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ESIPUHE

Tamia on ilmanlaadun kansallisen vertailulaboratorion valmistelema raportti, joka
kasittelee toisen ilmanlaadun mittausverkoille suunnatun kaasumaisten yhdisteiden
vertailumittauskampanjan ~ tulokset. = Vertailumittausten  yhteydessd  suoritettiin
kenttdauditointi mittausasemien laatujarjestelmén ja sen toimivuuden selvittdmiseksi.

Myés auditoinnin tulokset julkaistaan tdssi raportissa.

Kiitaimme kaikkia vertailumittauksiin osallistuneita kuntia, teollisuusyrityksid ja
konsulttia hyvéstd yhteistydstd ja avusta mittausten suorittamisen yhteydessd sekéd
saadusta palautteesta. Raportin kirjoittamisvaiheessa saaduista kommenteista kiitimme
ylitarkastaja ~ Tarja  Lahtista ja  ympéristoneuvos  Markku  Hietamiked

ympéristoministeriosta.

Tekijit



1. JOHDANTO

Ilmanlaadun kansallinen vertailulaboratorio perustettiin Ilmatieteen laitokseen vuonna
2001 ympéristoministerion padatokselld. P4itos perustui ymparistonsuojelulakiin (86/2000
24§). Maidrayksessddn ymparistoministerié asetti vertailulaboratorion tehtiviksi mm.
kansallisten ilmanlaadun vertailumittausten jérjestdmisen, mittausten
laadunvarmennukseen liittyvdn koulutuksen jérjestdmisen ilmanlaadun mittausverkkojen
yllapitdjille sekd tiedon vélittdmisen ilmanlaatumittaukseen ja laadunvarmennukseen
liittyvissd kysymyksissd Euroopan yhteisén sekd muiden maiden vertailulaboratorioiden

ja kansallisten mittausverkkojen vélilla.

Euroopan alueella ilmanlaadun ep#puhtauksia mittaaville kansallisille tahoille on
jérjestetty vertailumittauksia Euroopan ilmanlaadun referenssilaboratorion (European
Reference Laboratory for Air Pollution, ERLAP) toimesta (de Saeger et al., 1996, de
Saeger et al., 1997, Borowiak et al., 2000) ja Maailman terveysjdrjeston (World Health
Organisation, WHO) toimesta (Miicke et al., 1995, 1996, 1999, 2000 ja 2003). Niiden
lisdksi korkeamman tason vertailumittauksia ovat jirjestdneet metrologian laitokset ja
EU:n tutkimusohjelmissa tehdyt yksittdiset projektit (Bell et al., 2000, van der Veen et
al., 2004, Sweeney et al., 2002, Viallon et al, 2006). Ilmatieteen laitos on osallistunut
aktiivisesti niihin kansainvilisiin  vertailumittauksiin oman laatujérjestelménsé

toimivuuden osoittamiseksi.

Ensimmadinen kansallinen vertailumittaus suoritettiin 2002 — 2003 (Waldén et al, 2004).
Vertailu tehtiin hiilimonoksidille, rikkidioksidille ja typpimonoksidille vain yhdelld
vertailupitoisuudella komponenttia kohti. Tuloksissa havaittiin osin systemaattinen
poikkeama, joskin kokonaisuutena tuloksia voitiin pitdd varsin hyvind. Suomen
ilmanlaadun seurannan mittaustuloksista on tehty yhteenveto vuoteen 2000 asti (Anttila
et al, 2002). Tutkimuksessa on verrattu tuloksia voimassaoleviin ohje-, raja- ja
kynnysarvoihin seki tarkasteltu ilmanlaadun kehittymistd Suomessa ja verrattu tuloksia

muualla Euroopassa esiintyviin pitoisuustasoihin.



