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Opinnaytetyon toimeksiantajana oli Eurofins Ahma Oy. Eurofins Ahma on akkre-
ditoitu testauslaboratorio, joka on keskittynyt vesianalyyseihin. Ty0 suoritettiin
Ahman Rovaniemen toimipisteessa.

Tyon tavoitteena oli Mantech MT-100 pH, johtokyky ja sameus -analysaattorin
kayttdonotto ja akkreditointi. Tavoitteena oli akkreditoida kyseiset analyysit ta-
lous-, luonnon- ja prosessivesille. Lisaksi pH ja sameus uima-allasvesille ja pH ja
johtokyky jatevesille. Tarkoituksena oli validoida pH-, johtokyky- ja sameusana-
lyysit eri matriiseille. Johtokyvylle ja sameudelle maaritettiin lineaariset mittaus-
alueet, maaritysrajat ja mittausepavarmuudet. pH:lle maaritettiin vain mittausepa-
varmuus. Lisaksi laadittiin luottamuksellinen menetelmaohje.

Mantech MT-100 -analysaattorissa on erilliset mittalaitteet halutuille analyyseille.
pH maaritettiin TitraSip-yksikdssa, johtokyvyn maarittamiseen kaytettiin 4510
Conductivity Meter -laitetta ja sameus maaritettiin Turbidity T10 Meter -laitteella.

Johtokyvyn lineaarisen mittausalueen tavoitteena oli 0-1290 mS/m ja sen tavoite
saavutettiin. Sameuden tavoitteena oli 0—100 NTU, mika myds saavutettiin. Maa-
ritysrajojen tavoitteina oli johtokyvylla 1 mS/m ja sameudella 0,15 NTU. Molem-
pien maaritysrajoiksi saatiin tavoitearvot. Kaytdssa ei ollut vertailunaytteita, joten
mittausepavarmuudet arvioitiin vain kontrollinaytteiden ja eri matriiseja olevien
naytteiden rinnakkaismaaritysten avulla. Saadut mittausepavarmuudet olivat ole-
tuksen mukaisesti hieman alhaisempia tavoitteisiin nahden. Mittausepavarmuuk-
sien tarkistuksen jalkeen on mahdollista pysya tavoitearvoissa, joten myos mit-
tausepavarmuuksia voidaan pitaa onnistuneena.

Kehityskohteiksi jai viela johtokykymittarin lampotilan uudelleenkalibrointi, mit-
tausepavarmuuksien tarkistaminen vertailunaytteiden avulla ja ajoajan mahdolli-
nen lyhentaminen. Validoinnin voidaan kuitenkin sanoa onnistuneen ja analy-
saattori voidaan ottaa kayttoon lahiaikoina.
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ABSTRACT
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Degree Programme in Laboratory Engineering

JAATINEN, OONA:
Validation of pH, Conductivity and Turbidity with Mantech MT-100 Analyzer

Bachelor's thesis 72 pages, appendices 15 pages
June 2022

The study was performed at Eurofins Ahma Oy in Rovaniemi, Finland. Eurofins
Ahma Oy is an accredited testing laboratory focused on water analysis.

The purpose of this study was to validate pH, conductivity and turbidity with Man-
tech MT-100 analyzer for different matrices. The matrices for all analyses were
drinking water, natural water and process water, and more specifically, swimming
pool water for pH and turbidity and waste water for pH and conductivity. The linear
working ranges, limits of quantifications and measurement uncertainties were de-
termined for conductivity and turbidity. Measurement uncertainty was the only
parameter determined for pH. A confidential method instruction was also pre-
pared.

Mantech MT-100 has different functions for each analysis. pH was determined in
TitraSip, conductivity was determined with 4510 Conductivity Meter and turbidity
with Turbidity T10 Meter.

The goal of linear working range for conductivity was 0 to 1290 mS/m, and it was
achieved. The goal of turbidity was 0-100 NTU which was also reached. Limits of
quantification targets were 1 mS/m for conductivity and 0,15 NTU for turbidity.
Target values were obtained for both. Because there were no reference samples
measurement uncertainties were estimated with quality control samples and du-
plicates for samples of different matrices. The measurement uncertainties ob-
tained were slightly lower against targets, but they will increase a little after veri-
fication.

There are still a few points to be developed: conductivity meter temperature re-
calibration and shortening the measurement time. Also, the measurement uncer-
tainties must be verified using reference samples. Overall, the validation can be
considered successful and the analyzer may be put into service soon.

Key words: pH, conductivity, turbidity, Mantech analyzer, validation, water anal-
ysis
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1 JOHDANTO

Opinnaytetyon toimeksiantajana oli Eurofins Ahma Oy, jonka Rovaniemen toimi-
pisteessa tyo suoritettiin. Eurofins on kansainvalinen testaus-, analyysi-, sertifi-
ointi- ja asiantuntijapalveluita tuottava yritys. Suomessa Eurofinsilla on yli 600
asiantuntijaa 23 paikkakunnalla. (Eurofins 2021a.) Eurofins Ahma Oy on osa Eu-
rofins Environment Testing -divisioonaa. Eurofins Ahma on keskittynyt vesiana-
lyyseihin sisaltaen laboratoriopalvelut, naytteenoton ja erilaiset asiantuntijapalve-
lut. Ahman laboratoriot ovat FINAS-akkreditointipalvelun akkreditoimia testausla-

boratorioita akkreditointitunnuksella T131. (Eurofins 2021c.)

Opinnaytetyon tavoitteena oli kayttdonottaa ja akkreditoida Mantech MT-100 pH,
johtokyky ja sameus —analysaattori. Mantech MT-100 —analysaattori on auto-
maattinen ja siina on erilliset mittalaitteet pH:lle, sameudelle ja johtokyvylle (Olli
& Ruokanen 2021). Tavoitteena oli akkreditoida kyseiset menetelmat talous-,
luonnon- ja prosessivesille. Lisaksi pH- ja sameusmenetelmat uima-allasvesille

ja pH ja johtokyky jatevesille.

Tarkoituksena oli validoida Mantech MT-100 —analysaattorin pH-, sameus- ja joh-
tokykymenetelmat erilaisille vesimatriiseille. Menetelmat perustuivat kansainvali-
siin standardeihin ja validoinnilla testattiin menetelmien kayttokelpoisuus ja suo-
rituskyky. Validoinnin avulla osoitettiin, etta saadut tulokset vastaavat ymparisto-
hallinnon vedenlaaturekisterin laatusuosituksia. (Naykki & Vaisanen 2016, 18.)
Validoinnissa maaritettiin sameuden ja johtokyvyn mittausalueet ja maaritysrajat
seka pH:n, sameuden ja johtokyvyn mittausepavarmuudet (Olli & Ruokanen
2021). Onnistuneen validoinnin jalkeen uusi analysaattori korvaa nykyisin kay-
tdssa olevat laitteet. Lisaksi analysaattorille tehtiin salassa pidettava menetelma-

ohje laitteen jokapaivaista kayttoa varten.



2 VEDEN LAATUSUUREET

Veden laatua tarkkaillaan erilaisten suureiden avulla. Yleensa laatua tarkkaillaan
monen suureen avulla, koska yhden mittaustuloksen perusteella ei voida tehda
kovin suuria johtopaatoksia. Erilaisia vesista tehtavia analyyseja ovat mm. pH,
johtokyky, sameus, vari, kemiallinen hapenkulutus, typpiyhdisteet, alkaliteetti
seka erilaiset mikrobiologiset analyysit. Erityisesti pH ja johtokyky ovat yleisimpia

vesimatriiseista tehtavia analyyseja.

2.1 pH

pH kuvaa liuoksen happamuutta tai emaksisyytta (Mantech 2016). Arrheniuksen
happo-emasmaaritelman mukaan hapot tuottavat vesiliuokseen vetyioneja (H*)
ja emakset tuottavat hydroksidi-ioneja (OH"). Tama maaritelma koskee kuitenkin
vain vesiliuoksia. Brgnsted-Lowryn maaritelmassa happo on protonin (H*) luovut-
taja ja emas sen vastaanottaja. (Zumdahl & DeCoste 2013, 241.) Koska H*-ionin
konsentraatio on yleensa hyvin pieni, on kehitetty pH:n maaritelma. pH on nega-

tiivinen kymmenkantainen logaritmi H*-ionin konsentraatiosta

pH = —log[H™]. (1)

pH maaritetaan yleensa pH-elektrodilla, joka sisaltaa hapanta liuosta lasimem-
braanin sisalla ja H*-ionit pystyvat likkumaan lasimembraanin lavitse. Jos nayt-
teen pH on eri kuin elektrodin sisalla olevan liuoksen, syntyy potentiaaliero, joka
mitataan elektrodilla. (Zumdahl & DeCoste 2013, 247.)

pH:n mittausalueena on 0—14 pH-yksikk6a. Happamien liuosten pH on alle 7, jol-
loin liuoksessa on korkea vetyioni (H*) konsentraatio. Liuokset, joiden pH on yli
7, ovat emaksisia ja niiden vetyionikonsentraatio on matala. Puhtaan veden pH
25 °C:ssa on 7. Luonnossa veden pH on yleensa 6-9 pH-yksikkda. pH:n mittaa-
minen on tarkeaa laaketiede- ja maatalousteollisuudessa seka ympariston tutki-
misessa. Pelkan pH-analyysin lisaksi pH on tarked myds muissa analyyseissa,

erityisesti erilaisissa titrauksissa. (Mantech 2016.)
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Veden pH-arvon maarittamiseen on monia eri standardeja, joista Suomessa ylei-
sin on SFS 3021 Veden pH-arvon maaritys. Taman menetelman periaatteena on
maarittaa pH potentiometrisesti pH-mittarilla, joka sisaltaa lasi- ja vertailuelektro-
din (SFS 3021 1979). pH mitataan naytteesta suoraan pH-elektrodilla, jolla voi-
daan saada yleensa arvoja 0 ja 14 valilta. Elektrodi mittaa liuoksen ja vertai-
luelektrodin jannite-eroa. Jannite-eroa verrataan kalibrointisuoraan, jolloin saa-
daan vetyionien (H*) konsentraatio. (Mantech n.d.d.) Standardi soveltuu kaikille
vesille, mutta sen kaytdssa tulee huomioida kaytdssa olevan elektrodin mittaus-
alue (SFS 3021 1979).

Lampdtila vaikuttaa pH-arvoon kahdella tavalla: naytteen dissosioitumiseen ja
elektrodin elektrodipotentiaaliin (SFS 3021 1979). Lampdtilan noustessa vesimo-
lekyylien lampdliike lisdantyy ja veden ionisaatio kasvaa. Talldin vetyionien
maara kasvaa ja pH laskee. Vastaavasti lampdtilan laskiessa vetyionien maara
vahenee ja pH nousee. (Westlab 2017.) Naytteen dissosioitumisen riippuvuus
lampdotilasta on erilaista eri naytteilla, joten laboratoriossa pH-arvo tulee mitata
25+2 °C:ssa, jolloin tulokset ovat vertailtavissa (SFS 3021 1979). Lisaksi pH-
elektrodi on tarkeaa kalibroida samassa lampatilassa kuin naytteet analysoidaan,
jotta tuloksista saadaan luotettavampia. Merkittavia pH:n muutoksia tulee, kun

lampdtila vaihtelee vahintaan 8 °C:tta. (Mantech 2016.)

pH-arvo tulisi mitata naytteista mahdollisimman pian naytteenoton jalkeen. Mit-
taukseen asti naytteet sailytetdan viiledssa ja pimeassa (SFS 3021 1979). Luon-
nonvesia voidaan sailyttdaa korkeintaan vuorokausi ilmattomasti ja tayteen tayte-
tyssa pullossa 1-5 °C:ssa (Naykki & Vaisanen 2016, 43).

Mittauksessa naytteet lammitetaan 25 °C:een lampdhauteessa. pH-elektrodi tu-
lee kalibroida puskuriliuoksilla ennen naytteiden mittausta. Puskuriliuosten pH
olisi hyva valita niin, etta naytteen pH-arvo asettuu puskureiden pH:n valiin seka
puskureiden pH eroaisi toisistaan vahintaan 2 pH-yksikkoa. Naytteiden ja pusku-
riliuosten lampatilan tulisi olla mahdollisimman lahella toisiaan, ero korkeintaan 2
°C:tta. (SFS 3021 1979.)

Menetelmaa voivat hairita alkalimetallit, jos naytteen pH on yli 10. Tata kutsutaan

natriumvirheeksi ja talloin pH-arvoksi saadaan liian pieni tulos. Hairiéta voidaan
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korjata kayttamalla pienen natriumvirheen omaavaa elektrodia tai laskemalla tu-

los kaytdssa olevan lasielektrodin ominaisella korjauskaavalla. (SFS 3021 1979.)

Mittausta voivat hairitd myos ilmassa olevat haihtuvat hapot tai emakset, jotka
imeytyvat naytteeseen. Mittauksen aikana naytteesta voi myos poistua happamia
tai emaksisia kaasuja. Erityisesti pienen puskurikyvyn vahaelektrolyyttisissa nayt-
teissa tallainen imeytyminen tai poistuminen voi vaikuttaa tulokseen huomatta-
vasti. Jatevedet, jotka sisaltavat rasvaa, 0ljya, valkuaisaineita ja muita niukasti
liukenevia orgaanisia aineita, voivat muuttaa elektrodin herkkyytta kerrostumalla
elektrodin pinnalle. (SFS 3021 1979.)

2.2 Johtokyky

Sahkdnjohtavuus kuvaa vedessa olevien ionien kuljettamaa sahkovirtaa. Se riip-
puu ionien konsentraatiosta ja luonteesta seka liuoksen lampdtilasta ja visko-
siteetista. Yksikkona on siemens metrida kohden, S/m, mutta yleisesti kaytetaan
mS/m. (SFS-EN 27888 1994.)

Sahkodnjohtavuuden standardi SFS-EN 27888:1994 (Veden laatu. Sahkonjohta-
vuuden maaritys) soveltuu kaiken tyyppisten vesien johtokyvyn mittaamiseen.
(SFS-EN 27888 1994.) Analyysi on yksinkertainen, nopea ja luotettava ja se voi-
daan helposti yhdistaa muiden analyysien kanssa. Analyysiin ei tarvitse paljoa

valineita, koska mittaus tehdaan suoraan naytteesta. (Mantech 2020.)

Johtokykyelektrodi koostuu kahdesta liuoksessa olevasta levysta, joiden lapi joh-
detaan jannite. Liuoksessa olevat ionit vetavat puoleensa vastakkaisen varauk-
sen levya ja liikkuvat levyjen valissa riippuen liuoksen resistanssista. Johtokyky
iimaistaan sahkdvastuksen kaanteislukuna yksikdssa mikrosiemens (uS). Johto-
kykymittari kalibroidaan kaliumjodidistandardiliuoksella, jolloin naytteen tulos voi-
daan lukea suoraan mittarilta. (Mantech n.d.c.)
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Teoriassa puhtaan veden johtokyky pitaisi olla nolla. Kuitenkin veden hydrolyysi
ja kaasujen absorptio voivat aiheuttaa pienen johtokyvyn. Johtokyky kuvaa liuok-
sen kaikkien ionien aiheuttamaan jannite-eroa eika silla voida erottaa mita ioneja

nayte sisaltda. (Mantech 2020.)

Johtokyky on lampatilariippuvainen. Johtokyky nousee, kun lampdétila nousee.

Lampotilakerroin saadaan kaavalla

g5 = — m) ' 100, (2)

1 (Ve — V25
V25

missa 6 ja 25 ovat lampatiloja celsiusasteina ja ye ja y250vat niitéd vastaavien joh-
tokykyjen arvoja. Jotta tulokset ovat vertailukelpoisia, taytyy eri [ampdétiloissa mi-
tatut naytteet kertoa lampdétilakorjauskertoimella. Referenssilampétilana pidetaan

tavallisesti 25,0 °C:tta. Lampétilakorjauskerroin saadaan kaavalla

Yo
1+ (%) @ —25)

Y25 = (3)

missa a on lampédtilakerroin, ys on johtokyky mitatussa lampétilassa ja 6 on mit-
tauslampatila (°C). Useimmissa laitteissa tulos kerrotaan automaattisesti lampo-
tilakorjauskertoimella, jolloin tulos voidaan lukea suoraan laitteelta. Kalibrointi tu-
lee kuitenkin suorittaa referenssilampdétilassa (25+0,1 °C). (SFS-EN 27888
1994.)

Johtokyvyn mittaukseen on erilaisia elektrodeja, joilla on erilaisia mittausalueita.
Elektrodissa voi olla virtaus- tai upotustyyppinen johtokykykenno tai elektrodi voi
olla imutyyppinen. Elektrodin lisaksi mittaukseen tarvitaan lampomittari ja lampo-
haude. (SFS-EN 27888 1994.)

Sahkodnjohtavuus olisi hyva mitata mahdollisimman pian naytteenoton jalkeen.
Talloin ilman hiilidioksidi, ammoniakki tai naytteen biologinen toiminta muuttavat
tulosta mahdollisimman vahan. Naytteenoton jalkeen naytteet tulee sailyttaa vii-
ledssa ja pimeassa. (SFS-EN 27888 1994.) Luonnonvesia voidaan sailyttaa kor-
keintaan vuorokausi 1-5 °C:ssa (Naykki & Vaisanen 2016, 43).
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Mittaukseen aiheuttaa hairioita erilaiset heikosti veteen liukenevat orgaaniset yh-
disteet. Sahkdjannite kulkee helposti useimpien epaorgaanisten yhdisteiden lapi,
mutta se lapaisee heikosti orgaanisia liuottimia kuten alkoholeja ja 6ljyja. (Man-
tech 2020). Runsaasti rasvaa tai Oljya sisaltavat naytteet voivat myos liata elekt-
rodia ja aiheuttaa siten hairiota mittaukseen. liman hiilidioksidi ja ammoniakki vai-
kuttavat naytteisiin, joiden johtokyky on alle 1 mS/m. Hairiéta voivat aiheuttaa
my0s elektrodin pinnalle kertyvat ilmakuplat. (SFS-EN 27888 1994.)

2.3 Sameus

Sameus kuvaa nesteen lapinakyvyyden heikkenemista, minka aiheuttaa nes-
teessa oleva liukenematon aine. Sameusanalyysi perustuu standardiin SFS-EN
ISO 7027 (Veden laatu. Sameuden maaritys). Sameus voidaan maarittda puo-
likvantitatiivisilla menetelmilla, joita ovat nakosyvyyden mittaus testiputken tai
-levyn avulla tai kvantitatiivisilla menetelmilla kayttden optisia sameusmittareita.
Sameusmittarit perustuvat joko hajaantuneeseen sateilyyn tai sateilyvirran vai-
menemiseen. (SFS-EN ISO 7027 2000.)

