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Insin6oritydn tavoitteena oli tutkia kasikayttdisten kenttéamittarien soveltuvuutta Suomen
pintavesien seurantaan. Tutkimusta suoritettiin kenttdkokeiden ja laboratoriotestien avulla.
TyOsta saatavaa tietoa on tarkoitus hyodyntda Suomen ympadristokeskuksen HALI-
hankkeessa, jossa muun muassa testataan ammattilaisten kenttareppuun tulevia mittaus-
laitteita.

Aineisto kerattiin 9. ja 10.2.2015 pidetyiltd Lammin kenttamittauspaivilta ja niiden jalkeen
suoritetuista laboratoriokokeista.

Kenttamittauspaivilla 19 osallistujaa suorittivat nelja mittausta 13 mittalaitteella ja siirsivat
saadun mittausdatan jarjestgjan tietokantaan ohjeiden mukaan. Tutkittavia parametreja
olivat pH, happi, sahkonjohtavuus ja lampdtila. Kenttamittauspaivien koejarjestelyissa ja
datan kasittelyssd pyrittin - seuraamaan Suomen ymparistokeskuksen Proftest-
kenttamittarivertailujen kaytantoja.

Laboratoriokokeisiin valittiin kaksi mittaria, joilla mitattiin 25 mittausparia luonnonvesinayt-
teestd ja 15 mittausta tunnetuista standardiliuoksista. Tutkittavia parametreja olivat pH,
happi, séhkdnjohtavuus ja sameus. Laboratoriokokeiden tuloksista tutkittin satunnaista ja
systemaattista virhettd, joiden perusteella arvioitin mittausepavarmuus MUkit-ohjelman
avulla.

Seka kenttamittauspaivien, etta laboratoriokokeiden tuloksia verrattiin SYKEnN testauslabo-
ratoriossa mitattuihin tuloksiin. Kenttamittarien tulokset olivat melko hyvin linjassa laborato-
riotulosten kanssa.

Rajallisen aineiston perusteella nayttaa silta, ettd kenttamittarit soveltuvat hyvin hapen,
sahkonjohtavuuden, sameuden ja lampdtilan maarittdmiseen Suomen pintavesista. pH:n
osalta tulokset eivat tAssa tydssa olleet riittdvan hyvid. pH-anturien kayttoikaan ja kalibroin-
tiin tulee kiinnittda erityistd huomiota, koska SYKEn Proftest-kenttdmittarivertailuissa on
saatu myos pH:n osalta hyvia tuloksia.

Avainsanat Kenttamittarit, pintavesi, mittausepavarmuus
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The goal of this Bachelor’s thesis was to investigate the feasibility of field meters in surface
water monitoring in Finland. The research was performed via both field and laboratory test-
ing. The information gathered for the thesis will be used in the Finnish Environment Insti-
tute’s (SYKE) HALI-project, which includes the testing of field meters for a professional
field measuring kit.

The material was collected during Lammi field measurement days 9-10.2.2015 and from
laboratory experiments performed.

During the Lammi field measurement days, 19 participants performed four measurements
with 13 devices and uploaded the data to a database. Analyzed parameters were pH, oxy-
gen, conductivity and temperature. The measurements and data analysis performed were
similar to the ones performed by Proftest SYKE.

Two devices were chosen for laboratory testing. The laboratory testing included 25 meas-
urement pairs from a natural water sample and 15 measurements from certified reference
materials/standard solutions. The parameters investigated were pH, oxygen, conductivity
and turbidity. The laboratory results were used to estimate the uncertainties of the devices
and sensors. The uncertainties where calculated with the MUKit software.

The results from the field measurement days and laboratory experiments were compared
to the results analyzed by SYKE laboratory. The field measurement results were mostly
similar to those of laboratory experiments.

On the basis of the limited amount of data acquired, it seems that field meters are suitable
for measuring oxygen, conductivity, turbidity and temperature in Finnish surface waters.
For pH, the results were not satisfactory. Extra attention should be paid to the calibration
and service life of the pH sensors, since good pH results were obtained in Proftest SYKE’s
field intercomparison tests.

Keywords Field meters, surface water, measurement uncertainty
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1 Johdanto

Suomen ymparistdokeskus (SYKE) on valtion tutkimus- ja asiantuntijalaitos, joka tarjoaa
yhteiskunnan kestavan kehityksen kannalta tarpeellista tietoa, osaamista ja palveluita.
SYKE on osa ymparistohallintoa ja toimii padosin ymparistdministerion alaisuudessa,
paitsi vesivaroihin liittyen maa- ja metsatalousministerion alaisuudessa. SYKE toimii
Ymparistoministerion maardyksella kansallisena vertailulaboratoriona, jonka tehtaviin
kuuluvat muun muassa vertailumittausten jarjestaminen, vertailumateriaalin tuottami-
nen, menetelmien kehittdminen, menetelmdastandardisointi, asiantuntijatuki viranomai-
sille ja ymparistéalan toimijoille seka osallistuminen asiantuntijana alan kansainvaliseen
tyohon.

InsinGority6 liittyy ymparistdministerion, maa- ja metsatalousministerion, SYKEn, ja
ELY-keskusten MONITOR2020-ohjelmaan, jossa pyritaan uudistamaan ympariston tilan
seuranta asiakkaiden tarpeiden mukaiseksi ja mahdollistamaan saanndksien edellytta-
man tiedon tuotanto nykyistd tehokkaammin. Tyd kohdentuu tarkemmin MONI-
TOR2020-ohjelmaan liittyvaan HALI-hankkeeseen (Liikkuvan havaitsijan tiedonkeruu,
varastointi ja jakelupalvelu), jossa muun muassa kehitetdédn ammattilaisille sopiva

kenttareppu maastomittauksiin. [1;2]

Tyon tavoitteena on tutkia kasikayttoisten kenttamittarien soveltuvuutta Suomen pinta-
vesiin. Aineisto raporttiin saadaan Lammin kenttdmittauspadivien datasta, laboratorioko-
keista ja aiheeseen liittyvasta kirjallisesta materiaalista, kuten aiemmin jarjestetyista
Proftest-SYKEn kenttamittarivertailuista. Keskeisia kysymyksid, joihin etsitdan vastauk-
sia, ovat kenttamittareilla mitattavat parametrit, laitteiden kaytettavyys ja tulosten luo-

tettavuus.



2 Kenttamittarit ja mitattavat parametrit

2.1 Kenttamittarin maarittely

Kenttamittarilla tarkoitetaan laitetta, joka voidaan sijoittaa mittauspisteeseen ja joka
antaa ulostulosignaalina arvon yhdelle tai useammalle mitattavalle suureelle nayttees-
sa, jota laite mittaa. Kdytdnndssa kyseessa ovat erilaiset sondit ja anturit, joilla mita-
taan esimerkiksi veden sameutta, happipitoisuutta tai yleensd useampaa parametria
samanaikaisesti. Tarked osa kenttamittaria on siina kiinni olevat sensorit. Mittareihin on
laitteesta riippuen mahdollista asentaa haluttu kokoonpano sensoreita, jotka mittaavat

eri suureita. [3]

Kenttamittareita voidaan jakaa kertamittaustyyppisesti kaytettaviin (in situ) ja jatkuva-
toimisiin (online ja onsite). Online-mittarit valittavat dataa kokoajan, kun taas onsite-

mittareista data taytyy kdyda purkamassa.

2.2 Pintaveden laadun seurannan parametrit

Tarkeitd veden laatua kuvaavia parametreja ovat: pH, happipitoisuus, kokonaisfosfori,
kokonaistyppi, kiintoainepitoisuus, kemiallinen hapenkulutus, a-klorofyllipitoisuus ja
alkaliniteetti eli veden puskurikyky. Ympariston tilan seurannassa kaytetéan muun mu-

assa edelld mainittuja mittareina vesiston tilan maarittamisessa. [4]

Pintavedet luokiteltiin aiemmin veden kayttokelpoisuuden perusteella viiteen luokkaan
valilld erinomainen - huono. Nykyaan luokittelu tapahtuu eri tavalla ja perustuu enem-
man vesistdn luonnontilaisuuteen kuin veden kayttdkelpoisuuteen ihmiselle [4]. Vanhat
kayttokelpoisuusluokitusten rajat ovat sindnsa ihan patevia ja sopivat téman tyon ai-
neistoksi, koska monet parametreista ovat mitattavissa kenttamittareilla. Kayttdkelpoi-
suusluokitus on vuosilta 2000-2003. Taulukossa 1. ndkyvia parametreja kaytetaan ve-

sien luokittelussa. Parametrit kuvaavat seuraavia asioita vesistosta:



-veden happipitoisuus - rehevyys ja orgaanisen aineksen kuormitus
-vari - humuksen maara

-nakosyvyys, sameus - rehevyys, kiintoaineksen maara
-ravinnepitoisuus, klorofylli a:n maara, levahaitat - rehevyystaso
-hygienian indikaattoribakteerit - ulosteperainen saastuminen
-haitalliset aineet - riski vesistdn kaytélle ja vesiluonnolle.

[5s.4]

Taulukko 1. Pintavesien yleisen kayttokelpoisuusluokituksen rajat. [5 s.4]

v
Vilttava
Klorofylli-a (ug/l) (sisdvedet) <4 <10 <20 20-50 >50
Klorofylli-a (ug/l) (merivesi) <2 2-4 4-12 12-30 >30
Kokonaisfosfori (pg/l) (sisévedet) <12 <30 <50 50-100 >100
Kokonaisfosfori (ug/l) (merivedet) <12 13-20 20-40 40-80 >80
Nakdsyvyys (m) >2,5 1-2,5 <1
Sameus (FTU) <15 >1,5
50-100
<50 <150 >150
Variluku (<200)
vakavia

80-110 80-110 70-120 40-150 happi-
Happipitoisuus (%) péallysvedessa ongelmia
Alusveden hapettomuus ei ei satunnaista | esiintyy yleista
Hygienian indikaattoribakteerit (kpl/100 ml) <10 <50 <100 <1000 >1000
Petokalojen Hg-pitoisuus (mg/kg) >1
As, Cr, Pb (ug/l) <50 >50
Hg (pg/l) <2 >2
Cd (ug/l) <5 >5
Kokonaissyanidi (ug/l) <50 >50
Levahaitat ei satunnaisesti | toistuvasti | yleisia runsaita
Kalojen makuvirheet ei ei ei yleisia yleisia

Suomen ympadristokeskuksen kaytdssa olevilla EXO2-kenttamittareilla pystytaan peri-
aatteessa maarittémaan pH, sameus, veteen liuennut happi, johtokyky, lampétila, sy-
vyys, ammoniumtyppi, nitraattityppi, kloridi ja a-klorofylli. Kenttamittareissa ei kuiten-
kaan ole antureita kuin pH:lle, hapelle, sameudelle, Iampdtilalle ja johtokyvylle. Fos-
faatti on rehevoittdavan vaikutuksensa takia tarkea vesiston tilan indikaattori, mutta
fosfaattia ei pystyta maarittamaan kenttamittareilla, mika voidaan laskea merkittavaksi

heikkoudeksi verrattuna perinteiseen laboratorioon. [6]

Lammin kenttamittauspaivilla kysyttiin vesistdjen tilan seurannan kanssa tydskentelevil-
ta henkildilta tarkeimpia parametreja, joita he tydssaan tarvitsevat. Tarkeimmiksi pa-
rametreiksi mainittiin kokonaistyppi, fosfori ja a-klorofylli. Kenttamittauspaivilld olleista

kenttamittareista vain yksi mittasi a-klorofyllid. Yksikaan mittareista ei mitannut typpea



ja fosforin maaritys ei onnistu kenttamittareilla. Ammonium-, nitraatti- ja klorofylliantu-

rit ovat saatavilla moniin osallistuneista mittareista.

2.3 Vaadittu tarkkuus

Ymparistohallinnon rekistereihin vietdvalle tiedolle on laadittu laatusuositukset [7].
Suosituksissa kerrotaan mittausten yleisista vaatimuksista ja laadunvarmistuksesta.
Ohjeista loytyvat myos eri analyyttien maaritysrajat ja mittausepavarmuudet. Taulukon
2. arvot koskevat kirkkaista luonnonvesista tehtdvia laboratorio- ja kenttamittauksia.

Taulukko 2. Suositukset kirkkaista luonnonvesisté mitattavien analyyttien mé&dritysrajoille ja

mittausepavarmuuksille (k=2). [7]

Suositus
Analyytti Yksikkd | Mazritys- | Pitoisuus- | Mittaus- Pitoisuus- | Mittaus-
raja alue epavarmuus | alue epavarmuus

pH +0,2 +0,2
Alkaliniteetti mmol/I 0,02 0,02-0,1 +0,01 >0,1 +10%
Happi mg/I 0,5 0,5-2 +0,2 >2 +10%
Klorofylli-a ug/l 1 1-2 10,4 >2 +20%
Sameus FTU 0,5 0,5-1 0,2 >1 +20%
Sdhkonjohtavuus | mS/m 1 1-4 +0,2 >4 5%
Typpi, ammoni-

um- ug/l 5 5-20 13 >20 +15%
Typpi, nitraatti-

[nitriitti-nitraatti | ug/| 5 5-13 +2 >13 +15%

Maaritysrajasuosituksia voidaan soveltaa tietyissa tilanteissa ja suositusten mukaan
madritysrajojen tulisi olla enintdan 10 % - 50 % kyseiselta vesistéalueelta mitatusta
alimmasta pitoisuustasosta, jotta tulosten kayttokelpoisuus toteutuu pidemmalla aika-
valilla. Maaritysrajan tulisi olla enintdan 10 % kyseisen vesistdalueen alimmasta mita-
tusta analyytin pitoisuustasosta, jos tavoitteena on alentaa analyytin pitoisuustasoa
vahintaan puoleen nykyisesta tasosta. Maaritysrajan tavoitteeksi saattaa riittaa 50 %
vesistoalueilla, missa vedet ovat laadullisesti hyvassa kunnossa eli pitoisuuksia ei ole
tarvetta tai ei voida oleellisesti alentaa vesiensuojelutoimenpiteilld. Taulukon arvot ei-
vat kuitenkaan sisédlla naytteenotosta aiheutuvaa epavarmuutta. Naytteenotosta aiheu-
tuva epdvarmuus voi olla huomattavan suuri. Kenttamittareilla naytteenoton epavar-

muutta ei aiheudu samalla tavalla, koska mittaus tehdaan suoraan ndytteesta. Soveltu-



akseen ymparistdhallinnon rekistereihin vietavan tiedon tuottamiseen, eli soveltuakseen
pintavesien laadunseurantaan, tulisi kenttamittareiden yleisesti ottaen paasta taulukos-
sa 2. nakyviin mittausepdvarmuuksiin ja maaritysrajoihin. [7]

2.4  Erityyppiset vesistot

Pintavedet voidaan jakaa erityyppisiin vesistihin monilla eri tyypittelyperusteilla. Kent-
tamittausten kannalta tarkoituksenmukainen jako tapahtuu fysikaalis-kemiallisiin omi-
naisuuksien perustuen. Pintavedet voidaan karkeasti jakaa kirkkaisiin/sameisiin ja vir-
taaviin/seisoviin. Kenttamittarien tulisi mielelldan toimia kaikentyyppisissa pintavesissa
ja mahdolliset rajoitteet tulisi tunnistaa.

3 Teknisten periaatteiden kuvaus

3.1 Sensorien yleinen toimintaperiaate

Sensorille ei ole yleista yksiselitteista maaritelmaa ja sensorit voidaan myos jakaa usei-
siin alakategorioihin. On kiistanalaista lasketaanko pelkka reseptori sensoriksi vai tarvi-
taanko lisdksi signaalinmuunnin. Tassa tyossa kaytettyihin sensoreihin kuului aina myds

signaalinmuunnin. [8]

Kuvassa 1. ndkyvat kemiallisen sensorin osat. Reseptorissa on usein ohut kalvo tai vas-
taava kohta joka mahdollistaa vuorovaikutuksen mitattavan naytteen kanssa. Reseptori
on monesti selektiivinen tietyille aineille. Anturi muuntaa reseptorilla tapahtuvan fysi-
kaalisen tai kemiallisen vaihtelun sahkdiseksi signaaliksi. Sahkdinen signaali voi olla
esimerkiksi sahkdvirta tai resistanssi. Signaalia on monesti tarve kasitelld, jotta dataa
voidaan hyddyntaa. Nykyaikaisista laitteista data saadaan tallennettua ja ndkymaan

reaaliaikaisesti tietokoneen naytdlle. [8;9]
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Tulosten laskeminen,
nayttd ja virheldhteet
jne.

