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The purpose of this thesis was to validate an ion chromatographic method. The goal was to
validate a method which could be used to determine soluble fluoride concentration in waste
samples. Qualities for waste material which can be recovered in earth construction or land-
filled in certain landfills are defined in the Finnish government statutes. The old analysis
method based on ion selective electrode is supposed to be replaced by the new ion chro-
matographic method.

Validated parameters were limit of detection and limit of quantitation, linearity and working
range, accuracy, reproducibility and repeatability. Measuring uncertainty of the method was
also estimated. Validated matrices were concrete and soil. Sample pretreatment was carried
out by two stage extraction.

Method was validated successfully. The ion chromatographic method can be used instead
of ion selective electrode. Automated method allows the analyst to execute other analyses
while ion chromatography is running. Validation results for concrete matrix were not as good
as for soil matrix because of the smaller fluoride concentration and the need of sample
dilution. Measurement uncertainty of the method was around 20 % for both large and small
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1 Johdanto

Taméan opinnaytetyon tarkoitus oli validoida ionikromatografinen menetelma, jolla maa-
ritetdaan kaatopaikka- ja hyotykayttokelpoisuusnaytteista liukoinen fluoridi. Validoitaviksi

matriiseiksi valittiin maa ja betoni.

Opinnaytety6 tehtiin Novalab Oy:lle, joka on Karkkilassa sijaitseva FINASin akkreditoima
kemiallinen ja mikrobiologinen testauslaboratorio. Laboratorio on toiminut vuodesta 1988
lahtien ja tarjonnut jatkuvasti laaja-alaisemmin erilaisia analyysipalveluita muun muassa

vesi-, elintarvike- ja ymparistonaytteista.

Veteen uutetuista kaatopaikka- ja hyotykayttokelpoisuusnaytteistd on maaritetty liukoi-
nen fluoridi aikaisemmin manuaalisesti ioniselektiivisella elektrodilla. Tama menetelméa
vaatii tekijan jatkuvaa lasndoloa. Menetelma siirrettiin ionikromatografille, jotta siitd saa-
taisiin sujuvampi, nopeampi ja automatisoidumpi. Mittausmenetelman pohjana kaytettiin
talous- ja luonnonvesinaytteille kehitettyd menetelmaa.



2 Fluoridi

2.1 Ominaisuudet

Fluori on hyvin reaktiivinen epametalli, joka esiintyy luonnossa vain ionimuodossa erilai-
sina fluorideina. Pienissa méaarin fluorin saanti on ihnmiselle tarkeaa luuston ja erityisesti
hampaiden terveyden kannalta. Se estaa bakteerien aiheuttamaa hammaskiilteen mine-
raalien liukenemista ja ehkaisee reikiintymisté aiheuttavien bakteerien aineenvaihduntaa
ja happojen tuottoa. [1, s. 161; 2.] Suurina annoksina pitkaaikaisessa altistuksessa se
on kuitenkin myrkyllista ja voi aiheuttaa hampaiden fluoroosia eli laikkukiilletautia, ja hy-
vin suurina maarina vahinkoa luustolle [1, s. 161; 3]. Euroopan elintarviketurvallisuusvir-
tasto EFSA:n suositusten mukainen fluoridin kokonaissaanti vuorokaudessa tulisi olla
0,05 mg/kg kehonpainoa kohti [4].

Fluoridia esiintyy luonnollisesti maankuoressa, vedessa ja ilmassa. Inminen altistuu fluo-
ridille ruoan, juoman ja hengitysilman kautta. Maa-ainekseen paatyva fluoridi kertyy
maaperan kasveihin ja sen kautta niita syoviin elaimiin. [5.] Vahéafluorisilla alueilla fluori-
din saantia pystytaan lisddméaan teollisesti fluoraamalla juomavetta. limakehaan fluoria
paatyy ihmisen toiminnan myota esimerkiksi teollisuuden kaasumaisista jatteista seka
hiilen poltossa syntyvista kaasuista. [1, s. 161; 3.]

2.2 lonikromatografisen mittauksen ongelmat

Fluoridin ionikromatografista maaritysta voivat hairita fluoridin kanssa samanaikaisesti
eluoituvat ionit. Suorassa kromatografisessa pdadllekkain eluoitumisessa hairitsevan
analyytin retentioaika on sama kuin fluoridilla tai analyytin vuorovaikutus kolonnin kanssa
on niin heikkoa, etta se eluoituu fluoridin lailla hyvin varhaisessa vaiheessa. [6, s. 5; 7,
s. 4.] Esimerkiksi alifaattiset orgaaniset hapot, kuten asetaatti ja formiaatti, eluoituvat
lahes samaan aikaan kuin fluoridi ja voivat néin ollen eluoitua fluoridin kanssa péaallek-
k&in, jolloin fluoridin pitoisuutta on vaikea maarittda [7, s. 4]. Kayttamalla erilaisin omi-
naisuuksin varusteltuja kolonneja (kuten eri stationaarifaasi, partikkelikoko tai selektiivi-
syys), muuttamalla eluentin ominaisuuksia, kuten vakevyyttd ja lisddmalla orgaanisia
modifioijia, vaihtamalla detektointitapaa tai poistamalla hairidtekijat erilaisia esikasittely-

tekniikoita kayttaen voidaan paallekkain eluoitumista ehkaista [8, s. 373; 6, s. 6]. Jos



fluoridia on naytteessa yli 1,5 mg/l, hairitsevat analyytit eivat yleensa vaikuta merkitta-
vasti [6, s. 7]. My0s yleisen natriumkarbonaatti-natriumbikarbonaattieluentin vaihtaminen

dinatrium-tetraboraatti-eluenttiin voi edesauttaa erottumista [9, s. 700].

Konsentraatioriippuvaisesta paallekkain eluoitumisesta on kyse silloin, kun naytteessa
on suuri konsentraatio ionia, joka eluoituu tutkittavan ionin kanssa lahekkain. Talléin suu-
rena pitoisuutena esiintyva ioni voi eluoitua fluoridin aikaikkunassa ja peittaa fluoridin
kromatogrammipiikin alleen. Naytteen laimennus voi tdssa tapauksessa ratkaista ongel-

man. [6, s. 5—6.] Laimennus voi kuitenkin heikentaa maarityksen herkkyytta [10, s. 1].

Joskus fluoridi voi eluoitua lahella negatiivista vesipiikkid, mika vaikeuttaa maaritysta.
Ongelma voidaan poistaa lisaamalla standardeihin ja naytteisiin pieni maaré eluenttia.
[7, s. 4.] Myds naytteessé olevat metallit voivat aiheuttaa ongelmia anionien maarityk-
sessd. Metalli-ionit voidaan poistaa naytteista erilaisilla kationivaihtajilla, kuten H- tai Na-
patruunoilla. Patruunoita kaytettdessa tulee huomioida, ettéd esimerkiksi H-patruunan
kayttd voi naytematriisista riippuen aiheuttaa fluoridin haviamista naytteesta. [11, s. 2.]

2.3 loniselektiivinen elektrodi

loniselektiivinen elektrodi (ISE) on yleisesti kaytetty laite liukoisen fluoridin tutkimiseen
(kuva 1). Fluoridiselektiivisessa elektrodissa on fluoridiselektiivinen membraani, usein
lantaanifluoridikide LaFs, jonka vain fluoridi-ionit lapaisevat. [12, s. 1.] Kun elektrodin kide
upotetaan fluoridi-ioneja sisaltdvaan nayteliuokseen, elektrodipotentiaali kulkee kiteen
lapi. Tata potentiaalia verrataan vertailuelektrodin potentiaaliin, joka on vakio. Mitattu
potentiaaliero ilmoittaa vapaan ionin aktiivisuuden liuoksessa, mika vastaa liuoksen fluo-
ridipitoisuutta. Mitattua elektrodipotentiaalia voidaan kuvata Nernstin yhtalolla kaavassa
1.[13, s. 37]

E=E%+S*log (A) (1)

E = mitattu elektrodipotentiaali

E° = vertailuelektrodin potentiaali (vakio)
A = fluoridin aktiivisuustaso liuoksessa

S = kulmakerroin, kun muuttuja on log (A)
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Kuva 1. Fluoridiselektiivisen elektrodin rakenne [14, s. 3]

loniselektiivisen elektrodin etuja ovat sen yksinkertaisuus ja edullisuus. Liuoksen sa-
meus tai vari eivat vaikuta maaritykseen. [15.] Menetelm& on kuitenkin erittain herkka
nayteliuoksen pH:n suhteen, mikéa vaikuttaa tulosten luotettavuuteen. Matalassa pH:ssa
(pH < 5) fluoridi voi muodostaa ei-dissosioituvaa fluorivetyhappoa HF, jolloin pitoisuu-
deksi saadaan oikeaa arvoa pienempi tulos. Korkeassa pH:ssa (pH > 10), mikali vetypi-
toisuus on fluoridipitoisuuden ndhden sama tai suurempi, vety voi antaa vasteen, jolloin
fluoridipitoisuudeksi saadaan todellista suurempi tulos. Lisdamalla ionivahvuuden saa-
tamiseen kaytettavaa TISAB-puskuriliuosta néytteen pH pyritdan asettamaan optimiva-
lile 5,0-5,5. [12, s. 1; 13, s. 35.]

Fluoridi voi muodostaa komplekseja moniarvoisten kationien, kuten raudan, piin ja alu-
miinin kanssa, mikd pienentaa fluoridin vastetta ja hairitsee maaritysta. Fluoridi voidaan
vapauttaa lisaéamalla naytteeseen néaita kationeja sitovia reagensseja, kuten sitraatti-,
CDTA- tai Tris-reagensseja. [12, s. 2.] Hairidn suuruus riippuu liuoksessa olevien hairit-

sevien kationien pitoisuudesta, fluoridin pitoisuudesta seka liuoksen pH:sta [16, s.1]. Mi-



kali hairitsevien kationien konsentraatio liuoksessa on huomattavasti suurempi kuin fluo-
ridin, kelatoivat reagenssit eivat valttamatta kykene vapauttamaan kaikkea fluoridia [12,
S. 2].