Téssd raportissa esitetdén toisen ulkoilman kaasumaisia epépuhtauksia koskevan
vertailumittauskampanjan ~ sekd  kenttdauditoinnin  tulokset.  Vertailumittauksilla
selvitettiin Suomen ilmanlaadun mittausverkkojen tulosten oikeellisuutta ainemééréin
jéljitettyyn vertailuarvoon nidhden. Vertailtavat kaasukomponentit olivat hiilimonoksidi
(CO), rikkidioksidi (SO,), typpimonoksidi (NO), rikkivety (H,S) ja otsoni (Os).
Vertailupitoisuuksia oli otsonin osalta kolme ja muiden kaasukomponenttien osalta kaksi.
Tulosten analysointi suoritettiin samoja menetelmid kéyttden kuin edellisessdkin

vertailussa (Waldén et al, 2004).

Ilmanlaatuasetus maarittdd mm. hiilimonoksidi-, rikkidioksidi- ja
typpidioksidipitoisuuksille raja-arvot suurimmille sallituille ulkoilmapitoisuuksille (Vna
711/2001).  Raja-arvojen  lisdksi  asetus ~ miérittdd  suurimman  sallitun
mittausepdvarmuuden, £ 15 % ilmaistuna 95 % todennédkoisyytend (ISO, 1995), joka
raja-arvopitoisuudessa tulee alittua. Typpimonoksidin valintaan vertailtavaksi kaasuksi
oli syyni se, ettd typen oksidien (NOy) mittauksiin kdytetty mittausmenetelmi perustuu
typpimonoksidin analysointiin kemiluminesenssimenetelmén avulla (ISO, 1985). Typen
oksideilla tarkoitetaan typpimonoksidin ja typpidioksidin summaa (NOx = NO + NO,).
Typpidioksidin pitoisuus médritetdéin analysaattorissa konvertoimalla typpidioksidi
typpimonoksidiksi. Otsonin osalta valtioneuvoston asetus (Vna 783/2003) maédrittelee
otsonille tavoitearvon, pitkdn ajan tavoitteen sekd otsonipitoisuuksien tiedotus- ja
varoituskynnyksen. My®os otsonimittauksille suurin sallittu mittausepdvarmuus on 15 %.
Rikkivedylle ei raja-arvoa ole asetettu, vaan voimassa on kansallinen ohjearvo haisevien
rikkiyhdisteiden (Total reduced sulphur compounds, TRS) kokonaismaidrille (Vnp
480/1996).

Kenttdauditoinnin kohteena oli mittausasemien varustelu ja henkilostd, mittaus- ja
tiedonkeruumenetelmit sekd mittausten laadunvarmistusmenettelyt ja dokumentointi.
Kenttdauditoinnin tarkoituksena oli selvittdd kunkin mittausverkon laatujirjestelmén taso

ja toimivuus.
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2. MENETELMAT JA TOTEUTUS

2.1. Osallistujat

Vertailumittausten jarjestiminen on yksi keskeisimmistd kansallisen vertailulaboratorion
tehtdvistd. Ilmoitus vertailumittausten jarjestelystd ldhetettiin edellisen vertailun tapaan
kunnille, jossa heitd pyydettiin nimedmdén vertailuun osallistuvat mittausasemat ja
vertailtavat kaasumittaukset. Saatujen vastausten perusteella laadittiin liitteessd 1 esitetty
lista  vertailumittauksiin  osallistuvista mittausverkoista, mittausasemista  sekd
vertailtavista komponenteista. Osallistuminen oli mahdollista joko yhden tai useamman
kaasukomponentin osalta. Vertailumittauksiin osallistuivat kaikki mittausverkot, jotka
toimittavat mittaustuloksensa Ilmatieteen laitoksen ilmanlaadun seurannan tietokantaan.
Savonlinnan mittausasema, jossa suoritettiin kestoltaan lyhytaikainen seurantamittaus,
edusti Mikkelin mittausverkkoa. Liitteen 1 mittausverkoista kéytetddn virallista
lyhennettd. Mittausverkon tdydellinen nimi 16ytyy mittausaseman sijaintikunnan www-

sivuilta.