Vahvistus, integrointi,
derivointi jne.

Potentiaaliero, virran
kasvu jne.

Lampdtilan muutos,
reaktioldmpd jne.

Vuorovaikutus
naytemolekyylien kanssa

Kuva 1. Tyypillinen sahkdkemiallinen sensorijarjestelma. [8, s. 14]

Optiset sensorit voidaan jakaa useaan alaluokkaan. Ne sisdltavat kuitenkin aina valon-

lahteen ja detektorin. Muut optisten sensorien osat ovat riippuvaisia alaluokasta ja sen-

sorista. Kuvassa 2. nakyvat sateilyn mahdolliset vuorovaikutustavat naytteen kanssa,

joiden perusteella sensoreita voidaan jakaa alaluokkiin. Vuorovaikutustavat ovat ylhaal-

ta alas: heijastus, taittuminen, absorptio ja sironta. [8;9]



3 Nayte

1
\
1
\
\
-

Valonldhde
Detektori

Kuva 2. Erilaisten optisten sensorien perusperiaate. [8, s.29]

3.2 Apumuuttujat

Kiinnostuksen kohteena olevien parametrien selvittamiseksi tarvitaan tietoa tuloksiin
vaikuttavista apumuuttujista. Apumuuttujat vaikuttavat kiinnostuksen kohteena olevien
parametrien arvoihin. Tarkeimmat apumuuttujat kenttamittauksissa ovat lampétila ja
paine. Lampdtila vaikuttaa pH-arvoon, liuenneeseen happeen ja johtokykyyn. Paineen
mittauksella saadaan tieto syvyydesta ja pystytaan tutkimaan parametrien vaihtelua eri
syvyyksissa. Syvyystieto on tarpeen esimerkiksi silloin, kun tutkitaan hapen pitoisuutta

eri syvyyksilla.

Kenttdmittauksissa voidaan yhdistda mittaustulokset paikka- ja aikatietoihin mittaus-
hetkelld. Osa laitteista on varustettu GPS-paikantimella ja kaikissa on sisdinen kello.
Nain on mahdollista yhdistda mittausdata aika- ja paikkatietojen kanssa. Aika- ja paik-
katiedot ovat oleellisia seuranta- ja valvontatietoa tuotettaessa, koska tulokset kertovat
vain tietyn hetken pitoisuuksista tietylla paikalla. Mittausdataan voidaan myds saada
elektronisesti kirjattua mittaaja nimi.

Hyddyllista lisatietoa saadaan my6s akun varausta ja sondin vikakoodeja koskevista
tiedoista. Mahdollisissa hairiétilanteissa tai tuloksia epailtdessa voidaan tarkistaa sondin

tila mittaushetkella. Esimerkiksi liilan alhainen akkuvirta voi aiheuttaa virhetta tuloksiin.



3.3 pH

pH:n maaritys perustuu potentiometriaan ja Nernst:in yhtaléon. Yksittdisen elektrodin
potentiaalin arvoa ei voi maarittda vaan tarvitaan kaksi elektrodia, joiden valista poten-
tiaalieroa mitataan. Elektrodit ovat yleensa lasielektrodi ja hopea-hopeakloridielektrodi.
Lasielektrodi on vetyioniselektiivinen kalvoelektrodi, jonka ohut lasikalvo on hyvin se-
lektiivinen ja paastaa lapi lahes pelkastdan vetyioneja. Yleensa kaytetdan niin sanottua
yhdistelmaelektrodia, jossa lasi- ja vertailuelektrodit on yhdistetty samaan runkoon.
Lasielektrodin sisélld on puskuriliuos, jonka pH on 7. Vertailuelektrodi vaatii toimiak-
seen yhteyden tutkittavaan liuokseen. Yhteys tapahtuu huokoisen liitoksen tai suolasil-
lan avulla. Nain saadaan sahkdinen kontakti, mutta estetdan liuosten sekoittuminen.
Vetyelektrodin normaalipotentiaali on madritetty nollaksi vetyionikonsentraatiolla 1
mol/I eli pH:ssa 0. [10]

2H" + 2e -> H, E°=0,0V

Nernstin yhtalolla voidaan maarittaa yksittdisen elektrodin potentiaali seuraavasti

_ po_ RT [Red]
E=E°— s (1)

E°= normaalipotentiaali

R = moolinen kaasuvakio

T= lampdtila

z= siirtyvien elektronien lukumaara
F= Faradayn vakio

Red= aineen pelkistynyt muoto

Ox= aineen hapettunut muoto

Lasi- ja vertailuelektrodin muodostaman kennon lahdejannite on E=E.s-Eer+E;, jossa E;

on huokoisen liitoksen aiheuttama nestepotentiaali.
E=a+ " lg(HY) )

Yhtdlé on muodoltaan suoran yhtald. Elektrodin potentiaali riippuu lineaarisesti liuoksen

vetyionikonsentraation logaritmista eli pH:sta. Yhtalostda huomataan myds pH:n lamp6-



tilariippuvuus. Vakio a riippuu elektrodin sisaliuoksesta ja sen tarkka maarittdminen ei
onnistu. Koska vakiota a ei tunneta ja kulmakertoimen maarittéva termi riippuu lampdo-
tilasta, pitdaa elektrodi kalibroida tunnetuilla liuoksilla tunnetussa ja mittausolosuhteita
vastaavassa lampdtilassa. Kalibrointi kannattaa luonnonvesia mitattaessa, jos olosuh-
teet eivat ole hyvin tiedossa, tehda kolmessa pisteessa esimerkiksi pH-arvoilla 4, 7 ja
10. [10]

3.4 Muut ioniselektiiviset elektrodit

Ioniselektiiviset elektrodit perustuvat potentiometriaan ja toimivat samalla periaatteella
kuin pH-anturi, joka on vetyioniselektiivinen elektrodi. Erona on selektiivinen kalvo,
joka saatelee elektrodin kanssa kontaktiin paasevaa nestettd. Kalvo tulee paastaa lapi
vain maarityksen kohteena olevat ionit. Tyypillisia maaritettavia ioneja ovat NOs’, NH,*
ja CI.

Kalvon suorituskyky on erittdin tarkea koko anturin toiminnan ja tarkkuuden kannalta.
Kalvoja on erilaisia madritettavasta ionista riippuen. Kalvona voi toimia joko nestekalvo
tai kiintea niukkaliukoinen kidekalvo (kuva 3.). Nitraatti ja ammonium mitataan neste-

kalvoelektrodilla ja kloori kidekalvoelektrodilla.
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Kuva 3. Kidekalvo- ja nestekalvoelektrodi. [9, s.131-132]

Kalvon |apadisevat ei toivotut ionit aiheuttavat virhettd, koska potentiaalieron mittaus ei
ole selektiivinen ionien suhteen. Taysin selektiivisten kalvojen valmistaminen ei ole
mahdollista. Mitattavassa liuoksessa olevat mitattavan ionin kanssa samankaltaiset ionit
paasevat kalvosta lapi. Ioniselektiiviset elektrodit ovat myds alttiita tulosten rydminnalle
ajan kuluessa (drift). [6; 8; 9]

Pintavesien laadun seurannassa fosfaatti on rehevoittavan vaikutuksensa takia mielen-
kiintoinen ja tarkea veden tilaa kuvaava parametri. Fosfaatin maaritys kenttamittarilla

ei kuitenkaan ole nykytekniikalla mahdollista.

3.5 Johtokyky

Johtokyky eli sahkonjohtavuus on resistanssin vastakohta. Johtokyky kuvaa kuinka
helppo sahkdvirran on kulkea liuoksen lapi. Johtokyvyn mittaaminen on suhteellisen
yksinkertaista ja se toteutetaan yleensd mittaamalla resistanssia, joka on johtokyvyn
kaanteisluku. Kuvan 4. R; ja R, toimivat sahkdvirralla. R; ja R. avulla maaritetaan janni-

tehavio.
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Kuva 4. Johtokyvyn madritys resistanssin avulla. [9, s.37]

R= resistanssi
L.= johtokyky

Jannitehdvidn ja tunnetun kennovakion avulla voidaan maarittaa johtokyky. Johtokyky
riippuu voimakkaasti lampdtilasta, jonka takia laitteista saa yleensa ulos myds lampdti-
lakorjatun (25 °C) arvon. [6; 9]

Johtokyky kertoo kaytdnndssa ionien madran mitattavassa nesteessa. Mittaus ei ole

ionien suhteen selektiivinen.

3.6 Sameus

Sameus on optinen ominaisuus ja sita ei pida sekoittaa kiintoainepitoisuuteen. Sameus
kertoo vedessa olevien kiintoainepartikkelien kyvysta absorboida ja taittaa valoa. Kiin-
toainepitoisuus (TSS) kertoo vedessa olevan kiintoaineen massasta suhteessa tilavuu-
teen. Sameuden ja kiintoainepitoisuuden valille on kuitenkin I6ydettavissa korrelaatio.
[11; 12]

Sameuden mittaaminen on suoraviivaista ja tapahtuu optisesti. Anturissa on valonldhde
ja yleensd 90° kulmassa oleva detektori. Mitattava suure on transmittanssi, eli kuinka
suuri osa naytteeseen osuvasta sateilysta lapdisee ndytteen. Sameuden mittaamiseen
on useita eri optisia menetelmid. Menetelman valinta riippuu mitattavan naytteen omi-
naisuuksista. Eri menetelmistd saatavat tulokset ovat eri yksikdissa. Yleisesti kaytettyja
sameuden yksikkdja luonnonvesissa ovat NTU (Nephelometric Turbidity Unit) ja FNU
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(Formazine Nephelometric Unit). Standardiohjeen SFS EN-ISO 7027 mukaan yksikot
FNU ja NTU ovat samat, mutta FNU-yksikkda kaytetdan ISO-standardimenetelman mu-
kaisesti tuotettuihin tuloksiin ja NTU-yksikk6a amerikkalaisen EPA-menetelman mukaan
tuotettuihin tuloksiin [12]. Kaytanndssa standardimenetelmien ero on valonldhteessa.
ISO-standardissa valonlahde on LED aallonpituudella 860 nm ja EPA-menetelmdssa
volframilamppu. Korkean sameuden nadytteet ovat yleensa vaativimpia maarittaa. Mitta-
reiden toiminta-alue voi olla jopa valilld 0 - 10 000 TU, mutta toistettavuudeltaan hyvia
standardeja on vain 4000 TU asti. [12; 13]

3.7 Liuennut happi

Veteen liuenneen hapen pitoisuus voidaan mitata sahkékemiallisesti tai optisesti. Stan-
dardoidussa sahkokemiallisessa menetelmassa sahkdkemiallinen kenno on eristetty
naytteestd kaasuja lapaisevalla kalvolla. Anturissa tulee olla myds vahintaan kaksi me-
tallista elektrodia ja elektrolyytti. Toinen elektrodeista on kultaa tai platinaa. Happi pel-
kistyy elektrodin pinnalla. Hapen pelkistymisesta syntyva sahkovirta on suoraan ver-
rannollinen hapen kulkeutumiseen elektrolyytin ja puolildpaisevan kalvon lapi, ja ndin

my06s hapen osapaineeseen naytteessa. [14]

Lampdtila vaikuttaa hapen kulkeutumiseen kalvon lapi ja sahkokemiallisiin reaktioihin,
joten anturissa tulee olla lampdmittari ja lampdétilakorjaus. Jos ollaan kiinnostuneita
tyydyttyneisyydestd, ilmakehan kanssa yhteydessa olevilla naytteilld, joudutaan otta-
maan huomioon paine ja veden suolaisuus eli saliniteetti. Sondeissa on monesti pai-
neen ja saliniteetin mittaus ja veteen liuenneen hapen pitoisuus korjataan niiden avul-
la. [14]

Virhettd tuloksiin aiheutuu muista kalvon lapdisevistéd kaasuista ja hoyryisté kuten:
kloorista, rikkivedystd, ammoniakista, amiineista, bromista ja jodista. Myds muut nayt-
teessa olevat yhdisteet voivat hairita mittausta tukkimalla tai heikentamalla kalvoa ja
syOvyttamalla elektrodeja. Sahkokemiallinen menetelma kuluttaa happea, mika aiheut-
taa virtaamattomassa vedessa pitoisuuden laskua ajan myo6td. SYKEn kenttamittariver-
tailuissa on havaittu, etta sahkdkemialliset happianturit antavat yleensa matalampia
lukemia pienella virtauksella kuin optiset anturit [6; 15]. SYKEn tutkimuksessa virtaus-

nopeuksilla 6 - 14 cm/s vaikutus tuloksiin oli erittdin pieni noin 1,5 %, mutta virtausno-
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peudella 0 cm/s vaikutus tulokseen oli keskimaarin 65 % pitoisuustasolla 8,9 mg/I.
[14; 16]

Liuenneen hapen maaritys onnistuu myods optisesti. Kiekkoon jahmetettyyn loistavaan
variaineeseen sateilytetdan valoa oikealla aallonpituudella. Valon elinikd ja voimakkuus
ovat riippuvaisia hapen maarasta naytteessa. Valoa mitataan valodiodilla, joka muuttaa
valon maaran sahkdiseksi signaaliksi. Kun naytteessa ei ole yhtadn happea, ovat valon
elinikd ja voimakkuus korkeimmat. [6]

Vériaine absorboi sateilytetystd valosta fotonin ja virittyy sahkdisesti. Happi on erittdin

tehokas virittyneen tilan sammuttaja. IImiéta kuvaa Stern-Volmer:in yhtalo:

=14 K[Q] = 1+ kqto[Q] 3)
Jossa,
F= Kvanttisaanto
Fo= Kvanttisaanto ilman sammuttajaa
K= Stern-Volmerin vakio
kq= Kaksimolekyylinen sammutusvakio
[Q]= Sammuttajan konsentraatio (O,)

to= Sahkoisesti virittyneen tilan elinika ilman sammuttajaa

Yhtalon avulla saatava happikonsentraation kuvaaja ei ole lineaarinen korkeilla happipi-
toisuuksilla. Lineaarisuus paattyy noin 20 % happipitoisuuden jalkeen. Joidenkin teori-
oiden mukaan korkeilla happipitoisuuksilla osa virittyneen tilan sammumisesta aiheutu-
vasta energiasta muuttuu valon sijasta lammaoksi. Epélineaarisuus ei muutu merkitta-

vasti ajan my6ta. Datan kasittelyssa kaytetaan ei-lineaarista regressiota. [14, s. 11; 17]

Myo6s optisessa madrityksessa paine, lampdtila ja saliniteetti vaikuttuvat tuloksiin. Mit-
tareissa tama on otettu huomioon ja tulokset korjataan automaattisesti muista antu-

reista saatavan datan avulla. [6]
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3.8  A-klorofylli

Klorofylli on valoa keraavaa vihredaa pigmenttia viherhiukkasissa. Klorofyllimolekyylit
osallistuvat yhteyttdmiseen virittymalla valon vaikutuksesta korkeampaan viritystilaan
ja osallistumalla ndin elektroninsiirtoreaktioihin. Viritystilan purkautuessa syntyva emis-
siospektri on levaryhmilla erilainen ja ndin on mahdollista erottaa levaryhmia emissio-

spektrin perusteella. [18]

Fluoresenssimittareissa on yleensa useita valonldhteitd, jotka sateilevat valituilla aal-
lonpituuksilla. Valodiodi muuttaa ndytteen emissiospektrin sahkdsignaaliksi ja laite las-
kee signaalin perusteella levan maadran ndytteessd. Koska madritys on optinen ja pe-
rustuu sateilyyn, on mittareissa yleensa sameuskorjaus. Naytteessa olevat muut partik-
kelit heijastavat ja estavat valon kulkua. Sameusanturin datan perusteella laitteet kor-

jaavat klorofyllin tulosta. Nain paastéaan parempiin tuloksiin sameissa vesissa. [18; 19]