Nimensa mukaisesti ioniselektiivinen elektrodi on taysin selektiivinen membraanin tyy-
pista riippuen tietylle ionille, eika silla voida maarittaa samanaikaisesti useampia ana-
lyytteja [15].

3 Kaatopaikka- ja hyotykayttokelpoisuus

Valtioneuvoston asetuksessa VNa 331/2013 on maaritelty kaatopaikkojen perusominai-
suudet, jatteen sijoittamista koskevat yleiset rajoitukset sekd kaatopaikkakelpoisuuden
arviointiin liittyvat kriteerit ja menettelytavat. Asetuksen tarkoitus on ohjata kaatopaikko-
jen suunnittelua, kayttoa seké valvontaa niin, ettd toiminnasta aiheutuvia ympéristo- ja

terveyshaittoja voidaan mahdollisuuksien mukaan ehkaista ja torjua. [17.]

Kaatopaikkakelpoisuutta arvioidaan kolmitasoisella menettelylla, johon kuuluu jatteen
perusmaarittely, vastaavuustestaus ja kaatopaikalle tehtava tarkastus. Kelpoisuusarvi-
oinnin perustana on luotettava tieto jatteen alkuperasta ja sen ominaisuuksista. Perus-
maarittelyssa selvitetaan jatteen perusominaisuudet, kuten koostumus ja liukoisuusomi-
naisuudet, joiden avulla voidaan todentaa sen kelpoisuus kuhunkin kaatopaikkaluokkaan
ja sen turvallinen sijoittaminen pitkallakin aikavalilla. Perusmaarittely tehdaan jate-erit-
tain. Saanndllisesti syntyvélle jatteelle tehdaan perusmaarittely ensimmaiselle jate-
eralle, minkéa jalkeen riittdd vastaavuustestaus. Vastaavuustestauksella varmistetaan
saanndllisin valiajoin jatteen perusmaarittelyssa havaittujen ominaisuuksien tayttavan
asetetut raja-arvot. Testaus tehddén perusmaarittelyssd maéaritetyilla testausmenetel-
milla. Arvioinnin viimeisessa tasossa, kaatopaikalle tehtavan jatteen tarkastuksessa var-

mistetaan, etté jate on sellaista kuin laadituissa asiakirjoissa on esitetty. [17.]

Kaatopaikat luokitellaan niihin sijoitettavan jatteen ominaisuuksien perusteella vaaralli-
sen jatteen, tavanomaisen jatteen ja pysyvan jatteen kaatopaikaksi. Taulukossa 1 on
ilmoitettu testattavan jatteen siséltavan liukoisen fluoridin sallittu raja-arvo kussakin kaa-
topaikkaluokassa, minka perusteella sen sijoittamista kaatopaikalle arvioidaan. [17.]

Raja-arvot on ilmoitettu yksikdssa mg/kg uuttosuhteessa L/S = 10 I/kg (liquid to solid),



jossa tietty massa tutkittavaa ndytematriisia on uutettu kymmenkertaiseen nestemaa-

raan.

Taulukko 1. Liukoisen fluoridin raja-arvot kaatopaikkakelpoisuuden arvioinnissa kaatopaikka-
luokittain [17]

Kaatopaikkaluokka Liukoisen F:n raja-arvo mg/kg kuiva-ainetta
(L/S = 101/kg)
Pysyvan jatteen kaatopaikka 10
Tavanomaisen jatteen kaatopaikka 150
Vaarallisen jatteen kaatopaikka 500

Jatteen maarda kaatopaikoilla pyritdan vahentamaan ja hyotykayttoa lisddmaan lainsaa-
dannoén avulla. Valtioneuvoston asetuksissa VNa 591/2006 ja VNa 403/2009 on maatri-
telty Kivihiilen, turpeen ja puuperaisen aineksen poltossa syntyvéan lento- ja pohjatuhkan,
leijupetiniekan sekd betonimurskan hyotykayttdkelpoisuusvaatimukset. Naita voidaan
hyodyntaa erilaisissa maarakentamiskohteissa, kuten teiden ja katujen, pysakointialuei-
den ja urheilu- ja virkistysalueiden reittien tayttéaineena ilman ymparisténsuojelulain mu-
kaista ymparistblupaa. Jatetta hyddynnettdessa on huolehdittava siita, etta jatteen hai-
tallisten aineiden pitoisuus ja liukoisuus on maaritetty ohjeistuksen mukaan eivatka arvot

ylité taulukossa 2 olevia raja-arvoja. [18.]

Taulukko 2.  Liukoisen fluoridin raja-arvot hyotykayttokelpoisuuden arvioinnissa [19; 20]

Jéatteen kuvaus Liukoisen F:n raja-arvo (mg/kg | Liukoisen F:n raja-arvo (mg/kg
kuiva-ainetta, L/S = 10) kuiva-ainetta, L/S = 10)
Perustutkimukset Laadunvalvontatutkimukset
Peitetty rakenne | Paallystetty | Peitetty rakenne | Paallystetty
rakenne rakenne
Betonimurske 10 10 - -
Lento- ja pohja- 10 50 10 50
tuhka seka leijupeti-
hiekka

Hyddynnettava jate ei saa sisaltaa terveydelle tai ymparistblle vaaraa aiheuttavia pitoi-
suuksia haitallisia aineita. Jatetta sisaltava rakenne tulee suojata peittamalla tai paallys-
tamalla asetuksen mukaisin vaatimuksin. Hyotykayttokohteen tulee sijaita turvallisella
etdisyydell& pohjavesi- ja muista vesistbalueista. Asetuksen noudattamista valvovat alu-

eellinen ymparistokeskus sekd kunnan ymparistdnsuojeluviranomainen. [19.]



4 Validointi

4.1 Validoinnin tarkoitus ja prosessin vaiheet

Menetelman validoinnin tarkoitus on osoittaa menetelman soveltuvuus kayttotarkoituk-
seensa seka varmistaa menetelmalla saatujen tulosten luotettavuus tunnetun epévar-
muuden rajoissa. Menetelmalta vaaditut kriteerit voidaan asettaa laboratorion tai asiak-
kaiden tarpeiden mukaan. Joissakin tapauksissa viranomaisten vaatimukset tulee huo-
mioida. [21, s. 1.] Validointia suunniteltaessa tulee ottaa huomioon tarvittava laajuus eli
validointiaste. Esimerkiksi uutta menetelmaa kehitettdessa, kaytdossa olevaa menetel-
maa uudistettaessa ja kahden analyysimenetelmén yhtapitavyytta osoitettaessa tutki-
taan eri parametreja, joiden arvojen tuntemus on kussakin tapauksessa merkittavaa.
Myds kansainvalisten standardien tai muiden tahojen laatimien menetelmien kayttoon-
oton yhteydessa validointi tulee suorittaa, jotta varmistutaan menetelman toimivuudesta

laboratorion omassa ymparistossa. [22, s. 26; 21, s. 18-20.]

Validointi suoritetaan etukateen suunnitelluilla testeilld, joista saatavia tuloksia hyédyn-
téen saadaan tietoa menetelman ominaisuuksista. Tuloksista voidaan mygs arvioida me-
netelmén epavarmuutta. Naiden perusteella arvioidaan uudelleenvalidoinnin tarvetta ja
sovitaan menetelméan laadunvarmistustoimenpiteisté. Validointi huomioi kaikki menetel-
man osat esikasittelyvaiheesta aina tulosten tulkintaan. Validointi patee vain tutkimuk-
sessa kaytetyille laitteille, pitoisuusalueille ja matriiseille. [21, s. 1.]

Lopuksi laaditaan validointiraportti, josta kay ilmi tydn tavoite, toteutus seka mittauksissa
kaytetty laitteisto, valineistd ja materiaalit. Raporttiin kirjataan maaritetyt parametrit, tu-
losten tarkastelu ja arvio siitd, sopiiko menetelma kayttétarkoitukseensa. Mittauksista

saatu data seka itse raportti arkistoidaan. [21, s. 22.]

4.2 Mitattavat ominaisuudet

Menetelman soveltuvuutta aiottuun kayttétarkoitukseen arvioidaan tutkimalla erilaisia
parametreja. Tahan tydhon parametreiksi valittiin toteamis- ja maaritysraja, mittausalue

ja lineaarisuus, tarkkuus, uusittavuus ja toistettavuus seka mittausepavarmuus.



4.2.1 Toteamis- ja madritysraja

Toteamisraja (LOD, Limit of Detection) on maaritettavan yhdisteen pienin pitoisuus, joka
validoitavalla menetelmélla voidaan naytteesta luotettavasti havaita. Arvon tulee erota
merkittavasti nollanaytteen arvosta. Maaritysraja (LOQ, Limit of Quantitation) kuvaa sel-
laista yhdisteen pitoisuutta, joka naytteesta voidaan maarittaa hyvaksyttavalla tarkkuu-
della. Talldin voidaan sanoa tietylla tilastollisella todennakoéisyydelld analyytin pitoisuu-
den eroavan merkittavasti nollasta. Rajojen arviointi tehdaan yleensa 95 %:n todenna-
koisyydella. [23, s. 29.]

Toteamis- ja maaritysrajat maaritetaan sellaisesta naytteesta, joka ei sisalla lainkaan tai
siséltaa hyvin vahan tutkittavaa yhdistetta [23, s. 29]. Rajat lasketaan riittdvdn monen,
toisistaan riippumattoman rinnakkaisnaytteen mittaustulosten keskiarvon X ja keskiha-
jonnan s avulla. Toteamisraja maaritetaan kaavan 2 mukaisesti, keskihajonta kerrotaan
yleensa kertoimella k = 3. [23, s. 29; 21, s. 7.]

LOD = % + 3s (2)

Maaritysrajan laskuun kaytetaan kaavaa 3. Keskihajonnan kertoimeksi valitaan kerroin

valiltd 6—-14 riippuen menetelmalla tavoitellusta tarkkuudesta. [21, s. 7.]