Vertailumittauksiin osallistuville mittausverkoille ldhetettiin mittausten suoritusohje,
alustava  aikataulu  mittausten  suorittamisesta  kussakin  paikassa, tulosten
raportointilomake sekd  kenttdauditoinnin  kyselylomake. Ennen  varsinaisten
vertailumittausten suorittamista varmistettiin  vertailun ajankohta mittausverkon
vastuuhenkil6ltd ja tehtiin tarvittavat muutokset. Kuvassa 1 on esitetty vertailumittausten

mittausverkot. Vertailumittauskierrosten ajankohdat ja kohteet olivat seuraavat:

I kierros 8. - 10.5.2006: Ainekoski, Kajaani, Varkaus

II kierros 15. - 17.5.2006: Oulu, Raahe, Kokkola, Pietarsaari, Vaasa

III kierros 30.5. - 2.6.2006: Turku, Rauma, Pori, Harjavalta, Lohja

IV kierros 5. - 7.6.2006: Kaskinen, Seindjoki, Jyvdskyld, Tampere, Valkeakoski,

Hémeenlinna
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V kierros 12. - 16.6.2006: Imatra, Lappeenranta, Kouvola, Kuusankoski, Kotka,
Neste

VI kierros 21.6.2006: YTV
VII kierros 27. - 29.6.2006: Lahti, Savonlinna, Kuopio, Joensuu.

Niiden lisdksi suoritettiin uusinta- tai tarkistusvertailuja YTV:n Vallilan asemalla
3.7.2006, Ilmatieteen laitoksen tausta-asemalla Ahtirissi 30.11.2006 ja 20.1.2007 seké
Asdnekosken Hiskissd 29.11.2006. Ahtirin aseman NOi-analysaattorin rikkoutumisen
vuoksi lopullinen vertailu suoritettiin [Imatieteen laitoksen kalibrointiboratoriossa laitteen

korjauksen jélkeen.

® Kemi

@ Oulu
Raahe
L4 ngaani

o Kokkola
Jakobstad g Kuooi
uopio
Vaasa @ Seinajoki .p Joensuu

L] Aznekoski >
@ ® \arkaus

Jamsé o ® Jyvaskyla
Tampere @ Mikkeli
: ® \/alkeakoski ® |matra
Hsgﬁ\;-lalta.. .' e Lahti Kouvola
Hameenlinna ® @ Hamina
Turku @ ® " Kotka
Loh;a: ® Neste
Ovako® \ YTV
Inkoo

Suupohja ®

Pori °

@\Virpi Tarvainen 2008

Kuva 1. Toisen kansallisen vertailumittauskampanjan mittausverkot.
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2.2. Vertailumittauksissa kiytetty laitteisto

Toinen kansallinen vertailumittauskampanja késitti hiilimonoksidin (CO), rikkidioksidin
(S0O,), typpimonoksidin (NO), rikkivedyn (H.S) ja otsonin (Os) mittaukset.
Vertailumittauksia varten hankittiin kaupalliset kaasunormaalit otsonia lukuunottamatta.
Kaasunormaalit laimennettiin halutuille pitoisuuksille erillisen laimentimen (Sonimix
model 2029, LN-Industries, Switzerland) avulla. Kaasunormaalien pitoisuuksien

laimennussuhde oli keskiméérin 1/1000.

Laimentimen toiminta perustui ns. kriittisten aukkojen ldpdisemédn kaasuvirtaukseen,
mik4 riippui kaasun ominaisuuksista, aukon koosta seké kaasun paineesta ja lampatilasta.
Laimentimen toiminta testattiin laboratoriossa kaikilla eri muuttujien arvoilla riittdvan
stabiilisuuden takaamiseksi varsinaisissa vertailumittauksissa. Laimennuskaasuna sekd
ns. nollakaasuna kéytettiin synteettistd ilmaa, jonka puhtausluokitus oli 5.0 (AGA:n
luokitus). Laboratoriomittausten perusteella asetettiin  laimentimessa vertailtavan
kaasunormaalin sy&ttopaineeksi 3 bar ja laimennuskaasun syottopaineeksi 7,5 bar.
Laimentimen sisdldmpétila asetettiin 40 °C. Laimentimessa on kymmenen erikokoista
kriittistd aukkoa, jotka voitiin asettaa toimintaan manuaalisesti joko yksinddn tai
ryhmissd. Laimennuskaasun virtaus kulki yhden kriittisen aukon ldpi, jolloin
laimennuskaasun mééré oli vakio kaikissa laimennuksissa. Laimentimen avulla tuotettiin
jokaista kaasukomponenttia kohti kaksi eri vertailupitoisuutta kriittisten aukkojen avulla.
Tuotetuista pitoisuuksista toinen vastasi alhaista pitoisuustasoa ja toinen selvésti

