastelun tarkoitus oli ainoastaan osoittaa
lineaarisuuden toteutuminen. Varsinaisena kalibrointisuorana tulosten

laskemiseen aiottiin jatkossakin kayttaa laitteeseen valmistajan toimesta
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asettamaa suoran yhtaloa. Haluttin kuitenkin varmistua, ettd ulkopuolisen
suorittama kalibrointi vastaa myos laboratorion sisalla suoritettua kalibrointia.
Taulukko 8 esittda lineaarisuustarkastelun standardinaytteista saatuja tuloksia
kummallakin suoralla. Kumpikin sarja on laskettu absorbansseista, jotka
|0ytyvat taulukosta 5 (sivu 27). Yhtaloissa pitoisuus on absorbanssin funktiona,
eli painvastoin kuin lineaarisuuden tarkastelun yhteydessa.

Taulukko 8. Kalibrointisuorien vertailu

Oma suora Alkuperainen suora | Todellinen pitoisuus
Yhtalo; y = 2,8816x+0,0404 2,9390x -
kal. pisteet: 1 0,0332 -0,0065 0
(mgl/l) 2 0,0361 -0,0045 0,05
3 0,2090 0,1715 0,249
4 0,5130 0,4825 0,497
5 1,004 0,984 0,994
6 1,983 1,98 1,988

Tuloksissa nahdaan selkeita eroavaisuuksia, jotka kasvavat kohti mittausalueen
alarajaa. Erojen merkitsevyys kuitenkin todetaan parhaiten tilastollisella
tarkastelulla. Omalle kalibrointisuoralle laskettin Excel®:n regressiotyokalulla
tarvittavat luottamusrajat (taulukko 9), joiden avulla verrattin kahta yhtaloa
keskenaan. Alkuperaisen suoran yhtalon kulmakerroin ja vakiotermi sisaltyvat

laskettuihin luottamusvaleihin, joten suorat todettiin yhteneviksi.

Taulukko 9. Kalibrointisuoran luottamusvalit

Alaraja | Ylaraja
Suoran kulmakerroin 2,7461 3,0170
Y-akselin leikkauspiste | -0,002 0,083

Valmisputkimenetelman kalibroinneissa ei pitaisi ilmeta suuria eroja, kun laite
on kokoajan sama ja sen optiikka ottaa huomioon lampun vanhenemisen.
Reagenssit tulevat suoraan valmistajalta, ja niiden tasalaatuisuudesta ei voi
tietdd mitaan. Menetelmalle on talldin vaikea asettaa uuden kalibrointisuoran
valmistusfrekvenssia. Sen tarpeellisuudenkin nakisi vasta, kun suoria on tehty

useampia pitkalla aikavalilla, ja niitd verrattu toisiinsa. Tarkistuskalibrointi on
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kuitenkin paatetty suorittaa vuosittain. Validoinnin kaikkiin mittaustuloksiin on
kaytetty menetelman alkuperaista suoraa, ja sitd kaytettin myo6s validoinnin

jalkeen, kuten oli suunniteltu.
6.2 Maaritysraja

Naytesarjojen nollanaytteista laskettuna maaritysrajaksi saatiin noin 0,03 mg/l.
Pitoisuuden 0,05 mg/l alapuolella liikutaan kuitenkin hieman harmaalla alueella,
kuten lineaarisuuden yhteydessa kavi ilmi. Tulokset ovat peraisin neljastatoista
naytesarjasta. Suuremmalla otoksella maaritysraja saattaisi olla korkeampi. On
siis hyva asettaa mittausalueen alarajaksi valmistajan suosittama 0,05 mg/l.

Juomaveden klooripitoisuudelle ei ole Suomessa asetuksia tai direktiiveja, joten
maaritysrajaa ei voi suhteuttaa lainsdadanndlliseen vaatimukseen, kuten
joissakin toisissa juomavesianalyyseissa. On myos kyseenalaista, kuinka hyvin
verkostovesinaytteiden klooripitoisuus sailyy naytteenotosta analysointiin asti.
Tasta syysta alhaiset klooripitoisuudet olisi luontevaa ilmoittaa toteamisrajan
ylittdvana pitoisuutena. Toteamisrajan laskukaava on muutoin sama kuin
maaritysrajan, mutta keskihajonnan kertoimena oli luvun kymmenen sijaan luku

kolme'. Toteamisrajaksi saatiin 0,007 mg/l.