LOQ =X+ ks 3)

Kromatografisissa menetelmissa voidaan rajojen arviointiin kayttaa myoés taustan sig-
naali/kohina-suhdetta (Signal to Noise ratio, S/N). Toteamisrajalla suhteen tulisi olla suu-
rempi kuin 3, maaritysrajalla valilla 10-20. [21, s. 7.] Rajojen maarityksessa naytteena
voidaan kayttaa esimerkiksi nollanaytetta tai, maaritysrajan arvioimisessa, lahella maa-
ritysrajaa olevaa standardiliuosta. Optimitilanteessa maaritykseen kaytettavan naytteen

matriisi on kuitenkin samanlainen kuin rutiinindytteissa. [23, s. 29-30.]

Toteamis- ja maaritysrajojen valiin jaa niin kutsuttu harmaa alue, jossa voidaan todeta
olevan tutkittavaa yhdistettd, mutta maaritykseen liittyy merkittava epavarmuus [21, s.
7].



4.2.2 Mittausalue ja lineaarisuus

Menetelman kalibroinnin tavoite on maarittaa yhteys tutkittavan analyytin pitoisuuden ja
mittalaitteen antaman vasteen valille. Kvantitatiiviselle menetelmalle tulee maarittaa sel-
lainen analyytin pitoisuusalue eli mittausalue (working range), jolla menetelméaa voidaan
luotettavasti kayttaa. Alkupddssa aluetta rajoittaa toteamis- tai maaritysraja. Loppu-
paassa rajoittava tekija on mittalaitteen detektio-ominaisuudet eli sen kyky havaita ana-
lyytin pienié& pitoisuusvaihteluita. Alue voi siséltédd useita lineaarisuusalueita tai vain yh-
den lineaarisesti kalibroitavan pitoisuusalueen. Alue voi sisaltdd myos laajemman alu-

een, jossa kaytetdan epdlineaarista kalibrointia. [23, s. 16.]

Mittausalueelta etsitdan sellainen pitoisuusalue, jossa kalibrointisuora kayttaytyy lineaa-
risesti [23, s. 16]. Lineaarinen alue (linear range) maaritetaan mittaamalla vahintaan viitta
standardi- tai standardinlisdysnaytettd, joissa kaikissa on eri pitoisuus tutkittavaa ana-
lyyttid. Mittaustuloksista piirretdén kalibrointisuora, jossa mittalaitteen antama vaste y on
piirretty pitoisuuden x funktiona. [21, s. 5.] Lineaarisessa kalibroinnissa pitoisuuden ja
vasteen valista riippuvuutta voidaan kuvata regressiosuoralla y = a + bx. Muuttuja a on
y-akselin leikkauspiste ja b on regressiosuoran kulmakerroin. [23, s. 17.] Se kuvaa myds
menetelman herkkyytta eli mittaukseen kaytettavan laitteen kykya havaita analyytin pi-
toisuusvaihteluita [23, s. 28]. Suoran sovitukseen liittyva korrelaatiokerroin r saadaan
tilasto-ohjelmilla [23, s. 17]. Mikéli ensimmaisen asteen yhtalo ei sovi kyseiseen piste-
joukkoon, voidaan pistejoukkoon sovittaa korkeamman asteen yhtélo tai vastearvo voi-

daan muuntaa esimerkiksi logaritmilla [23, s. 16-17].

Lineaarisuuden tutkimiseen voidaan kayttaa mittausdatasta saatavia residuaaleja. Ne
ovat mitattujen ja regressiosuoralta laskettujen y-arvojen erotuksia, jotka lasketaan kaa-

van 4 mukaisesti. [23, s. 18.]

€=y - ¥i 4)

€ = residuaali
yi = mitattu y-arvo
yi = regressiosuoralta laskettu y-arvo

Residuaaleista piirretddn kuvaaja x:n funktiona. Jos residuaalit asettuvat x-akselin mo-

lemmille puolille 1&hes yhta tasaisesti, on lineaarinen malli soveltuva tutkittavaan piste-
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joukkoon. Mikéali residuaaleista muodostuu selkeé kéayra, tutkittavaa pitoisuusaluetta voi-
daan pienentaa tai suoran sovitukseen voidaan kayttdd korkeamman asteen yhtaloa.
[23, s. 18]

Kuvaajasta ndhdaan myos selvasti kalibrointisuoran poikkeavat arvot, jotka tulee tarkis-
taa lisamittauksilla. Mikali poikkeavat arvot voidaan perustellusti hyléatda, saadaan regres-

siokertoimesta luotettavampi. [23, s. 18.]

Jos ensimmaisen asteen yhtal6 ei sovi kalibrointiaineistoon, sovittamista voidaan ko-
keilla toiseen asteen yhtalolla y = a + bx + cx 2. Toisen asteen yhtalé on paraabeli, joten
kalibrointiin tulee kayttda useampia standardipisteitd kuin ensimmaisen asteen yhta-
|6ssa. Toisen asteen yhtdlon soveltuvuutta aineistoon tutkittaessa voidaan residuaalit
laskea yhtalon 4 mukaisesti ja piirtda niistd kuvaaja. Pisteiden tulisi jakautua tasaisesti
x-akselin kummallekin puolelle. [23, s. 22.]

Koska kuvaaja on paraabeli, yhdella y-arvolla voi olla kaksi eri x:n arvoa. Kalibrointi-
kayralla ei saa talloin olla maksimia tai minimia kaytettavalla mittausalueella (X; - Xn).
Naiden arvojen olemassaoloa tutkitaan ensimmaisen derivaatan nollakohdan avulla.

Maaritelmasta y’'= b + 2cxy saadaan Xq kaavan 5 mukaisesti. [23, s. 22.]

Xa = —5; (5)
Kun x4 ei ole mittausalueen sisapuolella, alueella ei ole minimia eikd maksimia. Suoraa
voidaan taten kayttaa kalibrointiin. [23, s. 22.] Mittausalue ei voi jatkua kovin lahelle tata
arvoa [23, s. 23].

4.2.3 Tarkkuus

Jokaisen kvantitatiivisen analyysin odotetaan tuottavan mahdollisimman tarkkoja ja to-
dellisia tuloksia. Tarkkuus (accuracy) kuvaa menetelmén kykyd saada mahdollisimman
lahella todellisia arvoja olevia analyysituloksia. Jotta tarkkuus voidaan maarittaa, tulee

naytteen todellinen pitoisuus tuntea. [23, s. 33.]

Tarkkuuteen vaikuttavat sekd systemaattiset virheet (systematic error, bias) etta satun-

naisvirheet (random error). Naiden summa kuvaa kokonaisvirhetta (total error), johon
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tarkkuus usein rinnastetaan. Satunnaisvirheiden vaikutus tulisi olla mahdollisimman
pieni, eikd systemaattista virhetta saisi esiintya juuri lainkaan. [23, s. 33.] Satunnaisvir-
heen osuutta on mahdollista pienentéaé toistamalla mittaus useita kertoja, mutta syste-
maattisia virheléhteita ei voida taysin poistaa [21, s. 3]. Systemaattista virhetta voivat
aiheuttaa muun muassa virheellinen kalibrointi, naytteiden muuttuminen ennen analyy-

sia seka kontaminaatio [23, s. 33; 21, s. 3].

Menetelman tarkkuuden méaarityksessa voidaan kayttda varmennettuja vertailumateriaa-
leja (Certified Reference Materials CRM), mikali sellaisia on saatavilla. Vertailumateriaa-
lin tulee talldin vastata mahdollisimman laheisesti matriisiltaan ja pitoisuudeltaan mene-
telman kayttétarkoitusta. Vertailunayte madritetdan kuten tavallinen nayte, ja maaritetyn
pitoisuuden tulisi mittausepavarmuuden puitteissa vastata valmistajan ilmoittamaa pitoi-
suutta. Menetelman tarkkuutta voidaan arvioida myos interkalibrointitutkimuksissa,
joissa omalla menetelmélla saatuja tuloksia verrataan jarjestajan ilmoittamiin tuloksiin.
[21, s. 3]

Mikali vertailumateriaalien kayttd eikd interkalibrointitutkimukseen osallistuminen ole
mahdollista, voidaan tarkkuutta arvioida takaisinsaantokokeilla (recovery tests). Testin
avulla saadaan selville, onko naytteessd maaritystd hairitsevia yhdisteitd. Tunnettu
maara analyyttia lisatdan naytteeseen, jonka alkuperdinen pitoisuus tunnetaan. [23, s.
34.] Lisays tehdaédn menetelmén lineaarisella alueella ja eri pitoisuustasoilla. Lisays-
nayte analysoidaan kuten alkuperainen nayte, ja tuloksista lasketaan analyytin takaisin-

saanto R-% kaavalla 6. [21, s. 3].

_ (-0

R—% =="+100% (6)

S = Lisayksen sisaltdvan naytteen mitattu pitoisuus
U = Alkuperéisen naytteen mitattu pitoisuus
C = Tunnettu standardin lisdyksen pitoisuus

Saannolle voidaan asettaa jokin tavoitevali, johon saatua tulosta verrataan [23, s. 34].
Mikali tuloksilta ei odoteta merkittavaa tarkkuutta, voidaan valia laajentaakin. Mita lahem-
pané suhteellinen saanto on 100 prosenttia, sitd tarkempi on validoitava menetelma. [21,
s. 3]
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4.2.4 Tasmallisyys, toistettavuus ja uusittavuus

Tasmallisyydella (precision, myds tdsmaavyys ja toistotarkkuus) tarkoitetaan useiden
toistomaaritysten tulosten yhtapitavyytta [23, s. 40]. Se kuvaa maaritykseen liittyvaa sa-
tunnaisvaihtelua, ja sita arvioidaan kahdella tulosten valista hajontaa ilmaisevalla para-
metrilla, toistettavuudella seka uusittavuudella [21, s. 4; 23, s. 40]. Kvantitatiivinen arvio
lasketaan tulosten keskihajontojen avulla ja ilmoitetaan suhteellisena hajontana [21, s.
4].

