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JOHDANTO

Kadytadntd mittausten ja médritysten teossa ympdristdndytteiden
oton yhteydesséd@ on ollut hyvin kirjavaa vesi- ja ympdristodhal-
linnon eri piireiss&d. K&ytdssad olleet laitteet ja menetelmit
ovat vaihdelleet huomattavasti, eikd@ selkedd kuvaa eri mene-
telmien ké&yttdkelpoisuudesta ole muodostunut. Markkinoille
on jatkuvasti kuitenkin tullut uusia vé@lineitd&, joiden avulla
monissa tapauksissa voitaisiin saada nopeasti tietoa k&ytannon
ympédristodnsuojelutydssa.

Vesi~- ja ympadristOhallinnon laboratorioilta kysytddn usein
neuvoja kenttédmddritysten kdytdstd. Laboratorioilla ei suinkaan
ole tadydellistda tietoa kaikista markkinoilla olevista kentta-
menetelmistd, mutta oheiseen raporttiin olemme yrittédneet koota
kdytédnndn tietoa, jota vuosien varrella on eri yksikkoihin
kertynyt. Olemme havainneet, ettd kentté@menetelmist& voi olla
hydtyd hyvinkin erilaisten ongelmien ratkaisemisessa. Menetel-
miin on kuitenkin aina syyt8 suhtautua kriittisesti ja vertailla
tuloksia standardimenetelmilld saatuihin tuloksiin. On tilan-
teita, jolloin kenttd@mittauksin saadaan jopa oikeampia tuloksia
kuin kuljettamalla n&ytteet laboratorioon mitattaviksi. Hie-
noimmat ja kalliit, tutkimusaluksiin sijoitetut kentté&mit-
tauslaitteet edustavat pitkdlle kehittynyttd tekniikkaa. N&ita
ei kuitenkaan oheisessa raportissa k&sitelld, vaan rajauksena
on kdytetty laitteiden hintaa. Tdssd8 esitettyjen valineiden
hinta ei yleens& nouse yli 20 000 markan.

Toivomme, ettd8 oheinen raportti 1lis&& kiinnostusta kenttéa-
menetelmien k8yttdodn ja ettd t&d&lld tavalla saadaan kerdtyksi
aikaisempaa enemmdn tietoa kayttdkokemuksista. Yleisend va-
roituksena muistutettakoon kuitenkin mieliin, ettd s&dolo-
suhteet Suomessa saattavat suuren osan vuotta asettaa esteita
kentté@menetelmien jarkevédlle kdytdlle. Ei siis kannata sijoit-
taa varoja laitteisiin, jotka eivdt siedd kylmyyttad tai kosteut-
ta tai joiden ké&sittely kohmeisin k&sin on dadrimmdisen vaival-
loista. Toinen varoitus, joka heti alussa on paikallaan, on
ettd myds kenttédvalineet vaativat huolellista hoitoa. Laitteita
ei kannata ostaa ellei niille ole m8&8r&tty hoitajaa. Tarkoituk-
seensa sopivat, luotettavat kenttdmenetelmdt voidaan myds akk-
reditoida (todeta p&tevédksi).

Tybryhm&8 on saanut apua sekd vesi- ja ympdristthallinnon, etta
muiden organisaatioiden asiantuntijoilta samoin kuin eri liik-
keiltd, jotka edustavat erilaisia kenttdvdlineita. Kaikille
asiantuntijoille haluamme esitt&@&8 parhaimmat kiitokset hyvédstd
vhteistydsta.

Helsingissd 28. huhtikuuta 1992

Kentté@menetelmdtydryhmé: Kirsti Haapala
Ilppo Kettunen
Pertti Sevola
Annika Sipila
Riitta Tuominen



1.

KENTTAMENETELMIEN TARVE VESI- JA YMPARISTOHALLITUKSESSA
(Riitta Tuominen, lab)

Kentdlld suoritettava tutkimustoiminta on periaatteeltaan kar-
toittavaa tai muutoksia seuraavaa. Sen tarkoituksena ei ole
aina olla valmista, rekisterikelpoista tietoa tuottavaa, vaan
tuottaa valittbmdsti hyddynnettédvdd ja toimintaa ohjaavaa
tietoa. Tuotetun tiedon taso saa ndin ollen olla kiinte&dssia
laboratoriossa tuotettua tasoa huonompi, mutta kuitenkin siksi
korkeatasoista, ettd se tadyttda kenttidtydn tavoitteet. Joissa-
kin tapauksissa kenttd@mittareilla suoritettu mé&dritys on
rekisterikelpoista.

Kenttdkdyttdiselld analytiikalla on mahdollista:

- tutkia pistokoeluonteisesti ndytteitd, kun ollaan suoritta-
massa valvontatehtédvia

- rajata tarkempi n&ytteenotto sinne, missd likaantumista
todella esiintyy ja va@lttda tarpeetonta nidytteenottoa

- tuottaa laboratoriolle analyysien pohjatiedoksi arvio ndytteen
likaisuudesta tai haitta-ainesisdlltstd ja taten valttaa
laboratoriolaitteiden ylikuormittamista

- seurata laboratorioille otettavan ndytteen laatua esim.
pohjavesitutkimuksissa

- padattdd kunnostustdiden tarpeellisuudesta onnettomuustyyp-
pisissd likaantumistapauksissa, joissa toimenpiteet on
kdynnistettdvad nopeasti

- kohdistaa saastuneen maa-alueen saneeraustydt nimenomaan
saastuneisiin osiin

- varmistaa tydturvallisuus (esim. tarkkailemalla kaatopaik-
kakaasun r&jdhdysherkkyyttd tai onnettomuusalueen ilman
kaasupitoisuuksia).

Erdiden vedenlaatutekijoiden alueellisen tai ajallisen vaihte-
lun kartoittaminen:

~ alueelliset kartoitukset tihe&lld (horisontaalisella tai
vertikaalisella) mittausvdlilla
- jatkuva tai lyhyin vdlein tapahtuva mittaus

Vesi- ja ympéristOpiireissd t&llaista tarvetta on erityisesti
valvonnassa ja suunnittelussa (jdtteiden ké&sittelypaikkojen
seuranta, kaatopaikkojen valvonta, pohjavesialueiden uhkateki-
joiden kartoitus, valtion jatehuoltottiden suunnittelu, saastu-
neiden maa-alueiden kartoitus jne.) sekd tutkimuksessa.
Taulukossa 1 on arvioitu eri tilanteissa tarvittavia kenttdmit-
tauksia.



Taulukko 1. Ympdristotutkimuksissa tarvittavia kenttdmit-
tauksia.

Analyysi 1 2 3 4
Lamp&dtila X X X b 4
Happi X b4 X b4
PH X b4 X X
Rauta, tot. X b 4 X b 4
Rauta, suod. X b4 b4 b 4
Sameus X X X b4
eh-potentiaali X b4

Alkaliniteetti X

Kalsium X

Hiilidioksidi X

Mangaani b4 b:4 X
Ammonium X
Nitraatti x
Sahkotnjohtavuus X bq
Permanganaattiluku X b4 b4
1 pohjaveden koepumppaus, 2 = vedenkdsittelykokeet

3 likaantumistutkimus ja 4 = haja-asutuksen kaivotutkimus
Yhdyskuntajédtevesien tutkimuksessa kenttdmittareita tarvitaan
esimerkiksi seurattaessa kemiallista saostusta. Mitattavat
muuttujat ovat t&dlldéin pH, alkaliniteetti, kiintoaine, sameus
ja fosfaattifosfori. Ma&ritykset aktiivilietettd tutkittaessa
olisivat happi, redox, lampdtila, mikroskopointi, hapen kulutus,
ammonium (NH,) ja nitraatti (Ny,).

Pohjavesi- ja kaivovesitutkimuksissa tarvitaan mm. seuraavia
méddrityksid: rauta, mangaani, alkaliniteetti, happi, kupari,
nitraatti, nitriitti ja hiilidioksidi.

Kaatopaikkojen ja j&tehuollon valvonnassa kenttadmittarit ovat
térkeitd. Kaatopaikkatutkimuksissa térkeitd madrityksia ovat
ammonium, kiintoaine, kovuus, kloridi, s&hkdénjohtavuus ja joskus
my®s sulfaatti ja BOD.

Saastuneiden maa-alueiden tutkimuksissa tdrke&dssd osassa ovat
orgaaniset yhdisteryhm&t , kuten kloorifenolit sek&d raskas-
metallit (etenkin As, Cu, Cr), joita on kaytetty runsaasti
puun suojauskemikaaleissa mm. sahoillamme.

Kenttdmittausmahdollisuuksien ja laitteiden kehitystda tulee
jatkuvasti seurata. Kehitys tuo mukanaan uusia vesi- ja
ympdristéhallinnossakin tarvittavia menetelmi&, jotka sopivat
my8s kenttdtyoskentelyyn. Esimerkiksi fotometri-ja lasertek-
niikkaan perustuvia vedenlaadun kaukomittausmenetelmisd kehite-
t&88n voimakkaasti.

2. KENTTAMAARITYSVALINEISTA

2.1 KOLORIMETRISET TESTIT (Riitta Tuominen, lab)

2.1.1 Testiliuskat
Testiliuskoja kédytetddn haluttaessa nopeasti arvioida jonkin
aineen pitoisuus. Pienin pitoisuus, johon testiliuskoilla

pddstddn, on noin 1 mg/l. Yleisin testiliuska jota k&ytet&an
on pH-liuska. Markkinoilla on olemassa my®s muita testiliusko-



2.1.2

ja. Esimerkiksi Merckin Merckoquant testiliuskoilla voidaan
tehdd taulukossa 3 esitettyjd maadrityksii.

Taulukko 3. Mercoquant testiliuskat eri m#&rityksiin.

Maaritys Maaritysalue mg/l
Al 10-250
0113 -
s .1-
Ca 25-250
Co 10-1000
Cu 10-300
CN 1-30
Ni 10-500
R
) -
K 300-2000
SO 200-1600
Zn 10-250

Testipakkaukset titrausta wvarten

Hachilta on saatavissa tippalaskenta-titrausmenetelmidt seksi
digitaalititraattorit.

Tippalaskenta-titrausmenetelmien perustana on tippa- tai
pipettipullo, joista titrausliuos lisdt&8n madritettavaan
liuokseen. Menetelmé@n tarkkuus on n. + 5 %, joten menetelm&sa
kdytetddn médrityksissd, joissa tuloksen tarkkuus ei ole
kriittinen. N&ytteeseen on lis&attéva yhdistelmédindikaattori ja
titrausliuos.

Digitaalititraattorin tarkkuus voi olla jopa + 1 $%. Samaa
titraattoria voidaan k&yttd4d moniin eri m3drityksiin ainoastaan
titrausliuosta vaihtamalla. Sek&d tippalaskentatitrausmenetel-
mdlld ettd digitaalititrauksella wvoidaan tehdd taulukossa 4
esitettyjd mddrityksid.



Taulukko 4. Digitaalititraattorilla ja tippalaskenta-tit-
rausmenetelmédlla tehtdvia kentté&madrityksia.

Madritys alue (mg/l) Jakov&ali Menetelmi

Asiditeetti tai
alkaliniteetti 0-100
0-400
0-100
0-1000
Kokonaiskovuus 0-100
0-1000
0-20
0-400
Hiilidioksidi 0-100
0-1000
0-40
0-100
Kloridi (Cl) 10-100
100-1000
100-8000
0-100
0-400
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digitaalititraattori
tippalaskenta-titrausmenetelma
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My®s Merckin Aquamerck titrauspakkauksilla voidaan tehdad edells
mainittuja mé&&rityksia.

2.1.3 Testipakkaukset kolorimetristd reaktiota varten

2.1.3.1

Varikarttaan vertailu

Hachin yksinkertaisin m&&ritysmenetelmd on varikuutio. Varikuu-
tiossa on yhdistettyn& néytekyvetti ja védrin vertailuasteikko.
Reagenssi lisdtd&dn ndytteeseen, joka on kyvetissd ja verrataan
muodostuvaa vdrid portaikon vdriaskelmiin. Varikuutiota voidaan
kdyttdd mm. taulukossa 5 esitetyissd md&drityksissa.

Useimmissa mddrityksissd jakovédli on melko suuri, joten tarkkoi-
hin tuloksiin ei pé&ésta.

Merckilld on Aquaquant testipakkaukset. Koeputkeen laitetaan
ndytettd, jonka jdlkeen niihin tiputetaan reagenssit. V&rinvoi-
makkuus ilmaisee mitattavan aineen pitoisuuden. V&rid verrataan
vdrikarttaan. Taulukossa 6 on esimerkkejd maddrityksisti.
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Taulukko 5. Kenttdmddrityksid, jotka perustuvat vérikuution
kayttdodn.

Maaritys Maaritysalue (mg/l) Jakovali
Kloori 0-2.5 0.5
Kromi 0-3.0 0.6
Jodi 0-2.5 0.5
6-arvoinen kromi 0-1.0 0.2
Kupari 0-2.5 0.5
Rauta 0-5.0 1.0
Ammonium 0-2.5 0.5
0-0.8 0.2
Nitriitti 0-1.0 0.2
Nitraatti 0-50 1.0
pH 6.5-8.5 0.5
pH 5.5-7.5 0.5
Ortofosfaatti 0-5 1.0

Taulukko 6. Esimerkkejad Aquaquant-mddrityksista.

Maaritys Ma&dritysalue mg/1
Al 0.07-0.8
Nyua 0.05-0.8
0.025-0.4

0.2-8.0
Cl 5-300
Cu 0.05-0.5
CN 0.002-0.3

0.03-0.7
Mg 4-30
Ni 0.02-0.5
Nyoz 0.005-0.1

0.1-2.0
Si 0.01-0.25
SO, 25-300
Zn 0.1-5.0
Komparaattori

Herkkyydelt&dn samankaltaisia kuin vdrikartat ovat kompa-
raattorit. Mittauksessa kahteen lasiputkeen laitetaan nédytetta
ja té&médn lisdksi toiseen lasiputkeen reagenssit. Lasiputket
sijoitetaan komparaattoriin. Pitoisuudet md@&ritetd&dn pyodritta-
milla varikiekkoa, jonka vdrin voimakkuutta verrataan ndytteessa
muodostuneeseen variin. Véarikiekkoa pyoritetdsdn, kunnes tar-
kasteluaukoista ndkyvat vadrit td&smédvat. Tulos luetaan suoraan
milligrammoina litraa kohti. Komparaattoreiden etu testilius-
koihin ja véarikarttoihin verrattuna on, ettd niilld voidaan
helpommin mitata myds sameita ja v&rillisid néytteita.

Kymen vesi- ja ymparistopiirissd on mddritetty fosfaatti-
fosforia sekd Hachin ettd Merckin komparaattoreilla, ja todettu,
ettd Hachin komparaattori antaa paremmat tulokset, koska se on
portaaton. Merckin komparaattorissa on kymmenen portaan
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asteikko, Jja esimerkiksi m&8ritettdessd8 fosfaattifosforia

jakovédli oli liian suuri.
Taulukossa 7 on muutamia esimerkkejd médrityksistd, joita
voidaan tehd& Hachin ja Merckin komparaattoreilla.

Taulukko 7. Hach'in ja Merck'in komparaattorim8&rityksia.
Maaritys Ma@aritysalue (mg/1l) Jakovali
Merck Hach Hach
Kloori 0-3.5 0.1
6-arvoinen kromi 0-1. 0.1
Cu 0.3-10 0-5 0.1
Rauta 0-0.1 0.01
0-1 0.02
0-5 0.1
0-10 0.2
Mn 0.3-10 0-3 0.1
0-0.7 0.05
Nyua 0-3 0.1
Nyos3 0-1 0.02
0-10 0.2
10-90 0-50 1.0
PO, 1.5-100 0-5 0.1
Kok-P 0-1 0.02
0-5 0.1
0-50 1.0
Sio, 0.1-5 0-40 1.0
0.3-10 0-800 20
Zn 0.1-5
SO, 25-300

Hachin komparaattorissa jakov&dli on pieni, joten tietyisséa
madrityksisssd saatetaan pdastd varsin tarkkoihin tuloksiin.