Taulukko 10. Lasketut mittausrajat

Arvo (mg/l)
Keskiarvo -0,0030
Keskihajonta 0,0034
Maaritysraja 0,03
Toteamisraja 0,007

6.3 Satunnaisvirhe

Kloorinaytteiden lyhytikaisyyden takia mittauksia ei voitu suorittaa samasta
naytteesta eri paivind. Taman takia sarjojen valista hajontaa ei voida talle
menetelmalle maarittad. Kuitenkin jatkossa kontrollinaytteen satunnaisvirhetta
seurataan X-kortin avulla mittaamalla siitd kaksi rinnakkaistulosta kussakin

naytesarjassa.
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Rinnakkaisparien suhteellisten keskihajontojen yhdistaminen edellytti, etta erot
eivat ole riippuvaisia pitoisuudesta. Alla oleva kuvaaja osoittaa tulosparien
toisiaan vastaavuutta. Suoralta poikkeavien pisteiden voidaan sanoa olevan
satunnaisia, ja kuvaajan kulmakerroin on lahella lukua yksi. Mitdan merkittavaa
kaareutumista ei siis havaita. Taman perusteella tuloksille voitiin laskea
yhdistetty suhteellinen keskihajonta.

Vg )
Rinnakkaistulosten lineaarisuus

1,8
16 y =0,9896x + 0,0015

1:4 R2=0,9989 /
1,2 /

o~ /
» 1
(% /
£ 08 e
= /
0,6 /
0,4 /W
0,2 /
0 T T T T T T T T
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 ..12 1,4 1,6 1,8 2
Mittaus 1
U Y

Kuvio 4. Rinnakkaismaaritysten tulosten lineaarisuus

Naytteiden tulokset mitattiin ja laskettin kappaleessa 3.3 kuvatulla tavalla.
Yhteensa 23 naytteestd maaritettin seka vapaa, ettd kokonaiskloori.
Tulospareja talloin saatiin yhteensa 46, joista pudotettiin pois viisi kappaletta.
Syyna oli, ettd niiden keskihajontoina oli nolla, joka vaaristaisi lopullisen

hajonnan laskentaa. Tama on laboratorion asettama kaytanto.

Taulukko 11. Satunnaisvirhe

n (kaikki) 46
n (muut kuin s, = 0) | 41
Z(Sfi) 141,55
1 0
siyhd.) =\ 3 (s7) | B0
13,99 %
+fxs
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Yhdistetty suhteellinen keskihajonta naiden naytteiden perusteella oli noin 1,86
prosenttia. Tulokselle asetettiin 95 % luottamusvali, joka oli £3,99 % (< 5 %).
Satunnaisvirhettd seurataan Lounais-Suomen vesi- ja ymparistdétutkimus
Oy:ssa paivittain. Naytesarjat sisaltdvat yhden rinnakkaismaarityksen
satunnaisesti valitusta naytteesta jokaista 15 naytettd kohden. Nain saadaan
kasitys mahdollisista pitkan aikavalin muutoksista. Rinnakkaismaarityksia ei

kayteta varsinaisten tulosten laskussa, vaan ainoastaan laadunvarmistuksessa.

Laadunvarmistus

Lounais-Suomen vesi- ja ymparistotutkimus Oy:n laatujarjestelman mukaisesti
jokaisena maarityspaivana mitataan naytesarjan alussa ja lopussa kaksi
kontrollinaytetta, seka jokaista alkavaa 15 naytetta kohti yksi rinnakkaismittaus.
Kontrollinaytteita ovat nollanaytteet seka pitoisuudeltaan tunnettu hypo-
kloriittiliuos. Kontrollien avulla luodulla X-kortilla seurataan satunnaisvirheen
vaihtelua maarityspaivina. Tuloksista lasketaan kontrolliliuoksille halytys- ja
toimintarajat. Niiden avulla analysoija voi jo ennen tulosten kirjaamista valvoa
analyysin toimivuutta ja tulostason oikeellisuutta. Rajojen luotettavuus on sita
parempi, mita enemman naytteitd niiden laskemiseen on kaytetty, toisaalta
suuri laskentadata tiukentaa valvontarajat eparealistisen tiukoiksi. Laskuihin
kaytetdan 20-50 mittaussarjan tuloksia. Alla esitetty X-kortti on siis vain

esimerkki, silld naytesarjoja ei ole kertynyt riittavasti."

