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Opinnaytetyon tarkoituksena oli tehda laaja validointi 6ljyhiilivetymenetelmalle vesinaytteille
uudella GC-FID-laitteella, jossa oli kaytéssa suoraan kolonniin naytteensyoéttd. Validoinnissa
tutkittin menetelman mittausalueen lineaarisuutta, maaritys- ja toteamisrajaa, tarkkuutta
seka mittausepavarmuutta eri pitoisuusalueille. Naytteina olivat talous-, luonnon- ja jatevesi,
jotka kasiteltiin jo kaytdssa olleen 6ljyhiilivetymenetelman mukaan.

Mittausalueen 10 mg/l -2000 mg/I lineaarisuus oli hyva silla, kalibrointisuoran selitysaste (R?)
oli alueella Ci10-C21 0,9999984 ja alueella C21-Cso 0,9999967. Menetelman toteamisrajaksi
laskettiin 5,2 x10 mg/l ja maaritysrajaksi 1,2x103 mgl/l.

Talous- ja luonnonvesinaytteen hiilivetytulosten (C10-Cao) mittausepavarmuus oli +16 % pi-
toisuuden ollessa vdlilla 0,05-0,2 mg/l, 5 % alueella 0,2-0,5 mg/l ja £2 % pitoisuuden ylitta-
essa 0,5 mg/l. Jatevesinaytteen hiilivetytulosten (C10-Ca0) mittausepavarmuus oli £16 % pi-
toisuuden ylittdessa 0,5 mg/l. Jateveden pienimmilla pitoisuuksilla mittausepavarmuus oli
lian korkea.

Menetelman validointia voidaan pitd& onnistuneena esitettyjen validointitulosten perusteella.
Jateveden kohdalla mittausepéavarmuus oli odotettavasti korkeampi kuin talous- ja luonnon-
vesilla. Menetelma tayttaa sille asetetut laatuvaatimukset ja laitteistoa voidaan nain ollen
kayttaa vesinaytteiden oljyhiilivetypitoisuuden maarittamiseen alueella C10-C4o talous-, luon-
non- seka jatevesille.
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This study was carried out in the environmental analytical laboratory of Novalab Oy. The
objective was to validate an analytical method for quantitative analysis of total hydrocarbon
index, meaning hydrocarbons between CioH22—CaoHsz, in drinking, natural and waste water,
by means of GC-FID —technique with on-column injection.

The reliability of the method was tested by validation of linearity, measurement range, accu-
racy, repeatability and reproducibility. These validation parameters were necessary for
calculation of measurement uncertainty.

Limits of detection and quantification were defined at 5.2 x10“ mg/lI and 1.2x10° mg/I, re-
spectively. Linearity of the method was determined from limit of quantification to 2000 mg/I
by squared correlation (R?) being 0.9999984 at hydrocarbon region Cio-C21 and 0.9999967
at C,1-Cao.

Recoveries and relative standard deviations were determined practically with spiked water
samples. Based on the validation results the method was assessed to be approvable for
measuring total hydrocarbon index for water samples by GC-FID.
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1 Johdanto

Opinnaytetyo6 tehtiin karkkilalaisessa yrityksessa Novalab Oy, joka on ymparist6-, elin-
tarvike- ja vesilaboratorio, jossa tehdéaéan monipuolisesti kemiallisia sekd mikrobiologisia
analyyseja. Laboratorioon oli hankittu uusi GC-FID-laite, jolla oli tarkoitus laajasti vali-
doida kokonaisoljyhiilivetymenetelma, jota on aiemmin kaytetty toisella samankaltaisella
laitteella vesinaytteita varten. Uudella GC-FID-laitteella on tarkoitus analysoida vain ta-

lous-, luonnon- seka jatevesia akkreditoidulla menetelmalla.

1 Oljyhiilivedyt

1.1 Hiilivetyjen kemiaa

Hiilivedyt koostuvat hiili- ja vetyatomeista, ja ne voidaan karkeasti jakaa kahteen luok-
kaan, alifaattisiin sek& aromaattisiin hiilivetyihin. Alifaattisiin hiilivetyihin sisaltyvat alkaa-
nit, alkeenit, alkyynit sek& sykliset hiilivedyt. Aromaattiset hiilivedyt luokitellaan sen mu-
kaan, montako bentseenirengasta niissa on, ja onko renkaissa halogenoituja yhdisteita.

[1.]

Hiilivetyjen palamisreaktiossa syntyy hiilidioksidia ja vetta seka vapautuu energiaa. Jos
hiilivedyt sisaltavat rikkia tai typpea, palamisreaktiossa syntyy typpidioksidia ja rikkidiok-
sidia. Tyydyttyneet hiilivedyt eli alkaanit tuottavat palaessa vahemman hiilidioksidia kuin
tyydyttymattomat hiilivedyt. TAma johtuu siita, etta tyydyttymattémissa hiilivedyissa on
vahemman vetyatomeja [2]. TAman tyon menetelmassa keskitytddn dekaanin (CioHz2)

ja tetrakontaanin (C4oHs2) valisiin hiilivetyihin vesinaytteissa.

1.2 Raakadljyn synty ja oljytuotteet

Raakadljy muodostuu eldvien organismien jaannoksista, jotka ovat kerrostuneet sedi-
menttikivind satojen miljoonien vuosien aikana. Nama dljykerrostumat muodostuvat ym-
paristdssa, missé organismit eivat tuhoudu hapettumisen vaikutuksesta tai elollisten tu-

hoojien takia. Optimaalinen ympaéristd 6ljyesiintymille on merien ja jarvien hapettomissa



syvanteissa. Oljysedimenttikerrokset painuvat kasvavien kerrosten alle, jossa suurten
paineiden ja lampotilojen vaikutuksesta orgaaninen aines muuttuu hitaasti hiilivedyiksi.
[3;s5.17.]

Oljytuotteita kaytetaan energialahteena teollisuudessa, likenteessa seka lammityk-
sessa. Raakaoljy on myos raaka-aineena muoviteollisuudessa ja petrokemiassa. Oljyn
epéapuhtaasta polttamisesta aiheutuu ilmakehaan paastoja, kuten hiilidioksidia. Paastoja

on yritetty vahentaa liikenteessa parantamalla moottoreiden hyotysuhdetta. [3; s.15.]

Oljyja voi joutua maaperaan ja sita kautta pohjaveteen tai pintaveteen. Maaperaan 6ljya
VOi joutua polttoaineen jakelun, korjaamotoiminnan tai muun 6ljyn kasittelyn ja varastoin-
nin takia. [4.] Suomeen tuodaan keskitisleita ja raskasta polttodljya ja Suomesta viedaan
moottoribensiinia ja kaasuoljyja [5]. Oljyvahingon aikana todennakdiset ympéristdon jou-
tuvat 6ljytuotteet ovat moottoribensiini, diesel6ljyy seka raskas polttodljy. Naiden seké

muiden 6ljytuotteiden ominaisuuksia on taulukossa 1.

Taulukko 1. Oljytuotteiden ominaisuuksia. [6, s.9]

Jae Hiiliketjun pituus Kemponenti
bensiini c_cC alkaanit, alkeenit, alisykliset (mono- ja dinaf-
ensiini 1 Iz teenit) aromaattiset kuten BTEX!
a alifaattiset ja aromaattiset monirenkaiset yh-
kerosiini C,-C, disteat
g:ﬁi’iﬂﬁ;'ﬂ kevyt Co—Cy aromaattiset (alkyylibentseenit ja —naftaleenit)

aromaattiset (alkyylifenantreenit ja —naftalee-
nit), M, 5 tai O sis. polaariset yhdiateot
voitelusljyt Cp-C sykloparafiinit, PAH?, M, 5 tai O sis. yhdisteet
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'BTEX = bentseeni, tolueeni, etyylibentseeni ja ksyleenit
'PAH = polyaromaattizet hiilivedyt

raskas polttodljy C,—C,

1.3 Oljyn ymparist6haitat

Oljyn kaytto polttoaineena lisaa ilmakehan hiilidioksidipitoisuutta, mika edistaa iimaston-
muutosta. Suomen vuoden 2016 kokonaiskasvihuonepéastoista 75 % oli peraisin ener-
giasektorilta eli polttoaineiden kaytosta ja haihtumapaastoista [7]. Oljyn poltosta syntyy

myds rikin ja typen oksideja, jotka saavat aikaan happamia sateita.



Ennen 6ljyn kayttda oljya saattaa paasta kuljetuksen tai pumppauksen aikana ymparis-
toon, jossa se saattaa keraantya esimerkiksi merielidissa tai vesilintujen hoyhenpeittei-
siin. Luonnonveteen paéastessa 6ljy jaa veden pintaan, ja vaikeuttaa hapen kulkeutu-
mista veteen, mika vaikeuttaa vesiekosysteemin selviytymista. [6, s.17-18.]

Pohjaveteen joutuvista dljytuotteista haitallisimmat ovat kevyt polttodljy ja bensiini, koska
ne imeytyvat raskaita polttodljyja paremmin maaperaan. Oljyn imeytyminen hiekka- ja
soramaalajeissa on nopeaa, jolloin se painuu pohjaveden vaikutusalueelle. Oljyn kulkeu-

tumista maaperassa voidaan estaa erilaisilla salaojilla tms. johteilla. [8.]

Oljyvahingon sattuessa vahingon vakavuus pitaa arvioida mahdollisimman pian ja siitéa
on ilmoitettava hatakeskukseen. Vahingon vakavuutta voi arvioida joko néennéisesti ha-
juaistin avulla tai nayte voidaan lahettaa analysoitavaksi ymparistdlaboratorioon, jossa
voidaan tarkasti mitata kokonaishiiliéljyhiilivetyjen seka muiden ymparistomyrkkyjen pi-
toisuus. Pohjavesi voidaan todeta pilaantuneeksi, kun laatu on huonontunut vedenhan-
kintakayttoon soveltuvalla pohjavesialueella. Oljylla pilaantuneet maat voivat saastuttaa
pohjavesia riippuen maan 6ljyn lapaisevyydesta [9]. Suomessa on ympaéristéhallinnon
arvion mukaan noin 800 mahdollisesti 6ljylla pilaantunutta maakohdetta. Ympéaristomi-
nisterido seka oljysuojarahasto tukevat pilaantuneen maaperan kunnostamista esimer-
kiksi JASKA-hankkeella [4].

Oljylla saastuneita vesia voidaan kunnostaa kayttaen kemiallista puhdistusta tai mikro-
biologisia menetelmia hyddyntaen 6ljyhiilivetyja metabolisoivia mikro-organismeja. Mik-
robiologista puhdistusta kehitetaan, silla se on halvempaa seké ymparistdystavallisem-

paa kuin kemiallinen puhdistus. [10, s. 4.]