Toistettavuus (repeatability) kuvaa mittaustulosten yhtapitavyytta silloin, kun mittaukset
tehdaan samalla menetelmalla samoissa olosuhteissa lyhyen aikavalin sisalla. Arviointi
voidaan tehda laboratorion sisalla maarittamalla erityyppisia naytteita, kutakin naytetta
useana paivana. Monivaiheisissa analyyseissa ei valttdmatta voida tehda rinnakkais-
maarityksia, jolloin menetelmén toistettavuutta arvioidaan keskihajonnan avulla keskiar-
vosta. [23, s. 40.] Toistettavuusarvio voidaan myds tehda useista naytteista parittaisten
rinnakkaismaaritysten keskihajonnan avulla. Mitd useammassa sarjassa toistettavuus-

mittaukset tehdaan, sita realistisempi arviosta saadaan. [23, s. 41.]

Uusittavuus (reproducibility) kuvaa toistotulosten yhtapitavyyttd, kun mittaukset suorite-
taan yksittaisen mittauksen kestoaikaan nahden pitkalla aikavalilla samalla tai eri mene-
telmalla. Mittalaite, mittaaja sek& laboratorio vaihtuvat mittausten valilla, mika aiheuttaa
uusittavuuteen suurempaa vaihtelua kuin toistettavuuteen. Laboratorion sisaista uusitta-
vuutta (within-laboratory reproducibility) menetelmalle voidaan tutkia tekemalla mittauk-
sia pitkdn ajan kuluessa samalla laitteella, mutta esimerkiksi mittausten tekija voi vaih-
della. [23, s. 40.]

4.2.5 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus (measurement uncertainty) on sellainen mittaustulokselle arvioitu
vaihteluvali, jonka sisélta todellisen arvon oletetaan I6ytyvan tietylla todennakdisyydella.
Se antaa tietoa myos tulosten laadukkuudesta. Sita tarvitaan muun muassa arvioitaessa
tulosten luotettavuutta, verrattaessa tuloksia keskenaan seké tehtdessa tuloksista johto-
paatoksia. [23, s. 53.]



13

Jokaisessa mittauksessa esiintyy epavarmuutta, joka voi olla peréisin mistd tahansa
analyysiprosessin vaiheesta aina ndytteenotosta itse mittaukseen asti [21, s. 10]. Mene-
telmén mittausepévarmuutta arvioitaessa tulisi kaikki mahdolliset epavarmuustekijat pyr-
kia ottamaan huomioon. Tarkeimmat tekijat ilmenevat yleensd menetelman testauk-
sissa. Perustana voidaan pitaéa laboratorion siséaisen uusittavuuden arvioinnissa kaytet-
tya aineistoa. [23, s. 53; 21, s. 11.]

Mittausepavarmuus voidaan maarittdd menetelman satunnaisvirheen ja systemaattisen
virheen avulla [23, s. 53]. Satunnaisvirhetta voidaan arvioida oikeiden naytteiden rinnak-
kaistuloksista, joille on tehty r-%-taulukko [23, s. 48; 24, s. 11]. Menetelman satunnais-
virhe eli suhteellinen hajonta s(r) % saadaan kaavalla 7, jossa kerroin d» on taulukkoarvo,
joka maaraytyy rinnakkaisten naytteiden lukumaaran perusteella. Kun rinnakkaisnayt-
teitd on kaksi, d>=1,128. [24, s. 11, 41.]

alueen keskihajonta (7)
dz

s(MN% =
Tuloksista voidaan piirtda kuvaaja, jossa s(r) % esitetddn pitoisuuden funktiona. Kun ar-
viointiin kaytettavat tulokset asetetaan suuruusjarjestykseen, nahdaan kuvaajasta kes-
kihajonnan mahdollinen riippuvuus pitoisuudesta. [23, s. 48—49.] Tulosten vaihteluun voi-
vat vaikuttaa sekd matriisi etta suhteellisen pienet analyyttipitoisuudet. Suhteellinen ha-

jonta yleensé suurenee lahestyttdessa menetelman maaritysrajaa. [24, s. 12.]

Systemaattisen virheen arviointi voidaan tehda maarittdmalla varmennettuja vertailuma-
teriaaleja tai useampaa eripitoista kontrollinaytetta, joista yksi on suurella ja toinen pie-
nella pitoisuusalueella [23, s. 53; 24, s. 10]. Systemaattista virhetta aiheuttavat tekijat
pyritdén poistamaan menetelmasta [21, s. 10]. Analyysimenetelméan kokonaispoikkeama
B kuvaa mitatun arvon ja teoreettisen arvon eroa. Se voidaan maarittad kaavalla 8. [22,
s. 31]

B=x-T (8)

X = useamman tuloksen mitattu keskiarvo
T = teoreettinen arvo

Poikkeama voidaan ilmoittaa prosenttiarvona B % kaavan 9 avulla. Tulos kuvaa mene-

telman systemaattista virhettd. [22, s. 31.]
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B % =>7+100 % (9)

Epavarmuus ilmoitetaan tuloksen yhteydessa yleensa suhteellisena standardipoik-
keamana, silla menetelman optimaalisella mittausalueella se on pitoisuudesta riippuma-
ton [21, s. 10-11; 23, s. 53]. Matalilla pitoisuusalueilla on kuitenkin usein kaytannallisem-
paa kayttdd suhteellisen arvon sijaan absoluuttista epdvarmuutta, jottei epavarmuusar-

viosta tule aarettdbman pieni tai suuri [24, s. 12].

Mittauksen kokonaisepavarmuus eli yhdistetty mittausepavarmuus u. saadaan yhdista-
malla yksittaiset epavarmuustekijat u; kaavan 10 mukaisesti [23, s. 54].

U, = \/Euiz (10)

Kertomalla yhdistetty epavarmuus peittokertoimella k = 2 saadaan laajennettu epévar-
muus U. Tama vastaa noin 95 %:n luottamusvalia, eli 95 %:n todennékdisyydella saatu

tulos on epavarmuusarvion sisélla. [23, s. 54.]

5 lonikromatografia
5.1 lonikromatografia

loninvaihtokromatografia (ion exchange chromatography), josta yleisesti puhutaan ter-
milla ionikromatografia, on nestekromatografinen erotusmenetelma, joka perustuu nay-
teionien tasapainoreaktioon liikkuvan nestefaasin ja kiintedn faasin valilla. Erotuskolon-
nin varauksettomaan kiinteaan faasiin on sidottu sahkoisesti varautuneita ryhmia. [25, s.
16-17.] Naiden ioninvaihtoryhmien ja naytteen vastakkaisesti varautuneiden ionien vuo-
rovaikutus saa nayteionit adsorboitumaan kiintedan faasiin. Taméan vuorovaikutuksen
vahvuus on riippuvainen ionisten ryhmien varauksien maarasta ja lokaatiosta. [26.] Sa-
man varauksen omaavat ionit voivat vaihdella paikkoja jatkuvasti stationdarifaasin ja liik-
kuvan faasin valilla [25, s. 17]. Nayteionit eluoituvat kolonnista ionisen vuorovaikutuk-

sensa vahvuuden perusteella heikommasta alkaen [26].
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5.2 Laitteisto ja toiminta

Tassa tydssa kaytetty ionikromatografi on Metronm 930 Compact IC Flex, jonka yhtey-
dessa on automaattinen naytteensyottaja. Laitteessa naytteet suodatetaan integroidun
ultrasuodattimen lapi, joka suodattaa 0,45 um suuremmat partikkelit. Ennen varsinaista
erotuskolonnia systeemissa on Metrosep RP Guard -esikolonni, jota seuraa Metrosep A
Supp 5250/4 mm -anionikolonni. Laitteessa kaytetdan kemiallista suppressoria
(Metrohm Suppressor Module MSM) ja ionien havainnointi tapahtuu johtokykydetekto-
rilla. Eluenttina k&ytettiin Metrohmin suosittelemaa eluenttia, jossa on 3,2 mmol/l Na2CO3
ja 1,0 mmol/l NaHCOs. Ohjelmistona laitteen kanssa kaytetaan MagIC Net -ohjelmistoa.

Kuvassa 2 on rakennekaavio ionikromatografista.

Detektori

B ®

; : ; Naytteen-
Automaattinen Peristalttinen Ultra- syé'itt 5
A Ottaja umppu suodatin .
naytteensyottaja pumpp et

Kuva 2. lonikromatografin rakenne [27, s. 4]

Nestefaasia eli eluenttia pumpataan tasaisella virtausnopeudella kromatografisen sys-

teemin lapi. Nesteen tasaisen virtauksen varmistamiseen voidaan kayttdd pulssin-
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vaimenninta, joka on asennettu korkeapainepumpun ja injektorin valiin. Vaimennin suo-
jaa kolonnia paineenvaihtelun aiheuttamilta vahingoilta ja vahentda mittausta hairitsevaa
pulssintuottoa. [28, s. 4; 29, s. 17.]

Nayte injektoidaan nayteputkesta systeemiin kolmiporttisen naytteensyoéttéventtiilin [&pi
(kuva 3). Yhdesta portista virtaa koko ajan eluenttia kolonnille. Tayttbasennossa kaksi
porteista on yhdistettyna nayteluuppiin, johon nayte injektoidaan. [28, s. 4; 30.] Injektio-
asennossa eluenttiportti yhdistetaan nayteluuppiin, jolloin néyte kulkeutuu virtaavan
eluentin mukana kolonniin. Samanaikaisesti naytteen injektointiportti huuhdellaan ve-
della. [30.] Nayteluupin tilavuus on yleensa 10-100 ul. Naytteensyo6ttd tapahtuu ilman-

paineessa. [28, s. 4.]

Taytto Injektio
Eluentti sisaén Eluentti kolonnille Eluentti sisidn Eluentt_i + nayte
kolonnille

@ Néayteluuppi
Néyte sisddn Néayte ulos Huuhtelu sisdén Huuhtelu
ulos

Kuva 3. Injektori tayttd- ja injektioasennoissa [31, s. 10]

Eluentti on suolaliuos, joka toimii puskuriliuoksena ja stabiloi pH:n. Yleisesti eluoivana
anionina kaytetaan karbonaatti-ionia. Talléin eluentti on seos, joka sisdltaa yhdenar-
voista vetykarbonaattisuolaa HCOs ja kahdenarvoista karbonaattisuolaa COs*. Naiden
suhdetta liuoksessa muuttamalla voidaan s&étéa eriarvoisten analyytti-ionien retentiota

seka niiden valista selektiivisyytta. [32, s. 4.]

