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ANIONIMAARITYKSEN VALIDOINTI

- lonikromatografinen menetelma

Opinnaytetydn toimeksiantajana toimi CircVol-hanke. CircVol-hanke kuuluu osaksi 6Aika-
strategiaa, joka koostuu kymmenistd kestavan kaupunkikehittdmisen sekéd tydllisyyden ja
osaamisen hankkeista. 6Aika kaupunkeihin kuuluvat Suomen kuusi suurinta kaupunkia, jotka
ovat Helsinki, Espoo, Vantaa, Oulu, Tampere ja Turku. CircVol-hankkeen tavoitteena on edistaa
suurivolyymisten teollisten sivuvirtojen ja infrarakentamisen maamassojen hyddyntamista
maarakennuksessa seké edistaa kiertotalouden mukaista liiketoimintaa. CircVol-hankkeen avulla
pyritdédn kannustamaan uusiokayttoon ja hyodyntamaan kierratettyja materiaaleja maa- ja
kaupunkirakentamisessa, jolloin saastetdén ehtyvia ja arvokkaita luonnonvaroja. Opinnaytetyon
aiheena on ionikromatografisen menetelman validointi anionien maarittdmiseksi CircVol-
hankkeesta peréisin olevista vesimatriisindytteista.

Opinnaytetytn tavoitteena oli suunnitella ja toteuttaa ionikromatografisen menetelméan validointi
anionien maarittdmiseksi vesimatriisinaytteistd seka naytteiden tarvittavan esikasittelyn
suunnittelu ja toteuttaminen ennen niille tehtavaa ionikromatografista maaritysta. Maaritettavia
anioneja validoinnissa olivat fluoridi, kloridi, nitraatti, fosfaatti ja sulfaatti. Validoinnissa tutkittiin
mittausalueiden lineaarisuutta ja méaaritettiin toteamis- ja maaritysrajat anioneille. Selektiivisyytta
tutkittiin - maarittamalla kolonnin teoreettinen pohjaluku, resoluutio ja symmetrisyystekija.
Mittaussarjoilla tutkittiin toistettavuutta ja saantokokeilla oikeellisuutta. Opinnaytetydn tavoitteena
validoinnin ohella oli laatia ionikromatografille menetelméaohje anionien maarittamiseksi
naytteista.

Validointi tehtiin standardin SFS-EN 1SO 10304-1 seka aikaisemman validointiraportin pohjalta.
Validoinnilla halutaan todeta ionikromatografisen menetelman kyky maarittaa anioneita kyseessa

olevista  vesimatriisinaytteista. Validointi suoritettiin Turun ammattikorkeakoulun
laboratoriotiloissa Metrohmin 792 Basic IC — ionikromatografilla.
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VALIDATION OF ANION DETERMINATION

- lon chromatographic method

This thesis was commissioned by the CircVol project. CircVol is part of the 6Aika strategy which
consists of dozens of sustainable city development, employment and professional skill projects.
The 6Aika strategy includes the six largest cities in Finland; Helsinki, Espoo, Vantaa, Oulu,
Tampere and Turku. The aim of the CircVol project is to improve the utilization of high-volume
industrial side streams and soil from infrastructure constructions in new construction projects and
to improve circular economy compliant business. The CircVol project strives to encourage reuse
and utilization of recycled materials in excavation and city construction and thus help to save
scarce and valuable resources. The thesis concerns validation of an ion chromatographic method
for determining anions from CircVol water matrix samples.

The objective of the thesis was to plan and implement the validation of the ion chromatographic
method to determine anions from water matrix samples and to plan and execute the pretreatment
needed before the samples’ ion chromatographic determination. The anions determined in the
validation were fluoride, chloride, nitrate, phosphate and sulfate. In the validation the linearity of
the measuring range was examined and limits for anion detection and quantification were
determined. Selectivity was examined by determining the theoretical column bottom number,
resolution, and symmetry factor. Repeatability was examined with a set of measurements and
validity with recovery. Besides the validation, a further aim of the thesis was to create a method
guide for the ion chromatograph for determining anions from samples.

The validation was conducted based on the standard SFS-EN ISO 10304-1 and a prior validation
report. The validation aims to verify the ion chromatographic method’s ability to determine anions
from water matrix samples. The validation was implemented in the laboratory of Turku University
of Applied Sciences using a Metrohm 792 IC ion chromatograph.
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1 JOHDANTO

Opinnaytetydn toimeksiantajana toimivalla CircVol — hankkeella pyritddn edistimaan
kiertotalouden mukaista liiketoimintaa ja suurivolyymisten teollisten sivuvirtojen ja maa-
massojen hyddyntamistd maarakentamisessa. CircVol-hanke on EU-rahoitteinen 6Aika-

hanke, jossa on toimijoita Helsingista, Tampereelta, Oulusta ja Turusta.

Turun ammattikorkeakoulun tavoitteena hankeessa on testata erilaisia maamassan sta-
bilointiresepteja, joissa hyddynnetdan kyseessa olevia sivuvirtoja ja maamassoja. Maa-
massoina testataan ruoppausmassoja, joiden stabilointiin ja lujittumiseen kéaytetaan
muun muassa sementtid, tuhkaa ja kuonaa. Maamassoihin sekoitetaan stabilointi- ja si-
deaineita eri reseptien mukaan, ja massoista valmistetaan koekappaleita, joiden anne-
taan kovettua useita viikkoja. Naita stabiloituja lujittuneita koekappaleita testataan muun
muassa modifioiduilla diffuusiotesteilla, joiden avulla seurataan koekappaleiden ylapin-
nalta aineiden liukenemista ionivaihdettuun veteen. Modifioitu diffuusiotesti perustuu hol-
lantilaiseen standardiluonnokseen NVN 7347, joka perustuu epdorgaanisten aineiden
liukoisuuden maarittdmiseen rakeisesta ja tiivistetystda materiaalista pintaliukenemisen ja
diffuusion kautta. Tata testia on soveltannut muun muassa VTT kiinteiden ja kiinteytetty-
jen liete- ja savimaisten materiaalien liuokoisuuden tutkimiseen. Modifioiduissa diffusio-
testeissd koekappaleet ovat lierion mallisia ja ne on paallystetty teflon teipilla siten, etta
vain ylapinta jaé paallystamattomaksi. Diffuusiotestit suoritetaan pitamalla koekappaleita
tietyssd maarassa ionivaihdettua vetta tietyn ajan. Naista diffuusiotesteista saaduista ve-

simatriisindytteista maaritetadn muun muassa anioneita.

Opinnaytetyon tavoitteena oli osoittaa ja varmistaa eri anionien maaritysmenetelman toi-
mivuus. Maaritykseen kaytettiin Metrohmin 792 Basic IC — ionikromatografia. Maaritet-
tavia anioneja validoinnissa olivat fluoridi, kloridi, nitraatti, fosfaatti ja sulfaatti. Validoin-
nissa tutkittiin menetelméan mittauksien lineaarisuutta, toistettavuutta, selektiivisyytta ja
oikeellisuutta seka anioneille méaaritettiin toteamis- ja maaritysrajat. Opinnaytety6n ta-
voitteena validoinnin ohella oli laatia ionkromatografille menetelméohje, jonka avulla ky-

seisista vesimatriisinaytteista pystytdan maarittamaan anionipitoisuuksia luotettavasti.
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2 IONIKROMATOGRAFIA

lonikromatografia on analyyttinen erotus- ja mittausmenetelma, joka soveltuu ioniliuok-
sille. lonikromatografiaa kaytetaan anionien ja kationien erottamiseen ja analysointiin eri-
laisista liuoksista. lonikromatografia on tarkea erotus- ja mittausmenetelméa vesikemian
analyyseissa. lonikromatografeilla pystytdan maarittamaan useiden anionien, kuten fluo-
ridin, kloridin, nitraatin, fosfaatin ja sulfaatin seka tarkeimpien kationien, kuten litiumin,

natriumin ja ammoniumin pitoisuuksia. (Passoja 2008, 7.)

Perinteisiin anionimittausmenetelmiin, kuten titrimetriaan ja fotometriaan verrattuna
inoikromatografialla on monia etuja. Se on muun muassa selektiivisempi, herkempi ja
nopeampi menetelma. lonikromatografialla pystytddan maarittdmaan luotettavasti ja tar-
kasti useita epaorgaanisia anioneita ja kationeita samanaikaisesti. lonikromatografiaa
kaytettiin aluksi vain epaorgaanissa analyyseissa, mutta myéhemmin sen huomattiin so-

veltuvan myds orgaanisille liuoksille. (Sarela 2013, 9.) (Passoja 2008, 7.)

Erityisesti ymparistdanalytiikassa kaytetddn ionikromatografiaa, jossa se on syrjayttanyt
lahes kaikki muut ionien tutkimusmenetelmat. Yleisimmin ionikromatografeilla tutkitaan
nesteita, mutta myds kiinteita partikkeleita ja kaasuja pystytdan analysoimaan esikasit-
telyn avulla. Esikasittelyn avulla ndyte saatetaan vesifaasiin, jolloin naytettd on mahdol-

lista analysoida ionikromatografilla. (Sarela 2013, 9.)

2.1 lonikromatografin toimintaperiaate

lonikromatografian toiminta perustuu kiinted-nestefaasikromatografiamenetelmiin. Ero-
tusmenetelma perustuu aineen jakautumiseen liikkuvan ja kiintean faasin valilla. Liikku-
vana faasina toimii neste, joka kuljettaa naytteen stationdarifaasin lapi. Stationaarifaasin
l&pi kulkeutuessa vastakkaismerkkiset ionit tarttuvat station&arifaasiin kiinni séhkdisten

voimiensa avulla ja irtautuvat stationaarifaasista eri aikoihin. (Passoja 2008, 9.)

lonikromatografissa liikkuvana faasina eli nesteena toimii eluentti, joka kulkeutuu stati-
on&arifaasin |api detektorille. Nayte syttetdédn korkeassa paineessa olevaan eluenttiin,
joka pumpataan kolonnin lapi, jossa stationaarifaasi sijaitsee. lonit lapaisevat kolonnin

eri nopeuksilla, jonka jalkeen ne kulkeutuvat suppressorin lapi detektorille. Detektorin
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havaittaessa ionit niille muodostuu omat piikit kromatogrammiin. Suppressorin kaytto ei

ole valttamatonta ionikromatografiassa. (Sarela 2013, 9-10.) (Passoja 2008, 8-9.)

Naytteen e . .
Eluemin kuljetus injektointi rottelu Tunnistaminen
Pumppu Detektori
Kolonni
Stationaari faasi
Eluentti Tiedon kasittely

Kuva 1. lonikromatografin toiminta (Passoja 2008, 9.)

2.2 lonikromatografin rakenne

lonikromatografin rakenne on melko yksinkertainen. Se koostuu péaaasiassa pumpusta,
injektorista, ioninvaihtokolonnista, suppressorista ja detektorista. Suppressorin kaytto ei
ole valttamatdnta, mutta validoinnissa sita kaytettiin tarkkojen mittaustulosten saavutta-
miseksi. (Passoja 2008, 10.)

Eluentti toimii ionikromatografissa liikkuvana faasina eli nesteené. Se koostuu yleensa

vahintdan kahdesta eri komponentista. (Passoja 2008, 14.)

Pumpun tehtdvana on kuljettaa eluenttia eteenpdin laitteistossa vastapainetta vastaan

tasaisella virtausnopeudella. (Passoja 2008, 10.)

Injektoreita on automaattisia seka kasikayttoisia. 792 Basic IC- laitteistossa on kéasikayt-
téinen injektointi, joten nayte syotettiin laitteeseen ruiskulla. Injektori syottaa naytteen
korkeapaineiseen eluenttii, jonka jalkeen nayte kulkeutuu kolonniin. (Passoja 2008, 12.)

Kolonnin sisalla on hartsi, joka koostuu pienista (esim. 5 um) partikkeleista. Nama pie-
net partikkelit muodostuvat orgaanisista polymeereistd, jotka muodostavat hiilivetyver-
koston. Koko polymeerimatriisissa on ioninvaihtokohdat, joissa joko positiivisesti varau-
tuneiden ionien tai negatiivisesti varautuneiden ionien niin sanotut "funktionaaliset ryh-
mat” kiinnittyvat polymeeriverkkoon. Nama funktionaaliset ryhmat houkuttelevat vastak-

kaisen varauksen omaavia ioneja. Kolonnin tehtdavand on siis ionien erotus.
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loninvaihtokolonnia ennen voidaan kayttdd myds esikolonnia suojaamaan analyyttista
kolonnia likaantumiselta. Esikolonnin tehtavanéa on kerata naytteen sisaltamat liukene-
mattomat ja eluoitumattomat komponentit, ettei analyyttinen kolonni tukkeudu. Esiko-
lonni kuitenkin heikentdd mittaustuloksia aiheuttaen vydhykelevenemista, eli piikkien le-
venemista. (Passoja 2008, 11.) (Daniel C. Harris. 2002.)

Suppressorin tehtavana on parantaa eluentin ja liuoksen havaitsemista detektorilla. Se
vahentaa eluentin johtokykya eli taustakohinaa ja parantaa maaritettavien ionien johto-
kykyd. Suppressori parantaa anionien johtavuuden havaitsemista vahentamalla tausta-
johtavuutta eluentti-ionin neutraloinnin avulla. Suppressori on laite, joka sijoitetaan ko-
lonnin ja detektorin vélille. Suppressorin kayttd vaatii regenerointiliuoksen. Etuja, joita
suppressorilla pystytdan saavuttamaan ovat muun muassa erot kolonnien kapasitee-
teissa seka erikoisten eluenttien kayttamisessa. (Passoja 2008, 14.) (Kahkdnen 2012,
21-23.) (Charles ym. 2004, 171-211.)

Detektori on ionikromatografin viimeinen osa, jonka tarkoituksena on mitata yhdisteen
signaali ajan funktiona ja piirtda kromatogrammi, josta naytteen sisaltamat ionit pysty-
taan erottamaan. lonikromatografissa kaytetdan johtokykydetektoreita. Johtokykydetek-
torin toiminta perustuu elektrodeihin, joiden valiin muodostuu sahkdkentta. Eluentti kul-
kee elektrodien vélista sahkdkentén lapi ja detektori mittaa ionien liikkuvuutta sahkon-
johtokyvyn perusteella. (Kahkdnen 2012, 21-23.) (Passoja 2008, 9-16.)