1.4 Lainsadadanto ja laatunormit

Pinta- ja pohjavesien tilan arvioimisesta seka seuraamisesta saadetaan Valtioneuvoston
asetuksessa vesienhoidon jarjestdmisestd 1040/30.11.2006. Asetuksessa ilmoitetaan
pohjavetta pilaavien aineiden pitoisuudet ymparistonormin mukaan. Oljyjakeiden (Cio-
Cao) ympéaristonormin mukainen pitoisuus on 50 pg/l. Ymparisténlaatunormilla tarkoite-
taan sellaista pitoisuutta, jota ei saa ylittda ihmisen terveyden tai ymparistén suojele-
miseksi. [11.]



Jatevesille ei ole tarkasti maariteltyja valtakunnallisia raja-arvoja, koska jatevesityyppeja,
jatevesilahteitd seka jatelietteiden hyotokayttétavat poikkeavat eri puolella Suomea. Val-
tioneuvoston asetuksen 444/2010 mukaan erotuskaivojen jalkeisen teollisuusjateveden
hiilivetyjen kokonaispitoisuus saa olla enimmillaan 100 mg / I. [12.]

Rasva saattaa tukkia viemariputket ja aiheuttaa ongelmia vedenpuhdistamon prosessin
toiminnassa. Rasvaa paasee jateveteen esimerkiksi elintarviketeollisuudesta ja ravinto-
loista. Rasvan raja-arvona on kaytetty 100—-200 mg/l viemariin johdettavalle jatevedelle.
Rasvat ovat hiilivetyja niin kuin mineraaliéljykin. Kaytadnnossa rasvan pitoisuus saattaa
olla suurempi kuin mineraali6ljyjen pitoisuus, mika hairitsee mineraalidljyjen pitoisuuden

maarittamista. [13.]

2 Oljyhiilivetyjen analysointi

2.1 Kaasukromatografia

Kaasukromatografiaa kaytetaan orgaanisten aineiden, kuten hiilivetyjen analytiikassa.
Kaasukromatografiassa liikkuvana faasina on kaasu ja stationdarifaasina kiinted tai
neste. Kaasukromatografia on jakaantumiskromatografiaa, silla erottumiseen vaikuttavat

yhdisteiden hdyrynpaineet seka liukoisuudet stationdarifaasiin. [14, s.141.]

Kantajakaasuna eli kaasukromatografin liikkuvana faasina kaytetaan yleensa hyvin puh-
dasta (puhtausluokkaa 6.0 tai 4.5) heliumkaasua. Nayte syotetaan septumin kautta kuu-
maan injektoriin, jossa nayte hoyrystyy ja kulkeutuu kolonniin kantajakaasun mukana.
Lopuksi nayte paatyy detektoriin, jossa yhdisteet havaitaan. Kolonniuunin lampétilaa voi
saataa ja se vaikuttaa yhdisteiden hoyrystymiseen seka faasien vdliseen tasapai-
noon.[14, s. 183/]

Kromatografian keskeisia suureita ovat mm. retentionaika, viiveaika, retentiotekija ja
pohjaluku. Retentioaika t; kuvaa aikaa naytteen injektiosta yhdisteen piikin detektointiin.
Todellinen retentioaika t, on aika, jonka yhdiste on stationaarifaasissa. Todellisen reten-
tioajan laskemiseen tarvitaan viiveaika ty, joka kuvaa sitéa aikaa, kun tutkittava yhdiste ei
pysy stationdarifaasissa vaan on likkuvassa faasissa eli kaasussa. Retentiotekija k ku-

vaa todellisen retentioajan t, seka viiveajan tv valista suhdetta. Kromatogrammin piikin



leveyttd kuvaa pohjaluku N, joka kertoo, kuinka monta kertaa tutkittavan yhdisteen kiin-
nittyminen ja irtoaminen stationaarifaasista eli kapillaarikolonnista tapahtuu. Pohjaluvun
kasvaessa piikit kapenevat, mika taas kertoo kolonnin tehokkuudesta. Kapillaarikolonnin
pohjaluku voi olla 100 000, kun taas nestekromatografin kolonnilla pohjaluku on noin
10 000, mika tarkoittaa, ettéd kaasukromatografialla voidaan erotella yhden analyysin ai-
kana enemman yhdisteita kuin nestekromatografialla. [14, s.142, 144-149.]

2.1.1 OCI-naytteensyttto

Kaytetyimmat injektiotekniikat kapillaarikaasukromatografiassa ovat jakoinjektio (split in-
jection), suorainjektio (splitless injection) sekéa kolonniin injektio (on-column injection).
Neulalla injektoinnin jéalkeen kantajakaasu virtaa kolonniin, ohivirtaukseen ja septumin

alapinnan huuhteluun. [14,s.186.]

Nayte injektoidaan ensin kaasutiiviin septumin kautta. Septumi on polymeerista valmis-
tettu levy, joka estaa kaasua paadsemasta injektorista pain. Tylsa injektioneula kuluttaa
septumikumia nopeasti, jolloin septumi alkaa vuotaa. Injektorin sisaputki eli liner on sily-
loitu lasiputki, jonka sisalla on silyloitua lasivillaa, mika estaa hiukkasten likaamasta ko-
lonnia. [14:s. 187-188.]

Kolonniin injektiossa (OCIl=on-column injection) naytteen koko neulalla otettu tilavuus
injektoidaan kolonniin (ks. kuva 1). Kolonnin alkulampdtila on noin 10-20 °C liuottimen
kiehumispisteen alapuolella, jolloin naytehdyry tiivistyy kolonnin alkuosan sisédpintaan
[18].
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Kuva 1. Injektointiyksikk6 suoraan kolonniin injektiota varten.

RARARAR"

Kolonnissa liuotinmolekyylit haihtuvat, ndyte konsentroituu, mika saa aikaan kapean
vyohykkeen kolonniin eli ns. liuotinefektin. Lopuksi kolonnin lampétilaa nostetaan lam-
potilaohjelman mukaan. Liuotinefektid voi vahentaa faasittomalla esikolonnilla, joka on
ennen analyyttista kolonnia. [14, s.188-189.]

Suoraan kolonniin injektiossa kaytetaan kapeampia seka pidempia neuloja (noin 10 cm)
kuin jakoinjektiossa. OCl-injektointitekniikassa kolonni kuluu nopeammin kuin muissa
tekniikoissa, koska naytteen kiinteat epapuhtaudet joutuvat kolonniin. Siksi naytematrii-

sina vesi sopii suoraan kolonniin injektiossa paremmin kuin maanaytteet. [14, s.189.]

Suoraan kolonniin injektoinnin yhteydesséa on suositeltavaa kayttaa esikolonnina ennen
analyyttista kolonnia. Esikolonni suojaa analyyttista kolonnia likaantumasta ja vahentaa
liuotinefektia. Esikolonnin kanssa injektoitaessa syntyva pitkd nestekalvo muodostuu
esikolonniin eika analyyttisen kolonnin alkupaéhan [15, s.86]. OCl-tekniikalla voidaan



syottdd suurempia naytemaarid kolonniin ja injektion neulan pesu ei ole yhta kriittista
kuin hoyrystyvisséa naytteensyottotekniikoissa. OCl-tekniikassa on hyva tarkkuus ja tois-
tettavuus kvantitatiivisissa maarityksissa, koska naytteen analyyttien terminen ja kata-
lyyttinen hajoaminen estyy jakoinjektioon verrattuna [15,s.100].

Suorainjektiossa (splitless) jakoventtiili pidetaan suljettuna injektoinnin jalkeen ja noin
minuutin sen jalkeen, lopuksi jakoventtiili avataan ja kolonnin lampétila nousee. Suorain-
jektio sopii pienille naytemaarille ja ndytteen hoyrystyminen kestda kauemmin kuin ja-
koinjektiossa, mista syysta injektorin [ampdétilan ei tarvitse olla yhtéa korkean kuin kolon-

nin.

2.1.2 Kapillaarikaasukromatografin kolonni

Kapillaarikaasukromatografiassa stationaarifaasina on yleensa neste, jonka eri ominai-
suudet kuten poolisuus voivat muuttaa eluoitumisjarjestysta. Silikakapillaarikolonneissa
stationdarifaasi on ohut kerros kapillaariputken siséapinnalla [14, s.183]. Kaasukromato-
grafin uunin lampdtilaa nostattaessa pitdd huomioida kolonnin stationdarifaasin lammaon-

kestavyys tai ns. maksimilampdétila.

Kapillaarikolonnien pituudet ovat yleensa noin 10-20 m (ks. kuva 2). Kolonnin pituuden
lisddminen tai sisahalkaisijan pienentdminen parantaa resoluutiota eli kahden vierekkai-
sen piikin erottumista kromatogrammissa. Kolonnin sisahalkaisija on yleensa 0,2-0,7

mm ja sisapinnalla olevan stationdarifaasin paksuus on 0,1-1 pum. [14, s.191,147.]



Kuva 2. Kapillaarikolonni

Kolonnin sisimmé&n kerroksen, stationdarifaasin, materiaali vaikuttaa analyysin selektii-
visyyteen. Stationdarifaasin yleisin materiaali on polysiloksaani, jonka selektiivisyytta
voidaan saatéd korvaamalla sen metyyliryhmi&a fenyyli-, syanopropyyli- tai trifluoropro-
pyyliryhmilla.  Kolonnien ulkopinta on polyimidia, joka tukkii kolonnin mahdolliset huo-
koset ja tekee kolonnista mekaanisesti kestavan. Polyimidikerroksen alla on kapillaari
kerros, joka koostuu silikasta eli puhtaasta piioksidista. [14, s.191.]

Pakattujen kolonnien kaasun virtausnopeus sekéa naytekapasiteetti on suurempi kuin ka-
pillaarikolonneissa. Kapillaarikolonnien kaytté on halvempaa kuin pakattujen kolonnien
kaytto. Kapillaarikolonneilla voidaan erottaa useampia komponentteja toisista kuin paka-
tuilla kolonneilla.[15, s.75]

2.1.3 Liekki-ionisaatiodetektori

Liekki-ionisaatiodetektori eli FID (Flame lonization Detector) havaitsee sahkoisesti va-
rattuja hiukkasia, kun happirikas vetyliekki palaa. Detektorissa sekoittuvat kantajakaasu
eli helium seka vety, mutta ilma johdetaan hapettimeksi. Molekyylit tuottavat palaessa



ioneja ja elektroneja, jotka paatyvat sdhkokentassa kollektorielektrodille. Kollektorielekt-
rodilla syntynyt sahkovirran muutos mitataan ajallisesti muuttuvana digitaalisessa muo-
dossa. [14, s.193.]

Liekki-ionisaatiodetektori detektoi puhtaasti orgaanisia yhdisteitd, kuten hiilivetyja, mutta
esimerkiksi happi pienentaa detektorista tullutta signaalia eli pienentéa detektorin herk-
kyyttd. FID:n dynaaminen alue on laaja, mika tarkoittaa, ettd voidaan mitata suurempia

pitoisuuksia epélineaarisella mallilla.