Kromatografisen systeemin tarkein osa on erotuskolonni, jossa ionien erottuminen ta-
pahtuu. Kolonnin stationdarifaasi koostuu usein polymeerihartsista, johon on sidottu
funktionaalisia ryhmid. Anionikolonnissa anioninvaihtajaryhmat ovat yleisimmin kvater-

naarisia ammoniumryhmia NR3*. Hartsilla on talléin positiivinen varaus, joka vetda ne-
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gatiivisia anioneja nestefaasista puoleensa. Naytteen kulkiessa kolonnin 1&pi ndyteana-
lyytit korvaavat anionivaihtajiin adsorboituneet eluentti-anionit ja kiinnittyvat lyhyeksi
ajaksi varautuneen hartsin pintaan. Eluenttia liséattdessa kolonniin eluentti-ionien kon-
sentraatio suurenee ja eluentin ionit korvaavat analyytti-ionit. [33.] Eri analyytti-ionit
eluoituvat eriaikaisesti johtuen niiden erilaisista sdhkoisista affiniteeteista kiinteaan faa-
siin [25, s. 17-18]. lonit eluoituvat kolonnista koon ja varauksen mukaisesti pienemmasta
suurempaan ja yksiarvoiset ennen moniarvoisia [34, s. 9]. Yleisesti erotus tapahtuu huo-

neenlammaossa [28, s. 4].

Kolonnista analyyttiliuos kulkeutuu detektorille, jolla tutkittavat analyytit havaitaan ja
maaritetaan. Yleisin detektori ionikromatografiassa on johtokykydetektori, joka mittaa
eluentin sdhkonjohtavuutta. Detektorin tulee havaita eluentin kokonaisjohtokyvysséa ta-
pahtuvat pienet muutokset, jotka analyytti-ionit saavat aikaan. Analyytin aiheuttaman
johtokyvyn muutoksen suuruus riippuu siitd, kuinka suuri analyytin pitoisuus eluentissa
on. [25, s. 29-30.]

Systeemissa voi ennen detektoria olla suppressori, jonka tarkoitus on parantaa maari-
tyksen herkkyyttd vahentamalld eluentin aiheuttamaa korkeaa taustanjohtokykya ja
muuttamalla nayteionit johtavampaan muotoon [28, s. 4-5]. Suppressori on kolmikam-
mioinen sylinteri, jonka kammioissa on taytteena kationinvaihtohartsia. Sylinteri kaantyy
tietyin véliajoin 120 astetta, jolloin kammioiden paikat ja tehtavat vaihtuvat, mutta ne ovat
koko ajan toiminnassa. Suppressoivassa kammiossa kammion kationinvaihtajan vetyio-
nit korvautuvat sisaantulevan nesteen eluenttikationeilla. Eluentin karbonaatti reagoi ve-
dyn kanssa ja muodostuu hiilihappoa, joka on epéastabiili ja heikko happo. Koska se on
vain osittain dissosioitunut, sen johtavuus on hyvin matala. Tyypillisesti karbonaat-
tieluentin taustanjohtavuus on 10-20 uS/cm. Kationinvaihtajan protoni korvaa myds ana-
lyytin kationisuolan, jolloin analyytti vapautuu ja muuttuu happomuotoonsa ja sen johta-
vuus kasvaa. Vahvojen happojen johtavuus nousee huomattavasti, kun taas heikommilla
hapoilla nousu on marginaalisempaa. [35, s. 4; 34, s. 15.] Suppressoinnin jalkeen sylin-
teri kdantyy regenerointiasentoon, jossa kammio regeneroidaan laimealla hapolla, jolloin
eluenttikationit korvautuvat regenerointihapon protoneilla. Regeneroitu kammio k&anne-
taan huuteluasentoon, jossa ylimaardinen regenerointiliuos huuhdotaan ultrapuhtaalla

vedelld. Huuhdeltu kammio on valmis suppressoimaan uutta naytetta. [35, s. 4.]
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Detektorin antamat signaalit tuodaan tietokoneelle, jossa niisté luodaan kromatogrammi.
Kolonnissa erottuneista ioneista piirretdan eluutiojarjestyksen mukaisesti piikit, jotka ku-
vaavat detektorin vastetta kullekin anionille. Sopivaa ohjelmistoa kayttaen analyyttien
pitoisuudet kvantitoidaan arvioimalla joko piikkien pinta-alaa tai korkeutta. [28, s. 5; 36.]

5.3 lonikromatografian hyodyt ja haitat

Anionien maaritykseen ionikromatografiset menetelmat ovat tehokkaita ja nopeita ver-
rattuna tavallisiin liuoskemiallisiin menetelmiin, kuten titrimetriaan ja gravimetriaan. lo-
nikromatografilla voidaan mitata mataliakin ppb-tason ionipitoisuuksia ilman esikonsent-
rointia, ja kayttamalla konsentroivia kolonneja toteamisrajat voidaan asettaa jopa ppt-
tasolle. Selektiivisyys varmistetaan valitsemalla sopivat erotus- ja detektointilaitteet kul-
lekin maaritykselle. Erotuskolonnit ovat kaytetysta stationaéarifaasista riippuen hyvin sta-
biileja laajalla pH-alueella, jolloin vahvojenkin happo- ja eméseluenttien kaytté on mah-
dollista. Moniin analyysimenetelmiin verrattuna ionikromatografian etuna on mahdolli-

suus havaita useita eri naytekomponentteja samanaikaisesti. [28, s. 6—8.]

Kuitenkin klassisiin menetelmiin verrattuna ionikromatografinen tekniikka on kallista ja
olosuhteet on saadettava tarkasti. Jotkin kolonnin stationaarifaasit eivat kesta orgaanisia
liuottimia, eika talldin liuottimia voida kayttaa orgaanisten kontaminaatioiden poistoon.
Analyyttien valiset suuret pitoisuuserot naytteessa voivat johtaa siihen, ettei kaikkia ana-

lyytteja voida analysoida samassa ajossa, vaan naytetta on laimennettava. [28, s. 6-8.]

6 Naytteiden esikasittely

Kiinteat naytteet saatetaan liukoiseen muotoon standardin SFS-EN 12457-3 mukaisella
kaksivaiheuuttomenetelméalla. Naytteesta saadaan kaksi analyysinaytetta eri uuttosuh-
teilla, L/S 2 ja L/S 8. L/S-suhde (liquid to solid ratio) tarkoittaa uuttonesteen eli ultra-
puhtaan veden ja kiintedn aineen suhdetta. L/S 2 -uutossa nestetta on kaksi litraa yhta
kuiva-ainekiloa kohden ja L/S 8 -uutossa vastaavasti kahdeksan litraa. Molemmissa uu-

toissa tehdaan omat rinnakkaisnaytteet seka nollanaytteet.

lonikromatografi ilmoittaa pitoisuudet yksikdssa mg/l. Asiakkaalle tulokset raportoidaan

yksikdssd mg/kg uuttosuhteessa L/S 10, missd suhteessa myos raja-arvot on analyyttien
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pitoisuuksille laissa laadittu. Tata varten lasketaan yhteen L/S 2 ja L/S 8 -uuttojen ja
niiden rinnakkaisnaytteiden pitoisuuksien keskiarvot. Nama kerrotaan kertoimilla, jotka
maaritetdan kaksivaiheisessa ravistelutestissa rinnakkaisnaytteistd. Ensimmaisen vai-
heen kerroin saadaan ensimmaisen uuton mitatun tilavuuden suhteesta naytteeseen
punnittuun kuiva-aineeseen. Toisen vaiheen kerroin saadaan vahentamalla ensimmai-
sen vaiheen uuton kerroin luvusta 10. [37.] Suurin osa tuloksista on esitetty yksikdsséa
mg/kg uuttosuhteessa L/S 10.

Kuivilla ja kosteilla naytteilla on hieman erilainen kasittely. Kosteaa naytetta, kuten
maata, punnitaan noin 220 g kahteen teflonastiaan. Naytteitd kuivataan 65-asteisessa
uunissa 12 tuntia, minka jalkeen niista maaritetddn kuiva-ainepitoisuus kaavan 11 mu-

kaisella yhtalolla. [37.]

KAP = 2+ 100% (11)
mw

mp = Kuivan aineen massa (kg)
mw = kostean aineen massa (kg)

Naytteet yhdistetaan, hienonnetaan ja seulotaan 4 mm:n seulalla. Ensimmaisen vaiheen
uuttoa (L/S 2) varten punnitaan rinnakkaisnaytteind yhden litran uuttopurkkiin 175 g kui-
vattua naytetta ja lisataan kaksinkertainen maara vetté eli 350 ml, jolloin yhteismassa on
525 g. [37.]

Kuivat naytteet, kuten betoni, murskataan karkeasti ja hienonnetaan 4 mm seulan lapai-
sevaksi. Naytteesta maaritetdan kuiva-aine punnitsemalla noin 30 g hienonnettua nay-
tettéa kahteen astiaan, joita kuivataan 65-asteisessa uunissa 12 tuntia. Ensimmaiseen
uuttoon punnittava naytemaara lasketaan kuiva-ainepitoisuuden perusteella_kaavan 12
mukaisesti. Rinnakkaiset naytteet liuotetaan litran uuttopurkkeihin. Liuotukseen kaytet-

tavan veden maéara on punnittavan naytemassan erotus 525 grammasta. [37.]