4 Mittausprosessi

4.1 Kenttamittausten ja laboratoriomittausten eroja

Kenttamittaukset ovat luonteeltaan hyvin erilaisia verrattuna laboratoriomittauksiin.
Laboratoriossa pystytdan operoimaan staattisissa olosuhteissa. Maastossa mittausolo-
suhteet vaihtelevat merkittavasti. Hairitekijéiden maara kentalld on moninkertaisesti
suurempi kuin laboratoriossa. Toisaalta ndytteenotosta, kuljetuksesta ja sdilytyksesta
aiheutuvat virheet jadvat kenttamittauksissa kokonaan pois. Laboratorioanalyysin tark-
kuudesta ei ole apua, jos otettu ndyte ei ole edustava tai ndytteenotosta aiheutuva
virhe on suuri. Mittausepdavarmuuden arviointi ndytteenoton osalta on hankalaa. Kent-
tamittareiden kaytolla on mahdollista eliminoida naytteiden kuljetus ja sailytys, joka
aiheuttaa huomattavan maaran ty6ta. Otetut naytteet sailyvat vain rajatun ajan. Saily-
misaika on maarityskohtainen ja vaihtelee yleisesti kestavoinnista riippuen valilla 1vrk -
6kk. [7]
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4.2 Vaatimuksia seuranta- ja valvontatiedon tuottamisessa

Talld hetkelld seuranta- ja valvontatietoa tuotetaan pddasiassa kansainvalisiin mene-
telmdastandardeihin pohjautuvilla menetelmilla. Kaikki menetelmat, mukaan lukien kent-
tdmittausmenetelmat, tulee validoida ennen varsinaista kayttéa. Validoinnilla varmiste-

taan tuotetun datan laatu ja menetelman soveltuvuus eri kdyttdkohteisiin. [7]

Jos kenttamittaria kdytetadn seuranta- tai valvontatiedon tuottamiseen, on laitteen
oikea kalibrointi ensiarvoisen tarkeaa. Kalibroinnin tulee edustaa hyvin mittauskohdetta
ja kalibrointindytteista saatuja tuloksia tulee verrata laboratoriomenetelmin saatuihin
tuloksiin. Nain pystytdan arvioimaan mittarin tuottaman tiedon luotettavuutta ja mitta-
usepavarmuutta. Kalibroinnissa tulee kayttaa riittavad maaraa kalibrointindytteita. Ka-
librointi tulisi suorittaa laitevalmistajan ohjeiden mukaisesti. Kalibroinnin voi suorittaa
my®&s ulkopuolinen kalibroija saanndllisen huollon yhteydessa. Ulkopuolisen kalibroijan

kayttd parantaa tulosten vertailtavuutta eri organisaatioiden valilla. [7]

Tulosten vertailtavuuden kannalta on tdrkead, ettda kenttamittareita kaytetdan aina
samalla tavalla. Tama edellyttda uusien kayttdjien perehdyttémista ja dokumentoituja

ohjeita mittauksen suoritustavasta.

Kenttamittareita tulee huoltaa suunnitelmallisesti ja huolto pitdéd dokumentoida. Tasok-
kaalla huollolla voidaan yllapitaa tulosten laatu koko mittausjakson ajan. Huolloille so-

piva aikavali maarittyy kdyttdmaaran mukaan. [7]

4.3 Nykytilanne

Talla hetkella Suomen ympadristdkeskuksella ei ole olemassa menetelmdohjetta kent-
tamittareille. Jos kenttamittarit halutaan ottaa kayttdéon jatkuvassa mittaustoiminnassa,
tulee kenttamittareille laatia menetelmdohje. Ohjeen tekeminen yleispatevaksi kaikille
kenttémittareille ja niilla mitattaville parametreille on erittdin haasteellista. Kenttamitta-
reille ei ole mydskaan olemassa riittavia laitteesta riippumattomia kansainvalisia stan-
dardeja, joita voisi hyddyntda. Menetelmdohjeessa tulisi ottaa kantaa muun muassa

kappaleessa 4.2 mainittuihin laadukkaan mittaustoiminnan vaatimuksiin. Lisaksi tulee
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kenttamittareille laatia toimiva laadunvarmistusmenettely, joka sisaltdaa ulkoisen- ja

sisdisen laadunvalvonnan.

5 Kenttamittauspaivat Evolla

5.1 Suunnitelma

Tydn tavoitteena on arvioida kasikayttoisten kenttéamittarien soveltuvuutta Suomen
pintavesiin. Valittujen testipaikkojen tulee siis edustaa mahdollisimman hyvin erityyppi-
sia Suomessa esiintyvia pintavesia. Pintavesistét voidaan jakaa kolmeen luokkaan:
kirkkaat, humuspitoiset ja sameat. Testipaikaksi valittiin Lammin Evo, koska erityyppi-
sia vesia edustavat jarvet l6ytyvat alueelta lyhyiden etdisyyksien paasta. Alueella sijait-
see myods biologinen asema ja alueen jarvid on tutkittu kattavasti. Tiedusteluretkelld
mittausjarviksi valikoituivat Alinen Rautjarvi (tavallinen), Horkkajarvi (samea), Syr-

janalunen (kirkas) ja Pitkdnniemenjarvi (virtausta).

Suunnitelman mukaan kenttamittauspaiville 9. ja 10. helmikuuta osallistuisi 19 henkea
SYKEstd, ELY-keskuksista ja yrityksista. Osallistujamaara ja rajallinen kahden paivan
aika asettavat omat vaatimuksensa. Mittauspaikkojen valinnassa otettiin huomioon
myds teiden kunto, pysdkdintimahdollisuudet ja matka autolta mittauspaikalle. Paikalli-
sen oppaan apu ja tietamys olivat suureksi avuksi tiedusteluretkelld. Mittauspaikkojen
syvyydet tarkistettiin ja paikat merkattiin aurauskepeilld, seka tallennettiin séahkdiseen

lomakkeeseen GPS:n avulla. Suunnitellut mittauspaikat ndkyvat alla kuvassa 5.
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Kuva 5. Suunnitellut mittauspaikat kartalla.

Suunnitelman mukaan osallistujat tuovat mukanaan omat kenttamittarinsa. Kaikilla
laitteilla mittaukset suoritetaan samaan aikaan, samasta paikaista ja samalla tavalla.
Paikoista otetaan myds vesindytteet laboratoriossa analysoitaviksi. Mittarit tallentavat
kaikki mahdolliset parametrit. Tilastolliseen tarkasteluun otetaan ne parametrit, joista

on riittavasti dataa ja riittdvan suuret pitoisuudet.

Suunnitelman mukaan mittaukset suoritetaan kaikilla neljélld paikalla samalla tavalla.
Jaahan tehdaan suorakulmion muotoinen kapea avanto, josta mittarit upotetaan ve-
teen. SYKEn Ysi Exo2-antureita kdytetdan ns. referenssiantureina ja ne sijoitetaan
avannon molempiin pdihin ja keskelle. Osallistujien anturit sijoitetaan referenssianturi-
en valiin. Referenssianturien avulla arvioidaan nadytteenottopaikan homogeenisuutta.
Mittarien annetaan stabiloitua 10 minuuttia, jonka jalkeen mittausaika on 10 minuuttia.
Dataa kerataan koko 20 minuutin ajalta 5 sekunnin valein. Ndin saadaan noin 180 mit-

taustulosta jokaiselta mittauspaikalta per laite.

Kenttamittareiden tuloksia on tarkoitus verrata keskenaan ja laboratoriotuloksiin. Mie-
lenkiinnon kohteena on myds stabiloitumisaika, jonka pitdisi nakya datasta selvasti.
Mittausten jalkeen osallistujien on tarkoitus purkaa mittausdata jarjestdjan SQL-

tietokantaan tilastollista tulkintaa varten (kuva 6.).
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PR 7 Palvelin: localhost » @ Tistokanta: Hali_Data » [ Taulu: YsiExo2

] Selaa 3% Rakenne [] SaL |, Etsi ¥¢ Lisaarivi [ Vienti S} Tuonti #° Toiminnot ® Seuranta

# Nimi Tyyppi jaar ibuutit Tyhja O Lisatiedot Toimi
7] 1 Date date Ei None & Muokkaa @ Tuhoa > Perusavain [ Uniikki = Indeksi [ Spatial [3] Koko teksti [] Distinct values
[ 2 Time time Ei None «” Muokkaa @ Tuhoa > Perusavain g Uniikki = Indeksi [ Spatial | 7] Koko teksti =] Distinct values
[ 3 frac int(11) Ei  None 7 Muokkaa @ Tuhoa 5 Perusavain [ Uniikki [ Indeksi [ Spatial (7] Koko teksti [ Distinct values
[C] 4 Sitename text latin1_swedish_ci Ei None & Muokkaa @ Tuhoa 5 Perusavain g Uniikki ;=] Indeksi [ Spatial | 7| Koko teksti ] Distinct values
[C] 5 FaultCode int(11) Ei None & Muokkaa @ Tuhoa /2 Perusavain [ Uniikki = Indeksi [Z Spatial [ Koko teksti [5] Distinct values
] & Battery decimal(3,1) Ei  None <7 Muokkaa @ Tuhoa . Perusavain [y Uniikki (] Indeksi [E* Spatial 7] Koko teksti ] Distinct values
] 7 Cable PWR decimal(3,1) Ei  None 7 Muokkaa @ Tuhoa 2 Perusavain [§j Uniikki [ Indeksi 5 Spatial [ Koko teksti [=] Distinct values
[[] 8 pH decimal(4.2) Ei None & Muokkaa @ Tuhoa > Perusavain [y Uniikki = Indeksi [ Spatial [ Koko teksti ] Distinct values
] 9 pH{mV}) decimal(4,1) Ei None &7 Muokkaa @ Tuhoa . Perusavain [gg Uniikki [= Indeksi [ Spatial 7] Koko teksti [ Distinct values
(] 10 ODO(%) decimal(4.1) Ei  None 7 Muokkaa @ Tuhoa (5 Perusavain g Uniikki ] Indeksi [Z* Spatial ] Koko teksti (] Distinct values
[F] 11 ODO(ppm) decimal(4.2) Ei None & Muokkaa @ Tuhoa > Perusavain [ Uniikki = Indeksi 5 Spatial [7] Koko teksti [5] Distinct values
[C] 12 Turbidity(NTU)  decimal(4.2) Ei None & Muokkaa @ Tuhoa > Perusavain [y Uniikki =] Indeksi [F Spatial 7] Koko teksti ] Distinct values
] 13 TSS(ppm) int(11) Ei  None 7 Muokkaa @ Tuhoa 2 Perusavain [ Uniikki [ Indeksi & Spatial [ Koko teksti [5] Distinct values
[7] 14 Temp(C) decimal(5,3) Ei None & Muokkaa @ Tuhoa /> Perusavain g Uniikki =] Indeksi [ Spatial |7 Koko teksti | =] Distinct values
[] 15 Cond_uSicm decimal(3,1) Ei None & Muokkaa @ Tuhoa > Perusavain [ Uniikki = Indeksi [ Spatial [3] Koko teksti [] Distinct values
[7] 16 SpCond uS/cm decimal(4,1) Ei None «” Muokkaa @ Tuhoa > Perusavain g Uniikki = Indeksi [ Spatial | 7] Koko teksti =] Distinct values
[ 17 Sal_psu decimal(3 2) Ei  None 7 Muokkaa @ Tuhoa 5 Perusavain [ Uniikki [ Indeksi [ Spatial (7] Koko teksti [ Distinct values
[7] 18 nLF_Cond usiem decimal(4.1) Ei None & Muokkaa @ Tuhoa > Perusavain [ Uniikki = Indeksi [ Spatial || Koko teksti =] Distinct values
[C] 19 TDS(ppm) inti4) Ei Nene &” Muokkaa @ Tuhoa > Perusavain [ Uniikki = Indeksi [ Spatial 7] Koko teksti 5] Distinct values
[7] 20 Press psi_a decimal(4,1) =] None & Muokkaa @ Tuhoa - Perusavain y Uniikki .- Indeksi [5° Spatial | 7| Koko teksti | | Distinct values
[7] 21 Depth{m) decimal(5,3) Ei None & Muokkaa @ Tuhoa 2 Perusavain (4 Uniikki = Indeksi [ Spatial [F] Koko teksti 5] Distinct values
[7] 22 DevicelD text latind_swedish_ci Ei  None & Muokkaa @ Tuhoa 5 Perusavain g Uniikki =] Indeksi 5 Spatial || Koko teksti (] Distinct values
7] 23 MittausID text latin1_swedish_ci Ei None & Muokkaa @ Tuhoa 5 Perusavain [y Uniikki 5= Indeksi [ Spatial [7] Koko teksti =] Distinct values

t [ Valitse kaikki Valitut: | =] Selaa 7 Muckkaa @ Tuhoa > Perusavain g Uniikki /7] Indeksi

(2 Tulostusversio {3 Relaationakyma B Esita taulun rakenne @ @ Seuraa taulua p Move columns
FiAdd |1 column(s) @ Taulun loppuun @ Taulun alkuun @ Jalkeen sarakkeen: | Date E Siirmy

+ Indeksit

Kuva 6. Esimerkkitaulu SQL-tietokannasta.

Jokaiselle laitteelle tehtiin tietokantaan omat taulunsa, joista yksi on esimerkkina ku-
vassa 6. Laitteista purettu data tulee tietokoneelle yleensa Excel-taulukkona, joten tie-
tokantaan piti maarittda sarakkeet, joista tieto haetaan. Laitetaulua luodessa maarite-
taan myds sarakkeen tyyppi, eli missa muodossa sarakkeen tiedot ovat. Tyyppi voi olla
esimerkiksi pdiva, aika, numero, desimaali tai teksti. Tyyppi maarittdd minka tyyppista
dataa tauluun hyvaksytaan. Jotta tiedostot voidaan siirtaa tietokantaan, tulee siirretta-
van tiedoston ja tietokannan sarakemadran tasmatd. Lisdksi tietokantaan siirrettdvissa
tiedostoissa desimaalierottimen tulee olla piste eika pilkku. Tiedostoihin lisattiin laite- ja
mittausID:t, joiden avulla tietoja on kateva hakea. Tietokannasta voidaan tehda erilai-

sia hakuja esimerkiksi mittauspaikan nimella tai laitteen sarjanumerolla.

Varsinaisen mittausdatan lisdksi tallennetaan paikka-, aika-, kdyttdja- ja laitetietoja
sahkoisilla lomakkeilla. Osallistujilta pyydetdaan palautetta laitteiden kdytettavyydesta ja
sahkdisten lomakkeiden toimivuudesta, koska suorituskyvyn ohella kaytettavyys on

aarimmaisen tarkea ominaisuus.
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5.2 Huomioita toteutuneista mittauksista

Suunnitelmaan valituista mittauspaikoista Pitkanniemenjarvi karsiutui pois ajanpuutteen
ja olosuhteiden takia. Sen sijaan paadyttiin suorittamaan mittaus Alisella Rautjarvella
kahdessa eri syvyydessa. Horkkajarven vesi osoittautui varistadn huolimatta kirkkaam-
maksi kuin etukdteen arvioitiin (sameus alle 1 FNU). Mittareilta tallennettiin kaikki
mahdolliset parametrit, joista tilastolliseen tarkasteluun valittiin vain pH:n, lampdtilan

(°C), johtokyvyn (uS/cm 25 °C) ja hapen (mg/l) mittaustulokset.

Mittaukset numeroitiin seuraavasti suoritusjarjestyksessa seuraavasti: FISYK1000125
Syrjanalunen, FISYK1000126 Horkkajarvi, FISYK1000127 Alinen Rautjarvi 2 m ja FI-
SYK1000128 Alinen Rautjarvi 4 m.

Toteutunut osallistujamaara oli lopulta 19 henkiléa ja 13 kenttamittaria (taulukko 3.).
Osallistujista 5 oli SYKE:std, 3 Pyhajarvi-instituutista, 10 Ely-keskuksista ja 1 yksityises-

ta yrityksesta.