korkeampaa pitoisuustasoa.

Otsonin tapauksessa vertailupitoisuus tuotettiin otsonilaitteiden kalibrointiin kiytettavasti
kalibraattorista (TEI 49CPS, Thermo Environment, USA). Kalibraattoria on kéytetty
useita vuosia Kkenttdkalibraattorina ja sen jdljitettdvyyttd kansalliseen otsonin
primaarinormaaliin (Standard Reference Photometer, SRP#37) ylldpidetdédn sdannollisilla

kalibroinneilla. Kalibraattorista tuotettiin kolmea eri pitoisuustasoa, joista kaksi alinta
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vertailupitoisuutta on mittausverkkojen normaalilla mittausalueella ja korkein

vertailupitoisuus on tétd aluetta korkeampi.

Vertailulaitteistojen kaytossd oli kaksi poikkeamaa. Kemin vertailumittauksessa
rikkidioksidin osalta kéytettiin laboratorion kenttdlaimenninta (Environnement VE3M),
joka perustui permeaatiomenetelmiédn. Laitteiston toimintaa seurattiin laboratoriossa.
Tavoitteena oli, etti laimentimen toistettavuus oli samaa luokkaa kuin Sonimix 2029 -
laitteiston. Ahtdrin  vertailumittausten osalta typpimonoksidin vertailupitoisuudet
poikkesivat muista arvoista selvésti. Tdméa johtui aseman luonteesta ilmanlaadun tausta-
asemana, jossa typen oksidien analysaattorin mittausalue oli asetettu poikkeuksellisen
alhaiselle alueelle. Ahtirin vertailumittauksissa kiytettiin samaa laitteistoa kuin

muissakin vertailuissa, mutta valittiin eri laimennusasteet alhaisille vertailupitoisuuksille.

Vertailuarvon méérityksesséd tarvittavien suureiden (aineméérd, virtausnopeus, paine ja
lampdatila) jaljitettdvyys siirtyi vertailulaboratorion kautta Englannin (National Physical
Laboratory, NPL), Hollannin (Nederlands Meetinstituut, NMi), Ranskan (Laboratoire
National D’Essais, BNM-LNE) ja Suomen (Mittatekniikan keskus, MIKES)
metrologialaitoksiin. Naméi laitokset ylldpitdvit kansallisia mittanormaaleja, jotka on
jéljitetty SI-yksikk6on tai otsonin osalta kansalliseen primaarinormaaliin (Standard
Reference Photometer, SRP). Niin vertailunormaalien pitoisuuksille saatiin aukoton ketju
SI-yksikk6on. Vertailunormaalien pitoisuuksille médritettiin - myds laajennettu

mittausepdvarmuus koko jiljitettavyysketjun osalta.

Vertailupitoisuuksien stabiilisuutta ja toistettavuutta seurattiin maarittamalld vertailuarvot
ennen vertailumittausten aloittamista, vertailumittausten aikana sekid niiden pédtytty4.

Liitteessé 4 on esitetty médritettyjen vertailuarvojen vaihtelu.