175
an * 100% (12)

m(punnittava) =

Nollanéayte valmistetaan uuttopurkkiin lisdamalla 450 ml ultrapuhdasta vettd. Naytteita
sekoitetaan pyororavistelijassa kuusi tuntia, minka jalkeen uutokset suodatetaan lasisiin
naytepulloihin. Suodoksesta mitataan ensimmaisen vaiheen uuttotilavuus mittalasitark-
kuudella. [37.]
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Toiseen vaiheen uuttoa (L/S 8) varten kahden litran uuttopurkkiin laitetaan ensimmai-
sestd uutosta jaaneet suodatinpaperi seka kiintoaines. Vetta lisataan niin, ettd nesteen
maara on kahdeksankertainen punnitun naytemaaran suhteen. Nollanaytteena kayte-
ta&dn 1500 ml ultrapuhdasta vetta. Naytteita sekoitetaan pyororavistelijassa noin 18 tun-
tia. Liuokset suodatetaan lasisiin naytepulloihin ja niiden tilavuus méaaritetadn mittalasin
avulla. [37.]

7 Tybn suoritus

Validoitavat parametrit ja validointi suoritettiin Novalabin menetelméatapaohjetta noudat-

taen. Mittausepavarmuuden arviointi toteutettiin SYKEn ja Nordtestin oppaita mukaellen.

Tutkittaviksi ndytematriiseiksi valittin maa ja betoni, jotka ovat yleisimméat kaatopaikka-
ja hyotykayttokelpoisuusnaytteiden matriisit, joita Novalabille tulee analysoitavaksi.
Naytteind kaytettiin asiakkailta tulleita naytteita, jotka oli aiemmin analysoitu toisella me-
netelmalla. Naytteet pyrittiin valitsemaan sattumanvaraisesti, mutta niiden valintaa rajoit-

tivat nayteliuosten jéljella oleva tilavuus seka niiden anionipitoisuudet.

7.1 Toteamis- ja maaritysraja

Méaarityksen toteamis- ja maaritysrajojen arviointi tehtiin uuttovaiheessa valmistetuilla
nollanaytteilla. Molempien uuttovaiheiden nollandytteet mitattiin kuusi kertaa. Maarityk-
sen toteamisraja laskettiin kaavalla 2. Maaritysraja laskettiin kaavalla 3, ja kertoimeksi
valittiin k = 6 (liite 1). Maaritysrajan paikkansapitavyytta tutkittiin maarittamalla nelja ker-
taa standardinaytettd, jonka pitoisuus oli 0,01 mg/I.

7.2 Lineaarisuus ja mittausalue

Lineaarinen alue méaritettiin valitsemalla aikaisemman tiedon perusteella pitoisuusalue,
jolla naytteet yleensa ovat. Tehtiin yhdeksan pisteen standardisuora, jonka pitoisuusalue
oli 0,01-30 mg/l. Laitevalmistajan ohjeessa hyvaksyttava kalibrointi on saavutettu, kun
selitysaste R? 2 0,999 ja suhteellinen keskihajonta RSD % < 2 %. Kalibrointikayra piir-
rettiin laitteen kanssa kaytettavalla MagIlC Net -ohjelmistolla. Kuvaaja on maaratty kul-

kemaan origon kautta. Ohjelma laskee my6s parametrit R? ja RSD %.
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Valitulla pitoisuusalueella 0,01-30 mg/l suhteellinen keskihajonta oli pienempi kuin 2,0
%. Tyon teknisen suorituksen helpottamiseksi karsittiin kaytannon kannalta merkitykset-
tomat kalibrointipisteet 0,05 mg/l, 5,0 mg/l ja 30 mg/l. Pitoisuusalueeksi tuli 0,01-10,0

mg/l, kuvaaja kuvassa 4.

Ll
Anions |
O chromatogram
- 2t Component | Fluoridi T“‘%: ﬁl
(®) Calibration curve —
(uSfem) xmin | Function: |4 =0,0146358% Q + B,29457E-6% Q2 |
Relative standard deviation | 0,579% |
100 Cotrelation coefficient 0,999995
9,0 4 Curve bype |Quadratic through 0
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7.0 4
B0 4
£
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10 4
00
0,0 10 20 3,0 4.0 E.0 6.0 7.0 20 90 100 ot
Sample type JIndex JCant. JVOIun‘e JDiIutim JSample amount  |Area  |Ident J Date A JUsed |
1 Standard 1 1 0,010 20,0 1,0 1,0 0,003  STD1 | 2015-10-29 15:17:11 UTC+2 [l -
2| Standard 2 1 0,100 20,0 1,0 Lo 0,027  5TDZ | 2015-10-29 15:52:21 UTC+2 v
3| Standard 3 1 0,500 20,0 1,0 1,0 0,140  STD3 | 2015-10-29 16:27:52 UTC+2 vl
4| standard 4 1 1,000 20,0 1,0 1,0 0,205  STD4 | 2015-10-29 17:02:44 UTCH+2 | [
5| Standard S 1 3,000 20,0 1,0 1,0 0,911 STDS | 2015-10-29 17:37:56 UTC+2 v -
6| Standard & 1 10,000 20,0 1,0 1,0 3,259  STD6& | 2015-10-29 18:13:08 UTC4+2 v -
Edit ¥ |

Kuva 4. Kalibrointikuvaaja pitoisuusalueella 0,01-10,0 mg/I

Residuaalit laskettiin kaavalla 4 (liite 1). Pistejoukkoa sovitettaessa ensimmaisen asteen
yhtaléon residuaalikuvaaja muodosti kdyran. Taman vuoksi sovitus tehtiin toisen asteen
yhtaléon ja piirrettiin kuvaaja. Toisen asteen kayran paraabeliluonteen vuoksi kartoitettiin

mahdolliset minimit ja maksimit kaavan 5 avulla.

7.3 Toistettavuus ja uusittavuus

Menetelman toistettavuutta tutkittiin ajamalla yhtend paivana sama nayte kuusi kertaa
perakkain. Koe suoritetiin sek& maa- ettd betonimatriiseilla. Toistettavuusprosentti las-

kettiin tulosten keskiarvon ja keskihajonnan avulla (liite 1).
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Uusittavuuden arviointia varten ajettiin samaa naytetta kuutena eri paivana. Naytemat-
riiseina tutkittin maata ja betonia. Uusittavuusprosentti laskettiin maaritystulosten kes-
kiarvojen ja keskihajontojen perusteella (liite 1).

7.4 Tarkkuus

Menetelman tarkkuutta arvioitiin saantokokeiden avulla. Matriisikohtaisesti tehtiin kolme
rinnakkaisnaytetta. Analysoitujen fluoridipitoisuuksien perusteella naytteisiin lisattiin fluo-
ridistandardia niin, etta lisdysnaytteen pitoisuus oli noin kaksinkertainen normaaliin nayt-
teeseen verrattuna. Lisayksia tehtiin eri pitoisuusalueilla. Tulokset on laskettu kaavan 6
mukaisesti uuttosuhteessa L/S 10 (liite 1).

7.5 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus madritettiin suhteellisen ja satunnaisen virheen avulla. Satunnais-
virhetta arvioitiin oikeiden naytteiden rinnakkaismaaritysten avulla. Tuloksista tehtiin r-
%-taulukko, josta suhteellinen keskihajonta laskettiin kaavalla 7 (lite 1). Systemaattisen
virheen arviointiin kaytettiin mittauksissa saatua laadunvarmistukseen kaytettavaa kont-
rollindytedataa (Quality Control, QC). Arvio tehtiin erikseen pienelle ja suurelle pitoisuu-
delle. Tulokset on laskettu kaavalla 9 ja ilmoitettu suhteellisena keskihajontana (liite 1).
Kokonaisepavarmuus laskettiin kayttden kaavaa 10. Laajennettu epavarmuus saatiin

kertomalla kokonaisepavarmuus peittokertoimella k = 2.

8 Tulokset

8.1 Toteamis- ja maaritysraja

Menetelman toteamis- ja maaritysrajat maaritettiin nollanéytteiden toistomittauksilla ja
laskettiin kaavoilla 2 ja 3. L/S 8 -vaiheen nollanaytteen fluoridipitoisuus oli niin pieni, ettei
siitd pystytty havaitsemaan fluoridia, joten kaytettiin L/S 2 -vaiheen nollanaytettéd. Sen

fluoridipitoisuus on suurempi, jolloin saadaan suurempi maaritysraja. Nollanaytteen tois-



23

tomittauksilla toteamis- ja maaritysrajaksi méaaritettiin 0,001 mg/l. limoitettavaksi maari-
tysrajaksi valittin 0,01 mg/l, joka on mittausaleen pienin standardi. Tulokset on koottu
taulukoon 3.

Taulukko 3.  Menetelmalle méadritetyt toteamis- ja maaritysrajat kaavoilla 2 ja 3

Nollanayte
L/S 2 (mg/l)
LOD 0,001
LOQ 0,001
ilmoitettava 0,01
LOQ

Pienimman standardin pitoisuus on kymmenkertainen teknisesti saatuun maaritysrajaan
nahden, mutta kaytannon kannalta pienemmilla pitoisuuksilla ei tdssa analyysissa ole

niin suurta merkitysta.

8.2 Lineaarisuus ja mittausalue

Lineaarinen alue méaaritettiin tekemalla standardisuora. Kaytetty ohjelmisto laskee para-
metrit R? ja RSD %, joiden arvoista nahdaan laitevalmistajan ohjeistuksen mukaisesti
kalibroinnin hyvaksyttavyys. Alueella 0,01-10,0 mg/l arvoiksi saatiin R? 2 0,999995 ja
RSD % < 0,579 %, jotka tayttavat laitevalmistajan hyvaksyttavyyden kriteerit. Alue 0,01—

10,0 mg/I valittin menetelmén mittausalueeksi.

Residuaalit laskettiin kaavalla 4. Toisen asteen yhtaléon sovitettu ja piirretty residuaali-

kuvaaja nahdaan kuvassa 5.
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Residuaalikuvaaja
0,04
0,03
0,02
0,01

-0,01
-0,02
-0,03
-0,04
-0,05
-0,06

Kuva 5. Toisen asteen yhtaloéon sovitettu residuaalikuvaaja

Toisen asteen yhtalon sovituksessa pisteet jakautuvat tasaisemmin kuin ensimmaisen
asteen, mutta pisteiden vahyyden vuoksi jakautuminen ei ole aivan selkeaa. Minimi- ja
maksimiarvojen etsimiseksi lasketun Xq:n arvoksi saatiin -520, mik& on reilusti mittaus-
alueen ulkopuolella. Tutkimuksen perusteella toiseen asteen yhtdlda voidaan kayttaa

kalibrointitarkoitukseen.