Taulukko 3. Lammin kenttdmittauspaiville osallistuneet mittarit.

Mittari pH Happi Johtokyky Lampétila
Aquaprobe X Optinen X X
2000

Hydrolab MS5 X - X X
MCR1000 X Galvaaninen X X
SmarTroll X Optinen X X

Ysi 600XLM X Optinen X X

Ysi 6920 - - - X

Ysi EXO2 X Optinen X X

Ysi Professional X Polarografinen X X

Taulukossa 3. on listattuna osallistuneet mittarit ja niilld mitatut parametrit. Viivalla
merkityistd parametreista ei ole tuloksia kyseiseltd mittarilta. Happianturit on jaettu

optisiin ja sahkoékemiallisiin.

Mittausten suoritus meni paaasiallisesti hyvin. Kellojen synkronoinnissa oli joillain osal-
listujilla ongelmia ja synkronointi olisi pitdnyt varmistaa ennen mittauksia. Synkronoin-
nissa olleiden ongelmien takia piti tietokantaan lisatd uusi sarake, jossa oli korjatut

kellonajat. Mittaussyvyytta koskevat ohjeet olisi viimeiselld mittauspaikalla tullut kertoa
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uudestaan ennen mittauksen aloittamista, koska yhdella mittarilla viimeisen paikan
ensimmainen mittaus tehtiin vaarasta syvyydesta. Myds stabilointiajan datan tallenta-
misen merkitys olisi pitdnyt ilmaista paremmin ennen ensimmaistd mittausta. Yhdessa
jarjestajan johtokykyantureista oli selvasti ongelmia ja anturin tulokset jouduttiin hyl-
kaamaan. Uusia EXO2-sondeja oli kdytdssa vain 2 kappaletta, joten homogeenisuustar-
kastelussa jouduttiin kdyttémaan vanhoja YSI600-XLM-sondeja.

Mittausjarjestelyt toimivat padosin suunnitellusti. Mittareiden sijoittaminen riviin on
talvella helppoa niin kauan kuin jaalla voi liikkua turvallisesti. Alla on esitetty kuva yh-
desta mittauspaikasta (kuva 7.). Kesalld mittauspaikan valinta on haastavaa, koska
mittarit pitdisi saada sijoitettua sopivin etdisyyksin mahdollisimman samanlaisiin olo-
suhteisiin. Kaytannodssa kesalld vaaditaan riittdvan matala silta, tarpeeksi pitka laituri

tai muu rakennelma, johon anturit voidaan kiinnittaa.

Kuva 7. Kuva Horkkajdrven mittauspaikasta.

Horkkajdrven vesi oli alueen varikkdintd ja varin voi selvasti havaita kuvasta 7. Avan-

non tekoon tarvittiin kairan lisaksi jaasaha.
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5.3 Tiedon haku tietokannasta

Osallistujat onnistuivat padosin sy6ttamaan datansa tietokantaan kenttdmittauspaivien
aikana. Kuitenkin kaikkea dataa ei saatu kantaan kenttamittauspaivien aikana ja osa
datasta oli siirtynyt vaarin. Kannasta puuttuva data pyydettiin osallistujilta ja siirrettiin
kantaan. Virheellisesti siirretty data pyydettiin osallistujilta taulukkoina ja siirrettiin kan-

taan. Kun kaikki data oli kannassa, pystyttiin tekemaan hakuja eri ehdoilla.

(SELECT "Time2", "Temp(C)', "MittausID", "LaiteID from *Ag2000 where "Time2  between
'2015-02-10 12:52:29" and '2015-02-10 12:58:29") union

(SELECT "Time2", "Temp(C)", "MittausID", "LaiteID from "RM1000 where "Time2" between
'2015-02-10 12:52:29' and '2015-02-10 12:58:29")

Esimerkkikoodi 1. Lyhyt haku SQL-tietokannasta.

Esimerkkikoodissa 1. nakyy lyhyt esimerkki tehdyistd hausta tietokantaan, jossa on
haettu aika, lampdtila, mittausID ja laiteID tietylta aikavaliltd kahdesta taulusta. Kay-
tanndssa haut tietokannasta olivat kymmenien rivien pituisia, koska yleensa haluttiin

tiedot kaikista laitteista tietyltd aikavalilta tai mittauspaikalta.

5.4 Homogeenisuuden arviointi

Mittausalueen homogeenisuutta tutkittiin pH-, sdhkénjohtavuus- ja lampdtilamittausten
avulla. Mittaukset suoritettiin aikaisemmista suunnitelmista poiketen kolmella idk-
kaammalla YSI600-XLM-sondilla. Anturit oli sijoitettu avannon molempiin paihin ja kes-
kelle. Homogeenisuuslaskentaan otettiin mukaan satunnaisesti 10 tulosta £5 minuutin
aikavalilla referenssiarvon luennan ajanhetkestd. Sondit tallensivat dataa 5 sekunnin
valein ja viiden sekunnin tuloksia kaytettiin rinnakkaistuloksina. Alisesta Rautjarvesta
homogeenisuustarkastelu tehtiin vain 2 metrin syvyydestd, koska 4 metrin syvyydella
yksi antureista osui pohjaan. Homogeenisuuslaskenta perustuu yksisuuntaiseen va-
rianssianalyysiin ja tehtiin Eurachem:in ja IUPAC:in ohjeen mukaan [20; 21]. Lasken-
nassa  kaytettin  Proftest SYKEn vertailumittauksissa  kayttdmaa  Excel-
laskentataulukkoa. [22]

Ennen varianssianalyysia tuloksista etsittiin poikkeavia tulospareja Cochranin harha-

arvotestilla [22]. Testi soveltui heikosti aineistoon mittaustulosten huonon resoluution
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vuoksi. Koska mittaustuloksiin ei saatu riittavasti desimaaleja, tulosten todellinen vaih-
telu ei kdynyt ilmi, eika harha-arvotesti johtanut yhdenkdan tuloksen hylka@amiseen.
Mittaustulosten hajonta jaettiin analyyttiseen, otannasta johtuvaan ja ajasta johtuvaan
hajontakomponenttiin. Hyvaksyttava hajonta oli enintdan 0,3*s, (s, on tavoitekeskiha-
jonta) ajallisesta hajonnasta. Kriteerin toteutuminen tarkastettiin Thompsonin testilla
95 % merkitsevyystasolla [22]. Suurin osa hajonnasta (yli 74 %) johtui otannasta.
Taulukossa 4. nakyvat homogeenisuustarkastelun tulokset ja hajonnan osakomponen-
tit.

Taulukko 4. Homogeenisuustarkastelun tulokset.

Hajonnan osatekijat %
Analyytti Mittaus Keskiarvo |Kokonaishajonta |Tavoitehajonta % (homog.) |analyyttinen|aika [otanta
FISYK1000125 1,7 0,27 34,8 1 25 74
Happi mg/I FISYK1000126 4,2 0,43 21,3 1 24 75
FISYK1000127 10,6 0,17 0,5 2 4 94
P FISYK1000125 59,5 4,10 10,2 2 18 80
Sahkonjohtavuus
us/cm FISYK1000126 37,4 1,45 2,0 8 6 86
FISYK1000127 40,8 1,79 2,9 0 9 91
FISYK1000125 4,1 0,01 0,3 15 11 74
Lampétila °C FISYK1000126 3,5 0,10 3,9 2 16 82
FISYK1000127 1,8 0,21 7,0 1 8 91

Toteutetun vertailun homogeenisuuden prosentuaaliset tavoitehajonnat ovat suuria
verrattuna esimerkiksi SYKEn kenttamittausvertailuissa asetettuihin tavoitehajontoihin
[15; 23]. Mitattujen naytteiden alhaiset pitoisuudet selittavat prosenteissa mitattavan
tavoitehajonnan suuruutta lampdétilan ja hapen osalta. Mittauksessa FISYK1000125
johtokyvylle jouduttiin asettamaan huomattavan korkea homogeenisuuden tavoiteha-
jonta. Valmistajan antamat mittausepdavarmuudet mitatuilla pitoisuuksilla ovat: hapelle
+0,2 mg/I, séhkonjohtavuudelle £0,5 % + 1 pS/cm ja lampétilalle £0,15 °C [24].

Toteutetun vertailun osalta homogeenisuustarkastelua ei onnistunut taydellisesti. Tar-
kastelussa kaytetty Excel-laskentataulukko on osittain sovellus ndyte-erien homogeeni-
suuden arviointiohjeista [21]. Jotta tarkastelu toimisi, tulisi kenttamittarien lahtdkohtai-
sesti olla kalibroituja samalle tasolle ennen mittausta. Nyt nayttaa siltd, etta tuloksissa
oleva hajonta on huomattavasti suurempi, kuin vesimassan mahdollisesta epahomo-
geenisuudesta aiheutuva hajonta. Homogeenisuustarkastelu olisi todennakoisesti ollut
huomattavasti luotettavampi, jos mittauksiin olisi voinut kayttaa alkuperdisen suunni-

telman mukaan kolmea uutta EXO2-sondia.



23

5.5 Tulosten tilastollinen kasittely

Tydssa sovellettiin Proftest SYKEn vertailumittaustoiminnan kdyttamaa tulosten tilastol-
lista kasittelyd. Patevyyskokeissa kaytetyt tilastolliset menetelmat tulevat IUPAC:in ja
Eurachemin ohjeista ja ISO 13528 -standardista. Ennen tilastollista kasittelya tuloksista
poistettiin tulokset, joissa oli selvasti tapahtunut virhe ja tulokset, jotka poikkesivat
keskiarvosta yli £50 %. Kuvasta 8. nakyy esimerkki, jossa johtokykyanturi mittarissa
10 antoi keskimaarin noin 80 % keskiarvosta poikkeavia tuloksia ja tdma poistettiin
tilastollisesta kasittelysta.

[20; 21; 25]

120
100 | X
80 ¢

# FISYK1000125

Johtokyky uS/cm 60 . * * Y ’_._”7
F FISYK1000127
o X * X X ¢ m X %
40 I ]

i m % FISYK1000128

M FISYK1000126

i X
20 n

0 X ’ S x 1 1 1 1 1 1 % |
5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Mittari

Kuva 8. Johtokykyanturien mittaustulokset

Kuva 9. ndyttaa viimeisessa mittauksessa (FISYK1000128 Alinen Rautjarvi 4 m) tapah-
tuneen virheen (pohjakosketus) vaikutuksen optiseen happianturiin. Sininen kayra on
Syvyys ja punainen happikonsentraatio. Vasemmalla kuvassa 9. on normaali mittaus-
kdyra ja oikealla pohjaan osuneen anturin kayra.
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Kuva 9. Virheen vaikutus happitulokseen.

Tulosaineiston normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov testilld 95 % merkitsevyys-
tasolla. Tulokset olivat normaalisti jakautuneita, kuten kuvassa 10. nakyva SPSS-
ohjelmasta otettu diagrammi hapelle mittauksessa FISYK1000125 osoittaa. [26]

One-Sample Kolmogorov-Smirnov Test

5,0 Normal Parameters
Mean 172
Std. Dev. 0210
4,0 /_\
: N
£ 3,01
=
=
o
= 2,0-
1,0 / \\
0.0
1,20 1,40 1,60 180 2,00 2,20

happi125

Kuva 10. Tulosaineiston normaalisuus happimittauksessa FISYK1000125.
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Mittauksen FISYK1000125 lampdtilatulokset eivat olleet normaalisti jakautuneita (kuva
11.). Téaman mukaan aineistolle ei voida tehda tilastollisia testejd, joissa on oletuksena

tulosaineiston normaalijakauma.

One-Sample Kolmogorov-Smirnov Test

&,0 Parameters
Mean 4,09
3-4,0—
1<
]
%3.0—
i
N //_;‘-——-____\\
110— .-f -\
00 T
3,90 395 4,00 4,05 410 415 4,20

1125

Kuva 11. Tulosaineiston normaalisuus lampétilamittauksessa FISYK1000125

Tilastollisessa kasittelyssa tuloksista etsittiin harha-arvoja Hampelin- ja Grubbsin tes-

teilla ennen referenssiarvon asettamista [22; 23; 27].

Hampelin testissa (tauluko 5.) lasketaan ensin tulosten mediaani Xmeq. Seuraavaksi las-
ketaan mediaanin ja yksittaisten tulosten (xi,X,...,Xp) erotuksen itseisarvo di=|Xmed-Xil.
Erotusten itseisarvoista madritetédan mediaani eli MAD (Median Absolute Deviation).
Tulos on harha-arvo, jos di>5,06*MAD. [22]
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Taulukko 5. Esimerkki Hampelin harha-arvotestista mittauksesta FISYK1000125.

Lampotila
Mittari (°c) di=|Xmeq-Xil
1 3,6
4 3,774
9 3,9 0,205
3 3,959 0,146
8 4,1 0,005
12 4,1 0,005
5 4,11 0,005
6 4,11 0,005
13 4,11 0,005
7 4,12 0,015
11 4,182 0,077
10 4,195 0,09
2 X
Mediaani 4,105 0,046
5,06*MAD 0,23276

Taulukossa 5. punaisella merkityt arvot ovat harha-arvoja, koska ne ovat suurempia
kuin kriittinen arvo 0,23276.

Grubssin testissé testataan kerrallaan joko suurimman tai pienimman arvon poik-
keavuutta. Lasketaan G=(XmaxXavg)/S j@ G=(Xmin~Xavg)/S, JOSS@ Xmax= Suurin tulos, Xmin=
pienin tulos, x..,= tulosten keskiarvo ja s on keskihajonta. Testisuureeksi valitaan ar-
voista suurempi. Testisuuretta verrataan kriittiseen arvoon ja tulos on harha-arvo, jos

testisuure on suurempi kuin merkitsevyystasoa vastaava kriittinen arvo. [22]

5.6 Vertailuarvon maaritys ja tavoitehajonnat

Vertailuarvo eli tavoitearvo on tulos, johon osallistujien mittalaitteiden antamia tuloksia
verrataan. Kenttdmittauksessa vertailuarvoa ei saada standardeista tai referenssimate-
riaaleista. vertailuarvo voidaan IUPACin mukaan maarittdd myos osallistujien tulosten
keskiarvon, mediaanin tai robustin keskiarvon avulla [20; 25]. SYKEn patevyyskokeissa
vertailuarvo madritetddan keskiarvosta, jos tulosten lukumaard n<12 ja robustia kes-
kiarvoa kaytetaan, kun n>12 [22]. Kaikissa mittauksissa yhta lukuun ottamatta oli alle

12 tulosta, joten vertailuarvon maarityksessa kaytettiin keskiarvoa. vertailuarvo maari-
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tettiin tietyltd ajanhetkeltd noin mittausajan puolivalista. Mittareilla, joiden mittausvali
oli yli 5 sekuntia, valittiin [ahimmaksi osunut datapiste. [20]

Tuloksille asetettiin tavoitehajonnat (s,). Ne perustuvat tulosaineistosta havaittuun ha-
jontaan, mitattavien ndytteiden pitoisuustasoon seka jarjestajien omaan asiantuntija-
arvioon vastaaville laboratorio- ja kenttamittauksille tyypillisesta mittaustulosten hajon-
nasta seka naissa mittauksissa yleisesti vaadittavasta tarkkuudesta. Asetettuja tavoite-
hajontoja verrattiin my6s Proftest SYKEn kenttamittarivertailuissa tavallisesti kayttamiin
arvoihin. Esimerkiksi SYKEn kenttamittausvertailussa 5/2014 tavoitehajonnat olivat pH-
arvolle 4 %, hapelle 8 %, johtokyvylle 5 % ja lampétilalle 1,5 %. Lammin kenttamit-
tauspaivilla vallinneen matalamman veden lampétilan takia lampétilan tavoitehajonta
asetettiin 5 %:iin. Myds hapen tavoitehajonta jouduttiin asettamaan suuremmaksi kah-
dessa ensimmaisessa mittauksessa matalan pitoisuuden takia. Tavoitehajonnat ovat
prosentuaalisia, mikd aiheuttaa tarpeen muokata tavoitehajontoja pitoisuustason mu-
kaan. [15]

Vertailuarvolle laskettiin standardiepavarmuus kaavalla u = s/v/n IUPACin ohjeen mu-
kaan [20]. Standardiepavarmuuden ja tavoitehajonnan avulla arvioitiin referenssiarvon
mittausepavarmuuden luotettavuutta. Jos u/s,<0,3 voidaan vertailuarvoa pitaa luotet-
tavana. Jos 0,3<u/sp<0,7 liittyy vertailuarvoon suuri epavarmuus. Referenssiarvot oli-
vat luotettavia lukuun ottamatta pH:ta kaikissa mittauksissa paitsi FISYK1000127 ja
johtokykya mittauksessa FISYK1000126. [22]
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5.7 Tulokset

Ensimmaisessa mittauksessa FISYK1000125, taulukko 6, jouduttiin nostamaan hapen

tavoitehajonta 8 %:sta 10 %:iin ndyteveden matalan happipitoisuuden takia.