Naytteessa olevien liuenneiden aineiden aiheuttama varjadma absorboi eli vai-
mentaa naytteen lapi kulkevaa sateilya. Naytteessa olevat liukenemattomat hiuk-
kaset absorption lisaksi diffusoivat eli hajottavat sateilya. Sateilyn aallonpituus ja
mittauskulma vaikuttavat hajautuneen sateilyn voimakkuuteen. Hajautumiseen
vaikuttaa lisaksi naytteessa olevien hiukkasten muoto ja optiset ominaisuudet
seka hiukkaskokojakauma. Lapaisseen sateilyn arvo riippuu vastaanottimen auk-
kokulmasta. Optisissa sameusmittareissa hajaantuneen sateilyn aallonpituutena
kaytetaan 860 nm. (SFS-EN ISO 7027 2000.)

Sameuden mittaustuloksen yksikko riippuu kaytettavasta menetelmasta. Optisilla
mittareilla yksikkdona on yleensa NTU (Nephelometric Turbidity Units). Talléin ha-
jaantunut sateily mitataan 90 asteen kulmassa valonlahteeseen nahden. FTU
(Formazin Turbidity Units) on vastaava kuin NTU, mutta siind standardien kont-

rolliaineena on aina kaytetty formatsiinia. Jos hajaantunut sateily mitataan 180
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asteen kulmassa valonlahteeseen nahden, yksikkona on FAU (Formazin Attenu-
ation Units). My6s monia muita yksikdita on kaytdssa. (Hach 2022, Tip Biosys-

tems n.d.)

Sameuden maaritys on hyva tehda mahdollisimman pian naytteenoton jalkeen,
viimeistaan 24 tunnin kuluttua. Talloin naytteen mahdollinen orgaaninen aktiivi-
suus ei muuta tulosta. Naytteet sailytetaan viileassa ja pimeassa ja mittaaminen
tapahtuu huoneenlampadisista naytteista. (SFS-EN ISO 7027 2000.) Luonnonve-
sia voidaan sailyttda vuorokausi 1-5 °C:ssa ilman, etta tulos muuttuu merkitta-
vasti (Naykki & Vaisanen 2016, 43).
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3 VESIMATRIISIT

Erilaisia vesimatriiseja ovat mm. talous-, uima-allas-, luonnon-, prosessi- ja jate-
vedet. Luonnonvesiin kuuluu erilaiset vesistdjen vedet kuten jokien ja jarvien ve-
det seka pohjavedet (Eurofins n.d.b). Jatevedet voivat olla kunnallisia yhdyskun-

tajatevesia tai teollisuuden jatevesia (Eurofins n.d.a).

3.1 Talousvesi

Talousvedeksi maaritellaan vesi, jota kaytetdan tai toimitetaan vahintaan 10 m3
paivassa tai vahintaan 50 henkildon tarpeisiin. Talousvettd kaytetdan ihmisten
kayttoon tarkoitettujen tuotteiden tai aineiden valmistukseen, jalostukseen, saily-
tykseen ja markkinoille saattamiseen. Sita kaytetaan tai toimitetaan talousvetena
osana julkista tai kaupallista toimintaa. Talousvedeksi maaritellaan myos vesi,

joka toimitetaan pulloissa, sailidissa tai tankeissa. (Finlex 2015, 2 §.)

Talousveden valvontatutkimukset tulee tehda SFS-EN- tai ISO-standardien mu-
kaisia menetelmia kayttaen ja tutkimuslaboratorion tulee tayttaa terveydensuoje-
lulain 49 a §:n mukaiset edellytykset (Finlex 2015, 14-15 §). Talousveden laa-
tusuosituksissa veden pH tulee olla 6,5-9,5 pH-yksikkoa ja vesi ei saa olla syo-
vyttavaa. Talousveden sameudelle ei ole numeerista laatusuositusta, mutta ve-
dessa ei saa olla epatavallisia muutoksia ja sen pitda olla kayttajien hyvaksytta-
vissa. Kuitenkin pintaveden kasittelylaitokselta Iahtevan veden sameudessa pi-
taisi pyrkia alle 1 NTU:n sameuksiin. Johtokyky saa olla enintdan 2500 uS/cm eli
250 mS/m ja vesi ei saa olla syovyttavaa. Pulloissa ja sailidissa myytavan talous-
veden pH tulee olla 4,5-9,5. Sameuden ja johtokyvyn laatuvaatimukset ovat sa-

mat kuin muulle talousvedelle asetetut laatuvaatimukset. (Finlex 2015, liite 1.)

3.2 Uima-allasvesi

Allasvesiksi maaritelladn kaikki uimahallien, kylpyloiden, vesipuistojen, virkistys-

, kuntoutus- tai hierontalaitosten ja muiden vastaavien laitosten sisalla ja ulkona
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olevien yleisten altaiden vedet. Allas voi olla julkinen tai yksityinen, johon yleisolla
on paasy ilmaiseksi tai maksua vastaan. (Finlex 2002, 1-2 §.) Allasvedet pitaa
maarittaa standardien mukaisesti kuten talousvedet, jolloin voidaan varmistua tu-
losten luotettavuudesta (Finlex 2002, 5 §). Allasvesiasetuksen mukaiset viran-
omaistutkimukset pitaa tehda Eviran (nykyisen Ruokaviraston) hyvaksymissa la-
boratorioissa. Laboratorioiden taytyy osoittaa tulosten luotettavuus ja laborato-
rion asiantuntevuus saanndllisin valiajoin. (Valvira 2017, 52.) Allasvesien laatu-
vaatimuksina on pH:lle 6,5-7,6 pH-yksikk6a ja sameudelle < 0,4 NTU (Finlex
2002, liite 1). pH tulisi kuitenkin pyrkia pitamaan 6,8 ja 7,2 valilla, jolloin kloorilla
on optimaalisin desinfiointikyky (Valvira 2017, 29-31).

3.3 Muut vedet

Suomen vesistot ovat yleensa lievasti happamia, pH yleensa 6,5-6,8. Vesien
eliosto on kuitenkin sopeutunut elamaan 6,0-8,0 pH-alueella. Vesistoissa on pus-
kurisysteemi, joka vastustaa pH:n muutoksia ja siten tasoittaa pH:n vaihteluita.
Talvella pH on hieman alhaisempi kuin kesalla ja kesaisin alusvesi on yleensa

happamampaa kuin paallysvesi. (Oravainen 1999, 12.)

Sahkodnjohtavuus on sisavesissa yleensa matala, 5-10 mS/m. Sahkdnjohta-
vuutta lisda sisavesissa natrium, kalium, kalsium, magnesium, kloridit ja sulfaatit.
Yleisesti Suomen sisavedet ovat vahasuolaisia ja niiden puskurointikyky on heik-
koa. Jatevesien johtokyky on tyypillisesti 50—100 mS/m, joten paastessaan ve-
sistdihin ne nostavat vesistojen johtokykya. Myos voimakkaasti viljellyilla alueilla
johtokyky nousee hieman peltolannoituksen aiheuttamana. Merivesien johtokyky
on selvasti korkeampi, noin 1000—1200 mS/m, koska vesi on runsassuolaista.
(Oravainen 1999, 10-11.)

Vesistoja pidetaan kirkkaina, jos sameus on pienempi kuin 1,0 NTU. Lievasti sa-
mean vesiston sameus on 1-5 NTU. Tata sameutta ei viela nahda selvasti silmilla
ja yleensa lievasti rehevoityneet jarvet ovat lievasti sameita. Joet ovat tyypillisesti
sameampia kuin jarvet, koska niissa eroosio on voimakkaampaa. Kevattulvien

aikaan jokien sameus voi olla jopa yli 100 NTU. (Oravainen 1999, 8.)
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4 VALIDOINTI

Validoinnilla osoitetaan menetelman sopivuus aiottuun kayttotarkoitukseen. Vali-
dointi on tarkea tulosten luotettavuuden kannalta. Validoinnissa maaritetaan eri-
laisia validointiparametrien arvoja. Validointiparametreja ovat esimerkiksi mit-
tausalue, toteamis- ja maaritysraja, poikkeama, toistettavuus, uusittavuus ja mit-
tausepavarmuus. Validointiparametrien avulla arvioidaan menetelman suoritus-
kykya ja soveltuvuutta tiettyyn tarkoitukseen. Joissain tapauksissa validoinnissa

tulee huomioida myds viranomaisvaatimukset. (Ehder 2005, 25.)

Standardimenetelmille riittda validoida keskeisimmat parametrit, maaritysraja ja
mittausepavarmuus. Laboratorion sisadiset menetelmat tulisi validoida kattavam-
min. Jotta menetelmat voidaan akkreditoida, ne taytyy ensin validoida. Menetel-
mat tulee aina validoida uudestaan, mikali niihin tehdaan merkittavia muutoksia
tai otetaan uusi analyysilaite kayttoon. Uuden analyysilaitteen kayttdonotossa
selvitetaan ero aikaisemmin kaytdssa olleeseen laitteeseen. (Naykki & Vaisanen
2016, 18.)

4.1 Mittausalue

Mittausalue on mittasuureen arvojen joukko, jolla mittalaitteen virheen tulisi pysya
spesifioiduissa rajoissa. Mittausalueella tarkoitetaan yleensa lineaarista aluetta.
Menetelma on lineaarinen tietylla alueella, kun se antaa hyvaksyttavan lineaari-
sen korrelaation tulosten ja naytteiden tutkittavan aineen pitoisuuden valille. Li-
neaarinen alue maaritetaan standardisuoran avulla, jossa on suositeltavaa kayt-
taa vahintaan viitta eri pitoisuuden omaavaa jaljitettavaa naytetta. Naytteiden pi-
toisuuksien tulee kattaa koko vaadittava mittausalue ja jokaisella pitoisuudella on
suositeltavaa suorittaa useampia toistoja. Tuloksista laaditaan suora, josta voi-
daan silmamaaraisesti arvioida lineaarinen alue. (Ehder 2005, 28-29.)

Lineaarisuutta tarkastellaan myos residuaalien avulla. Residuaalit € saadaan las-

kettua standardisuoran avulla seuraavasti:
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e=y,— 3, (4)

missa y; on mitattuja y-arvoja ja y; on standardisuoralta laskettuja y-arvoja. Kun

standardisuoran yhtalé on muotoa y = ax + b, saadaan y; laskettua seuraavasti:

yi=a-x;+b, (5)

missa x; on standardin tunnettu pitoisuus. Residuaaleista piirretdan kuvaaja x:n
funktiona. Kuvaajan pisteiden tulisi jakautua tasaisesti x-akselin molemmin puo-

lin, jolloin standardisuora on lineaarinen. (Makinen yms. 1996, 18.)

4.2 Maaritysraja

Maaritysraja on pitoisuusalaraja matriisissa mitattuna, jolle voidaan esittaa epa-
varmuusarvio. Se todetaan kayttamalla sopivaa mittanormaalia tai vertailunay-
tetta. (Ehder 2005, 30.) Maaritysrajassa huomioidaan astioista ja reagensseista

tulevat mahdolliset kontaminaatiot (Naykki & Vaisanen 2016, 21).

Yleisesti maaritysraja maaritetaan kayttamalla nollanaytteiden tai pienen pitoi-
suuden omaavien naytteiden hajontaa. Maaritysraja lasketaan usein keskihajon-
nan monikertana. (Naykki & Vaisanen 2016, 21.) Keskihajontaa varten analysoi-
daan vahintaan kymmenen nollanaytetta tai pienen pitoisuuden omaavaa nay-
tettd ja maaritysraja on 10 kertaa tama keskihajonta (Naykki & Vaisanen 2016,

30). Maaritysraja voidaan laskea my6s muilla kaavoilla, esimerkiksi seuraavasti:

LOQ = keskiarvo + 10 - keskihajonta. (6)

Kertoimen 10 tilalla voi olla myds 5 tai 6. (Makinen yms. 1996, 30.)

4.3 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus kuvaa mitatun suureen arvojen oletettua vaihtelua. Se koos-

tuu yleensa useasta eri osasta. Mittaukseen tuo epavarmuutta mm. naytteenotto,
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matriisin vaikutus, ymparistdolosuhteet, massan ja tilavuuden maarityksen epa-
varmuudet, mittausmenetelman epavarmuus ja tekijan aiheuttama epavarmuus.
Mittausepavarmuuden avulla voidaan arvioida, onko tuloksen tarkkuus riittava
paatostenteon kannalta tai vertaillessa laboratorioiden tuloksia keskenaan. (Eh-
der 2005, 18-19.)

Mittausepavarmuus antaa raja-arvot, joiden sisalla mittaustuloksen oletetaan ole-
van tietylla todennakoisyydella. Se lasketaan tilastollisilla menetelmilla tai kayt-
taen kokemusta, kirjallisuustietoa ja valmistajan antamia tietoja. (Ehder 2005,
18-19.) Mittausepavarmuutta voidaan arvioida satunnaisvirheen ja systemaatti-
sen virheen avulla. Satunnaisvirhe arvioidaan naytteiden rinnakkaismaaritysten
hajonnan avulla. Systemaattinen virhe saadaan selville kontrollindytteiden tai ver-
tailumateriaalien avulla. (Makinen yms. 1996, 53.) Analyyttisessa kemiassa mit-
tausepavarmuus ilmaistaan yleensa laajennettuna epavarmuutena, mika tarkoit-
taa, etta noin 95 % saaduista tuloksista on mittausepavarmuuden sisalla. (Ehder
2005, 18-19.)

Laajennettu mittausepavarmuus U saadaan kaavalla

U = JuRw? + ubias? - 2, (7)

missa uRw on laboratorion sisadinen uusittavuus eli satunnaisvirhe ja ubias on
laboratorion poikkeama eli systemaattinen virhe. Kertoimen 2 paikalla voi olla
myds muu luku. 95 %:n luottamusvalia vastaa kerroin 2. Kun kontrollinaytteet ei-
vat ole taysin matriisin kaltaisia, satunnaisvirhetta arvioidaan kontrollien ja varsi-
naisten naytteiden rinnakkaismaaritysten avulla. Tallin satunnaisvirhe uRw saa-

daan kaavalla

uRw = /Rlz +R,%, (8)

missa R7 on kontrollien RSD eli suhteellinen keskihajonta ja R2 on rinnakkais-
maaritysten keskihajontojen keskiarvo. Ry saadaan kaavasta
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keskihajonta

keskiarvo

Rinnakkaismaaritysten keskihajonnat lasketaan kaavalla

|tulos; — tulos,]|
1,128

~ tulosten keskiarvo

RSD, - 100 %. (10)

Saaduista RSDz-arvoista lasketaan keskiarvo, jolloin saadaan Ro-termi. (Eurofins
2021b.)

Systemaattisen virheen arviointi tulee tehda usealla eri pitoisuusalueella (Maki-

nen yms. 1996, 57). Systemaattinen virhe ubias saadaan kaavalla

ubias = \/RMSbL-aSZ + uCref?, (11)

missa RMSyias ottaa huomioon saadun tuloksen ja vertailundytteen tuloksen ero-
tuksen ja uCref ottaa huomioon vertailunaytteen mittausepavarmuuden. RMSpjas

eli harhan neliollinen keskiarvo saadaan kaavalla

RMSy;,s = ’Z(blTaSl)z (12)

missa n on toistojen lukumaara ja bias eli poikkeama saadaan kaavalla

) saatu tulos — vertailunaytteen tulos
bias = — =100 %. (13)
vertailunaytteen tulos

Vertailunaytteiden mittausepavarmuus huomioidaan uCref-termilld, joka saa-

daan kaavalla

5 vertailukokeen mittausepavarmuus
1,96
uCref = - ) (14)
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missa n on vertailunaytteiden lukumaara. (Eurofins 2021b.)

Mittausepavarmuus ilmoitetaan tuloksen perassa t-merkin jalkeen joko lukuar-
vona tai prosentteina (Naykki & Vaisanen 2016, 22). Maaritysrajan lahella mit-
tausepavarmuus tulisi ilmoittaa absoluuttisena lukuarvona ja suuremmissa pitoi-
suuksissa prosentteina, jotta mittausepavarmuusfunktio on jatkuva koko pitoi-
suusalueella. Ymparistohallinnon laatusuosituksissa luonnonvesien mittausepa-
varmuus ei sisalla naytteenotosta aiheutuvaa epavarmuutta. (Naykki & Vaisanen
2016, 31-32.)
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5 TYON SUORITUS

Tyon kokeellinen osuus suoritettiin validointisuunnitelman mukaisesti (Olli & Ruo-
kanen 2021). Johtokyvylle ja sameudelle maaritettiin mittausalueet, maaritysrajat
ja mittausepavarmuudet ja pH:lle maaritettiin vain mittausepavarmuus. Validoin-
nissa oli kaytossa seka kaupallisia etta itse valmistettuja standardeja ja kontrol-

leja. Lisaksi kaytettiin laajasti eri matriiseja olevia asiakkaiden naytteita.

5.1 Analysaattori

Mantechin automaattisilla titraus ja multi-parametrianalysaattoreilla voidaan ana-
lysoida monia erilaisia analyyseja vesi-, maa- ja elintarvikenaytteista. Analyyseja
ovat muun muassa pH, sameus, alkaliniteetti, asiditeetti, johtokyky, happi ja vari.
Analysaattorissa on erillisia mittalaitteita eri analyyseille riippuen mita analyyseja
halutaan maarittaa. Analysaattorilla voidaan maarittaa kerralla jopa viisi analyysia

yhdesta naytteesta. (Mantech n.d.e.)

Mantech MT-100 -analysaattorissa kaytetaan 50 ml:n nayteastioita ja naytepaik-
koja on kaytossa 81. Analysaattorissa on erilliset mittalaitteet pH:lle, johtokyvylle

ja sameudelle. Taulukossa 1 on kaytossa olevat analysaattorin osat.
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TAULUKKO 1. Analysaattoriin kuuluvat osat

Osa Tehtava
AutoMax197 Autosampler Automaattinen naytteenotin, robotti
Pumppu huuhteluaseman huuhtelua
Rinse Pump
varten
TitraSip pH:n mittausyksikko
IntelliDose Naytteenannostelija TitraSipiin
IntelliPump Pumppu TitraSipin huuhtelua varten

pH Electrode

pH-elektrodi

Stirrer rod

TitraSipin sekoittaja

Thermistor Probe

TitraSipin lampatila-anturi

Turbidity T10 Meter

Sameusmittari

Turbidity Dosing Pump

Sameusmittarin pumppu huuhtelua ja

naytteensyottoa varten

Conductivity Meter Johtokykymittari
Conductivity Probe Johtokykyelektrodi
Stirrer rod Sekoittaja

Lisdksi analysaattoriin kuuluu vesihaude, termostaatti, huuhtelukanisteri ja let-

kuja huuhteluita ja naytteensyottoja varten. Kuvassa 1 on analysaattori.