X-kortti

0,69

0,68

0.67 Y d— O

e / \ /\E\ ==Y TR 0,6821

0,66 ?—D/ "—*\\d/ \ / ~o s YHR 0,6753
‘g \/ s AHR 0,6482
3 0,65 Ll e ATR 0,64 14
[e] —O—Paéivakeskiarvo
E o064
o ’ Keskiarvo

0,63

0,62

30.3. 1.4 6.4. 94. 134. 144. 154. 234. 264. 3.5, 4.5.
PVM

Kuvio 5. X-kortti
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Rinnakkaismaarityksista koostetaan R-kortti. Silla seurataan rinnakkais-

naytteiden suhteellisia erotuksia keskiarvoon ja laskettuun toimintarajaan

nahden.
4
8 O 0 0 T
Rinnakkaismittausten suhteellinen erotus
o7 R
s
é‘“’ I T
s, | ]
g 4 / \ I \ —{— Naytteiden suhteellinen erotus
g R 94 \ / \ ‘i’ === Suhteellisten erotusten keskiarvo
(_/C:) / \I \ /\ Rﬂ Toimintaraja
S P s P P P ——— R - !~
N
AT Vi o I e Y ba,
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45

. Nayte

Kuvio 6. r-kortti

r-kortista nahdaan analysointikokemuksen vaikutus suhteellisiin erotuksiin.
Ensimmaisten rinnakkaismaaritysten erot vaaristavat keskiarvoa, ja lahes kaikki
suhteelliset erotukset ovatkin keskiarvon alapuolella. Samasta syysta myds
toimintaraja on todellista korkeammalla. r-kortin rajojen laskemiseen tulisi
kayttdda 20-60 analyysirajaa. Vaatimus ei tayty validointitulosten osalta, silla
rinnakkaismaarityksia tehtiin talldin useita samassa naytesarjassa. Todellisten
rajojen laskentaan niin X- kuin r- kortissakin vaadittiin validoinnin jalkeen viela

joitakin mittaussarjoja. '

6.4 Systemaattinen virhe

Lisatyn hypokloriittiliuoksen  pitoisuus maaritettin  seuraavalla tavalla.
Standardilisaysnaytteen pohjana olevan aidon naytteen pitoisuus mitattiin kuten
minka tahansa naytteen. 2,5 ml hypokloriittiiuosta laimennettin 500 ml:ksi
nayteliuoksella. Tasta lisatyn hypokloriitin pitoisuus laskettiin lisdysnaytteen ja
allasvesinaytteen pitoisuuksien erotuksesta. Vertailuarvona oli titraus-

menetelmalla maaritetty nayte, jossa 2,5 ml samaa hypokloriittiliuosta oli
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laimennettuna MilliQ-vedella 500 ml:ksi. Titraattorilla saatu vertailutulos oli
0,4175 mg/l.

Taulukko 12. Saantokokeen tulokset

Nayte Pitoisuus (mg/l) Lisays |Saanto- %
Allasvesi (2 n ka.) 0,633 (mg/l)
Lisaysnayte nro 11,0405 0,4075 |97,58
21,0405 0,4075 97,58
3(1,0505 0,4175 99,97
41,0405 0,4075 97,58
5(1,0405 0,4075 97,58
6(1,0405 0,4075 97,58
71,0405 0,4075 97,58
81,0405 0,4075 97,58
91,0405 0,4075 97,58
10|1,0405 0,4075 97,58
Keskiarvo (%) 97,82
Keskihajonta (%) 0,76