2.3 792 Basic IC — laitetiedot

Anionimaarityksen validointi suoritettiin Turun ammattikorkeakoulun laboratoriossa sijait-

sevalla Metrohmin 792 Basic IC — ionikromatografilla.
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Kuva 2. 792 Basic IC — lonikromatografi (Metrohm AG 2010-2020)

Validoinnissa kaytettiin Metrosep A Supp 5 (5 ym, 150 x 4.0 mm) kolonnia. Kolonnin
sisélla on 5 ym:n kokoisia partikkeleita, jotka koostuvat polyvinyylialkoholista kvaternaa-
risilla ammoniumryhmilla. (Metrohm AG 2010-2019.)

792 Basis IC:ssa nayteluupin koko on 20 pl. Laitteessa on kasikayttdinen injektointi, joten
nayte syotetdan laitteeseen 3 ml:n ruiskulla 0,45 pm:n suodattimen I&pi. Ylimaara nayt-
teestad huuhtelee luupin ja valuu jateletkua pitkin jateastiaan. (792 Basic IC Instructions
for use. 2001.)

792 Basic IC — ionikromatografiin on asennettu Metrohmin suppressorimoduuli (MSM).
Suppressori regeneroidaan 0,1 molaarisella rikkihappolla ja huuhdellaan ionivaihdetulla
vedelld. Suppressorissa on kaksikanavainen sisdanrakennettu peristalttinen pumppu.
Pumppu kuljettaa regenerointi- ja huuhteluliuoksen suppressorin yksikoihin. (792 Basic

IC Instructions for use. 2001.)

792 Basic IC - ionikromatografiin kuuluu metallivapaa 1.732.0110 detektori. Kaikki kom-
ponentit, jotka ovat kosketuksissa eluentin tai naytteiden kanssa, eivat saa sisaltda me-
talleja. Detektorin lampétila on 40 °C ja se vaihtelee alle 0,01 °C. (792 Basic IC Instruc-
tions for use. 2001.)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Karoliina Stenvall
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792 Basis IC — ionikromatografia ohjataan tietokoneella, johon on asennettu 792 Basic
IC 1.0 -ohjelmisto. Ohjelmistosta kaynnistetaan pumput, tarkkaillaan painetta ja saadel-
l[aan virtausnopeutta. Virtausnopeuden pitaa olla 0,7 ml/min ja paineen taytyy pysya alle
9 MPa:n. Kun laite kénnistetdén pohjaviivan taytyy antaa tasaantua tunnin ajan niin, etta
jokaista suppressorin kanavaa huuhdellaan noin 20 minuuttia. (792 Basic IC Instructions
for use. 2001.)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Karoliina Stenvall
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3 VALIDOINNIN TEORIAA

Analyysimenetelman validointi on keskeinen osa laboratorion laadunvarmistusta luotet-
tavien tulosten saamiseksi. Mittausmenetelman validoinnilla osoitetaan menetelméan so-
pivuus ja laitteiston suorituskyvyn riittavyys aiottuun kayttétarkoitukseen. Validointiin liit-
tyy oleellisesti validointiparametrien valitseminen ja niiden maarittdminen. Validointipa-
rametrit valitaan analyysimenetelmén seka kayttokohteen mukaan. Lineaarisuus ja mit-
tausalue, toteamis- ja maaritysraja, selektiivisyys, toistettavuus seka oikeellisuus ovat
taman ionikromatografisen menetelman validoinnin validointiparametreja. (Bliesner
2006, 1.) (Heinonen 2015, 28.)

3.1 Lineaarisuus ja mittausalue

Lineaarisuus kuvaa analyysimenetelman kykya antaa tuloksia, jotka ovat suoraan ver-
rannollisia analyytin pitoisuuteen. Lineaarisuus maaritetddn mittaamalla useita kertoja
standardiliuoksia, joiden pitoisuudet tiedetddn. Lineaarisuusalueelle maaritetdan vahin-
taan viisi eri pitoisuutta. Saatujen tulosten avulla luodaan standardisuora. Lineaarisuutta
arvioidaan standardisuoran korrelaatiokertoimen nelion avulla, joka kuvaa suoran sovi-
tuksen hyvyytta. Lineaarisuuden arviontiin ei kuitenkaan riitd ainoastaan regressioker-
roin, vaan sita arvioidaan myos residuaaliarvojen avulla. Residuaaliarvo on mitatun ar-
von ja regressionsuoran kaavan avulla lasketun arvon ero. Lineaarista aluetta arvioidaan
jaannoskuvaajan avulla, jossa residuaaliarvojen tulee jakautua tasaisesti nollan molem-

mille puolille. Mittausalueella voi olla myds monta lineaarista aluetta. (Hagg 2016, 23.)

Mittausalueella tarkoitetaan analyytin pitoisuusaluetta, jolla menetelmaa voidaan kayttaa
kayttotarkoitukseen soveltuvalla tarkkuudella. Mittausalueeksi valitaan yleensa lineaari-
nen alue, jonka pienin pitoisuus on luotettavasti saavutettava maaritysraja. Mittausalu-
een suurimman pitoisuuden rajoittajana toimii mittalaitteen kyky havannoida analyytin

pitoisuuden ja suureen muutoksia. (Hagg 2016, 23.)
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3.2 Toteamis- ja maaritysraja

Toteamisraja on méadritettdvan analyytin pienin pitoisuus, jolloin voidaan luotettavasti to-
deta naytteen sisaltavan kyseista analyyttia. Maaritysraja on maaritettavan komponentin

pienin pitoisuus, jolloin sen pitoisuus voidaan luotettavasti todeta.

Kvantitatiivisessa menetelmassa toteamisrajan maaritys perustuu taustan hajonnan tut-
kimiseen. Nollanaytettd analysoidaan toistuvasti ja nollanaytteen kolminkertainen keski-
hajonta kertoo toteamisrajan pitoisuuden. Kun nollanaytteelld ei ole havaittavaa signaa-
lia, toteamisraja maaritetaan signaalin (S) ja kohinan (N) suhteella. Toteamisrajalla sig-
naalin ja kohinan vélisen suhteen tulee olla suurempi kuin kolme ja méaaritysrajalla sen
tulee olla suurempi kuin kymmenen. Toteamis- ja maaritysrajaa maaritettdessa analy-
soitavalle nayteelle tulee tehda 6-10 rinnakkaisméaaritystd. Maaritysrajalla toistettavuu-
den (CV%) tulee olla myds hyvéaksyttavalla tasolla. (Hagg 2016, 20-23.) (Hiltunen ym.
2011, 13))

Toteamisraja (LOD) = %> 3
Kaava 1. Toteamisraja
Maaritysraja (LOQ) = %> 10

Kaava 2. Maaritysraja
3.3 Selektiivisyys

Selektiivisyydella mitataan mittausmenetelmassa kaytetyn mittauslaitteen kykya pitaa
mittaussuureiden arvot riippumattomina toisistaan. Selektiivisyydella kuvataan menetel-
man kykya erottaa analysoitavat komponentit toisistaan. Selektiivinen menetelma pystyy
erottamaan yksiselitteisesti maaritettavan analyytin usean analyytin seoksesta. Erilais-
ten taustatekijoiden aiheuttamaa systemaattista virhetta pyritdan selvittdmaan selektii-
visyyskokeilla. Kromatografisissa menetelmissa nakyvia hairidtekijoita tutkitaan maarit-
tamalla kolonnin teoreettinen pohjaluku, resoluutio ja symmetrisyystekija. (Hagg 2016,
29.) (Mé&kinen ym. 1996, 11.)
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2
N = 5,545 % (%R) ,Jossa N = Teoreettisten pohjien lukumaara

tp = retentioaika
w = piikin puolileveys

Kaava 3. Teoreettinen pohjaluku

1,177+ (tp—ty)

(wz—wyq)

R , jossa R = resoluutio

w = piikin puolileveys
ty = tg = analyytti
t, = lahimpana analyyttia eluoituva yhdiste

Kaava 4. Resoluutio

T = % , jossa T = symmetrisyystekija

W = piikin leveys 10 %:n korkeudella pohjasta
W, = piikin etureunan leveys 10 %: n korkeudella pohjasta

Kaava 5. Symmetrisyystekija
3.4 Toistettavuus

Toistettavuus kertoo menetelméan kyvysta antaa mahdollisimman samankaltaisia tulok-
sia eri toistokerroilla. Toistettavuutta maaritetddn tekemalla useita rinnakkaismaarityksia
erilaisista naytteista eri pitoisuusalueilla. Naytteina toistettavuuden mittaamisessa voi-
daan kayttdd muun muassa standardinaytteitd. Toistettavuutta arvioidaan mittaustulos-
ten keskiarvon, keskihajonnan ja suhteellisen keskihajonnan (CV%) avulla. (Hagg 2016,
31-32.) (Hiltunen ym. 2011, 19-20.)

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Karoliina Stenvall



16

x1 +"'+xn

=
Il

Kaava 6. Keskiarvo

o J Ly S - 5

n—1
Kaava 7. Keskihajonta
b
CV (%) = < *100%

Kaava 8. Suhteellinen keskihajonta
3.5 Oikeellisuus

Oikeellisuus ilmaisee menetelmalla saatujen mittaustulosten todenmukaisuutta. Kun tut-
kitaan menetelmé&n antamien tulosten oikeellisuutta, tarvitaan tietoa maaritettavan ana-
lyytin pitoisuudesta ja ominaisuuksista. Oikeellisuus kuvaa tuntemattoman tosiarvon ja
analyysituloksen laheisyyttd. Oikeellisuutta maaritettdessa validointimittaukset tulee
suorittaa pitkalla aikavalilla, jotta eri muuttujien mahdolliset vaikutukset saadaan selville.
Oikeellisuuden arviointi kaytanntssa edellyttdd varmennetun vertailumateriaalin kayttoa
tai osallistumista vertailumittauksiin. Oikeellisuutta voidaan arvioida myds saantoko-

keilla, jos vertailumateriaalia ei ole kaytettavissa. (Hagg 2016, 27.)

Saannolla tarkoitetaan joko naytematriisiin lisatyn yhdisteen tai naytteeseen liséatyn si-
sdisen standardin takaisinsaantoa. Yleensa lisdys tehdaan nollandytematriisiin tai rea-
genssinollaan, mutta joskus lisdys tehddaan myos naytteeseen ja silloin vahennetaan
naytteessa olevan analyytin maara. Tuloksia arvioidaan saantoprosentin avulla, joka las-

ketaan alla olevalla kaavalla. (Hagg 2016, 29.)

maaritetty pitoisuus

Saanto—%=( )*100%

lisatty pitoisuus

Kaava 9. Saantoprosentti
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4 MENETELMAN KUVAUS

Menetelmassa kaytettavia liuoksia olivat ionikromatografin karbonaattieluentti, suppres-
sorin regenerointiliuos, anionien kantaliuokset ja standardiliuokset. Karbonaattieluentti
sdilyi kayttokelpoisena kahden viikon ajan. Kantaliuokset sailyivat kuukausia kuten myds
regenerointiliuos. Standardiliuokset tuli valmistaa aina kayttépaivana. (Suomen ymparis-
tokeskus 2009.) Vesimatriisindytteen esikasittely suoritettiin ioninvaihdolla. Metrohmin
792 Basic IC — ioninvaihtokromatografille laadittin menetelmaohje anionien maarittami-

seen vesimatriisinaytteista seka yleiset kayttbohjeet laitteistolle.

Standardiliuokset ja vesimatriisinaytteet syoétettiin ionikromatografille 3 ml:n ruiskulla
0,45 ym:n suodattimen l&pi. Aina paivan alussa ja lopussa ionikromatografiin syétettiin
yksi ionivaihdettu vesinayte. lonivaihdettujen vesinadytteiden avulla pyrittiin pitAmaan ani-

onijddmat pois kolonnista.

4.1 Menetelmassa kaytettavien liuosten valmistus

Kaikkien liuosten valmistuksessa kaytettiin analyysilaatua olevia reagensseja. Punni-
tusta vaativat reagenssit punnittiin analyysivaa’alla, joka antaa punnitustulokset +0,0002
gramman tarkkuudella. Pipetoinneissa kaytettiin Biohit Proline 1-5 ml:n sek& 200 — 1000
pI:n automaattipipetteja.

4.1.1 Karbonaattieluentti (1 mM NaHCOs3, 3,2 mM Na>CO:s)

Validoinnissa kaytettdvan karbonaattieluentin valmistusta varten kuivatettiin yon yli 105
°C:ssa natriumkarbonaattia (Na,CO3) sekd natriumvetykarbonaattia (NaHCO3). Rea-
genssit punnittiin liuotettiin ja laimennettiin ionivaihdettuun veteen 2000 ml:n mittapul-

loon. Kantaliuoksen reagenssien massat ovat taulukossa 1.
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Taulukko 1. Karbonaattieluentin valmistus

Reagenssi Massa (g) Pitoisuus (mmol/l)
Na,CO; 0,6780 3,2
NaHCO; 0,1680 1

Ennen kayttéa karbonaattieluentti imusuodatettiin 0,45 uym:n suodatinkalvon lapi, koska
kolonniin ei saanut paastaa yli 0,5 um:n kokoisia partikeleita. Liuosta pidettiin tdméan jal-

keen 15 minuutin ajan ultradénihauteessa kaasujen poistamiseksi.

4.1.2 Regenerointiliuos (0,1 M HCI)

Regenerointiluoksena toimi suppressorin laitevalmistajan suosittelema 0,1 M rikkihappo,
joka valmistettiin laimentamalla 5,55 ml:aa 96 %:sta rikkihappoa 1000 ml:ksi. Myds re-
generointiliuos imusuodatettiin 0,45 ym:n suodatinkalvon lapi ja sita pidettiin ultragéni-

hauteessa 15 minuutin ajan.

4.1.3 Kantaliuokset (1000 mg/l)

Menetelmassa kaytettavia standardiliuoksia varten valmistettiin jokaiselle anionille 1000
mg/l kantaliuos. Natriumfluoridi (NaF), natriumkloridi (NaCl), natriumnitraatti (NaNOs),
natriumvetyfosfaatti (NaH>PO.) ja natriumsulfaatti (Na.SOa) piti kuivattaa [Ampdkaapissa
105 °C:ssa ennen kantaliuoksien valmistamista. Kuivaamisen jalkeen reagenssien an-
nettiin jaahtya eksikkaattorissa. Reagenssit punnittiin analyysivaa’alla ja ne huuhdeltiin
ja laimennettiin ionivaihdetulla vedella 1000 ml:n mittapulloihin. Kuivatukseen vaadittavat
ajat seka reagenssien massat ja anionien todelliset pitoisuudet liuoksissa ovat taulu-

kossa 2.