‘ TitraSip: pH:n |,
\_ mittausyksikko

Robotti

Sameusmittari

ﬁl: .\

Johtokykymlttarl \Cy

5

Ve3|haude

Huuhtelukanisteri

KUVA 1. Analysaattori
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Kaytdssa olevat pumput TitraSipin naytteensyottéa lukuun ottamatta ovat niin
kutsuttuja peristalttisia pumppuja (kuva 2). Pumpun sahkémoottori pydrittaa root-
torissa olevia rullia, jotka puristavat letkua pumpun sisapintaa vasten. Talloin let-
kussa oleva liuos syrjaytyy ja liikkuu letkussa eteenpain. Letkun palautuessa pu-
ristuksesta syntyy alipaine, jonka avulla liuosta imetaan letkun sisalle. Nama vai-
heet toistuvat, jolloin liuosta saadaan pumpattua. Roottorin kierrosnopeutta muut-

tamalla voidaan saadella pumpun tehoa. (ProMinet n.d.)

7\

%@MANTE

P

KUVA 2. Peristalttinen pumppu

Analysaattorilla voidaan mitata yksittaisia analyyseja, kaikki kolme analyysia tai
naiden yhdistelmia. Analysaattori mittaa ensin johtokyvyn suoraan nayteastiasta,
minka jalkeen pumppaa naytteen sameusyksikon lapivirtauskyvettiin ja lopuksi

nayte pumpataan pH:n TitraSip-yksikoon.

5.1.1 pH-yksikko

pH mitataan TitraSip-yksikdssa. Titrasip koostuu lasiastiasta, jonka ulkopuolella
kiertdd vesihauteesta tulevaa lamminta vettd (kuva 3). TitraSipiin pumpataan
naytetta IntelliDose-naytteenannostelijalla ja sen huuhteluun kaytetaan peristalt-
tista pumppua. IntelliDose-pumppua voidaan kayttda myods titrauksiin. Lisaksi
TitraSipissa on pH-elektrodi, sekoittaja ja lampdtila-anturi. Titrasipin lasiastia tyh-

jennetaan sen pohjassa olevasta aukosta painovoiman avulla.
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KUVA 3. TitraSip-yksikko, jossa on pH-elektrodi, naytteensyottoletku, sekoittaja

ja lampdatila-anturi

pH maaritetdan Thermo Scientific Orion ROSS Ultra combination pH-elektrodilla
(kuva 4). Elektrodin mittausalueena on 0—14 pH-yksikk6a ja lampdtila-alueena 0—
100 °C:tta. Lasielektrodi ei sisalla hopeaa tai elohopeaa, joten se soveltuu myos
proteiineja, sulfideja ja TRIS-yhdisteita sisaltaviin naytteisiin. Elektrodin tulos sta-
biloituu 0,01 tarkkuuteen alle 30 sekunnissa. Elektrodi on taytetty kaupallisella 3
M KCl-liuoksella. Mittauksen aikana tayttdaukko pitaa olla auki, jotta liuos virtaa
oikein elektrodin sisalla. Kalibroinnissa on tarkeaa, etta kalibrointiliuokset ja nayt-
teet ovat samassa lampdtilassa. Kalibrointi suoritetaan puskuriliuoksilla, joista yh-
den olisi hyva olla lahella isopotentiaalista pistetta eli pH-arvoa 7. Muut liuokset
tulee valita mitattavien naytteiden mukaisesti, jotta naytteiden pH asettuisi kalib-
rointisuoralle. Puskuriliuosten pH:n tulisi erota 1-4 pH-yksikkda toisistaan.
(Thermo Scientific 2014, 4, 8-11.)
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Fill hale
Fill
1 solution
mlr:rurisl chamber
reference
—— Reference
junction
pH sensing
boulls

KUVA 4. pH-elektrodi (Thermo Scientific 2014, 7)

5.1.2 Johtokykymittari

Johtokyky maaritetdan Mantechin elektrodilla, joka on yhteydessa 4510 Conduc-
tivity Meter -laitteeseen (kuva 5). Lasielektrodissa on platinalevyt ja sisainen lam-
potila-anturi (Mantech n.d.a). Johtokyky maaritetddn suoraan nayteastiasta ja
elektrodin lisaksi maarittamisessa kaytetaan sekoittajaa. Laitevalmistajan maarit-

telema mittausalue johtokyvylle on 0-1290 mS/m (Olli & Ruokanen 2021).

KUVA 5. Johtokyvyn 4510 Conductivity Meter -laite
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5.1.3 Sameusmittari

Sameus maaritetaan Turbidity T10 Meter —laitteella (kuva 6). Sameus mitataan
liuoksessa olevien suspendoituneiden hiukkasten maarana nefelometrisena sa-
meusyksikkona (NTU). Lampun valo johdetaan naytteeseen, josta se siroaa ja
mitataan 90 asteen kulmassa valonlahteeseen nahden. Naytteessa olevan varin
vaikutus minimoidaan kayttamalla valonlahteena infrapunavaloa. (Mantech
n.d.b.) Automaattiseen MT-100-analysaattoriin liitettyna sameusmittarissa kayte-
taan lapivirtauskyvettia (Mantech 2019a). Laitevalmistajan maarittelema mittaus-
alue mittarille on 0—100 NTU (Olli & Ruokanen 2021).

KUVA 6. Sameuden Turbidity T10 Meter -laite

Mantechin lapivirtauskyvetissa kyvetin taytto ja tyhjennys tapahtuvat samasta au-
kosta (kuva 7). Talléin samalla pumpulla voidaan seka tayttaa etta tyhjentaa ky-
vetti, kunhan pumpun suuntaa vaihdetaan. Nayte pumpataan kyvettiin kyvetin
pohjalta, jolloin muodostuvien kuplien maara on mahdollisimman vahainen ver-
rattuna yleisiin lapivirtauskyvetteihin, joissa nayte pumpataan kyvettiin ylapuo-
lelta. Pohjalla olevan aukon ansiosta kyvetti pystytaan tyhjentamaan kokonaan
ennen huuhtelua, kun yleisimmat kyvetit eivat tyhjene koskaan kokonaan. Tay-

dellisella tyhjentamisella varmistetaan, etta kaikki naytteen sisaltamat partikkelit
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poistuvat kyvetista. Kyvetin huuhtelu tapahtuu vastaavasti kuin naytteen pump-
paus ja tyhjennys. Kyvetin etuna on myds pienempi naytteen ja huuhteluveden

maara verrattuna yleisempiin lapivirtauskyvetteihin. (Mantech 2019b.)

Proprietary Flow-Through Turbidity Cell

i

Sample Out

KUVA 7. Mantechin lapivirtauskyvetti (Mantech 2019b)

5.2 Validoinnin parametrit

Validoinnin tavoitteet perustuvat ymparistohallinnon vedenlaaturekistereihin vie-
tavalle tiedolle asetettuihin laatusuosituksiin (Naykki & Vaisanen 2016). Lisaksi
saatujen tulosten pitaa vastata asiakkaiden tarpeita. Taulukossa 2 on talousve-
sien suurimmat sallitut mittausepavarmuudet. Johtokyky- ja sameusanalyyseissa

mittausepavarmuus on ilmoitettu prosentteina muuttujan enimmaisarvosta.

TAULUKKO 2. Talousveden mittausepavarmuusarvojen suurimmat sallitut arvot
(Finlex 2015, liite 3)

Analyysi Mittausepavarmuus
pH 0,2 pH-yksikkoda
Johtokyky 20 % enimmaisarvosta
Sameus 30 % enimmaisarvosta
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Kirkkaille luonnonvesille ja jatevesille suositellut maaritysrajat ja mittausepavar-
muudet on esitetty taulukossa 3. Taulukosta nahdaan, etta johtokyvyn ja sameu-
den parametrien suositukset ovat hieman tiukempia kirkkaille luonnonvesille kuin
jatevedelle. pH:n mittausepavarmuuden suositukset ovat samoja molemmille

matriiseille.

TAULUKKO 3. Kirkkaiden luonnonvesien ja jatevesien maaritysraja- ja mit-

tausepavarmuussuositukset (Naykki & Vaisanen 2016, 33, 38, muokattu)

Maaritysraja Mittausepavarmuus
Analyysi Kirkkaat Kirkkaat
Jatevesi Jatevesi
luonnonvedet luonnonvedet
pH - - +0,2 +0,2
<4 mS/m +0,2 <4 mS/m 0,4
Johtokyky 1 mS/m 2 mS/m
>4 mS/m+5% | >4 mS/m £10 %
<1 NTU #0,2 <5 NTU #1
Sameus 0,5NTU 1 NTU

>1 NTU £20 % | >5 NTU +20 %

Lineaarisille mittausalueille tavoitteena on laitevalmistajan maarittamat alueet.
Johtokyvyn tavoitteena on 0—1290 mS/m ja sameuden 0—100 NTU. Validoinnin
maaritysrajojen ja mittausepavarmuuksien tavoitteet ovat koottuna taulukkoon 4.
Maaritysrajassa tavoitteena on vahintaan 15 toistomittausta. Mittausepavarmuu-
dessa tavoitteena on vahintadan 20 mittausta kontrollinaytteista ja vahintaan 10

mittausta jokaisesta matriisista. (Olli & Ruokanen 2021.)

TAULUKKO 4. Validoinnin tavoitteet (Olli & Ruokanen 2021)

Analyysi Maaritysraja Mittausepavarmuus
pH - +0,2 pH-yksikk6a
<4 +0,2 mS/m
Johtokyky 1 mS/m
>4 +5 %
<1 0,2 NTU
Sameus 0,15 NTU
>1+20 %
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5.3 pH-mittaukset

pH-analyysin metodissa TitraSip huuhdeltiin pumppaamalla TitraSipiin ionivaih-
dettua vetta ja huuhteluvesi tyhjennettiin robotin ollessa huuhteluasemassa. Ro-
botti siirtyi mitattavaan nayteastiaan ja aloitti naytteen sekoittamisen. Naytetta
pumpattiin TitraSipiin, minka jalkeen naytetta sekoitettiin. Sekoitus pysaytettiin ja
mittaus alkoi. Tulos tallennettiin, kun tulos pysyi stabiilina maaritettyjen paramet-
rien mukaisesti tai vimeistaan 90 sekunnin kuluessa mittauksen aloittamisesta.
Mittauksen jalkeen robotti palasi huuhteluasemaan, TitraSip tyhjennettiin nayt-

teesta ja huuhdeltiin kuten aluksi.

Tuloksen stabiloimisessa oli kaksi parametria, delta point ja delta time. Deltojen
avulla maaritettiin, kuinka kauan tuloksen piti pysya stabiilina tietyssa pH-yksikon
tarkkuudessa ennen tuloksen tallentamista. Stabiloitumisen parametreja vaihdel-
tiin ja kokeilemalla valikoitiin hyva yhdistelma. Parametreina kaytettiin 0,001;
0,0015 ja 0,002 pH-yksikkda ja 5, 7 ja 10 sekuntia. Naytteina kaytettiin vanhoja
asiakkaiden naytteita, jotka mitattiin eri parametrien yhdistelmilla ja tuloksia ver-

rattiin keskenaan.

pH-elektrodi kalibroitiin paivittain kaupallisilla pH 4,00; 7,00 ja 9,00 puskuriliuok-
silla (Ruokanen 2021). Kalibrointi suoritettiin ohjelmistossa olevalla pH Calibra-
tion -metodilla. Ennen kalibroinnin kaynnistamista puskuriliuoksia lammitettiin

hauteessa noin 20 minuuttia, jolloin liuosten l[ampdtila oli noin 25 °Ci:tta.

Mittausepavarmuuden satunnaisvirheen arviointia varten mitattiin 24 kpl pH 6,96
ja 27 kpl pH 9,00 kaupallisia puskuriliuoksia. Mittaukset suoritettiin neljana eri
paivana. Lisaksi mitattiin rinnakkaismaarityksia erilaisista asiakkaiden naytteista.
Taulukossa 5 on mitattujen naytteiden matriisien lukumaarat. Mittauksia tehtiin

yhteensa 66 naytteesta.



TAULUKKO 5. pH:n rinnakkaismaaritysten matriisien lukumaarat
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Matriisi Lukumaara (kpl)
Talousvesi 9
Uima-allasvesi 17
Pohjavesi 2
Pintavesi 9
Luonnonvesi 8
Prosessivesi 1
Jaahdytysvesi 1
Jatevesi 19

Mantechin ja kaytdssa olevan pH-laitteen vertailua varten mitattiin asiakkaiden

naytteita rinnan kaytdssa olevan laitteen kanssa. Taulukossa 6 on naytteiden

matriisit ja niiden lukumaarat. Yhteensa mittauksia tehtiin 136 naytteesta.

TAULUKKO 6. Matriisit ja niiden lukumaarat

Matriisi Lukumaara (kpl)
Talousvesi 19
Kaivovesi 1
Uima-allasvesi 21
Pohjavesi
Pintavesi 19
Luonnonvesi
Turve
Raakavesi
Prosessivesi 24
Jaahdytysvesi 1
Jatevesi 31
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5.4 Johtokykymittaukset

Johtokykyanalyysin metodissa elektrodia huuhdeltiin huuhteluasemassa pump-
paamalla huuhteluasemaan ionivaihdettua vetta. Robotti siirtyi mitattavaan nay-
teastiaan ja aloitti naytteen sekoittamisen. Mittaustulos ja lampdtila luettiin 10 se-
kunnin sekoittamisen jalkeen, sekoitus sammutettiin ja robotti palasi huuhtelu-

asemaan huuhteluun.

Johtokykymittari kalibroitiin ennen validoinnin aloittamista ohjelmistossa olevalla
Conductivity Calibration -metodilla. Kalibroinnissa mitattiin nollanayte (ilma), 8,4
ja 141,3 mS/m kaupalliset kontrolliliuokset ja tuloksista ohjelmisto maaritti suoran

automaattisesti.

Lineaarisen mittausalueen tarkastelua varten valmistettiin standardit vanhojen
menetelmaohjeiden perusteella (Mettanen 2014; Olli 2021). Kantaliuoksena kay-
tettiin 0,1 mol/l kaliumkloridiliuosta (KCI). Kantaliuosta varten kaliumkloridia kui-
vattiin 105 °C:een lampodkaapissa kahden tunnin ajan. Kuivattua kaliumkloridia
punnittiin 7,4548 g:aa, se liuotettiin ionivaihdettuun veteen 1000 ml:n mittapul-
lossa ja pullo taytettiin merkkiin. Standardeja varten kantaliuoksesta tehtiin kaksi
valilaimennosta. 0,005 mol/l valilaimennos tehtiin pipetoimalla 25 ml 0,1 mol/l
kantaliuosta 500 ml:n mittapulloon ja tayttamalla mittapullo merkkiin. Vastaavasti
0,0005 mol/l olevaan valilaimennokseen pipetoitiin 20 ml kantaliuosta 200 ml:n
mittapulloon. Kaikki laimennokset tehtiin ionivaihdettuun veteen. Standardien pi-
toisuudet ja pipetointitilavuudet on esitetty taulukossa 7. Pieninta eli 0,747 mS/m
standardia mitattiin kuusi kertaa ja muita pitoisuuksia kahdeksan kertaa. Mittauk-

set suoritettiin kolmena eri paivana, jotta nahtiin hieman paivien valista vaihtelua.



TAULUKKO 7. Standardien pitoisuudet
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Laimennoksessa
Sahkonjohtavuus | kaytettavan liuok- Laimennos
Pitoisuus (mol/l) o
(mS/m) sen pitoisuus (ml/ml)
(mol/l)
0,00005 0,747 0,0005 20/200
0,0001 1,494 0,0005 100/500
0,0005 7.4 0,005 50/500
0,001 14,7 0,005 100/500
0,005 72 0,1 25/500
0,01 142 0,1 50/500
0,02 277 0,1 100/500
0,05 670 0,1 100/200
0,1 1290 0,1 Suoraan

Maaritysrajan maaritysta varten valmistettiin 0,747 mS/m standardiliuos pipetoi-
malla 10 ml 0,005 mol/lI KCI-valilaimennosta 1000 ml:n mittapulloon ja tayttamalla
pullo ionivaihdetulla vedella merkkiin. Mittauksia tehtiin kahtena paivana yh-
teensa 35 kpl. Eri sarjojen maaritysrajanaytteet valmistettiin eri kantaliuoksista,
jolloin minimoitiin kantaliuoksesta aiheutuvat mahdolliset virhelahteet. Lisaksi mi-
tattiin nollanaytteita eli ionivaihdettua vettd myos kahtena paivana yhteensa 28
kpl.

Maaritysrajanaytteena mitattiin myds 1,494 mS/m:n standardia, joka valmistettiin
samasta 0,005 mol/I valilaimennoksesta kuin 0,747 mS/m standardit. 0,005 mol/l
valilaimennosta pipetoitiin 20 ml 1000 ml:n mittapulloon, joka taytettiin ionivaih-

detulla vedella merkkiin. 1,494 mS/m standardin mittauksia tehtiin 18 kpl.

Mittausepavarmuuden arviointia varten mitattiin kaupallisia 8,4 ja 141,3 mS/m:n
kontrolliliuoksia. 8,4 mS/m kontrolliliuosta mitattiin yhteensa 59 kpl ja 141,3 mS/m
kontrollia 56 kpl. Mittaukset suoritettiin seitseman viikon aikana. Lisaksi mitattiin
rinnakkaismaarityksena erilaisia matriiseja olevia asiakkaiden naytteita 103 nayt-
teestd. Mantechilla ja kaytossa olevalla johtokykylaitteella mitattiin rinnan 194
asiakasnaytetta, jolloin laitteiden tuloksia voitiin vertailla. Taulukossa 8 on mitat-

tujen matriisien lukumaarat.
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TAULUKKO 8. Johtokykymittauksen matriisit ja niiden lukumaarat

Rinnan kaytossa ole-
Rinnakkaismaaritykset
Matriisi van laitteen kanssa
(kpl)
(kpl)
Talousvesi 20 28
Kaivovesi 2 3
Pohjavesi 5 11
Pintavesi 24 35
Luonnonvesi 12 13
Ojavesi 0 1
Turve 1
Raakavesi 0 4
Prosessivesi 13 53
Jaahdytysvesi 1 1
Jatevesi 25 40

5.5 Sameusmittaukset

Sameuden metodissa lapivirtauskyvetti huuhdeltiin pumppaamalla kyvetin lapi
ionivaihdettua vetta robotin ollessa huuhteluasemassa. Taman jalkeen kyvetti
tyhjennettiin pumppaamalla toiseen suuntaan, jolloin myds sameusmittarille
vieva letku tyhjeni kokonaan. Robotti liikkui nayteastiaan ja sekoitti naytetta,
minka jalkeen naytetta pumpattiin kyvettiin. Naytettd pumpattiin aina hieman lii-
kaa, jolloin naytettd meni myds kyvetin ohi jatteeksi. Pumppaus lopetettiin het-
keksi, minka jalkeen naytetta pumpattiin kyvettiin hieman lisaa. Talléin mahdolli-
set ilmakuplat saatiin mahdollisimman hyvin pois kyvetista. Ennen tuloksen luke-
mista oli 45 sekunnin odotus, jotta nayte oli paikoillaan kyvetissa ja tulos voitiin
lukea luotettavasti. Mittaustulos luettiin kolme kertaa. Mittauksen jalkeen kyvetti

tyhjennettiin takaisin nayteastiaan ja robotti siirtyi huuhteluasemaan huuhteluun.