Saantoprosentti arvioitiin valille 97,4 — 98,3 % titrausmenetelman avulla. Kun
yleisesti kaytetaan 95 % luottamustasoa, voidaan saannon todeta olevan
riittdvan lahelld sataa prosenttia (95-105 %). Saantoprosentin keskiarvon

perusteella systemaattinen virhe on:
100 % - 97,82 % =2,18 %

Tulos on teoreettista arvoa alempi. Tasta voidaan paatella, ettd naytteessa ei
todennakoisesti ole muita hapettavia aineita tulosta vaaristavia pitoisuuksia.
Testitulos ei valttamatta kuitenkaan taysin vastaa todellisuutta, silla vertailutulos
saatiin saman laboratorion toisella analyysimenetelmalla. Molemmissa

menetelmissa on samoja laboratorionsisaisia virhelahteita.
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6.5 Mittausepavarmuus

Satunnaiset ja systemaattiset virhelahteet yhdistamalla saatu laajennettu

mittausepavarmuus laskettiin kaavalla 12:

U =2x4/(1,85%)° + (2,18%)> = 5,73 %

Mittausepavarmuus esitetdan laboratoriossa yleensa viiden prosenttiyksikon
valein, joten tulos pyoristyy ylospain kymmeneen prosenttiin. Vanhan
menetelman mittausepavarmuus on myos 10 %, joten tulosten luotettavuus ei
laskenut menetelmanvaihdoksen yhteydessa. Todellisuudessa mittausepa-
varmuuteen vaikuttaa paljon erilaisia asioita, mita tassa tarkastelussa ei ole
kasitelty. Esimerkiksi naytteenoton epavarmuus on merkittdva osa analyysi-
ketjua, mutta sen suuruutta ei voida maarittdaa, kun laboratorio ei vastaa
naytteiden ottamisesta. Taman lisaksi perusteellisemmassa tarkastelussa
otettaisiin huomioon mm. kaikkien mittalaitteiden virherajat. Mittausepa-
varmuuden laskenta suoritetaan uudestaan silloin, kun menetelmélle saadaan
laboratorioidenvalisia  vertailutuloksia. Tallda saatetaan  kompensoida

systemaattisen virheen laskentatavan puutteita.

Kaytannossa mittausepavarmuuden suuruus vaikuttaa klooriyhdisteiden
pitoisuuksille asetettuihin raja-arvoihin. Esimerkiksi sidottua klooria saa
uimavedessa olla kymmenen prosentin mittausepavarmuudella mitattuna
korkeintaan 0,90x0,4 mg/l = 0,36 mg/l (ks. taulukko 1)."

6.6 Menetelmavertailu

Kayttoonotettavan ja vanhan menetelman vertaamiseksi mitattiin naytteita
molemmilla menetelmilla.  Jarjestys oli paasaantoisesti se, ettd kaytdssa
olevalla menetelmalla mitattiin ensin naytesarja, jonka jalkeen samat naytteet
mitattiin uudella menetelmalla. Kaytantéa vaihdettiin valilla, jotta voitiin todeta,
ettei  mittausjarjestys vaikuta merkittdvasti tulosten  eroavaisuuksiin.
Hypoteesina oli, etta jalkimmaisesta mittauksesta saataisiin aina pienempi tulos.

Nain ei kuitenkaan ollut. Tilastollisen tarkastelun tulokset ovat taulukossa 13.
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Kuvio 7. Menetelmavertailu: vapaa kloori

Kuvio 8. Menetelméavertailu: kokonaiskloori

Taulukko 13. Menetelmien erot

Vapaa kloori | Kokonaiskloori
Naytemaara 27
Tulosten Uusi menetelma 0,514 0,666
keskiarvo | vanha menetelma 0,469 0,750
Erotusten keskiarvot (mg/l) 0,044 -0,083
Erotusten kesihajonnat (mg/l) 0,039 0,086
t-testiarvot 57 -4,9
t-taulukkoarvo 2,06
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Erot menetelmien antamissa tuloksissa ovat merkittavia. Syitd ja niiden
merkittavyytta on vaikea arvioida, mutta joitakin arvioita voidaan esittaa. T-testin
kayttd tassa tapauksessa olisi luotettavinta, jos tulosparien erotukset
jakautuisivat normaalisti. Jakaumat painottuvat kuitenkin hieman niiden

keskiarvoista poispain.