Taulukko 6. Vertailuarvot Syrjanalusesta. HA= harha-arvo, V= virhe ja x= ei tulosta.

FISYK1000125 15:27:36

Mittalaite pH Happi (mg/l) Johtokyky @25 °C Lampotila
(nS/cm) (°c)

1 6,35 1,6 40 HA 3,6 HA

2 X X X X

3 5,471 1,656 53,65 3,959

4 X 1,665 42,89 HA 3,774 HA

5 6,87 1,5 55,1 4,11

6 X 1,38 59 4,11

7 X 1,75 63 4,12

8 X 1,8 56 4,1

9 6,07 2,17 60 3,9

10 6,37 1,69 82,8V 4,195

11 6,31 1,83 58 4,182

12 6,86 1,9 55,7 4,1

13 X X X 4,11

n stat 7 11 8 10

Keskiarvo 6,33 1,72 57,56 4,09

Mediaani 6,35 1,69 57,00 4,11

Keskihajonta 0,48 0,21 3,05 0,09

Keskihajonta % 8 % 12 % 5% 2%

Tavoitehajonta s, 4 10 5 5

Standardiepavarmuus u 0,18 0,063 1,08 0,03

u% 2,9% 3,7% 1,9% 0,7 %

u/s, 0,72 0,37 0,37 0,14
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Toisessa mittauksessa FISYK1000126, taulukko 7, jouduttiin myds nostamaan hapen
tavoitehajonta 10 %:iin ndytevedessa olleen alhaisen happipitoisuuden takia. Johtoky-
vyn referenssiarvoon liittyy suurempi epavarmuus kuin muissa mittauksissa, koska
u/s,>0,3.

Taulukko 7. Vertailuarvot Horkkajarvestd. HA= harha-arvo, V= virhe ja x= ei tulosta.

FISYK1000126 10:28:54

Mittalaite pH Happi (mg/l) Johtokyky @25 °C Lampaotila
(uS/cm) (o)

1 5,99 3,81 31 3

2 5,69 X 34 3,58

3 5,09 3,39 34,35 3,327

4 X 3,621 22,17 HA 3,18

5 6,73 3,94 34,8 3,4

6 X 4,53 36 3,34

7 X 3,79 37 3,55

8 X 4,53 39 3,48

9 5,74 4,26 40 3,23

10 6,06 4,11 61,4V 3,541

11 5,97 3,98 36,7 3,683

12 7,04 3,79 35,5 3,6

13 X X X 3,46

n stat 8 11 10 13

Keskiarvo 6,04 3,98 35,84 3,41

Mediaani 5,98 3,94 35,75 3,46

Keskihajonta 0,61 0,36 2,57 0,19

Keskihajonta % 10 % 9% 7% 6 %

Tavoitehajonta s, 4 10 5 5

Standardiepavarmuus u 0,22 0,11 0,81 0,05

u% 36% 2,7% 2,3% 1,6 %

u/s, 0,89 0,27 0,45 0,31
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Mittauksessa FISYK1000127, taulukko 8, lampdtilan tavoitearvo jouduttiin nostamaan
15 %:iin ndyteveden matalan lampdtilan takia. Prosentuaalisen hajonnan kaytt6é ja
Celsius-asteikko toimivat huonosti yhteen lahella 0 °C lampétilaa. Kelvinin asteikko
voisi olla parempi ratkaisu, joskin hajonnat olisivat talldin erittdin pienia. Mittarin 5
kaikki tulokset mittauksesta on hylatty vaaran mittaussyvyyden takia. Vaara syvyys
nayttaa vaikuttaneen ldhinna lampdétilaan.

Taulukko 8. Vertailuarvot Alisesta Rautjarvestd 2m syvyydeltd. HA= harha-arvo, V= virhe ja x=

ei tulosta.

FISYK1000127 12:30:15

Mittalaite pH Happi Johtokyky @25 Lampéotila
(mg/1) °C (uS/cm) (°c)

1 6,47 8,41 HA 25 HA 1,2

2 6,3 X 40 2,03

3 X X X X

4 X X X X

5 6,96 V 10,19V 41V 2,67V

6 X 10,74 42 1,67

7 X 10,69 41 1,61

8 X 10,42 39 2

9 6,37 11,06 40 1,64

10 6,58 10,87 67,1V 2,122

11 6,55 10,7 42,5 1,893

12 6,99 9,41 HA 41,5 1,8

13 X X X 1,74

n stat 6 6 7 10

Keskiarvo 6,54 10,75 40,86 1,77

Mediaani 6,51 10,72 41 1,77

Keskihajonta 0,24 0,21 1,25 0,27

Keskihajonta % 4% 2% 3% 15%

Tavoitehajonta s, 4 8 5 15

Standardiepavarmuus 0,10 0,09 0,47 0,08

u

u% 1,5% 0,8% 1,2% 4,8 %

u/s, 0,38 0,10 0,23 0,32
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Taulukossa 9. on viimeisen mittauksen FISYK1000128 tulokset. Tavoitehajontoja ei

jouduttu muuttamaan. Mittareiden 8 ja 10 happitulokset on hylatty anturien koskettua

pohjaan (kuva 9.). Pohjakosketuksen vaikutusta ei-optisten anturien tuloksiin aineistos-

sa tutkittiin. Vaikutusta tuloksiin ei havaittu.

Taulukko 9. Vertailuarvot Alisesta Rautjarvestd 4m syvyydeltd. HA= harha-arvo, V= virhe ja x=

ei tulosta.

FISYK1000128 12:55:29
Mittalaite pH

1 X

2 6,13

3 5,57

4 X

5 X

6 X

7 X

8 X

9 6,26
10 6,81
11 6,52
12 6,43
13 X

n stat 6
Keskiarvo 6,29
Mediaani 6,345
Keskihajonta 0,42
Keskihajonta % 7%
Tavoitehajonta s, 4
Standardiepavarmuus 0,17
u

u% 2,7%
u/s, 0,68

Happi
(mg/1)

7,599
7,803

8,49
8,14
0,17V
9,02
0,07 V
8,92
9,18

7
8,45
8,49
0,62

7%

8

0,23

2,8%
0,35

Johtokyky @25 Lampéotila
°C (uS/cm) (°c)
X X
41 3,04
35,9 HA 2,782
26,77 HA 2,626
X X
42 2,82
42 2,9
40 2,98
40 2,84
98,1V 3,253
42,9 2,995
41,5 2,6
X 2,88
7 11
41,34 2,88
41,5 2,88
1,08 0,19
3% 6 %
5 5
0,41 0,06
1,0% 1,9%
0,20 0,39

Taulukosta 10. nakyvat hyvaksyttyjen tulosten osuudet. Patevyys- tai vertailukokeissa

tyypillisesti kaytettya z-arvotarkastelua ei tehty tulosten vahadisen lukumaaran vuoksi.

z-arvon sijasta hyvaksynnan kriteerind pidettiin tuloksen asettumista mittauksen tavoi-

tehajonnan sisalle. Liitteessa 1. tulokset on esitetty graafisessa muodossa ja myds har-

ha-arvoina hylatyt tulokset on piirretty kuvaajiin. Laitteet menestyivat testissa kohtalai-

sen hyvin lukuun ottamatta pH-mittausta.



Taulukko 10. Hyvaksyttavien tulosten osuudet.

Analyytti  FISYK1000125

pH

Happi
Johtokyky
Lampotila

Hyvaksyttyja tuloksia %
FISYK1000127 FISYK1000128

FISYK1000126

43 % 43 %
73 % 73 %
75 % 70 %
100 % 77 %

5.8 Tavoitearvojen vertailu laboratoriotuloksiin

Sertifioitu ELY-keskuksen nadytteenottaja otti mittauspaikoilta perinteiset vesindytteet
laboratorioanalyyseja varten. Naytteet kestavditiin asianmukaisesti ja laboratorioana-
lyysit suoritettiin SYKEn akkreditoidussa laboratoriossa. Laboratorioanalyysien tulokset
I6ytyvat taulukosta 11. Mittauksen FISYK100025 naytteet analysoitiin 2 vuorokauden
kuluttua ndytteenotosta, mika ylittda suosituksen vuorokaudella ja taman naytteen
tulokset ovat taten ainoastaan suuntaa antavia [7]. Naytteet sailytettiin Iahes ihanne-

oloissa kylmalaukussa matalassa lampdtilassa. Vertailuarvot taulukossa 11. ovat kentta-

83 % 67 %
100 % 71%
100 % 100 %

70 % 64 %

mittarien tuloksista mittauksille asetettuja tavoitearvoja.

Taulukko 11. Laboratoriotulokset verrattuna maaritettyihin tavoitearvoihin.

Mittaus FI- Johtokyky @25 °C
SYK1000125 pH Happi (mg/l) (uS/cm)
Vertailuarvo 6,3 1,7 57,6
Laboratoriotulos 6,2 1,6 58
Ero % 2,0% 7,1% -0,8 %
Mittaus FI-

SYK1000126

Vertailuarvo 6,0 4,0 35,8
Laboratoriotulos 5,8 3,2 37
Ero % 4,1% 24,3 % -3,1%
Mittaus FI-

SYK1000127

Vertailuarvo 6,5 10,7 40,9
Laboratoriotulos 6,4 8,9 43
Ero % 2,2% 17,2 % -52%
Mittaus FI-

SYK1000128

Vertailuarvo 6,3 8,5 41,3
Laboratoriotulos 6,3 8,5 41
Ero % 0,1% -0,5% 0,8%

Yhteensa
58 %
77 %
84 %
77 %
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Laboratoriotulosten mittausepavarmuus on pH:lle £0,2 pH-yksikkda, hapelle 10 % ja
johtokyvylle 5 % [7]. Maaritettyjen vertailuarvojen lasketut standardiepavarmuudet
(taulukot 6 - 9.) ovat pH-arvolle vélilla 0,1 - 0,22, hapelle 0,1 - 0,2 mg/I ja johtokyvylle
0,5 - 1,1 puS/cm. Kenttamittareiden tuloksista keskiarvon avulla maaritetyt referenssiar-
vot ovat laboratoriotulosten kanssa padasiassa hyvin yhtenevia ottaen huomioon mit-

tausepavarmuudet.

5.9 Stabiloitumisaika

Kenttamittauspaivilla mittaukset toteutettiin pistemittauksina. Mittaus koostui kaytan-
nossa valmisteluista, stabiloitumisajasta ja varsinaisesta mittausajasta. Stabiloitumisai-
ka on monesti eniten aikaa vieva osuus mittaustapahtumasta. Tasta syysta haluttiin
selvittéa eri mittareiden stabiloitumisaikoja eri parametreilla. Kuvaan 12. on piirretty
kaikkien mittarien tulokset kolmannesta mittauksesta, jossa veden happipitoisuus oli

korkea.
ODO Alinen Rautjarvi 2m pH Alinen Rautjarvi 2m
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Kuva 12. Kaikki data mittauksesta FISYK1000127. ODO = veteen liuennut happi, SpC = johto-
kyky ja Temp = lampdtila.
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Kuvassa 12. ndyttad, etta johtokykyanturit ovat stabiloituneet kdytanndssa heti ja muil-
la antureilla on mennyt noin 5 minuuttia stabiloitumiseen. Asteikot ovat kuvassa melko

karkeita ja aikavali on 20 minuuttia.

ODO Horkkajarvi pH Horkkajarvi

LaitelD —________‘_“————_\‘ LaitelD

= ‘_‘\—-___‘_ —0bD

— o] —
—F —F

pH

oDo

Time2 . Time2

SpC Horkkajarvi - Temp Horkkajarvi

spC
|
o
Temp
I
o

Time2 . . . Time2

Kuva 13. Viimeiset 10 minuuttia mittauksesta FISYK1000126. ODO = veteen liuennut happi,
SpC = johtokyky ja Temp = lampdtila.

Kuvasta 13. ndkyy, ettd happi vasemmalla ylhaalld ja lampdétila oikealla alhaalla eivat
ole stabiileja. Kuvassa 13. nakyvana mittausaikana hapen tulos muuttui vield noin 0,25
mg/| pitoisuuden ollessa noin 4 mg/l. Myds lampétilan vaelsi hieman, mutta muutos oli

huomattavasti pienempi keskimaarin noin 0,1 °C.

Kuvasta 14. nakyy, kuinka happianturit ovat stabiloituneet paremmin suuremmalla pi-
toisuudella. Pitoisuus kuvassa 14. on luokkaa 10 mg/l kun taas kuvassa 13. pitoisuus

on noin 4 mg/I.
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00O Alinen Rautjarvi 2m

zzzzz

Kuva 14. Happitulokset viimeiseltd 10 minuutilta mittauksesta FISYK1000127

5.10 Laboratoriotesteihin valitut laitteet

Kenttdmittauspaivien tulosten ja kayttokokemusten jalkeen laboratoriotestaukseen va-
littiin laitteet 5. ja 11. Laitteet parjasivat kokeissa hyvin. Mittarilta 11. ei jouduttu hyl-
kdamaan yhtaan tulosta ja mittarin 5. tulosten hylkdys johtui vadrasta mittaussyvyy-
desta (mittaukset 3 metristd 2 metrin sijaan). Mittarin 5. hylatyt tulokset olivat hyvin
linjassa mittauksen muiden tulosten kanssa lampétilaa lukuun ottamatta. Lampdtilan
tulos 2,67 °C oli uskottava 3 m syvyydelle, koska tulosten keskiarvot olivat 2 m syvyy-
dessd 1,77 °C ja 4 m syvyydessa 2,88 °C.

6 Laboratoriokokeet

6.1 Suunnitelma

Suunnitelman mukaan laboratoriotestit jaetaan kahteen osaan. Ensimmaisessa osassa
mitataan samaa luonnonvettd (Vantaanjoen vesi) eri paivina. Mittauspaivan aluksi mit-
tausastiaan kaadetaan noin 4 litraa Vantaanjoen vetta. Mittaukset suoritetaan kylma-
huoneessa mittauspareittain. Kylmdhuonetta kaytetdan simuloimaan olosuhteita Lam-

min kenttamittauspaivilla. Yksi mittauspari koostuu kahdesta 10 minuutin mittauksesta,



36

joiden valissa mittarit huuhdellaan hanavedella ja ionivaihdetulla vedelld ja kuivataan.
Mittausparien valissa vesindytettda sekoitetaan kiintoaineen laskeutumisen estamiseksi.
Mittarit tallentavat tuloksia 10 sekunnin valein ja tulokset otetaan yl6s 10 minuutin
kohdalla. 10 minuuttia riittda stabiloitumisajaksi aihetta kasittelevan kappaleen perus-
teella (kuva 12). Mittauspareja pyritdédn saamaan 25 kappaletta. Nayteastian vetta ei
vaihdeta padivan aikana vaan yhden padivan mittaukset suoritetaan samasta vedesta.
Ajan myota vedessa tapahtuu muutoksia, mutta veden voidaan olettaa pysyvan sama-
na yhden mittausparin ajan, joka kestaa noin 25 minuuttia. Tulosten tulkinnassa tutki-
taan paaasiassa mittausparin sisalléd tapahtuvaa vaihtelua ja sen perusteella arvioidaan
mittauksen toistettavuutta (satunnaisvirhettd). Alussa jokaisesta vesiastiasta tehdaan
laajemmat laboratorioanalyysit ja jokaisen mittauspadivan aluksi otetaan nayte kaytetta-

vasta vedestd. Naytteesta analysoidaan laboratoriossa pH, happi, johtokyky ja sameus.