2.2 Oljyhiilivetymenetelmat vesinaytteille

Validoitava menetelma perustuu SFS-standardiin mukaiseen ohjeeseen SFS-EN 1SO
9377-2 [19]. Validoitavaa standardimenetelmdd on muunneltu ja tama laboratoriossa
kaytetty sisainen menetelma on osoittanut toimivuutensa mm. vertailukokeissa. SFS-
menetelmalla ei voida kvantitatiivisesti maarittdd haihtuvien yhdisteiden pitoisuuksia,
mutta kromatogrammin piikkien profiilista voidaan kvalitatiivisesti selvittaad, mika éljytuote

voi olla kyseessa.

Menetelmdlla saadaan tutkittua mineraalitljypitoisuus vesinaytteista maarittamalla kie-
humispistealueella 175-525 °C olevien alkaanien C1oH2o—CaoHs2 kokonaispitoisuus. Po-
lyaromaattisia yhdisteitéa voidaan tunnistaa vertaamalla naytteen kromatogrammia PAH-
yhdisteita sisaltdvan naytteen kromatogrammiin (kuva 3). PAH-yhdisteita voidaan ana-
lysoida tarkemmin GC-MS-laitteella.
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Kuva 3. Esimerkkikromatogrammi polyaromaattisia hiilivetyjd (2 ppb) sisaltavasta jokive-
siuuttesta, joka on mitattu GC-FID-laitteella. Kuvan kromatogrammi ei ole vertailukelpoinen
validoinnissa kaytettavan laitteen kromatogrammeihin, koska kuvan kromatogrammi on mi-
tattu erilaisella kolonnilla sek& kolonnin lampétilaohjelmalla. Piikit: 1) naftaleeni, 2) asenaf-
tyleeni, 3) asenafteeni, 4) fluoreeni, 5) fenantreeni, 6) antraseeni, 7) fluoranteeni, 8) bentso,
9) bentso(a)antraseeni, 10) kryseeni, 11)bentso(a)fluoranteeni, 12) bentso(k)-fluoranteeni,
13) bentso(a)pyreeni, 14) indeno[1,2,3-cd]pyreeni, 15) dibentso[a,hlantraseeni, 16)
bentso[ghi]peryleeni.[16]

SFS-EN ISO 9377-2 menetelmassa kaytetaan neste-nesteuutossa 36—69 °C kiehumis-
pistevalilla olevaa hiilivetyliuotinta seka integrointimarkkereina dekaania seké tetrakon-
taania. SFS-menetelméssa nayte puhdistetaan Florisil- adsorbentilla, joka koostuu
yleensa suurimmaksi osaksi magnesiumsilikaatista. Florisillia kaytetdédn preparatiivi-
sessa kromatografiassa, missa nayte puhdistetaan selektiivisesti analyysia héairitsevista

aineista, kuten steroideista, estereista seka alkaloideista. [17]

Uuttumista parannetaan ja veden emulsioita vahennetaan kyllastamalla vesifaasi epaor-
gaanisella suolalla, kuten natriumsulfaatilla [20, s. 46—47]. Lopuksi puhdistettu nayte-

faasi konsentroidaan haihduttamalla sité alle 10 ml:n tilaavuuteen kayttaen typpikaasua.

Oljyhiilivetyja voi detektoida liekki-ionisaatiodetektorilla (FID) seka massaspektrometrilla
(MS). FID- detektoinnin etuna ovat sen luotettavat tulokset suurilla pitoisuuksilla, kun
taas MS-detektoinnin etuna on pienempien pitoisuuksien detektointi seka spesifisen hii-

livedyn esimerkiksi naftaleenin kvalitatiivinen seka kvantitatiivinen analysointi.
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Muita tapoja maarittdd kokonaishiilivetypitoisuus vesinadytteista on infrapunaspektromet-

risesti [21] tai gravimetrisesti [22].

IR-tekniikalla voidaan tutkia kaikkia hiilivetyja, mutta kaasukromatografialla vain hiililuku-
jen C10-C40 valilla. Taman menetelmén vaiheisiin kuuluu vesindytteen uutto erotus-
suppilossa ja ravistelu noin tunnin verran. Uuton jalkeen faasien annetaan hiilitetraklori-
din,CCl,4, erottua ja uute suodatetaan erlenmeyerkolviin. Suodatetusta nayteuutteesta
poistetaan polaariset aineet alumiinioksidipylvaan avulla ja puhdistettu nayte siirretaan
mittausta varten kyvettiin. [21, s.2,7] IR-menetelman huonoja puolia ovat sen suuri mit-
tausepavarmuus seka myrkyllisen hiilitetrakloridin kaytto hiilivetystandardeissa seka

naytteiden esikasittelyssa [23].

Oljyhiilivetyjen kokonaismaaraa voidaan arvioida myds gravimetrisesti, missé vesinayte
uutetaan triklooritrifluorietaanissa suuressa erotussuppilossa, minkéa jalkeen liuotin haih-
dutetaan ja lopuksi punnitaan jaannos [22, s.1]. Gravimetrisen menetelméan haittapuo-
lena on triklooritrifluorietaanin tai kaupalliselta nimelté&én freon 113 -liuottimen kaytto.
Triklooritrifluorietaania ei kayteta nykyaén liuottimena, koska se on vahingollista otso-
nikerrokselle ja ihmisen hengitysteille pdastaessaan se aiheuttaa sydamen rytmihairiota,
sekavuutta seka uneliaisuutta. [24.]

Vesinaytteiden kokonaishiilivetyja voidaan tutkia myos pikatesteilla, kuten Cheiron
OilScreenWater (Crystals)® -kristalleilla, jotka pysyvat paikoillaan vesinaytteessa kun
kokonaishiilivetyjen pitoisuus on yli 10 ppm ja kristallit pydrivat, kun vedessa ei ole 6l-
jyhiilivetyja [25]. Pikaisessa mittauksessa voidaan kayttaa myos UV/Vis-spektrometria
Hach DR 3900, jonka tarkoituksena on mitata veden kokonaishiilivetypitoisuus 20-30
minuutissa laboratoriossa tai kentalla kayttden TPH (total petroleum hydrocarbon) -rea-

genssi- ja valinekittia [26].

3 Laitteisto ja laiteparametrit

Uuden Shimadzu GC-FID Plus 2010 (kuva 4) lampdtilaohjelma, kolonni sek& injektointi-

tapa eroavat laboratorion aiemmin kaytossa olleesta GC-FID-laitteesta. Uudessa mene-

telméssa kaytettiin suoraan kolonniin injektiota OCI-injektorin avulla.



Kuva 4. Validoinnissa kaytetty GC-FID-laite

Taulukkoon 2 on koottu kaytetyn laitteen tiedot ja ajo-ohjelman parametrit.

Taulukko 2. GC-FID-laitteen parametrit.

GC-FID

Shimadzu GC-2010 Plus

Injektori (OCI)

Injektiotilavuus 1 pl

Ruiskun pesu 2 x 3 heptaanilla ja asetoni-metanoliseoksella
Pesu naytteella 2

Ruiskun nopeus Nopea

Esikolonni

Zebron part no. 7AK-G000-00-GZ0
5m x 0,53 mm Deactivated Tubing

Analyyttinen kolonni

Zebron part no. 7FD-G030-08

10mx 0,18 mm x 0,18 um
ZB-5MSplus
Kolonnin virtausnopeus 1,34 ml/min
Uuniohjelma Nopeus (°C/min)|Lampétila(°C) Aika (min)
- 90 1
40 325 4
FID Lampotla: 325 °C
H,: 40 ml/min
0O,: 400 ml /min

He: 30 ml/min
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4 Tyon toteutus ja tulokset

4.1 Reagenssit

Tassa opinnaytetydssa kaytettiin seuraavia reagensseja ja puhdasaineita.

Oljyhiilivetyjen maaritykseen kaytetyt reagenssit:

Lisdaineeton talvilaadun diesel

Lisaaineeton voiteludljy, moottori6ljy, Esso Extra, Motor Oil SAE 10W-30

Dekaani (C1oH22), Acros Organics, 11187-100, lot. A011383301

Tetrakontaani (CaoHs2), Sigma Aldrich, 8707-5G, lot. BCBN9054V

Natriumsulfaatti (Na;SO.)

Alumiinioksidi (Al20s), 70-230 mesh

N-heptaani (CsHis), VWR Chemicals Prolabo, HiPerSolv Chromanorm,
2539.320, lot. 16K174008

Laboratoriovesi Millipore Milli-Q

2-propanoli (CHsCHOHCHs), J.T.Baker, 8067, lot. 1101911006

4.2 Kalibrointi- ja vakiokantaliuosten valmistus

Kalibrointiliuokset valmistettiin lisdaineettomasta dieselista ja voiteludljystd. Kantaliuos

valmistettiin punnitsemalla 511,6 mg dieselia sekd 504,5 mg voiteludljya 100 ml mitta-

pulloon jossa oli RTW (Retention Time Window) - uuttoliuosta. Nain c1oH22-ca0Hs2 Oljyhii-
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livetyjen pitoisuus oli 10 161 ppm. RTW -uuttoliuos koostui n-heptaaniin liuotetusta de-
kaanista seka tetrakontaanista. Tays- ja automaattipipettien tarkkuudella pipetoitiin seu-

raavat kymmenen kalibrointilaimennosta taulukon 3 mukaisesti.

Taulukko 3. Kalibrointiliuosten valmistus

Laimennoksen Kantalluoks_esta_ Mittapullon tilavuus

pit. (mg/l) (10 161 ppm) pipetoitu o
maara (ml)

10 0,10 100
>0 1,0 200
80 1,6 200
100 1.0 100
200 2.0 100
500 5.0 100
750 15.0 500
1000 10,0 100
1500 15,0 100
2000 20,0 100

Saantokokeita varten valmistettiin vakiokantaliuos (pitoisuus noin 12 000 mg/I; talous ja
pintavesiin kaytetyn vakiokantaliuoksen laskennallinen pitoisuus oli 12 221 mg/l ja jate-
vesiin 12 047 mg/l) joka sisalsi myds dieselia ja voiteludljya kuten kalibrointikantaliuok-
sessa, mutta eri liuottimessa, 2-propanolissa. Naista liuoksista pipetoitiin suoraan lisayk-

set naytteisiin ennen uuttoa.

Talous- ja luonnonvedelle tehtiin kuusi eripitoista lisaysta vakiokantaliuoksesta (12 221
mg/l), jolloin naytteiden laskennalliset pitoisuudet olivat 0,2 mg/l, 0,4 mg/l, 0,8 mg/l, 4,4
mg/l, 8,8 mg/l ja 19,7 mg/l. Jatevedelle tehtiin viisi eripitoista lisaysta vakiokantaliuok-
sesta (12 047 mg/l), jolloin laskennalliset pitoisuudet olivat 2,3 mg/l, 7 mg/l, 14 mg/l, 33
mg/l ja 72 mg/l. Jateveteen tehtiin suuret lisdykset, koska haluttiin vahentdd mittausta

hairitsevien aineiden, kuten rasvojen, vaikutusta.