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Karoliina Stenvall



19

Taulukko 2. 1000 mg/I Kantaliuosten valmistus

Reagenssi Kuivatusaika (105 °C) | Punnitus (g) Todellinen
anionipitoisuus (mg/l)
Natriumfluoridi 1h 2,2101 999,99
Natriumkloridi 2h 1,6485 1000,05
Natriumnitraatti 24 h 1,3698 999,31
Natriumvetyfosfaatti | 1 h 1,4629 1006,81
Natriumsulfaatti 1h 1,4786 999,59

4.1.4 Standardiliuosten ja ty6liuoksen valmistus

Standardiliuosten valmistuksessa kaytettiin 100 mg/l tyOliuosta, joka valmistettiin aina
kayttopaivana. Tydliuos valmistettiin pipetoimalla 1 ml jokaisen anionin kantaliuosta

(1000 mg/l) 100 ml:n mittapulloon, joka taytettiin merkkiin ionivaihdetulla vedella.

Standardiliuokset valmistettiin kolmelle eri pitoisuusalueelle ja jokaiselle pitoisuusalu-
eelle madritettiin viisi eri pitoisuutta. Standardiliuokset valmistettiin 100 mg/I tydliuok-
sesta pipetoimalla tarvittavat maarat mittapulloihin, jotka taytettiin ionivaihdetulla vedella
merkkiin. Taulukosta 3 naet standardiliuosten pipetoinnit, liuostilavuudet sek& anionipi-

toisuudet.
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Taulukko 3. Standardiliuosten valmistus

Standardiliuoksen | Tyoliuoksen kon- | Pipetoitu tyOliusta | Standardiliuoksen
konsentraatio (mg/l) | sentraatio (mg/l) (ml) tilavuus (ml)

0,1 1 1 10

0,25 1 2,5 10

0,5 1 5 10

0,75 10 0,75 10

1 10 5 50

2,5 10 2,5 10

5 10 5 10

7,5 100 0,75 10

10 100 5 50

12,5 100 1,25 10

15 100 1,5 10

17,5 100 1,75 10

20 100 2 10

4.2 Naytteen esikasittely

CircVol-hankkeen naytteet koostuvat suurivolyymisistd sivuvirroista ja maamassoista,
joita pyritddn hyoddyntamaan muun muassa maanrakennuksessa. Naita sivuvirtoja ja
maamassoja ovat muun muassa ruoppausmassa, kuona, tuhka jne. Turun ammattikor-
keakoulun tavoitteena on testata erilaisia resepteja, joissa hyddynnetaan kyseisia sivu-
virtoja ja maamassoja. Seostetuista, stabiloiduista maamassoista valmistetut koekappa-
leet testataan diffuusiotesteilld, joissa seurataan erilaisten aineiden vapautumista koe-
kappaleista veteen. Diffuusiotesteistd saaduista vesimatriisindytteistd maaritetddn esi-

merkiksi raskasmetalleja, pH:ta, johtokykya ja anioneja.

Osa vesimatriisindytteistd sisaltaa rautaa ja kuparia. Rauta ja kupari haittaavat anionien
mittaamista, joten ne taytyy poistaa ndytteesta ennen ionikromatografista analyysia. En-
sin naytteille tehd&&n osoituskokeet, jotta ndhd&én sisaltavatkd kyseiset naytteet rautaa
ja kuparia. Jos naytteet sisaltavat rautaa tai kuparia, ne poistetaan ndytteesta ioninvaih-

don avulla. Jos nayte ei sisalla metalleja sen voi suoraan analysoida ionikromatografilla.
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4.2.1 loninvaihto

loninvaihdon avulla poistetaan naytteista rauta ja kupari. Tassa validoinnissa kaytetyt
vesimatriisindytteet eivat sisaltaneet rautaa eivatka kuparia. Tassa kappaleessa kerro-
taan, miten ioninvaihto suoritetaan analysoitaville naytteille, jotka sisaltavat rautaa ja ku-

paria.

loninvaihto vesimatriisindytteelle suoritetaan kationinvaihtohartsin avulla. Nayte ajetaan
kationinvaihtomassan lavitse, jolloin naytteen sisaltdmat kationit (rauta ja kupari) vaihtu-
vat kiintedn matriisin sisdltamiin natriumioneihin. Kationinvaihtomassa taytyy re-
generoida ennen kaytt6a. loninvaihdossa ioninvaihtopylvadssa nesteen pinnan tulee py-
sya kokoajan kationinvaihtomassan ylapuolella. Kun nayte ajetaan kationinvaihtomas-
san lavitse tulee ottaa huomioon, etta nayte laimenee ioninvaihdon aikana. Ensimmaisen

ajon aikana naytteesta saadaan 1:2 laimennos.

loninvaihdon jalkeen tehdaan uudestaan osoituskokeet naytteille, jotta nahdaén sisalta-
vatko naytteet viela rautaa tai kuparia. Jos rauta ja kupari eivat ole poistuneet kokonaan
naytteista, ajetaan naytteet niin monta kertaa ioninvaihtopylvaan lapi, ettéa ne ovat pois-
tuneet kokonaan. Kun nayte ajetaan pylvaan lapi useaan kertaan, tulee ottaa huomioon

naytteen laimentuminen jokaisella ajokerralla.

4.3 Menetelmaohje ja kayttéohje

Metrohmin 792 Basic IC — ionikromatografille laadittiin validoinnin yhteydesséd menetel-
maohje anionien maarittdmikseksi vesimatriisindytteista. Menetelmaohje on opinnayte-
tyon liitteessé 8. Menetelmaohje laadittiin aikaisemman validointiraportin ja 792 -Basic
IC - ionikromatografin manuaalin pohjalta. Laitteelle valmistettiin myds yleiset anionien
maarittamiseen tarkoitetut kayttdohjeet. Kayttbohjeissa ohjeistetaan laitteen kaytto lait-
teiston kaynnistyksesta laitteiston sammuttamiseen asti. Kayttéohjeet sisaltavat myos
ohjeet laitteiston pesun suoritukseen. Kayttdohjeet laadittiin 792 -Basic IC - ionikromato-
grafin manuaalin ja aikaisempien kayttdohjeiden pohjalta. Kayttdohjeet ovat opinnayte-

tyon liitteessa 9.
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5 VALIDOINNIN SUORITUS JA TULOKSET

Validointi suoritettiin Turun ammattikorkeakoulun laboratoriotiloissa Metrohmin 792 Ba-
sic IC —ionikromatografilla maaliskuun — lokakuun 2019 aikana. lonikromatografisen me-
netelmén anionien maaritysta tutkittiin lineaarisuuden, toteamis- ja maaritysrajojen, se-
lektiivisyyden, toistettavuuden seka oikeellisuuden avulla. Tassa kappaleessa esitetaan

validoinnin suoritus seka saadut tulokset.

5.1 Lineaarisuus ja mittausalue

Lineaarisuusmittaukset aloitettiin maarittamalla kolme pitoisuusaluetta 0,1 — 1 mg/l, 1 —
10 mg/l ja 10 — 20 mg/I. Pitoisuusalueiden maaritys aloitettiin ISO 10304-1 standardin
maarittamista toteamis- ja maaritysrajoista kyseisille anioneille. Jokaiselle pitoisuusalu-
eelle maaritettiin viisi eri pitoisuutta. Standardiliuokset valmistettiin kappaleen 4.1.4 mu-
kaisesti ja jokaisen pitoisuusalueen viisi standardiliuosta mitattiin perakkain laimeim-

masta pitoisuudesta vahvimpaan.

Mittaustuloksista saatiin jokaisen anionin tuottaman piikin pinta-ala. Lineaarisuus méaa-
ritettiin kolmen eri mittauskerran tuloksista. Standardiliuosten anionien pitoisuudet tie-
dettiin, joten mittaustuloksista saatujen pinta-alojen ja tunnettujen pitoisuuksien pohjalta
luotiin jokaiselle anionille standardisuorat excelin avulla. Standardisuorista saatiin jokai-
sen anionin korrelaatiokertoimen nelié (R? -arvo). Residuaalit laskettiin mitattujen arvojen
ja regressiosuorien kaavojen avulla ja niistd muodostettiin jaanndskuvaajat excelin

avulla.

Mittausaluetta l&ahdettiin maarittamaan alueelle 0,1 — 20 mg/l. Validoinnin perusteella
mttausalueen todettiin olevan 0,25-20 mg/l. Lineaarisuuden vaatimukset pitoisuusalu-
eella 0,1-1 mg/l eivat tayttyneet muilla anioneilla kuin fluoridilla. Sulfaatin, fosfaatin ja
kloridin korrelaatiokertoimen nelio oli yli 0,99, mutta residuaaliarvot eivét jakautuneet tay-
sin tasaisesti. Nitraatin R? -arvo oli erittdin huono ja myos residuaalit jakautuivat hyvin
epatasaisesti vivan molemmille puolille. Lineaarisuuden tulokset mittausalueella 0,1-1
mg/l ovat taulukossa 4. Anionien standardisuorat ja jadnntskaaviot mittausalueella 0,1-
1 mg/l ovat kuvioissa 1-10. Lineaarisuusmittauksien mittaustulokset mittausalueella 0,1-

1 mg/l ovat liitteessa 1.
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Anioni R2-arvo Residuaalit Hyvéaksytty/Hylatty
tasaisesti
jakautuneet
Fluoridi 0,9994 Kylla Hyvaksytty
Kloridi 0,9918 Ei Hylatty
Nitraatti 0,6673 Ei Hylatty
Fosfaatti 0,9983 Ei Hylatty
Sulfaatti 0,9912 Ei Hylatty
Fluoridi
18
o - 3
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$ 12 e e

E 10 e

2 s e

- <L ke y = 0,0148x + 0,4716

o O R2 = 0,9994

R E——— o

2 o
0
0 200 600 800 1000 1200

Pitoisuus (ug/l)

Kuvio 1. Fluoridin standardisuora 0,1-1 mg/I
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Jaannokset

Fluoridin jadnnoskaavio
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Kuvio 2. Fluoridin jaannéskaavio 0,1-1 mg/I

Area (uS/cm*sec)

Kloridi
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Kuvio 3. Kloridin standardisuora 0,1-1 mg/l
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Kuvio 4. Kloridin jadnndskaavio 0,1-1 mg/I
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Kuvio 6. Nitraatin jadnndskaavio 0,1-1 mg/I

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Karoliina Stenvall

25



Fosfaatti
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Kuvio 7. Fosfaatin standardisuora 0,1-1 mg/I
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Kuvio 8. Fosfaatin jaannodskaavio 0,1-1 mg/I
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Sulfaatti
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Kuvio 9. Sulfaatin standardisuora 0,1-1 mg/I
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Kuvio 10. Sulfaatin jddnndskaavio 0,1-1 mg/I

Anionit fluoridi, kloridi, fosfaatti ja sulfaatti tayttivat kaikki lineaarisuuden vaatimukset mit-

tausalueella 1-10 mg/Il. Naiden anionien korrelaatiokertoimen neli6 oli suurempi kuin 0,99

ja residuaalit jakautuivat tasaisesti viivan molemmille puolille. Nitraatin korrelaatiokertoi-

men nelio oli yli 0,99, mutta residuaalit eivat jakautuneet tasaisesti. Lineaarisuuden tu-

lokset mittausalueella 1-10 mg/l ovat taulukossa 5. Anionien standardisuorat ja jaannos-

kaaviot mittausalueella 1-10 mg/l ovat kuvioissa 11-20. Lineaarisuusmittauksien mittaus-

tulokset mittausalueella 1-10 mg/l ovat liitteessa 2.
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Anioni R2-arvo Residuaalit Hyvéaksytty/Hylatty
tasaisesti
jakautuneet
Fluoridi 0,9998 Kylla Hyvaksytty
Kloridi 0,9995 Kylla Hyvaksytty
Nitraatti 0,999 Ei Hylatty
Fosfaatti 0,9995 Kylla Hyvaksytty
Sulfaatti 0,9999 Kylla Hyvéaksytty
Fluoridi
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Pitoisuus (mg/l)

Kuvio 11. Fluoridin standardisuora 1-10 mg/I
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Kuvio 14. Kloridin jadnndskaavio 1-10 mg/|
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Nitraatti

70
@
60
)
;g 50 o
€ 40
(&)
(\% 30 A y =6,4185x + 0,7471
© R2=0,9997
2 20
< .- @
10 o
0
0 2 4 6 8 10

Pitoisuus (mg/l)

Kuvio 15. Nitraatin standardisuora 1-10 mg/I
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Kuvio 16. Nitraatin jadnndskaavio 1-10 mg/l
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Fosfaatti
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Kuvio 17. Fosfaatin standardisuora 1-10 mg/I
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Kuvio 18. Fosfaatin jaannéskaavio 1-10 mg/
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Sulfaatti
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Kuvio 19. Sulfaatin standardisuora 1-10 mg/l
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Kuvio 20. Sulfaatin jddnndskaavio 1-10 mg/I

Anionit fluoridi, kloridi, fosfaatti ja sulfaatti tayttivat myds kaikki lineaarisuuden vaatimuk-
set mittausalueella 10-20 mg/l. Kaikkien anionien korrelaatiokertoimen neli6 oli suurempi
kuin 0,99 ja residuaalit jakautuivat jokaisella anionilla tasaisesti viivan molemmille puo-
lille. My6sk&an 10-20 mg/l pitoisuuksissa nitraatin residuaalit eivat jakautuneet tasai-
sesti. Lineaarisuuden tulokset mittausalueella 10-20 mg/l ovat taulukossa 6. Anionien
standardisuorat ja jaannoskaaviot mittausalueella 10-20 mg/l ovat kuvioissa 21-30. Line-

aarisuusmittauksien mittaustulokset mittausalueella 10-20 mg/l ovat liitteessa 3.
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Taulukko 6. Lineaarisuuden tulokset 10-20 mg/l

Anioni R2-arvo Residuaalit Hyvéaksytty/Hylatty
tasaisesti
jakautuneet
Fluoridi 0,9977 Kylla Hyvaksytty
Kloridi 0,9967 Kylla Hyvaksytty
Nitraatti 0,9928 Ei Hylatty
Fosfaatti 0,9981 Kylla Hyvaksytty
Sulfaatti 0,9976 Kylla Hyvaksytty
Fluoridi
400
3O ¢
D300 e ¢
2as0 e o
o . A
$B 200 e
2 ¢ y=17,771x - 0,2432
o 150 R2=0,9977
< 100
50
0
5 10 15 20 25

Pitoisuus (mg/l)

Kuvio 21. Fluoridin standardisuora 10-20 mg/I
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Kuvio 22. Fluoridin jadnnoskaavio 10-20 mg/I

Kloridi
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Kuvio 23. Kloridin standardisuora 10-20 mg/l
Kloridin jadnnoskaavio
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Kuvio 24. Kloridin jadnndskaavio 10-20 mg/I
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160
140 e |
S 120 . S
o o
% 00 | .
B 80 9
e P y = 7,5615x - 10,06
< 60 R2=0,9939
(O]
Z 40
20
0
5 10 15 20
Pitoisuus (mg/l)
Kuvio 25. Nitraatin standardisuora 10-20 mg/I
Nitraatin jadnnt6skaavio
4 -
L 4 L 4
L 4
T 2 - ¢
2 .
0 0 * o
c T z 2 g & T 1
g 5 10 15 20 25
S -2 - . S
L 4

Pitoisuus (mg/l)

Kuvio 26. Nitraatin jadnndskaavio 10-20 mg/I
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Fosfaatti
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Kuvio 27. Fosfaatin standardisuora 10-20 mg/I
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Kuvio 28. Fosfaatin jaanntskaavio 10-20 mg/l
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Sulfaatti
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Kuvio 29. Sulfaatin standardisuora 10-20 mg/I

Sulfaatti jadnndskaavio

Jaannokset
o

Pitoisuus (mg/l)

Kuvio 30. Sulfaatin jadnndskaavio 10-20 mg/l

5.2 Toteamis- ja méaaritysraja

ISO 10304-1 -standardissa toteamis- ja maaritysrajaksi on maaritetty 100 pg/l fluoridilla,
kloridilla, nitraatilla, fosfaatilla ja sulfaatilla. Toteamisrajoihin vaikuttavat kuitenkin eluentti

ja kaikenlaiset havaittavat hairiot (Suomen ympéaristokeskus. 2009).