Sameuden lineaarista mittausaluetta tarkasteltiin mittaamalla standardeja, joiden
kontrolliaineena oli formatsiini. Standardinaytteet valmistettiin kaupallisesta 4000
NTU:n kantaliuoksesta. Kantaliuoksesta valmistettiin 400 NTU:n valilaimennos
pipetoimalla 10 ml kantaliuosta 100 ml:n mittapulloon ja tayttamalla mittapullo
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ionivaihdetulla vedella merkkiin. Valilaimennoksesta valmistettiin varsinaiset
naytteet 100 ml:n mittapulloihin taulukon 9 mukaisesti. Laimennokset tehtiin ioni-
vaihdettuun veteen. Standardit valmistettiin ja mitattiin kolmesti kolmena eri pai-
vana, jotta tuloksiin saatiin varmuutta toistomittauksilla ja tuloksia saatiin hieman

eri paivilta.

TAULUKKO 9. Standardinaytteiden valmistus

Valilaimennoksen (400 NTU)
Pitoisuus (NTU)
pipetointitilavuus (ml)

0,4 0,10

1,0 0,25

4,0 1

10 2,5

20 5

40 10

80 20

100 25

Sameuden maaritysrajaa tarkasteltiin nollanaytteiden eli ionivaihdetun veden ja
maaritysrajanaytteiden eli 0,15 NTU naytteiden avulla. 0,15 NTU:n naytteet val-
mistettiin mittausalueen tarkastelussa kaytetystda 10 NTU:n standardista. 10
NTU:n standardia pipetoitiin 15 ml 1000 ml:n mittapulloon ja taytettiin ionivaihde-
tulla vedella merkkiin. Maaritysrajanaytteita ja nollanaytteita mitattiin yhteensa 33

kpl kumpaakin kolmena eri paivana.

Sameusmittarin lapivirtauskyvetti puhdistettiin valilla ajamalla HCI-liuosta (0,1
mol/l) kolme kertaa tavallisina naytteind. Taman jalkeen ajettiin ionivaihdettua
vettd, jotta varmistuttiin, ettei kyvettiin jadnyt HCl-liuosta. Puhdistuksen jalkeen
sameusmittari kalibroitiin ajamalla nollanayte (ionivaihdettu vesi), 0,5, 1,0 ja 10
NTU:n standardit. Standardit valmistettiin kaupallisesta 100 NTU:n kantaliuok-
sesta, jonka kontrolliaineena oli formatsiini. Kantaliuos laimennettiin ionivaihde-

tulla vedella taulukon 10 mukaisesti.



TAULUKKO 10. Kalibroinnin standardiliuosten valmistus
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Standardin pitoisuus Kantaliuoksen _
. o Lopputilavuus (ml)
(NTU) pipetointitilavuus (ml)
0,5 1 200
1,0 5 500
10 10 100

Mittausepavarmuuden arviointia varten mitattiin 0,4; 1,0; 4,0 ja 20 NTU:n kontrol-
liliuoksia. Kontrollit valmistettiin 500 ml:n mittapulloihin taulukon 11 mukaisesti
kaupallisesta 100 NTU:n liuoksesta, jonka kontrolliaineena on formatsiini. Lai-

mennokset tehtiin ionivaihdettuun veteen.

TAULUKKO 11. Kontrollinaytteiden valmistus

Kantaliuoksen (100 NTU)

Pitoisuus (NTU) . o
pipetointitilavuus (ml)

0,4 2
1,0 5
4,0 20
20 100

0,4 NTU:n kontrolleja mitattiin 46 kpl, 1 NTU:n kontrolleja 34 kpl, 4 NTU:n kont-
rolleja 35 kpl ja 20 NTU:n kontrolleja 29 kpl. Mittaukset suoritettiin seitseman vii-
kon aikana.

Mittausepavarmuuden arviointia varten mitattiin lisaksi erilaisia asiakkaiden nayt-
teitd. Rinnakkaismaarityksia tehtiin yhteensa 57 naytteesta. Vertailua varten rin-
nan samoista naytteista kaytossa olevan laitteen kanssa mitattiin 94 naytteesta.

Taulukossa 12 on mitattujen matriisien lukumaarat.
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TAULUKKO 12. Sameusmittaukseen kaytettyjen asiakkaiden naytteiden matriisit
ja niiden lukumaarat

_ L Rinnan kaytossa ole-
Rinnakkaismaaritykset
Matriisi van laitteen kanssa
(kpl)
(kpl)
Talousvesi 18 30
Kaivovesi 2 0
Uima-allasvesi 0 20
Pohjavesi 4
Pintavesi 17 16
Luonnonvesi 4
Turve 1
Raakavesi 0 8
Prosessivesi 11 12
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6 TULOKSET

Mittaukset saatiin suoritettua validointisuunnitelman mukaisesti. Toistomaaria
saatiin paasaantoisesti hieman enemman kuin suunnitelmassa olevat vahim-
maisvaatimukset (Olli & Ruokanen 2021). Matriisien lukumaariin vaikutti se, mil-
laisia naytteita laboratorioon saapui. Tulosten kasittelyssa hylattiin joitain selvasti

poikkeavia tuloksia, mutta toistomaarat pysyivat silti hyvina.

6.1 pH

Ohjelmisto maaritti pH:n kalibroinnissa mittaustuloksista automaattisesti suoran,
jonka lineaarisuutta tarkasteltiin siimamaaraisesti. Lisaksi tarkasteltiin puskuriliu-
osten jannitetta (mV). Liitteen 1 kuviossa 5 on esimerkki onnistuneesta kalibroin-

tisuorasta.

pH-mittauksessa oli suuria ongelmia tuloksen stabiloitumisen kanssa, koska oh-
jelmisto ei toiminut kuten sen kuului toimia. Aluksi tulos tallennettiin aikaan pe-
rustuen. Tama ei kuitenkaan sopinut, koska matriisit vaihtelevat todella paljon ja
tuloksen stabiloitumiseen tarvittava aika vaihtelee matriisista riippuen. Ohjelmis-
topaivitysten myota stabiloituminen saatiin toimimaan ja stabiloituminen perustui
delta point ja delta time arvoihin. Tuloksen stabiloinnin deltaparametrit valikoitui-
vat kokeilun perusteella. Lopullisiksi deltaparametreiksi valikoitui 0,001 pH-yksik-

koa ja 5 sekuntia.

Kontrollien eli kaupallisten pH 6,96 ja 9,00 puskuriliuosten tulokset ovat liitteen 2
taulukossa 22. Saaduista tuloksista laskettiin keskiarvon ja keskihajonnan avulla

suhteellinen keskihajonta RSD kaavan 9 mukaisesti. pH 6,96 RSD-arvoksi saatiin

_ 0,002 pH — yksikkoa
6,960 pH — yksikkoa

RSD 100 % = 0,039 %.

Saadut keskiarvot ja keskihajonnat seka niiden avulla lasketut RSD-arvot ovat

taulukossa 13.



TAULUKKO 13. pH-kontrollien tulokset

pH 6,96 pH 9,00
Keskiarvo 6,960 8,995
Keskihajonta 0,002 0,007
RSD (%) 0,039 0,086

pH maaritettiin vain yhdellad pitoisuusalueella, joten Ri-arvo saatiin pH 6,96 ja
9,00 kontrollien RSD-arvojen keskiarvosta. Asiakkaiden naytteista mitatuista rin-
nakkaismaarityksista laskettiin keskihajonta kaavalla 10 (liite 3, taulukko 23).
Saaduista RSDz-arvoista laskettiin keskiarvo, jolloin saatiin Rz2-arvoksi 0,559 %.

Kaavan 8 mukaisesti pH-mittauksen satunnaisvirheeksi uRw saatiin

2
) + (0,559 %)2 = 0,562 %.

j 0,039 % + 0,086 %
uRw = ( >

Koska kaytossa ei ollut varmennettuja vertailunaytteita, systemaattista virhetta ei
voitu maarittaa. Laajennetun mittausepavarmuuden arvioimisessa kaytettiin vain
satunnaisvirheen arvoa. Talldin kaavaa 7 mukaillen laajennetuksi mittausepavar-

muudeksi saatiin

U =+/(0,562%)2 -2 = 1,125 %.

Koska pH-analyysin mittausepavarmuus ilmoitetaan absoluuttisena arvona koko
pitoisuusalueella, pitaa saatu prosentuaalinen mittausepavarmuus muuttaa ab-
soluuttisiksi arvoiksi. Talloin pH 5,00 absoluuttiseksi mittausepavarmuudeksi

saatiin

U= 1,125 % - 5,00 pH — yksikkoa
N 100 %

= 0,056 pH- yksikkoa.

Muut arvot laskettiin vastaavasti. Taulukossa 14 on saadut mittausepavarmuu-
det.
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TAULUKKO 14. pH:n absoluuttiset mittausepavarmuudet

pH Mittausepavarmuus
5,00 0,056
6,00 0,068
7,00 0,079
8,00 0,090
9,00 0,101

Mantechin ja kaytdssa olevan laitteen tuloksia verrattiin keskenaan laskemalla
tulosten poikkeamat. Koska pH-analyysin mittausepavarmuus on absoluuttinen
koko pitoisuusalueella, poikkeamat lasketaan myos absoluuttisina arvoina pro-
sentin sijaan. Talloin poikkeamat ovat tulosten erotuksia. Kaavaa 13 soveltamalla

ensimmaisen naytteen poikkeamaksi saadaan

bias = Mantechin tulos — kdytdssa olevan laitteen tulos

bias = 7,966 — 7,90 = 0,066 pH — yksikkoa

Liitteen 4 taulukossa 24 on kaikkien rinnan mitattujen naytteiden tulokset ja niista
lasketut erotukset. Saatujen erotusten tavoitteena oli alle mittausepavarmuus eli

10,2 pH-yksikkoa. Lisaksi tarkkailtiin matriisin vaikutusta tuloksiin.

6.2 Johtokyky

Johtokyvyn lineaarisen mittausalueen tarkastelua varten mitattujen standardien
tulokset ja niista lasketut keskiarvot ovat liitteen 5 taulukossa 25. Standardisuo-
ran nollanaytteina kaytettiin maaritysrajan maarityksessa mitattujen nollanayttei-
den tulosten keskiarvoa. Keskiarvojen mittauspisteisiin sovitettiin suora mittaus-
tulos standardin pitoisuuden funktiona (kuvio 1). Suoran korrelaatiokertoimeksi
saatiin 0,9997 ja suoran yhtaloksi y = 1,0061x — 0,901.
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KUVIO 1. Johtokyvyn standardisuora

Suoran yhtalon avulla laskettiin standardien y;-termit. Esimerkiksi 0,747 mS/m

standardin y;-termi saatiin kaavalla 5 seuraavasti:

¥; =1,0061-0,747 — 0,901 = —0,149.

Kaavan 4 mukaisesti 0,747 mS/m standardin residuaaliksi saatiin

80‘747 = 0,881 - (_0,14‘94‘) = 1,031

Muut residuaalit laskettiin vastaavasti. Liitteen 5 taulukossa 26 on saatujen resi-

duaalien lisaksi teoreettisen arvon ja mitatun arvon poikkeamat. Residuaaleista

piirrettiin kayra residuaali standardin pitoisuuden funktiona (kuvio 2).
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KUVIO 2. Johtokyvyn residuaalikuvaaja

Maaritysrajaa varten mitattujen nollanaytteiden seka 0,747 ja 1,494 mS/m stan-
dardien tulokset ovat liitteen 6 taulukossa 27. Yliviivatut tulokset ovat hylattyja
tuloksia eika niita otettu mukaan laskuihin. Tuloksista laskettiin keskiarvot ja kes-
kihajonnat, joiden avulla laskettiin maaritysraja kaavalla 6. Nollanaytteen tulok-

sista maaritysrajaksi saatiin
mS mS mS
LOQ =0,064 —+10-0,009 — = 0,154 —.
m m m

Standardien tuloksista saadut maaritysrajat laskettiin vastaavasti. Taulukossa 15

on kaikki saadut tulokset.

TAULUKKO 15. Johtokyvyn maaritysrajanaytteiden keskiarvot, keskihajonnat ja

maaritysrajat
Nollanayte 0,747 mS/m 1,494 mS/m
Keskiarvo 0,064 0,824 1,570
Keskihajonta 0,009 0,005 0,014
Maaritysraja 0,154 0,877 1,713

Johtokyvyn 8,4 ja 141,3 mS/m kontrollien tuloksista (liite 7, taulukko 28) laskettiin
suhteellinen keskihajonta RSD kaavalla 9. Taulukossa 16 on kontrollien keskiar-

vot, keskihajonnat ja RSD-arvot.



TAULUKKO 16. Johtokykykontrollien tulokset
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8,4 mS/m 141,3 mS/m
Keskiarvo 8,480 142,53
Keskihajonta 0,055 1,185
RSD (%) 0,653 0,832

Rinnakkaismaarityksista laskettiin keskihajontojen (kaava 10) keskiarvot pitoi-
suusalueittain (lite 8, taulukko 29). Pitoisuusalueeseen 1 otettiin mukaan alle 4
mS/m:n tulokset, alueeseen 2 otettiin 4—10 mS/m:n tulokset ja alueeseen 3 yli 10
mS/m:n tulokset. Tuloksista hylattiin alle maaritysrajan eli alle 1 mS/m olevat tu-
lokset. Koska alle 4 mS/m:n tuloksia oli vain 5 kpl, laskuihin otettiin mukaan 1,494
mS/m standardin tuloksia. Tall6in pitoisuusalueelle 1 saatiin toistoja 7 kpl. Pitoi-

suusalueelle 2 saatiin toistoja 20 kpl ja alueen 3 toistoja oli 78 kpl.

Kontrollien RSD-arvojen (taulukko 16) ja rinnakkaismaaritysten keskihajontojen
keskiarvojen (lite 8, taulukko 29) avulla laskettiin satunnaisvirhe pitoisuusalueit-
tain kaavalla 8. Ensimmaisen eli alle 4 mS/m pitoisuusalueen R1-arvona kaytettiin

8,4 mS/m kontrollien RSD-arvoa. Pitoisuusalueen satunnaisvirheeksi saatiin

uRw = /(0,653 %)2 + (0,450 %)? = 0,794 %.

Pitoisuusalueen 2 R1-arvona kaytettiin myds 8,4 mS/m kontrollien RSD-arvoa ja
pitoisuusalueella 3 kaytettiin 141,3 mS/m kontrollien RSD-arvoa. Pitoisuusaluei-
den 2 ja 3 satunnaisvirheet laskettiin vastaavasti kuin alueen 1. Koska kaytossa

ei ollut vertailunaytteiden tuloksia, systemaattista virhetta ei voitu maarittaa.

Alle 4 mS/m pitoisuusalueen laajennetuksi mittausepavarmuudeksi saatiin kaa-

valla7

U =+/(0,794 %)? - 2 = 1,588 %,.

Taulukossa 17 on kaikkien pitoisuusalueiden satunnaisvirheen laskemiseen tar-

vittavat arvot seka niiden avulla lasketut laajennetut mittausepavarmuudet.
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TAULUKKO 17. Johtokyvyn kaikkien pitoisuusalueiden mittausepavarmuuksien

laskemiseen kaytetyt arvot

Pitoisuusalue
R1(%) R2 (%) uRw (%) U (%)
(mS/m)
<4 0,653 0,450 0,794 1,588
4-10 0,653 0,703 0,960 1,921
>10 0,832 0,666 1,065 2,131

Koska mittausepavarmuusfunktion tulisi olla jatkuva koko mittausalueella, pie-
nimpien pitoisuuksien mittausepavarmuus ilmoitetaan absoluuttisena arvona pro-
senttiarvon sijaan. Talldin alle 4 mS/m pitoisuusalueen absoluuttiseksi arvoksi

saatiin

_1,588(%)-4%S

U= 100 %

mS
=0,063 —.
m

Lisaksi Mantechin ja kaytdssa olevan laitteen tuloksia (liite 9, taulukko 30) verrat-
tiin laskemalla erotukset ja poikkeamat. Esimerkiksi yhden naytteen poikkea-

maksi saatiin kaavalla 13

bias = 21419 0006 = 0.48
ias = 219 =0, 0.

Muut naytteet laskettiin vastaavasti (liite 9, taulukko 30). Lisaksi tarkasteltiin mat-

riisin vaikutusta poikkeamiin.

6.3 Sameus

Sameuden lineaarisen mittausalueen tarkasteluun kaytettavien standardien tu-
lokset ovat liitteen 10 taulukossa 31. Nollanaytteiden tuloksina kaytettiin maari-
tysrajan tarkastelussa mitattujen nollien tulosten keskiarvoa. Tuloksista laadittiin
standardisuora vastaavasti kuin johtokyvyssa (kuvio 3). Suoran yhtaloksi saatiin
y = 1,0499x — 0,4254 ja korrelaatiokertoimeksi 0,9997.
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KUVIO 3. Sameuden standardisuora

Sameuden residuaalit laskettiin suoran yhtalén avulla vastaavasti kuten johtoky-

vyn residuaalit (lite 10, taulukko 32). Kuviossa 4 on residuaaleista piirretty kayra.
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KUVIO 4. Sameuden residuaalikuvaaja

Maaritysrajanaytteiden ja nollanaytteiden tulokset ovat liitteen 11 taulukossa 33.
Tuloksista laskettiin keskiarvot ja keskihajonnat, joiden avulla laskettiin maaritys-
rajat kaavan 6 mukaisesti kuten johtokyvyn maaritysrajaa tarkasteltaessa. Taulu-

kossa 18 on saadut keskiarvot, keskihajonnat ja maaritysrajat.
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TAULUKKO 18. Sameuden maaritysrajan tulokset

Nollanayte 0,15 NTU
Keskiarvo 0,034 0,173
Keskihajonta 0,010 0,014
Maéaritysraja 0,141 0,313

Sameuden kontrollien tulokset laskettiin vastaavasti kuin johtokyvyn kontrollien
tulokset (lite 12, taulukko 34). Sameuden mittausepavarmuuden pitoisuusalu-
eina olivat alle 1 NTU:n ja yli 1 NTU:n tulokset. Satunnaisvirheen Ri-arvona kay-
tettiin pitoisuusalueella 1 pienien eli 0,4 ja 1,0 NTU:n kontrollien RSD-arvojen
keskiarvoa ja pitoisuusalueella 2 isojen eli 4,0 ja 20 NTU:n kontrollien RSD-arvo-
jen keskiarvoa. Rinnakkaismaarityksissa hylattiin alle maaritysrajan eli alle 0,15
NTU:n tulokset ja selvasti poikkeavat tulokset. Alle 1 NTU:n pitoisuusalueeseen
otettiin mukaan myos 0,4 NTU:n kontrollien rinnakkaismaarityksia, jotta toistoja
saatiin enemman. Talldin rinnakkaismaarityksia (liite 13, taulukko 35) oli alle 1
NTU:n alueella 20 kpl ja yli 1 NTU:n alueella 29 kpl.