4.3 Naytteet ja niiden esikasittely

Kokonaisoljyhiilivetymenetelmalla analysoitavat naytteitd olivat talousvedet, luonnonve-
det seka jatevedet. Menetelméalla saadaan maaritettyd mineraali6ljypitoisuus maanéyt-
teist eli kiehumispistealueella 175-525 °C olevien alkaanien C1oH2>—CaoHs2 kokonaispi-

toisuus.
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Jatevedet olivat kaikista haasteellisempia esikasittelyssd seka tulosten tulkinnassa,
koska jatevedet sisélsivat eldin- ja kasviperaisia rasvoja. Jatevesien esikasittelyn aikana
heptaanifaasi erottui huonosti ja jatevesinaytteita taytyi erityisen paljon puhdistaa seka
sentrifugoida.

Opinnaytetydssa validoitiin Novalabin omaa sisédistd menetelméaa, joka perustuu SFS-
EN ISO 9377-2 standardiohjeeseen [19]. Vesinadytteet uutetaan tietyssa maarassa RTW-
uuttoliuosta ja esikasitellaan sisdisen menetelmén mukaisesti. Lopuksi naytteet pipetoi-

daan naytepulloihin ja laitetaan GC-FID-laitteen naytetarjottimelle.

4.4 Validointiparametrit seka -mittaukset

Menetelman validoinnissa pyrittiin tutkimaan ne parametrit, jotka liittyivat laitteen mit-
tausten tarkkuuteen seka naytteen esikasittelyn oikeellisuuteen ja uusittavuuteen. Vali-
doinnissa kaytetyt parametrit olivat menetelmé&n mittausalueen lineaarisuus, maaritys- ja

toteamisraja, tarkkuus ja mittausepévarmuus.

Tyb6ssa tehtiin talous- ja pintavesiin kuuden eri pitoisuustason lisaysta ja naita tehtiin
saman paivan aikana kuusi kertaa. Kaikki naytteet esikasiteltiin kuusi kertaa ja mitattiin
saman paivan aikana. Jatevesinaytteissa oli eri pitoisuustasot ja niita oli viisi. Samana
paivana mitatuista tuloksista maaritettiin menetelméan ja laitteen toistettavuus seka oi-
keellisuus takaisinsaantoprosenteista. Samoilla pitoisuustasoilla tehtiin uusittavuus-mit-

tauksia ja lisdysnaytteiden esikasittelya vahintaan viitena eri paivana.

4.5 Lineaarisuus ja mittausalue

Menetelman mittausalueeksi oli sovittu 10 mg/l -2000 mg/l, ja mittausalueen lineaari-
suutta tutkittiin ajamalla kymmenta eripitoista kalibrointiliuosta kolme kertaa. Kalibrointi-
liuosten mittauksista luotiin kalibrointisuorat Cio-C21 sek& Cz1-Cao hiililukualueilla. Kalib-
rointisuorien selitysasteet seka residuaalikuvaajat kertovat mittausalueen lineaarisuu-

desta.
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Ajetun kalibrointisuoran selitysaste (R?) oli alueella C10-C21 0,9999984 (kuva 5) ja alu-

eella C21-Cap 0,9999967 (kuva 6). Taulukoissa 4 ja 5 on kalibrointimittaustulokset hiilive-

tyalueilla C10-Cz1 seké Cz1-Cao.

16 000 000

14 000 000

12 000 000

10 000 000

8 000 000

Pinta-ala

6 000 000

4 000 000

2 000 000

0

y =7917,1233872x + 20 943,0566347
R2 = 0,9999984

500

1000 1500 2000
mag/l

Kuva 5. Oljyhiilivetymenetelmén kalibrointisuora hiilivetyalueella C1o-C21
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6 000 000
4 000 000
2 000 000

0

y =7 926,7975767x - 42 851,7333141
R2 = 0,9999967

500
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Kuva 6.0Oljyhiilivetymenetelman kalibrointisuora hiilivetyalueella C21-Cao.



Taulukko 4. Kalibrointimittaustulokset hiilivetyalueella Cio-Co1.
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Pitoisuus 1. kalibroinnin | 2. kalibroinnin 3. kalibroinnin Keskiarvopinta-
(mg/l) pinta-ala pinta-ala pinta-ala ala
10 39997 51220 59 739 50319
50 359 472 350 468 357 936 355959
80 597 507 580 843 590 947 589 766
100 733 022 732759 743 099 736293
200 1533753 1547 945 1537 467 1539722
500 3915 888 3910095 3907 795 3911259
750 5936 899 5902 600 5895 600 5911700
1000 7 869914 7910 180 7 902 820 7 894 305
1500 11 809 152 11 875 862 11 814 627 11833214
2000 15801 568 15814 525 15831 380 15815 824
Taulukko 5. Kalibrointimittaustulokset hiilivetyalueella C21-Cao.
Pitoisuus 1. kalibroinnin 2. kalibroinnin 3. kalibroinnin Keskiar-
(mg/l) pinta-ala pinta-ala pinta-ala vopinta-ala
10 99 127 86895 75702 87 241
50 410 264 424944 414912 416 707
80 649 384 662844 654315 655 514
100 826 950 836244 814164 825 786
200 1 608 490 1610531 1600112 1606378
500 3964 485 3981926 3985000 3977 137
750 5932567 5970934 5954932 5952 811
1000 7 950 262 7949715 7927815 7 942 597
1500 11924019 11842026 11932323 11 899 456
2000 15 858 382 15866617 15833392 15852 797

Kalibrointisuorien selitysasteiden arvo oli hyvaksyttavalla tasolla (R22 0,99) molemmilla
alueilla. Kuvassa 7 on esimerkki kalibrointiliuoksen (2000 mg/l) kromatogrammista.
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Kuva 7. Kalibrointiliuoksen 2000 mg/l kromatogrammi.

Kalibrointiliuokset mitattiin kolme kertaa ja niiden keskiarvona muodostuvaa kalibrointi-
suoraa tarkasteltiin residuaalikuvaajilla hiilivetyalueilla C10-C21 (kuva 8) ja C21-Cao (kuva
9). Kummallakin hiilivetyalueella residuaaliarvot kulkevat satunnaisesti nollan molemmin
puolin eli lineaarisuus on samankaltaista seké C10-Co1 etté Cz1-Cao hiilivetyalueilla. Resi-

duaalit laskettiin kaavan 1 avulla.

Residuaalit (e) ovat mitattujen (yi) ja regressiosuoralta laskettujen (vi) arvojen erotuksia

E=y,—V, (1)
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Kuva 8. Residuaalikuvaaja hiilivetyalueella Cio-Co:1.
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Kuva 9. Residuaalikuvaaja hiilivetyalueella C21-Cao.
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4.6 Maaritys- ja toteamisraja

Matriisin ja esikasittelyn aiheuttamaa signaalia tutkittiin ajamalla nollaliuosta perakkain
10 kertaa. Nollaliuoksena toimi esikasittelyn lapi kaynyt vesijohtovesi, joka uutettiin
RTW- uuttoliuoksella. Tulosten perusteella menetelmalle laskettiin toteamisraja (LOD=
Limit of detection) ja maaritysraja (LOQ= Limit of quantitation) kaavojen 2-3 avulla, jossa

x on keskiarvo ja s keskihajonta.

LOD =x+3-s )

LOQ =x+6-5 ©)
Ajettujen nollanaytteiden pitoisuudet on esitetty taulukossa 6. Perakkain ajettujen nolla-

naytteiden laskennalliseksi keskiarvoksi muodostui 0,00023976 mg/l ja keskihajonnaksi
9,40703x10° mg/l.

Taulukko 6. Nollanaytteiden C1o-C2o ja C21-Cao pitoisuudet 10 perékkaisella mittauksella.

Nayte Mitattu, Mitattu, Mitattu, Laskennallinen
C10-Ca0 (mg/l) C21-Cao (mg/l) C10-Cao (mg/l) pitoisuus nayt-
teessa (mg/l)

Nolla 1 0 0,03 0,03 1,33E-04

Nolla 2 0 0,04 0,05 2,22E-04

Nolla 3 0 0,03 0,03 1,33E-04

Nolla 4 0,02 0,05 0,07 3,11E-04

Nolla 5 0,07 0 0,07 3,11E-04

Nolla 6 0,04 0 0,04 1,78E-04

Nolla 7 0,01 0,06 0,07 3,11E-04

Nolla 8 0,01 0,05 0,06 2,66E-04

Nolla 9 0,03 0 0,03 1,33E-04

Nolla 10 0,04 0,05 0,09 4,00E-04
Keskiarvo x 2,40E-04
Toteamisraja (mg/l) 5,22E-04
Maaritysraja (mg/l) 1,18E-03

Menetelman laskennalliseksi toteamisrajaksi laskettiin 0,00052 mg/l ja maaritysrajaksi
0,0012 mg/l. Vesinaytteen dljypitoisuuden maéritysrajana tullaan kuitenkin kayttAmaan

analyysimenetelmé&ssa esitettyd méaaritysrajaa 0,05 mg/l.
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Nollandytteiden mittaustulokset olivat painottuneet C,1-Cao hiilivetyalueelle, mika saattaa
tarkoittaa, etta kolonni oli likaantunut. Nollandytteiden mittaustulosten vaihtelu johtuu
mahdollisista kontaminaatioista naytteen esikasittelyn aikana tai siitd, etté nollanaytteita

on séailytetty muutaman viikon jadkaapissa ennen mittausta.

4.7 Oikeellisuus

Menetelman tarkkuudella tarkoitetaan menetelman tuottaman vasteen ja todellisen ar-
von yhdenpitavyyttd. Oikeellisuudella tarkoitetaan useiden mittausten keskiarvon yhtapi-
tavyytta todellisen arvon kanssa, ja se ilmoitetaan yleensa poikkeamana sovittuun to-
siarvoon. Menetelman tarkkuutta tutkittiin oikeellisuudella, joka maaritettiin laskemalla
takaisinsaantoprosentteja vesinaytteisiin tehdyista lisdystuloksista. Takaisinsaannon
poikkeama laskettiin kaavalla 4. [28, s.16., 27]

Tarkkuus =100% — Takaisinsaanto(%) 4)

Kaikkien vesinaytteiden tuloksissa lisaysnaytteiden laskennallisissa pitoisuuksissa on
otettu huomioon ei-lisattyjen naytteiden pitoisuudet. Integroinnin aikana talous- ja luon-
nonvesien lisdysnaytteiden kromatogrammeista vahennettiin ei-lisatyn naytteen kroma-

togrammi.