Tissd raportissa tulokset esitetddn kiyttden pitoisuuden yksikkoni joko pmol/mol (= 107
mooliosuutta = ppm) tai nmol/mol (= 10 mooliosuutta = ppb). Vertailumittauksissa
olleet kaasut muistuttavat ideaalikaasuja, jolloin mooliosuus ja tilavuusosuus ovat l4hes

samat. Mittausepdvarmuutta késitelldsin vertailuarvojen ja vertailumittaustulosten
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yhteydessd. Raportissa noudatetaan ISO:n  (ISO, 1995) terminologiaa, jossa
standardiepdvarmuudella (u;) tarkoitetaan mittaustulokseen vaikuttavan yksittdisen
virheldhteen (A- tai B-tyypin virheldhde) aiheuttamaa osuutta. Yhdistetty
standardiepdvarmuus (ue) tarkoittaa yksittdisten standardiepdvarmuuksien
yhteisvaikutusta (u, = V(Zi=,"(ui’)), missd summaus suoritetaan kaikkien yksittiisten
standardiepdvarmuuksien yli. Laajennettu epdvarmuus (U) saadaan kertomalla yhdistetty
mittausepdvarmuus u. kattavuuskertoimella k = 2. Tdmi vastaa normaalijakaumalla
(Gaussin ~ jakaumalla) noin 95 %:m  luotettavuusvélia eli  ilmoitettujen
mittausepdvarmuusrajojen sisdpuolella on noin 95 % tuloksista. Téssd raportissa

laajennettu epdvarmuus ilmaistaan suhteellisena arvona, U %.

2.3. Vertailumittausten suoritus

Vertailumittaukset suoritettiin laaditun ohjeen ja sovitun kédytdnnén mukaisesti.
Vertailumittausten ohjeessa (liite 2) oli selvitetty vertailumittausten kulku, toimenpiteet
ennen mittausten suorittamista ja tulosten ldhetysohje. N&din menetellen saatiin

vertailumittausten suoritukset yhdenmukaisiksi.

Vertailumittaukset aloitettiin tarvittavien laitteiden, kaasunormaalien ja néyteletkujen
kytkemiselld laimennusjérjestelmddn ja tutkittavaan analysaattoriin. Vertailumittauksissa
vertailupitoisuus syotettiin tutkittavan analysaattorin nédytevirtaukseen
hiukkassuodattimien 14pi. Mittausaseman ylldpidosta vastannut henkilosté oli voinut
suorittaa laitteen kalibroinnin sekd vaihtaa suodattimet uusiin ja suorittaa suodattimen
kyllastimisen ennen vertailun suoritusta. Vertailulaboratorio huolehti tarvittavien
liitosten tekemisestd ja liittimistd. Vertailumittauksissa letkut oli koodattu virikoodein eri
kaasukomponenttien sekd tarkoituksen perusteella. Mittauksissa kdytettiin aina samoja
letkuja kaasunormaalin ja laimentimen vililld sekd laimentimen ja eri analysaattorien

vililla.
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Ennen kiyttoonottoa laimentimen annettiin stabiloitua asetettuun ldmpdétilaan (40 °C).
Laimentimen laimennuslinja huuhdeltiin laimennusilmalla ja kaasulinjat huuhdottiin
ennen vertailun aloittamista vertailtavalla kaasukomponentilla. T&lld menettelylld
pyrittiin  kylldstiméaan kaasulinjat sekd tuottamaan mahdollisimman tuore ja
laimentumaton kaasu kriittisille aukoille. Sekd laimennusilman ettd vertailukaasun
kdyttopaineet sdddettiin asetettuihin arvoihin laimentimen sisdinmenossa. Lopuksi
testattiin  kytkenndn ilmatiiviys. Néin pyrittiin laimentimen toiminta saattamaan

samanlaiseksi kuin laboratoriossa.

Vertailumittauksessa nidyteméédrd oli valmiiksi sdddetty laimentimesta ja se ohjattiin
analysaattorin ndytelinjaan. Naiytelinjasta ylimddrdinen virtaus ohjattiin ennen
analysaattoria olevan kolmitieliittimen kautta poistoon, joka oli vallitsevassa
ilmanpaineessa. Virtausmittauksella (rotametri) varmistuttiin, ettd ndytelinjan virtaus oli
véahintdédn 20 % suurempi kuin analysaattorin tarvitsema ndytevirtaus. Téll6in voitiin
varmistua siitd, ettd analysaattorin ndytevirtaus oli vallitsevassa paineessa eikd

vertailupitoisuus padssyt laimentumaan néytelinjassa.