8.3 Toistettavuus ja uusittavuus

Toistettavuus ja uusittavuus maéaritettiin rutiininaytteiden toistokokeilla, joiden perus-
teella laskettiin suhteellinen toistettavuus ja uusittavuus. Taulukkoon 4 on koottu nayttei-
den toistettavuus- ja uusittavuusprosentit matriisikohtaisesti. Tulokset on ilmoitettu suh-

teellisena keskihajontana uuttosuhteessa L/S 10.

Taulukko 4.  Toistettavuus- ja uusittavuusprosentit matriiseittain. Suhteelliset keskihajonnat las-
kettu uuttosuhteessa L/S 10

Maa Betoni
toistettavuus-% (%) | 0,65 13
uusittavuus-% (%) 0,95 6,5
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Menetelmalla saadaan toistettavia ja uusittavia tuloksia. Betonimatriisin tulosten hajonta
oli suurempaa kuin maamatriisin, miké johtunee betoninaytteen pienisté fluoridipitoisuuk-

sista ja suuresta laimennostarpeesta.

8.4 Tarkkuus

Tarkkuus laskettiin saantokokeiden avulla kaavan 6 mukaisesti. Suhteelliset saantopro-

sentit matriiseittain on esitetty taulukossa 5, uuttosuhteessa L/S 10.

Taulukko 5. Takaisinsaantoprosentit maa- ja betonimatriisissa. Tulokset on laskettu kaavalla
6, uuttosuhteessa L/S 10

Maa 1 Maa 2 Betoni
R-% (%) 96 96 79

Novalabin menetelméatapaohjeen mukaan takaisinsaantoprosentin ollessa valilla 80-120
% saanto on hyva eika matriisi aiheuta hairiotd. Maanaytteiden saanto lahestyy 100 %:a,
mika on hyva. Betoninaytteen saantokoe toistettiin kolme kertaa, mutta saanto jai kui-
tenkin hieman alle 80 %:iin. Koska betoninaytteen fluoridipitoisuus on pieni ja menetel-
man mittausepavarmuus on suurempi pienemmilla pitoisuuksilla, eika kdytannén kan-
nalta pienista fluoridipitoisuuksista ole haittaa, betonimatriisin alle 80 %:n saanto ei ole

merkittava.

8.5 Mittausepévarmuus

Mittausepavarmuutta arvioitiin satunnaisvirheen ja systemaattisen virheen avulla. Satun-
naisvirheen arviointiin kaytettiin rutiininaytteita ja laskukaavaa 6. Systemaattisen virheen
arviointi tehtiin kontrollindytedatan avulla laskukaavalla 8. Kokonaisepavarmuus lasket-
tiin kaavalla 9. Menetelman epavarmuustekijat satunnaisvirhe u; ja systemaattinen virhe
u», kokonaisepavarmuus u. seka laajennettu mittausepavarmuus U ovat koottuna taulu-

kossa 6.
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Taulukko 6.  Analyysimenetelman satunnaisvirhe, systemaattinen virhe, kokonaisepavarmuus

seka laajennettu epavarmuus erikseen pienelle ja suurelle pitoisuudelle arvioituna

0,2 mg/l 3,0 mg/l
Satunnaisvirhe (ui) (%) 11 11
Systemaattinen virhe (u>) (%) -6,9 -2,4
Kokonaisepavarmuus uc (%) 13 11
Laajennettu epavarmuus U (%) 26 23

Kuvan 6 kuvaajassa on esitetty rinnakkaisnaytteiden suhteellinen hajonta analysoitujen
naytteiden pitoisuusalueella. Tulokset on jarjestetty kasvavan pitoisuuden mukaan.

Suhteellinen hajonta, koko pitoisuusalue

r %
N
o

0 0,5 1 15 2 2,5 3 3,5 4
pitoisuus mg/l

Kuva 6. Suhteellinen hajonta rinnakkaisnaytteiden pitoisuusalueella

Kuvaajan perusteella tuloksissa nahdaan hajonnan suurenevan pitoisuuksien pienenty-
essd ja lahestyessa méaaritysrajaa. Hajontaa kasvattaa myos joissain naytteissa, varsin-
kin voimakkaasti laimennetuissa, suurista kontrollindytteista peraisin oleva fluoridijagama.
Sarjan ensimmaisen analyysinaytteen fluoridipitoisuus on huomattavasti suurempi kuin
niitd seuraavien naytteiden, eli suuret pitoisuudet eivat huuhtoudu kolonnilta heti. Koska

laissa méaaritellyt raja-arvot ovat suuria, arvioidut mittausepévarmuudet ovat riittavat.
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9 Yhteenveto

Menetelma saatiin validoitua. Tulosten perusteella mittausmenetelmalla voidaan méaarit-
taa kaatopaikka- ja hyotykayttokelpoisuusnaytteiden fluoridipitoisuuksia betoni- ja maa-

naytteista.

Naytteiden sentrifugointi seka ionikromatografin ultrasuodatin poistavat naytteista suu-
rimmat partikkelit, mutta silti laitteen letkut likaantuvat suhteellisen nopeasti. Jotta valty-
tadn mahdollisilta kontaminaation aiheuttamilta virheellisiltd analyysituloksilta, ultra-
suodattimen kalvo ja laitteen nayteletkut tulisi vaihtaa, kun ne ovat silminn&htavasti likai-

sia.

Kolonniin jaavan fluoridin takia kolonnin huuhteluaikaa voitaisiin pidentaéa. Tama ei kui-
tenkaan ole valttaméatonta, silla jaAaman vaikutus ei nay suuremmilla pitoisuuksilla. Val-
tioneuvoston asetuksen mukaan alle 10 mg/kg fluoridia sisaltavat jatteet voidaan sijoittaa
pysyvan jatteen kaatopaikalle tai niitéa voidaan hyotykayttaa, joten pienten pitoisuuksien

epatarkkuus ei ole niin merkittavaa.
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Mittaustulokset

Validointiparametrien maaritykseen kaytetyt analyysitulokset

Lineaarisuus — residuaalit

X y y E=y-y
0,01| 0,003| -0,01607 0,01907
0,05| 0,013| -0,00355 0,016549
0,1| 0,026|0,012103 0,013897
0,5| 0,138/ 0,137375 0,000625
1| 0,282 0,2941 -0,0121
3| 0,872 0,9225 -0,0505
5| 1,543 1,5533 -0,0103
10| 3,176 3,1408 0,0352
30| 9,644| 19,6408 0,0032
Toteamis- ja madritysraja F (mg/l)
2015-10-30 oL/s2 0,001
2015-10-30 0L/S2R 0,001
2015-10-30 0L/S2RR 0,001
2015-10-30 0 L/S2RRR 0,001
2015-10-30 0 L/S 2RRRR 0,001
2015-10-30 0 L/S 2RRRRR 0,001
ka 0,001
s 0
LOD 0,001
LoQ 0,001




UUSITTAVUUS F (mg/1)
3.11.2015 18:01 | 15MN4578 L/S 8 1/2 0,446
3.11.2015 22:43 | 15MN4578 L/S 8R 1/2 0,46

4.11.2015 3:26 | 15MN4578 L/S 2 1/2 0,928
4.11.2015 8:08 | 15MN4578 L/S 2R 1/2 0,895
4.11.2015 15:17 | 15MN4578 L/S 8 1/2 0,458
4.11.2015 15:52 | 15MN4578 L/S 8R 1/2 0,456
4.11.2015 16:27 | 15MN4578 L/S 2 1/2 0,922
4.11.2015 17:03 | 15MN4578 L/S 2R 1/2 0,889
5.11.2015 19:42 | 15MN4578 L/S 8 1/2 0,455
5.11.2015 20:17 | 15MN4578 L/S 8R 1/2 0,454
5.11.2015 20:52 | 15MN4578 L/S 2 1/2 0,909
5.11.2015 21:27 | 15MN4578 L/S 2R 1/2 0,894
6.11.2015 13:18 | 15MN4578 L/S 8 1/2 0,45
6.11.2015 13:54 | 15MN4578 L/S 8R 1/2 0,452
6.11.2015 14:29 | 15MN4578 L/S 2 1/2 0,924
6.11.2015 15:04 | 15MN4578 L/S 2R 1/2 0,902
10.11.2015 14:10 | 15MN4578 L/S 8 1/2 0,452
10.11.2015 14:45 | 15MN4578 L/S 8R 1/2 0,45
10.11.2015 15:21 | 15MN4578 L/S 2 1/2 0,889
10.11.2015 15:57 | 15MN4578 L/S 2R 1/2 0,883
11.11.2015 18:28 | 15MN4578 L/S 8 1/2 0,454
11.11.2015 19:03 | 15MN4578 L/S 8R 1/2 0,457
11.11.2015 19:38 | 15MN4578 L/S 2 1/2 0,926
11.11.201520:14 | 15MN4578 L/S 2R 1/2 0,891

Liite 1 (2)



UUSITTAVUUS F
(mg/1)