Lisdysnaytteiden mittausten erotuksesta laskettiin prosentuaalinen takaisinsaanto ta-

lous- ja pintavesinaytteille, mik& on esitetty taulukossa 7.
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Taulukko 7. Talous- ja luonnonvesinaytteiden takaisinsaantoprosentit eri pitoisuuksilla

Nayte (vakion Pitoisuus Naytteen laskennallinen Saanto, Saanto, | Saanto,

lisdaysmadra pl)  |ilman lisdysta (mg/l) C10-C40| pitoisuus(mg/l) C10-C40 | C10-C20 (%) |C21-C40 (%)[C10-C40 (%)

12 0,05 0,2 68,5 118,0 94,1

28 0,05 0,4 81,7 115,6 98,4

60,5 0,05 0,9 89,5 109,2 99,4

320 0,05 4,4 95,5 103,8 99,7

645 0,05 8,8 95,9 102,8 99,4

1450 0,05 19,7 97,8 101,6 99,7

Keskiarvo 92,1 106,6 99,3

Talous- ja luonnonveden takaisinsaantoprosentti oli 92 % valilla C10-Czo, 107 % valilla
C21-Cao ja 99,3 % valilla C10-Ca0. Menetelmén takaisinsaantoprosenttien keskiarvopoik-
keamaksi laskettiin:

100% —99,3% =0,7%

Takaisinsaanto laskettiin myds jatevesinaytteille, mika on esitetty taulukossa 8.

Taulukko 8. Jatevesinaytteiden takaisinsaantoprosentit eri pitoisuuksilla.

Nayte (vakion Pitoisuus Naytteen laskennallinen Saanto, Saanto, Saanto,
lisdysmadra pl) | ilman lisdystd (mg/l) C10-C40 | pitoisuus(mg/l) C10-C40 |C10-C20(%)|C21-C40 (%) | C10-C40 (%)

15 2,01 2,3 83,5 116,7 99,9

180 2,01 7,3 92,9 105,7 99,3

500 2,01 14,1 96,7 103,2 100,0

1300 2,01 32,7 99,2 100,7 99,9

2800 2,01 72,3 99,5 100,5 100,0

Keskiarvo 94,3 105,4 99,8
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Jateveden takaisinsaantoprosentti oli 94 % valilla C10-Czo, 105 % valilla C»1-Cap ja 99,8

% valilla C10-Ca4o.. Menetelmén tarkkuudeksi laskettiin:
100% —99,8% = 0,2%

Jateveden takaisinsaantokokeiden tulosten perusteella voidaan sanoa, etta menetelman
tarkkuus on hyva, vaikka lisaysmaarissa (72,3 mg/l) ylitettiin lineaarisen mittausalueen
ylarajan pitoisuus 2000 mg/l.

4.8 Tarkkuus

Tarkkuudessa tutkitaan menetelmén toistettavuutta seké oikeellisuutta. Toistettavuu-
della tarkoitetaan toistettavissa olosuhteissa lyhyella aikavalilla tehtyjen maaritysten tu-
losten tasmaéllisyytta. Toistettavuus maaritetdén tutkimalla useista rinnakkaismaarityk-
sista koostuvien ndytesarjojen sisaista ja sarjojen valista hajontaa. [28, s.19-20.]

Vesinaytteiden toistettavuusmittausten keskiarvoa, hajontaa ja poikkeamaa laskettiin

mittaustuloksista. Menetelman kokonaispoikkeama B(%) laskettiin kaavan 5 avulla.
B(%) = % «100 % (5)

X = useampien mittaustulosten keskiarvo

T = teoreettinen arvo

Talous- ja luonnonvesinaytteiden tulokset yhdistettiin keskiarvoilla, koska lisayspitoisuus
oli sama ja lopputulokset samankaltaisia. Talous- ja luonnonvesinaytteiden toistetta-

vuusmittausten tulokset esitetdan taulukoissa 9,10 ja 11.
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Taulukko 9. Talous- ja luonnonvesinaytteiden toistettavuus ja poikkeama hiilivetyalueella C1o-C-zo.

Nayte Laskennallinen
(vakion pitoisuus
lisdysmaara naytteessa Keskihajonta | Poikkeama te-
ul) (mg/1) C10-C21 | Keskiarvo (mg/l) (%) oreettisesta
pitoisuudesta,
B (%)
12,0 0,11 0,07 11,19 -31,49
28,0 0,22 0,18 3,04 -18,33
60,5 0,44 0,39 2,08 -10,53
320 2,20 2,10 1,08 -4,52
645 4,40 4,22 0,76 -4,09
1450 9,87 9,66 1,17 -2,18
Keskiarvo 1,63 -7,93

Taulukko 10. Talous- ja luonnonvesinaytteiden toistettavuus ja poikkeama hiilivetyalueella Cai-

Cao.
Nayte (va- Laskennallinen
kion pitoisuus
lisdysmaara nadytteessa Keskihajonta | Poikkeama te-
ul) (mg/l) C21-C40 | Keskiarvo (mg/l) (%) oreettisesta
pitoisuudesta,
B (%)
12,0 0,11 0,13 8,25 18,03
28,0 0,22 0,25 2,87 15,60
60,5 0,44 0,48 1,58 9,23
320 2,20 2,28 0,92 3,79
645 4,40 4,53 0,43 2,78
1450 9,87 10,03 1,05 1,60
Keskiarvo 1,37 6,60
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Taulukko 11. Talous- ja luonnonvesinaytteiden toistettavuus ja poikkeama hiilivetyalueella Cio-

Cao.
Nayte Laskennallinen
(vakion pitoisuus
lisdysmaara naytteessa Keskihajonta | Poikkeama te-
ul) (mg/l) C10-C40 Keskiarvo (mg/l) (%) oreettisesta

pitoisuudesta,

B (%)

12,0 0,21 0,20 5,02 -5,95

28,0 0,43 0,42 1,72 -1,55

60,5 0,87 0,87 0,92 0,56

320 4,40 4,38 0,28 -0,35

645 8,81 8,75 0,41 -0,63

1450 19,74 19,68 0,05 -0,29

Keskiarvo 1,40 -1,37

Taulukoissa 9 ja 10 lisayksen 12 pl tulokset poikkesivat odotetusti eniten eivatka taytta-

neet suhteellisen keskihajonnan vaatimuksia. Hiilivetyalueen C10-Cao lopulliset tulokset

oli huomioitu kaikista lisayksista.

Talous- ja luonnonvesien kohdalla menetelmén toistettavuuden suhteellinen keskiha-
jonta oli 1,63 % valilla C10-C2, 1,37 % valilld C21-Caoja 1,40 % valilla C1o-Cao. Menetel-

man toistettavuusmittausten kokonaispoikkeama oli -7,93 % valilla C10-C2o, 6,60 % valilla

C21-Cao ja -1,37 % valilla C10-Cao. Mitatut tulokset tayttivat laboratorion asettamat vaati-

mukset suhteellisen keskihajonnan ollessa alle 5 % ja kokonaispoikkeaman ollessa +10

% teoreettisesta arvosta.

Jatevesinaytteiden toistettavuusmittausten tulokset esitetédén taulukoissa 12,13 ja 14.



Taulukko 12. Jatevesinaytteiden toistettavuus ja poikkeama hiilivetyalueella
Nayte Laskennallinen
(vakion pitoisuus
Poikkeama
lisdysmaara naytteessa Keskiarvo Keskihajonta teoreettis-
ul) (mg/l) C10-C21 (mg/l) (%) esta
pitoisuud-
esta, B (%)
15,0 1,15 0,97 3,62 -16,51
180 3,60 3,25 6,96 -7,11
500 7,05 6,89 8,70 -3,27
1300 16,35 17,49 7,79 0,85
2800 36,15 36,57 6,15 0,54
Keskiarvo 6,64 -2,25

Taulukko 13. Jatevesinaytteiden toistettavuus ja poikkeama hiilivetyalueella C21-Cao.

Nayte Laskennallinen
(vakion pitoisuus
lisdysmaara naytteessa Keskihajonta | Poikkeama te-
ul) (mg/l1) C21-C40 | Keskiarvo (mg/l) (%) oreettisesta
pitoisuudesta,
B (%)
15,0 1,15 1,35 2,45 16,75
180 3,60 3,70 8,77 5,69
500 7,05 7,35 6,19 3,21
1300 16,35 17,77 8,14 0,73
2800 36,15 36,95 6,41 0,49
Keskiarvo 6,39 5,38
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Taulukko 14. Jatevesinaytteiden toistettavuus ja poikkeama hiilivetyalueella C1o-Cao.

Nayte Laskennallinen
(vakion pitoisuus
Poikkeama
lisdysmaara naytteessa teoreettis-
ul) (mg/l) C10-C40 | Keskiarvo (mg/l) | Keskihajonta (%) esta
pitoisuud-
esta, B (%)
15,0 2,30 2,31 0,80 0,09
180 7,20 6,95 7,80 -0,74
500 14,10 14,24 6,86 0,01
1300 32,70 35,26 7,94 0,05
2800 72,30 73,52 6,28 0,02
Keskiarvo 5,94 -0,11

Jateveden kohdalla menetelmén toistettavuuden suhteellinen keskihajonta oli 6,64 %
valilla C10-C2o, 6,39 % valilla C21-Cao ja 5,94 % valilla C10-Cao. Menetelman toistettavuu-
den kokonaispoikkeama oli -2,25 % valilla C10-C20, 5,38 % valilla Cz1- Csoja -0,11 %
valilla Cq0-Cao. Mitatut tulokset eivat tayta laboratorion asettamat vaatimukset suhteelli-
sen keskihajonnan ollessa yli 5 %. Jateveden toistettavuus on odotetusti huonompi kuin
puhtaampien vesien toistettavuus. Mittauksen raakadata on esitetty kohdassa Liite 3.

4.9 Uusittavuus

Analyysitulosten uusittavuutta tutkittiin ajamalla takaisinsaantokokeissa kaytettyja nayt-
teité kuutena eri paivana. Samalla testattiin miten hyvin naytteet sailyvat viikon ajan uu-
tettuina noin 4 °C:n lampdtilassa. Uusittavuutta laskettiin erikseen puhtaammille vesille
seka jatevedelle oljyvakioliuoksen eri lisdysmaarien takia. Mitattujen naytteiden tulok-

sista laskettiin uusittavuuden keskiarvo, hajonta ja poikkeama tunnetusta pitoisuudesta.

Talous- ja luonnonvesinaytteiden uusittavuusmittausten tulokset esitetdan taulukoissa
15,16 ja 17.



Taulukko 15. Talous- ja luonnonvesinaytteiden uusittavuus hiilivetyalueella C1o-C-o.