Toteamis- ja madritysrajamittaukset aloitettiin 100 pg/l pitoisuudesta. Pohjaviivan kohi-
nasta eli eluentin johtokyvysta otettiin ensin kuusi rinnakkaismaaritysta, jonka jalkeen
100 pg/l standardiliuoksesta otettiin kuusi rinnakkaismaaritysta ionikromatografilla. Poh-
javiivan kohinan korkeutta ei suoraan saanut tietokoneelta, joten korkeutta mitattiin vii-

voitinta apuna kayttden sovittamalla viivoittimella saadut kohinan korkeudet
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kromatogrammin mitta-asteikkoon. Anionien piikkien korkeudet saatiin suoraan tietoko-
neelta ionikromatografin ohjelmasta. Toteamisrajalla signaalin ja kohinan suhteen taytyi
olla suurempi, kuin 3 ja maaritysrajalla suurempi kuin 10. Maaritysrajalla piikin ja kohinan
suhteen lisdksi mittausten toistettavuuden suhteellisen keskihajonnan (CV%) piti olla alle
2 %. Kaikkien anionien maaritysrajat eivat 100 ug/l pitoisuudella tayttaneet tarvittavia
vaatimuksia. Taman vuoksi toteamis- ja maaritysrajamittauksia suoritettiin myoés pitoi-
suuksista 250 ug/l, 500 pg/l, 750 pg/l seka 1 mgl/l.

Toteamisrajan vaatimukset tayttyivat kaikilla anioneilla 100 ug/l pitoisuudessa, mutta
maaritysrajan vaatimukset eivat tayttyneet yhdellak&an anionilla. Fluoridin, kloridin, nit-
raatin ja sulfaatin signaalin ja kohinan suhteet tayttivat toteamis- ja maaritysrajan vaati-
mukset 100 g/l pitoisuudessa, mutta toistettavuuden CV% oli kaikilla anioneilla yli 2 %.
Fosfaatin signaalin ja kohinan suhde ei tayttanyt maaritysrajan vaatimuksia viela 100 ug/I|
pitoisuudessa. 250 ug/l pitoisuudessa fluoridin ja sulfaatin toistettavuuden vaatimukset
tayttyivat. Fosfaatin signaalin ja kohinan suhde taytti vaatimukset myds 250 ug/l pitoi-
suudessa. Kyseisessa pitoisuudessa fosfaatin, kloridin ja nitraatin toistettavuus ei kui-
tenkaan vield tayttanyt vaatimuksia. 500 pg/l pitoisuudessa fosfaatin toistettavuus taytti
tarvittavat vaatimukset. Kloridin toistettavuuden vaatimukset tayttyivat 750 ug/l pitoisuu-
dessa ja nitraatin 1 mg/l pitoisuudessa. Toteamis- ja maaritysrajatestien tulokset ovat

taulukossa 7. Toteamis- ja maaritysrajamittauksien mittaustulokset ovat liitteessa 4.

Taulukko 7. Toteamis- ja maaritysrajatestien tulokset

Pitoisuudet ja mittaukset LOD & LOQ
100 pg/I Fluoridi | Kloridi | Nitraatti | Fosfaatti | Sulfaatti
S/N 102,37 | 68,23 34,06 9,11 23,55
RSD% 2,44 3,71 6,42 6,16 3,57
250 pg/l Fluoridi | Kloridi | Nitraatti | Fosfaatti | Sulfaatti
S/N 198,06 | 130,18 | 48,14 17,93 42,3
RSD% 0,7 2,59 4,66 3,39 1,06
500 pg/! Fluoridi | Kloridi | Nitraatti | Fosfaatti | Sulfaatti
RSD% 0,97 2,23 5,13 1,03 0,6
750 pg/l Fluoridi | Kloridi | Nitraatti | Fosfaatti | Sulfaatti
RSD% 0,75 1,57 6,88 0,63 1,37
1 mg/l Fluoridi | Kloridi | Nitraatti | Fosfaatti | Sulfaatti
RSD% 0,51 0,45 0,33 0,81 0,39
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5.3 Selektiivisyys

Jokaisen anionin selektiivisyys laskettiin lineaarisuuden mittauksien tuloksista. Selektii-
visyys laskettiin jokaiselle anionille 5 mg/l ja 20 mg/l pitoisuuksien kromatogrammeista.
Mittaustuloksista laskettiin pohjaluku, resoluutio ja symmetrisyystekija anionien retentio-

aikojen ja piikkien korkeuksien seka leveyksien ja puolileveyksien avulla.

Selektiivisyytta arvioitiin laskemalla kolonnin teoreettisten pohjien lukumaara, resoluutio
seka kapasiteettitekija. Pohjaluvun piti olla mahdollisimman suuri, resolution suurempi
kuin yksi ja kapasiteetti tekijan 1 + 0,2. Kaikki arvot tayttivat tarvittavat vaatimukset mo-
lemmilla pitoisuuksilla. Taulukoissa 8 ja 9 ovat selektiivisyyslaskujen tulokset. Selektii-

visyysmittauksien mittaustulokset ovat liitteessa 5.

Taulukko 8. 5 mg/I selektiivisyyden tulokset

Selektiivisyys Fluoridi | Kloridi | Nitraatti | Fosfaatti | Sulfaatti Optimiarvot
Teoreettisten mita suurempi luku
pohjien sitd tehokkaampi ko-
lukumaara (N) 3605,6 |8651,6| 12953,7 | 12909,1 | 16169,2 lonni
Resoluutio (R) 8,2 15,5 8,1 3,4 - >1
Symmetrisyystekija (T) 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1+0,2
Taulukko 9. 20 mg/l selektiivisyyden tulokset
Selektiivisyys Fluoridi | Kloridi | Nitraatti | Fosfaatti | Sulfaatti Optimiarvot
Teoreettisten pohjien mita suurempi luku sita
lukumaara (N) 3605,6 | 10681,0| 12953,7 | 12775,7 | 29280,1 | tehokkaampi kolonni
Resoluutio (R) 8,7 16,2 7,9 4,4 - >1
Symmetrisyystekija (T) 1,0 1,0 1,2 1,0 1,1 T=1+0,2

5.4 Toistettavuus

Toistettavuuden mittaukset aloitettiin pitoisuuksista 100 pg/l, 5 mg/l ja 20 mg/l. Jokaista
standardiliuosta valmistettiin 50 ml, riittdvasti kuuteen rinnakkaismaaritykseen. Jokai-
sesta standardiliuoksesta otettiin kuusi rinnakkaismaaritysta ja mittaustuloksina saa-

duista piikkien pinta-aloista laskettiin keskiarvo, keskihajonta sek& suhteellinen
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keskihajonta. Toistettavuutta arvioitiin suhteellisen keskihajonnan avulla, jonka piti olla
alle 2 %. Kaikkien anionien toistettavuudet pitoisuuksista 5 mg/l ja 20 mg/| tayttivat vaa-
timukset. Anionien 5 mg/l toistettavuuden tulokset ovat taulukossa 10 ja 20 mg/l toistet-

tavuuden tulokset taulukossa 11.

Taulukko 10. Toistettavuuden tulokset 5 mg/I

Toistettavuus 5 mg/|
Anioni RSD%
Fluoridi 0,54
Kloridi 0,96
Nitraatti 0,51

Fosfaatti 0,76

Sulfaatti 0,69

Taulukko 11. Toistettavuuden tulokset 20 mg/I

Toistettavuus 20 mg/I
Anioni RSD%
Fluoridi 0,56
Kloridi 0,98
Nitraatti 1,55

Fosfaatti 1,17
Sulfaatti 1,06

100 pg/l:n pitoisuudessa yksikdan anioni ei tayttanyt toistettavuuden vaatimuksia. 250
Mg/l:n pitoisuudessa fluoridi ja sulfaatti tayttivat toistettavuuden vaatimukset. 500 ug/l:n
pitoisuudessa fosfaatti ja 750 ug/l:n pitoisuudessa kloridi tayttivat toistettavuuden vaati-
mukset. Nitraatti taytti vaatimukset vasta 1 mg/l:n pitoisuudessa. Toitettavuuden tulokset
pitoisuuksista 100 ug/l - 1 mg/l ovat taulukoissa 12-16. Kaikki toistettavuusmittauksien

mittaustulokset ovat liitteessa 6.
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Taulukko 12. Toistettavuuden tulokset 100 ug/I|

Toistettavuus 100 pg/I

Anioni RSD%
Fluoridi 2,44
Kloridi 3,71
Nitraatti 6,42
Fosfaatti 6,16
Sulfaatti 3,57

Taulukko 13. Toistettavuuden tulokset 250 ug/I

Toistettavuus 250 ug/I
Anioni RSD%
Fluoridi 0,70
Kloridi 2,59
Nitraatti 4,66

Fosfaatti 3,39
Sulfaatti 1,06

Taulukko 14. Toistettavuuden tulokset 500 pg/I

Toistettavuus 500 pg/I
Anioni RSD%
Fluoridi 0,97
Kloridi 2,23
Nitraatti 5,13

Fosfaatti 1,03
Sulfaatti 0,60

Taulukko 15. Toistettavuuden tulokset 750 pg/l

Toistettavuus 750 pg/I
Anioni RSD%
Fluoridi 0,75
Kloridi 1,57
Nitraatti 6,88

Fosfaatti 0,63
Sulfaatti 1,37
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Taulukko 16. Toistettavuuden tulokset 1 mg/l

Toistettavuus 1 mg/I
Anioni RSD%
Fluoridi 0,51

Kloridi 0,45
Nitraatti 0,33
Fosfaatti 0,81
Sulfaatti 0,39

5.5 Oikeellisuus

Menetelmén oikeellisuutta tarkasteltiin saantokokeilla. Oikeellisuus maaritettiin nayt-
teesta kloridille ja sulfaatille. Nayte ei sisaltanyt muita anioneita, joten oikeellisuutta ei
maaritetty muille anioneille. Oikeellisuutta tarkkailtiin anionien mittausalueen maaritysra-

jalla.

Kloridin oikeellisuutta mitattiin 1:25 naytelaimennoksista, jotka valmistettiin 25 ml:n mit-
tapulloihin. 1:25 naytelaimennoksia valmistettiin kuusi rinnakkaista ja viela kuusi saman-
laista naytelaimennosta, mutta niihin lisattiin 0,75 ml 10 mg/l:n standardiliuosta. Tall6in
standardiliuoksen pitoisuus naytelaimennoksessa oli 750 pg/l. Naytelaimennokset mitat-

tiin ionikromatografilla ja tuloksista laskettiin kloridin saantoprosentit.

Sulfaatin oikeellisuutta mitattiin 1:5 ndytelaimennoksesta, jotka valmistettiin 25 ml:n mit-
tapulloihin. 1:5 ndytelaimennoksia valmistettiin kuusi rinnakkaista ja toiset kuusi saman-
laista naytelaimennosta, joihin lisattiin jokaiseen 1,25 ml 5 mg/l:n standardiliuosta. Tal-
I6in standardiliuoksen pitoisuus naytelaimennoksessa oli 250 ug/l. Naytelaimennokset

mitattiin ionikromatografilla ja tuloksista laskettiin sulfaatin saantoprosentit.

Oikeellisuus maaritysrajalla taytti vaatimukset kloridilla seké sulfaatilla. Vaatimuksina oli,
ettd saantoprosentti olisi 95-105 %. Kloridilla kuuden rinnakkaisen maarityksen saanto-
prosentin keskiarvo oli 98,9 %. Sulfaatilla kuuden rinnakkaisen maarityksen saantopro-
sentin keskiarvo oli 97,9 %. Taulukoissa 17 ja 18 ovat kloridin ja sulfaatin oikeellisuus-

testien tulokset. Oikeellisuustestien mittaustulokset ovat liitteessa 7.
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Taulukko 17. Kloridin oikeellisuustestien tulokset
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Nayte Kloridin 750 pg/! Nayte tgtlic;::idr:;]n Todellinen
Oikeellisuus | Kloridi | teoreettinen HE Kloridi + saanto Saanto%
(Area) |saanto (mg/l) std (Area) std lisays saanto (mg/l)
g y (Area) &
ka 32,64 2,61 10,35 42,59 32,24 2,58 98,88
Taulukko 18. Sulfaatin oikeellisuustestien tulokset
Ifaati
Nayte Sulfaatin 250 g/l Nayte tzltjjeTI?:enn Todellinen
Oikeellisuus | Sulfaatti | teoreettinen HE Sulfaatti + saanto |Saanto%
(Area) | saanto (ug/l) std (Area) std lisays saanto (ug/1)
(Area)
ka 6,41 740,94 2,19 8,47 6,28 725,06 97,88
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6 YHTEENVETO JA POHDINTA

Tyon tavoitteena oli anionien maaritysmenetelman validointi 792 Basic IC — ionikroma-
tografilla. Menetelmalla mitattiin vesimatriisinaytteitd seka standardinaytteité ja tutkittiin

samalla laitteiston toimintakykya.