Suunnitelman mukaan toisessa osassa mitataan standardiliuoksia, joilla on tunnettu
pitoisuus. pH mitataan puskuroidusta standardista, jonka pH lampétilassa 25 °C on
6,865. Johtokyky ja sameus mitataan laimennetuista standardeista, joiden pitoisuudet
ovat laimennosten jalkeen 147 pS/cm (25 °C) ja 20 FNU. Hapen mittauksessa kayte-
tadn ns. in-house vertailumateriaalia. Se valmistetaan SYKEn laboratorioon rakennetul-
la kalibrointialustalla ionittomasta vedestd, jossa on 100 % happikyllastys. Kalibroin-
tialustalla hauteessa olevaan vesiastiaan kuplitetaan kostutettua ilmaa samalla sekoit-
taen, jolloin saadaan riittavan ajan kuluttua hapen suhteen kylldinen vesiliuos. Taman
vesindytteen teoreettinen happipitoisuus voidaan laskea, kun tunnetaan tarkasti veden

lampdtila ja ilmanpaine. [28]

Kuvassa 15. on hapen kalibrointialusta ilman testattavaa mittaria. Mittauksia varten
hauteen lampétilaksi saddetdan 12 °C, jotta tilanne vastaisi paremmin luonnonvesiko-
keita. Kuvassa 15. hauteen vasemmalla puolella ndkyy tarkkuuslampoémittari, josta saa-
tiin ldmpdtila teoreettisen happikonsentraation laskemiseen.
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Kuva 15. Veteen liuenneen hapen kalibrointialusta.

Suunnitelman mukaan mittareiden annetaan stabiloitua noin 10 minuuttia, paitsi johto-
kyvyllda noin 5 minuuttia, jonka jalkeen tulokset kirjataan ylds. Mittaustuloksia pyritéan
saamaan molemmilla mittareilla 15 per mitattava standardi. Samaa standardia pyritaan
kayttdmaan koko padivan ajan, jos tuloksissa ei ilmene huomattavaa johdonmukaista
poikkeamaa. Standardien sailyttdmiseksi mittarit huuhdellaan ionittomalla vedella ja
kuivataan huolellisesti mittausten valissa. Standardit vaihdetaan joka mittauspaivan
aluksi uusiin. Laimennetuista johtokyky- ja sameusstandardeista tehdaan myds labora-

torioanalyysit pitoisuuksien tarkistamiseksi.

Toistomittauksia ja standardimittauksia kaytetadan mittausepdavarmuuden arvioinnissa.
Mittausepdavarmuuden arviointi toteutetaan avoimen lahdekoodin MuUkit-ohjelmalla
[29]. Ohjelma laskee rutiinindytteiden toistojen ja kontrolli/standardiliuosten mittausten
perusteella arviot laboratorion sisdiselle uusittavuudelle seka poikkeamalle, joiden avul-
la saadaan arvio standardiepavarmuudesta ja laajennetusta mittausepdavarmuudesta.
N&itd epavarmuuksia voidaan verrata laboratoriomenetelmien epavarmuuksiin ja vaa-
timuksiin. [29]
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6.2 Laboratoriokokeiden tulokset

Toistomittaukset Vantaanjoen vedesta

Luonnonvedesta saatiin mitattua suunnitellut 25 mittausparia, joiden tulokset on esitet-
ty graafisesti liitteessa 2. Jokaiselta mittauspaivalta tehtiin myds laboratorioanalyysit,

joiden tulokset ovat alla taulukossa 12.

Taulukko 12. Vantaanjoen vedestd mitattujen laboratorioanalyysien tulokset.

Laboratoriotulokset

pvm Astia pH Happi (mg/l) Johtokyky (uS/cm) Sameus FNU
25.3.2015 129 7,2 11,7 159 29
25.3.2015 130 7,2 12,2 155 28
25.3.2015 131 7,2 12 155 28
26.3.2015 130 7,3 11,8 155 28
27.3.2015 131 7,2 11,2 156 28
30.3.2015 130 7,2 10,7 156 29

Taulukossa 12. ndkyvat laboratorioanalyysien tulokset yhdessa kenttamittarien tulosten
kanssa (taulukko 13.) kertovat siitd, etta eri astioihin jaettu vesinayte on ollut riittavan
homogeeninen. Sameustuloksissa on merkittdva noin 35 % ero laboratorion ja kentta-
mittarin valilla. Tuloksista nakyy myds, kuinka happipitoisuus on molemmilla analyysi-
menetelmilla laskenut 5 pdivassa noin 1 mg/l. Kenttamittareiden paivakohtaiset kes-

kiarvot on esitetty alla taulukossa 13.

Taulukko 13. Kenttamittareilla mitatut tulokset Vantaanjoen vedesta.

Kenttamittarien tulosten keskiarvot

pvm Astia pH Happi(mg/l) Johtokyky (uS/cm)  Sameus FNU
25.3.2015 129 7,5 11,7 156 20
26.3.2015 130 7,5 11,5 153 21
27.3.2015 131 7,5 11,2 151 21
30.3.2015 130 7,6 10,7 152 22

Taulukon 13. tulokset ovat molempien mittarien mittaustulosten keskiarvoja kyseiselta

paivalta.
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Kontrolli/standardiliuosten mittaukset

Standardiliuosten mittauksia saatiin tehtyd suunniteltu maara, lukuun ottamatta johto-
kykya. Johtokykymittauksista 5 jouduttiin hylkddmaan kontaminaation takia. Mittausas-
tiaan oli jaanyt epapuhtauksia huuhtelusta huolimatta. Astia huuhdeltiin ensin ionitto-
malla vedellad ja sen jalkeen standardiliuoksella. Alla taulukossa 14. ndkyvat eri mene-
telmilla saavutetut tulokset. Hapen teoreettinen arvo on keskiarvo laskennallisista pitoi-
suuksista. Mittareiden tulokset ja laboratoriotulokset paitsi pH:n laboratoriotulos ovat
keskiarvoja. pH:n laboratoriotulos on standardin valmistajan ilmoittama testitulos.

Taulukko 14. Eri menetelmilla saadut tulokset standardeista.

Menetelma pH Johtokyky Happi mg/l Sameus
uS/cm FNU

Teoreettinen 6,865 147 10,7 20

arvo

Laboratoriotulos 6,865 151,1 - 21,75

Mittari 5 7,08 148 10,9 -

Mittari 11 7,28 152 11,0 19,97

Standardimittauksissa ei ole havaittavissa yhta merkittdvaa eroa sameustuloksessa
mittarin 11 ja laboratorion valilla. Ero on noin 8 % (2 FNU) kun jokivedessa ero samalla

pitoisuusalueella oli yli 35 % (7 FNU).

6.3 Epavarmuuden arviointi

Tulosten tarkastelua ja MUkKit-ohjelman epavarmuuslaskelmia varten tarvittiin arviot
standardien epavarmuuksista. pH-standardi oli tdssa suhteessa helpoin ja sen epavar-
muus £0,02 (k=2) saatiin suoraan valmistajalta. Johtokyky- ja sameusstandardien
epavarmuudet jouduttiin arvioimaan GUM Work Bech Pro -simulointiohjelman avulla,
koska standardeja piti laimentaa. Simuloinnissa otettiin huomioon standardin epavar-
muuden lisdksi mittapullon- ja pipetin epavarmuus, pullon taytdsta johtuva epavar-
muus ja pipetoinnin epavarmuus. Arviot epavarmuudesta laski Envical SYKEn erikois-
tutkija Teemu Naykki. Standardien epavarmuudet on esitetty liitteessa 3. Standardien
valmistuksessa hyddynnettiin SFS-Kasikirjaa 147-3 [28]. pH-standardina kaytettiin Sig-
ma-Aldrichin pH 6,865 (25 °C) puskuriliuosta. Johtokykystandardi valmistettiin HACH-
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LANGE:n 12,85 mS/cm (25 °C) kaliumkloridiliuoksesta. Sameusstandardi valmistettiin
HACH:in 4000 NTU standardista laimentamalla. [28]

Veteen liuennen hapen tarkastelussa, ei ollut mahdollista kdayttaa MUKkit-tarkastelussa
vain yhta asetettua standardin arvoa, koska teoreettinen pitoisuus oli joka mittaukses-
sa eri. Tasta syysta paadyttiin kayttdamaan tarkastelussa standardipitoisuutena nollaa ja
vertaamaan sité mitatun ja lasketun pitoisuuden erotukseen. Standardipitoisuuden
epavarmuutena kaytettiin Tarton yliopistossa kaytdssa olevan vastaavan kalibrointialus-
tan epavarmuutta [30], koska SYKEssa kaytdssa ollutta kalibrointialustaa ei ole viela

taysin validoitu.

Yleensa suositellaan, ettéd epavarmuustarkastelu tehdaan useammalla kuin yhdella pi-
toisuusalueella huomioiden etenkin pienet pitoisuudet. Koska epdavarmuudet kasvavat
pienilld pitoisuuksilla, tulisi mittausepavarmuus ilmoittaa madritysrajan tuntumassa
absoluuttisena pitoisuutena ja suuremmissa pitoisuuksissa suhteellisena lukuarvona el
prosentteina. Epavarmuusarvioiden pitoisuusalueet valittiin tutkimalla vastaavien labo-
ratoriotulosten tyypillisia hajontoja pitoisuuden funktiona. Laboratoriotulosten hajonta-
kuvaajat I0ytyvat liitteestd 4. Johtokykymittaukselle laskettu epavarmuusarvio katsottiin
patevaksi yli 50 puS/cm pitoisuuksilla. Sameuden epavarmuusarvio on voimassa yli 15
FNU tuloksilla. Hapen epdvarmuusarvio on voimassa valilla 1 - 15 mg/I. pH:n epavar-
muusarviota voidaan pitad patevana koko mittausalueella, koska tulosten hajonnat

olivat selvasti suurimmat lahelld pH-arvoa 7. [31]

Taulukossa 15. ndkyvat mittareille arvioidut laajennetut mittausepavarmuudet, joiden
laskelmat on esitetty tarkemmin liitteessa 5. Epavarmuudet ovat pH:ta lukuun ottamat-
ta huomattavan pienia. Laboratoriotuloksien epavarmuudet ovat pH:lle 0,2, johtokyvyl-
le 5 %, hapelle 10 % ja sameudelle 20 %. Vain pH-mittauksen ja mittarin 11 johtoky-
vyn epavarmuudet ovat suurempia kuin laboratoriotuloksille ilmoitetut. Mittarien satun-
naisvirhe (laboratorion sisdinen uusittavuus), joka saadaan tulosten rutiinindytteiden ja
standardiliuosten mittaustulosten hajonnoista, on mittareilla samaa luokkaa. Mittarin 5
systemaattinen virhe on selvasti pienempi kuin mittarin 11. Systemaattinen virhe (bias)
saadaan taas mittarin tulosten poikkeamasta verrattuna standardin tunnettuun pitoi-
suuteen. Eroa systemaattisessa virheessa selittda todenndkdisesti mittarin edellisesta
kalibroinnista kulunut aika. [7; 29; 31]
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Taulukko 15. Laboratoriokokeiden perusteella arvioidut epdvarmuudet.

Epdavarmuudet
pH  Johtokyky % Happi mg/I Sameus %

Mittari 5
Satunnaisvirhe 0,03 1,54 % 0,06 -
Systemaattinen virhe 0,22 1,11 % 0,23 -
Laajennettu mittausepavarmuus 0,5 3,9% 0,5 (5 %) -
(k=2)

Mittari 11
Satunnaisvirhe 0,04 1,13 % 0,21 2,87 %
Systemaattinen virhe 0,42 3,47 % 0,33 1,30 %
Laajennettu mittausepavarmuus 0,9 7,4 % 0,8 (7 %) 6,4 %
(k=2)

Tulosten tulkinnassa ja epdvarmuusarvioissa tulee ottaa huomioon seuraavat asiat.
Tassa testauksessa tuloksia on maarallisesti véahan ja ne on mitattu lyhyen ajan sisalla,
mika tarkoittaa, ettd pitkdn ajan epavarmuustekijat eivat tule niin hyvin esiin. Testauk-
sessa suoritetut luonnonvesimittaukset ovat kaikki yhden ja saman mittaajan suoritta-
mia ja standardimittauksissa oli kaksi eri mittaajaa. Luonnonvesikokeet tehtiin vain
yvhdesta vedestd, joka tarkoittaa vain yhta pitoisuustasoa ilman matriisivaihtelua. Myés
tunnetut standardit mitattiin vain yhdella pitoisuudella, joka valittiin Iaheltéd luonnon-
vesikokeiden pitoisuutta. Edella mainituista tekijoisté johtuen epavarmuusarviot ovat

suuntaa antavia ja vaatisivat tarkentuakseen enemman kokeita. [31]

7 Yhteenveto

7.1 Mittareiden kaytettavyys

Yleisessa kaytettdvyydessa ei ilmennyt merkittdvia eroja laitteiden valilla. Kaikkia lait-
teita pystyi kdyttamaan kohtuullisen lyhyen perehtymisen jalkeen. Merkittavin ero kay-
tettavyydessa oli uudempien laitteiden (Exo2 ja SmarTroll) mahdollisuus langattomaan
tiedonsiirtoon Bluetoothin avulla. Langaton tiedonsiirto osoittautui toimivaksi ja teki
kayttokokemuksesta huomattavasti miellyttdvamman. Kuitenkin talla saralla on viela
huomattavasti potentiaalia kehittda laitteita ja palvelupaketteja. Langaton tiedonsiirto
ja mobiililaitesovellukset tulevat lisadantymaan. Amtelen SmarTrollissa oli mahdollista

lahettda tuloksia sahkdpostilla kunhan ensin yhdisti mittalaitteen ohjaamiseen kaytetyn
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Ipodin langattomaan verkkoon. Seuraava askel olisi mahdollisuus tulosten purkuun
suoraan laitteesta tietokantaan, johon tulokset monessa tapauksessa kuitenkin paaty-

vat.

Mittalaitteissa oli kuitenkin yksi tarkea tekija, joka tulee ottaa huomioon mittalaitteiden
hankinnassa. Kenttamittauspaivilla oli selkedsti kahteen erilaiseen kayttétarkoitukseen
tehtyja mittareita. Osa mittareista oli suunniteltu sijoitettavaksi pidemmaksi aikaa mit-
tauspaikalle, kun taas osa oli tehty enemman pistemaisia mittauksia ajatellen. Joillain
mittareilla molemmat kayttétavat onnistuivat kohtalaisen hyvin. Vaikka kaikki mittarit
taipuivat kenttamittauspaiville suunniteltuun mittausmalliin, soveltui se osalle selvasti
paremmin. Tata ei voi nahda varsinaisesti huonona kaytettavyytena vaan enemmankin
kayttotarkoituserona. Kaytettdvyyden nakdkulmasta on siis erittdin tarkeaa miettia lait-

teen kayttotarkoitusta hankintapaatoksia tehtdaessa.

Suurimpaan osaan laitteista oli mahdollista hankkia erilaisia lisdantureita, mutta kent-
tamittauspaivien laitteista niita ei juuri |6ytynyt. Ei liene yllattdvaa, ettd yhden ihmisen
on helpompi kayttda yhta mittalaitetta, jossa on useita antureita, kuin montaa eri mit-
talaitetta. Jos mahdollista, tulisi valita yksi laite riittdvalld anturivalikoimalla, useiden

laitteiden sijaan.