Valmisputkimenetelmassa seka vapaan, etta kokonaiskloorin mittauksia edeltaa
2 minuutin odotusaika. Tama erottaa menetelmat vapaan kloorin mittauksen
kohdalla. Mittaushetken mahdollinen vaikutus tuloksiin tutkittiin, mutta
mittauslukema ei muuttunut suuresti sekoituksen jalkeen kahden minuutin

aikana (muutos pari yksikkda Absorbanssin kolmannessa desimaalissa).

Vanhassa menetelmassa on erilainen reagenssien lisaysjarjestys kokonais-
kloorin mittauksessa kuin uudessa menetelmassa. Tulosten erojen syy
todennakoisesti jollain tavalla riippuu jodidista ja sen reagoinnista.
Kokonaiskloorimittauksessa osa naytteessa mahdollisesti olevasta sidottuihin
klooriyhdisteisiin kuuluvasta typpikloridista ei reagoi, kun kaliumjodidi lisataan

vasta, kun néyte on sekoitettu muihin reagensseihin'%.

Aiemman menetelman mittausepavarmuus on 10 %, ja uudelle asetettu
epavarmuus 10 %. Naiden avulla tuloksille luodut epavarmuusrajat kohtaavat.
Jo pelkdstaan vanhan menetelman 10 % mittausepavarmuus huomioimalla

uuden menetelman tulokset saadaan tdman epavarmuusrajojen sisaan.

Taulukko 14. Mittausepavarmuuden rajat keskiarvoille

Vapaa kloori Kokonaiskloori
Uusi menetelma 0,463-0,565 0,600-0,733
Vanha menetelma 0,422-0,516 0,675-0,825
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6.7 Sailyvyys

Validointitesteja ennen oletuksena oli, ettd aktiivisten klooriyhdisteiden
reagoiminen olisi niin nopeaa, ettd se vaikuttaisi rinnakkaismittauksiin.
Reagointinopeus eli yhdisteiden pitoisuuden laskun nopeus haluttiin siksi

maarittaa edes suuntaa antavasti.

Tutkittavana naytteena toimi aivan tavallinen allasvesinayte, jonka pitoisuutta
mitattiin ajan kuluessa. Mitatuista pitoisuuksista laskettiin viela prosentuaalinen
pitoisuuden lasku ensimmaisen mittauslukeman suhteen. Tuloksista piirrettiin
suuntaa antavat suorat (kuviot 11 ja 12). Mitatusta naytteesta vapaan kloorin
pitoisuus putosi 10 % noin kolmessa tunnissa, ja kokonaiskloori 5 % noin
neljassa tunnissa. Alle tunnissa kumpikaan naista ei havia muutamaa prosenttia

enempaa, joten taman ei pitaisi nakya rinnakkaismittauksissa.

Testi ei anna koko totuutta yhdisteiden reagointiajasta. Todellisuudessa
pitoisuus alkaa laskea jo heti naytteenoton jalkeen. Vaatisi runsaasti
lisdselvitysta, jos haluttaisiin laskea keskimaarainen ajankulu naytteenoton ja
analysoinnin valilla. Silti voitaisiin vain arvailla, mika naytteen pitoisuus oli sen

ottohetkella.  Naytteenottoajankohdan huomioiminen siirtaisi vain x-akselin

asteikkoa.
Vapaan kloorin prosenttiosuus ensimmaisen mittauksen jalkeen

102

100
98 \

y = -2,9904x + 99,691
el R2=10,9927
94 hd
= 92 2
90
88 \
86 >
84 ;
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5
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Kuvio 9. Vapaan kloorin haviavyys
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101 Kokonaiskloorin prosenttiosuus ensimmaisen mittauksen jalkeen
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Kuvio 10. Kokonaiskloorin haviavyys

6.8 Hairidtekijat

Hapettunut mangaani reagoi sitoutuneen kloorin tapaan. Sen aiheuttaman
hairion poistoon kaytettiin vanhalla menetelmalla tioasetamidi-liuosta. Se
poistaa vedestda kaiken muun hapettavan aineksen, paitsi mangaanin. Nain
saadaan mangaanin aiheuttama hairid mitattua, ja tulos vahennettya naytteen

kokonaistuloksesta.