Vertailumittauksessa syotettiin aluksi nollakaasua 15 min, sitten vertailukaasupitoisuudet
30 min/pitoisuus ja lopuksi vield nollakaasua 15 min mittausverkon analysaattoriin.
Otsonin osalta vertailupitoisuudet syétettiin niin, ettd ensin sydtettiin toiseksi korkein
pitoisuus, sitten korkein ja lopuksi alhaisin pitoisuus. Muiden kaasujen osalta
vertailupitoisuudet syétettiin siten, ettd korkeampi pitoisuus syotettiin ensin ja sitten
alhaisempi  pitoisuus.  Mittaustulokset  tallennettiin ~ mittausverkon  omaan
tiedonkeruujérjestelméain. Varsinainen mittaustulos kasitti tasaantuneista
pitoisuusarvoista (minuuttiarvot) lasketun keskiarvon ja keskihajonnan kymmenen

minuutin jaksolta.

Vertailumittauksen aikana tarkistettiin myos yleismittarilla analysaattorin signaalin ja

nédyton arvon vastaavuus mahdollisten virhetilanteiden varalle.
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Vertailumittauskierros tehtiin péadosin vuoden 2006 toukokuun ja kesdkuun vilisend
aikana (ks. kpl 2.1). Olosuhteet olivat melko vaihtelevat ja oli tirkedd huolehtia, etteivit
kosteus ja lampétilan muutos aiheuttaisi ongelmia mittauksissa. Padsdédntoisesti
vertailumittauksissa kéytetty laitteisto pyrittiin toimittamaan mittausasemalle edellisend
pdivind, jotta laitteiden ja kaasunormaalien lampétilat olisivat mittauksissa stabiloituneet
mittausaseman sisdlampétilaan. Lisdksi nédyteletkut, rotametrit ja paineenalennusséditimet
olivat erillisissdé Minigrip-pusseissa. Paineenalennussditimet oli suljettu molemmista
pdistddn. Ndin pyrittiin estiméin kosteuden paisy ja kondensoituminen kaasulinjojen tai

paineenalennussditimien pintoihin.

2.4. Vertailumittausaineiston Kisittely

Vertailumittaukseen osallistuneiden mittausverkkojen yhdyshenkil6t 1dhettivit tuloksensa
annettujen ohjeiden mukaisesti. Vertailumittauksiin osallistuneet saivat tarkistaa alustavat

tuloksensa ja esittid tarpeelliset kommentit ennen tulosten lopullista hyviksymisté.

Vertailuaineistosta laskettiin aluksi mittaustulosten suhteellinen erotus vertailuarvosta:

H;; = 100(X;-C))/C; @2.1)

missd Xj; on mittausverkon i ilmoittama mittaustulos kaasukomponentille j (= CO, SO,
NO, H,S ja 03) ja C; on kaasukomponentin vertailuarvo. Néistd tuloksista laskettiin
kullekin kaasukomponentille tilastolliset tunnusluvut, jotka on esitetty ns. Boxplot-
kuvana (kuva 3). Tuloksista lasketut tunnusluvut ovat prosenttipisteet 25 % ja 75 %,
keskiarvo sekd mediaani, jotka on esitetty taulukossa 3. Kuvassa 2 on havainnollinen

esitys Boxplot-kuvasta.