4.11.2015 22:20 | 15BN0131 L/S 8 1/100 0,716
5.11.2015 3:06 | 15BN0131 L/S8R 1/100 | 0,498
5.11.2015 7:48 | 15BN0131 L/S 2 1/100 0,541
5.11.2015 13:14 | 15BN0131 L/S 2R 1/100 0,63
5.11.201523:13 | 15BN0131 L/S 8 1/100 0,635
5.11.201523:48 | 15BN0131 L/S8R 1/100 | 0,445
6.11.2015 0:23 | 15BN0131 L/S 2 1/100 0,476
6.11.2015 0:58 | 15BN0131 L/S 2R 1/100 | 0,553
6.11.2015 22:43 | 15BN0131 L/S 8 1/100 0,627
6.11.201523:18 | 15BN0131 /S8R 1/100 | 0,433
6.11.2015 23:54 | 15BN0131 L/S 2 1/100 0,472
7.11.2015 0:29 | 15BN0131 L/S 2R 1/100 | 0,546
10.11.2015 17:43 | 15BN0131 L/S 8 1/100 0,66
10.11.2015 18:18 | 15BN0131 L/S8R 1/100 | 0,394
10.11.2015 18:53 | 15BN0131 L/S 2 1/100 0,463
10.11.2015 19:28 | 15BN0131 L/S 2R 1/100 | 0,556
12.11.2015 3:53 | 15BN0131 L/S 8 1/100 0,622
12.11.2015 4:28 | 15BN0131 L/S 8R 1/100 | 0,412
12.11.2015 5:03 | 15BN0131 L/S 2 1/100 0,463
12.11.2015 5:38 | 15BN0131 L/S 2R 1/100 | 0,573
13.11.2015 0:36 | 15BN0131 L/S 8 1/100 0,665
13.11.2015 1:12 | 15BN0131 L/S 8R 1/100 | 0,409
13.11.2015 1:47 | 15BN0131 L/S 2 1/100 0,468
13.11.2015 2:22 | 15BN0131 L/S2R 1/100 | 0,564
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TOISTETTAVUUS F mg/l
3.11.2015 18:01 | 15MN4578 L/S8 1/2 0,446
3.11.2015 18:36 | 15MN4578 L/S81/2r 0,447
3.11.201519:12 | 15MN4578 L/S8 1/2 rr 0,448
3.11.2015 19:47 | 15MN4578 L/S8 1/2 rrr 0,443
3.11.2015 20:22 | 15MN4578 L/S8 1/2 rrrr 0,446
3.11.2015 20:57 | 15MN4578 L/S 8 1/2 rrrrr 0,447
3.11.2015 22:43 | 15MN4578 L/S8R 1/2 0,46
3.11.2015 23:19 | 15MN4578 L/S8R 1/2 r 0,45
3.11.2015 23:54 | 15MN4578 L/S8R 1/2 rr 0,454

4.11.2015 0:29 | 15MN4578 L/S 8R 1/2 rrr 0,452
4.11.2015 1:04 | 15MN4578 L/S 8R 1/2 rrrr 0,451
4.11.2015 1:40 | 15MN4578 L/S 8R 1/2 rrrrr 0,455
4.11.2015 3:26 | 15MN4578 L/S21/2 0,928
4.11.2015 4:02 | 15MN4578 L/S21/2r 0,909
4.11.2015 4:37 | 15MN4578 L/S21/2 rr 0,909
4.11.20155:12 | 15MN4578 L/S2 1/2 rrr 0,925
4.11.20155:48 | 15MN4578 L/S 2 1/2 rrrr 0,911
4.11.2015 6:23 | 15MN4578 L/S 2 1/2 rrrrr 0,907
4.11.2015 8:08 | 15MN4578 L/S 2R 1/2 0,895
4.11.2015 8:43 | 15MN4578 L/S2R1/2r 0,884
4.11.20159:19 | 15MN4578 L/S2R 1/2 rr 0,884
4.11.2015 9:54 | 15MN4578 L/S 2R 1/2 rrr 0,881
4.11.2015 10:29 | 15MN4578 L/S 2R 1/2 rrrr 0,887
4.11.2015 11:04 | 15MN4578 L/S 2R 1/2 rrrrr 0,884
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TOISTETTAVUUS F mg/l
4.11.2015 22:20 | 15BN0131 L/S 8 1/100 0,716
4.11.2015 22:55 | 15BN0131 /S8 1/100r 0,533
4.11.2015 23:30 | 15BN0131 L/S 8 1/100 rr 0,487

5.11.20150:06 | 15BN0131 L/S 8 1/100 rrr 0,492
5.11.2015 0:41 | 15BN0131 L/S 8 1/100 rrrr 0,493
5.11.2015 1:16 | 15BN0131 L/S 8 1/100 rrrrr 0,458
5.11.2015 3:06 | 15BN0131 L/S 8R 1/100 0,498
5.11.2015 3:41 | 15BN0O131L/S8R 1/100r 0,403
5.11.2015 4:16 | 15BN0131 L/S 8R 1/100 rr 0,415
5.11.2015 4:52 | 15BN0131 L/S 8R 1/100 rrr 0,445
5.11.2015 5:27 | 15BN0131 L/S 8R 1/100 rrrr 0,4
5.11.2015 6:02 | 15BN0131 L/S8R 1/100 rrrrr | 0,461
5.11.2015 7:48 | 15BN0131 L/S 2 1/100 0,541
5.11.2015 8:23 | 15BN0131L/S2 1/100 r 0,478
5.11.2015 8:58 | 15BN0131 L/S 2 1/100 rr 0,479
5.11.20159:34 | 15BN0131 L/S 2 1/100 rrr 0,47
5.11.2015 10:09 | 15BN0131 L/S 2 1/100 rrrr 0,464
5.11.201511:28 | 15BN0131 L/S 2 1/100 rrrrr 0,458
5.11.2015 13:14 | 15BN0131 L/S 2R 1/100 0,63
5.11.2015 13:49 | 15BN0131 L/S 2R 1/100 r 0,54
5.11.2015 14:25 | 15BN0131 L/S 2R 1/100 rr 0,574
5.11.2015 15:00 | 15BN0131 L/S 2R 1/100 rrr 0,578
5.11.2015 15:35 | 15BN0131 L/S 2R 1/100 rrrr 0,552
5.11.2015 16:10 | 15BN0131 L/S 2R 1/100 rrrrr | 0,556
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Saanto F mg/I
2015-11-06 15MN4177 L/S 8 0,284
2015-11-06 15MN4177 L/S8r 0,281
2015-11-06 15MN4177 L/S 8 rr 0,28
2015-11-12 15MN4177 L/S 8 sp 0,75
2015-11-12 15MN4177 L/S 8 sp 0,764
2015-11-12 15MN4177 L/S 8 rrsp 0,774
Saanto F mg/I
2015-11-06 15MN4177 L/S 2 0,827
2015-11-06 15MN4177 L/S 2r 0,817
2015-11-06 15MN4177 L/S 2rr 0,82
2015-11-12 15MN4177 L/S 2 sp 1,762
2015-11-12 15MN4177 L/S2rsp 1,761
2015-11-12 15MN4177 L/S 2 rr sp 1,758
Saanto F mg/I
2015-11-12 15MN4578 L/S 8sp 1/2 1,397
2015-11-12 15MN4578 L/S8rsp 1/2 1,415
2015-11-12 15MN4578 L/S 8 rrsp 1/2 1,413
Saanto F mg/I
2015-11-12 15MN4578 L/S 2 sp 1/4 2,093
2015-11-12 15MN4578 L/S2rsp 1/4 2,072
2015-11-12 15MN4578 L/S 2 rrsp 1/4 2,088
Saanto F mg/I

2015-12-18 | 15BN0131 L/S 8 sp 1/100 1,218

2015-12-18 | 15BN0131 L/S 8 rsp 1/100 1,18

2015-12-18 | 15BN0131 L/S 8 rrsp 1/100 1,182
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Saanto F mg/I

2015-11-13 15BN0131 L/S 2 sp 1/100 0,929

2015-11-13 15BN0131 L/S2rsp 1/100 0,986

2015-11-13 15BN0131L/S2rrsp 1/100 | 0,989

Satunnaisvirhe X1 X2 s r-%
MN4578 2 0,928 | 0,922 0,925 | 0,0042426 | 0,458664
MN4578 2R 0,895 | 0,889 0,892 | 0,0042426 | 0,475632
MN4578 8 0,446 | 0,458 0,452 | 0,0084853 | 1,877275
MN4578 8R 0,46 | 0,456 0,458 | 0,0028284 | 0,617561
BNO0131 2 0,472 | 0,476 0,474 | 0,0028284 | 0,596715
BNO0131 2R 0,546 | 0,553 | 0,5495 | 0,0049497 | 0,900773
BN0131 8 0,627 | 0,635 0,631 | 0,0056569 0,89649
BNO131 8R 0,433 | 0,445 0,439 | 0,0084853 | 1,932866
MN5381 2 3,498 | 3,478 3,488 | 0,0141421 | 0,405451
MN5381 2R 3,43 | 3,433 | 3,4315| 0,0021213 | 0,061819
MN5381 8 3,044 | 3,023 | 3,0335| 0,0148492 | 0,489509
MN5381 8R 2,953 | 2,956 | 12,9545 | 0,0021213 0,0718
BN194 2 0,274 | 0,162 0,218 0,079196 | 36,32842
BN194 2R 0,165 | 0,148 | 0,1565| 0,0120208 | 7,681032
BN194 8 0,34| 0,185 | 0,2625| 0,1096016 | 41,75297
BN194 8R 0,178 | 0,141 | 0,1595 0,026163 16,4031
BN195 2 0,226 | 0,073 | 0,1495| 0,1081873 | 72,36611
BN195 2R 0,072 | 0,062 0,067 | 0,0070711 | 10,55383
BN195 8 0,199 | 0,109 0,154 | 0,0636396 | 41,32442
BN195 8R 0,069 | 0,086 | 0,0775| 0,0120208 | 15,51073
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Systemaattinen virhe 0,2 mg/I 3 mg/l
F(mg/l) | F(mg/l) F(mg/l) | F(mg/l)
0,19 0,185 2,994 2,944
0,19 0,185 3 2,918
0,191 0,184 3,002 2,909
0,191 0,184 3,002 2,911
0,19 0,185 2,996 2,92
0,191 0,188 2,913 2,904
0,184 0,184 2,915 2,881
0,186 0,185 2,911 2,889
0,186 0,187 2,916 2,941
0,188 0,188 2,928 2,912
0,184 0,186 2,964 2,926
0,187 0,186 2,925 2,92
0,186 0,186 2,923 2,91
0,185 0,185 2,901 2,962
0,186 0,185 2,906 2,92
0,185 0,186 2,898 2,916
0,185 0,186 2,905 2,931
0,183 0,186 2,941 2,93
0,185 0,185 2,917 2,905
0,185 0,185 2,9 2,903
KA (mg/1) 0,186225 2,927725
C (mg/1) 0,200 3,0
B -0,014 -0,1
B% -6,888 -2,409
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