Nayte Laskennallinen
(vakion pitoisuus
Poikkeama
lisdysmaara nadytteessa teoreettis-
ul) (mg/1) C10-C21 | Keskiarvo (mg/l) | Keskihajonta (%) esta
pitoisuud-
esta, B (%)
12,0 0,11 0,06 25,43 -42,71
28,0 0,22 0,17 4,54 -19,18
60,5 0,44 0,38 3,77 -12,61
320 2,20 2,06 1,84 -6,15
645 4,40 4,17 2,40 -5,23
1450 9,87 9,53 1,58 -3,47
Keskiarvo 2,82 -9,33

Taulukko 16. Talous- ja luonnonvesinaytteiden uusittavuus hiilivetyalueella Cz1-Cao.
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Nayte Laskennallinen
(vakion pitoisuus
Poikkeama
lisdysmaara ndytteessa teoreettis-
ul) (mg/l) C21-C40 Keskiarvo (mg/l) | Keskihajonta (%) esta
pitoisuud-
esta, B (%)
12,0 0,11 0,14 11,69 36,62
28,0 0,22 0,25 4,19 17,28
60,5 0,44 0,48 2,34 10,69
320 2,20 2,32 1,33 5,46
645 4,40 4,62 2,33 4,88
1450 9,87 10,19 1,49 3,28
Keskiarvo 2,34 8,32




Taulukko 17. Talous- ja luonnonvesinaytteiden uusittavuus hiilivetyalueella C10-Cao
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Nayte Laskennallinen
(vakion pitoisuus
Poikkeama
lisdysmaara | naytteessa (mg/l) teoreettis-
ul) C10-C40 Keskiarvo (mg/l) | Keskihajonta (%) esta
pitoisuud-
esta, B (%)
12,0 0,21 0,20 1,92 -3,20
28,0 0,43 0,43 1,16 -1,08
60,5 0,87 0,87 1,65 -0,22
320 4,40 4,38 0,53 -0,38
645 8,81 8,79 0,28 -0,18
1450 19,74 19,72 0,14 -0,10
Keskiarvo 0,75 -0,39

Talous- ja luonnonvesien uusittavuuden suhteellinen keskihajonta oli 2,82 % valilla C1o-

Ca0, 2,34 % valilla C21-Caoja 0,75 % valilla C1o-Cao. Menetelméan uusittavuuden kokonais-
poikkeama oli -9,33 % valilla C10-C20, 8,32 % valilla C21-C4oja -0,39 % valilla C10-Cao.

Analyysimenetelman mukaan rinnakkaisten naytteiden tulokset saavat poiketa keskiar-

vosta £30 %, kun naytteen konsentraatio on alle 3 mg/l, +20 % kun pitoisuus on 3-10

mg/l ja £10 % pitoisuuden ylittaessa 10 mg/l. Kun tuloksissa huomioidaan esikasittelyn

aiheuttama laskennallinen kerroin, ovat puhtaisiin vesiin tehtyjen lisdysnaytteiden uusit-

tavuudet hyvaksyttavalla tasolla valilla Ci1o-Cao.. Mittauksen raakadata on esitetty liitteissa

lja?2.

Jatevesinaytteiden toistettavuus mittausten tulokset esitetddn taulukoissa 18,19 ja 20.



Taulukko 18. Jateveden uusittavuus hiilivetyalueella C1o-C2o.
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Nayte Laskennallinen
(vakion pitoisuus
Poikkeama
lisdysmaara ndytteessa teoreetti-
ul) (mg/l) C10-C21 | Keskiarvo (mg/l) | Keskihajonta (%) sesta
pitoisuud-
esta, B (%)
15,0 1,15 0,96 3,38 -16,74
180 3,60 3,34 1,56 -8,47
500 7,05 6,66 1,16 -5,53
1300 16,35 16,70 2,86 2,15
2800 36,15 37,41 2,76 3,48
Keskiarvo 2,34 -5,02
Taulukko 19. Jateveden uusittavuus hiilivetyalueella C21-Cao.
Nayte Laskennallinen
(vakion pitoisuus
Poikkeama
lisdysmaara ndytteessa teoreettis-
ul) (mg/l) C21-C40 | Keskiarvo (mg/l) Keskihajonta (%) esta
pitoisuud-
esta, B (%)
15,0 1,15 1,35 0,99 17,17
180 3,60 3,79 1,49 3,93
500 7,05 7,41 0,94 5,11
1300 16,35 16,07 2,74 -1,71
2800 36,15 35,05 2,89 -3,04
Keskiarvo 1,81 4,29




Taulukko 20. Jateveden uusittavuus hiilivetyalueella C10-Cao.
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Nayte Laskennallinen
(vakion pitoisuus
Poikkeama
lisdysmaara | naytteessd (mg/l) teoreettis-
ul) C10-C40 Keskiarvo (mg/1) Keskihajonta (%) esta
pitoisuud-
esta, B (%)
15,0 2,30 2,30 1,03 0,00
180 7,20 7,13 0,63 -2,28
500 14,10 14,07 0,21 -0,21
1300 32,70 32,77 0,17 0,22
2800 72,30 72,46 0,16 0,22
Keskiarvo 0,44 -0,41

Jateveden uusittavuuden suhteellinen keskihajonta oli 2,34 % valilla C10-Czo, 1,81 % va-

lill& C21-Ca0ja 0,44 % valilla C1o-Cao. Menetelman uusittavuuden kokonaispoikkeama oli

-5,0 % valilla C10-Ca0, 4,3 % valilla C21-Caoja -0,41 % valilla C10-C40. Analyysimenetelman

mukaan rinnakkaisten naytteiden tulokset saavat poiketa keskiarvosta +30 %, kun nayt-

teen konsentraatio on alle 3 mg/l, 20 % kun pitoisuus on 3-10 mg/l ja £10 % pitoisuuden

ylittdessa 10 mg/l. Kun tuloksissa huomioidaan esikasittelyn aiheuttama laskennallinen

kerroin, ovat jateveteen tehtyjen lisdysnaytteiden uusittavuudet hyvaksyttavalla tasolla.

4.10 Mittausepavarmuus

Vesinaytteiden 6ljymenetelmaélle laskettiin laajennettu mittausepavarmuus menetelman

yhdistettyjen keskihajontojen avulla kayttamalla kaavoja 6 ja 7 [27]:

Stor = (SD? + (S11)? + (Stn)? (6)
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Stot = Yhdistetty mittausepédvarmuus
Si = Menetelman toistettavuuden keskihajonta
Su = Menetelmén uusittavuuden keskihajonta

St = Menetelman tarkkuus (poikkeama)

Laajennettu mittausepivarmuus = 2 X S;,; (7)

Talous- ja luonnonvesinaytteen hiilivetytulosten (C1o-Cao) mittausepavarmuus oli + 16 %
pitoisuuden ollessa valilla 0,05-0,2 mg/l, 5 % alueella 0,2-0,5 mg/l, + 2 % pitoisuuden
ylittdessa 0,5 mg/l. Menetelmé tayttda analyysimenetelmassé esitetyt mittausepavar-

muusvaatimukset talousvesinaytteen kohdalla.

Jatevesinaytteen hiilivetytulosten (C10-Ca0) mittausepéavarmuus oli £ 16 % pitoisuuden
ylittdessa 0,5 mg/l. Jateveden pienimmilla pitoisuuksilla mittausepavarmuus oli liian kor-
kea. Menetelma tayttaa analyysimenetelmassa esitetyt mittausepévarmuuden tavoitteet
jatevesinaytteen kohdalla. Talous-, luonnon- ja jatevesinaytteen hiilivetytulosten mit-
tausepavarmuuden raakadata on esitetty liitteessa 4.

5 Yhteenveto ja tulosten tulkinta

GC-FID- laitteiston sek& menetelméan validointia voidaan pitdd onnistuneena edella esi-
tettyjen validointitulosten perusteella. Menetelma tayttaa sille asetetut laatuvaatimukset.
Laitteistoa voidaan ndin ollen kayttaa vesinaytteiden oljyhiilivetypitoisuuden maarittami-
seen hiilivetyalueella C10-Cao talous-, luonnon- seka jatevesille. Validointiin liittyva raaka-

data on esitetty liitteissa 1-4.

Tulevaisuudessa mittausalueen lineaarisuutta voisi enemman tutkia yli 2000 mg/I pitoi-
suudella seka tarkastella enemman kolonnin kontaminaatioherkkyyttéa tuoreilla nollanayt-
teilla. Menetelmaa voi tarvittaessa kehittaa jatevesille, koska jatevedet usein vaativat
esimerkiksi rasvan poiston, jotta voitaisiin tutkia tarkemmin mineraali6ljyja eika rasvoja
jatevesinaytteista. Toinen vaihtoehto on erottaa jateveden esikasittelyn aikana rasva ja

mineraalidljy toisistaan seka selvittdéd kummankin pitoisuus erikseen.
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Opinnaytetydprosessi tuotti trkedd kokemusta menetelméan validoinnista, GC-FID-tek-

niikan teoriasta sekd sen kaytannon sovelluksista.



34

Lahteet

[1]Structure and Nomenclature of Hydrocarbons. 28.9.2004. Verkkoaineisto. Division of
Chemical Education Department of Chemistry. Purdue University.
<http://chemed.chem.purdue.edu/genchem/topicreview/bp/lorganic/organic.html>. Lu-
ettu 10.9.2017.

[2] Hydrocarbons. 2015. Verkkoaineisto. Petroleum.co.uk. <http://www.petro-

leum.co.uk/hydrocarbons>. Luettu 10.9.2017.

[3] Hastbacka, Kaj. 1992. Neste — 6ljystd muoveihin.

Espoo: Frenckellin Kirjapaino Oy.

[4]Maaperankunnostusohjelmat. 2016. Verkkoaineisto. Oljy- ja biopolttoaineala ry.

<http://www.oil fiffilymparisto/maaperankunnostusohjelmat>. Luettu 10.9.2017.

[5] Oljy Suomen kansantaloudessa. 2016. Verkkoaineisto. Oljy- ja biopolttoaineala ry.
<http://www.oil fiffi/tietoa-oljysta/oljy-suomen-kansantaloudessa>. Luettu 10.9.2017.

[6] Grasten, Jonne. 2008. Oljyvahingot Etela-Savossa — priorisointi- ja toimintamalli.
Pro gradu. Eteld-Savon Ympaéristokeskus.

[7] Suomen kasvihuonekaasupéaastot 2016. 24.5.2017. Verkkoaineisto. Tilastokeskus.
<http://tilastokeskus.fi/til/lkhki/2016/khki_2016 2017-05-24 kat_001_fi.htmI>. Luettu
11.9.2017.

[8] Oljyn kayttaytyminen maaperéassa. 16.8.2013. Verkkoaineisto. Suomen ymparisto-
keskus SYKE. <http://www.ymparisto.fi/fi-FI/Vesi/Oljy_ja_kemikaalivahinkojen_tor-
junta/Oljyvahinkojen_torjunta_maaalueilla/Oljyn_kayttaytyminen_maaperassa>. Luettu
12.9.2017.

[9] Pilaantuneet alueet. 3.2.2016. Verkkoaineisto. Ymparistoministerio.

<http://www.ym. fi/fi-FI/Ymparisto/Pilaantuneet_alueet>. Luettu 11.9.2017.



35

[10] Sunita, J. Varjani. 2017. Microbial degradation of petroleum hydrocarbons. Biore-
source Technology.Vol. 223, s. 277-286.