Fotometrit

Kenttakayttoisid fotometrejda myyvdt esim. Merck, Hach ja
SpektroMess Oy. Fotometrien etu edelld kdsiteltyihin koloromet-
risiin testeihin n&hden on niiden parempi herkkyys ja méd&dritys-
tarkkuus. Tulokset voivat jopa olla vertailukelpoisia laborato-
rioissa saatuihin tuloksiin.

Mik&li laboratoriossa olevat laitteet ovat ylikuormitettuja, tai
tuloksia tarvitaan nopeasti, kannattaa tiettyjen m&&ritysten
kohdalla harkita kenttdfotometrien kayttoa. Kenttdfotometrit
ovat erityisen kdyttokelpoisia mddrityksissd, jotka tulisi tehda
mahdollisimman nopeasti ndytteenoton j&lkeen silloin, Kkun
kestédvointid ei voida kayttaa.

Kymen vesi- ja ympédristopiirissd on testattu SpektroMessin Dr
Langea ja Merckin SQ:ta. Tuloksia ja kommentteja esitetaan
kappaleissa 6.4 ja 6.5.

Yksi ongelma kenttdkdyttdon soveltuvissa laitteissa on niilla
tehtdvien mddritysten kalleus. Mik&li kyettdisiin kehittam&an
korvikkeita reagensseja sisdltdville kertakdyttokyveteille
(joiden sis&ll®dstd valmistajat eivdt anna tarkkaa tietoa),
tulisi menetelmien k&ayttd olennaisesti edullisemmaksi.
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Ndin voidaan tehd&d esimerkiksi COD_.-m&&rityksessd. Kuitenkin
on muistettava, ett& kertakdyttokyvettienkin kustannus voi usein
olla muihin n&dytteenotto- ja valvontakuluihin verrattuna varsin
pieni.

2.1.4 Ainespesifiset ilmaisinputket kaasuille (Kirsti Kalevi, ttt)

Tybturvallisuuslainsddddnndn edellyttémén tarkkailun vaati-
mien mittausten tarpeisiin on kehitetty helppokidyttdinen
ilmaisinputkisarja kaasuille. T&t& Dragerwerkin kehittamds
ilmaisinputkiohjelmaa voidaan myds k&ytt&8 muihin ilman epéd-
puhtauksien mittauksiin.

Mittausyksikkd koostuu Drdger-putkesta ja paljepumpusta tai
automaattisesta s&hkdpumpusta, jolla tutkittavaa ilmaa ime-~
td8n putken 1l&dpi. Tutkittavat aineet adsorboituvat putken
tdytemateriaaliin. T&m8 on ns. aktiivinen mittausmenetelmi.
Aktiiviseen mittaukseen tarkoitettujen putkien lisdksi on
Drager-putkia, jotka toimivat diffuusioperiaatteella eivatks
tarvitse pumppua. T&md on ns. passiivinen mittausmenetelmi.
Kaytettdvat putket ovat suoraan osoittavia ns. diffuusio- tai
kerdilyputkia. Suoraan ndyttadvillad lyhytaikais-, pitkdaikais-
ja diffuusioputkilla saadaan nopea pitoisuuden osoitus mit-
tauspaikalla. Sensijaan kerailyputket vaativat laboratorio-
analyysin.

Drager-putket ovat suljettuja lasiputkia, joissa on tayttee-
nd mitattavan kaasun mukainen reagenssiaine. Téaytepreparaa-
tit ovat kestdvid ja niiden varastointiaika on vd@hint&éan
kaksi wvuotta.

Useimmat Drager-putket on tarkoitettu yhden aineen tutkimi-
seen. Jos mitattavassa ilmassa on useampia kaasuja tai jos
mitataan liuotinaineseoksia, on otettava huomioon muiden
aineiden mahdollinen vaikutus mittaustulokseen. Toiminta-
ohjeet ilmenevdt ko. ilmaisinputken kayttdohjeesta.

Drédgerilld on t&11& hetkelld 8 putkityyppid ja vli 200
erilaista lyhytaikaisilmaisinputkea, joilla voidaan mitata
noin 500 kaasua ja hoyry&. Suurin osa Dréager-putkista on
pakattu 10 kpl:een toimitusrasioihin.

Lyhytaikaisilmaisinputkilla saadut mittaustulokset arvioi-
daan eri menetelmin putkityypin mukaan.

- Asteikko-menetelméd: Pitoisuus luetaan varjdytyman pituu-
den mukaan suoraan asteikolta.

- Varivertailu-menetelmd: Varjdytym&n vahvuus analysoidaan
vertaamalla sitd samassa tai eri putkessa olevaan vari-
malliin.

- Merkkirengas-menetelmd: Mittaus on valmis, kun vdrjaytyma
ulottuu putkessa olevaan merkkirenkaaseen.

-~ Kvalitatiivinen-menetelmd: Testiputket antavat ainoastaan
Kvalitatiivisen on/ei-osoituksen varimuutoksena.

Kaasuntoteamislaitteen ka&yttd on yksinkertaista. Sopivaksi
valitun ilmaisinputken p&at avataan katkaisemalla ne joko
paljepumpussa olevalla katkaisimella tai erilliselld putken
katkaisimella. Putki kiinnitetd&n pumppuun tiiviisti. Pum-
pun palje puristetaan kokoon tasaisesti yhtdjaksoisella liik-
keelld, jolloin ilma poistuu pumpussa olevasta venttiilista.
Pumpun imuvaihe on t&aysin automaattinen, kun palkeen anne-
taan hitaasti avautua. Paljepumppu imee ilmaisinputken l&pi
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kaasundytteen, jonka tilavuus yhdelld painalluksella on

100 cm®. Tarvittava painallusm&&ra ilmoitetaan kunkin putken
kdyttbohjeessa ja sieltd 1loytyvdt myds ohjeet saadun varjay-
tym8n lukemiseksi.

Kayttdkokemuksen perusteella laite on helppokdyttdinen. Noin
300 sivuisesta saksan- tai englanninkielisestd& k&sikirjasta
16ytyy tietoa mittaussovellutuksista, tarkkuuksista, muiden
aineiden vaikutuksista jne. Pumpun tiiviys on tarkastettava
aina ennen mittausta. Pumppu suljetaan avaamattomalla ilmai-
sinputkella ja palje painetaan kokoon. Jos palje ei avaudu
t8ysin 10 minuutissa, on pumppu riittdvadn tiivis.

Kaatopaikkakaasun tutkimuksissa Dréger-ilmaisinputkia on
kdytetty bentseenin, tolueenin ja rikkivedyn pitoisuustaso-
jen mddritté&miseen. Tulokset ovat kautta linjan olleet
jonkin verran suurempia kuin laboratoriossa kaasukromatogra-
fisesti saadut. Ilmaisinputkilla on kuitenkin saatu k&ytto-
kelpoisia arvioita kaasun haitta-aineiden pitoisuustasoista
varsinaisia laboratoriotutkimuksia wvarten.

2.2 KENTTAMITTARIT

2.2.1 Happimittarit (Pertti Sevola, Vavy)

Markkinoilla on useita kenttakdyttdisid happimittareita,
joiden hinnat vaihtelevat 4000-15000 markkaan. Mittarei-
den suositeltu kayttdalue vaihtelee. Useimmiten happea
mittaavia antureita k&ytet&&n prosessiteollisuudessa ja
jatevesipuhdistamoiden k&yttotarkkailussa. Jédtevesien
biologisessa puhdistuksessa riitt&vd happimddrd ilmastus-
altaassa on puhdistuksen onnistumisen perusedellytys.
Mittareita on vaihtelevalla menestykselld kaytetty myoOs
luonnonvesien happipitoisuuden mittauksessa kent&dlli.
Mittareissa k&ytettévéat yleisimmdt anturityypit ovat:

- hapen osapainetta mittaavat lé&mp6ttilakompensoidut
elektrodit

- amperometriset elektrodit, joissa mittaus taphtuu
Clark-kaksoiselektrodimenetelmé&n mukaan. Kaksois-
elektrodi voi olla lyijyanodi

- koaksiaali hopeakatodi anturi (missd katodi on ontto
rei'itetty hopeasylinteri) tai kultakatodihopea-anodi
anturi. Anturia peitt&& happea lédpdisevd (polyeteeni)
kalvo. Elektrodi on taytetty elektrolyyttinesteells.

- sdhkokemialliseen reaktioon perustuvat anturit

- anturit, joissa ulkopuolista polarisaatiojé&nnitettsd ei
tarvita. Toiminta perustuu hapen diffuusioon kaasua
ldpdisevdn kalvon l&pi, sekd sitd seuraavaan hapen va-
henemiseen katodissa, mikd@ saa aikaa sdhk®évirtaulostulon,
joka on suhteessa hapen osapaineeseen. N&dyte virtaa
elektrodin ohi ja veden sis&lt&md liuennut happi diffu-
soituu kalvon l&pi. Minimivirtauksen ylitt&minen on t&r-
kedd. Jos virtaus on liian hidas h&vi&i happi elektrodin
ympdriltd. Liikkumattomassa vedessd sopiva virtaus saa-
daan aikaan anturia liikuttamalla tai er&dissid malleissa
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anturiin liitetylld propellilla, joka pitd& vettd sopivas-
sa liikkeessd@ anturin l&helli.

Mittarit ilmoittavat happipitoisuuden joko mg/l tai prosent-

teina kylléstysarvosta. Mittarit on yleensd kalibroitava aina
ennen kdyttda. Lampttila mitataan mittauksen yhteydessa.
Lampbdtilan kompensointi tapahtuu useimmissa malleissa ké&sin
sdadtamdlllé. Ilmanpaineen kompensointi on yleensd automaattinen.
Varsinkin merivesid mitattaessa pit&d huomata my®s suolapitoi-
suuden kompensointi, mitd mahdollisuutta kaikissa mittareissa
ei ole. Suola vdhentdd hapen liukenemista veteen. Mikali
mitataan vain kyllastys- %, kompensointia ei tarvita. Era&at
liuennutta happea mittaavat anturit voidaan kytkeid my®ds suoraan
tavalliseen laboratorio pH/mV-mittariin, jolloin ne kalibroin-
nin jalkeen ndyt- tévdt liuenneen hapen mg/l 0-14 asteikolla.

Anturit soveltuvat happipitoisuuden m&irittamiseen nesteessi.
Jatevedet tai erilaiset prosessinesteet rajoittavat kuitenkin
eradaiden anturityyppinen kdyttdd tai tulokset ovat epdvarmoja.
Antureiden kayttodlampodtila-alue, yleensd valilla 0-40°C, kat-
taa normaalisti kentté@mittaukset vesistdissi. Jadtymistd an-
turit eivdt kuitenkaan yleensd kestd ja akku- tai paristokdyt-
toisten mittareiden kdyttd on muutenkin hidasta ja ep&varmaa
kylmissd oloissa. Hyvinkin hoidettujen antureiden kayttodika
on rajoitettu. Erityisesti sellaisten antureiden, joissa on
herkdsti vaurioituvia kalvoja tai jotka sis&dltdvat elektrolyyt-
tinesteitd, késittely vaatii huolellisuutta. Kalibroidulla an-
turilla oikein tehdyill& mittauksilla voidaan saada luotetta-
via tuloksia (+- 1-2 % mittaustuloksesta). Varsinkin kent&lla
kdytettdessd mittareille on kuitenkin tyypillistd tulosten
luotettavuuden suuri riippuvuus kdyttdjédstd. Huolellinen kayt-
tdja, jonka kdteen "mittari istuu" voi saada jatkuvasti varsin
vertailukelpoisia tuloksia laboratoriossa titraamalla saatuihin
tuloksiin verrattuna. Kérsimdtdn ja huolimaton k&ayttdjad puo-
lestaan voi saada tulokseksi l&dhes mitd tahansa.

2.2.2 pH-mittarit (Jukka Palko, Ouvy)

Naytteen vetyionikonsentraation mittaukseen tarvitaanmillivolt-
timittari ja elektrodi (lasi- ja referenssielektrodit).
Kentdlld kdytetyt millivolttimittarit voidaan jakaa toimintansa
suhteen karkeasti neljd&an luokkaan:

Kyndmittarit, jotka owvat kiintedsti yhden pisteen kautta
kalibroituja ja niiden ilmoitustarkkuus on yksi kymmenesosa pH-
vksikk&d. Ne ovat siistejd, helposti kuljetettavia ja helppo-
kdyttdisid maastomittareita. Kyndmittarit vaativat huolellisen
kalibroinnin ja tuoreet patterit sek& hitaan rauhallisen
tutkimustemmon. Mittausaika oikean tuloksen saamiseksi saattaa
olla yli 2 minuuttia. Hinta on noin 500 mk. Kyn#&mittareita voi
suositella vain suuntaa-antaviin tarkistusmittauksiin.

Késin kalibroitavat mittarit, joissa kalibrointi tapahtuu kahden
pisteen kautta ké&sin sdatamslls. Lampdtila sdddetddan kidsin.
Kayttbladmpdtila -5...+15°C. Mittari ei anna virheilmoitusta jos
toimitaan mittausalueen ulkopuolella. Mittausalue on 0...14.00-
/+-1999 mV, +-1 mV vastaa 0.01 pH yksikk®dd, vastus 107'? ohmia ja
virta < 10%A, jolloin 9V patteri kestdi noin 300 h. T&ma
mittari on vanhahtava, mutta ké&yttokelpoinen ja edullinen.
Mallista WTW pH90 on pitk&daikaisia hyvid kokemuksia. Hinnat
ovat noin 2000 mk.
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Mikroprosessoriohjatut mittarit, joissa on automaattinen
standardien kalibrointi ja auto read -toiminto. Mittausalue
0...14.00/+-1250 mV, vastus >5%10'? ja virta <5%107°A, jolloin
9 V patterilla mittarin k&yttdaika on 500 h. Automaattinen
standardiliuosten kalibrointi voidaan tehdd v&hintd&n kolmeen
pisteeseen (pH 4.01/7.00/10.00 25°C:ssa). Mittari keskeyttasa
mittauksen jos elektrodi tai mittari ei ole toimintakuntoinen.
Useat mallit ilmoittavat vian syyn koodinavulla. Mittaria saa
varattavalla akulla, joka kestd& noin 70 h. Malleista WIW pH96
ja Knick 751 on pitk&aikaisia hyvid kokemuksia. Kummallakin
mallilla on DIN-liitdntd, mik& pit&& ottaa huomioon elektrodin
kaapelia wvalittaessa. Hinnat ovat noin 2500 mk. Tiedon
ulosottovaylédn (pH: 100mV/pH, mV: 1 mV/mV, l&mpdtila: 10 mV/C)
lisdkustannus 500 mk.

Automaattisesti l&mpdtilan kompensoiva mittari, joka sisdltaa
lampdtilasauvan. Lampdtilan mittausalue on 0...100°C, mittarin
vastus on 10'? ohmia ja virta < 5%107'°A, jolloin 9 V patterilla
mittarin kdyttéaika on 200 h. Mallista WTW pH91l on pitk&aikai-
sia hyvid kokemuksia. Toiminnon lis&hinta on noin 700 mk.