Saaduista tuloksista laskettiin laajennettu mittausepavarmuus vastaavasti kuin
johtokyvylla. Poikkeuksena kuitenkin oli, etta yli 1 NTU:n Rz-arvoksi otettiin rin-
nakkaismaaritysten RSD:n maksimiarvo keskiarvon sijaan, jotta mittausepavar-
muudesta saatiin todenmukaisempi. Taulukossa 19 on saadut satunnaisvirheen

lasketut arvot ja niiden avulla lasketut laajennetut mittausepavarmuudet.

TAULUKKO 19. Sameuden mittausepavarmuuksien laskemiseen kaytetyt arvot

Pitoisuusalue Rt (%) Rs (%) JRW (%) U (%)
(NTU)

<1 5,522 8,431 10,078 20,15

>1 1,608 7,755 7,920 15,84

Alle 1 NTU pitoisuusalueen mittausepavarmuus ilmoitetaan absoluuttisena ar-

vona. Absoluuttinen arvo saatiin seuraavasti:

_20,15%-1NTU
N 100 %

= 0,20 NTU.
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Lisaksi verrattiin Mantechin ja kaytdssa olevan laitteen tuloksia vastaavasti kuin

johtokykyanalyysissa. Saadut tulokset ovat liitteen 14 taulukossa 36.
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7 TULOSTEN TARKASTELU

Kaikkien analyysien halutut validointiparametrit saatiin maaritettya. Tuloksia tar-
kasteltiin seka parametrien tavoitearvoihin (Olli & Ruokanen 2021) verraten etta
Mantechin ja kaytdossa olevien laitteiden tulosten vertailujen avulla. Varsinaisen
validoinnin lisaksi tyo sisalsi myos hieman menetelman kehitysta. Tyossa tarkas-

teltiin pH:n ja johtokyvyn lampdtiloja seka menetelmien ajoaikoja.

7.1 Lampdtila

Analyysien Iampdtilojen kanssa oli ongelmia, koska nayteastiasta mitattu johto-
kyvyn lampdtila ja TitraSipista mitattu pH:n lampdtila erosivat merkittavasti toisis-
taan, noin 2 °C:tta. Johtokyky mitattiin suoraan vesihauteessa olevasta nayteasti-
asta ja pH:n TitraSip-yksikk6a lammitettiin samasta hauteesta tulevalla vedella,
joten lampdtilojen pitaisi olla samoja. Lisaksi erityisesti johtokykymittarin nayt-

tama lampdtila erosi hauteen termostaatin nayttamasta lampdatilasta.

Lampdtilaa seurattiin mittaamalla Iampédtila erillisella lampomittarilla suoraan nay-
teastiasta johtokykymittauksen kanssa samaan aikaan ja suoraan TitraSip-yksi-
kosta pH-mittauksen kanssa samaan aikaan. Nayteastiat (12 kpl) aseteltiin sa-
tunnaisesti hauteen jokaiselle riville, jolloin voitiin tarkastella myos hauteen eri
naytepaikkojen lampdtilaeroa. Lampdétilaseuranta tehtiin kaksi kertaa kahdella eri
hauteen I[ampdtiloilla. Tallin voitiin samalla optimoida hauteen termostaatin 1am-

potila oikeaksi.

Mantechin ohjelmistopaivityksen jalkeen pH:n Iampdtila-anturi kalibroitiin ohjel-
mistoon. Kalibrointi suoritettiin referenssilampdmittarilla, jolloin kalibroinnista saa-
tiin luotettava. Kalibroinnin jalkeen oikean lampdétilan naki suoraan tuloksista eika
tulosten tarkastelussa tarvinnut lampotilankorjaustermia. Johtokykymittarin lam-
podtilaa ei voitu kalibroida ohjelmistoon, joten sen nayttama lampaétila on virheelli-

nen ja tulosten tarkastelussa pitaa ottaa huomioon lampétilankorjaustermi.
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Analyysien lampatilarajoja varten pH-yksikon ja johtokykymittarin lampétila-antu-
rit kalibroitiin referenssilampomittarilla. Kalibrointia varten tehtiin viisi mittausta,
joiden perusteella laskettiin analyysien lampdatilarajat laboratorion yleisen kaytan-

ndn mukaisesti. Saadut lampatilarajat ovat taulukossa 20.

TAULUKKO 20. Lampédtilarajat

Alaraja (°C) Ylaraja (°C)
Analyysin rajat 24,5 25,5
pH-mittarin nayttama 24,8 25,3
Johtokykymittarin nayttama 244 25,0

pH-analyysille saatiin maaritettya lampatilarajat, joissa pystytaan pysymaan. Joh-
tokykyanalyysin lampdtilarajat joudutaan mittaamaan ja laskemaan uudestaan,
koska lampdtilaa ei pystyta pitamaan nykyisten lampdétilarajojen sisalla. Lampaoti-
larajat on laskettu mittauksista, joissa elektrodin lampdtila-anturi oli taysin stabi-
loitunut. Johtokyvyn mittaus kestaa kuitenkin vain 10 sekuntia ja lampétila-anturi
ei ehdi siina ajassa stabiloitumaan. Lampatila pitaa siis mitata johtokykymittauk-

sen aikana, jolloin saadaan todenmukaisempia tuloksia.

7.2 pH

pH 6,96 ja 9,00 kontrollien tulokset olivat todella hyvia eika yhtaan tulosta tarvin-
nut hylata (liite 2, taulukko 22). Molempien kontrollien mittaustuloksista lasketut
keskiarvot ovat pyoristettyind samoja teoreettisten arvojen kanssa ja RSD-arvot
ovat pienia, pH 6,96 RSD=0,039 % ja pH 9,00 RSD= 0,086 %. Myds asiakkaiden
naytteista tehtyjen rinnakkaismaaritysten keskihajonnat (liite 3, taulukko 23) ovat
hyvia ja mitkaan rinnakkaistulokset eivat poikkea toisistaan merkittavasti. Satun-
naisvirheen tulosta voidaan pitaa luotettavana, koska kontrollien ja rinnakkais-
maaritysten toistoja saatiin tarpeeksi ja mittauksia tehtiin kattavasti erilaisista
matriiseista (taulukko 5). Tavoitteena oli 20 mittausta jokaisesta kontrollinayt-
teesta ja 10 mittausta eri matriiseista (Olli & Ruokanen 2021). Luotettavuutta li-
sasi myos se, etta saman naytteen rinnakkaismaarityksia ei mitattu perakkaisina

naytteina.
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Mantechilla ja kaytossa olevalla laitteella mitattujen naytteiden tuloksia verrattiin
keskenaan laskemalla tulosten erotukset (lite 4, taulukko 24). Saadut poik-
keamat menevat paaosin tavoitemittausepavarmuuden eli £0,2 pH-yksikon si-
salle. Tuloksia voidaan siis pitda vertailukelpoisina kaytossa olevan laitteen
kanssa. Mittauksilla saatiin katettua erilaiset matriisit (taulukko 6) ja toistoja tuli
riittavasti. Erilaisilla matriiseilla ei havaittu mitaan systemaattista poikkeamaa, jo-

ten menetelma soveltuu kaikille matriiseille.

Saadut mittausepavarmuudet (taulukko 14) ovat koko mittausalueella pienempia
kuin tavoitteena ollut £0,2 pH-yksikkoa, joten tavoite saavutettiin. Mittausepavar-
muudet kuitenkin tarkistetaan, kun saadaan patevyyskokeiden tuloksia. Talloin
systemaattinen virhe voidaan maarittda vertailunaytteiden avulla luotettavasti.
Mantechille saatu satunnaisvirhe on samaa suuruusluokkaa kuin kaytdssa ole-
valle laitteelle aikaisemmin maaritetty satunnaisvirhe. Lisaksi tulokset rinnan kay-
tossa olevan laitteen kanssa ovat paasaantoisesti tavoitemittausepavarmuuden
sisalla, joten systemaattisen virheen oletetaan olevan pieni. Mittausepavarmuu-

dessa paastaan siis todennakoisesti tavoitteeseen myos tarkistuksen jalkeen.

7.3 Johtokyky

Johtokyvyn standardien keskiarvot (liite 5, taulukko 25) olivat hieman ylakanttiin.
Tuloksia voidaan silti pitaa hyvina, koska teoreettisista arvoista lasketut poik-
keamat (lite 5, taulukko 26) ovat mittausepavarmuuden (<4 +0,2 mS/m, >4 +5
%) sisalla. Standardien kantaliuos valmistettiin itse ja varsinaisia standardeja var-
ten liuosta laimennettiin useasti, joten punnitus, pipetoinnit ja laimennokset ai-
heuttavat tuloksiin virhetta. Lisaksi tuloksiin vaikuttaa johtokykymittarin kalibrointi.
Standardisuora (kuvio 1) on silmamaaraisesti suora ja korrelaatiokerroin tayttaa
vaaditun yli 0,9995 korrelaation. Residuaalit ovat paasaantoisesti todella pienia
eivatkd ne muodosta selvaa kayraa (kuvio 2). Standardisuoran ja residuaaliku-

vaajan perusteella johtokyvyn mittaus on siis lineaarinen koko mittausalueella.

Maaritysrajan tarkastelussa seka 0,747 etta 1,494 mS/m standardien keskiarvot
(lite 6, taulukko 27) olivat hieman korkeita, mutta kuitenkin mittausepavarmuu-

den sisalla. Nollanaytteiden seka 0,747 ja 1,494 mS/m standardien keskihajonnat
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olivat pienia (taulukko 15) ja eri paivina tehdyilla mittauksilla ei ollut eroavaisuutta.
Maaritysrajana paatettiin kayttaa 0,747 mS/m:n standardeista laskettua maaritys-
rajaa. 1,494 mS/m:n standardilla ei voitu paasta haluttuun 1 mS/m maaritysraja-
tavoitteeseen, koska standardin pitoisuus on yli 1 mS/m. Nollanaytteiden tulokset
taas olivat todella pienia ja niiden mukaan lasketuksi maaritysrajaksi tuli tosi al-
hainen tulos (0,154 mS/m). 0,747 mS/m:n standardilla laskettu tulos siis antaa
todenmukaisimman tuloksen. Talldin johtokyvyn maaritysrajaksi saatiin 0,877
mS/m. Maaritysrajanaytteiden tuloksia voidaan pitaa luotettavina, koska mittauk-
set suoritettiin kahdessa sarjassa ja toistoja tuli runsaasti (35 kpl). Sarjojen va-

lissa oli pidempi aikavali ja tuloksissa ei huomattu sarjojen valista vaihtelua.

Johtokyvyn 8,4 ja 141,3 mS/m kontrollien keskiarvoista (liite 7, taulukko 28) saa-
tiin hieman korkeita, mutta kuitenkin Iahelle todellista arvoa eika poikkeama ole
merkittava. Kontrolleista saatiin paljon toistoja (59 ja 56 kpl) lahes kahden kuu-
kauden ajalta, joten tuloksia voidaan pitaa luotettavina. Asiakkaiden naytteista
tehtyihin rinnakkaismaarityksiin (lite 8, taulukko 29) tuli kattavasti tuloksia yli 10

mS/m:n pitoisuusalueelle, mutta alle 4 mS/m alueen toistomaarat jaivat alhaisiksi.

Saadut laajennetut mittausepavarmuudet (taulukko 17) tayttavat asetetut tavoit-
teet kaikilla pitoisuusalueilla. Mittausepavarmuudet pitaa kuitenkin viela tarkistaa
kayttaen patevyyskokeiden tuloksia, jotta saadaan maaritettya myos systemaat-
tinen virhe. Mantechin ja kaytdssa olevan laitteen tulosten poikkeamat (liite 9,
taulukko 30) olivat pienempia kuin mittausepavarmuustavoite, joten tuloksia voi-
daan pitaa hyvina kaikilla matriiseilla. Saatujen tulosten perusteella oletetaan,
etta systemaattinen virhe on pieni ja mittausepavarmuuden tavoitteissa pysytaan
myds tarkistuksen jalkeen. Tarkistuksen lisaksi erityisesti alle 4 mS/m pitoisuus-
alueen rinnakkaismaarityksiin olisi hyva saada enemman mittaustuloksia, jotta

mittausepavarmuus saadaan luotettavammaksi.

7.4 Sameus

Sameuden standardeille (lite 10, taulukko 31) saatiin teoreettisia arvoja vastaa-

vat tulokset lukuun ottamatta 80 ja 100 NTU:n standardeja, joiden tulokset olivat
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hieman korkeita, 83,4 ja 105,4 NTU. Standardisuora (kuvio 3) on silmamaarai-
sesti lineaarinen ja korrelaatiokerroin on yli 0,9995, joten suoraa voidaan pitaa
onnistuneena. Residuaalikuvaaja (kuvio 4) kuitenkin muodostaa hieman paraa-
belia muistuttavan kayran. Liitteessa 15 kuviossa 6 on standardien pitoisuuksista
0—40 NTU muodostettu standardisuora ja sen avulla tehty residuaalikuvaaja ku-
viossa 7. 0—40 NTU:n pitoisuusalueella residuaalikuvaaja on parempi, koska mit-
tauspisteet jakautuvat satunnaisesti x-akselin molemmille puolille. 80 ja 100
NTU:n standardien hieman korkeammat pitoisuudet aiheuttavat siis virhetta stan-
dardisuoraan. Asiakkaiden naytteissa suuret sameuden pitoisuudet ovat kuiten-
kin harvinaisia ja 0—100 NTU:n pitoisuusalueen residuaalikuvaajan muodostama
kayra voi olla myds vain sattumaa, joten sameuden lineaarisena mittausalueena
voidaan pitda 0—100 NTU. Lineaarisuuden luotettavuutta lisdisi suuremmat tois-
tomaarat pidemmalta aikavalilta. Talldin voitaisiin myos varmistua, onko residu-
aalikuvaajan muodostama kayra sattumaa vai onko sameus lineaarinen vain 0—
40 NTU:n alueella.

Maaritysrajaa varten mitattujen nollanaytteiden eli ionivaihdetun veden sameu-
den tulisi olla noin 0,02 NTU (Ruokanen 2021). Saatu keskiarvo 0,034 NTU (tau-
lukko 18) on hieman korkeampi, mutta kuitenkin hyvaksyttavissa. Myos 0,15
NTU:n standardien keskiarvo 0,174 NTU on hieman korkea. Sameudessa oli
haasteena saada pienilla pitoisuuksilla hyvia tuloksia, koska kyvetti likaantui hel-
posti ja se voi nostaa hieman saatuja tuloksia. Mantechilla on kuitenkin mahdol-
lista mitata pienia pitoisuuksia luotettavasti, kun huolehditaan kyvetin puhtau-
desta. Hieman korkeisiin 0,15 NTU:n standardien pitoisuuksiin voi aiheuttaa vir-
hettd myoOs pipetoinnit ja laimennokset. Tasta johtuen maaritysrajana kaytetaan
nollanaytteista laskettua maaritysrajaa. Talldin maaritysrajaksi saadaan 0,141
NTU, joka alittaa tavoitteena olleen 0,15 NTU:n.

Kontrolleissa oli myos haasteellisempaa saada pienien eli 0,4 ja 1,0 NTU:n kont-
rollien tuloksista hyvia (liite 12, taulukko 34). 4,0 ja 20 NTU:n kontrollien tulokset
olivat paasaantoisesti hyvia eika tuloksia tarvinnut juurikaan hylata. Kontrollien
sailyvyys vaikuttaa erityisesti pienempiin pitoisuuksiin. Kontrollit tehtiin uudestaan
vain, jos liuos loppui tai tulokset eivat olleet hyvaksyttavia. Tuoreista kontrolleista
saadut tulokset olivat hieman parempia, joten 0,4 ja 1,0 NTU:n kontrollit sailyvat

todennakoisesti huonommin kuin suurempien pitoisuuksien kontrollit. Kontrollien
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tuloksista lasketut keskiarvot vastaavat kuitenkin teoreettisia arvoja riittavalla ta-
solla ja keskiarvot menevat mittausepavarmuuden (20 %) sisalle. Lisaksi tois-
toissa tayttyi vahimmaismaara (yli 20 toistoa), joten tuloksia voidaan pitaa luotet-

tavina.

Rinnakkaismaaritysten keskihajonnat (liite 13, taulukko 35) olivat paasaantoisesti
hyvia. Joitain tuloksia hylattiin johtuen tulosten suuresta erotuksesta toisiinsa
nahden. Tulosten erotus voi johtua matriisin ominaisuuksista, koska erittain epa-
homogeenisten naytteiden tuloksia on vaikea saada lahelle toisiaan. Mittauksissa
ei kuitenkaan huomattu selvaa tietysta matriisista johtuvaa systemaattista poik-

keamaa, joten menetelma soveltuu kaikille matriiseille.

Mittausepavarmuuden maarityksessa paastiin haluttuun tavoitteeseen (<1 NTU
10,2 NTU ja >1 NTU £20 %), mutta mittausepavarmuus tarkistetaan viela kuten
muidenkin analyysien kohdalla. Mittausepavarmuuden luotettavuutta lisaisi, jos
alle 1 NTU:n pitoisuusalueella olisi enemman rinnakkaismaarityksia varsinaisista
naytteista. Nyt laskentaan otettiin mukaan myds 0,4 NTU:n kontrollien tuloksia,
jotta mittaustuloksia saatiin enemman. Verrattaessa Mantechin tuloksia kaytossa
olevan laitteen tuloksiin saadut erotukset ja poikkeamat (lite 14, taulukko 36) me-
nevat tavoitemittausepavarmuuden sisalle muutamaa poikkeusta lukuun otta-

matta.

7.5 Ajoaika

Laitevalmistaja oli luvannut alle neljan minuutin ajoaikaa, kun mitataan kaikki
kolme analyysia. Talla hetkella ajoaika jai kuitenkin paljon korkeammaksi, noin 6
minuuttia/nayte. Kehitettavaksi siis jai viela kaikkien metodien ajoaikojen opti-

mointi ja mahdollinen nopeuttaminen.

Ajoaikaa voisi saada lyhennettya esimerkiksi lyhentamalla huuhteluihin kaytetta-
vaa aikaa. Talldin pitaisi kuitenkin varmistaa, etta huuhtelut tapahtuisivat silti tay-
dellisesti eika edelliset naytteet aiheuttaisi kontaminaatioita. Lisaksi, jos ohjelmis-

ton kapasiteetti antaa myoden, joitain vaiheita voisi hieman limittaa lisaa. Naista
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vaiheista ei kuitenkaan pystyisi nopeuttamaan ajoaikaa kovinkaan montaa se-
kuntia.