Validoinnin perusteella anionien maaritysmenetelma on toimiva fluoridin, kloridin, fosfaa-
tin ja sulfaatin osalta. Mittaustulokset olivat toistettavia, niiden selektiivisyys oli hyva. Klo-
ridin ja sulfaatin oikeellisuustestien perusteella saatiin naytteesta luotettavia mittaustu-
loksia. Toteamis- ja madritysrajat nousivat kuitenkin korkeiksi fosfaatilla ja kloridilla. Nit-
raatin osalta menetelmaa ei voida pitaa luotettavana, koska residuaalit eivat koko mit-
tausalueella jakautuneet tasaisesti. Alhaisissa pitoisuuksissa nitraatin arvot myos heitte-

livat suuresti.

lonivaihdettuja vesinaytteita ajettaessa kromatogrammeista pystyi ndkemaan ainionijaa-
mat kolonnissa. Kolonnin regeneroinnilla anionijaamat saataisiin liikkeelle ja poistettua
kolonnista. Kolonnin regenerointi kuitenkin lyhentaa kolonnin kayttéikaa. Jos kolonnin
kayttdikaa halutaan pidentaa, kannattaa maarityksissa kayttaa esikolonnia, joka suojaa
varsinaista kolonnia ja pidentda nain ollen sen kayttdikaa. Validoinnissa ei kaytetty esi-
kolonnia, koska esikolonni heikentaa mittaustuloksia. Kolonnin vaihdolla voi olla myo6s
vaikutusta mittaustuloksiin. Validoinnissa kaytetty kolonni otettiin kaytt6on juuri ennen
validoinnin suorittamista, joten en kuitenkaan usko kolonnin vaihdon vaikuttavan merkit-

tavasti mittaustuloksiin.

Kokonaisuutena kuitenkin Metrohmin 792 Basic IC — ionikromatografi osoitti toimivuu-
tensa fluoridin, kloridin, fosfaatin ja sulfaatin pitoisuuksia maaritettdessa vesimatriisinayt-
teistd. Nitraatin osalta menetelma ei osoittautunut toimivaksi. lonikromatografi on kui-
tenki jo suhteellisen vanha ja kasikayttdinen injektointi on suhteellisen hankala verrat-

tuna nykyaikaisiin automaattisiin naytteensyoéttojarjestelmiin.
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Liite 1 (1)

Liite 1. Lineaarisuusmittauksien mittaustulokset 0,1-1

mg/l

Liite 1. Taulukko 1. Lineaarisuusmittauksien mittaustulokset 0,1-1 mg/I

Fluoridi Kloridi Nitraatti Fosfaatti Sulfaatti

Pitoi- Pitoi- Pitoi- Pitoi- Pitoi-

suus Area suus Area suus Area suus Area suus Area

(ug/l) | (uS/cm*sec) | (ug/l) | (uS/cm*sec) | (ug/l) | (uS/cm*sec) | (ug/l) | (uS/cm*sec) | (ug/l) | (uS/cm*sec)
100,005 2,12099 99,999 2,0782 99,931 2,80518 100,681 0,352598 99,9588 1,05692
250,013 4,29588 249,998 4,27198 249,828 3,96671 251,703 0,812187 249,897 2,25452
500,025 7,7304 499,99 6,2445 499,655 7,12886 503,405 1,66862 499,794 4,30984
750,038 11,4396 749,993 8,94382 749,483 8,18301 755,108 2,47468 749,691 6,27466
1000,05 15,3584 999,99 11,2966 999,31 6,35792 1006,81 3,23394 999,588 8,20445
100,005 1,92878 99,999 1,44447 99,931 1,09515 100,681 0,336301 99,9588 0,969966
250,013 4,00487 249,998 3,0659 249,828 3,05865 251,703 0,85015 249,897 2,32489
500,025 7,96652 499,99 6,07382 499,655 5,44243 503,405 1,69603 499,794 4,40404
750,038 11,6196 749,993 8,45721 749,483 5,32014 755,108 2,53854 749,691 7,13859
1000,05 15,2476 999,99 11,2643 999,31 6,59796 1006,81 3,4258 999,588 8,34608
100,005 1,97317 99,999 1,99588 99,931 2,63925 100,681 0,399745 99,9588 1,21794
250,013 4,15505 249,998 3,30721 249,828 3,11651 251,703 0,868892 249,897 2,19707
500,025 7,59387 499,99 5,67409 499,655 3,63226 503,405 1,62805 499,794 4,06599
750,038 11,4711 749,993 8,46182 749,483 5,27099 755,108 2,53536 749,691 6,07078
1000,05 15,2404 999,99 11,2725 999,31 6,19397 1006,81 3,28268 999,588 8,08482
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Liite 2 (1)

Liite 2. Lineaarisuusmittauksien mittaustulokset 1-10

mg/l

Liite 2. Taulukko 1. Lineaarisuusmittauksien mittaustulokset 1-10 mg/I

Fluoridi Kloridi Nitraatti Fosfaatti Sulfaatti
Pitoisuus | Area Pitoisuus | Area Pitoisuus | Area Pitoisuus | Area Pitoisuus | Area
(mg/1) (uS/cm*sec) | (mg/l) (uS/cm*sec) | (mg/1) (uS/cm*sec) | (mg/l) (uS/cm*sec) | (mg/1) (uS/cm*sec)
1,00005 15,9048 | 0,99999 11,8169 | 0,99931 7,03412 | 1,00681 3,44306 | 0,999588 8,60133
2,50013 40,1193 | 2,49998 29,6691 | 2,49828 16,378 | 2,51703 8,54772 | 2,49897 21,0328
5,00025 84,234 4,9999 63,0667 | 4,99655 33,2323 | 5,03405 17,333 | 4,99794 42,7848
7,50038 130,366 | 7,49993 97,8027 | 7,49483 48,5328 | 7,55108 26,1699 | 7,49691 64,4275
10,0005 176,3 9,9999 132,889 9,9931 64,5181 | 10,0681 35,4285 | 9,99588 87,4976
1,00005 15,8996 | 0,99999 11,8291 | 0,99931 6,90024 | 1,00681 3,4828 | 0,999588 8,66687
2,50013 40,5812 | 2,49998 30,2537 | 2,49828 16,6279 | 2,51703 8,71662 | 2,49897 21,3332
5,00025 84,8122 4,9999 63,4622 | 4,99655 33,3367 | 5,03405 17,4118 | 4,99794 42,9057
7,50038 130,314 | 7,49993 98,6784 | 7,49483 48,9254 | 7,55108 26,3935| 7,49691 64,8857
10,0005 176,59 9,9999 132,433 9,9931 64,7245 | 10,0681 35,5439 | 9,99588 87,659
1,00005 16,072 | 0,99999 12,0394 | 0,99931 6,99734 | 1,00681 3,47275 | 0,999588 8,92109
2,50013 40,9256 | 2,49998 30,9509 | 2,49828 16,766 | 2,51703 8,66197 | 2,49897 21,2348
5,00025 85,3841 4,9999 64,1398 | 4,99655 33,717 | 5,03405 17,6094 | 4,99794 43,6788
7,50038 131,083 | 7,49993 99,4074 | 7,49483 49,1422 | 7,55108 26,4061 | 7,49691 65,298
10,0005 177,194 9,9999 132,86 9,9931 64,6697 | 10,0681 35,3353 | 9,99588 87,514

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Karoliina Stenvall




Liite 3 (1)

Liite 3. Lineaarisuusmittauksien mittaustulokset 10-20

mg/l

Liite 3. Taulukko 1. Lineaarisuusmittauksien mittaustulokset 10-20 mg/I

Fluoridi Kloridi Nitraatti Fosfaatti Sulfaatti
Pitoisuus | Area Pitoisuus | Area Pitoisuus | Area Pitoisuus | Area Pitoisuus | Area
(mg/1) (uS/cm*sec) | (mg/l) (uS/cm*sec) | (mg/l) (1S/cm*sec) | (mg/1) (1S/cm*sec) | (mg/1) (uS/cm*sec)

10,0005 173,525 9,9999 130,673 9,9931 64,1811 | 10,0681 35,2371 | 9,99588 86,7484
12,5006 220,121 | 12,4999 170,989 | 12,4914 81,6902 | 12,5851 44,525 | 12,4949 109,415
15,00075 264,794 | 14,9999 210,514 | 14,9897 103,406 | 15,1022 54,3646 | 14,9938 133,398
17,500875 308,929 | 17,4998 248,907 | 17,4879 121,872 | 17,6192 64,4391 | 17,4928 157,885
20,001 348,475 | 19,9998 284,828 | 19,9862 138,869 | 20,1362 73,5581 | 19,9918 180,338
10,0005 178,092 9,9999 135,365 9,9931 65,9668 | 10,0681 36,0431 | 9,99588 88,8225
12,5006 224,277 | 12,4999 174,336 | 12,4914 83,5592 | 12,5851 45,6997 | 12,4949 112,481
15,00075 269,618 | 14,9999 215,874 | 14,9897 101,425 | 15,1022 54,9753 | 14,9938 136,178
17,500875 316,225 | 17,4998 257,834 | 17,4879 125,296 | 17,6192 65,9564 | 17,4928 162,216
20,001 356,941 | 19,9998 293,033 | 19,9862 137,497 | 20,1362 74,2833 | 19,9918 184,112
10,0005 179,272 9,9999 140,266 9,9931 68,2587 | 10,0681 35,9408 | 9,99588 88,9593
12,5006 219,512 | 12,4999 171,435 | 12,4914 83,9784 | 12,5851 44,5957 | 12,4949 109,925
15,00075 267,482 | 14,9999 212,282 | 14,9897 104,576 | 15,1022 54,0316 | 14,9938 134,024
17,500875 313,019 | 17,4998 252,266 | 17,4879 124,5| 17,6192 64,5403 | 17,4928 159,1
20,001 354,797 | 19,9998 295,965 | 19,9862 144,18 | 20,1362 74,903 | 19,9918 185,927
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Liite 4 (1)

Liite 4. Toteamis- ja maaritysrajamittauksien
mittaustulokset

Liite 4. Taulukko 1. Toteamis- ja maaritysrajamittauksien mittaustulokset 100 ug/I

19.6.2019

Pitoisuus 100 pg/| Korkeus (cm)

Mittaukset Fluoridi |Kloridi | Nitraatti |Fosfaatti | Sulfaatti
1 0,2138| 0,1400 0,0838 0,0184 0,0514
2 0,2138| 0,1529 0,0734 0,0190 0,0498
3 0,2114| 0,1358 0,0647 0,0185 0,0472
4 0,2150| 0,1392 0,0672 0,0194 0,0482
5 0,2108| 0,1486 0,0698 0,0190 0,0495
6 0,2148| 0,1364 0,0667 0,0196 0,0483

ka 0,2133| 0,1422 0,0710 0,0190 0,0491

Liite 4. Taulukko 2. Toteamis- ja maaritysrajamittauksien mittaustulokset kohina 19.6.19

19.6.2019

Kohinan mittaus Korkeus (cm)

Mittaukset Fluoridi | Kloridi | Nitraatti Fosfaatti Sulfaatti
1 0,0023| 0,0023 0,0023 0,0023 0,0023
2 0,0020| 0,0020 0,0020 0,0020 0,0020
3 0,0021| 0,0021 0,0021 0,0021 0,0021
4 0,0019| 0,0019 0,0019 0,0019 0,0019
5 0,0019| 0,0019 0,0019 0,0019 0,0019
6 0,0023| 0,0023 0,0023 0,0023 0,0023

ka 0,0021| 0,0021 0,0021 0,0021 0,0021
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Liite 4 (2)

Liite 4. Taulukko 3. Toteamis- ja maaritysrajamittauksien mittaustulokset 250 g/l

14.8.2019

Pitoisuus 250 pg/I Korkeus (cm)

Mittaukset Fluoridi Kloridi Nitraatti Fosfaatti Sulfaatti
1 0,5233| 0,3463 0,1311 0,0478 0,1112
2 0,5215| 10,3414 0,1244 0,0470 0,1106
3 0,5167| 0,3506 0,1242 0,0471 0,1109
4 0,5142| 10,3313 0,1237 0,0464 0,1097
5 0,5197| 10,3346 0,1265 0,0464 0,1103
6 0,5142| 10,3397 0,1259 0,0467 0,1114

ka 0,5183| 0,3406 0,1260 0,0469 0,1107

Liite 4. Taulukko 4. Toteamis- ja maaritysrajamittauksien mittaustulokset kohina 14.8.19

14.8.2019

Kohinan mittaus Korkeus (cm)

Mittaukset Fluoridi Kloridi Nitraatti Fosfaatti Sulfaatti
1 0,0023| 0,0023 0,0023 0,0023 0,0023
2 0,0023| 0,0023 0,0023 0,0023 0,0023
3 0,0027| 0,0027 0,0027 0,0027 0,0027
4 0,0030| 0,0030 0,0030 0,0030 0,0030
5 0,0025| 0,0025 0,0025 0,0025 0,0025
6 0,0029| 0,0029 0,0029 0,0029 0,0029

ka 0,0026| 0,0026 0,0026 0,0026 0,0026

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Karoliina Stenvall



Liite 5 (1)

Liite 5. Selektiivisyysmittauksien mittaustulokset

Liite 5. Taulukko 1. Selektiivisyysmittauksien mittaustulokset 5 mg/I

Selektiivisyys 5 mg/I Fluoridi Kloridi Nitraatti Fosfaatti Sulfaatti
Retentioaika tr (min) 3,34338 5,21391 9,55138 12,7523 14,3067
Retentioaika tr (mm) 25,5 39,5 72,5 96,5 108
Piikin puolikorkeuden leveys
w (mm) 1 1 1,5 2 2
Piikin leveys 10 % korkeu-
desta W (mm) 1,5 1 2,5 4 4
Piikin etureunan leveys 10
% korkeudesta Wa (mm) 0,75 0,5 1,2 2 2
Viiveaika tm (mm) 16,5 16,5 16,5 16,5 16,5
Todellinen retentioaika tr'
(mm) 9 23 56 80 91,5
Teoreettisten pohjien luku-
maara (N) 3605,63625 | 8651,58625 | 12953,73611 | 12909,10656 | 16169,22
Resoluutio (R ) 8,239 15,5364 |8,070857143| 3,383875
Symmetrisyystekija (T) 1 1 1,041666667 1 1
Liite 5. Taulukko 2. Selektiivisyysmittauksien mittaustulokset 20 mg/I
Selektiivisyys 20 mg/I Fluoridi Kloridi Nitraatti Fosfaatti Sulfaatti
Retentioaika tr (min) 3,3957 5,22206 9,46552 12,643 14,3218
Retentioaika tr (mm) 25,5 39,5 72,5 96 109
Piikin puolikorkeuden leveys w
(mm) 1 0,9 1,5 2 1,5
Piikin leveys 10 % korkeudesta
W (mm) 1,8 1,5 3 4 4
Piikin etureunan leveys 10 %
korkeudesta Wa (mm) 0,9 0,75 1,3 2 1,8
Viiveaika tm (mm) 16,5 16,5 16,5 16,5 16,5
Todellinen retentioaika tr'
(mm) 9 23 56 79,5 92,5
Teoreettisten pohjien luku-
maara (N) 3605,64 | 10680,97068 | 12953,73611| 12775,68 |29280,06444
Resoluutio (R) 8,67263| 16,18375 |7,902714286|4,371714286
Symmetrisyystekija (T) 1 1 1,153846154 1 1,111111111