Automaattinen l&mpdtilakompensointi on tdrked vesindytteiden
mddrityksessd, maa- ja sedimenttindytteiden kenttémittauksessa
sitd ei yleensd kdytetd. Automaattisesti kalibroituvat mittarit
ovat luotettavampia kuin mittarit, joissa kalibrointi on tehté&va
kdsin. Mikroprosessoriohjattujen mittareiden s&ddtdkytkimet ovat
painokytkimi&, jotka on suojattu kosteudelta. Mittareiden paino
on 250-300 g. Knickin malliin saadaan kantohihna, joten sita
voidaan pitda kaulassa mittauksen aikana. Lisdksi Knickin
malleihin saa muovisen suojapussin (hinta noin 300 mk), joka
estdsd kosteuden p#isyn elektrodijohdon liitokseen ja patteri-

pesdidn. Kantolaukku, joka yleensd sis8ltdd standardiliuosten
pullot, elektrodin t&dyttdliuospullon ja tilan elektrodille, on
vakiovaruste. Merkkid WTW tuo maahan Christian Berner ja

Knickia GW Berg.

Pitk&daikaiset, hyvdt kayttokokemukset ovat olemassa Ingoldin
elektrodeista (maahantuojat Christian Berner ja GW Berg).
Elektrodivalikoima on laaja. Standardiyhdistelmdelektrodeja
mallistossa on kaikkiaan parikymment& kappaletta. Referens-
sielektrodi ympdrdi lasielektrodia koaksiaalisesti ja referens-
sielektrolyytti (3 M KCl/kyllastetty AgCl) on yhteydessa
nidytteeseen huokoisen keraamisen diaphragman v&litykselld. On
mySs saatavana geelielektrodi, jossa elektrolyytti on imeytetty
geelimuotoon. T&mdn elektrodin elektrolyyttiliuosta ei voida
tdyttdd, minkd vuoksi sen kayttoikd on pienempi kuin taytet-
tdvén elektrodin. Sitdvastoin geelielektrolyytti pienentda
elektrodin huollon tarvetta. K&ayttotarkoituksen mukaan seuraa-
vat Ingold-elektrodivalinnat ovat suositeltavia:

U402-57 Yleiselektrodi vesindytteille ja maandytesus-
pensioille

HA405-60-88TE-S7 Soveltuu puhtaille, huonosti ionisoiduille
vesille

LoT453-S7 Matalaimpedanssinen elektrodi alle nolla-

asteen lé&mpdtilojen mittaamiseen
HA405-60-88TE-S7 Orgaanisille liuottimille
LoT402-611-S7 Virtaaville pienille vesimd&rille, t&lle on
saatavana myds virtauskammio tyyppi 611
(0.5 ml)
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LoT453-S7 Polysulfonielektrodi, jossa rengasdiaphragma
(ns. lattap&d). Erityisen sopiva suoraan
mittaukseen kiintedstd nadytteistd (maasta)

LoT406-M6-DXK-S7 Neulamaisen membraaniosansa vuoksi soveltuu
kiinteille aineille.

Elektrodeille on saatavissa puhdistusliuos, joka sis&dltaa
vetyfluorihappoa kylladstetyssd urealiuoksessa. Elektrodien
sdadnndllinen puhdistaminen liucoksella on térkedtd, koska etenkin
maandytteitd analysoitaessa keraamisen diaphragman pintaan
pyrkii saostumaan mm. erilaisia sulfideja. Jos puhdistusliuos
ei ole tarpeeksi tehokas, diaphragma wvoidaan puhdistaa alu-
miinioksidia sis&dltdvalld tahnalla (ei kaupallinen) tai hienolla
hiekkapaperilla. Elektrolyyttiliuosta saa kaupallisena, mutta
se voidaan valmistaa myds itse.

2.2.3 Redoxpotentiaali-mittarit (Jukka Palko, Ouvy)

Redoxpotentiaalimittaukseen tarvitaan millivolttimittari ja
metallielektrodi. Sama millivolttimittari kuin pH-mittauksessa
soveltuu myds redoxpotentiaalimittaukseen. Automaattista
kalibrointiominaisuutta ei tarvita mittauksessa. Redoxpotenti-
aalimittaus on pH-riippuvainen ja se ilmoitetaan yleensd pH-
arvossa 7.0, mink& vuoksi pH-mittaus on tehtdvad samassa yh-
teydessa.

Standardiyhdistelm8elektrodissa on Ag/AgCl referenssiosa ja
metallina joko platina, kulta tai hopea, elektrolyyttind on 3
M KCl kyllistetyssa AgCl-liuocksessa. Metalli on yhdistelm&-
elektrodeissa yleensd renkaana, elektrolyyttiliuos on kosketuk-
sissa ndytteen kanssa huokoisen keraamisen diaphragman valityk-
sella. Platinaelektrodi on yleisimmin kaytetty. Ingoldilta
loytyy malli Pt 4805-S7. Elektrodi on tarkoitettu vesindytteil-
le, mutta sitd& on kaytetty onnistuneesti myds maandytteiden
analysoinnissa. Diaphragman puhdistamiseen patevat samat
sd8nndt kuin pH-elektrodille.

2.2.4 sSahkénjohtavuusmittarit (Jukka Palko, Ouvy ja Helena Poutanen,
ttt)

Sdhkdnjohtavuusmittareita on useita eri malleja. Perusmallin
mittasellissd on kaksi elektrodisysteemid ja lampdtila sdaddetdédn
kdsin. T&m& on luotettava ja kdyttdkelpoinen malli (esim. WIW
LF 90). Hinta noin 2600 mk.

Kehittyneemmdssad versiossa on epélineaarinen lé&mpdtilakom-
pensointi luonnonvesille ja neljan elektrodin mittakenno (2
virtaelektrodia ja 2 j&nnite-elektrodia) (esim. malli WTW LF
92). Hinta noin 3500 mk.

Mikroprosessoriohjatun s&hkénjohtavuusmittarin painokytkimet
ovat suojatut kosteudelta. Siind on epédlineaarinen 1l&8mpo-
tilakompensointi (s&&atoé 0-2 %/°C) ja referenssildmpdtila voi-
daan vaihtaa 20°C:een. Lisdksi kennovakio on s&ddettdvéd, joten
siind voidaan ké&yttd8d muiden valmistajien mitta-antureita.
Lisdksi mittareissa on tiedon ulosottovayld (esim. malli WTW LF
95). Hinta noin 4000 mk.
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Kuvat 1 - 3. Philips Ph 9525 kenttamittarin tulokset
ja laboratorion tulokset itse valmistetuista standardi-
naytteistsi.

Kuva 1.

johtokykymittarien vertaiiu 1
100 l

Labra

10 100

Kuva 2.

Johtokykymittarien vertailu

1.0

0.9 4

mSiem

0.8
0.7 4
0.6 -

0.5

0.3 4

labramittari

0.2 A
0.1 4

0.0 T T T T T T T T T
¢.1 0,2 0.3 0,4 0.5 0,6 0.7 0,8 0,89 1.0
kenttgmittari mS/em

Kuva 3.

Johtokykymittarien vertailu

mS/cm

labramittari

0 . .
Okenttdmittari 30 mS/cm 20

2.2.5 Kiintoainemittarit (Ari Niemeld, vet ja Riitta Tuominen, lab)

Veden sisdltémédlle kiintoaineelle ja lietteen kuiva-aineelle ei
ole olemassa varsinaisia testirasioita. Laitteistoja né&iden
madrittdmiseen 18ytyy, mutta ne ovat melko kalliita. Vaatimuk-
sina menetelmdlle voidaan pit&4, ettd se on halpa, nopea, helppo
ja riittavén tarkka. Tutkittuja menetelmi&d ovat homogenisointi
ja sitd seuraava sameusmittaus sekd homogenisointi ja suodatus-
jédljen vertailu.
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Homogenisointi ja sameusmittaus

Homogenisointiin kdytettiin tavallista kotitaloussekoittajaa ja
ndytteet mitattiin sen jadlkeen laboratoriosameusmittarilla.
Tuloksia verrattiin kiintoaineen standardimenetelm&llsd saatui-
hin. Tuloksista ilmeni, ettd menetelm& sopii hyvin kiinto-
aineen nopeaksi ja yksinkertaiseksi ma&ritykseksi alueella 10-
200 mg SS/1.

Homogenisointi ja suodinvertailu

Standardimenetelmdssd kéytettdvdlle suotimelle j&a&vad kiin-
toaineen m&8rd sellaisenaan antaa arvion kiintoainepitoi-
suudesta. Tulos riippuu myds suodatettavan veden mairdsta.
Menetelmdn kayttokelpoisuutta testattiin kayttdmdllsd stan-
dardimenetelmdn suodinpaperia ja suodattamalla 3 kertaa saman
kiintoainepitoisuuden sis&ltévda vettd (20 mg SS/1 ja 30 mg
SS/1). Vertailtavuus oli hyvd. Toisena kokeena suodatettiin
pitoisuudet 10-140 mg SS/1. Tulosten perusteella menetelmi
soveltuu tasolle 10-50 mg SS/1, eikd tarkkuutta voida pit&aa
suurempana kuin *5 mg/1.

Lisdtietoja saa Vesi~- ja ymparistéhallituksen monistesarjasta
Nro 203 (toim. Ari Niemeld).

2.2.6 Kaasumittari (Kirsti Kalevi, ttt)

Kaatopaikkakaasun tutkimuksissa on kédytetty jatkuvatoimista
Crowcon Triple 84TR -kaasumittaria. Laite on kannettava ja
helppokayttbinen analysaattori syttyville kaasuille (metaani ja
maardtyt muut hiilivedyt), toksiselle kaasulle (rikkivety) ja
hapelle.

Laitteen virtaldhteend on vaihdettava nikkelikadmiumakku, joka
voidaan ladata joko laitteessa olevan luukun kautta tai irroit-
tamalla laitteesta. T&mid mahdollistaa laitteen kayttdvalmiuden
24 tuntia vuorokaudessa.

Taulukossa 8 on esitettynd laitteen kalibrointi-arvot, puhtaan
ilman arvot ja hédlytysrajat.

Taulukko 8. Kaasumittarin kalibrointiarvot, puhtaan ilman
arvot ja h&dlytysrajat.

Yhdiste Puhdas Halytys- Laite
ilma kynnys kalibroitu
Metaani 00 20 % LEL 100 & LEL
Rikkivety 00 10 ppm 25 ppm
Happi 21 % <19 % tai 25 %
>24 %

(LEL = Alempi r&djshdysraja, metaanille 5 % ilmassa)

Laite on yleensd kalibroitu valmiiksi ja on melko stabiili
pitkédn aikaa. Helpoin tapa tarkistaa kalibroinnin pysyvyys on
puhtaan ilman analysointi. Jos jokin puhtaan ilman lukemista
heittdd enemm&n kuin +1%, olisi tarpeellista kalibroida laite
uudelleen.

2
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Mittarin kalibroimiseen on saatavissa kaasutestipakkauksia ja
erityisid kaasuseoksia. Kalibrointi on parasta suorittaa
laboratoriossa, silléd kentdlld se on hankalaa. Kentdlla voidaan
kuitenkin suorittaa vield tarkistus "puhtaassa" ilmassa.
Kaasuja tutkittaessa laitteen merkkivalo syttyy ja kuuluu kova
terava &d8ni, kun yhdisteiden h&lytyskynnys on ylitetty. Me-
taanilla t&md kynnys on 20 % LEL:istd8 ja rikkivedylld 10 ppm.
Hapelle mittari hdlytt&& kahdessa tapauksessa: 1. jos happipi-
toisuus putoaa alle 19 %:n tai 2. jos se nousee yli 24 %.

Mittaria on kaatopaikkakaasututkimuksissa kédytetty 1&hinna
varmistamaan, ettd purkautuvassa kaasussa ei ole happea.
T&dlldéin on saatu varmuus siitd, ettd kyseessd on puhdas kaato-
paikkakaasu. Mittari antaa my8s arvion rikkivedyn madristi.
Arvio on karkea ja yleensd liian suuri laboratoriomittauksiin
verrattuna, sill8 mittari ottaa huomioon my&s muita yhdisteita
kuin rikkivetyd. Metaanin osalta mittari ei toimi kaatopaikka-
olosuhteissa, koska se on kalibroitu wvain metaanin alemmalle
rdjdhdysrajalle (5 % metaania ilmassa), ja kaatopaikkakaasussa
pitoisuus on huomattavasti suurempi.

Laitetta kadytetddn mm. vesi- ja viemdrilaitoksissa viemdri-
putkistojen ilmanlaadun tarkistamiseen tydsuojelumielessi.

2.3 TUTKIMUSAUTOT, -ALUKSET JA AUTOMAATTIASEMAT
(Ilppo Kettunen, Kyvy)

2.3.1 Liikkuvat laboratoriot

Kun kenttdtutkimuksilta edellytetd&n parempaa laatutasoa,
voidaan k&yttad&d laboratorioautoja, automaattisia, siirrettivia
tutkimusasemia ja tutkimusaluksia.

Ndille yksik®ille on vyhteisend piirteend tasaldmpdisessi,
kuivassa tilassa, k&sin tai automaattisesti suoritettu ana-
lysointi. Nédytteiden otto suoritetaan joko jatkuvatoimisesti
lapivirtauksena, erilaisten kerdilyjédrjestelmien avulla tai
erikseen ker&ttyind ja analysoitavaksi tuotuina.

2.3.2 Laboratorioautot

Laboratorioautoja voidaan k&ytt&4 laajoihin wvaltakunnallisiin
projektityyppisiin kartoitustutkimuksiin. Ne voivat toimia joko
ndytteiden kerdilytehtédvissd tai keruu- ja analysointitehtdvis-
sd&. Varustetasoon kuuluvat mm. jadkaappi, pakastin ja erilaiset
ndytteiden kdsittelyyn liittyvat laitteet kuten suodatusvid-
lineistd, kuivauskaappi tai -uuni, l&mpokaappi ja sentrifuugi.
Analysointi- ja mittausvdlinein&d voivat olla pH-mittari,
johtavuusmittari, happimittari tai titrausvilineet, kolorimetri,
sameusmittari, mikroskooppi ja tehtédvédstd riippuen erilaisia
siirrettdvid maastomittareita. Oman laitteistokokonaisuutensa
mucdostavat ilmandytteiden keruu- ja analysointivdlineistot.

Laboratorioautojen etuja ovat 1liikkuvuus tutkimuskohteelta
toiselle ja se ettd monet mddritykset voidaan suorittaa valit-

témé&sti naytteenoton jélkeen. Autot voidaan varustaa atk-
laitteilla, joiden avulla kerdtty tulosmateriaali voidaan
siirtad esim. tutkimuksen keskusyksikén kayttdon. Labora-

toriocautojen heikkoja puolia ovat, ettd laitteistot ovat herk-
kid ymp&ristdn aiheuttamille hdiridille, joita ovat mm. s&hko-
virran labiilisuus, t&rind ja ongelmat laitteiden kalibroinnissa
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ja testauksissa. S&3- ja tieolosuhteet asettavat myds rajoituk-
sia laboratoriocautojen k&dytslle. Tutkimustulokset eivdt siten
yleensd vastaa tutkimuslaboratorioiden tuloksille asetettuja
laatuvaatimuksia.

2.3.3 Tutkimusalukset

Tutkimusaluksilla voidaan tehd& joko pelkdstddn ndytteenottoa
ja karkeaa néytteiden esikédsittelyd tai hyvinkin wvaativia
mittauksia, jolloin saadaan luotettavia rekisterikelpoisia
tutkimustuloksia. Tutkimustoiminnan pienaluksilla tehtéva
kenttatyd muodostuu yleens&d né8ytteiden keruusta ja yksin-
kertaisista kenttamittauksista.