[11] Valtioneuvoston asetus vesienhoidon jarjestamisesta. 2006. 1040/30.11.2006.

[12] Valtioneuvoston asetus nestemaisten polttoaineiden jakeluasemien ympariston-
suojeluvaatimuksista. 2010. 444/2010.

[13] Haapala, Teemu. 2.12.2017. Teollisuusjatevesisopimus Karkkilaan. Insindorityo.

Metropolia Ammattikorkeakoulu.

[14] J. Niiranen ja S. Jaarinen, Laboratorion analyysitekniikka, Helsinki: Edita Prima
Oy, 2008.

[15] M. Riekkola ja T. Hy6tylainen, Kolonnikromatografia ja kapillaarielektromigraatiotek-

niikat, Helsinki:Helsingin Yliopisto, 2000.

[16] P. Magni et al. 1998. 20th International Symposium on Capillary Chromatography.

[17] Florisil product infromation. 2003. Verkkoainesto. Sigma- Aldrich. <https://www.sig-

maaldrich.com/content/dam/sigma-aldrich/docs/Sigma/Product_Informa-
tion_Sheet/f9127pis.pdf >.Luettu 9.10.2017.

[18] Splitless Solvent Effect. 2016. Verkkoaineisto. Rajan Scientific Australia Pty Ltd.
<http://www.sge.com/support/training/injection/injectionsplit-and-splitless-injection/split-

less-solvent-effect>. Luettu 11.9.2017.

[19] SFS-EN ISO 9377-2. Veden laatu. Oljyn hiilivetyindeksin maaritys. Osa 2: Liuoti-
nuuttoon ja kaasukromatografiaan perustuva menetelma. 19.2.2001. Helsinki: Suomen

Standardisoimisliitto.

[20] Suomi, Johanna. 2009. Kemiallisen naytteen esikasittely. 1. painos. Keuruu: Ota-

van Kirjapaino Oy.



36

[21] SFS- 3010: Veden ja 6ljyn maaritys. Infrapunaspektrofotometrinen menetelma.
16.6.1980. Helsinki: Suomen Standardisoimisliitto.

[22] EPA 413.1. Oil And Grease (Gravimetric, Separatory Funnel Extraction). 1978. Na-
tional Pollutant Discharge Elimination System (NPDES).

[23] V.1. Vershinin, S.V. Petrov. 2016. The estimation of total petroleum hydrocarbons
content in waste water by IR spectrometry with multivariate calibrations. Talanta. Vol.
148, s 163-169.

[24] Triklooritrifluorietaanin kansainvalinen kemikaalikortti. 2005. Verkkoaineisto. TTL.
<http://kappa.ttl.fi/kemikaalikortit/khtml/nfin0050.htm>. Luettu 14.9.2017.

[25] Product Catalogue - OilScreenWater (Crystals)®. 2011. Verkkoaineisto. Cheiron

Resources LTD. <http://www.cheiron-resources.com/osw.php>. Luettu 14.9.2017.

[26] TPH (Total Petroleum Hydrocarbons), Method 10050. 2017. Verkkoaineisto. Hach
Company. <https://www.hach.com/asset-get.download.jsa?id=7639983907>. Luettu
15.9.2017.

[27] Novalab Oy:n laatukasikirja.

[28] E. Hiltunen, L. Linko, S. Hemminki, M. Hagg, E. Jarvenpad, P. Saarinen, S. Simo-

nen, P. Karha. 2011. Laadukkaan mittaamisen perusteet. Espoo: Metrologian neuvotte-
lukunta ja Mittatekniikan keskus, MIKES.



Liite 1. Talousvesi

Toistettavuus ja poikkeama: C10-C20 ja C21-C40

Liite 1
1(3)
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Talousvesi, Uusittavuus C10-C20 ja C21-C40

Liite 1

2 (3)

Aopshes a 1 UB._,"’:__'::':;’ Prtokauuden Prtokzuuden BoluRAma TRl um“u_"gi' Pitokzuuden Prtolsuuden Bl A TR
= FELC TR 0 {mg) kesidarea (madl kesiihajonta (mail o2 (mg] kesitarva (mal foesidhajonta (mgi) pitpbmptesta {31
1z 0.1 0.1 00 454 0.1 0.1 00
1z 0.1 0.1
12 0.1 0z
12 aa 0z
12 0.1 0z
12 0.1 0z
= oz 0z 00 REE] 0z 03 0.0 147
= [:F] 0z
= 0z 03
= 0z 03
) 0z 02
= oz ]
0.5 04 o4 00 140 05 a5 00 11,3
05 4 03
5.5 ] 03
EE 14 05
15 4 03
&5 04 03
320 z.1 2.1 00 5l 3 3 00 5.3
320 z1 3
3z0 z0 23
320 2.1 23
30 1 3
220 z0 24
543 4 41 0.1 59 45 45 0.1 49
545 4 b
543 az 46
543 .z 45
543 4z 45
543 33 43
1430 a5 a4 FE] 53 101 104 0z 49
1430 a5 102
1430 a4 1032
1430 4 103
1430 a3 A
1430 EE] 108




Talousvesi, tarkkuus (takaisinsaantokoe)

Liite 1

3 (3)
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6545 0,06 BT 0,05 0.6 B8 98,8
1450 0,06 196 0,01 0,1 198 95,4
Ajettu ng vakion C10-C21 (mg/1), {Iil_ﬂ-ﬂl [Engfll,gm; . Suhteellinen -
Iiiﬁvsm%ul] ei Iisﬁvst[ﬁ =2 MM'EU'E" Hajonta {me/i} hajonta () TS TSI Y
Keskiarvo
[} 0,01 0,01 0 o o 100
12 0,01 0,1 0,01 6,4 0,1 76,3
28 0,01 0.2 0,01 18 0.2 848
60,5 0,01 0.4 0,01 14 0.4 5919
320 0,01 21 0.03 13 22 95,0
6545 0,01 472 0,04 10 44 95,3
1450 0,01 95 0,19 2,0 9.9 95,4
Ajettu ng vakion C21-C40 (mg/f1), m}'m [Engfll,gm; . Suhteellinen -
Iiiﬁvsm%ull ei Iisﬁvst[ﬁ =2 MM'EU'E" Hajonta {me/i} hajonta () TS TSI Y
Keskiarvo
[} 0,05 0,05 0 o o 100
12 0,05 0,1 0,01 10,4 0,1 1047
28 0,05 02 0,01 3.7 02 109,0
0.5 0,05 a5 0,01 2,1 04 106,3
320 0,05 23 0,02 1.0 2.2 103,6
645 0,05 45 0,02 05 44 102,53
1450 0,05 10,1 0,18 1.8 9.9 102.5

]

0

]




Liite 2. Luonnonvesi.

Toistettavuus ja poikkeama: C10-C20 ja C21-C40

Liite 2
1(3)

Ajopata AL 0T, m:rﬁ Prtcdsuuden keskihajonta Swibvtecdiinen mﬁ Frtolsuuden keskihajonta Suibrteciiinen
oo fmgn | Cekie matl | keskinzjonta (61 | oboncbra 450, | con qmgm [ RS mal keskihzjonta (61| b, 45,
walidhon
stemassalul
4573017 1z [a)e ] [a)e ] a1 1554 el .12 a1z aal 6.1 2140
453017 1z 005 014
4573017 17 a8 a1z
453017 1z 005 014
4573017 17 [a)e ] .13
453017 1z oas 013
4573017 s 1T 1T a1 332 Z14T Lo i1 a5 aal 201 2216
453017 = o017 03
453017 5 015 0I5
4573017 -1 .15 [a ]
453017 5 015 035
4573017 s air [a ]
453017 815 03s 03s aa1 ZE0 JZ g 045 045 aa1 rar 1230
453017 15 0ZE 048
453017 815 035 043
4573017 B15 azT o458
453017 815 o33 043
4573017 B15 azT o458
453017 Erul z11 Z10 a0z [ F--] A07 238 -] ooz [ F-x] c -]
4573017 i) Z10 3
453017 Erul rdn b z231
4573017 I Z1T i -1
453017 Erul Z10 38
4573017 I Z1T i -1
453017 845 43T 475 o0z [n r § AT 453 454 ooz a3 3328
4573017 545 474 457
453017 5 475 454
4573017 545 474 455
453017 &45 471 455




Luonnonvesi, Uusittavuus C10-C20 ja C21-C40

Liite 2

2 (3)

— st "'m"’s':"’; o—— Pricimnden PolkA AR "'m'“s"‘;'i‘ Prtimmden Prtcisuden kA TR
Brcvnaariull 0 gy | ek {mg ] eskihajomta {mg ] 010 {mg | Reskdarea {ma ] keshhajomta {mzf] pitokamdesta {36,
25017 12 0.1 0.1 0,01 400 0.1 0.1 0,01
553017 12 0.1 0.1
953017 12 0.1 0.1
1152017 12 0.1 0.l
1253017 12 01 0.1
1552017 12 00 0z
253017 ] 0z 0z 0,01 05 03 0z 0.01 EF)
553017 28 0z 0z
253017 E 0z 0z
1152017 za 0z 03
1252017 za 0z 0z
1552017 E [ [E]
2517 505 [ 04 001 112 05 as 0.01 10,1
55017 505 04 05
953017 505 7] 05
1152017 505 7] 05
1257017 50,5 04 05
1552017 B05 7] 05
453017 220 z1 z1 0.od [ 3 EE] 0.0 5.7
55017 320 21 23
asm17 320 20 24
11532017 320 2.1 23
1253017 370 .0 3
155 2017 370 0 74
252017 545 4 az 0.1 A5 2 25 0.1 19
552017 545 13 4
953017 S 1 -
1152017 543 4 45
1253017 543 4 2
| EEEE) 525 &, 4
1430 ] a7 0.1 A7 10.0 10.0 0.1 16
1430 EE] EE]
1450 E 10,1
1450 B 10,1
1450 E 10,1
1430 a7 10.0




Luonnonvesi, tarkkuus (takaisinsaantokoe)

Liite 2
3(3)