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Karoliina Stenvall




Liite 6. Toistettavuusmittauksien mittaustulokset

Liite 6. Taulukko 1. 4.6.19 Toistettavuusmittauksien mittaustulokset 100 pg/I

4.6.2019

Toistettavuus Area (uS/cm*sec)

Pitoisuus Fluoridi | Kloridi Nitraatti | Fosfaatti | Sulfaatti
100 pg/! 1,63011| 1,46155| 1,33372|0,325498|0,892366
100 pg/! 1,73254| 1,45093| 1,39319|0,358998 | 0,890962
100 pg/! 1,70739| 1,46974| 1,36212| 0,27918|0,880326
100 pg/! 1,67051| 1,48514| 1,41898|0,299829 |0,870525
100 pg/! 1,63829| 1,53117| 1,37919|0,326469 |0,831832
100 pg/! 1,71027| 1,53907| 1,31612|0,343933|0,867041
ka 1,681518 1,4896| 1,36722|0,3223180,872175
s 0,04179|0,037072 | 0,038095 | 0,029006 | 0,022288
RSD% 2,485237 |2,488751 | 2,786339 | 8,999059 | 2,555413

Liite 6. Taulukko 2. 19.6.19 Toistettavuusmittauksien mittaustulokset 100 ug/I

19.6.2019

Toistettavuus Area (uS/cm*sec)

Pitoisuus Fluoridi |Kloridi Nitraatti | Fosfaatti | Sulfaatti
100 pg/I 1,68576| 1,15514| 1,27716|0,332992|0,951517
100 pg/! 1,74965 1,2664 | 1,16405|0,330848 | 0,926315
100 pg/I 1,68047| 1,13359| 1,01766|0,328123 |0,844949
100 pg/! 1,7117| 1,14407| 1,004540,356115| 0,89487
100 pg/! 1,78164 | 1,24092| 1,06074|0,346612| 0,95464
100 pg/! 1,68743| 1,13966| 1,01198|0,347906 | 0,893943
ka 1,716108 | 1,179963 | 1,089355 | 0,340433 | 0,911039
s 0,041116| 0,05808|0,109535|0,011302| 0,0417
RSD% 2,395859 | 4,92218|10,05503 | 3,320027 | 4,577197

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Karoliina Stenvall
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Liite 6. Taulukko 3. 14.8.19 Toistettavuusmittauksien mittaustulokset 250 ug/I

14.8.2019

Toistettavuus Area (uS/cm*sec)

Pitoisuus Fluoridi |Kloridi Nitraatti | Fosfaatti | Sulfaatti
250 pg/l 3,96583 | 2,85929| 2,03993|0,890232| 12,0849
250 pg/l 3,94124| 2,81859| 1,91777|0,860885| 2,11275
250 pg/l 3,98165| 2,92293| 1,88015|0,857698| 2,05673
250 pg/l 3,90562 | 2,80344| 1,89604|0,824408| 2,07494
250 pg/l 3,89715| 2,77304| 1,93787|0,835386| 2,09645
250 pg/l 3,90825| 2,92182| 1,88192| 0,84405| 2,1276
ka 3,93329(2,849852 | 1,925613 | 0,852112,092228
s 0,035098 | 0,062674 | 0,060217 | 0,023124 | 0,025702
RSD% 0,892341(2,199212 |3,127178 | 2,713721 | 1,228428

Liite 6. Taulukko 4. 21.8.19 Toistettavuusmittauksien mittaustulokset 250 ug/I

21.8.2019

Toistettavuus Area (uS/cm*sec)

Pitoisuus Fluoridi | Kloridi Nitraatti | Fosfaatti | Sulfaatti
250 pg/l 3,91059| 2,82617| 1,74086(0,841374| 2,12968
250 pg/l 3,87599| 2,82651| 1,88688(0,876349| 2,09284
250 pg/l 3,8768 | 2,80971| 1,61771|0,883591| 2,12468
250 pg/l 3,92207| 3,02046| 1,62347(0,832806| 2,12278
250 pg/l 3,90299| 2,85429| 1,62214(0,932029| 2,15203
250 pg/l 3,88032| 2,78443| 1,69096 |0,884619| 2,12323
ka 3,894793|2,853595|1,697003 | 0,875128 | 2,124207
S 0,019736 0,0849|0,105178 | 0,035585 | 0,018927
RSD% 0,50672712,975185 | 6,197873 | 4,066243 | 0,89102

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Karoliina Stenvall
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Liite 6. Taulukko 5. 15.8.19 Toistettavuusmittauksien mittaustulokset 500 ug/I

15.8.2019

Toistettavuus Area (uS/cm*sec)

Pitoisuus Fluoridi | Kloridi Nitraatti |Fosfaatti |Sulfaatti
500 pg/! 7,62738| 5,51263| 3,57559| 1,71391| 4,15994
500 pg/I 7,60998 | 5,54254| 3,35233| 1,67899| 4,11577
500 pg/! 7,68273| 5,62971| 3,36728 | 1,75217| 4,12886
500 pg/I 7,85708 | 5,83919| 3,39217| 1,70875| 4,11777
500 pg/! 7,61899| 5,48289| 3,16855| 1,69156| 4,0454
500 pg/I 7,66101| 5,60944| 3,17662| 1,70986| 4,09678
ka 7,676195|5,602733 | 3,338757 | 1,709207 | 4,110753
s 0,092771|0,128677 |0,151789 | 0,024872 | 0,038178
RSD% 1,208556 | 2,296681 | 4,546272 | 1,455172 | 0,928741

Liite 6. Taulukko 6. 23.8.19 Toistettavuusmittauksien mittaustulokset 500 ug/I

23.8.2019

Toistettavuus Area (uS/cm*sec)

Pitoisuus Fluoridi | Kloridi Nitraatti |Fosfaatti |Sulfaatti
500 ug/! 7,79861| 6,5833| 3,70584| 1,70957| 4,16931
500 pg/! 7,74064 | 6,21867| 3,43336| 1,68037| 4,17541
500 ug/! 7,75971| 6,4676| 3,28996| 1,68969| 4,17061
500 pg/! 7,79734| 6,47669 3,699 | 1,69683| 4,14898
500 pg/! 7,646 | 6,30472| 3,41828| 1,6851| 4,18368
500 pg/! 7,71638 | 6,29757| 3,24324| 1,68775| 4,17099
ka 7,743113|6,391425 | 3,464947 | 1,691552 | 4,16983
s 0,057354 | 0,138607 | 0,197869 | 0,010364 | 0,011488
RSD% 0,740715|2,168641 | 5,710586 | 0,612709 | 0,27551

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Karoliina Stenvall
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Liite 6. Taulukko 7. 23.8.19 Toistettavuusmittauksien mittaustulokset 750 ug/I

23.8.2019

Toistettavuus Area (uS/cm*sec)

Pitoisuus Fluoridi |Kloridi Nitraatti | Fosfaatti | Sulfaatti
750 pg/l 11,5539 | 8,36839| 5,77645| 2,56857| 6,34483
750 pg/l 11,8068 | 8,7433| 5,69953| 2,57489| 6,35605
750 pg/l 11,6761 | 8,44317| 5,05369| 2,55261| 6,22559
750 pg/l 11,716 | 8,58068| 5,20411| 2,54775| 6,17118
750 pg/l 11,6158 | 8,44985| 4,9794| 2,57066| 6,18677
750 pg/l 11,6467 | 8,46553| 4,97869| 2,59237| 6,17229
ka 11,66922 | 8,508487 | 5,281978 | 2,567808 | 6,242785
s 0,086975| 0,13381|0,363474 |0,016096 | 0,085758
RSD% 0,74534 |1,572669 | 6,881406 | 0,626852 | 1,373716

Liite 6. Taulukko 8. 21.5.19 Toistettavuusmittauksien mittaustulokset 1 mg/l

21.5.2019

Toistettavuus Area (uS/cm*sec)

Pitoisuus Fluoridi | Kloridi Nitraatti |Fosfaatti | Sulfaatti
1 mg/l 15,7536 | 11,7129| 10,0793 | 3,41973| 8,60349
1 mg/l 15,7342 | 11,8534| 10,0369 | 3,36589| 8,56028
1 mg/l 15,534 | 11,7928 | 10,1148 | 3,37621| 8,52951
1 mg/l 15,6197 | 11,8346| 10,1028 | 3,4365| 8,53127
1 mg/l 15,6582 | 11,8347| 10,099| 3,38082| 8,5087
1 mg/l 15,6764 | 11,8451 10,133 | 3,40444| 8,52964
ka 15,66268 | 11,81225| 10,0943 |3,397265 | 8,543815
s 0,079995 | 0,052962 | 0,033263 | 0,027545 | 0,033551
RSD% 0,510734|0,448362 | 0,32952|0,810804 | 0,392688

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Karoliina Stenvall
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Liite 6. Taulukko 9. 14.5.19 Toistettavuusmittauksien mittaustulokset 5 mg/l

14.5.2019

Toistettavuus Area (US/cm*sec)

Pitoisuus Fluoridi Kloridi Nitraatti Fosfaatti |Sulfaatti
5 mg/I 85,3348 61,8087 32,9097 | 17,3677| 42,5709
5 mg/I 84,7514 61,5403 32,4079 | 17,1167 | 42,0734
5 mg/I 84,4165 61,9264 32,634 | 17,3088 | 42,2058
5 mg/I 85,0803 63,7906 32,7099 | 17,2275| 42,1483
5 mg/I 84,6665 62,0766 32,8598 | 17,2599 | 42,1996
5 mg/I 85,2044 62,2042 32,8369 | 17,5058 | 42,4482
ka 84,90898333 | 62,22446667 | 32,72636667 | 17,29773 | 42,27437
s 0,353301783|0,800604596 | 0,186470884 | 0,132247 | 0,192209
RSD% 0,416094704 | 1,286639546 | 0,569787921 | 0,764535 | 0,454671

Liite 6. Taulukko 10. 16.5.19 Toistettavuusmittauksien mittaustulokset 5 mg/I

16.5.2019

Toistettavuus Area (uS/cm*sec)

Pitoisuus Fluoridi | Kloridi Nitraatti | Fosfaatti | Sulfaatti
5 mg/| 84,7221 | 60,9924 | 31,7686 | 17,4496 | 42,5159
5 mg/! 83,9488 | 60,456| 31,6824 | 17,5232 | 42,8673
5 mg/I 84,5549 | 60,6973 | 31,7035| 17,2566| 42,1958
5 mg/I 85,142 61,404 | 31,8237| 17,3895| 42,4959
5 mg/I 84,3958 | 61,0319 | 31,9345| 17,6225| 43,0621
5 mg/I 85,5417 | 61,4601 | 32,0454 | 17,5502 42,0213
ka 84,71755|61,00695 | 31,82635 | 17,46527 | 42,52638
s 0,562202 | 0,390706 | 0,140595 | 0,130246 | 0,392084
RSD% 0,663619|0,640429|0,441757 | 0,745743 | 0,921979

TURUN AMK:N OPINNAYTETYO | Karoliina Stenvall
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Liite 6 (6)

Liite 6. Taulukko 11. 15.5.19 Toistettavuusmittauksien mittaustulokset 20 mg/|

15.5.2019

Toistettavuus Area (uS/cm*sec)

Pitoisuus Fluoridi Kloridi Nitraatti Fosfaatti Sulfaatti

20 mg/I 353,386 294,909 141,357 74,4756 183,763
20 mg/I 354,027 292,855 144,227 74,5663 184,028
20 mg/| 354,003 293,428 140,196 74,1411 183,909
20 mg/I 355,834 295,192 141,052 74,759 186,042
20 mg/| 357,208 296,877 145,349 75,2664 185,777
20 mg/I 359,038 300,852 145,029 76,7234 188,85
ka 355,5826667 295,6855 | 142,8683333 | 74,98863333 | 185,3948333
s 2,20839287|2,900583579 | 2,253562661 | 0,9272737|1,961727139
RSD% 0,621063139|0,980969165 | 1,577370302 | 1,23655234|1,058134741

Liite 6. Taulukko 12. 16.5.19 Toistettavuusmittauksien mittaustulokset 20 mg/I

16.5.2019

Toistettavuus Area (uS/cm*sec)

Pitoisuus Fluoridi Kloridi Nitraatti Fosfaatti Sulfaatti

20 mg/| 361,594 297,07 140,843 74,4987 185,569
20 mg/| 361,021 300,556 144,556 76,309 190,296
20 mg/I 358,448 298,63 145,33 74,8156 186,091
20 mg/| 363,045 299,142 145,418 75,276 188,424
20 mg/I 361,565 297,657 143,376 74,4096 185,798
20 mg/I 363,652 303,109 147,3 76,203 189,01
ka 361,5541667 | 299,3606667 144,4705 | 75,25198333 | 187,5313333
s 1,819765415 | 2,200461194 | 2,191189791 | 0,835436366 | 1,977698022
RSD% 0,503317506 | 0,735053545 | 1,516703958 | 1,110185179 | 1,054596044
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Liite 7. Oikeellisuustestien mittaustulokset

Liite 7. Taulukko 1. Sulfaatin oikeellisuustestien mittaustulokset

Liite 7 (1)

2.9.2019
Sulfaatin Sulfaatin Todellinen
Sulfaatti | teoreettinen todellinen saanto
Oikeellisuus | (Area) saanto (ug/l) | Sulfaatti + std lisdys | saanto (Area) (ng/1) Saanto%
1 6,54 756,88 8,48 6,29 726,52 95,99
2 6,47 748,39 8,51 6,32 729,70 97,50
3 6,55 757,79 8,56 6,37 735,81 97,10
4 6,29 726,52 8,42 6,22 718,65 98,92
5 6,30 727,27 8,58 6,38 737,64 101,43
6 6,31 728,82 8,28 6,09 702,05 96,33
ka 6,41 740,94 8,47 6,28 725,06 97,88
s 0,13 15,07 0,11 0,11 13,18 2,02
RSD% 1,95 2,03 1,29 1,74 1,82 2,06
Liite 7. Taulukko 2. Kloridin oikeellisuustestien mittaustulokset
4.9.2019
Kloridin Kloridin
Kloridi | teoreettinen todellinen Todellinen
Oikeellisuus | (Area) | saanto (mg/l) | Kloridi + std lisdys | saanto (Area) | saanto (mg/l) | Saanto%
1 32,61 2,61 42,64 32,29 2,59 99,11
2 32,55 2,61 42,90 32,56 2,61 100,01
3 32,52 2,60 42,35 32,00 2,57 98,57
4 32,62 2,61 42,32 31,97 2,56 98,20
5 32,87 2,63 42,54 32,20 2,58 98,14
6 32,68 2,62 42,76 32,42 2,60 99,27
ka 32,64 2,61 42,59 32,24 2,58 98,88
s 0,13 0,01 0,23 0,23 0,02 0,72
RSD% 0,39 0,35 0,54 0,71 0,64 0,73
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1 REAGENSSIT JA TURVALLISUUS

Natriumfluoridi
NaF

H:301,315,319
P:281,301,330,302+352,308+313

Natriukloridi
NaCl

Natriumsulfaatti (kui-
vattu  vakiopainoon
105 °C:ssa)

Na,SO,

Natriumkarbonaatti
N8.2C03

H:319
P:305+351+338

Natriumvetykar-

bonaatti

NaHCOs;

Rikkihappo H:314

H.SO4 P:260, 305+351+338, | L &
303+361+353

2 LAITTEEN TOIMINTAPERIAATE

Liite 8 (3)

loninvaihtokromatografin toiminta perustuu ionien tarttumiseen station&arifaasiin niiden

sahkoisten voimien avulla. Vastakkaismerkkiset ionit tarttuvat ioninvaihtokolonnissa si-

jaitsevaan station&arifaasiin. lonit huuhtoituvat ulos kolonnista eri aikoihin. Detektori piir-

t&& kromatogrammin ionien liikkuvuuden perusteella, josta voidaan n&dhda yhdisteiden

ominaisuuksia.