Hairion poistoa testattiin Mn(ll):a sisaltavilla keinotekoisilla liuoksilla, mangaania
sisaltavilla talousvesinaytteillda ja mangaanipitoisella luonnonvesinaytteella.
Hairion poisto oli tarkoitus kehittaa lahinna luonnonvesille. Havaittiin kuitenkin,
etta valmisputkia kaytettdessa Mn(ll) ei tuottanut maaritysrajaa ylittavaa tulosta,
kuten ei myoskaan talousvesien sisaltama mangaani. Luonnonvedessa sen
sijaan mangaani reagoi DPD:n kanssa. Tarkkaa klooripitoisuutta tallaisesta
naytteesta ei kuitenkaan voida mitata, silla hypokloriittilisayksen saanut nayte-
era ei antanut lisdystda vastannutta tulosta analyysissa. Tama johtui
mahdollisesti naytteen matriisista. Mangaanihairion poiston jatkokehittelysta

taman seurauksena luovuttiin.
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6.9 Kustannuslaskelmat

Reagenssien osalta valmisputket ovat hieman kallimpia kuin vanhan
menetelman itse valmistetut liuokset. Kustannuksista on kuitenkin pois
reagenssien valmistukseen kuluvalta ajalta maksettava laborantin palkka.
Menetelmanvaihdoksella saavutettin huomattavaa ajansaastéa myos itse
analysoinnissa, mika onkin suurin hintaan vaikuttava tekija. TallGin,
analysoijasta riippuen, voidaan saavuttaa edellisen menetelman hintataso, tai

jopa alittaa se.

Uusi menetelma saattaa olla yleisten myds hyodykkeiden osalta edukkaampi.
Lasiastioiden kayttotarve analyysissa vaheni menetelmanvaihdoksessa
merkittavasti kertakayttokyvettien ansiosta. Lisaksi voidaan olettaa pienen,
uutta tekniikkaa kayttavan fotometrin kuluttavan vahemman sahkoa kuin suuren

ja vuosikymmenia vanhan spektrofotometrin.

7 Yhteenveto

Tyon tarkoituksena oli validoida aktiivisen kloorin maaritykseen tarkoitettu uusi
menetelma. Syyna menetelmanvaihdokseen olivat vanhassa maaritysmene-
telmassa ilmenneet ajankaytolliset ongelmat. Uusi analyysimenetelma perustui
kloorin maaritykseen tarkoitettuun Dr. Langen LCK 310/343 kyvettitestiin.
Validoinnissa tarkasteltin lineaarisuutta, maaritysrajaa, satunnaista ja
systemaattista virhettd, mittausepavarmuutta, ja verrattiin uuden ja vanhan

menetelman tuloksia toisiinsa.

Aktiivisen kloorin maaritykseen tarkoitetun uuden menetelman kayttoonotto ja
validointi onnistuivat toivotulla tavalla. Tulokset osoittivat menetelman
soveltuvaksi kyseiseen kayttotarkoitukseen valitulla luotettavuustasolla,
menetelmavertailua lukuun ottamatta. Vanha ja uusi menetelma eivat
vertailtaessa saavuttaneet tavoiteltua yhtalaisyytta, mutta tulosten erot eivat

olleet menetelmien mittausepavarmuusrajoja ylittavia.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Jussi Ritala



42

Maaritysraja asetettiin testituloksesta poiketen Dr. Langen ilmoittamaan rajaan
0,05 mg/l. Tama osoittautui hyvaksi ratkaisuksi, silla validoinnin jalkeiset
mittaukset ovat tuottaneet nollanaytteiden pitoisuuksiin suuremman hajonnan

kuin mita validoinnin aikana dokumentoitiin.