C10-C40 {mg/1), std-

Ajettu ng vakion CLO-C40 (mg/1). : Suhteellinen ..
Iiiﬁvsm%ull i Iisﬁvst[ﬁ 2 Mﬂﬂiﬁﬂ.ﬂ: LatautmE hajonta [%) VST k3,
Keskiarvo
0 0,04 0,04 0 0 0 100
12 0,04 0,2 0,01 2,6 0,2 05,0
28 0,04 0,4 0,00 10 04 100,3
60,5 0,04 0.9 0,01 09 09 Y3
320 0,04 4.4 0,01 0,1 4.4 100,0
E45 0,04 8,8 0,02 02 B8 55,9
1450 0,04 19,7 0,01 0.0 18,7 100,0
Ajettu na vakion C10-C21 (mg/1), {;1_1]-{211 [[ng‘lr”'m ) Suhteellinen ..
Iiiﬁvsmagﬁiﬁg;ull ei Iisﬁvst[ﬁ 2 U.S,EIB.REU.E.— LT [T hajonta (%) V= D T kY,
Keskiarvo
0 0,01 0,01 0 0 LH 100
12 0,01 0.1 0,01 15,9 0.1 50,8
28 0,01 02 0,01 3.3 0,2 78,5
60,5 0,01 0,4 0,01 2,8 04 87,1
320 0,01 21 0,02 09 22 559
645 0,01 437 0,02 0.5 4.4 06,5
1450 0,01 08 0,04 04 5,5 903
Ajettu ng vakion C21-C40 (mg/1), -CIELC-'-JD [[ng‘lr”'m - Suhteellinen -
Iiiﬁvsmagﬁiﬁtfull ei Iisﬁvst[ﬁ = U.EEIE.S.EU.E.— Hajonta (mg/l) hajonta (%) VE I Y
Keskiarvo
0 0,03 0,03 0 0 1] 100
12 0,03 0.1 0,01 6,1 0.1 1314
28 0,03 0.3 0,01 20 0.2 1222
60,5 0,03 05 0,01 1,1 0,4 112,2
320 0,03 23 0,02 0.8 22 1040
645 0,03 45 0,02 0.4 44 103,3
1450 0,03 99 0,03 03 99 100,7

i}

]

]




Liite 4. Jatevesi

Toistettavuus ja poikkeama: C10-C20 ja C21-C40

Liite 3
1(3)

Al T léu:a::r:; Suirtecilinen lél:a"l";? Prioksuuden Suirtecilinen
o0 (mahl feesidarva {maf] oeshihajonta |%)] 20 {mah] feesikarva {mgf] oeshihajonta |%)]
waichon
ercenassull
1053017 15 osT aar ans a2 135 135 00z A3
1053017 15 o= 135
1053017 15 0as 135
1053017 15 1oz 13
1053017 15 09z 13=
1053017 15 09z 13=
1053017 1=0 331 335 0z 535 274 370 03z 27T 5,
1053017 1=0 337 29z
1053017 120 IAS 355
1053017 120 335 3E1
1053017 120 3zl IE3
1053017 120 ZET 205
1053017 =00 833 853 50 &1 752 T35 045 a.19 21
1053017 =00 692 729
1053017 S0 TAS 0%
1053017 SO0 595 T.Os
1053017 SO0 T3E TAS
10532017 o] 508 aaT
10532017 1300 15.1% 1743 135 T.T3 1551 1777 145 214
1053017 1300 1534 1534
1053017 1300 1752 1755
1053017 1300 17.1=2 1742
1053017 1300 1771 1540
1053017 1300 1954 Jrin i)
1052017 EN0 3511 3557 235 5,15 54 3521 3595 23T B4l
1053017 500 3504 3521
1053017 500 IZ4A3 3300
1053017 500 IB0T IBE
1053017 ZEm 302 2955
1053017 ZEm 3753 3ITEL




Jatevesi, Uusittavuus C10-C20 ja C21-C40

Liite 3
2(3)

Ajopbea i T Pitobsuden kesklania | Prickauden Bpldueam s it e Pitobsuuden keskareo | Pricksunden Bolidueama trmstnsta..
5 5
o Raral o m m o m kecidhajonta (m pitrlandesta 43%).
L T 20 {mglt {mgh) kesidhajorta {mgf) s {mgh {mgh
1053017 15 10 10 L] JET 14 13 001 172
1153017 15 10 13
1353017 15 10 13
155 3017 15 L] 14
1653017 15 a3 13
1753017 15 L] 14
1033017 120 33 33 00 e ] EE] 006
1153017 1=0 z4 -
1353017 1=0 z4 37T
1553017 120 33 EE]
1633017 120 33 33
1753017 120 34 37
1053017 =00 1 el s ] 35 15 TA oor 5.1
1153017 500 55 73
135 3017 =00 6T TA
1553017 =00 55 TA
1653017 500 55 TA
1753017 500 67 T4
1053017 1300 152 157 04s Z,1 154 15,1 044 AT
1153017 1300 153 155
1333017 1300 155 153
1533017 1300 155 150
16353017 1200 158 150
1753017 1200 175 153
1053017 2300 3%5.1 T4 10 3462 35.1 10 20
1153017 ZEm =¥ I35
1353017 2800 359 356
1552017 ZE ITs 349
16353017 5 T4 340
1753017 2800 L] EeE]




Jatevesi, tarkkuus (takaisinsaantokoe)

B et T

e

Liite 3
33

Ajettu nd vakion C10-C40 (mgf1), | C10-C40 (mg/1), Hajonta Suhteellinen . .
Iiiﬁvsm%ul] e |isa1.rst[a = '5'@13§g[lﬁrﬁi:k?§ﬁn [mi:,m hajonta (%) MEEE eI
0 2,01 2,01 0 0 0 100
15 7,01 23 0,02 D& 2 599
180 2,01 70 0,54 78 7 993
500 2,01 142 0,58 6,9 14 1000
1300 2,01 353 2,80 75 35 999
2800 2,01 735 461 6,3 74 1000
Ajettu nd vakion C10-C21 (mgf1), | C10-C21 {mg/1), Hajonta Suhteellinen . .
Iiiﬁvsm%ul] e |isa1.rst[a = '5'@13§g[lﬁrﬁi:k?§ﬁn [mi:,m hajonta (%) MEEE eI
1] 1] 0 1] 0 LH] 100
15 0,01 1,0 0,04 3.6 1 83,5
180 0,01 3.3 0,23 7.0 4 9295
500 0,01 6,9 0,60 8.7 7 Se7
1300 0,01 17,5 1,36 78 18 992
2800 0,01 36,6 2,25 6,1 37 59,5
At gyt vakion | GELCAD (el | C2LAD (mg/ s | Hojota | Suntctinen Takasin saanto %)
lisgysmadard (pl) el lisdysta lisaykselld, Keskiarvo | (mgfl) hajonta (%)
0 2,01 2,01 0 L LH 100
15 2,01 14 0,03 2.5 1 116,7
180 2,01 3.7 032 8.8 4 105,7
500 2,01 74 046 6,2 7 103,2
1300 2,01 17,8 1,45 81 18 100,7
2800 2,01 36,9 1,37 6,4 37

]

100,5




Liite 4

1(2)
Liite 4. Talous- ja luonnonvesi, laajennettu mittausepéavarmuus
LIOTE: Valideintitulosten raakadata — Talous—ja luonnonvesi, laajennettu mittansepivarmuus vililld alueella C10-C20
kalibrointialueella m Yhdistetty. Laajennetiu.
MNayte | vastaava pitoisuus R[!Q.I.EMHL Toistettavuus Uusittavuus Tarkkuus ihaj mittausepavarmuus
naytteessa
(me/l) % % e | % {c10-c21) i
25 0,11 11,2 25,4 315 420 24,0
50 0,22 3.0 4.5 18,3 19,1 38,3
100 0,44 2.1 3.8 10,5 11,4 22,7
500 2,2 1,1 1,8 45 5,0 10,0
1000 4.4 0.8 2.4 4,1 4.8 9,6
2200 9.9 1,2 1,6 2,2 2,9 55
Menetelma 1,6 2.8 7.9 B.6 17,1
LOTE: Valideintitulosten raakadata — Talous —ja luonnonvesi, laajennettu mittansepivarmuuns vililld alueella C21-C40.
kalibrointialueella &MQM Yhdistetty Laajennetiu
Niyte | yastaava pitoisuus m Toistettavuus Uusittavuus Tarkkuus keskihajonta._ mittausepivarmuus
(C21-C40)
(me/) % Lo ]| [o] %
(c21-C40)
25 0,11 B3 11,7 -18,0 23,0 46,0
50 0,22 29 4.2 =156 16,4 32,8
100 0,44 1,6 2.3 9.2 9,7 19.3
500 2,2 0.8 13 =38 4,1 B,2
1000 4.4 0.4 23 2.8 3.7 7.3
2200 9,9 1,1 15 =16 2.4 4,9
Menetelma 1.4 23 -6.,6 7.1 14.3
LIOTE: Yalidointifulosien raakadata — Talous —ja luonnonvesi, laajennetiu mittausepivarmuus vililld alueella CL0-C40.
kalibrointialueella &MQM Yhdistetty. Lagiennetiu.
Midyte | vastaava pitoisuus m Toistettavuus Uusittavuus Tarkkuus keskibajonta mittause pavarmuus
(me/fl) ° 0 % % || (c10-ca0) >
50 0,22 5,0 1,0 5,0 8,0 16,0
100 0,44 17 1,2 1,6 2,6 5,2
200 0,88 0,9 1,6 0,6 2,0 3.9
1000 4,40 0,3 05 0,3 0,7 1.4
2000 8,80 0,4 0,3 0,6 0,8 1,6
4400 20,00 0,1 0,1 0,3 0,3 0,7
Menetelma 14 09 16 23 46




Jéatevesi, laajennettu mittausepavarmuus

Liite 4

2 (2)

kalibrointialueella

Yhdistetty | Laaiennettu

Nayte | \astaava pitoisuus || Arvioitu pitoisuus ndvtteessd (mg/l] | Toistettavuus| Uusittavuus | Tarkkuus | keskihajonta | mittausepavarmuus
(C21-C40)

% % % % |(c21-can) 7

260 1,2 245 099 -1675 16,96 33,01

820 3,7 877 1,49 5,69 10,56 21,12

1600 7,1 6,19 0,94 -3,21 7,04 14,08

3700 16,4 g8,14 2,74 0,73 862 17,24

8100 36,2 6,41 2,80 -0,49 7,05 14,09

Menetelma 7,38 2,01 2,53 8,06 16,11

kalibrointialueella

MNayte | vastaavapitoisuus | Arvioitu pitoisuus naviteessd (mg/fl) | Toistettavuus | Uusittavuus | Tarkkuus | keskihajonta | mittause pavarmuus
" " - (c10-c40) -
70 % | (C10-can) &
520 23 0,80 1,03 0,09 131 262
1600 7.3 7,80 0,63 0,74 7,86 782
3200 14 6,86 021 0,01 6,87 13,74
7400 33 7,94 0,17 0,05 7,94 15,88
16300 72 6,28 0,16 0,02 6,28 12,56
Menetelmd 5,94 0,44 0,18 5,96 11,91
kalibrointialueella Yhdistetty, |Laaiennetiy,
Mayte vastaava pitoisuus || Aryigitu pitoisuus naytteessa (megfl) | Toistettavuus | Uusittavuus | Tarkkuus | keskibajonta | mittause pavarmuus
-C21)
% % % % | (ca0-c21)
260 1,2 3,62 338 16,50 17,23 34 45
820 3,7 6,96 1,56 7,11 10,08 20,15
1600 71 8,70 1,16 3,27 937 18,73
3700 15 7,70 2,86 0,84 B 34 16,68
8100 36 6,15 2,76 0,54 6,76 13,52
Menetelms 7,40 2,08 2,04 823 16,46