3 LAITTEET

e lonikromatografi: 792 Basic IC

e  Kolonni metrohm A Supp 5 150/4
e  Suppressori

e Analyysivaaka

¢ Imusuodatusvalineisto

e  Suodatinkalvo 0,45 um

o Ultradanihaude

4 TYON SUORITUS
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4.1 Liuosten valmistus

792 Basic IC — loninvaihtokromatografi tarvitsee anioneita maéaritettdessa eluentin, joka
toimii menetelman liikkkuvana faasina. Anionien maarityksessa taytyy kayttdéa myaos sup-
pressoria tarkempien mittaustuloksien aikaansaamiseksi. Suppressori tarvitsee re-

generointiliuoksen seka ionivaihdettua vetta.

4.1.1 Karbonaattieluentti (1 mM NaHCOs3, 3,2 mM Na>COs)

Karbonaattieluentti valmistetaan kahden litran mittapulloon. Reagenssit punnitaan, liu-
otetaan ja laimennetaan ionivaihdettuun veteen. Liuos suodatetaan imusuodatuksella
0,45 um:n suodatinkalvon lapi, jonka jalkeen liuosta pidetaén ultradénihauteessa 15 mi-

nuuttia kaasujen poistamiseksi.

Table 1. Karbonaattieluentin punnitukset

Reagenssi massa (g) Pitoisuus (mmol/l) | Tilavuus (l)
Na,CO; 0,6780 3,2 2
NaHCO; 0,1680 1

4.1.2 Regenerointiliuos (0,1 M Rikkihappo)

Valmistetaan regenerointiliuos kaatamalla jonkin verran ultrapuhdasta vetta yhden litran
mittapullon pohjalle. Pipetoidaan 5,55 ml:aa 96 %:sta rikkihappoa mittapulloon. Tayte-
taan mittapullo merkkiin ultrapuhtaalla vedella. Liuos suodatetaan imusuodatuksella 0,45
pm:n suodatinkalvon lapi, jonka jalkeen liuosta pidetaan ultradanihauteessa 15 minuuttia

kaasujen poistamiseksi.
4.1.3 1000 mg/l Kantaliuokset

1000 mg/l kantaliuokset sailyvat jaakaapissa useita kuukausia. Molemmille anioneille
valmistetaan oma 1000 mg/l kantaliuos. Reagenssit taytyy kuivata taulukon 2 kuivatus-
ajoilla ennen punnitsemista. Kantaliuokset valmistetaan yhden litran mittapulloihin. Mit-
tapullojen pohjalle lisatdan jokin verran ultapuhdasta vettd. Reagenssit punnitaan ja
huuhdellaan mittapulloihin ultrapuhtaalla vedelld, jonka jalkeen mittapullo taytetdan

merkkiin ultrapuhtaalla vedella.

Table 2. 1000 mg/l Kantaliuosten valmistus

Reagenssi Kuivausajat (105

°C £ 5)

Massa (g) Tilavuus (1)
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NaCl

2h

1,6484

[EnN

Na,SO,

1h

1,4786

4.1.4 Standardiliuokset

Standardiliuokset valmistetaan mittausalueen mukaan. Sulfaatti on lineaarinen alueella

0,25 — 20 ppm ja Kloridi alueella 0,75-20 ppm. Valmistetaan standardiliuokset alueelle 1

— 10 ppm. Standardiliuokset valmistetaan mittapulloihin ja niiden valmistuksessa kayte-

taan ultrapuhdasta vetta. Valmista ensin 10 ppm standardiliuos, koska sita kaytetaan

tyodliuoksena muiden standardiliuosten valmistuksessa. Taulukosta 3 naet kantaliuosten

ja standardiliuosten konsentraatiot ja tilavuudet.

Table 3. Standardiliuosten valmistus

Standardiliuoksen Kantaliuoksen Kantaliuos/tilavuus | Standardiliuoksen
konsentraatio konsentraatio (ml) tilavuus (ml)
1pm 10 1 10
2,5 ppm 10 2,5 10
5 ppm 10 5 10
7,5 ppm 10 7,5 10
10 ppm 1000 1 100

4.2 Naytteen esikasittely

Ensin taytyy todeta, ettd nayte ei sisalla tai sisaltaa rautaa. Raudan osoituskokeet voit

suorittaa muun muassa MP-AES-laitteella. Jos nayte sisaltaa rautaa ja/tai kuparia, ne

tulevat hairitsemaan anionien mittaamista. Rauta ja kupari tulee poistaa naytteista ionin-

vaihdon avulla kationinvaihtohartsia kayttamalla. Kationinvaihtohartsi tulee regeneroida

ennen kayttéa. Regenerointi tapahtuu 3 M rikkihapon avulla.

Vélineet: loninvaihtopylvas
Tayspipetti ( 20 ml)
Mittapullo (100 ml)
Mittalasi (100 ml)
Dekantteri

pH-paperia

Reagenssit: Nayte
3 M Rikkihappo
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Kationinvaihtomassa IRN-77 (Amberlite)

Kiinnitd ioninvaihtopylvas statiiviin. Varmista, etta pylvaan pohjalla on sintterisuodatin,
joka estdd massan valumisen hanaan asti. Laita pylvaaseen noin 8 cm korkea kerros
kationinvaihtomassaa. Jos se on kuivaa, lisda siihen ultrapuhdasta vettd ja anna valua
lapi, jotta massa kostuu kunnolla. Jéta veden pinta noin 1 cm massan pinnan ylapuolelle.

Nesteen pinta ei missaan vaiheessa saa laskea massa ylapinnan alapuolelle.

Massa taytyy regeneroida ennen kayttda. Tama tapahtuu lisaéamalla noin 25 ml:aa 3M
rikkinappoa pylvaaseen, jonka annetaan valua hitaasti massan lavitse. Sopiva tiputus-
nopeus on 2- 3 tippaa sekunnissa. Tama vaihe kannattaa tehda kaksi kertaa. Taman
jalkeen ajetaan ultrapuhdasta vetta kationinvaihtomassan lapi niin kauan, etta ulos tu-
leva vesi on taysin varitonta ja neutraalia. Tarkkaile liouksen pH:ta pH-paperin avulla.

Kun kationinvaihtomassa on regeneroitu ndyte voidaan ajaa sen lapi. Otetaan naytetta
25 ml:aa mittalasiin ja 25 ml:n mittapullo. 25 ml:n mittapullo asetetaan ioninvaihtopylvaan
hanan alapuolelle. loninvaihtopylvaaseen kaadetaan naytetta ja valutetaan samalla pyl-
vaassa oleva ultrapuhdas vesi 25 ml:n mittapulloon valuttamalla sité hitaasti hanaa hie-
man avaamalla. Kun 25 ml:n mittapullo on taynnd, niin vesi ollaan saatu valutettua ulos

pylvaasta. Talldin pylvaan sisalla on endé nayte.

Laitetaan ioninvaihtopylvaén alle 50 ml:n mittapullo. Aletaan valuttamaan naytetta 50
ml:n mittapulloon hitaasti avaamalla hieman hanaa. Kaadetaan samalla ioninvaihtopyl-
vaaseen varovasti ultrapuhdasta vetta niin, etté veden pinta pysyy kationinvaihtomassan
pinnan ylapuolella. Naytetta ja vettad valutetaan niin kauan, ettd 50 ml:n mittapullo on
tayttynyt merkkiin asti. Talléin 50 ml:n mittapullossa pitaisi olla 1:2 laimennos naytteesta.
Raudan ja kuparin poistuminen naytteesta testataan vield uudestaan raudan osoitusko-

keilla.

4.3 Mittauksien suoritus

792 Basic IC — ionikromatografin kayttbohjeesta |0ydat koneen kaynnistamiseen ja tie-

tojen muokkaamiseen liittyvéat tiedot.

Menetelméan asetukset:
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Volume: 20 ul

Column: Metrosepp A Supp 5 150/4.0

Eluent: 1,0 mM NaHCO3/ 3,2 mM Na2CO3
Flow: 0,7 mli/min
Temperature: 20,0-C

Pressure: 5-9 MPa

Standardiliuokset mitataan ionikromatografilla pienimmasta pitoisuudesta suurimpaan.
Taman jalkeen esikasitelty nayte laimennetaan tarvittaessa ja syotetaan ionikromatogra-
fille.

Kromatogrammin asetukset:

Delay: 3 minutes
Width: 15 seconds
Slope: 45

Min height: 0,01 uS/cm
Standardiliuosten ja naytteen kromatogrammeissa taytyy kaikissa olla samat asetukset.

4.4 Tulosten laskeminen

Standardiliuoksien lasketuista todellisista pitoisuuksista ja mittaustuloksina saaduista
anionien pinta-aloista muodostetaan jokaiselle anionille standardisuora. Standardisuo-
ran yhtalon avulla pystytaan laskemaan naytteessa olevien anionien pitoisuudet. R?-ar-
von tulee olla >0,99.

Esimerkkilasku kloridin todellisen pitoisuuden laskemisesta:
M(NacCl) = 58,44 g/mol
M(Cl) = 35.45 g/mol
m(punnittu NaCl) = 1,64852

Ensin lasketaan kloridin 1000 mg/l kantaliuoksen todellinen Cl-pitoisuus:
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m(punnittu NaCl) * M(Cl)
M(NacCl)

Kantalious tod. pitoisuus (Cl) = = 1,00000058 g/1

~ 1000 mg/1
Sitten lasketaan tyoliouksen todellinen Cl-pitoisuus:

kantaliuoksen tod.pitoisuus * 1 ml

Tyéliuos 10 ppm(F) = 100 ml

= 10,000 mg/1

Tyo6liuoksen (10 ppm) pitoisuudesta lasketaan standardiliuoksien todelliset Cl-pitoisuu-
det. Esim:

Pitoisuus tydliuos 10 ppm (F) * 1 ml

Standardi 1 ppm (F pitoisuus) = = 1,000 mg/1

10 ml
Kloridi
140
e

120
"ua' 100 nr
.
£ 80
&
- - y=13,497x - 2,3062
2 . R® = 0,998
=< ra

20

[ 2
0
0 2 4 & B 10 12

Pitoisuus (ppm)

Kuva 3. Esimerkki kloridin standardisuorasta

Mittaustuloksena naytteesta saatu kloridin piikin pinta-ala = 32,6085

(Area(Cl) +2,3062) _ (32,6085 + 2,3062)

c(Ch = 13,497 13,497

= 2.58685mg/l = 2,587 mg/l
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Liite 8 (9)

Versionu- Muutos Tekija Paiva-
mero maara
1 Alkuperainen Karoliina Stenvall 19.09.2019
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6 YLEISET OHJEET

Tama kayttdohje on luotu anionien ionikromatografiseen méaarittamiseen liuoksista. Jos

laite on ollut pitkdan kayttamattdmana, katso ensin sivu 6: Laitteiston pesuohje.

Kolonni maarittda kaytettavan eluentin. Anionimaarityksessa kaytettava karbonaat-
tieluentti valmistetaan punnitsemalla 0,6780 g Na.COs ja 0,1680 g NaHCOs, jotka liuote-
taan ja laimennetaan 2 litraan ultrapuhdasta vetta. Tarvittaessa voidaan lisata 5 % me-
tanolia/asetonia mahdollisten bakteerien tappamiseen. Naytteiden laimentamisessa
kaytetaan joko ultrapuhdasta vetta tai eluenttia.

Suppressorin regenerointiin kaytetadan 0,1 M rikkihappoa ja ultrapuhdasta vetta. 0,1 M
rikkinappo valmistetaan pipetoimalla 5,55 ml 96 %:sta rikkihappoa, joka laimennetaan 1
litraan ultrapuhdasta vetta.
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7 ILMAN POISTO

Eluentin vaihdon jalkeen, laitteen pitkdan kayttdmatta olemisen jalkeen tai jos ilmaa on

paassyt pumppuun, on suoritettava laitteelle ilman poisto.

1.

9.

10.

11.
12.

Kaynnista tietokone ja IC-laitteisto (laiteen takana virtakatkaisija). Tietokoneen

salasana on rotametri.

Avaa tietokoneelta ohjelma 792 Basic IC 1.0. Ohjelmassa ei ole salasanaa, jo-

ten paina "log in”.

Kaanna kolonni yldsalaisin ja irrota sen alaosaan meneva putki ja laita kolonnin
alaosaan korkki. Laita irrotetun putken alle jatedekka.