7.2 Tulosten tarkastelu

pH

Riittdva stabiloitumisaika pH:lle kenttamittauspadivien datan perusteella nayttdisi olevan
noin 10 minuuttia (kuva 12.). Laboratorio-olosuhteissa stabiloituminen tapahtui huo-

mattavasti nopeammin, jopa selvasti alle viidessa minuutissa.

pH osoittautui mittauksissa haastavimmaksi parametriksi ja tulokset olivat kenttdko-
keissa kohtalaisen huonoja. Kenttamittauspaivien tuloksista vain 58 % oli asetettujen
tavoitehajontojen sisalla, joka on vahan verrattuna esimerkiksi Proftest SYKEn kentta-
mittarivertailuun 5/2014, jossa oli sama tavoitehajonta ja 91 % tuloksista hyvaksyttyja.
[15]. SYKEn kenttamittarivertailujen yhteydessa jarjestettyjen haastattelujen mukaan

osallistuneet laitteet ovat olleet kalibroituja ja huollettuja. On mahdollista, etta SYKEn
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vertailukokeissa osallistujat ovatkin kiinnittaneet etukdteen suurempaa huomiota mitta-
laitteiden kuntoon ja kalibrointiin kuin HALI-projektin yhteydessa jarjestetyssa epaviral-
lisemmassa Lammin kenttamittauspaivien tapahtumassa. Kenttéamittauspaivilla osa mit-
tareista oli kalibroitu viimeksi useita kuukausia ennen mittauksia. Riski on todellinen ja
tunnistettava myods jokapadivaisessa rutiinitydskentelyssa. Nama vertailut osoittavat,
ettd kenttamittareilla voidaan mitata pH-arvoakin luotettavasti, mutta kalibroinnin tar-
keytta ei voi liilkaa korostaa. Kenttamittauspaivien pH-tulosten keskihajonnat olivat va-
lilld 0,24-0,61. Mittauksen FISYK1000127 keskihajonta 0,24 on jo hyvaksyttavalla ta-
solla, mutta muiden mittausten keskihajonnat olivat huomattavan korkeita, jos mieti-
taan laboratoriotulosten laajennettua epavarmuutta £0,2. pH:n referenssiarvot eli mit-
tareiden tulosten keskiarvot olivat hyvin linjassa laboratoriotulosten kanssa. Suurin

poikkeama oli 0,2.

Laboratoriokokeissa pH:n toistettavuus oli hyva ja mittarien satunnaisvirheet olivat
0,03 pH-yksikkda mittarilla 5 ja 0,04 pH-yksikk6a mittarilla 11. Laajennetut mittaus-
epavarmuudet olivat kuitenkin huomattavasti laboratoriota suurempia eli 0,5 ja 0,9 pH-
yksikkéa (taulukko 15.). Laajennettu mittausepdavarmuus muodostui isoksi ldhinna sys-

temaattisen virheen takia.

pH:n maarittdminen on laboratoriossakin epatarkinta lahelld arvoa 7 (liite 4. kuva 1.).
Mittauksissa liikuttiin juuri talld vaikeimmin madritettavalla alueella, jossa hydroksidi- ja
vetyionien konsentraatiot ovat ldhimpana toisiaan. Laboratoriossa pH maaritetaan
myo6s anturilla, jolle suoritetaan kolmipistekalibrointi kontrolloidussa lampdtilassa joka
paiva ennen maarityksid. Laboratoriokokeissa mittari 5 oli kalibroitu edelliselld viikolla
ja mittari 11 noin 5 kuukautta ennen kokeita. Mittarin 11 suurempi systemaattinen vir-
he ja sitd kautta suurempi laajennettu epavarmuus selittyy todenndkoisesti osittain
pidemmalla kalibroinnista kuluneella ajalla.

Happi
Happianturit stabiloituivat kenttamittauspaivilld noin 5 - 10 minuutin kuluessa (kuva

12.). Suuremmilla noin 10 mg/I pitoisuuksilla stabiloituminen tapahtui noin 5 minuutis-

sa, mutta pienilla alle 5 mg/I pitoisuuksilla oli havaittavissa, ettd mittarit eivat stabiloi-



44

tuneet kunnolla edes 20 minuutin aikana (kuva 13.). Laboratoriokokeissa stabiloitumi-

nen tapahtui muutamassa minuutissa.

Hapen osalta kenttamittauspaivien tulokset olivat kohtuullisen hyvid. Tulosten keskiha-
jonta oli vain yhdessa mittauksessa yli 10 % ja siinakin absoluuttisena vain 0,21. Hy-
vaksyttyja tuloksia oli 77 %. Tulokset olivat myds suhteellisen hyvin linjassa laborato-
riotulosten kanssa. Vain mittauksessa FISYK1000127 ero oli suurehko 1,8 mg/I.

Laboratoriokokeissa hapella saatiin huomattavan pienet mittausepavarmuudet. Mittarin
5. laajennettu mittausepavarmuus oli 5 % ja mittarin 11. 7 %. Tulokset olivat erittain
hyvin linjassa laboratoriotulosten kanssa (taulukot 12. - 14.), joiden laajennettu epa-

varmuus on 10 %.

Happituloksissa galvaanisten anturien (laitteet 3. ja 4.) tulokset olivat kaikissa mittauk-
sissa alle keskiarvon. Laitteen 3. tulokset mittauksista FISYK1000126 ja FISYK100128
olivat tavoitehajontojen ulkopuolella. Polarografisella anturilla tulokset eivat poikenneet

saannonmukaisesti keskiarvosta.

Sahkdnjohtavuus

Sahkdnjohtavuusanturit stabiloituivat kaikissa mittauksissa erittdin nopeasti. Johtoky-

kykayrat olivat kdytanndssa suoraa viivaa (kuva 12.).

Kenttamittauspaivilla johtokykymittaukset onnistuivat hyvin. Tulosten keskihajonnat
olivat alle 5 % paitsi mittauksessa FISYK1000126, jossa keskihajonta oli 7 %. Tuloksis-
ta tavoitehajontojen sisalla oli 84 %. Yhdessa anturissa oli ongelmia ja anturin tulokset
poikkesivat keskiarvosta noin 80 %. Mittarien tulokset ovat yhtenevia laboratoriotulos-

ten kanssa ja referenssiarvojen ero laboratoriotuloksiin oli valilla 0,8 - 5,2 %.

Laboratoriokokeista maaritetyt laajennetut mittausepavarmuudet olivat 3,9 % mittarille
5 ja 7,4 % mittarille 11. Eroa syntyi taas lahinnd systemaattisessa virheessd, joka oli
mittarilla 11. noin 3 kertaa suurempi. Selittavana tekijana toimii mahdollisesti edellises-
ta kalibroinnista kulunut aika, jossa on huomattava ero. Laboratorioanalyysit olivat sa-
maa luokkaa mittareilla mitattujen arvojen kanssa (taulukot 12. - 14.).
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Lampdtila

Lampdtila-antureilla stabiloituminen kesti kenttamittauksissa noin 5 minuuttia (kuva
12.).

Kenttamittauspadivien mittarit menestyivat lampdtilan osalta hyvin. Aineistojen keskiha-
jonnat olivat 2 - 15 %, joista suurin oli kuitenkin absoluuttisena vain 0,27 °C. Hyvak-
syttyjen tulosten osuus oli 77 %.

Laboratoriossa tehdyissa luonnonvesikokeissa mittarien 5. ja 11. tulosten valinen ero
oli keskimaarin 0,17 °C. Mittausparien valisten erotusten keskihajonnat olivat 0,53 %
mittarille 5. ja 0,89 % mittarille 11.

Sameus

Lammin kenttdmittauspaivilla jarvien sameudet osoittautuivat huomattavan pieniksi ja
sameutta ei tutkittu tuloksista sen enempdd. Sameus mitataan optisella anturilla ja
laboratorio-olosuhteissa stabiloituminen tapahtui ldhes valittdmasti. Anturin antama

sameusarvo eli kuitenkin kokoajan hieman.

Vantaanjoen vedesta tehdyissa laboratoriomittauksissa mittausparien tulosten valinen
keskihajonta oli noin 2,7 %. Laitteen 11. paivakohtaiset tulosten keskiarvot olivat valilla
20-22 FNU kun taas laboratoriomittausten keskiarvot olivat valilla 28 - 29 FNU. Ero on
huomattavan suuri, eikd eron syyta ole saatu toistaiseksi selville. Yksi mahdollinen syy
on Vantaanjoen naytematriisin aiheuttama hairid sameuden laboratorio- tai kenttamit-
taukseen. Hairiéta voitaisiin tarkastella tulevaisuudessa esimerkiksi lisdysmenetelman

tai laimennussarjan avulla.

Standardiliuosten mittauksissa laskennallisen 20 FNU standardin arvoksi mitattiin kes-
kimaarin 19,97 FNU mittarilla 11 ja laboratoriokokeitten keskiarvo oli 21,75 FNU. Ero
mittarin ja laboratorion valilla on merkittavasti pienempi kuin Vantaanjoen vedella. Laa-
jennetuksi epavarmuudeksi saatiin 6,4 %, joka on huomattavan pieni verrattuna labo-

ratoriotulosten 20 %:in epavarmuuteen.
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Liite 1: Kenttamittauspaivien tulokset graafisesti

Kuvissa 1-16 sininen viiva kuvaa vertailuarvoa, varjostettu alue on vertailuarvon epa-
varmuus, keltainen katkoviiva kuvaa asetettua tavoitehajontaa ja nuolet alueen ulko-
puolella olevia tuloksia. Kuvaajiin on piirretty myds tilastollisesta tarkastelusta hylatyt
tulokset.

FISYK1000125 Syrjanalunen
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Kuva 1. Mittauksen FISYK1000125 pH-tulokset
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Kuva 5. Mittauksen FISYK1000126 pH-tulokset.
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Kuva 6. Mittauksen FISYK1000126 happitulokset.
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Kuva 7. Mittauksen FISYK1000126 sahkdnjohtavuustulokset.
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Kuva 8. Mittauksen FISYK1000126 Iampétilatulokset.



FISYK1000127 Alinen Rautjarvi 2m

Liite 1
6 (9)

7,4

7,2

7 9 11
Mittari

13

Kuva 9. Mittauksen FISYK1000127 pH-tulokset.
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Kuva 10. Mittauksen FISYK1000127 happitulokset.



Liite 1
7(9)

45

44

43

)
S

41

40

39

Johtokyky (puS/cm

38

37

36

35 W

7 9 11
Mittari

13

Kuva 11. Mittauksen FISYK1000127 sahkdnjohtavuustulokset.
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Kuva 12. Mittauksen FISYK1000127 lampétilatulokset.
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Kuva 13. Mittauksen FISYK1000128 pH-tulokset.
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Luonnonvesikokeiden tulokset

Alla oleviin kuviin 1-4. on piirretty molempien mittarien 5 ja 11 tulokset kaikista mitta-
uksista. Vesi on vaihdettu mittausten 10, 24 ja 34 kohdalla.
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Kuva 1. pH-tulokset luonnonvesimittauksista.
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Kuva 2. Happitulokset luonnonvesimittauksista
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Standardien epavarmuusarviot

Liite 3
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Sameusstandardin ep8varmuus

Sameusstandardin epiivarmuus

Model Equation:
Caornu = Catapoal VsV s000);
Ve = Venam * Tsca ‘fm;

Vioo0 = Vicaonsm * Fioooea * Fioooep * Tiemp:

Walue; 4000 FNU
Halfwidth of Limits: 80 FNU

Venom: Constant
Value: 5 mi

| P Type A summarized
Mean; 1

Standard Uncertainty: 0.00534
Degrees of Freedom: 9

(i.e 0.026699 mL/ 5 mL).

Vi ooonem: Constant
Value: 1000 mi

§.000ca Type B triangular distribution
Value: 1

Halfwidth of Limits: 0.0004

uncertainty as stated by the manufacturer (i.e. 0.4 mL/ 1000 mL).

List of Quantities:
Quantity Unit Definition
Catabcal FNU  [Standardiliuoksen sameusarvo
Cooenu FNU Standardilivoksesta laimennetun testiliuoksen sameusarvo
Wy mil 5 ml pipetin tilavuus
Vanom mil 5 ml pipetin nominaalitilavuus
Tocal 5 mi pipetin tilavuuden ja t4ytsn epavarmuus
Vioan ml 1 litran mittapullon tilavuus
LT n— mil 1 litran mittapullon nominaalitievuus
fs00ea 1 litran mittapullon nominaalitiavuuden epavarmuus
T atren 1 litran mittapullon taytdn tolstettavuudesta aiheutuva epévarmuus
Framp Lampdtilamuutoksen aiheuttama epavarmuus tilavuuteen
Caubcal Type B rectangular distribution

Since fs.q is @ multiplicative factor to the nominal volume, which is only used to introduce the calibration
uncertainty, it has the value 1. The standard uncertainty coresponds to the relative standard uncertainty

The manufacturer of the flask quotes the volume of the flask as 1000 mL 0.4 mL, measured at a
temperature of 20°C. No further statement is made about the level of confidence or the underlying
distribution. An assumnption is necessary to work with this uncertainty statement. In this case a trangular
distribution is assumed. Since f.gp., Is @ multiplicative factor to the nominal volume, which is only used to
introduce the calibration uncertainty, it has the value 1, The halfwidth of limits correspands to the relative
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Sameussiandardin apdvarmuus

100Ceep”

f..mp:

Type A summarized

Mean: 1

Standard Uncertainty: 0.00010
Degrees of Freedom: &

The fiazk was filled and weighad ten times. For the 1000 mL flask this resulted in a standard deviation of
0.10 mL. This is used directly as the standard uncertainty. Since f,00,, i5 @ multiplicative factor to the
nominal volume, which is only used to introduce the repeatability uncertainty, it has the value 1 £ 0.00010.

Type B rectangular distribution

Value: 1

Halfwidth of Limits: 0.000848

Interim Results:

Quantity Value Standard
Unecertainty
Vs 5,0000 mi 0,0268 ml
Voo 1000,000 mi 0,526 mi
Uncertainty Budgets:
Copenut Standardilivoksesta laimennetun testiliuoksen sameusarvo
Quantity Value Standard | Distribution | Sensitivity Uncertainty | Index
Uncartainty Coefficient | Contribution
Cenneal 4000,0 FNU 48,2 FNU | rectangular 5010° 0,23 FNU 82,4 %
Vs §,0000 ml 0.0268 mi
Venem 5,0 ml
[ 1,00000 5,34-10° normal 20 011FNU | 17,6%
Voo 1000,000 mi 0,526 ml
| P — 1000,0 mi
fio00cal 1,000000 163-10° triangular -20 3.310°FNU | 0.0%
fio00rep 1,000000 100-10° normal =20 -2,010°FNU | 0,0%
- 1,000000 490-10° rectangular 0,0 0,0 FNU 0,0 %
Comenns 20,000 FNU 0,254 FNU
Results:
Quantity Value Expanded Coverage Coverage
Uncertainty factor
Caoeny 20,00 FNU 2,5 % (relative) 2,00 85% (normal)
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Jehtokykystandardin epévarmuus

Johtokykystandardin epdvarmuus

Model Equation:
Creacona = Crercand ((Vs+Vs+Vs+V5) NV oggal:
Vs = Vinom * Treares * femp:
Vatina = Vaaptnen ™ Faococal ™ Faooomp ™ fromer

List of Quantities:

Quantity Unit Definition

Cretcong | HSiem | Referenssistandardilivoksen johtokykyarvo

Crestcons | HS/em | Standardiliuvoksesta laimennetun testilivoksen johtokykyarve

We mi 5 mi pipetin tilavuus
Vieaerm mi 5 mi pipetin nominaalitilavuus
fecairap § mi pipetin tilavuuden ja taytdn epdvarmuus
Vanoo mi 2 litran mittapullon tilavuus
Vaooonom mi 2 litran mittapullon nominaalitilavuus
Fonnacai 2 litran mittapullon nominaalitilavuuden epavarmuus
Fanoaren 2 Itran mittapullon téaytén toistettavuudesta aiheutuva epdvarmuus
Foamp Lampdtilamuutoksen aiheuttama epdvarmuus tilavuuteen
Creicond: Type B normal distribution
Value: 12850 uSlem
Expanded Uncertainty: 45 uSlcm
Coverage Factor; 2
Vsnam: Constant
Value: 5§ ml
P carep’ Ly;p:n{ﬁ.“summarimd
Standard Uncertainty: 0.00534
Degrees of Freedom: 9
VYarotnam: Constant
Value: 2000 mi
| S Type B triangular distribution

The manufacturer of the flask quotes the volume of the flask as 2000 mL 0.6 mL, measured at a
temperature of 20°C. No further statement is made about the level of confidence or the underlying
distribution. An assumption is necessary to work with this uncertainty statement. In this case a triangular
distribution is assumed. Since fopgpey 15 8 Multiplicative factor to the nominal valume, which is only used to
introduce the calibration uncertainty, it has the value 1. The halfwidth of limits coresponds to the relative