Ajoajassa suurin pullonkaula on pH:n naytteensy6ttd. Tama vaihe on hidas,
koska naytteensyottd tapahtuu todella pienen sisahalkaisijan omaavan letkun
kautta. Jotta vaihetta voisi nopeuttaa, TitraSipiin voisi vaihtaa samanlaisen peris-
talttisen pumpun kuin on sen huuhtelussa ja sameusmittarin huuhtelussa ja nayt-
teensyotdssa. Nykyisin kaytdssa olevaan IntelliDose-pumppuun suunniteltiin let-
kun vaihtamista isompaan sisahalkaisijaan, mutta tama vaihtoehto ei ole mahdol-
linen. TitraSipin naytteensy6ttdpumpun vaihtamisella voitaisiin saada jopa kym-

menien sekuntien etua ajoaikaan.
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8 YHTEENVETO

Opinnaytetyon tavoitteena oli akkreditoida pH, johtokyky ja sameusmenetelmat
Mantech MT-100 -analysaattorille. Tarkoituksena oli maarittaa johtokyvyn ja sa-
meuden lineaariset mittausalueet ja maaritysrajat seka pH:n, johtokyvyn ja sa-

meuden mittausepavarmuudet.

Johtokyky ja sameus ovat lineaarisia halutuilla mittausalueilla (0-1290 mS/m ja
0-100 NTU) ja maaritysrajojen tavoitteet tayttyivat. Taulukossa 21 on maaritys-
rajojen ja mittausepavarmuuksien ylospain pyoristetyt tulokset. Mittausepavar-
muuksien maarityksessa oli oletettavaa, etta tavoitteet hieman alittuvat, koska
niiden maarittdmisessa ei otettu huomioon systemaattista virhetta. Mittausepa-
varmuudet kuitenkin viela tarkistetaan patevyyskoetulosten avulla. Talloin mit-
tausepavarmuuksien tulokset hieman nousevat ja tuloksista tulee todenmukai-
semmat. Lisaksi tuloksista saadaan luotettavampia, kun mittaustuloksia saadaan
enemman ja pidemmalta aikavaliltd. Taman takia analysaattorin mittausepavar-

muuksina kaytetaan tavoitearvoja.

TAULUKKO 21. Validoinnin tavoitteet ja saavutetut tulokset

Maaritysraja Mittausepavarmuus
Analyysi
Tavoite Tulos Tavoite Tulos
pH - - 10,2 +0,2
<4 +0,2 mS/m <4 +0,1 mS/m
Johtokyky 1 mS/m 1 mS/m
>4 +5 % >4 +3 %
<1 10,2 NTU <1 10,2 NTU
Sameus 0,15 NTU 0,15 NTU
>1 120 % >1+16 %

Validointiparametrit onnistuttiin maarittamaan tavoitteiden mukaisesti, mutta ajo-
aika on kuitenkin hieman pitka. Tasta voi koitua ongelmia kiireellisina aikoina ja
mahdollisesti naytteitd joutuu mittaamaan myds nykyisin kaytdssa olevilla lait-
teilla. Analysaattorilla ei siis taysin pystyta korvaamaan kaytossa olevia laitteita,

koska sen kapasiteetti ei riita suurin naytemaariin.
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Merkittavimmiksi kehityskohteiksi jai johtokykyanalyysin lampaotilarajojen uusimi-
nen, mittausepavarmuuksien tarkistaminen ja ajoaikojen lyhentaminen. Validoin-
nin voidaan kuitenkin sanoa onnistuneen ja analysaattori voidaan ottaa kayttoon

l[ahiaikoina.
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LITTEET

Liite 1. Esimerkki pH:n kalibrointisuorasta
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pH (V)
= Calibration Multi Line Fit
Calibration Data
Line|Equation Slope Intercept Calibration Recorded
1]y = -0.0176x + 7.1743 -0.0176 7.1743 Standard Standard
2|y =-0.0175x + 7.1729 0.0175 71729 4.0000 181.5000
7.0000 9.8880
9.0000  -103.5640

KUVIO 5. pH:n kalibrointisuora
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Liite 2. pH:n kontrollien tulokset
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TAULUKKO 22. pH:n kontrollien tulokset ja niista lasketut keskiarvot ja RSD-ar-

vot

Kontrollit, QC ndytteet

Kontrollit, QC naytteet

1 2
Pitoisuus 6,96 Pitoisuus 9,00
Keskiarvo 6,960 Keskiarvo 8,995
Bias,% 0,007 Bias,% -0,052
RSD, R1 0,039 RSD, R1 0,086
PVM TULOS PVM TULOS
25.1.2022 6,963 25.1.2022 9,000
25.1.2022 6,959 25.1.2022 8,987
25.1.2022 6,960 25.1.2022 8,999
25.1.2022 6,963 25.1.2022 9,000
25.1.2022 6,963 25.1.2022 9,002
25.1.2022 6,963 25.1.2022 9,000
25.1.2022 6,963 25.1.2022 9,000
25.1.2022 6,963 25.1.2022 9,000
25.1.2022 6,962 25.1.2022 9,000
25.1.2022 6,960 25.1.2022
26.1.2022 6,964 26.1.2022 9,000
26.1.2022 6,960 26.1.2022 8,993
26.1.2022 6,960 26.1.2022 8,993
26.1.2022 6,959 26.1.2022 8,997
26.1.2022 6,958 26.1.2022 8,998
26.1.2022 6,958 26.1.2022 8,997
26.1.2022 26.1.2022 8,998
27.1.2022 6,962 27.1.2022 9,000
27.1.2022 6,962 27.1.2022 9,003
27.1.2022 6,962 27.1.2022 9,003
27.1.2022 6,962 27.1.2022 9,002
27.1.2022 6,958 27.1.2022
27.1.2022 6,954 27.1.2022 8,978
27.1.2022 6,954 27.1.2022 8,985
27.1.2022 27.1.2022 8,978
27.1.2022 27.1.2022 8,985
28.1.2022 6,963 28.1.2022 9,000
28.1.2022 8,994

28.1.2022 8,981
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Liite 3. pH:n rinnakkaismaaritysten tulokset

TAULUKKO 23. pH:n rinnakkaismaaritysten tulokset ja niista lasketut RSD2-ar-

vot

Rinnakkaiset, alue 1

< 14

n 66

Keskiarvo, R2 0,559

Maksimi 2,414

Ylakvartiili 0,834

Mediaani, R2 0,267

TULOS 1 TULOS 2 RSD
6,565 6,581 0,209
8,834 8,828 0,062 7,581 7,628 0,543
6,976 7,005 0,375 7,487 7,483 0,044
7,444 7,562 1,398 8,238 8,241 0,042
7,142 7,240 1,207 7,485 7,541 0,671
7,373 7,547 2,065 7,376 7,380 0,047
7,587 7,722 1,564 7,534 7,680 1,705
7,857 7,853 0,047 7,350 7,553 2,414
6,971 7,048 0,976 7,433 7,584 1,788
7,169 7,343 2,125 7,459 7,536 0,916
6,936 7,071 1,709 6,630 6,714 1,125
7,294 7,339 0,545 6,002 6,027 0,380
7,448 7,481 0,394 7,586 7,608 0,257
7,592 7,699 1,235 7,691 7,692 0,015
7,156 7,224 0,842 7,586 7,628 0,482
8,077 8,151 0,810 7,908 7,929 0,236
7,675 7,713 0,444 6,097 6,097 0,004
6,781 6,839 0,751 7,211 7,199 0,143
6,536 6,587 0,693 7,191 7,199 0,096
7,151 7,169 0,224 7,181 7,176 0,064
7,652 7,658 0,060 7,227 7,218 0,110
6,785 6,805 0,266 7,154 7,145 0,112
781 7222 0508 7,065 7,078 0,162
7,259 7,289 0,362 7,167 7,173 0,080
6,124 6,188 0,922 7,172 7,176 0,047
6,926 6,951 0,328 7,195 7,194 0,016
6,801 6,954 0,804 7,173 7,178 0,064
6346 6365 0,268 7,393 7,279 1,373

7,161 7,168 0,080

7,215 7,369 1,867 7103 7101 0,031
7,436 7,451 0,185 7,189 7191 0,032
7,728 7,728 0,003 7,230 7,239 0,112
7,427 7,445 0,215 7,252 7,264 0,143
7,539 7,539 0,000 7,323 7,314 0,109




Liite 4. pH:n rinnan maaritysten tulokset

TAULUKKO 24. pH:n rinnan maaritysten tulokset ja niista lasketut erotukset

Kaytossa oleva

pvm. Matriisi Mantech ) Erotus
laite

25.1.2022 talousvesi 7,966 7,90 0,066
25.1.2022 talousvesi 6,573 6,47 0,103
25.1.2022 talousvesi 7,341 7,26 0,081
25.1.2022 talousvesi 8,430 8,27 0,160
25.1.2022 talousvesi 8,309 8,15 0,159
25.1.2022 talousvesi 7,696 7,55 0,146
25.1.2022 talousvesi 8,465 8,40 0,064
25.1.2022 talousvesi 8,417 8,25 0,167
25.1.2022 pintavesi 6,922 6,81 0,112
25.1.2022 pintavesi 5,948 6,13 -0,182
25.1.2022 pintavesi 6,939 6,83 0,109
25.1.2022 prosessivesi 8,295 8,31 -0,016
25.1.2022 prosessivesi 7,933 8,04 -0,107
25.1.2022 kaivovesi 5,949 6,17 -0,221
25.1.2022 pintavesi 6,896 7,10 -0,204
25.1.2022 jatevesi 8,831 8,67 0,161
25.1.2022 jatevesi 8,263 8,29 -0,027
25.1.2022 jatevesi 7,367 7,34 0,027
25.1.2022 jatevesi 8,209 8,18 0,029
25.1.2022 jatevesi 7,767 7,33 0,437
25.1.2022 jatevesi 7,798 7,78 0,018
25.1.2022 jatevesi 7,371 7,49 -0,119
25.1.2022 raakavesi 7,462 7,54 -0,078
25.1.2022 jatevesi 7,552 7,66 -0,108
25.1.2022 prosessivesi 8,758 8,73 0,028
25.1.2022 jatevesi 8,440 8,40 0,040
25.1.2022 jatevesi 7,601 7,59 0,011
25.1.2022 prosessivesi 7,142 7,24 -0,098
25.1.2022 prosessivesi 8,061 8,12 -0,059
25.1.2022 pintavesi 6,477 6,57 -0,093
25.1.2022 turve 6,322 6,41 -0,088
25.1.2022 turve 6,603 6,71 -0,107
25.1.2022 prosessivesi 7,332 7,52 -0,188
25.1.2022 prosessivesi 7,104 7,30 -0,196
25.1.2022 prosessivesi 7,638 7,70 -0,062
25.1.2022 pintavesi 7,239 747 -0,231
25.1.2022 pintavesi 7,308 7,51 -0,202
25.1.2022 prosessivesi 8,868 8,86 0,008
25.1.2022 prosessivesi 9,081 9,03 0,051
25.1.2022 talousvesi 6,990 6,88 0,110
25.1.2022 talousvesi 6,869 6,80 0,069
25.1.2022 prosessivesi 7,649 7,50 0,149
25.1.2022 prosessivesi 8,697 8,70 -0,003
25.1.2022 talousvesi 6,982 6,81 0,172
25.1.2022 talousvesi 6,992 6,90 0,092
25.1.2022 uima-allasvesi 7,140 7,28 -0,140
25.1.2022 uima-allasvesi 7,152 7,20 -0,048
25.1.2022 uima-allasvesi 7,205 7,26 -0,055
25.1.2022 uima-allasvesi 7,312 7,30 0,012
25.1.2022 prosessivesi 7,790 7,70 0,090
25.1.2022 prosessivesi 8,363 8,34 0,023
26.1.2022 talousvesi 7,503 7,36 0,143
26.1.2022 luonnonvesi 7,191 7,06 0,131
26.1.2022 talousvesi 7,460 7,26 0,200
26.1.2022 luonnonvesi 7,655 7,50 0,155
26.1.2022 prosessivesi 8,010 7,99 0,020
26.1.2022 prosessivesi 7,834 7,74 0,094
26.1.2022 jaahdytysvesi 7,855 7,76 0,095
26.1.2022 pintavesi 6,947 6,85 0,097
26.1.2022 pintavesi 7,009 6,82 0,189
26.1.2022 pintavesi 7,256 7,01 0,246
26.1.2022 pintavesi 7,003 6,82 0,183
26.1.2022 luonnonvesi 7,317 7,19 0,127
26.1.2022 prosessivesi 7,864 7,82 0,044
26.1.2022 talousvesi 7,464 7,26 0,204
26.1.2022 luonnonvesi 7,645 7,43 0,215
26.1.2022 prosessivesi 6,570 6,39 0,180
26.1.2022 luonnonvesi 7,190 6,99 0,200
26.1.2022 luonnonvesi 8,114 7,98 0,134

26.1.2022 pintavesi 6,987 6,85 0,137
26.1.2022 jatevesi 7,694 7,51 0,184
26.1.2022 luonnonvesi 7,538 7,36 0,177
26.1.2022 prosessivesi 7,405 7,33 0,075
26.1.2022 prosessivesi 7,905 7,84 0,065
26.1.2022 prosessivesi 8,045 7,96 0,084
26.1.2022 prosessivesi 7,933 7,89 0,043
26.1.2022 prosessivesi 7,597 7,56 0,037
26.1.2022 jatevesi 7,668 7,64 0,028
26.1.2022 jatevesi 7,389 7,29 0,099
26.1.2022 jatevesi 6,810 6,72 0,090
26.1.2022 pintavesi 6,562 6,42 0,142
26.1.2022 jatevesi 7,160 7,12 0,040
26.1.2022 jatevesi 7,655 7,59 0,065
26.1.2022 pintavesi 7,453 7,20 0,253
26.1.2022 luonnonvesi 6,795 6,68 0,115
26.1.2022 luonnonvesi 7,201 7,05 0,151
26.1.2022 pintavesi 7,274 7,18 0,094
26.1.2022 pintavesi 6,156 6,66 -0,504
26.1.2022 pintavesi 6,938 6,89 0,048
26.1.2022 pintavesi 6,922 6,97 -0,048
26.1.2022 pintavesi 6,356 6,29 0,066
26.1.2022 jatevesi 7,292 7,18 0,112
26.1.2022 jatevesi 7,444 7,36 0,084
26.1.2022 jatevesi 7,728 7,71 0,023
26.1.2022 jatevesi 7,436 7,23 0,206
27.1.2022 jatevesi 7,539 7,49 0,049
27.1.2022 jatevesi 7,605 7,56 0,045
27.1.2022 jatevesi 7,485 7,42 0,065
27.1.2022 prosessivesi 8,239 8,23 0,009
27.1.2022 jatevesi 7,513 7,59 -0,077
27.1.2022 jatevesi 7,378 7,42 -0,042
27.1.2022 jatevesi 7,607 7,67 -0,063
27.1.2022 jatevesi 7,452 737 0,082
27.1.2022 jatevesi 7,619 7,62 -0,001
27.1.2022 jatevesi 7,509 7,39 0,119
27.1.2022 jatevesi 7,498 7,51 -0,012
28.1.2022 pohjavesi 7,275 7,13 0,145
28.1.2022 pohjavesi 6,111 5,98 0,131
28.1.2022 pohjavesi 6,672 6,46 0,212
28.1.2022 pohjavesi 6,035 591 0,125
28.1.2022 pohjavesi 7,222 7,05 0,172
28.1.2022 pohjavesi 6,014 5,78 0,234
28.1.2022 pohjavesi 6,705 6,51 0,195
28.1.2022 pohjavesi 7,955 7,85 0,105
3.2.2022 talousvesi 7,597 7,70 -0,103
3.2.2022 talousvesi 7,691 7,79 -0,099
3.2.2022 talousvesi 7,607 7,67 -0,063
3.2.2022 talousvesi 7,918 7,79 0,128
3.2.2022 jatevesi 6,097 6,00 0,097
3.2.2022 uima-allasvesi 7,205 7,27 -0,065
3.2.2022 uima-allasvesi 7,195 7,18 0,015
3.2.2022 uima-allasvesi 7,178 7,29 -0,112
3.2.2022 uima-allasvesi 7,223 7,30 -0,077
3.2.2022 uima-allasvesi 7,149 7,22 -0,071
3.2.2022 uima-allasvesi 7,071 7,16 -0,089
3.2.2022 uima-allasvesi 7,170 7,28 -0,110
3.2.2022 uima-allasvesi 7,174 7,16 0,014
3.2.2022 uima-allasvesi 7,194 7,30 -0,106
3.2.2022 uima-allasvesi 7,176 7,24 -0,064
3.2.2022 uima-allasvesi 7,336 7,31 0,026
3.2.2022 uima-allasvesi 7,165 7,02 0,145
3.2.2022 uima-allasvesi 7,102 7,20 -0,098
3.2.2022 uima-allasvesi 7,190 7,28 -0,090
3.2.2022 uima-allasvesi 7,234 7,25 -0,016
3.2.2022 uima-allasvesi 7,258 7,18 0,078
3.2.2022 uima-allasvesi 7,318 7,35 -0,032
Itseisarvojen koko alue 0,106

keskiarvo

61
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Liite 5. Johtokyvyn standardien tulokset

TAULUKKO 25. Johtokykystandardien tulokset ja niista lasketut keskiarvot

pvm. 0,747 mS/m 1,494 mS/m 7,4mS/m 14,7 mS/m 72 mS/m 142 mS/m 277mS/m 670 mS/m 1290 mS/m
13.12.2021 0,833 1,552 7,493 14,790 72,079 141,694 279,051 673,472 1302,572
14.12.2021 0,875 1,593 7,621 14,997 73,065 143,371 282,995 681,360 1312,432
14.12.2021 0,861 1,590 7,601 15,007 73,065 143,075 282,009 676,430 1308,488
14.12.2021 0,921 1,586 7,592 14,997 72,868 142,976 282,009 677,416 1313,418
14.12.2021 0,892 1,585 7,601 15,007 73,065 143,075 283,982 675,444 1306,516
14.12.2021 0,907 1,585 7,592 15,007 72,868 143,075 282,009 670,513 1299,614
17.12.2021 1,591 7,513 14,869 72,572 142,582 282,009 578,811 1311,446
17.12.2021 1,585 7,473 14,790 72,276 141,694 280,037 586,699 1298,628
Keskiarvo 0,881 1,583 7,561 14,933 72,732 142,693 281,763 652,518 1306,639

TAULUKKO 26. Johtokyvyn standardeista lasketut erotukset, poikkeamat ja re-

siduaalit
SDT mS/m Keskiarvo Ero Ero % Laskettu y; Residuaali
0 0,0642 0,064 -0,901 0,965
0,747 0,881 0,134 17,999 -0,149 1,031
1,494 1,583 0,089 5,984 0,602 0,981
7,4 7,561 0,161 2,172 6,544 1,017
14,7 14,933 0,233 1,583 13,889 1,044
72 72,732 0,732 1,017 71,538 1,194
142 142,693 0,693 0,488 141,965 0,728
277 281,763 4,763 1,719 277,789 3,974
670 652,518 -17,482 -2,609 673,186 -20,668