Systemaattisen virheen tarkastelussa kaytetyn standardiliuoksen pitoisuus
tunnettiin vain laboratorion toisen akkreditoidun menetelman maaritystuloksen
perusteella. Menettelytapa oli kuitenkin paras, mika tassa tapauksessa oli
mahdollista valita. Laboratorion sisaisen systemaattisen virheen vaikutus
tuloksessa selvidd, kun vuotuisista laboratorioiden valisista vertailukokeista
saadaan tulokset. Mittausepavarmuuden ja kalibroinnin tarkistukset tullaan

kaymaan laboratoriossa lapi vuosittain.

Menetelma lapaisi validoinnin jalkeen FINAS-akkreditointipalvelun arvioinnin,
joten tehdylle tyolle saatiin virallinen sinetti. Se on nykyaan saanndllisessa
kaytdssa, ja se on todettu sujuvammaksi ja nopeammaksi edelliseen

menetelmaan verrattuna. Menetelmanvaihdos siis kannatti.
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NAYTEMITTAUKSET UUDELLA MENETELMALLA

Tulokset on ilmoitettu yksikdssa mg/l.

LIITE 1

Naytteiden tulokset

nayte- [ Nolla ka. Nayte- Vapaa kloori Kokonaiskloori
pvm nro |Vapaa |Kok. sokea ka. [Tulos 1 |Tulos 2 |Tulos 1 | Tulos 2
30.3.10 [3835 |0,001 0,004 - 0,692 (0,687 (0,887 0,883
6.4.10 3973 |-0,007 |-0,0015 |-0,020 0,524 10,524 (0,61 0,610
13.4.10 (4421 |-0,0025 0,005 (-0,014 0,738 (0,714 (0,926 0,903
15.4.10 (4617 (-0,0065 |-0,0005 |-0,020 0,463 (0,433 (0,713 0,700
15.4.10 (4618 (0,002 |0,0045 |-0,020 0,888 (0,824 (1,39 1,35
23.4.10 [4721 10,0005 |0,007 |-0,020 0,130 (0,140 (0,341 10,344
23.4.10 |4764 |0,0005 |0,007 |-0,0195 0,322 (0,327 (0,448 0,453
23.4.10 |4767 |0,0005 |0,007 |-0,0205 0,040 (0,036 (0,145 0,143
23.4.10 4732 |0,0005 |0,007 |-0,0215 0,106 (0,099 (0,317 |0,311
26.4.10 [5012 |-0,0055 |0,0015 |-0,0205 1,56 1,56 1,70 1,71
3.5.10 5395 |-0,004 |0,0075 |-0,0235 0,539 (0,544 (0,638 0,642
3.5.10 5396 |-0,004 |0,0075 |-0,0225 0,523 (0,524 (0,654 |0,656
4.5.10 5438 |-0,0015 |0,005 |-0,0215 0,322 (0,334 (0,629 0,633
4.5.10 5444 1-0,0015 (0,005 |-0,020 0,334 (0,333 (0,619 |0,621
4.5.10 5445 |-0,0015 |0,005 |-0,0215 0,476 (0,470 |(0,577 0,573
5.5.10 5613 |-0,003 |0,004 [-0,0225 0,953 (0,944 (1,16 1,15
10.5.10 |[5772 (-0,007 |0,002 |-0,0225 0,358 (0,352 (0,429 0,422
10.5.10 (5775 |[-0,007 |0,002 |-0,022 0,351 0,35 0,408 0,407
10.5.10 |[5776 (-0,007 |0,002 |-0,0215 0,390 (0,393 (0,476 0,469
10.5.10 (5774 |(-0,007 |0,002 |-0,020 1,29 1,29 1,48 1,46
10.5.10 ([5773 [-0,007 |0,002 |-0,020 0,332 (0,334 (0,423 (0,424
11.5.10 ([5907 (-0,002 |0,000 |-0,0215 0,340 (0,334 (0,380 0,379
11.5.10 (5908 [-0,002 |0,000 |-0,021 0,519 0,518 [0,556 |0,556
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NAYTEMITTAUKSET VANHALLA MENETELMALLA

LIITE 2

Tulokset on ilmoitettu yksikdssa mg/l, ja niissa on huomioitu nollanaytteen ja
naytesokean antama vaste.