Vertailumittausten tulosten kisittelyssd ja esitystavassa on kirjallisuudessa vaihtelevaa

kéytidntod. Erilaisten esitystapojen tarkoituksena on saada tulokset esitettyd
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mahdollisimman havainnollisesti. Yhdenmukaista kisittelytapaa edustaa kansainvilisen
standardointiliiton (International Organization for Standardization, ISO) julkaisema opas,
jossa on esitetty menettely testisuureen, Z-arvon, laskemiseksi vertailumittaustuloksille
(ISO GUIDE 43-1, 1997). Z-arvo voidaan laskea kullekin kaasukomponentille

seuraavasti:

Zij = (Xij — Cj)/Sj, (22)

missd X on yksittdisen mittausaseman tulos, alaindeksi j kuvaa kaasukomponenttia ja
indeksi i mittausasemaa, C; on vertailuarvo ja s; on asetettu tavoitearvo. Vertailuarvo C;
voi olla osallistuneiden laboratorioiden keskiarvo, mediaani tai lukuarvo, jonka méiritys
perustuu SI-yksikkoon jdljitettyyn pitoisuusarvoon. Téssd tutkimuksessa vertailuarvot

madritettiin ilmanlaadun kansallisessa vertailulaboratoriossa.

Z-arvo (kaava 2.2) tarjoaa yksinkertaisen keinon verrata vertailumittaustuloksia
osallistuneiden laboratorioiden kesken. Z-arvo voi saada samat arvot riippumatta
pitoisuudesta tai kaasukomponentista. Tulosten hyvéksyttdvyydelle on asetettu seuraavat
hyviksymiskriteerit (ISO, 1997):

|Z| <2 hyviksyttava tulos
2<Z|<3 arveluttava tulos (2.3)
|Z| >3 hylattava tulos

Tavoitearvo s; asetetaan tapauskohtaisesti. Kiintedd arvoa tavoitearvolle ei ole. Tédssd
vertailumittauksessa tavoitearvoksi asetettiin 4 %, jolloin mittausaseman tulos voi poiketa
enimmillddn 8 % vertailuarvosta ollakseen kuitenkin vield hyviaksyttava. Taméa on puolet
siitd ~ vaatimuksesta, mitd ilmanlaatumittausten laatutavoitteeksi on asetettu

ilmanlaatuasetuksessa (711/2001).
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D — Poikkeavat havainnot

. «— Ylin porrasarvo

D — 75 %

D E— Mediaani (50 %)
— 25%

Alin porrasarvo

Kuva 2. Boxplot-kuva, jossa aineiston eri tunnusluvut voidaan esittdd samassa kuvassa.
Kuvan tumma laatikko késittdd aineiston 25 % (alaraja) — 75 % (yldraja) sekéd aineiston
mediaanin (valkoinen viiva). Alin ja ylin porrasarvo (viikset) ovat yhden portaan verran
laatikon arvojen ulkopuolella. Yleensd porras on médritelty 1,5 x laatikon korkeus (= 75-
ja 25-prosenttipistearvojen erotus). Portaan ulkopuolelle jddvit arvot ovat poikkeavia
arvoja.

2.5. Kenttiauditointi

Vertailumittausten yhteydessd tehtiin mittausasemien ja -toiminnan auditointi. Kohteena
oli 30 mittausverkkoa ja niissd yhteensd 44 asemaa. Asemat olivat tyypiltddn joko
teollisuusasemia, teollisuus/liikkenneasemia, teollisuuden tausta-asemia, liikenneasemia,
litkkenne/teollisuusasemia, liikenne-kaupunkitausta —asemia, kaupunkitausta-asemia tai

tausta-asemia.
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Auditoinnin tarkoituksena oli selvittad mittaustoiminnan toteutus  ja
laadunvarmennustoimet kussakin mittausverkossa sekd saada selville mittausten
laadunvarmennuksen taso Suomessa. Auditoinnissa selvitettidvid asioita olivat mm.
mittaus- ja ndytteenottotilat ja -olosuhteet, mittaajien pétevyys ja koulutus, asemilla
olevat analysaattorit ja niiden kalibrointi ja huolto, tiedonkeruu ja Kkésittely, tietojen
dokumentointi ja ohjeiden kiytts. Suoritettu auditointi oli luonteeltaan kvalitatiivinen ns.

jérjestelmaauditointi. Auditoidut asiat ja auditointikysymykset kdyvét ilmi liitteestd 3.