Ndytteenoton yhteydess& tehddsn s&d&tilan havainnot, kuten ilman
lampdtila, tuulen suunta ja voimakkuus sekd pilvisyys. Vedesta
tehtdvid mittauksia ovat l&mpdtila ja ndkdsyvyys sekd havainnot
sameudesta, 6ljyvkalvoista tai silminndhtdvistd levakasvustosta.
Kentté&mittareilla voidaan mitata pienveneestd mm. hapen pitoi-
suus, l&mpdtila, sd&hkonjohtavuus ja saliniteetti sekid kaiku-
luotaimella kokonaissyvyys ja mahdollisesti joitakin tietoja
sedimenttien laadusta. Pienaluksilla tehtdvien mittausten
tulokset eivdt yleensd ole rekisterikelpoisia.

Suuremmissa, varsinaisissa tutkimusaluksissa on oma labora-
torioc. N&mé& laboratoriot pyritéddn rakentamaan vastaamaan seki
vdlinetasoltaan, ettd analysointiympidristodltddn wvarsinaisia
tutkimuslaboratorioita. Ta4ll6in kenttdtydn ja analysoinnin
vdlinen aikaviive - mahdollinen virheldhde -voidaan eliminoida
ja saada rekisterikelpoista tietoa valittomasti hyddynnettivak-
si. Tutkimusalusten laboratoriot ovat usein l&hes yhtd hyvin
varustettuja kuin kiintedt tutkimusvyksikét maissa. Niiden
analysointivdlinevalikoimaan kuuluvat mm. eri ma&rityksissi
tarvittavat titrausvalineet, spektrofotometrit, uunit, ldmpdkaa-
pit, mikroskoopit, hauteet, kasvatusaltaat ja -kaapit jne.
Tutkimusalusten sis&inen tiedonsiirto ja -kdsittely on automa-
tisoitu.

Tutkimusalusten yhtend etuna on hydrologisten mittausvédlineiden
tehokas kayttd ja mahdollisuus muokata tuotettua tietoa atk-
sovellutusten avulla myds vesikemiallisissa tutkimuksissa.
Tutkimusalusten laitteistojen tehokas k&yttd wvaatii pitkidlle
koulutettua henkildkuntaa. Suomen oloissa kdyttdaika jdd pitkan
talven takia lyhyeksi.

2.3.4 Automaattiset tutkimusasemat

Tiedon keruun tarve on pyritty t&yttadm&san jatkuvatoimisilla
automaattisilla tutkimusasemilla. Tyypilt&&n na&ma& jakaantuvat
joko pelkédstdédn ndytteiden ottoon tarkoitettuihin tai myds
analysoiviin asemiin. Naytteitd ajan tai wvirtaaman mukaan
ottavat asemat voivat mitata samalla esimerkiksi wvirtaamia,
lamp&tilaa, pH-arvoa ja sdhkénjohtavuutta. Tulostus tapahtuu
atk:n avulla suoraan keskusyksikkddn tai kdyr#stdind nauhalle.
Varsinainen automaattinen tutkimusasema on edellistd kehit-
tyneempi. Siin& lédpivirtausperiaatteella mitataan muutamaa
perusmuuttujaa, useimmiten lampOtilaa, happamuutta, sdhkénjohta-
vuutta, klorideja, hapen pitoisuutta ja sameutta. Tiedot
kdsitellddn automaattisesti ja tulostetaan keskusmuistiin.
Tulokset eivdt aina ole rekisterikelpoisia. Syynd on laitteiden
luotettavuuden vaihtelu, ongelmat kalibroinnissa jne.
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Automaattisten tutkimusasemien etuna on valitén, runsas tiedon
tuotto ja tuloksen nopea hyddynnettévyys.

Hallinnossamme on kehitelty automaattista Procol-mittausjé&r-
jestelmd&d. Aluksi ldhinnd hydrologiseen seurantaan (veden-
korkeus) ja vesistdjen kaytén ohjaukseen (esim. patoluukku-
jen hoito), mutta myds veden laadun seurantaan. Asiaa kos-
keva suunnitelma on julkaistu vihredssd sarjassa (Procol-
kaukomittausjdrjestelmdn kehittédmisohjelma 1988-89. Vesi- ja
ympédristbhallituksen monistesarja Nro 257. 29 sivua). Pro-
col- asemien tuloksia voidaan lukea VAX-verkon kautta ja siité
on erillinen Heikki Heikkil&n laatima ohje.

3. KENTTAMENETELMILLE ASETETTAVIA VAATIMUKSIA

Yleisend ohjeena voidaan sanoa, ettd kentt&mittareiden k&yttd
vaatii huolellisuutta ja mittareita pit&d hoitaa. Tulokset
voivat olla hyvin paljon mittaajasta riippuvaisia. Anturimit-
tausten kdyttd voi tulla kalliiksi, kun anturien kadyttdik& on
varsin lyhyt, ne rikkoutuvat helposti ja ovat hinnaltaan melko
kalliita. Kenttadmittareiden tulisi olla kenttdkdyttddn suunni-
teltuja ja rakennettuja. Niiden tulisi sietd& kuljetusta ja
erilaisia s&88oloja, erityisesti kosteutta ja kylmyyttd. Niita
tulisi wvoida kdyttdda myds talvella. Niiden pitédisi olla
varustettuja suoja- ja kantokotelolla, eiv&tkd ne saisi olla
liian suuria ja/tai painavia. Ladattava akku ja verkkoliit&ntéa-
mahdollisuus ovat hyvid ominaisuuksia wvarsinkin laitteilla,
joita kdytetdsan paljon. Kenttédmittareiden tulee olla helposti
huollettavia ja helposti testattavia. Niill& saavutettavien
etujen on vastaaviin laboratoriomenetelmiin verrattuna oltava
huomattavat. M&adritysten tulee olla halvempia ja nopeampia kuin
laboratorioanalyysit.

4, LAITTEIDEN HANKINTA, HUOLTO JA KAYTTOONOTTO-OPASTUS

Piirissd kenttdlaitteiden hankinta tulisi keskitt8d yhdelle
tybntekijélle. T&m& mahdollistaisi asiantuntemuksen lis&d&nty-
misen ja tiedonkulun muista piireistd ja keskusvirastosta tdlle
tyontekijélle. Samoin laitekehityksen, joka on todella nopeaa,
seuraaminen helpottuisi. Vastuu kenttdlaitteiden hoidosta on
tarkoituksenmukaista keskittdd muutamalle tydntekijdlle. Usein
voi olla hyva, ettd ndmd ovat piirilaboratoriosta tai nadytteen-
ottohenkildkuntaan kuuluvia. N&in voidaan varmistaa laitteiden
asianmukainen sdilytys, huollot ja korjaukset, laitteiden asial-
linen kayttd ja tulosten mahdollisimman hyv& luotettavuus.

Vastuuhenkil&iden tehtédviin kuuluu opastaa kenttédmenetelmien
tarvitsijoita laitteiden k&aytdssd8 ja hoitaa kenttdmenetelmien
edellyttdmien reagenssien ja standardi- ym. liuosten tilaukset
tai valmistamiset. Kentté&menetelmien k&yttédjalle tulee antaa
suomenkielinen ohje méd&ritystd varten. Laitteen kd3yttdjén tulee
huolehtia siitd, ettd laite palautetaan hyvdssd8 kunnossa.
Mahdollisista vioista ilmoitetaan vastuuhenkildlle. S&88nndlli-
sin v&8lein verrataan kenttdmenetelm&n ja laboratoriomenetelmé&n
antamien tulosten yvhteensopivuutta. Laitteiden kdyttdjén tulee
olla tietoinen menetelmdn antamien tulosten tarkkuudesta verrat-
tuna laboratoriomenetelm&in.
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5. KEHITYSNAKYMIA

Mittauslaitteisiin on jo nyt liitettdvissd tiedon késittely-
ja keruulaitteita. Monet uppoelektrodien tai anturien kdyttdon
perustuvat menetelmdt antavat tarkempia ja oikeampia tuloksia,
kuin mitd wvoidaan saada kuljettamalla ndyte laboratorioon
mitattavaksi. Monet mittaukset voidaan automatisoida. Vesi-
ja ympdaristbhallinnossa on automaattisten kenttémittauslaittei-
den kdyttdd tutkittu paljon. Yleinen kdsitys lienee kuitenkin,
ettd lukuunottamatta joitakin erityistapauksia automaattisten
mittauslaitteiden k&yttd on kallista ja meiddn ilmasto-
oloissamme hankalaa. Vain harvoin n&illd laitteilla wvoidaan
saada lisdtietoa, joka tekee automaattisen mittauksen kannat-
tavaksi.

SUOSITELTAVAA LUKEMISTA

Mm. Vesi- ja ympdristdhallituksen monistesarja nro:t 33 ja 203

6. ESIMERKKEJA KENTTAMENETELMIEN KAYTOSTA ERILAISISSA NAYTTEENOTTO-
TAPAUKSISSA

6.1 POHJAVESITUTKIMUKSET, KOEPUMPPAUKSET JA KAIVOT (Jorma Lappalainen,

Kuvy)
6.1.1 Yleista

Kenttdmittareiden kayttd pohjavesiselvityksissd tulee kyseeseen
1l8hinnd8 kerrosvesindytteiden analysoinnissa, koepumppauksissa
ja haja-asutusalueiden kaivojen esitutkimuksissa sekd pohjaveden
kédsittelytarpeen arvioimisessa. Tulevaisuudessa kenttdmittarei-
ta tarvittaneen yhd enenevissd8 m&&rin pohjaveden likaantumisen
tutkimiseen.

Kenttédmittareiden etuna voitaneen pitd&, ettd ne oleellisesti
nopeuttavat ja helpottavat tytskentelyd maastossa.

Kenttamittareita wvoidaan k&yttdd, jos analyysitulos tarvitaan
heti jatkotoimenpiteitd varten tai rekisterikelpoisia ana-
lyysituloksia ei tarvita.

6.1.2 K&ytdsssd olevat laitteet

Pohjavesiselvityksissd on kdytetty koeluontoisesti happimit-
tareita, jotka lasketaan johdon varassa pohjavesiputkeen.
Niiden k&yttd on kuitenkin ollut vdh&istéd, koska saadut tulokset
ovat olleet suuresti poikkeavia laboratoriotuloksiin n&hden ja
niitd on vaikeaa kayttdd kentdlla.

1980~-1luvun loppupuolella alettiin k&yttdd laitteistoa (=HACH
DREL/1C), jolla saatiin mitattua 1l&dhes kaikki tarvittavat
muuttujat. K8yttd rajoittui kuitenkin tavanomaisiin m3arityk-
siin eli 18hinn&d mitattiin rauta, mangaani, nitraatti, happi,
hiilidioksidi, kokonaiskovuus, alkaliniteetti ja kupari.
Laitteen toimintaperiaatteena on sekd kolorimetrimittaus etta
titraus. Laite on viisarindyttéinen. Kullekin aineelle on oma
logaritminen asteikkoliuskansa.
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Vuonna 1991 hankittiin laite (HACH DR/2000), joka toimii samoil-
la periaatteilla kuin edeltdjansd, mutta nyt laite on varustettu
digitaalisella ndyt®6lla.

6.1.3 Kayttokokemukset

Laitteiden k8yttd vaati alussa paljon opettelua, joskin laittei-
ta seuraa hyvin selked ja seikkaperdinen ohje kullekin m&&drityk-

selle.

Viisarindyttéinen HACH DREL/1C logaritmisine asteikkoineen on
kuitenkin suhteellisen vaikeakdyttdinen, koska lukematarkkuus
on v&hdinen. Suurimmat virheet tulevatkin juuri lukemavaihees-
sa, koska asteikkojaotus on tehty joissakin md&rityksisséa

0.5 mg/1 jaolla. Lukematarkkuus on kuitenkin tottuneen henki-
16n kaytdssd yllattdvan paikkansapitava.

HACH:n DREL/1C analyysituloksia on vertailtu testisarjoilla
pohja- ja pintavesistd laboratoriotuloksiin. Niiden mukaan
alkaliniteetti-, kovuus- ja nitraattitulokset olivat l&hes
identtisid, erot olivat alle 1 %. Rauta- ja mangaanituloksissa
virheet olivat noin 5 %, kun pitoisuudet olivat yli 0.5 mg/l.

Pitoisuuksien ollessa alle 0.5 mg/l virheet olivat l&hes 10 %.
Happi- ja hiilidioksidituloksissa virheet olivat alle 0.5 %.

Laite soveltuu hyvin pohjavesien laadun arviointeihin, varsinkin
kun yleensd pohjavesiselvityksissd@ on tarkoitus saada selvyys
vain suuruusluokasta. Laitteen antamiin tuloksiin voi luottaa
miltei t&dysin, kun vain osaa kayttdd laitetta oikein. Virhel&h-
teind ovat varsinkin titrattavissa nadytteissd valaistusolosuh-
teet, jotka vaikeuttavat titrauksen loppupisteen m&&rittamista.

6.1.4 Vertailututkimus

Uuden digitaalisen laitteen luotettavuutta testattiin 30
naytteen vertailusarjalla. Ndytteet otettiin haja-asutus-
talouksien kylmd- ja l&mminvesihanoista. Maaritykset tehtiin
samanaikaisesti kenttémittarilla ja laboratoriossa. Vertailussa
analysoitiin alkaliniteetti, kupari, mangaani, nitraatti, rauta,
sinkki ja s&hk&njohtavuus.

Alkaliteetissa laboratoriossa mitattujen eri ndytteiden tulos-
ten ja kentté@mittarilla mitattujen naytteiden tulosten ero-
tusten keskiarvo oli 0.073 mmol/l ja erotusten keskihajonta

s = 0.053 mmol/l. Kuparin osalta vastaavat luvut olivat x =
0.034 mg/1 ja s = 0.029 mg/l. Mangaanin osalta ne olivat

x = 0.014 mg/l ja s = 0.017 mg/l. Nitraatissa mitattavissa
olevat pitoisuudet olivat niin pieni&, ettd laitteella ei juu-
rikaan voi mitata niin pienid&@ pitoisuuksia. Virheet olivat
hyvin suuria, joskin virheilld ei olisi ollut k&ytd&nndn mer-
kitystd, koska pitoisuudet eivat olleet l&hell&kddn La&&kinto-
hallituksen raja-arvoja. Raudan osalta virhepoikkeamat olivat
x = 0.148 mg/l ja s = 0.340 mg/l. Lukemia nosti kaksi hyvin
paljon virheellistd arvoa. Edelld mainitut poistettuna x =
0.061 mg/1l ja s = 0.089 mg/l. Sinkin (vain 15 n&dytettd) luvut
olivat x = 0.09 mg/l1 ja s = 0.225 mg/l. Sdhkonjohtavuuden vas-
taavat luvut olivat x = 3.63 mS/m ja s = 3.00 mS/m. S&hkénjoh-
tavuus mitattiin erilliselld s&hkonjohtokykymittarilla. Tulok-
set on esitetty myds kuvissa 4-10. On kuitenkin huomattava,
ettd joissakin médrityksissd pitoisuudet olivat niin pienis,
ettd todellista kuvaa laitteen luotettavuudesta ei saatu.
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Poikkeavuudet lgboratoriotuloksiin ovat yleensd niin pienis,
ettei niill&d ole k&ytdnnén kannalta mit#sn merkitystd. Tar-
keintd on saada selvyys mitattavan muuttujan suuruusluokasta.

6.1.5 Riskit

Vaikkakin laitteiden k&yttd on helppoa ja vksinkertaista, on
mukana my®ds riskejid, silld useimmat pienoistyynyihin pakatut
reagenssit ovat vaarallisia elimistdlle. Jotkut nestemidiset
aineet ovat wvaarallisia iholle joutuessan. Mukana on myos
suoranaisia myrkkyj&. N&in ollen kaikkien ndytteiden analysoin-
ti ei onnistu maastossa, vaan ne vaativat hyvan tybskentelytilan
sekd@ mahdollisuuden huolehtia jdtteistd asianmukaisesti.