Yalue: 1
Halfwidth of Limits: 0.0003

uncertainty as stated by the manufacturer (i.e. 0.6 mL /2000 mL).
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Jahtekykystandardin epgvarmuus

fmm_,:

Tha flagk was filled and weighed ten times. For the 2000 mL flask this resulted in a standard deviation of
0.1065 mL. This is used directly as the standard uncertainty. Since fipg0., 15 @ multiplicative factor to the

Type A summarized

Mean: 1

Standard Uncertainty: 0.00005325
Degrees of Freedom: &

neminal volume, which is only used fo introduce the repeatability uncertainty, it has the value 1 £

0.00005325.
Fiaenpt Type B rectangular digtribution
Walue: 1
Halfwidth of Limits: 0.000848
Interim Resuits:
Quantity Value Standard
Uncertainty
Wy 5,0000 m 0,0268 ml
Vanng 2000,00 mi 1,01 ml
Uncertainty Budgets:
Crestcond: Standardilivoksesta laimennetun testilivoksen johtokykyarvo
Quantity Value Standard | Distribution | Sensitivity Uncertainty | Index
Uncertainty Coefficient | Contribution
Crescond 12850,0 pSfem 225 pSiem normal 0,010 0,22 pySicm a7 %
Vs 5,0000 mi 0,0268 mi
Vanam 50mi
fscalrep 1,00000 5,3410° normal 130 069 uSlem | 902 %
Vanao 2000,00 mi 1,01 mi
W an00nom 2000,0 ml
fanooeat 1,000000 122-10% triangular -130 -0,016 uSicm | 0,0 %
fangoren 1,0000000 53,2-10" normal 130 6,810 uSiem | 0,0 %
famp 1,000000 490-10® rectangular 0,0 0,0 uSfem 0,0%
Cragcona | 128,500 pSicm 0,722 uSicm
Results:
Quantity Value Expanded Coverage Coverage
Uncertainty factor
Crasicond 128,5 pSicm 1,1 % (relative) 2,00 85% (normal)
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Epavarmuusarvioiden pitoisuusalueet

Epdavarmuusarvioihin maaritettiin pitoisuusalueet, joilla arvio voisi olla pateva. Pitoi-
suusalueisiin paadyttiin tutkimalla alla olevissa kuvissa 1-4. ndkyvia konsentraation
funktiona esitettyja R- tai r%-kuvaajia, jotka kertovat mittauksen satunnaisvaihtelusta.
Tulokset ovat SYKEn Hakuninmaan laboratorion rinnakkaismittausten tuloksia erityyp-

pisista vesinadytteista.

pH
0.35

0.3

0,25

0.15 —

0.1

0,05

Concentration/value

Kuva 1. pH-mittausten rinnakkaistulosten erotus pH-arvon funktiona.
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Happi
50
"
40
30
L]
33 ]
20
10—

Concentration/value

Kuva 2. Hapen rinnakkaistulosten suhteellinen erotus keskiarvosta happipitoisuuden funktiona.
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Johtokyky
40

30

r

20

10

L

0 ania n -
0 100 200 300

Concentration/value

Kuva 3. Johtokyvyn rinnakkaistulosten suhteellinen erotus keskiarvosta johtokykyarvon funktio-

na.
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100

a0

&0

r

40
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a0

Concentration/value

100

120

140

Kuva 4. Sameuden rinnakkaistulosten suhteellinen erotus keskiarvosta konsentraation funktio-

na.
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Step | Action Measurand 16.4.2015
1 Specify Measurand
A: Control samples:
Period of measurements: 2.4.2015 - 8.4.2015
Mumber of control samples: 15
Average concentration: 7,081333
Quantify within- . 5
laboratory Standard deviation, “Rw : 0,03
reproducibility,
u(R,) B: Routine replicate samples :
2 Period of measurements: 25.3.2015 - 30.3.2015
g; Eont'rt:'ll sample Mumber of routine replicate samples: 25
: Possible steps not .
covered by control Mumber of parallell measurements: 2
sample Concentration range: 7,38 - 7,51
Standard deviation estimate from range, o 0,01
u(Ry) =+sm® +5,.7 _ g3
Method and laboratory bias from certified
reference material:
Different certified reference materials count, N - 1
i 1
Certifled concetration, “ref 6,865
Standard uncertainty of certified
ey 0,01
concentration, -
Measured concentration, ©t 7081333
Quantify method and Standard deviation of measured 0.0
3 laboratory bias, concentration, ~Fe ’
u(bms) Number of Measurements, m 15
bias, = ‘ . Seafy, 1 00%: 0,22
Period of measurements ;'54'32'3225 .
Matrix
Additional information
- - 2 2h - -
u(bias) = |bias," + (—"E‘) +u (E?"FI )
vy 1
0,22
" Convert components to u(R,) = 0,03
standard uncertain i
ty u(bias) _ 5y
Calculate combined .
5 standard uncertainty, Ue = Ju(Rw)? +u(bias)* _ 5,
uc = My
Calculate expanded
uncertainty, = 2.
6 ¥ u 2-u. _ 0,5
u
Kuva 1. Mittarin 5 pH:n epdavarmuusarvio.
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2(7)
Step | Action Measurand 16.4.2015
1 Specify Measurand
A: Control samples:
Period of measurements: 2.4.2015 - 8.4.2015
Mumber of control samples: 15
Average concentration: 7,283333
Quantify within- o 5
laboratory Standard deviation, “Rw : 0,02
reproducibility,
u(R,) B: Routine replicate samples :
2 Period of measurements: 25.3,.2015 - 30.3.2015
g: gﬂntlﬁl sample Mumber of routine replicate samples: 25
: Possible steps not .
covered by control MNumber of parallell measurements; 2
sample Concentration range: 7,545 - 7,765
Standard deviation estimate from range, *r : 0,03
u(Rw) = sflwz +Sr: = 0,04
Method and laboratory bias from certified
referance material:
Different certified reference materials count, N : 1
i 1
Certifled concetration, “ref: 6,865
Standard uncertainty of certified
Y () 0,01
concentration, fi
Measured concentration, 7,283333
Quantiﬁr method and Standard deviation of measured 4.0
3 laboratory bias, concentration, “¥er '
u(bms) Mumber of Measurements, m; 15
bias, = - g Zrels, yoos 0,42
Period of measurements ;54323225 )
Matrix
Additional infarmaticn
. . 2 Shii - -
u(bias) = |bias;" + (—“_5*) +u (-::m,‘IIr )
Wiy 1 =
0,42
4 Convert components to u(R,) = 0,04
standard uncertain ]
ty u(bias) _ 0,42
Calculate combined :
5 standard uncertainty, U, = \Ju(Rw)? + u(bias)* _ 0.42
'U.c = Wy
Calculate expanded
uncertainty, = 2.
6 U ¥ U= 2-u, _ 0,9

Kuva 2. Mittarin 11 PH:n epdvarmuusarvio.
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Step | Action Measurand 15.4.2015
1 Specify Measurand Concentration range: 1 - 15 mag/l
A: Control samples:
Period of measurements: 2.4.2015 - 8.4.2015
MNumber of control samples: 15
Average concentration: 0,216667 mg/l
Quantify within- Standard deviation, *®w : 0,03 ma/|
laboratory
rj?:;d; cibility, B: Routine replicate samples :
o w Period of measurements: 25.3.2015 - 30.3.2015
A: Control sample Mumber of routine replicate samples: 25
B: Possible steps not Number of parallell measurements: 2
covered by control Concentration range: 10,625 - 11,945 mg/|
sample
Standard deviation estimate from range, o 0,05
mag/|
u(R,) = Vsg,* +5, — 0,06 mg/l
Method and laboratory bias from certified
reference material:
Different certified reference materials count, N : 1
i 1
Certified concetration, o 0 mig/l
Standard uncertainty of certified
A t6{ Erup) 0,08 mog/l
concentration, =rL
Measured concentration, ! 0,216667 mg/l
Quantiﬁf method and Standard de-.-uat;on of measured 0,03 ma/!
3 laboratory bias, concentration, 2@ !
u{btas) Nurmber of Measuremants, " 15
binx,; = r'lr:"‘- 100%: 0,22 mg/l
) 25.3.2015 -
Period of measurements 2.4.2015
Matrix
Additional infermaticn
: . 2 Shins Z Z
u(bias) = |bias," + (—_-) +u (cﬂ,fl)
Wity =
0,23 mag/l
4 Convert components to u(R,) = 0,06 mg/l
standard uncertaint ;
4 u(bias) _ g3 mg/
Calculate combined .
5 i::andard uncertainty, U, = Ju(Rw)* + u(btas)* _ 0,24 mg/l
&
Calculate expanded
uncertainty, = 9.
6 v Y u 2 U, - 0,5 mg/l

Kuva 3. Veteen liuennen hapen epavarmuusarvio mittarille 5.
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Step | Action Measurand 15.4.2015
1 Specify Measurand Concentration range: 1 - 15 mg/!
A: Control samples:
Period of measurements: 2.4.2015 - 8.4.2015
Number of control samples: 15
Average concentration: 0,318000 mag/l
Quantify within- Standard deviation, Rw : 0,20 mg/I
laboratory
:{;_'(p;zud}ucmlllty, B: Routine replicate samples :
2 W Period of measurements: 25.3,2015 - 30.3.2015
A: Control sample Number of routine replicate samples: 25
B: Possible steps not Mumber of parallell measurements: 2
z::nepid by control Concentration range: 10,555 - 11,785 mg/l
Standard deviation estimate from range, r : 0,03
mg/|
u(Ry) =Vspw® +5:° _ 51 man
Method and laboratory bias from certified
reference material;
Different certified reference materials count, N 1
i 1
Certified concetration, “ref 0 ma/l
Standard uncertainty of certified
) wles) 0,08 ma/l
concentration, ™"
Measured concentration, & 0,318000 ma/l
Quantify method and Standard deviation of measured 0.20 j
A m
3 laboratory bias, concentration, ¥ d
u(hms) Mumber of Measurements, | 15
g
buas, Crets 0,32 mag/l
Pericd of measurements gjggig )
Matrix
Additional information
- - 2 Spi z :
u(bias) = |bias," + (—E‘-) +u (c,., f )
Wity 1 =
0,33 mag/l
a Convert compeonents to u(R,) - 0,21 mg/|
standard uncertaint i
Y u(bias) _ g 33 mg
Calculate combined | . —
5 ﬂfndard uncertainty, Ue = Ju(Rw)® +u(bias)* _ g 5 mgy
Calculate expanded
uncertainty, = 7.
6 o Y U 2-U, = 0,8 mg/l

Kuva 4. Veteen liuenneen hapen epavarmuusarvio mittarille 11.
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Step | Action Measurand 15.4.2015
1 Specify Measurand Concentration range: 50 pS/cm-
A: Control samples:
Period of measurements: 2.4.2015 - 8.4.2015
Number of control samples: 13
Average concentration: 148,276923 uSs/cm
Quantify within- e g
laboratory Standard deviation, “fw 1,49 %
reproducibility,
u(Rr,,) B: Routine replicate samples :
2 Period of measurements: 25.3.2015 - 30.3.2015
g: gont'?ll satmlﬂle . Number of routine replicate samples: 25
: Possible steps no .
covered by control Number of parallell measurements: 2
sample Concentration range: 148,25 - 155,2 pS/em
Standard deviation estimate from range, o 0,42 %
— ./ 2 2
u(R,) = Vsg,* +5.° _ 1,54 %
Method and laboratory bias from certified
reference material:
Different certified reference materials count, N : 1
i 1
Certified concetration, Sref: 147 p5fem
Standard uncertainty of certified 055 9%
concentration, “\“r! '
Measured concentration, © 3;?&26923
Quantify method and Standard deviation of measured .
3 laboratory bias, concentration, S¥ies 1,43 %
u(bms) Number of Measurements, m, 13
bigs, = l’z'- 100%; 0,87 %
Crafy r
Period of measurements ;54‘32‘3?;5 -
Matrix
Additional information
. . 2 5 z ]
u(bias) = |bias,” + ("+E-) +u (cr”l)
W H‘: =
1,11 %
a Convert components to u(R,) - 1,54 %
standard uncertaint 1
Y u(bias) _ 11,
Calculate combined > ——
5 ﬂ;andard uncertainty, U, = Ju(Rw)? +u(bias)? _ 1,90 %
E
Calculate expanded
uncertainty, = 9.
6 U Y U=2-U _3909,

Kuva 5. Sahkdnjohtavuuden epavarmuusarvio mittarille 5.
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Step | Action Measurand 15.4.2015

1 Specify Measurand Concentration range: 50 pS/cm-

A: Control samples:
Period of measurements: 2.4.2015 - 8.4.2015
MNumber of control samples: 12

Average concentration: 152,016667 uS/cm
Quantify within-

laboratory Standard deviation, SRw : 1,12 %
reproducibility,
u(Rr,,) B: Routine replicate samples :
2 Period of measurements: 25.3.2015 - 30.3.2015
gi g‘?‘“tfg‘l' satmple t Number of routine replicate samples: 25
. Possible steps no .
covered by control Mumber of parallell measurements: 2
sample Concentration range: 153,350000 - 158,25 pS/em

Standard deviation estimate from range, e 0,12 %

u(Ry,) =vs® +5.7 _ 130,

Method and laboratory bias from certified
reference material:

Different certified reference materials count, N : 1

i 1

Certified concetration, Sref: 147 p5fem
Standard uncertainty of certified
e 0,55 %
concentration,
7
Measured concentration, © 32?&2116&6
Quantify method and Standard deviation of measured 1o %
3 Iabc};}rfxtﬂw bias, concentration, S¥ies ;
u\oLas
( ) Number of Measurements, m, 12
bigs, = l’z'- 100%; 3,41 %
Crafy r
) 25.3.2015 -
Period of measurements 8.4.2015

Matrix

Additional information

u(bias) = Jbiﬂslz + (%’-)2 +u (frefl)z _

L i

3,47 %
a Convert components to u(R,) - 1,13 %
standard uncertaint f
y u(bias) _ 3479,
Calculate combined i
5 | standard uncertainty, U, = Ju(Rw)* + u(bias)? _ 5 cc o,
u, =
Calculate expanded
6 uncertainty, U= 2-u, _ 7.4 %

u

Kuva 6. Sahkdnjohtavuuden epavarmuusarvio mittarille 11.
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Step | Action Measurand 15.4.2015
1 Specify Measurand Concentration range: 15 FNU-
A: Control samples:
Number of control samples: 15
Average concentration: 19,968 FNU
Quantify within- o . o
laboratory Standard deviation, “Rw : 1,29 %
reproducibility,
H(Rw) B: Routine replicate samples :
2 Number of routine replicate samples: 25
A: Control sample Mumber of parallell measurements: 2
B: Possible steps not , B
covered by control Concentration range: 19,535 - 21,955 FNU
sample Standard deviation estimate from range, °* : 2,57 %

H(ij = ‘Ul.lstj + 5!‘2 = 2,8? %o

Method and laboratory bias from certified
reference material:

Different certified reference materials count, N : 1

i i
Certified concetration, “ref: 20 FHU
Standard uncertainty of cartified
) wler) 1,25 %
concentration,
Measured concentration, © 19,968 FMU
Quantify method and Standard deviation of measured 25 %
1,
3 laboratory bias, concentration, e
u(bms) Number of Measuraments, " 15
bias, = - ” 100% -0,16 %
) 25.3.2015 -
Period of measurements 8.4.7015
Matrix
Additional information

u(bias) = \[bmsf + (“’—n_-)z +u (Crm)z

1,30 %

4 Convert components to u(R,) = 2,87 %

standard uncertaint |

¥ u(bias) _ y 390,
Calculate combined
] — 2 : 2
5 itandard uncertainty, U, = \Ju(Rw)* + u(bias)* _ 3,15 %
[+

Calculate expanded

6 uncertainty, U= 2-U, = 6.4 %

U

Kuva 7. Sameuden epavarmuusarvio mittarille 11.