1290 1306,639 16,639 1,290 1296,968 9,671
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Liite 6. Johtokyvyn maaritysrajanaytteiden tulokset

TAULUKKO 27. Johtokyvyn maaritysrajanaytteiden tulokset seka niista lasketut
keskiarvot ja maaritysrajat

pvm. Nolla 0,747 mS/m 1,494 mS/m
14.12.2021 0,088 0,826
14.12.2021 0,082 0,823
14.12.2021 0,081 0,827
14.12.2021 0,075 0,826
14.12.2021 0,075 0,827
14.12.2021 0,074 0,826
14.12.2021 0,072 0,823
14.12.2021 0,070 0,825
14.12.2021 0,061 0,828
14.12.2021 0,058 0,828
14.12.2021 0,056 0,830
14.12.2021 0,056 0,829
14.12.2021 0,056 0,830
14.12.2021 0,055 0,829
14.12.2021 0,055 0,827
20.1.2022 0,094 0,813 1,562
20.1.2022 0,097 0,807 1,566
20.1.2022 6,095 0,817 1,557
20.1.2022 0,058 0,814 1,557
20.1.2022 0,055 0,819 1,555
20.1.2022 0,819 1,557
20.1.2022 0,819 1,558
20.1.2022 0,823 1,562
20.1.2022 0,822 1,561
20.1.2022 0,057 0,823 1,562
20.1.2022 0,091 0,823 1,591
20.1.2022 0,091 0,826 1,573
20.1.2022 6,089 0,827 1,589
20.1.2022 0,061 0,829 1,571
20.1.2022 0,062 0,821 1,588
20.1.2022 0,826 1,575
20.1.2022 0,821 1,591
20.1.2022 0,830 1,597
20.1.2022 0,070 0,826
20.1.2022 0,060 0,828
Keskiarvo, KA 00,0642 0,824 1,571
Keskihajonta,s 0,009 0,005 0,014

KA + 10s 0,155 0,877 1,714



Liite 7. Johtokyvyn kontrollien tulokset

TAULUKKO 28. Johtokyvyn kontrollien tulokset ja niista lasketut RSD-arvot

Kontrollit, QC nédytteet Kontrollit, QC nédytteet

1 2

Pitoisuus 8,40 Pitoisuus 141,3
Keskiarvo 8,480 Keskiarvo 142,535
Bias,% 0,956 Bias,% 0,874
RSD, R1 0,654 RSD, R1 0,832
PVM TULOS PVM TULOS
13.12.2021 8,489 13.12.2021 142,089
14.12.2021 8,548 13.12.2021 141,892
14.12.2021 8,479 14.12.2021 142,680
14.12.2021 8,469 14.12.2021 142,680
14.12.2021 8,509 14.12.2021 142,779
14.12.2021 8,479 14.12.2021 142,483
14.12.2021 8,469 14.12.2021 142,483
14.12.2021 8,479 14.12.2021 143,469
14.12.2021 8,528 14.12.2021 143,075
14.12.2021 8,499 14.12.2021 143,469
14.12.2021 8,469 14.12.2021 143,272
14.12.2021 8,489 14.12.2021 142,976
14.12.2021 8,440 14.12.2021 143,667
14.12.2021 8,449 14.12.2021 143,765
14.12.2021 8,489 14.12.2021 143,371
15.12.2021 8,479 14.12.2021 143,371
15.12.2021 8,558 15.12.2021 143,864
15.12.2021 8,548 15.12.2021 143,568
15.12.2021 8,538 15.12.2021 143,765
15.12.2021 8,558 15.12.2021 143,962
15.12.2021 8,538 15.12.2021 143,272
15.12.2021 8,568 15.12.2021 143,667
15.12.2021 8,538 15.12.2021 143,962
15.12.2021 8,499 15.12.2021 142,878
15.12.2021 8,479 15.12.2021 143,272
15.12.2021 8,479 15.12.2021 142,878
15.12.2021 8,469 15.12.2021 143,075
15.12.2021 8,479 15.12.2021 143,272
15.12.2021 8,518 15.12.2021 143,568
16.12.2021 8,597 15.12.2021 143,173
16.12.2021 8,479 16.12.2021 143,371
16.12.2021 8,518 16.12.2021 142,878
16.12.2021 8,459 16.12.2021 142,187
21.12.2021 8,360 16.12.2021 142,483
22.12.2021 8,340 21.12.2021 139,600
22.12.2021 8,530 21.12.2021 142,000
30.12.2021 8,410 22.12.2021 141,400
30.12.2021 8,350 30.12.2021 141,000
12.1.2022 8,400 30.12.2021 142,500
13.1.2022 8,420 12.1.2022 139,600
13.1.2022 8,510 13.1.2022 140,700
14.1.2022 8,470 13.1.2022 143,600
14.1.2022 8,520 14.1.2022 140,800
21.1.2022 8,390 14.1.2022 140,300
21.1.2022 8,440 21.1.2022 142,400
24.1.2022 8,450 21.1.2022 142,700
24.1.2022 8,450 24.1.2022 140,900
25.1.2022 8,450 25.1.2022 141,000
25.1.2022 8,450 25.1.2022 143,700
26.1.2022 8,460 26.1.2022 140,800
26.1.2022 8,390 26.1.2022 142,300
27.1.2022 8,510 27.1.2022 141,000
27.1.2022 8,520 28.1.2022 140,200
28.1.2022 8,450 28.1.2022 143,800
28.1.2022 8,560




Liite 8. Johtokyvyn rinnakkaismaaritysten tulokset

TAULUKKO 29. Johtokyvyn rinnakkaismaaritysten tulokset ja niista lasketut
RSD2-arvot

Rinnakkaiset, alue 1 Rinnakkaiset, alue 2 Rinnakkaiset, alue 3
< 4 < 10 > 10
Absoluuttinen
n 7 7 n 20 |n 78
Keskiarvo, R2 0451 0016 |Keskiarvo, R2 0704 |Keskiarvo, R2 0,666
Maksimi 1,193 Maksimi 2817 |Maksimi 3,155
Viskvartiil 0727 Viskvartiil 0896 |Viakvartiili 0,719
Mediaani, R2 0232 Mediaani, R2 0425 | Mediaani, R2 0446
Tulos1  Tulos2 RSD Ero TULos1  TuLos 2 RSD _ |TULOS1  TULOS2 RSD
32 342 0525
136,26 13636 0,064
56,88 5639 0,772
49,49 4978 0528
59,05 5905 0,000
39,83 4012 0656
71,97 7158 0487
164,96 16545 0,265
63,59 6379 0274
95,14 9534 0,184
4,220 4200 0421
4,200 4200 0,000
8,300 8270 0321
134,10 13390 0132
134,80 13390 0594
39,70 3970 0000
14,93 1495 0119
165,30 16550 0,107
72,20 7180 0493
4,070 4180 2364
16,52 1659 0375
132,40 13140 0672
48,70 4880 0,182
11,93 1186 0522
8430 8450 0210
8,900 8860 0399
1845 1855 0479
8,760 8710 0507
4430 4340 0200
4,450 4410 0,800
6,670 6740 0,926
4,120 4140 0429
9,050 9070 0,19
6320 6330 0,140
17,06 1699 0365
12,15 1212 0219
47,70 4750 0372
260,00 26100 0340
86,10 8540 0724
3,830 3820 0232 0010
163,40 169,30 3,44
3340 3300 1068 0,040
9,910 10230 2817
84,70 8400 0736
9,870 9910 0359
19,10 1951 1883
12,65 1235 2128
2020 2040 0873
27,60 2860 3155
1334 1337 0199
8,100 8000 1,101
9,980 9890 0,803
2090 2080 0425
50,50 5010 0,705
53,60 5250 1,838
111,00 10930 1368
31,00 3100 0,000
127,40 127,60 0,139
14,05 1413 0503
117,50 117,40 0075
131,80 13150 0202
30,10 2970 1186
38,60 379 162
9,700 9720 0,183
21,60 2120 1657
21,90 2140 2,087
83,30 8280 0534
84,20 810 0105
9,670 9570 0922
62,50 6280 0425
68,00 7010 2,69
1063 1066 0250
86,90 8680 0,102
119,40 11900 0297
104,00 10440 0340
12,65 1248 1,99
10,15 1019 0349
15,81 1586 0280
81,30 8030 1,097
9,260 9230 0288
64,30 6470 0550
77,10 7860 1,708
88,50 8850 0,000
278,00 28100 0952
321,00 32100 0000
268,00 27000 0,659
738,00 74000 0,240
182,80 18380 0484
416,00 41800 0425
217,00 22400 2814
1059,00 106700 0,667
1344 1350 0395
4970 5020 0887
125,60 12550 0,071
243,00 24300 0,000
942,00 93500 0,661
948,00 95300 0,466
92,40 9230 009
130,60 12990 0476
89,60 8950 0,099
3,690 3740 1,193 0,050
2,700 2,700 0,000 0,000
1,593 1590 0165 0,003
1,586 1585 0,111 0,002
1,591 1585 0386 0,007




Liite 9. Johtokyvyn rinnan maaritysten tulokset

TAULUKKO 30. Johtokyvyn rinnan maarityksen tulokset ja niista lasketut ero-
tukset ja poikkeamat

pum. Ma Mantech  Kaytosséd oleva  Erotus  Poikkeama 25.1.2022  prosessivesi 320,00 319,00 1,00 0,31
(mS/m) _laite (mS/m)  (mS/m) (%) 25.1.2022 talousvesi 6,07 6,38 031 -4,86
21122021 ojavesi 368,00 368,00 0,00 0,00 2512022 talousvesi 624 669 045 673
21.12.2021 pintavesi 421 4,19 0,02 0,48 25.1.2022  prosessivesi 536,00 531,50 4,50 0,85
21.12.2021  pintavesi 4,20 418 0,02 048 2512022 prosessivesi 70,20 70,20 0,00 0,00
21.12.2021 |  pintavesi 829 836 0,07 090 2612022 talousvesi 10,07 10,22 0,15 1,47
21122021 prosessivesi 101,40 101,00 0,40 0,40 2612022 luonnonvesi | 8435 85,50 115 135
21122021 prosessivesi 163,90 168,90 1,00 0,59 2612022 | talousvesi 989 1007 018 179
21122021 prosessivesi 167,70 168,10 -0,40 -0,24 261202 luonnonvesi 19,31 1977 047 235
21122021 prosessivesi 163,00 163,40 0,50 031 2612022 prosessivesi 260,00 26270 270 103
21122021 prosessivesi 165,40 165,30 010 006 2612022 prosessivesi 183,30 192,00 -3,70 1,93
21122021 prosessivesi 24,70 24,27 0,43 177 2612022 | fashdvtysvesi | 12, I 04 a1
21.12.2021 fatevesi 134,35 132,90 1,45 1,09 22_1_2222 ”"’m:gj:;s 1352 Big ,8"32 j;,ﬁ
21122021 jitevesi 13435 133,20 1,15 0,86 intavesi . b
21.12.2021 jatevesi 165,40 164,50 0,90 0,55 iziﬁgﬁ ::E::iz: ﬁgjﬂ ;gﬁ ,gl'éf Zii
22122021 luonnonvesi 4,13 4,28 -0,16 3,62 2612022 pintavesi 13.36 13.50 015 Jo7
22122001 pohjavesi 16,56 16,48 0,07 0,46 26.0.2022 | Tonnonvesi | 8,05 339 034 405
22.12.2021 pohjavesi 131,90 13250 -0,60 045 2612022 prosessivesi 637,00 643,00 6,00 0,93
22122021 | pohjavesi 48,75 49,50 075 152 2612022 talousvesi 9,04 10,14 021 2,02
22122021 pintavesi 1150 1234 -0.45 361 2612022 luonnonvesi 20,85 21,29 0,44 2,07
22.12.2021  pintavesi 844 891 047 5,27 26.1.2022  prosessivesi 764,00 787,00 2300 292
;;gigi "_‘":a"“! 1228:0 195789 -ggg -ﬁg 2612022  luonnonvesi 50,30 51,60 130 252
e pintaves’ - g o B 2612022 luonnonvesi 53,05 53,50 045 0,84
22122021 Ip'\n(avesi 8,74 8,89 -0,16 1,74 21202 pintavesi 205 207 002 049
22122021 luonnonvesi 4435 44,60 0,25 -0,56 2612022 tevest 11015 11110 095 086
22122001 pintavesi 4,43 4,57 014 -3,06 %.12022 ‘u;nno"ves.‘ 834 352 018 o
30122021 prosessivesi 327,00 324,00 3,00 0,93 2612022 | prosessivesi | 27700 27710 010 o0
30.12.2021 | ‘talousvesi 671 6,78 -0.08 L 2612022 prosessivesi 238,00 240,90 2,90 -1,20
30122021 | talousvesi 413 429 016 | -373 2612022 prosessivesi 25500 257,30 230 089
30122021 | talousves| 9,06 915 009 -0,98 26.1.2022  prosessivesi 228,00 229,50 1,50 0,65
zg‘gigﬁ 2':::“/’:;‘ 457'3:0 45:760 g'% i‘gg 26.1.2022  prosessivesi 232,00 234,00 -2,00 -0,85
12 g g g . 26.1.2022 intavesi 31,00 31,70 -0,70 2,21
30122021 | raakavesi 26,60 2617 043 Lea 26.1.2022 pjatevesi 108,70 109,60 0,90 082
;ggigﬁ Z:'::::I' 147'5093 146'7965 '3377 '03'4547 261202 talousvesi 13,39 13,47 -0,07 -0,56
30.12.2021 pintavesi 12:14 12‘,10 0:04 0:29 2612022 tevesi 10950 11040 050 045
30122021 luonnonvesi 47,60 47,50 010 02 et S s e T o
3201'_11%'22002221 pt':lzeusj“,:;s' ii'gg i(l)'ig 7%'802 E‘;‘; 2612022 talousvesi 14,09 1421 0,12 0,84
2112022 talousvesi 2550 2561 o1 043 26.1.2022 [iteves] 17.45 11580 L6 Laz
A ore o 020 i 26.1.2022 Jatevesi 131,65 132,40 0,75 0,57
s : - . 2612022 pintavesi 11,18 11,34 0,16 1,41
‘;::::ZZ: j’i; j’g: '3’333 '(?’7313 2612022 luonnonvesi 29,90 30,30 0,40 1,32
e ’ . g : 2612022 luonnonvesi 38,25 38,50 0,25 0,65
j:::::: zi'ig gi’zg j‘:g i?; 26.1.2022 pintavesi 971 9,92 021 2,12
B ’ g ’ 2 2612022 pintavesi 0,08 0,28 02 7164
oro i ;lé;% ;i;i% ;ig j;::; 261202 pintavesi 21,40 21,68 028 129
prosessivesi | 27900 7900 000 000 2612022 pintavesi 21,65 21,86 021 0,96
o 26.1.2022 Jatevesi 83,05 84,40 1,35 -1,60
‘;Zi:zjx:z: iigig ;z;;g 011705 l?,fj 2612022 jitevesi 84,15 86,60 245 283
prosessivesi 421,00 421,00 0,00 0,00 26.1.2022 turve 9,34 9,43 009 095
prosessivesi 496,00 496,00 0,00 0,00 izi'igii Ja‘:‘e"‘l’;i 592'6525 692'7420 ‘00'2150 ‘01'303
p: :::::es' 28560"7000 28;"17% :g::g i?::g 26.1.2022  luonnonvesi 69,05 69,80 0,75 1,07
prosessivesi | 323,00 32500 200 062 2612022 kaivovesi 10,65 10,81 017 1,53
tevesi 85,75 86,65 090 104 26.1.2022 Jatevesi 86,85 86,40 0,45 0,52
Jitevesi 89,20 o100 150 o8 2612022 pintavesi 9,46 9,42 0,04 0,42
talousvesi 2560 2559 002 006 27.1.2022 Jatevesi 119,20 119,45 0,25 021
talousvesi 383 384 001 039 27.1.2022 jatevesi 104,20 104,40 -0,20 0,19
talousvesi 5196 502 006 100 2712022 kaivovesi 12,57 12,81 024 191
talousvesi 17,27 1766 030 o 2712022 talousvesi 1017 10,24 -0,06 -0,64
talousvesi o 1764 008 o5 2712022 talousvesi 15,84 15,90 -0,06 0,41
talousvesi 1377 1383 006 o3 27.1.2022 jatevesi 80,80 81,20 -0,40 -0,49
talousvesi 17.28 17.38 010 08 2712022 pintavesi 9,25 9,29 0,04 -0,48
talousvesi 17,14 1729 015 04 2712022 prosessivesi 64,50 65,10 -0,60 0,92
pintavesi 464 475 o1 232 27.1.2022 Jatevesi 77,85 79,40 1,55 1,95
pintavesi 008 011 005 2710 27.1.2022 Jatevesi 88,50 89,00 -0,50 -0,56
pintavesi 452 468 006 18 2712022 prosessivesi 279,50 281,40 -1,90 -0,68
prosessivesi | 203,00 20720 420 203 2712022 prosessivesi 321,00 323,00 -2,00 -0,62
prosessivesi 204,00 20410 010 005 2712022 prosessivesi 269,00 268,30 0,70 0,26
Jitevesi 410,00 20300 700 174 2712022 prosessivesi 739,00 740,00 -1,00 0,14
Kaivovesi 14,66 14,85 019 128 2712022 prosessivesi 183,30 183,20 0,10 0,05
pintavesi 1496 1526 030 197 2712022 prosessivesi 417,00 414,00 3,00 072
Jitevesi 166,35 17050 415 243 2712022 prosessivesi 220,50 217,30 3,20 147
Jitevesi 18130 182,50 120 066 2712022 prosessivesi  1063,00 1061,00 2,00 0,19
Jstevesi 181,00 182.80 180 098 2712022 pintavesi 1347 13,38 0,09 0,67
Jitevesi 36,90 38.20 130 340 2712022 pintavesi 5,00 4,95 0,04 0,91
Jitevesi 1056,00 1067,00 1100 103 27.1.2022 jatevesi 125,55 124,60 0,95 0,76
Jitevesi 1538 1578 0,40 253 2712022 prosessivesi 243,00 240,00 3,00 125
Jatevesi 3220 3250 0,30 092 2712022 prosessivesi 938,50 938,00 0,50 0,05
raakavesi 24.40 25,16 076 30 2712022 prosessivesi 950,50 940,00 10,50 112
Jatevesi 2210 2253 043 101 27.1.2022 jatevesi 92,35 91,70 0,65 071
prosessivesi 185,90 186,00 1,00 054 27.1.2022 Jatevesi 128,70 128,10 0,60 0,47
Jatevesi 153,60 154,50 0,90 0,58 27.1.2022 Jatevesi 130,25 129,80 045 0,35
Jatevesi 29,10 20,38 028 095 2712022 prosessivesi 298,00 295,50 2,50 0,85
prosessivesi 172,40 173,10 0,70 0,40 27.1.2022 Jatevesi 89,55 89,40 0,15 017
prosessivesi 180,30 183,40 310 169 2712022 talousvesi 11,01 10,94 0,07 0,64
pintaves! 11,21 1136 015 132 2712022 talousvesi 11,46 11,37 0,09 0,79
turve 10,95 1115 0,20 179 2712022 talousvesi 4,79 4,78 0,01 021
turve 11,16 1145 20,29 253 2812022 pohjavesi 9,78 9,82 0,04 0,41
prosessivesi 277,00 276,70 0,30 011 2812022 pohjavesi 154 1,59 -0,05 -3,02
prosessivesi 308,00 313,00 -5,00 -1,60 2812022 pohjavesi 372 3,74 0,03 -0,67
prosessivesi  1007,00 1012,00 -5,00 -0,49 2812022 pohjavesi 2,18 222 -0,03 -1,58
pintavesi 16,36 16,51 015 091 2812022 pohjavesi 472 481 -0,09 1,87
pintavesi 12,21 12,39 -0,18 1,41 2812022 pohjavesi 2,70 275 -0,05 1,93
prosessivesi 336,00 336,00 0,00 0,00 2812022 pohjavesi 3,13 321 -0,08 2,49
prosessivesi 340,00 337,00 3,00 0,89 2812022 pohjavesi 10,57 10,64 0,07 -0,61
talousvesi 332 3,66 034 -929
talousvesi 534 579 045 1,77 itseisarvojen <4 ms/m 0,083
prosessivesi 126,30 126,00 0,30 024 keskiarvo  >4mS/m 1,217
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Liite 10. Sameuden standardien tulokset