Laitetta ei siis voi k&yttds kuka hyvadnsd, vaan kdyttdjan on
tiedettéva niin médrityksistd kuin myds mddrityksiin kdytetta-
vistd reagensseisti.

6.1.6 Lopuksi

Laitteiden kdytdstd ei ole muuta kuin hyvdsa kerrottavaa. On
kuitenkin syytd muistaa, ettei laitteesta saa tehdi itsetarkoi-
tusta, vaan sen avulla vdhennet&dn laboratorion kuormitusta,
silloin kun kentt@mittarilla saadaan riitt#&van tarkkoja tulok-
sia. Laitteen kdyttokustannukset ovat siksi pienid, etti kental-
l& voidaan tehdd useampia rinnakkaismiddrityksii. Mm. raudan
madrityshinta on noin 1 mk/m8&ritys ja hapen noin 10 mk/m&ir-

itys. Vesindyte, josta analysoidaan happi, hiilidioksidi,
kovuus, kupari, mangaani, rauta ja typpiyhdisteet maksaa noin
35 mk.

Kuvat 4 - 10. Hach DR/2000 kenttdmittarin tulokset ja
laboratorion tulokset talousvesists.

Kuva 4.
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Kuva 10.
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6.2 VESISTOTUTKIMUKSET (Pertti Sevola, Vavy)

6.2.1 Automaattisten pH-mittausasemien tutkimustulokset wvuosina 1985-
1990

Vaasan vesi- ja ympédristOpiirissd on kokeiltu pH:n mittausta
kentdlld virtaavissa vesissd kolmella eri jarjestelyllé:

1) siirretté&villd piirtavilla mittareilla, 2) kuivatuspump-
paamoiden yvhteyteen kiintedsti asennetuilla piirt8villd mit-
tareilla ja 3) automaattisen Procol-vedenlaatuaseman yhteyteen
asennetuilla rekisterdivilld mittareilla, jotka tallentavat
tiedon automaattiaseman muistiyksikkoddn, josta se kerdtdan
vesi- ja ympdristthallinnon Vax-jarjestelmdan.

Mittauksissa on kaytetty seuraavia laitteita:

1) GCI (Great Lakes Instruments, Inc, USA) PA 77 kannettava
pH-analysaattori. Laitteessa on osoittava mittari ja se re-
kisterdi tulokset myds paperille. Yhden hiilipaperirullan
kestoaika on 30 wvuorckautta. Laitteessa on automaattinen
lampotilakompensointi (0-95° C). Laite toimii 220 V verkko-
virralla tai ladattavilla akuilla. Sen paino on 11,1 kg.
Anturina on GLI malli P60L-4-1, jonka mittausalue on pH 2-

12. Anturin la&mpoétila-alue on 0-65° C. Laitetta on mittauk-
sissa kédytetty enimmdkseen verkkovirralla ja se on sijoitettu,
joko lammitettdvd@dn limnigrafiaseman koppiin tai l&mpderis-
tettyyn laatikkoon, jossa talvella palava hehkulamppu pitaa
lémpodtilan plussan puolella. Anturia on pidetty tutkittavas-
sa joessa ympdri vuoden, lukuunottamatta lyhyitad jdiden muo-
dostumis- ja ja&nlahtdaikoja. Anturi on sijoitettu sisdhal-
kaisijaltaan noin 10 cm (75-110 mm) laajuiseen rei-itettyyn
PVC-muoviputkeen, joka suojaa anturia joessa kulkevalta mos-
kalta. Putki my®s hidastaa virtausta ylivirtaamakausina niin,
ettei se ylitd anturin virtausmaksimia, 10 jalkaa sekunnissa.
Kesdlld putki on kiinnitetty vapaasti kelluvaan ponttoonilai-
turiin niin, ett& anturi pysyy lyhytaikaistenkin vedenkorkeus-
vaihtelujen aikana samalla syvyydelld, noin 1 metri pinnasta.
Talvella, kun pysyva jaadpeite on muodostunut suojaputki pora-
taan j&&n l&pi ja anturi lasketaan sen sisdlle noin metrin
syvyyteen. Suojaputken ympdrilld on j&&n l8piviennin kohdalla
kdytetty metalliputkea suojana ja&td vastaan. Suojaputken an-
tureineen annetaan jdatyd kiinni ja ne poistetaan vasta vahién
ennen jaiden 18htda joesta.

2) Kyrdnjoen vesistdjérjestelyn yhteydessd on kahteen kuiva-
tuspumppaamoon, -Seindnsuun ja Kuokkajarven pumppaamot Kyron-
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joen keskiosan ns. Rintalan pengerrysalueella, asennettu lu-
paehtojen mukaisesti jatkuvasti mittaavat pH-mittarit. Mit-
tareilla mitataan kuivatusalueelta Kyr&njokeen pumpattavien
vesien pH:ta. Kuivatusalue on kokonaan rikkimaa-aluetta ja
pumpattavien vesien pH on alhainen, pH 4-6. Molemmilla ase-
milla on xxx piirtdvd ja viisarikayttdinen pH-mittari, jonka
anturina on Ulmaelektron polypropyleenipidikkeeseen sijoitet-
tu elektrodi nro 117346. Anturin mitta-alue on 0-11, ja la&am-
pbtila-alue -5 - + 40° C. Elektrodit on sijoitettu pumppuase-
milla tiiliseen pumppauskaivoon ennen pumppuja Kuokkajdrvella
2 metrin ja Seindnsuussa 3 metrin syvyyteen. Pumppujen olles-
sa k&dynnissd pumppukaivossa on varsin voimakas virtaus, mika
osaltaan pitdd elektrodeja puhtaana, mutta saattaa vaikuttaa
myds mittaustulokseen. Kuokkajérven elektrodi on ollut kéy-
tdssd vuodesta 1985 l&htien. Elektrodi on kalibroitu joka
toinen vuosi ja se puhdistetaan 2-3 kertaa vuodessa. Kalib-
rointi ja puhdistustiheys on ollut sama Seindnsuun pumppaa-
molla, mutta elektrodin suolasilta on uusittu kaksi kertaa
asennuksen (v. 1985) jalkeen, viimeksi joulukuussa 1989.

3) Procol-asema

Kyrénjoen Hiirikoskella (V&hdkyr®d) oleva Procol asema on
otettu k&dyttoon vuonna 1990. Vedenkorkeuden ja lé@mpdtilan
lisdksi asema mittaa automaattisesti veden happipitoisuuden,
sameuden, sdhkénjohtavuuden ja pH:n. Vesi pumpataan uppo-
pumpulla aseman sisdlld olevaan kouruun, johon anturit on
asennettu. Vesi virtaa takaisin jokeen mittauskourun l&pi.
Tdssd raportissa on tarkasteltu ainoastaan pH-mittauksia.
pH:n mittausyksikkénd Procol-asemalla on PHT-400 pH-l&hetin
(Afora), mittauselektrodina ja vertailuelektrodina on elekt-
rodi no 117392 ja lampétilan kompensointianturina Pt 100.
Puhdistusvdli on noin kaksi viikkoa ja kalibrointivali 3 kk.
Vertailuelektrodin tdyttd tehd&&n noin 12 kk:n valein.
Elektrodit on suunniteltu prosessiteollisuuden kayttoéon ja
niiden mittausl&mpdtila-alue on -5 - + 110°C.

6.2.2 Tulosten vertailu

Seuraavassa on tarkasteltu automaattisen pH-mittauksen
tuloksia kahdella kuivatuspumppaamolla, Sein8nsuun ja
Kuokkajdrvi Rintalan pengerrysalueella Kyrtnjoen varrella,
vuosina 1985-1990. Joessa tehtyj&d mittauksia on tarkas-
teltu kolmessa paikassa Kyronjoessa, Nikkola (Ilmajoki),
Hanhikoski (Ylistaro) ja Koivulahdessa valtatie 8:n sillan
alapuolella vuosina 1988-1990 ja Maalahdenjoessa wvuosina
1987-1990. Lisdksi on tarkasteltu Kyrdnjoen Hiirikosken
(vahdkyrd) rakennetun Procol-aseman tuloksia vuodelta 1990.
Kenttédmittausten tuloksia on verrattu laboratoriossa SFS-
standardien mukaan tehtyihin mittaustuloksiin.

Mittausasemilta on otettu tasaisin vdlein néytteet, jotka
on mitattu standardin mukaisesti laboratoriossa. Eri ase-
mien tulokset ja vastaavat laboratoriomddritykset on esi-
tetty vuosittain kuvina. Kuviin on piirretty myds labora-
toriomddrityksen ja kentté@mittauksen tulosten ero. Esimer-
kiksi jos ero on -1,5 yksikkod@ se tarkoittaa, ettd kentdlld
mitattu tulos on 1,5 pH-yksikko&d@ pienempi kuin laboratorios-
sa mitattu tulos.

Mittaustuloksia on testattu t- testilla.



28

Kuokkajdrven asemalla erot laboratoriomittausten kanssa oli-
vat +- 0,5 pH-yksikkod vuosina 1985-1990 (kuvat 11-16). Ase-
malla mitattu pH oli useimmiten alempi kuin laboratoriossa
mitattu pH. Vuoden 1985 lopussa erot olivat jopa yhden pH-
vksikdn suuruisia. My6s seuraavana vuonna kenttadmittaukset
antoivat vertailutuloksia pienempi& arvoja. Vuosina 1987-
1989 erot olivat alle 0,5 pH-yksikkoi. Vuosina 1989 ja 1990
saatiin tuloksia, joissa pH erot olivat jopa yli 1 vksikkoa.
Seindnsuun pumppaamolla (kuvat 17-22) erot olivat 1laborato-
riomittauksiin verrattuna ajoittain suuria, jopa ldhes 1,5 pH-
vksikkoa. Vuosina 1986-88 erot olivat muutamaa poikkeusta
lukuunottamatta alle 0,5 yksikkoa. Vuonna 1989 erot taas
suurenivat, mutta pienenividt elektrodin vaihtamisen j&lkeen
joulukuussa 1989. Vuonna 1990 kenttdmittaukset antoivat hieman
laboratoriomittauksia alhaisempia arvoja.

Joesta tehdyt pH-mittaukset erosivat laboratoriomittauksista
0,5 - 1 pH-yksikkd&. Kuvat 23-25 Nikkola (Ilmajoki), kuvat
26-27 Hanhikoski (Ylistaro), kuvat 28-30 Koivulahti, kuvat
31-34 Maalahdenjoki ja kuvat 35-38 Hiirikoski (V&h&kyrd).
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Nikkola
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6.2.3 Tulosten tarkastelu

Laboratorio ja kentt&mittausten erot olivat perdttédisissa
pH-mittauksissa yleensd samansuuntaisia, joko suurempia tai
pienempi&. Puhdistus ja kalibrointijaksojen loppupuolella
erot suurenivat ja saattoivat myds olla v&81ill& suurempia
vdlills pienempid. Kenttdmittausten tuloserot olivat kui-
tenkin laboratoriomdaritysten vaatimustasoon (SFS 3021-stan-
dardi) verrattuna suuria, eivdtkd ne tadytd esimerkiksi ve-
denlaaturekisteriin vietdville tuloksille asetettavia wvaati-
muksia. Standardi vaatii +- 0,02 pH yksikoén toistettavuuden
ja +- 0,05 yksikdn tarkkuuden. Kentt&mittareita kalibroi-
taessa ne on tavallisesti vain sdddetty vastaamaan kalibroin-
tiliuosten pH:ta eikd@ mV-muutokseen pH yksikk®d kohti ole
kiinnitetty huomiota.

T-testilld mitattuna kenttd&mittausten ja laboratoriomdadaritys-
ten vdlilld ei ollut tilastollisesti merkittdvd@a eroa. pH:n
taso ja muutosten suunta saadaankin mittareilla usein riit-
tdvan luotettavasti, ettd se palvelee tdssd kdsiteltyjen
mittausten tarkoitusta. Vaativimmissa mittauksissa, kuten
tuotantobiologisissa tutkimuksissa tai vesistdjen happamoitu-
mistutkimuksissa mittareilla maastossa teht&@viin mittauksiin
on suhtauduttava kuitenkin kriittisesti. Mittaustulosten
hajonta ja yksittdisten kent&lla ja laboratoriossa tehtyjen
mittausparien erot eivdt kuitenkaan t&@ytd standardin asettamaa
toistettavuus tai tarkkuusvaatimusta.

Puhdistamalla elektrodit ja kalibroimalla mittarit useammin
saataisiin mittaustulosten erot laboratoriotulosten kanssa
pienenemddn. Mittareiden huolellisella hoitamisella voidaan
pdédstd tuloksiin, joissa erot laboratoriomittauksiin ovat
pienempid kuin 0,5 pH~yksikk&d. Jatkuvassa mittauksessa pH-
muutokset ovat olleet samansuuntaisia sekd@ kent&lld ettda la-
boratoriossa tehdyissd mittauksissa. Mik&li mittareita hoi-
detaan hyvin ne voivat tayttdad hyvin tehtdvé&nsd monissa kdy-
t&nnoén tilanteissa. Pohjanmaan joissa tekemiemme mittausten
tarkoitus on ollut &killisten pH-muutosten havaitseminen ja
lyhytaikaisten happamien jaksojen loyt&minen. pH:n laskiessa
alle "h&dlytysrajan", tdss& tapauksessa pH 5, kaynnistyy laa-
jennettu seurantaohjelma ja kalastajille ja Vaasan kaupungin
vesilaitokselle annetaan varoitus. pH on Pohjanmaan rikki-
mailla hyvd ilment&j& monille kemiallisille ja biologisille
muutoksille. Seuraamalla jatkuvasti kriittisilld alueilla
pH:ta voidaan laajemmat tutkimukset ja vaikutusten selvittéd-
minen kohdistaa tarkoituksenmukaisemmin. Kuivatuspumppaamoil-
la pH:n mittaus sisdltyy vesioikeuden lupaehtoihin ja sita
kadytetdan mm. pumppauksen sddtelyyn niin, ettei pumpattava ve-
vesi vaikuttaa liikaa purkuvesisttn tilaan. Edelld kuvatussa,
l8hes prosessin seurantaan verrattavassa mittauksessa, kenttéa-
mittarit ovat téytténeet tehtévénsad tyydyttavéasti. Jatkossa
kuitenkin puhdistukseen, kalibrointiin ja mittareiden kontrol-
liin tullaan kiinnitt@&m&&n enemm&n huomiota.

Tutkimuksissa, kuten happamoitumistutkimuksissa,- missd vaadi-
taan suurta tarkkuutta, tulee kenttdmittauksiin suhtautua
kriittisesti. Huolellisesti tehtyind yksitt&dismittauksina
niilld voidaan kuitenkin p&&std ldhes laboratoriomittausta vas-
taavaan tarkkuuteen.
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6.2.4 Happimittaukset vesistbissa

6.

6

2.

.2.

5

6

Vaasan vesi- ja ympdristdpiirisséd on kdytetty maastomittauksis-
sa seuraavia happimittareita

1) YSI Model 51 B, jota tuo maahan Prolab 0OY. Valmistaja on
USA:lainen Yellow Springs Instruments co. Mittari on yleinen
my®s jateveden puhdistamoilla. Anturina on kdytetty YSI 5739
liuenneen hapen anturia. Vesistdtutkimuksissa siihen on 1lii-
tetty 30 metrin kaapeli, jonka avulla voidaan tehdd vertikaa-
lisia mittauksia. Valmistajan mukaan mittarin toimintaldmp&-
tila on -5-+45°C. Lamp&ttila kompensaatio voidaan s&&tdasa kidsin
0 - 45°C. Anturissa on kultakatodi ja hopea-anodi ja sen peit-
tas teflonin membraanikalvo. Elektrolyyttin&d on puolikyllastet-
ty KCL-liuos.