Avaa ajo-ohjelma File - Open - System - Default - Default. Talldin aukeaa
ikkuna, jossa on tietokoneen ja Basic laitteen kuva. Kaksoisklikkaa Basic lait-
teen kuvaa, jolloin saat auki ikkunan, josta naet ajankohtaisen konduktiivisyy-
den ja paineen.

Flow kohta kertoo eluentin virtausnopeuden. Virtausnopeus voidaan muuttaa 1
tai 2 ml/min, jonka jalkeen painetaan send to unit painiketta. Tall6in tiedot muut-
tuvat actual values kohtaan.

Avataan noin %2 kierrosta pumpun alapuolella olevaa puhdistusventtiilin hanaa.

Laitetaan tyhja ruisku Kiinni ilmastusventtiilin vasemmalta puolelta lahtevéan joh-
don pééhéan.

Painetaan IC-pump On. Pumppu lahtee kayntiin ja seurataan putkea, jossa
eluentti virtaa. Aina kun ilmakupla saapuu pumpulle, veda ruiskusta niin, etta
kuplat imeytyvat ruiskun tyhjaan tilaan. Jos pumppuun on paassyt iso ilmakupla
jatka ruiskulla imemisté. Ruiskun tullessa tayteen pumppu sammutetaan ja tyh-
jatdan ruiskun sisaltd. Tata jatketaan, kunnes pumppu tuottaa tasaisen virran
ruiskuun.

Pumppu sammutetaan ja hana kiristetdan takaisin kiinni.

IC-pumppu kaynnistetdén uudelleen ja varmistetaan, ettd eluentti virtaa kolon-
nin alaosasta irrotetusta putkesta tasaisesti ulos noin 10 minuutin ajan.
Sammutetaan pumppu ja kyseinen ajo-ohjelma.

Liitetd&n putki takaisin kolonnin alaosaan omalle paikalleen.
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8 ANIONIEN MAARITYS

1.

10.

11.

Kaynnista tietokone ja IC-laitteisto (laiteen takana virtakatkaisija). Tietokoneen
salasana on rotametri.

Avaa tietokoneelta ohjelma 792 Basic IC 1.0. Ohjelmassa ei ole salasanaa, jo-
ten paina "log in”.

Avaa ajo-ohjelma File > System - Suppressed anion - Anionit. Talléin avau-
tuu ikkuna, jossa on tietokoneen ja Basic laitteen kuva. Kaksoisklikkaa Basic
laitteen kuvaa, jolloin saat auki ikkunan, josta ndet ajankohtaisen konduktiivi-
syyden ja paineen seka voit sdataé eluentin virtausnopeutta (kolonni metrosep
a supp 5 150/4 max. 0,8 ml/min).

Ikkunasta, jossa on Basic-laitteen kuva, painetaan Control > Startup hardware
(measure baseline). Pumput kdynnistyvat ja alkaa pohjaviivan tasaus. Pohjavii-
van tasauksen annetaan pyoria vahintdan tunnin ajan ja 20 min véalein paine-
taan ohjelmasta suppressorin "Step” -nappainta. Talldin kaikki suppressorin
kolme kanavaa tulee huuhdeltua.

Pohjaviivan tasauksen aikana voidaan valmistaa standardit ja naytelaimennok-
set. Valmistetaan esimerkiksi standardiliuokset 1 ppm, 5 ppm ja 10 ppm.

Ikkunasta, josta nakee konduktiivisyyden ja paineen tarkistetaan, etta Valve on
Fill asennossa.

Aloitetaan kalibrointi syottamalla laitteeseen laimein standardi ensimmaisena.
Syotto IC:lle tapahtuu 3 ml ruiskulla, jonka paahan asetetaan 0,45 pym suodatin.
Ruiskua kannattaa avata noin 1 mm verran, ennen kuin otat ruiskuun naytetta.
Nain ruiskuun jaa pieni ilmatasku. Naytetta ruiskuun kannattaa ottaa noin 1,5
ml. Kone tarvitsee naytetta vain 20 ul, mutta ylijaama naytteesta tulee ulos syot-
téletkun vieressa olevasta jateletkusta (muista pistaa jatedekka letkun paahan!).
Nayte sydtetaan niin, etta ruiskussa olevaa ilmaa ei saa paastaa injektoriin.

Kun nayte on syotetty, klikataan Control - start determination, jolloin aukeaa
ikkuna, johon syotetddn standardin tiedot. Esimerkki standardiliuokselle syotet-
tavista tiedoista:

Ident: std 1 (Laimein standardi on 1, seuraava 2 jne.)

Calibration level: 1 (laimein standardi on 1 ja seuraava 2 jne.)
Info 1: Pitoisuus 1 mg/l (voi mainita esimerkiksi standardiliuoksen pitoisuuden)

Kun tiedot on kirjattu, painetaan OK. Taman jalkeen odotetaan noin 3-5 min
pohjaviivan tasaantumista. Kun pohjaviiva on tasainen, painetaan Inject. Sini-
nen ajoikkuna avautuu, josta voit seurata ajon etenemista. Ajo kestaa 18 min.
Ajon aikana voit kaksoisklikata kromatogrammia (ajoikkunaa), jolloin kone saa-
taéa automaattisesti kromatogrammin pituussuhteita ja voit tarkkailla mittauksen
aikana tapahtuvia muutoksia.

Kun ajo on ohi, kone pitda danen ja ajoikkuna katoaa ruudulta. Taman jalkeen
painetaan Fill.

Aja myo6s seuraavat standardit kohtien 8-10 mukaisesti.
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13.

14.

15.

16.

17.
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19.
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21.
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Kun kaikki standardit on ajettu, avataan ensimmaisen standardin ajo klikkaa-

malla 221 tai file/open/chromatogram ja sieltd mittaamasi standardin ajo paiva-
maaran ja standardille antamasi nimen mukaan.

x
Kun kromatogrammi on auki, klikataan _'J_‘ (integration) ja muutetaan auen-
neesta ikkunasta integroinnin tiedot esimerkiksi: Delay: 3, Width: 15 s, Slope:
45, Min height: 0,01 uS/cm ja negative peaks kohdasta otetaan ruksi pois.
Paina OK.

Avataan komponentit klikkaamalla i (components) ja varmistetaan, etta piikit
on nimetty oikein. Voit muokata tietoja kaksoisklikkaamalla kohtaa, jota haluat
muokata. Piikkeihin ei valttamatta tule automaattisesti oikeita anionien nimia.
Talloin aseta riville oikean anionin nimen kohdalle oikea piikin numero kohtaan
"Peak”. Talloin riville ilmestyy kyseisen piikin retentioaika kohtaan "Time” ja naet
piikin kohdalla keltaisen/oranssin pystyviivan. Jos kromatogrammiin ilmestynyt
pystyviiva ei ole piikin keskella, taytyy se siirtdd < ja > nuolinappaimien avulla
oikeaan kohtaan. Klikkaa identification ja paina update ja ok.

Klikkaa components taulukosta concentrations” kohtaa, jolloin aukeaa ikkuna,
josta naet anionien pitoisuudet. Ikkunassa olevia leveleita kuuluu olla saman
verran, kuin standardiliuoksia. Jos leveleita ei ole oikea maara, niin lisa niita
"add” nappaimesta tai poista "delete” nappaimesta. Merkkaa myos leveleihin jo-
kaiselle anionille oikea pitoisuus "fill level with concentration” kohtaan: Jos sydtit
standardit 1 ppm, 5 ppm ja 10 ppm, niin sy6ta tiedot: level 1: 1, level 2: 5 ja le-
vel 3: 10. paina OK.

Tallenna kaikki muutokset klikkaamalla kromatogrammin EI ja vastaa seuraa-
viin kysymyksiin yes, yes, yes, save ja yes.
Kun kaikkien standardien k __atogrammien tiedot on merkitty oikein ja kroma-

togrammit suljettu klikkaa tai file/open/chromatogram ja mustaa ajamiesi
standardien kromatogrammien nimet ja paina "to batch”. Vastaa seuraavaan
kahteen kysymykseen yes.

Avautuvasta ikkunasta voit varmistaa vield klikkaamalla "edit sample table” koh-
taa, etta kaikki standardien tiedot on merkattu varmasti oikein (esim. levelit).
Poistu "edit sample table” ikkunasta, joko tallentamalla muutokset tai rastilla.
Ruksita reprocess ikkunasta kohdat: reprocess calibration runs (2), Update
method file (3) ja recalibrate (5). Paina Reprocess.

K&y avaamassa jokin askeisen standardin kromatogrammi ja klikkaa i
ponents) ja graphs ja tarkasta, etta standardisuora nayttaa hyvalta.

(com-

Nyt voidaan ajaa ndyte. Nayte ei saa sisaltdd metalleja, koska se hairitsee
anionien mittaamista. Jos nayte sisaltaa metalleja se tulee esikasitella ionin-
vaihdolla kationinvaihtohartsilla.

Tarkastetaan, etté valve on taas Fill-asennossa. Kun nayte on esikasitelty, se
voidaan syottaa koneeseen 3 mi:n ruiskulla 0,45 pym:n suodattimen lapi. Klika-
taan Control - start determination. Kirjoitetaan "Ident” kohtaan naytteelle jokin
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nimi ja "info 1” kohtaan voit kirjoittaa joitakin tietoja naytteesta. "Calibration le-
vel” kohtaan laitetaan naytteelle 0. Paina OK.

Odotetaan taas 3-5 min pohjaviivan tasaantumista. Klikataan ”inject” ja ajo kes-
ta& 18 min. Ajon aikana voit taas kaksoisklikkaamalla kromatogrammia saatéaé
pituussuhteita ja tarkkailla mittauksen aikana tapahtuvia muutoksia. Kun ajo on
valmis kone pitaa aanen ja painetaan "Fill”.

Klikataan tai file/open/chromatogram ja avataan naytteen kromatogrammi

=
paivamaaran ja antamasi nimen perusteella. Klikataan il(integration) ja tar-
kastetaan, etté naytteelle on kaikki samat asetukset kuin standardiliuoksille. Ta-

man jalkeen klikataan ..@_](components) ja concentrations. Taalta naet nayt-
teessa olevien anionien konsentraatiot, piikkien korkeudet ja pinta-alat.

Raportti tehdaan naytteelle, kun sen kromatogrammi on auki klikkaamalla EJ
(make report) ja aukeaa "report options” ikkuna. Tasta ikkunasta voit valita,
mitka tiedot tulevat raporttiin “items to report” ja "more items report” kohdista.
"Report destination” kohdasta valitaan mihin halutaan raportin ilmestyvan (vaih-
toehtoina on erilliseen ikkunaan, tulostimelle tai erilliseen tiedostoon).

Kun halutut tiedot raporttiin on valittu, klikataan ikkunassa olevaa "Report” paini-
ketta, jolloin raportti ilmestyy haluttuun kohteeseen.

Jos raportti avataan erilliseen ikkunaan, se pitaa erikseen tulostaa klikkaamalla

é_‘ (print), jolloin aukeaa printtaus ikkuna, misté valitaan tarvittavat tiedot kopi-
oiden maarasta, printerista ja mitka sivut halutaan tulostaa. Klikkaa OK ja tulos-
tin alkaa tulostaa. Taman jalkeen ikkunat voidaan sulkea. HUOM! Muista tarkis-
taa, etta tulostin on kiinni tietokoneessa ja tulostin on painettu paalle.

Laitteen sammuttaminen
Kun kaikki mittaukset ovat valmiina, kone voidaan sammuttaa seuraavasti.

1. Ikkunasta, jossa on tietokoneen ja basic -laitteen kuva, klikataan control >
shutdown hardware, jolloin pumput sammuvat.

2. Kun paine on laskenut nollaan irrotetaan kolonni laitteistosta ja laitetaan sen
molempiin paihin korkit.

3. Sammutetaan 792 Basic IC 1.0 -ohjelma rastista ja vastataan molempiin ky-
symyksiin yes. Sammuta tietokone ja ionikromatografi sen takana olevasta
virtakatkaisijasta.
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9 LAITTEISTON PESU

Jos laite on ollut kauan kayttamattomana se pitaa puhdistaa 1:4 metanolivesiliuoksella.

Tama liuos laitetaan eluentin tilalle.

10.

11

Kaynnista tietokone ja IC-laitteisto (laiteen takana virtakatkaisija). Tietokoneen
salasana on rotametri.

Avaa tietokoneelta ohjelma 792 Basic IC 1.0. Ohjelmassa ei ole salasanaa, jo-
ten paina ”"log in”.

Liitetaan detektoriin meneva johto ja kolonnin alaosaan meneva johto yhdistel-
maliittimella toisiinsa. Varmistetaan samalla, etta suppressoriin ei voi menna liu-
oksia. HUOM! Muista laittaa korkki kolonnin alaosaan.

Avaa ajo-ohjelma File - Open - System - Default - Default. Talldin aukeaa
ikkuna, jossa on tietokoneen ja basic laitteen kuva. Kaksoisklikkaa basic lait-
teen kuvaa, jolloin saat auki ikkunan, josta naet ajankohtaisen konduktiivisyy-
den ja paineen ja pystyt saatdmaan eluentin virtausnopeutta.

Muuta ikkunasta "Flow” kohtaan arvoksi 0,7 ml/min. Paina "send to unit” ja tie-
dot vaihtuvat "actual valuen” kohtaan.

Kaynnistd pumput, joko painamalla tietyn pumpun painiketta tai klikkaamalla
control - startup hardware. Pumppujen pitdisi kdynnistya ja pesunesteen alkaa
virrata.

Ajoa jatketaan niin kauan, kunnes konduktiivisyys on alle 10 uS/cm, jonka jal-
keen voidaan kaantaa "Valve” kohdasta injektorin asento Fill:sta Inject:iin tai toi-
sinpdin painamalla valittavaa nappia.

Jatketaan ajoa taas, kunnes konduktiivisyys on alle 10 uS/cm. Taman jalkeen
sammutetaan pumput, joko klikkaamalla control - shutdown hardware tai
pumppujen painikkeista ja vaihdetaan pesuliuoksen tilalle eluentti.

Kaynnistetddn pumput uudelleen ja annetaan huuhdella pesuliuos pois laitteis-
tosta, kunnes konduktiivisyys on tasoittunut. Taman jélkeen kiinnita kolonni ta-
kaisin omalle paikalleen ja liitetddn vanhat liitannat takaisin paikoilleen.
Kaynnistetdan taas pumput uudelleen ja ajetaan niin kauan, ettd konduktiivisyys
on tasoittunut 14-16 pS/cm.

. Sammutetaan pumput, joko klikkaamalla control > shutdown hardware tai pai-

namalla pumppujen painikkeista.
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10 MUUTOSHISTORIA

Versionu- Muutos Tekija Paiva-

mero maara
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