TAULUKKO 31. Sameuden standardien tulokset ja niiden keskiarvot

pvm. 0,4NTU  1,0NTU 4,0 NTU 10 NTU 20 NTU 40 NTU 80 NTU 100 NTU
8.12.2021 0,367 1,021 4,046 9,936 20,097 40,121 84,002 105,411
9.12.2021 0,439 1,021 3,940 9,904 19,991 39,801 83,576 104,985
20.1.2022 0,398 1,053 4,099 10,043 19,991 40,121 82,511 105,943
Keskiarvo 0,401 1,032 4,028 9,961 20,026 40,014 83,363 105,446

TAULUKKO 32. Sameuden standardeista lasketut erotukset, poikkeamat ja resi-
duaalit

STD NTU Keskiarvo Ero Ero % Laskettu y; Residuaali

0 0,032 0,032 -0,425 0,457
0,4 0,401 0,001 0,317 -0,005 0,407
1,0 1,032 0,032 3,197 0,625 0,407
4,0 4,028 0,028 0,710 3,774 0,254
10 9,961 -0,039 -0,391 10,074 -0,113
20 20,026 0,026 0,130 20,573 -0,547
40 40,014 0,014 0,035 41,571 -1,556
80 83,363 3,363 4,204 83,567 -0,203

100 105,446 5,446 5,446 104,565 0,882



68

Liite 11. Sameuden maaritysrajan tulokset

TAULUKKO 33. Sameuden maaritysrajanaytteiden tulokset seka niista lasketut
keskiarvot ja maaritysrajat
pvm. Nolla 0,15 NTU

15.12.2021  0,0381  0,1740
15.12.2021 0,0472 0,1558
15.12.2021 0,0291 0,1558
15.12.2021 0,0291 0,1649
15.12.2021 66743 0,1649
16.12.2021 0,0291 0,1740
16.12.2021  0,0381  0,1649
16.12.2021 0,0291 0,1649
16.12.2021  0,0291  0,1649
16.12.2021 0,0291 0,1558
16.12.2021 0,0291 0,1649
16.12.2021 0,0200 0,1649
16.12.2021 0,0291 0,1558
16.12.2021 0,0291 0,1558
16.12.2021 0,0200 0,1558
16.12.2021  0,0291  0,1740
16.12.2021 0,0562 0,1830
16.12.2021  0,0291  0,1649
16.12.2021 0,0381

16.12.2021  0,0291

20.1.2022 0,0404 0,1834
20.1.2022 6,1637  0,1936
20.1.2022 6,673  0,1936
20.1.2022 0,0506 0,1834
20.1.2022 6,674  0,1936
20.1.2022 06,0915 0,1834
20.1.2022 6,673 62753
20.1.2022 0,0506  0,1834
20.1.2022 0,0404 0,1834
20.1.2022 0,0506  6,2038
20.1.2022 0,0506

20.1.2022 0,0200

20.1.2022 0,0200

20.1.2022 60,2243
20.1.2022 0,1936
20.1.2022 0,1936
20.1.2022 0,1936
20.1.2022 6;2345

Keskiarvo, KA 0,034 0,174
Keskihajonta,s 0,011 0,014

KA+10s 0,314



Liite 12. Sameuden kontrollien tulokset

TAULUKKO 34. Sameuden kontrollien tulokset ja niista lasketut RSD-arvot
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Kontrollit, QC naytteet

Kontrollit, QC ndytteet

Kontrollit, QC ndytteet

Kontrollit, QC ndytteet

1 2 3 4
Pitoisuus 0,40 Pitoisuus 1,00 Pitoisuus 4,00 Pitoisuus 20,0
Keskiarvo 0,392 Keskiarvo 1,025 Keskiarvo 4,032 Keskiarvo 20,045
Bias,% -1,970 Bias,% 2,525 Bias,% 0,797 Bias,% 0,223
RSD, R1 8,200 RSD, R1 2,845 RSD, R1 1,765 RSD, R1 1,452
PVM TULOS PVM TULOS PVM TULOS PVM TULOS
9.12.2021 0,388 9.12.2021 1,011 9.12.2021 4,046 9.12.2021 20,310
9.12.2021 9.12.2021 1,021 9.12.2021 3,982 9.12.2021 19,991
9.12.2021 0,367 9.12.2021 1,107 9.12.2021 3,961 9.12.2021 20,097
9.12.2021 0,367 9.12.2021 1,011 9.12.2021 3,940 9.12.2021 20,097
9.12.2021 0,337 9.12.2021 1,011 9.12.2021 3,961 9.12.2021 20,097
9.12.2021 0,367 9.12.2021 1,021 9.12.2021 3,972 9.12.2021 20,097
9.12.2021 0,367 9.12.2021 1,021 9.12.2021 3,993 9.12.2021 20,097
10.12.2021 0,377 10.12.2021 1,011 10.12.2021 3,982 10.12.2021 19,565
10.12.2021 0,388 10.12.2021 1,011 10.12.2021 4,068 10.12.2021 19,991
10.12.2021 0,357 10.12.2021 1,000 10.12.2021 4,036 10.12.2021 19,991
10.12.2021 0,449 10.12.2021 1,032 10.12.2021 4,078 10.12.2021 19,991
10.12.2021 0,377 10.12.2021 1,064 10.12.2021 4,025 10.12.2021 20,204
10.12.2021 0,388 10.12.2021 1,011 10.12.2021 4,046 10.12.2021 19,884
10.12.2021 0,367 10.12.2021 1,021 10.12.2021 4,068 10.12.2021 20,204
13.12.2021 0,377 13.12.2021 1,053 13.12.2021 3,972 13.12.2021 19,991
13.12.2021 0,408 13.12.2021 1,021 13.12.2021 4,025 13.12.2021 19,991
13.12.2021 0,357 13.12.2021 1,043 13.12.2021 4,004 13.12.2021 20,736
13.12.2021 0,398 13.12.2021 1,021 13.12.2021 4,057 13.12.2021 19,991
13.12.2021 0,429 13.12.2021 1,043 13.12.2021 4,036 13.12.2021 20,097
13.12.2021 0,388 13.12.2021 1,043 13.12.2021 4,025 13.12.2021 20,204
13.12.2021 0,377 13.12.2021 1,032 13.12.2021 4,004 13.12.2021 20,204
15.12.2021 0,4183 16.12.2021 0,948 15.12.2021 4,142 16.12.2021 19,000
15.12.2021 0,3913 17.12.2021 3,887 22.12.2021 20,204
16.12.2021 0,382 21.12.2021 3,982 31.12.2021 19,671
16.12.2021 0,382 22.12.2021 4,142 12.1.2022 19,991
16.12.2021 0,382 30.12.2021 4,025 26.1.2022 19,991
16.12.2021 0,391 30.12.2021 4,036 27.1.2022 19,991
16.12.2021 0,391 12.1.2022 4,078 28.1.2022 20,204
17.12.2021 0,373 25.1.2022 4,121 28.1.2022 20,417
17.12.2021 0,391 26.1.2022 4,068
20.12.2021 0,418 27.1.2022 3,993
20.12.2021 0,480 28.1.2022 4,270
30.12.2021
30.12.2021
30.12.2021 0,429
30.12.2021
31.12.2021
31.12.2021 0,480




Liite 13. Sameuden rinnakkaismaaritysten tulokset

TAULUKKO 35.
RSD2-arvot

Sameuden rinnakkaismaaritysten tulokset ja niista lasketut

Rinnakkaiset, alue 1 Rinnakkaiset, alue 2
< 1 > 1
% Absoluuttinen
n 20 20 n 29
Keskiarvo, R2 8,431 0,04 Keskiarvo, R2 2,886
Maksimi 22,190 Maksimi 7,756
Ylakvartiili 10,461 Ylakvartiili 4,144
Mediaani, R2 6,537 Mediaani, R2 2,489
TULOS 1 TULOS 2 RSD Ero TULOS 1 TULOS 2 RSD
0,1528 0,1426 6,122 0,010
0,8375 1,032 18,447 0,195
0,306 0,2855 6,145 0,021
4,824 4,824 0,000
17,541 16,476 5,552
0,1936 0,214 8,874 0,020
1,437 1,362 4,726
1,522 1,554 1,839
41,079 37671 7,674
1,352 1,320 2,124
96,251 94,547 1,584
17,541 17,647 0,537
24,890 25,955 3,714
18,393 17,754 3,135
39,162 39,908 1,672
32,559 32,665 0,290
1,362 1,362 0,000
1,085 1,107 1,723
0,2243 0,1936 13,025 0,031
1,639 1,724 4,491
2,449 2,566 4,144
104,772 109,671 4,051
33,198 33,304 0,284
4,281 4,270 0,222
0,1834 0,1426 22,190 0,041
14,239 14,239 0,000
4,025 3,897 2,863
0,4183 0,5125 17,944 0,094
30,428 29,150 3,804
5,069 4,675 7,170
1,746 1,905 7,756
28,511 28,085 1,335
5,601 5,484 1,875
15,198 15,837 3,651
6,155 5,985 2,489
29,150 27,553 4,996
0,3877 0,3672 4,815 0,021
0,3672 0,3366 7,709 0,031
0,3774 0,3877 2,387 0,010
0,357 03774 4,925 0,020
0,3877 0,3672 4,815 0,021
0,3774 0,4081 6,930 0,031
0,357 0,3979 9,606 0,041
0,4285 0,3877 8,863 0,041
0,4183 03913 5913 0,027
0,3823 0,3823 0,000 0,000
0,3823 0,3913 2,063 0,009
0,3732 0,3913 4,198 0,018
0,4285 0,5000 13,654 0,072




Liite 14. Sameuden rinnan maaritysten tulokset

TAULUKKO 36. Sameuden rinnan maaritysten tulokset ja niista lasketut
erotukset ja poikkeamat

L. Mantech Kiytdssa oleva Erotus Poikkeama
pvm. Matriisi N

(NTU) _ laite (NTU) (NTU) (%) 20.12.2021 uima-allasvesi  0,1323 0,078 0,054 69,62
16.12.2021  talousvesi  0,0472 0,103 -0,056 -54,17 20.12.2021 uima-allasvesi 0,071 0,071 0,000 0,14
16.12.2021  talousvesi  0,0834 0,141 -0,058 -40,85 20.12.2021 uima-allasvesi  0,1630 0,075 0,088 117,33
16.12.2021  talousvesi  0,1921 0,240 -0,048 -19,96 20.12.2021 uima-allasvesi  0,1528 0,081 0,072 88,64
16.12.2021  talousvesi  0,0562 0,115 -0,059 -51,13 20.12.2021 uima-allasvesi  0,1323 0,157 -0,025 -15,73
16.12.2021  talousvesi  0,0562 0,096 -0,040 -41,46 20.12.2021 uima-allasvesi  0,1017 0,097 0,005 4,85
16.12.2021  raakavesi 0,0653 0,106 0,041 -38,40 21.12.2021  talousvesi  0,2040 0,237 -0,033 -13,92
16.12.2021  raakavesi 0,1196 0,204 -0,084 -41,37 21122021  talousvesi  0,1890 0,188 0,001 0,53
16.12.2021  raakavesi 0,1558 0,140 0,016 11,29 21.12.2021  talousvesi  0,0760 0,086 -0,010 -11,63
16.12.2021  raakavesi 0,0653 0,101 0,036 -35,35 21.12.2021 pintavesi 1,3990 1,340 0,059 4,40
16.12.2021  raakavesi 0,0562 0,063 -0,007 -10,79 21.12.2021 pintavesi 1,5380 1,350 0,188 13,03
16.12.2021 uima-allasvesi  0,0472 0,078 0,031 39,49 30.12.2021 prosessivesi  0,6125 0,345 0,268 77,54
16.12.2021 uima-allasvesi  0,0472 0,062 0,015 23,87 30.12.2021  talousvesi 055375 0,536 0,001 028
16.12.2021 uima-allasvesi  0,1015 0,073 0,029 39,041 30.12.2021  talousvesi 1,0213 1,000 0,021 213
16.12.2021 uima-allasvesi  0,0291 0,075 0,046 61,20 30.12.2021  talousvesi 0,2090 0324 0,115 -35,49
16.12.2021 uima-allasvesi  0,0200 0,066 -0,046 -69,70 30.12.2021  talousvesi 0,2090 0,189 0,020 10,58
16.12.2021 prosessivesi 0,7917 0,966 -0,174 -18,04 30.12.2021 talousvesi 0,1370 0,123 0,014 11,38
16.12.2021  prosessivesi  0,3551 0,380 -0,025 6,55 30.12.2021  talousvesi 0,1530 0,150 0,003 2,00
16.12.2021 prosessivesi 5,7908 6,400 -0,609 -9,52 30.12.2021 raakavesi 0,1221 0,114 0,008 7,11
16.12.2021  prosessivesi  2,8402 2,920 -0,080 2,73 30.12.2021  raakavesi 0,2140 0,276 -0,062 -22,46
16.12.2021  prosessivesi  0,2917 0,284 0,008 2,71 30.12.2021  raakavesi 0,1017 0,072 0,030 41,25
16.12.2021 talousvesi 0,1468 0,126 0,021 16,51 30.12.2021 pintavesi 1,2610 1,050 0,211 20,10
16.12.2021 talousvesi 0,0472 0,089 -0,042 -46,97 30.12.2021 pintavesi 1,7620 1,470 0,292 19,86
16.12.2021  talousvesi 0,2283 0,263 -0,035 -13,19 30.12.2021  luonnonvesi  1,6820 1,475 0,207 14,03
16.12.2021 talousvesi 0,0925 0,127 -0,035 -27,17 30.12.2021 prosessivesi 1,7988 1,840 -0,041 -2,24
16.12.2021 pintavesi 3,8766 3,790 0,087 2,28 31.12.2021  prosessivesi  0,2957 0,346 -0,050 -14,54
16.12.2021 pintavesi 2,7662 3,020 -0,254 -8,40 31.12.2021  prosessivesi 10,4047 10,500 -0,095 -0,91
17.12.2021 luonnonvesi 0,5521 0,640 -0,088 -13,73 31.12.2021 prosessivesi 2,6296 2,530 0,100 3,94
17.12.2021 pintavesi 0,8021 0,812 -0,010 1,22 26.1.2022 talousvesi 0,0813 0,048 0,033 69,38
17.12.2021 pintavesi 2,3749 2,260 0,115 5,08 26.1.2022  prosessivesi  0,1017 0,106 -0,004 -4,06
17.12.2021 pintavesi 1,9412 1,750 0,191 10,93 26.1.2022  talousvesi 0,1323 0,061 0,071 116,89
17.12.2021 pintavesi 0,7917 0,821 -0,029 -3,57 27.1.2022 talousvesi 0,1630 0,065 0,098 150,77
17.12.2021 pintavesi 4,9025 4,850 0,053 1,08 27.1.2022  talousvesi 0,0966 0,068 0,029 42,06
17.12.2021  luonnonvesi  1,0846 1,100 0,015 -1,40 27.1.2022 pintavesi 6,0698 4,650 1,420 30,53
17.12.2021 luonnonvesi 0,4638 0,514 -0,050 -9,77 27.1.2022 pintavesi 1,8255 1,600 0,225 14,09
17.12.2021  luonnonvesi  0,5937 0,660 -0,066 -10,05 27.1.2022  uima-allasvesi  0,3060 0,064 0,242 378,13
17.12.2021  luonnonvesi  0,8437 0,960 0,116 12,11 27.1.2022 uima-allasvesi  0,1936 0,053 0,141 265,28
17.12.2021  luonnonvesi  1,3278 1,390 -0,062 -4,47 27.1.2022  uima-allasvesi  0,2038 0,175 0,029 16,46
17.12.2021 talousvesi 0,0925 0,085 0,007 8,82 27.1.2022  uima-allasvesi  0,2038 0,065 0,139 213,54
17.12.2021  talousvesi 0,0743 0,077 -0,003 -3,51 27.1.2022  uima-allasvesi  0,2753 0,061 0,214 351,31
17.12.2021  talousvesi 0,1196 0,111 0,009 7,75 27.1.2022 talousvesi 0,2140 0,425 0,211 -49,65
17.12.2021  talousvesi 0,0834 0,093 -0,010 -10,32 27.1.2022  talousvesi 0,1630 0,064 0,099 154,69
17.12.2021  talousvesi 0,0562 0,091 0,035 -38,24 27.1.2022  uima-allasvesi  0,1630 0,060 0,103 171,67
17.12.2021 pintavesi 0,7187 0,785 -0,066 -8,45 27.1.2022  uima-allasvesi  0,1834 0,058 0,125 216,21
17.12.2021 pintavesi 2,7239 2,420 0,304 12,56 27.1.2022  uima-allasvesi  0,2447 0,052 0,193 370,58
17.12.2021 pintavesi 1,4971 1,550 -0,053 3,41 27.1.2022  talousvesi 0,2447 0,070 0,175 249,57
17.12.2021  luonnonvesi  2,2162 2,110 0,106 5,03
17.12.2021 prosessivesi 40,7861 33,600 7,186 21,39 Itseisarvojen <1NTU 0,060
20.12.2021 uima-allasvesi  0,0813 0,088 -0,007 -7,61 keskiarvo >1NTU 9,232
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Liite 15. Sameuden 0—40 NTU:n standardisuora ja residuaalikuvaaja
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KUVIO 6. Sameuden standardisuora pitoisuusalueella 0—40 NTU
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KUVIO 7. Sameuden residuaalikuvaaja pitoisuusalueella 0—40 NTU
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