2) EIL liuenneen hapen anturi malli 8012, maahantuoja OY Honey-
well AB. EIL-anturi kytketd&dn pH/mV-mittariin. Té&dssid selvi-
tyksessd sitd on testattu vain laboratorio-oloissa. Mittarina
on kaytetty pH mittaria Radiometer PHM 67. Anturia kaytettiin
1-2 vuotta BOD-md&rityksessd melko hyvdlld kokemuksella. An-
turin vanhetessa, noin kahden vuoden kdytdn jalkeen, sitd ei
huollosta huolimatta en&a ole saatu riittdvan varmaksi ja sen
kdytdstd BOD-mddrityksissa on luovuttu.

3) OXI-96 happimittari, jossa elektrodi EO-96, maahantuoja
Christian Berner.

4) AQUA-OXY happikonsentraation ja lé&mpédtilan mddrityslaite,
valmistaja AMS, 200031 ESSR, Tallinna, Vismari 16.

Laite toimii ampeerimittausperiaatteella. Happi pelkistyy
anturissa sdhkotkemiallisesti. Pelkistynyt happi diffuntoituu
katodille selektiivisen membraanikalvon ldpi. Syntyvd sahko-
virta on (lamp®dtilan ollessa) vakio verrannollinen hapen kon-
sentraatioon mitattavassa vedessd. Lampdtilakorjaus tehd&dan
mitattaessa, mittaamalla ensin tutkittavan veden lé&mpdbtila.

Happimittaukset vesistdssad

Kyrénjoen Hiirikoskella (Vdhakyrd) olevassa Procol-asemassa
vesi pumpataan joesta uppopumpulla asemalla olevaan kouruun,
johon happianturi on sijoitettu. Liikuteltavia mittareita kay-
tettdessd elektrodi lasketaan kaapelin varassa k&sin haluttuun
syvyyteen. Mittausta edelt&d tarvittavat laémpoétila-kompensaa-
tion s&ad6t, mik&li laitteessa ei ole automaattista lampétilan
kompensointia. Riitt&van virtausnopeuden saavuttamiseksi elekt-
rodia liikutellaan vedessd ylOs-alas. Mittausten varmistamisek-
si otetaan happindytteet laboratoriossa titraamalla tehtdviaid
madritystd (SFS 3040) varten. Vertikaalisarjoissa kontrolli-
ndyte otetaan pinnasta ja pohjan l&helt& sekd tarvittaessa va-
lisyvyydestd, mikdli happipitoisuudessa tapahtuu alaspdin menté&-
essd suuri muutos. Mik&li vertikaalisarjoja tehdd&dn samasta
jarvessd perdkkdin useita, kuten jarvikartoituksissa tai jate-
vesien vaikutusalueen kartoituksessa, kontrollindytteitd voi-
daan ottaa sarjaa kohden vdhemmé&n.

Tédssd selvityksessd tarkasteltavat kannettavilla happimitta-
reilla tehdyt m&&ritykset on tehty laboratoriossa EIL-anturil-
la, OXI-96- ja Aqua Oxy-mittareilla ja maastossa, maaliskuussa
1977 Lappajdrvelld, YSI Modell 51B-mittarilla.

Happimittausten tulokset

Happimittausten tulokset on esitetty kuvissa 39-42. Labora-



37

torio-oloissa antureilla tehdyt mittaukset ovat melko 1l&hells
Winkler-menetelm&lld saatuja arvoja, erot ovat +-0,5-1 mg 02/1.
Kentdlla tehdyissd mittauksissa hajonta on selvdsti suurempi,
erot ovat jopa 2-4 mg/l ja ne vaihtelevat titrattujen tulosten
molemmin puolin. Procol asemalla vertailupareja on ollut
kaytettavissd vdhén, mutta mittaustulojen ero néyttidsd olevan
enemman systemaattinen ja vaihtelevan pienemmiss&d rajoissa kuin
"kdsin" tehdyissd kenttamittauksissa.

Kuvat 39 - 42

Kuva 39.

YSI Modell 51B

0 10 20 30 40 50 60 70
Mittauksien maara

—— 02 titrattu —t— 02 mittarilla —®— Ero

Tehty maastossa -20 C, 22-28.3.1977
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Kuva 40.

02, mg/I Ero, mg/I

10
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0 20 40 60 80 100
Mittauksien maira

— 02 titrattu —+— 02 mittarilla —®— Ero

Tehty laboratoriossa, 9.10.90-18.6.91

Kuva 41.
AQUA OXY
02, mg/I Ero, mg/I
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Mittauksien maara

— 02 titrattu —+— 02 mittarilla — Ero

Tehty laboratoriossa, 15.83-7.5.1991
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Kuva 42.
02, mg/l Ero, mg/I|
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Mittauksien maara

—— 02 titrattu —+ O2 mittarilla —©— Ero

Tehty laboratoriossa, 6.5-1.6.1987

6.2.7 Happitulosten tarkastelua

Liuenneen hapen mddritystd koskevassa standardissa (SFS 3040)
ei ole mainittu "hyvéksyttdvan" méarityksen virherajoja, tois-
tettavuutta tai tarkkuutta. Jos titraus ja reagenssien tarkis-
tus suoritetaan huolellisesti ohjeiden mukaan, ja lis&@ksi ote-
taan huomioon tulosta laskettaessa hapen liukoisuus makeaan tai
suolaiseen veteen lé&mpodtilan tai saliniteetin kanssa saadaan
kuitenkin hyvin toistettavissa oleva "oikea" tulos.

T-testilld mitattuna laboratoriossa titratut ja kentdlléd mita-
tut havaintosarjat eivédt eroa tilastollisesti merkitsevéasti toi-
sistaan. Kuten kuvista ndhd&d&n varsinkin vesistdisséd tehtdvis-
sd& mittauksissa hajonta on kuitenkin huomattava. Tilastolli-
sesti merkitsevdid eroa ei tule, kun verrattavan kentté&mittauk-
sen tulokset vaihtelevat laboratoriomittausten molemmin puolin.
Mittareita kadytettdesssd onkin kussakin tapauksessa erikseen
arvioitava riittdakd niilld saavutettava tarkkuus tutkimuksen
tarpeisiin.

Kenttakdyttdisis mittareita kdytettédessad virheldhteitd on usei-
ta ldhtien mittarin kalibroinnista kentt&olosuhteista johtuviin.
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Mittareiden stabilisoituminen kent&8lld on melko hidasta ja mit-
taus vaatii huolellisuutta ja kérsivdllisyyttd. Varsinkin tal-
vella tai muuten kylmissd oloissa paristo tai akkukdyttdisten
mittareiden toiminta hidastuu tai siind voi olla hdiridita.
Anturia pitdd liikutella riittdvan virtauksen synnytté@miseksi
(erdissd antureissa on mukana propelli, joka pitdd vettd tar-
vittavassa liikkeessd anturin mittauspinnalla), mutta liikutte-
lunopeus vaikuttaa mittaustulokseen. Oikean liikuttelutahdin
loyté&minen on tdrkedd8 ja sen eroista johtuvat suureksi osaksi
kenttémittareille tyypilliset kdyttédjdkohtaiset erot tuloksissa.
Procol-asemalla, missd veden virtausnopeus mittauskourussa on
vakio, erot titraustuloksiin ovatkin usein systemaattisia. Toi-
saalta pumppaus ja veden virtaaminen avoimessa kourussa ennen
mittausta saattaa wvaikuttaa happipitoisuuteen vedessd Procol-
asemilla. Kokenut ja huolellinen kdyttédjsd voi kenttd&mittareil-
la saada varsin hyvid tulocksia. Mittareiden antamat tulokset
eivadt missd@dn tapauksessa taytd esimerkiksi vedenlaaturekiste-
riin vietdville tulocksille asetettavia vaatimuksia, mutta niita
voidaan k&yttd& kartoituksissa, missd happimittauksia tehd&&n
runsaasti samalta alueelta. Mittareita k&ytetdédn yvleisesti my0s
jateveden puhdistamoiden toimivuuden seurannassa. Puhdistamoil-
la ongelmana on useimmiten antureiden herkkyys likaantumiselle,
antureiden lyhyt kayttdikd, antureiden puhdistaminen ja usein
tarvittava kalibrointi. Etuna on se, ettd mittaustulos saadaan
heti kdyttotdn. Vesistdtutkimuksissa on suositeltavaa kayttaa
Winkler-menetelmdd happipitoisuuden mddrittédmiseksi vaikka nayt-
teitd olisi runsaastikin, mik&li halutaan luotettavia vertailu-
kelpoisia tuloksia. Kentta@mittareita voidaan kuitenkin kayttada
ja niilld voidaan saavuttaa riittéavs tarkkuus tihe&dlld naytteen-
otolla tehtavédssd& horisontaalisten tai vertikaalisten erojen
kartoittamisessa.

6.3 KUNNALLISET JATEVEDET (Tapio Riihel&dinen, HKVV)
6.3.1 Tausta

Helsingin kaupungin jateveden puhdistamoilla ei ole omia
kdyttodlaboratorioita, vaan kaikki laboratoriomddritykset tehdaan
keskitetysti tutkimustoimiston laboratoriossa. Vesindytteet
otetaan vuorockauden kokoomandytteind ja lietendytteet kertandyt-
teina. Ne wvied&an laboratorioon analysoitavaksi seuraavana
aamuna ja ensimm@iset tulokset ovat kaytettdviss& iltap&divéllsd
eli viive on 1-2 vuorokautta. Prosessia seurataan puhdistamoil-
le kiinte&dsti asennettujen mittareiden avulla ja sen lisdksi
tehdddn jonkin verran nk. kenttam8drityksia. Kenttdm&dritykset
ovat tarkoituksenmukaisia 1l&hinnd silloin, kun tarvitaan nope-
asti tietoja prosessinohjaukseen tai kun mittaukset té@ytyy tehda
vdlittomasti nadytteen huonon sdilyvyyden johdosta. Osa madri-
tyksistd tehddén laitevalmistajan ohjeiden mukaan kd8yttden mm.

heid&n "annosreagenssejaan". Osa taas on sovellutuksia stan-
dardi- tai muista laboratoriom8drityksistd. Niiden tarvitsemat
reagenssit tehdadsdn yleensd laboratoriossa. Seurattavia muut-

tujia ovat

~ Fosfaatti

- Biolietteen kiintoaine (SS)

- Lietteen kuivapaino (TS)

- Ammoniakki

- Nitriitti

- Nitraatti

- Kolmiarvoinen rauta

- Aktiivilietteen hapenkulutusnopeus
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6.3.2 Fosfaatti

Puhdistetun j#teveden fosfaattipitoisuutta seurataan tehos-
tetusti. Automaattisilla ndytteenottimilla otetaan joka pdiva
vuorokauden kokoomandytteitd, joiden fosfaattipitoisuudet
madritetddn fotometrisesti. Kentt@mddritys perustuu perintei-
seen ammoniumfosfomolybdaattireaktioon, missd seosreagenssi
lisdtddn "annospakkauksesta". Mittaus tehtiin aikaisemmin
komparaattorilla vertaamalla reaktickyvetin v8rin voimakkuutta
kalibroituun referenssivdrikiekkoon. Nykyd&n mittaus tehd&dén
kenttdkayttoisellda kolorimetrilld.

Kolorimetrisen menetelmén toistettavuus ja vertailukelpoisuus
laboratoriotuloksiin on jonkin verran parempi kuin komparaatto-
rin. Koska komparaattorimittaus perustuu visuaaliseen arvioin-
tiin, saattavat siind nimenomaan henkiléiden v&liset erot olla
suurempia kuin kolorimetrid kdytettéessd. Kumpaakin menetelmid
voidaan kuitenkin pit&& kenttdkayttddn sopivana ja riittavén
luotettavana fosforinpoiston tehokkuuden seurannassa.

Kayténnoén tydssd8 olemme havainneet kaksi seikkaa, joihin on
kiinnitettdvd huomiota.

Joissakin komparaattoreissa tulos ilmoite-
taan fosfaattina (mg PO,/1) eikd fosfaat-
tifosforina (mg PO,~P/1l). T&lldin on kaytet-
tédvd korjauskerrointa 0,33.

Yleensd reaktiot testataan huoneenldmmdsséd,
mistd johtuen suositettu reaktiocaika saattaa
olla liian lyhyt talviolosuhteissa.

6.3.3 Biolietteen kiintoaine (SS) ja lietteen kuivapaino (TS)

Kiintoainemittaukset laboratoriossa perustuvat suodatukseen ja
sakan punnitsemiseen. On-line-mittaukset puolestaan perustuvat
valon, wultraddnen tms. absorptioon véliaineessa. HKVV:n
tutkimustoimistossa on kehitetty biolietteen kiintoaineen
maaritté8miseksi sentrifugointimenetelmi. Siind k&aytetdén
laboratoriosentrifugia ja mitta-asteikolla varustettuja sentri-
fugiputkia.

Putkiin laitetaan m&&r&tilavuus lietettd, sentrifugoidaan 5
minuuttia kierrosnopeudella 1000 r/min ja luetaan sen j&dlkeen
putken mitta-asteikolta erottuneen lietteen tilavuus. Lukemaa
vastaava kiintoainespitoisuus katsotaan vertailukayralta.

Vertailukéyrd valmistetaan tutkittavan laitoksen biolietteesta
siten, ettéd biolietteen annetaan laskeutua ja dekantoitunut vesi
kaadetaan eri astiaan. Kayttden t&td vettd laimennusvetend
tehd&d&dn sakeutetusta biolietteestd seuraavat laimennokset:

1. 1/1 liete sellaisenaan

2. 3/4 3 osaa lietettd 1 osa vetta
3. 1/2 1 osa lietettada 1 osa vetta
4. 1/4 1 osa lietettd 3 osaa vetta.

Tehdyt laimennokset sekoitetaan hyvin, tédytet&sdn niistd sentri-
fugiputket merkkiin ja sentrifugoidaan kuten n8ytteetkin.
M&&ritetddn myds jokaisen laimennoksen kiintoainepitoisuus ja
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tehddan vertailukdyrd, missd kiintoaine on sentrifugoinnin
jélkeisen millilitralukeman funktiona. T&ta kayridid kiytetdsn
ndytteiden kiintoainepitoisuuden laskemisessa.

Vertailukdyrd on laitoskohtainen ja samallakin laitoksella kayra
saattaa muuttua olosuhteiden muuttuessa. Kiytdnndn kokemuksen
perusteella tuloksia voidaan pit&& vdhint&dnkin suuntaa-antavi-
na.

Lietteen kuivapaino mddritetd&n muuten standardin mukaisesti,
mutta kuivaukseen kdytetédén l&mpdkaapin sijasta mikroaaltouunia,
joka on nopeampi.

6.3.4 Typpivhdisteet
Typenpoistokokeiden yhteydessd on tullut tarve typpiyvhdisteiden

(ammonium, nitriitti ja nitraatti) mddrittédmiseen. Ammonium ja
nitriitti ma&ritetddn fotometrisesti standardimenetelmid SFS

3032 ja SFS 3029 mukaillen. Molemmat menetelmidt ovat wvarsin
selkeitd eik8 niiden soveltaminen kenttdkayttdtn ole aiheuttanut
ongelmia. .

Sen sijaan tyydyttédvad nitraattimenetelmidd ei ole toistaiseksi
l6ydetty. Elektrodit ovat hé8iridalttiita samoinkuin useimmat
fotometriset md&ritykset. Kaikkein kyseenalaisin on standardi-
menetelmdn SFS 3030 sovellutus, missd pelkistdvd kadmium
lisdt&dén nadytteen sekaan. Tédllaista menetelmidd ei sen ympiris-
téhaittojen takia saisi kaytt&&d missdan tapauksessa.