Vapaa kloori Kokonaiskloori
pvm naytenro [Tulos1 |Tulos2 |[Tulos1 |Tulos 2
30.3.2010(3835 0,691 0,686 0,883 0,879
6.4.2010 |3973 0,551 0,551 0,6315 |0,6315
13.4.2010 (4421 0,7545 |0,7305 0,935 0,912
15.4.2010 (4617 0,489 0,459 0,733 0,720
15.4.2010|4618 0,906 0,842 1,4055 |1,3655
23.4.2010(4721 0,1495 |0,1595 (0,354 0,357
23.4.2010 (4764 0,341 0,346 0,4605 |0,4655
23.4.20104767 0,060 0,056 0,1585 |0,1565
23.4.2010(4732 0,127 0,12 0,3315 |0,3255
26.4.2010|5012 1,586 1,586 1,719 1,729
3.5.2010 (5395 0,5665 |0,5715 |0,654 0,658
3.5.2010 |5396 0,5495 |0,5505 (0,669 0,671
452010 (5438 0,345 0,357 0,6455 |0,6495
4.5.2010 (5444 0,3555 |0,3545 (0,634 0,636
4.5.2010 [5445 0,499 0,493 0,5935 ]0,5895
5.5.2010 |5613 0,9785 |0,9695 |[1,1785 |1,1685
10.5.2010|5772 0,3875 |0,3815 10,4495 10,4425
10.5.2010(5775 0,380 0,379 0,428 0,427
10.5.2010|5776 0,4185 |0,4215 10,4955 10,4885
10.5.2010 (5774 1,317 1,317 1,498 1,478
10.5.2010|5773 0,359 0,361 0,441 0,442
11.5.2010 (5907 0,3615 |0,3555 |0,4015 |0,4005
11.5.2010|5908 0,540 0,539 0,577 0,577
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NOLLANAYTETULOKSET UUDELLA MENETELMALLA

Tulokset on ilmoitettu yksikdssa mg/l.

Vapaa kloori Kokonaiskloori
pvm Tulos 1 Tulos 2 Tulos 1 Tulos 2
30.3.2010 | 0,003 -0,001 0,004 0,004
1.4.2010 -0,005 -0,007 0,000 -0,002
6.4.2010 -0,007 -0,007 -0,003 0,000
8.4.2010 -0,001 -0,003 0,006 0,004
9.4.2010 - - -0,001 -
13.4.2010 - - -0,004 -0,001
13.4.2010 |-0,005 0,000 0,005 0,005
14.4.2010 (-0,004 -0,009 0,003 -0,004
15.4.2010 (-0,001 0,005 0,003 0,006
23.4.2010 |-0,001 0,002 0,006 0,008
26.4.2010 |-0,005 -0,006 0,001 0,002
3.5.2010 -0,004 -0,004 0,008 0,007
4.5.2010 -0,001 - 0,006 0,004
5.5.2010 -0,003 - 0,004 -
10.5.2010 |-0,007 - 0,002 -
11.5.2010 (-0,002 - 0,000 -
4.6.2010 - - -0,006 -0,004
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KONTROLLINAYTETULOKSET UUDELLA MENETELMALLA

Tulokset on ilmoitettu yksikdssa mg/l.

pvm Mittauslukema | Nolla ka.
30.3.2010(0,663 0,004
30.3.2010( 0,662 0,004
1.4.2010 (0,661 -0,001
1.4.2010 (0,659 -0,001
1.4.2010 (0,661 -0,001
1.4.2010 (0,657 -0,001
1.4.2010 (0,658 -0,001
6.4.2010 (0,663 -0,0015
6.4.2010 |0,662 -0,0015
9.4.2010 |0,661 -0,001
13.4.2010( 0,664 0,005
13.4.2010(0,663 0,005
14.4.2010(0,673 -0,0005
15.4.2010(0,677 0,0045
15.4.2010(0,675 0,0045
23.4.2010(0,662 0,007
23.4.2010/0,651 0,007
26.4.2010|0,675 0,0015
26.4.2010/0,668 0,0015
3.5.2010 |0,670 0,008
4.5.2010 (0,661 0,005
4.5.2010 (0,665 0,005
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