Kaytossdmme on ollut Nitrachek testiliuskoihin ja niiden
lukulaitteeseen perustuva mittaus. Menetelmidn periaatetta ei
kerrota esitteessd eikd kayttdohjeessa. Mittaus kalibrointei-
neen kestdd vain pari minuuttia. Madritysalue 2 -100 mg NO,-
N/1 on sopiva, mutta mittaustarkkuus korkeintaan suuntaa-antava
eikd sitd voida pitda riittadvénd prosessin ohjaukseen.

6.3.5 Kolmiarvoinen rauta

Fosforinpoistokemikaalina k&ytetdén ferrosulfaattia. Kaksiar-
voinen ferrorauta, Fe(II), hapettuu jadtevedessd kolmiarvoiseksi
ferriraudaksi, Fe(III). Reaktionopeus riippuu liuoksen happa-
muudesta ja lé&mpdtilasta. Jos halutaan selvittdd, missia
muodossa rauta esiintyy, niin voidaan mi3rittidd kokonaisrauta
ja kolmenarvoinen rauta sekd laskea kahdenarvoinen rauta ndiden
erotuksesta.

Kenttémadritys tehdddn fotometrisesti ja se perustuu kol-
menarvoisen raudan reaktioon kaliumtiosyanaatin (KSCN) kanssa.
Vertailukdyrd tehdadn alueelle 1-10 mg Fe(III)/1l. N&yte tehdidin
happamaksi nédytteenoton yhteydessd, koska hapettuminen on
hidasta happamassa liuoksessa. M&&ritys on silti syytd tehda
valittomdsti n&ytteenoton jadlkeen. Kokonaisrauta madritetsdin
normaaliin tapaan laboratoriossa.

6.3.6 Aktiivilietteen hapenkulutusnopeus (OUR)

Biolietteen happipitoisuutta kohotetaan ilmastamalla, mink4
jélkeen happipitoisuuden 1laskua seurataan happielektrodin
avulla. Happimittariin liitetylld piirturilla saadun k&yran
lineaarisen osan kulmakertoimesta saadaan lietteen hapenkulutus-
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nopeus. Menetelmi on sovellutus Standard Methods'n menetelmédsta
213 A Test on Sludges. Oxygen-Consumption Rate, 1985, 127.

6.4 KEMIALLISTEN KENTTAMITTAREIDEN SOVELTUVUUS YHDYSKUNTIEN JATEVE-
DENPUHDISTAMOJEN TOIMINNAN SEURAAMISEEN (Paula Routamaa, Kyvy)

Yhdyskuntien jétevesille vesioikeuksien antamissa p&asto-
madrédyksissd annetaan mddradykset johdettavien j&tevesien
madrastd sekd8 laadusta. Samalla edellytetddn puhdistamoa
hoidettavan parhaalla mahdollisella tavalla sekd nimettavin
puhdistamolle vastuullinen hoitaja.

Yhdyskuntien jatevedenpuhdistamoille annetut lupauehdot jate-
vesien vesistbkuormituksen osalta koskevat BOD,-, fosfori- seka
ammoniumpitoisuuksia. Puhdistamon toiminnalle on annettu myss
BOD,:n, fosforin ja ammoniakin osalta poistotehojen vdhimmdis-
prosenttiarvot. Lupaehdot tulee saavuttaa laskentajakson
kuluessa. Sen pituus vaihtelee puhdistamosta riippuen kolmesta
kuukaudesta vuoteen. Lupaehtoja laskettaessa tulee ottaa myts
huomioon puhdistamolla sattuneet h&iridt sekd@ mahdolliset
ohijuoksutukset.

Puhdistamojen aiheuttamaa vesistdkuormitusta on pyritty pienen-
tdmidsn tiukentamalla lupaehtoja. Typpikuormituksen merkitys
vesistdjen tilaan on nousemassa esiin yhd enenevdssd mddrin.
Puhdistamoille on asetettu nitrifiointivelvoitteita ja my0s
typen poisto on tulossa. Namd edellyttévédt puhdistamon hoidolta
entistd suurempaa tiet&@mystd prosessin hoidosta. Puhdistamon
hoitaja tarvitsee nopeaa analyyttista tietoa prosessin hoidossa
samoin kuin mahdollisissa kdyttohdiridissd ja ohitustilanteissa.
My®s viranomaiset tarvitsevat nopeaa tietoa jatevedenpuhdistamon
tilasta mm. tarkastuskdyntiensd yhteydessd. Kenttamittareilla
voidaan myds osaltaan helpottaa laboratorioiden kuormittunei-
suutta. Kenttamittareiden k&yttotkelpoisuutta on lis&&mdssa
niiden kehittyminen tarkemmiksi, helppokdyttdisemmiksi sekéa
helpommin mukana kuljetettaviksi.

Kymen vesi- ja ympdristdpiirissd testattiin 1&hinnad kahta
fotometris, Merck SQ 118 ja Dr. Lange Lasa Aquaa. Jdtevesista
analysoitiin em. mittareilla fosfaattifosforia, rautaa, am-
moniumtypped sekd nitraattitypped. Laboratorio analysoi samat
ndytteet.

Molemmat testatut fotometrit soveltuivat hyvin fosfaatti-
fosforin ja raudan analysointiin. Typpiyhdisteiden osalta
tulokset eivédt ole yksiselitteisida. Typpiyhdisteiden analysoin-
tia kenttédmittareilla tulisikin kehittd& edelleen.

Ongelmina mé&drityksisséd oli yhdyskuntajdtevesilld 1dhinnd suuret
ravinnepitoisuudet (laimentaminen analysoitaessa) sekd@ jonkin
verran myds kiintoaine. Haittoja pyrittiin poistamaan laimenta-
malla, suodattamalla sekd mittaamalla ndytteistd ns. omavéari.

Testissd kidytetyistd reagensseista jotkut ovat sybvyttdvid tai
terveydelle haitallisia. Laitteiden kertakéyttdiset kyvettites-
tit ovat melko kalliita. Merck SQ 118 -reagenssit ovat huokeam-
pia, mutta vastaavasti itse laite on kalliimpi kuin Dr. Lange
Lasa Aqua.

Kiinnostusta kemiallisiin kenttdmittareihin on erityisesti
jatevedenpuhdistamoilla. Sielld niilld voidaan ohjata jateve-



44

denpuhdistamon toimintaa. Erityisesti tdrke&nd kenttémittareita
pidetdédn silloin, kun laitosta ajetaan nitrifioivana.

Tarkemmin testausta on selvitetty Vesi- ja ympéaristohallituksen
monistesarjan julkaisussa nro 301 "Kemiallisten kentté&mittarei-
den soveltuvuus jatevedenpuhdistamoiden toiminnan seuraamiseen'.

6.5 KEMIALLISTEN JA EYSIKAALISTEN KENTTAMITTAREIDEN SOVELTUVUUS
METSATEOLLISUUSJATEVESIEN PUHDISTUSLAITOSTEN TOIMINNAN SEURAAMISEEN
(Riitta-Sisko Wirkkala, Kyvy)

6.5.1 Kenttimenetelmien kiyttdtarve ja kiyttokohteet

Mydntédessdan metsdteollisuuslaitokselle luvan jétevesien
laskemiselle vesistddbn vesioikeus antaa tarvittavat pddstomas-
raykset johdettavan jéteveden ma&adrdstda ja koostumuksesta.
Vesioikeuden pd&dttksessd edellytetddn lisdksi, ettd tecllisuus-
laitos hoitaa puhdistuslaitoksiansa niin, ettd niiden puhdistus-
teho on mahdollisimman korkea.

Metsdteollisuuden jatevesien kuormituksen pddstbmédraykset eli
ns. lupaehdot jdtevesien vesistdkuormituksen osalta koskevat
teollisuuslaitosten jdtevesien kiintoaine-, BOD,-, COD..-,fos-
fori- ja AOX-kuormitusta. PddstOmddraykset myds typpi- ja
raskasmetallikuormituksille ovat todenndkdisesti mukana
jéatevesien laskuluvissa l&hivuosina. Kuormitusten (t/d, kg/d,
kg/tuote-t) pddstomdaraykset ovat useimmiten joko kuukauden tai
kolmen kuukauden liukuvia keskiarvoja ja paddstomidsdridvksii ei ole
jétevesien lika-ainepitoisuuksille. Jateveden hetkellisen
laadun mddrittdminen kenttd@menetelmilld ei ole ndin ollen
kadyttdkelpoinen jatevesien kuormituksen valvonnassa. Hetkellis-
ten ja poikkeavien jatevesipddstdjen suuruuden arvioinnissa
kentté@menetelmét ovat kadyttdkelpoisia riippuen pddstdtilantees-
ta.

Vesiviranomaisen valvontatydssad ja jédtevesien puhdistuslaitosten
hoitajien tybssa kenttdmenetelmat soveltuvat parhaiten
metsdteollisuuslaitosten jétevesipuhdistamoiden toiminnan
seurantaan, koska toiminnan tarkkailussa tarvitaan nopeasti ja
useammin tehtdvid md&rityksid, joiden tulosten ei valttamatta
tarvitse olla hyvin tarkkoja.

6.5.2 Puhdistamojen toiminnan seurantaan soveltuvat fysikaaliset
ja kemialliset kenttdmdiritykset

Mets&teollisuusjédtevesien puhdistuslaitokset ovat mekaani-
sia, kemiallisia ja biologisia, joiden toiminnan tarkkailussa
on sekd yhteisid ettd puhdistamotyyppikohtaisia seurantapara-
metrejd. Taulukossa 9 on esitetty yhteenveto tarkkailupara-
metreistd erilaisten puhdistamojen tarkkailussa ja kdytetta-
vissd olevat kenttdmittausmenetelmdt.

Useimmilla mets&teollisuuslaitoksilla on jdtevesien kuormi-
tuksen ja puhdistamojen toiminnan tarkkailussa jatkuvatoimi-
set pH~- sdhkonjohtokyky- ja sameusmittarit sekd lisidksi bio-
logisilla puhdistamoilla on k&dytoss& happimittarit. N&iden
parametrien mittaamiseen on mahdollisuus kayttdd myts kentta-
mittareita.

Useimmilla mets&teollisuuslaitoksilla on seuraavan viiden
vuoden kuluessa jatevesiensd puhdistuksessa kaytdssid biolo-
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edellytyksend on ravinteiden lisdys puhdistettavaan j&ateve-
teen. Vesiensuojelutavoitteet edellyttédvat kuitenkin, ettad
myds metsdteollisuusjétevesien fosfori- ja typpikuormitus
vesistdon pienenee, joten ravinteiden lisdyksen puhdistamoi-
hin on tapahduttava erittdin hallitusti optimoiden puhdista-
mon puhdistusteho ja ravinteiden kuormitus vesistddn.

Ravinneyhdisteiden mddrittdminen kemiallisilla kentté@mene-
telmilld mahdollistaa sen, ettd puhdistamon hoitaja ja my0s
vesiviranomainen valvonta- ja tutkimustyOssddn voi mddrittaa
nopeammin ja useammin puhdistamon ravinnepitoisuuksia. Ma&-
rityksen nopeus on ensiarvoisen tarke&dd, koska biockemialliset
reaktiot muuttavat nopeasti jatevesindytteen koostumusta.

Taulukko 9. Metsdteollisuusjétevesien puhdistamoiden toimin-
nan seurantaparametrit ja parametrien kentté@mittausmahdollisuus.

Parametri Puhdistamo Kenttamittaus

Mekaa- Kemial- Biolo-

ninen linen ginen on/ei
pH M K B on
Johtokyky M K B on
Sameus M K B on
Happi B on
Kiintoaine M B ei
BOD, M K B ei
COD,, M K B on
Kok. P M K B el
PO, -P B on
Kok. N M K B el
NH, -N B on
NO, -N B on
NO; -N B on
AOX M K B ei
Raskasmetallit M K B (on)

6.5.3 Kemiallisten kenttdmiddritysten, fosfaatti-P ja ammonium-N,
soveltuvuustestaus sellutehtaan jdtevesien analysointiin
aktiivilietekidsittelyn yhteydessa

Kymen vesi- ja ympéaristopiirin laboratoriossa testattiin
kahta kenttakayttodistd fotometrid marras - joulukuussa 1990
sellutehtaan jatevesien aktiivilietepuhdistamon vesien
fosfaattifosfori- ja ammoniumtyppipitoisuuden mddrityksessa.
Kenttdmittausmenetelmit olivat Merck SQ 118 -fotometri
Spectroquant-reagenssiliuosten kanssa ja Langen Lasa Aqua
-taskufotometri kyvettitestien kanssa.

Taulukoissa 10 ja 11 on esitetty testattujen menetelmien madri-
tyksen periaate, mdidrityksen teko ja arviot menetelmien sovel-
tuvuudesta kenttdmittauksiin sek& madritystulosten vertailta-
vuus laboratoriomdidritystulosten kanssa. Liitteissd 1 ja 2 on
esitetty sellutehtaan j&dtevesien aktiivilietepuhdistamon vesi-
en fosfaatti-P- ja ammonium-N -mddritysten tulokset sekd labo-
ratoriomddrityksistd ettd kenttamittauksista.
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Taulukko 10. Fosfaattifosforimddrityksen kenttédmenetelmien
vertailu.

Analyysi: FOSFAATTIFOSFORI, P,

Laboratorio: MERCK LANGE
14848 LCK 602
SFS 3025
- hapan liuos 71 0,02 - 1,00 mg/1 P 0,083 - 2,6 mg/1 P
- molybdaatti 72 0,1 - 5,0 mg/1 P 0,1 - 8 mg/1l PO’
- antimoni 73 0,06 - 200 mg/1 pPO*,
- askorbiinihappo
880 nm
Maarityksen - hapan liuos - hapan liuos
periaate - molybdaatti - molybdaatti
- askorbiinihappo - askorbiinihappo
712 nm 690 nm
Tarvittava
ndytemdara 10 ml 2 ml
Reagenssi-
lisdykset 10 tippaa P-1A 0,2 ml reagenssi B
2 mikrolusikkaa P-2A DosiCap-korkki
Reaktioajat n. 5 min 1

(liuotuksen aika)

Huom! - mikrolusikan kayttd - sekd ndyte- ettad
hankalahkoa erityisesti rea-

genssi B:n lisays-

mddrd liian pieni

Soveltuvuus

kentdlld mittaa- 2 0
miseen

0O 1 2 3

Tulosten vertail-
tavuus 3 1
0O 1 2 3

Suositeltavuus ++ -
-+ ++




Taulukko 11.
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Ammoniumtyppimddrityksen kentt@menetelmien vertailu.

Analyysi: AMMONIUMTYPPI, N,
Laboratorio: MERCK LANGE
14752 LCK 304
- SFS 3022 5 0,01 - 0,80 mg/1 NH, 0,02 - 2,5 mg/1 NH,
- pH 10,8 - 11,4 6 0,1 - 3,5 mg/l NH,
- hypokloriitti 7 0,01 - 0,62 mg/1 N
- fenolinitro- 8 0,1 - 2,7 mg/1 N
prussidi
630 nm
Maadrityksen - pH 13 - pH 12,6
periaate - hypokloriitti - hypokloriitti
- tymoli - salisylaatti
690 nm - nitroprussidi
690 nm
Tar-ittava
nédytemddra 10 ml1 5 ml
Reagenssi-
lisaykset 1,3 ml NH,-1B DosiCap-korkki
2 mikrolusikallista
NH,-2B
8 tippaa NH,-3B
Reaktioajat 5 + 5 min 15 min
Huom! - annosteluruiskun - helppo analyysi
kdyttd hankalaa
- NH,-2B paakkuuntuu
- 2-vaiheinen reaktio
Soveltuvuus
kent&lld mittaa- 1 3
miseen
0O 1 2 3
Tulosten vertail-
tavuus 1 2
0 1 2 3
Suositeltavuus + ++

-+ ++
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Kumpikin kenttdkdyttdinen fotometri osoittautuil kdytéannsdlli-
syytensd ja helppokadyttdisyytensd vuoksi laitteistona soveltu-
vaksi kenttédmdsdrityksiin. Merck SQ 118 -fotometrin etuna oli
se, ettd fotometri oli varustettu muistilla (250 analyysitulos-
ta) ja fotometrissd o©li naytenumerointimahdollisuus. Langen
Lasa Aqua -taskufotometrin etuna oli puolestaan pienempi koko
ja ladattavat akut. Fotometrien tarkempi kuvaus on esitetty
Paula Routamaan raportissa (Vesi- ja ympéaristéhallituksen
monistesarja, nro 301).

Merckin "Spectrogquant” -tyyppinen reagenssien kayttotapa, jossa
kutakin mdadritystd varten on tarvittavat reagenssit annostelu-
astioissa, on edullisempi ja tuottaa vdhemmdn analysointijdtetta
kuin Langen Lasa Agquan kertakéyttdiset kyvettitestit. Merck
SQ 118 -fotometrin korkeampi hinta (16 000 mk) verrattuna Langen
Lasa Aqua -taskufotometriin (7 000 mk) korvautuu edullisimmilla
analyyseilla. Fosfaattifosforin ja ammoniumtypen analysoinnin
hinta on Merck-fotometrilld noin 2 mk ja Lange-fotometrilli noin
12 mk.

Testatuista kemiallisista kentt@menetelmistd soveltui kentti-
mittauksiin parhaiten Langen NH,~-N -md&ritys ja huonoimmin
Langen PO,~-P -médritys. Merck-md&dritysten soveltuvuus oli
edeltdvien valiltd. Soveltuvuutta kenttd&mittauksiin heikensivit
reagenssien annosteluastiociden ep8kdytdnndllisyys tai 1liian
pienet nidyte- ja reagenssilis&ysmidrat.

Laboratoriomddritysten kanssa parhaimmat rinnakkaismddritystu-
lokset saatiin Merckin P,,, -mddrityksistd ja huonoimmat
Merckin N, ja Langen P, -mddrityksistd. Langen Ny,
-mdadrityksen tulosten vertailtavuus laboratoriomddritysten
kanssa oli keskitasoa.

Kokonaisuudessaan kdyttdkelpoisia menetelmid olivat Merckin
P,,, ja Langen N,,, -md&ritys ja riittdvidn kayttoSkelpoinen

oli myts Merckin Ny, -mdaritys. Kayttokelpoisuuden edellytyk-
send oli kuitenkin j&tevesindytteiden esikdsittely.

Testatut kenttédmenetelmédt eivat osoittautuneet kdyttdkelpoisiksi
noudatettaessa kentté@menetelmien kayttdohjeita sellaisenaan.
Koska metséteollisuusjdtevedet ovat voimakkaan vdrisid ja koska
metsdteollisuusjitevesissd on jateveden puhdistusasteesta tai
alkuperédstd riippuen erilaista kiintoainesta, eivédt fotometriset
mddritysmenetelmdt ole kéyttokelpoisia ilman jatevesindytteen
esikdsittelya.

Suositeltava ja my0s kenttdoloissa mahdollinen jatevesindytteen
esikadsittely olisi nédytteen suodatus mikrosuodattimen (esim.
Tecnicon) l&dpi ja nédytteen laimennus suhteessa 1 : 5. Tasta
esikésittelystd huolimatta nadyte on varillinen ja t&m& ndytteen
omavari on vdhennettdvd mdaritystuloksesta. Huomioitavaa on
myds se, ettd metsiteollisuusjidtevesien vari on pH:sta riip-
puvainen eli omavdri-mddritys on suoritettava samassa pH:ssa
kuin varsinainen m8aritys reagenssien lisdysten jdlkeen.

6.5.4 Kemiallisten kenttdmddritysten kehittamistarpeet

Kemiallisten kenttamddritysmenetelmien on oltava helppokdyttoi-
si&, sekd nopeita ja maddritystulosten on oltava riittidvan
vertailukelpoisia laboratoriomd&8ritystulosten kanssa. Help-
pokdyttdisyys edellyttdd mm., ettd reagenssien annosteluastiat
ovat kdtevid sekd tarvittavat ndyte- ja reagenssien lisdysmiadrit
eivdat ole liian pienid (< 1 ml).
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Testattujen kemiallisten kenttédmddritysmenetelmien heikohko ver-
tailtavuus laboratoriomddritystulosten kanssa selittyy p&&osin
silld, ettd metsd@teollisuusjidtevesien analytiikka on yleensékin
ongelmallista. Vaikeuksia on erityisesti silloin, kun md&ritys-
menetelmddn ei sisdlly varid poistavaa kemiallista hajoitusta.
Esimerkiksi Kymen vesi- ja ymp8ristSpiirin laboratoriossa on
osocittautunut nitriitti- ja nitraatti -typen analysointi (SFS

029~autoanalysaattori TRAACS 800) metsdteollisuusjdtevesista
erittdin ongelmalliseksi, mink&8 vuoksi kyseisten yhdisteiden
analysoinnista on luovuttu.

Testattujen kemiallisten kentt@menetelmien, ja todenndkdisesti
my&s useimpien muiden kentté@menetelmien, soveltuvuus mets&teol-
lisuusjidtevesien analysointiin edellytt&88 j&tevesindytteen
esikédsittelyd. Tamdn esikédsittelyn suoritusohjeet olisi
liitettava kemiallisten kentté@médritysten ohjeisiin.

6.6 JATEHUOLLON TUTKIMUKSET KAATOPAIKOILLA JA SAASTUNEILLA MAA-ALUEILLA
(Helena Poutanen, ttt)

6.6.1

Johdanto

Jatehuollon tutkimus- ja valvontatdissd tydkenttédtyyppien kirjo
on laaja alkaen yhden kemikaalin saastuttamista maa-alueista
aina satoja erilaisia jatelajeja sis&dlté&viin kaatopaikkoihin.
Kenttamddrityksillda ja -mittauksilla pyrit&88n nopeasti ja
katevidsti saamaan alustavaa, kartoittavaa tietoa tutkimusaluei-
den luonteista ja ongelmista. Jatteen ja maaperdn ominaisuuksi-
en ohella tarkedad informaatiota kohteista antavat huockos- ja
suotovesien sekd huokoskaasun analyysit (tai mittaukset).

6.6.2 Kokemuksia kenttdmenetelmistd ja laitteista ja niiden soveltu-

6.6.2.1

vuudesta j&tehuollon tutkimukseen

Vesi- ja ympdristohallituksen teknillisen tutkimustoimiston
jatehuoltotutkimusten yhteydessé on kokeiluluonteisesti kdytetty
useita kenttédmenetelmid ja -laitteita. Seuraavassa esitetdain
kokemuksia ja arvioita n#8iden soveltuvuudesta jatehuollon
alalle.

Kolorimetriset kentté&médrityspaketit (Merck: Microquant kromil-

le, kuparille ja syanidille sekd Merckoguant arseenille)

Paketteja on kokeiltu kaatopaikkojen suotovesindytteille ja
metallipaketteja  lisdksi kiinteille maandytteille saha-
alueelta. Pakettien mittausalue todettiin liian korkeaksi,

silld vesinadytteiden pitoisuudet olivat 1ldhes aina alle ha-
vaitsemisrajan. Kiintedt ndytteet esikédsiteltiin uuttamalla
tuoretta ndytettd 1 M NH,Ac - liuokseen, jonka pH oli 4,5 ja
madritykset tehtiin t&std uutteesta. Laboratoriomenetelmdssa
kadytetty uutto on sama, mutta ndyte on kuivattu ja uutto tehty
0,5 mm:n seulan l&pdisseestd fraktiosta. Ta&m& kiasittelyero
selittédnee sen, ettd kenttéméddrityspakettien antamat pitoisuudet
olivat alle mddritysrajan, wvaikka laboratorioanalyyseilld
havaittiin pitoisuuksia, jotka selvdsti ylittivdt pakettien
havaitsemisrajat. Paketit eivdt siis sovellu kiinteiden
ndytteiden tutkimiseen kent&ll& kokeiltujen analyysien osalta.
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6.6.2.4
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pH~ ja johtokvkvmittarit

Mittareita on kdytetty vain vesindytteille ja oikean huollon
(mm. riittdvén usein toistuvan pH-elektrodin wvaihdon) myota

mittarit ovat toimineet hyvin. Johtokykymittarin antamia
tuloksia verrattiin samoille liuoksille (tislattu vesi + KC1)
saatuihin laboratoriomittareiden tuloksiin. Vertailussa

todettiin tulosten poikkeavan toisistaan, mutta poikkeaman
suuruus oli kauttaaltaan alle 10 %.

Fotoionisaattori kaasun haitta-aineille

Laitetta on testattu kaatopaikalla bentseenin mittaamiseen
suoraan taytdstd sekd kaasunkerdilyputkesta. Bentseenia ei
havaittu, mutta laboratoriossa vertailutulosten puuttuessa ei
voida sanoca johtuiko té&mé laitteen havaitsemisrajan alittavista
pitoisuuksista vai laitteen toimimattomuudesta.

IR~analysaattori kaasun haitta-aineille

Jatehuollon tutkimuksissa laitetta ei ole kédytetty, mutta
muualla (Helsingin kaupungin elintarvikelaboratorio) tehtyjen
havaintojen perusteella laite soveltuu huonosti useita eri
haitta-aineita sis&dltévien kaasujen tutkimuksiin. Sen sijaan
yhden tietyn yhdisteen, esim. styreenin, pitoisuuksien tarkkai-
luun laite sopii. Ilman kosteus saattaa heikentdd laitteen
toimivuutta.

6.6.3 Kenttdmenetelmien kdyttddn liittyvid ongelmia

Kenttamenetelmien kdyttddn ja niistd saatavien tulosten luotet-
tavuuteen ja hytdynnettédvyyteen liittyy erityisesti j&tehuollon
tutkimuksissa lukuisia ongelmia ja rajoituksia, joista seuraa-
vassa esitetddn tarkeimmat:

- analysoitavat ndytteet vaativat esikésittelyd: vesindytteet
suodatusta tai muuta kiintoaineen poistoa ja kiinte&dt naytteet
homogenointia ja uuttoa

- tutkittavat matriisit ovat kompleksisia ja heterogeenisia,
ne sisdltdvédt paljon h8iritsevid tekijoita

- edellisestd johtuen yksittdisten alkuaineiden ja yhdisteiden
mddritykset eivédt ole luotettavia

- useiden laitteiden ja menetelmien mittausherkkyys ei ole
tarpeeksi alhainen tai toisaalta mittausalue ei ole tarpeeksi
laaja, sill& tutkittavien nédytteiden pitoisuuksissa voi olla
useiden kertaluokkien eroja

- laitteiden toiminta-alueet eivat sovi Suomen oloihin, useat
mittaukset ovat riippuvaisia la&mpotilasta ja optimimittauslam-
pdtila useilla laitteilla on > + 5°C.

6.6.4 Kenttédmenetelmien kehitt&mistarpeita j&tehuollon +tyokenttaa

ajatellen

Edelld on kerrottu kokemuksia vain pienestd osasta markkinoilla
olevista kentt&dlaitteista ja mddritysmenetelmisti. Jatkossa
tulisikin systemaattisesti testata erilaisia laitteita (esim.
rontgenfluoresenssianalysaattori kiinteille n#ytteille, IR-
analysaattori sekd kaasukromatografi) ja arvioida niiden
soveltuvuutta eri tutkimusalueille. N&ytt&& kuitenkin silts,
ettd olemassaolevien menetelmien sovittaminen j&tehuollon
kenttatdihin vaatii ainakin menetelmien herkkyyden paranemista.
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Jatehuollon kentédl14 kaivataan erityisesti kiinteille ndytteille
soveltuvia mé8dritysmenetelmisd, joilla joko suoraan tai nopeasti
ja helposti suoritettavan uuton jédlkeen voidaan analysoida nayt-
teiden haitta-aineita. Yksittdisten haitta-aineiden analysointi
on j&tealueiden kompleksisissa oloissa h&iridaltista, joten
erityisesti orgaanisessa analytiikassa on syyté keskittyad yhdis-
teryhmien m8drityksiin. T&rkeit& yhdisteryhmi& ovat kloorife-
nolit ja raskasmetallit (erityisesti As, Cu, Cr), joita on kay-
tetty puunsuojaus- ja kyllastyskemikaaleissa mm. saha-alueil-
lamme. Yhdisteryhmien mddrityslaitteita tarvitaan kiinteiden
ndytteiden lis&ksi myds vesi- ja kaasundytteiden tutkimiseen.
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LIITE 1

SELLUTEHTAAN AKTIIVILIETELAITOKSEN VESIEN FOSFAATTIFOSFORIPITOISUUDET,
LABORATORIOMAARITYS/KENTTAMITTAUKSET

Nayte Laboratoriom&édritys Merck Lange
14848 8819
LCK349
Jatevesi Pvm Liuk.kok. P Liuk. P,
Tulovesi 05.11.1990 (1,1) 1,0 1,0
aktiivi- 07.11.1990 (1,0) 0,95
liete 12.11.1990 (1,2) 1,2
laitokselle 14.11.1990 (1,4) 0,84 1,0
21.11.1990 1,3 1,1 1,1
26.11.1990 1,2 1,2 1,2
28.11.1990 1,2 1,1 1,1
02.12.1990 1,2 1,2 1,3 1,6
04.12.1990 1,1 1,0 1,1 1,5
Keskiarvo 1,2 1,1 1,2
Poistovesi 05.11.1990 (0,7) 0,65 0,69
aktiivi- 07.11.1990 (0,5) 0,55
liete- 12.11.1990 (0,7) 0,54 0,50
laitokselta 14.11.1990 (0,6) 0,44 0,60
21.11.1990 0,69 0,60 0,55
26.11.1990 0,65 0,62 0,65
28.11.1990 0,70 0,60 0,65
02.12.1990 0,73 0,75 0,75 1,1
04.12.1990 0,70 0,70 0,65 1,1
Keskiarvo 0,69 0,65 0,65
Ensineutraloitu 05.11.1990 3,8 3,9 3,5 3,5
jatevesi 07.11.1990 3,6 3,5 3,0
12.11.1990 3,5 3,3 3,0
14.11.1990 3,2 3,4 2,9
21.11.1990 3,2 3,3 3,0
26.11.1990 4,2 3,5 3,4
28.11.1990 3,9 3,6 3,3
02.12.1990 4,0 4,0 3,9 4,1
04.12.1990 3,6 4,0 3,6 4,1
Keskiarvo 3,7 3,6 3,3
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LIITE 2

SELLUTEHTAAN AKTIIVILIETELAITOKSEN VESIEN AMMONIUMTYPPIPITOISUUDET,
LABORATORIOMAARITYS/KENTTAMITTAUKSET

Nayte Laboratorio- Merck Lange-8819
madritys 14752 LCK304

Jatevesi Pvm Nyus

Tulovesi 05.11.1990 0,30 0,0

aktiivi- 07.11.1990 < 0,10 0,0

liete- 12.11.1990 0,49 0,30 0,62

laitokselle 14.11.1990 0,36 0,25 0,43
21.11.1990 0,57 0,30 0,62
26.11.1990 0,49 0,30 0,51
28.11.1990 0,50 0,25 0,47
02.12.1990 0,37 0,15 0,44

Keskiarvo 0,46 0,26 0,52

Poistovesi 05.11.1990 0,48 0,35 0,78

jatevesi 26.11.1990 0,40 0,35 0,70
28.11.1990 0,54 0,35 0,82
02.12.1990 0,42 0,60 0,93

Keskiarvo 0,46 0,41 0,81
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