3. TULOKSET

3.1. Vertailuarvot ja niiden epfivarmuus

Vertailuarvojen méérittdiminen ja tulosten laskeminen tehtiin Ilmatieteen laitoksen

kalibrointilaboratoriossa noudattaen laboratorion laatujirjestelmés.

Vertailuarvojen midrittiminen ja kéytto vertailumittauksissa perustuu siihen, ettd

- Ilmatieteen laitoksen laboratorio on akkreditoitu kalibrointilaboratorio (FINAS;
K043, www.mikes.fi), jonka kalibrointipitoisuus on jiljitetty SI-yksikkoon tai
kansalliseen otsonin primaarinormaaliin (Standard Reference Photometer, SRP#37).

- Ilmatieteen laitos on solminut Mittatekniikan keskuksen kanssa sopimuksen
jéljitettdvien  kalibrointipalvelujen  ylldpitdmisestd  ilmanlaadun  mittauksille

(mittanormaalilaboratorio).

Taulukossa 1 on esitetty vertailuarvojen keskiarvot ja keskihajonnat stabiilisuusseurannan
ajalta. Liitteen 4 kuvissa L4a-k on esitetty vertailuarvojen stabiilisuus kullekin

kaasukomponentille.
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Taulukko 1. Vertailuarvojen keskiarvot ja niiden standardipoikkeamat eri méérityksista.'

Vertailu- co SO, NO H,S 03
arvo (umol/mol) | (nmol/mol) (nmol/mol) (nmol/mol) | (nmol/mol)
49,9 £ 0,25 237,9+2,0
Cl 4,6 +0,08 804+ 0.8 2 1704 04° 92,8+ 1,6 49,6 + 0,4
126,2+1,1 589,0+3,2
C2 15,4+ 0,29 12004122 | 57.9+06° 129,8 £ 2.4 69,6 £0,4
C3 - - - - 119,7+0,4

! Vertailuarvot ovat keskiarvoja ennen vertailumittausta ja sen jélkeen suoritetuista mrityksisti.
2 Kemin vertailumittaus.

3 Ahtérin vertailumittaus.

Vertailuarvojen laajennettu mittausepdvarmuus maééritettiin ISO:n ohjeen (ISO, 1995)

mukaisesti. Epdvarmuuslaskuissa huomioidut epavarmuuskomponentit
(standardiepdvarmuudet) sekd niistd laskettu yhdistetty mittausepdvarmuus (u;) ja
suhteellinen laajennettu mittausepdvarmuus (U %) on esitetty taulukossa 2.
Vertailuarvojen epavarmuusbudjettiin on sisdllytetty kalibrointilaboratorion kéytettyjen
kaasunormaalien ja laimentimen tuottamien pitoisuuksien epdvarmuudet SI-yksikkdon
asti. Lisdksi budjettiin sisdltyy vertailussa kdytetyn laimentimen toistettavuudesta ja
kaasunormaalin toistettavuudesta johtuvat epdvarmuuskomponentit. Analysaattorin
mittausominaisuuksista huomioitiin lineaarisuus, toistettavuus ja lyhyen ajan liukuma.
Otsonin vertailuarvojen ep@varmuusbudjetissa on huomioitu kalibrointilaboratorion
otsonin primaarinormaalin (SRP#37) mittausepdvarmuuskomponentit sekd vertailuun

kaytetyn otsonikalibraattorin mittausominaisuuksista johtuvat epdvarmuuskomponentit.
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Taulukko 2. Vertailumittauksissa kdytettyjen vertailuarvojen epdvarmuusbudjetit kullekin
kaasulle.

Vertailuarvojen 2
epﬁvarmuusbuiljetti E0 S0 No? H:S 0
Vertailuarvojen Cl=12
maérityksen C1=2,1 C1=2,0 C1=1,9 Cl1=2,2 C2=1’1
standardiepdvarmuus C2=1,9 C2=1,9 C2=1,8 C2=2,1 0
C3=1,0
Uyer (%)

. . C1=0,8
Vertailuarvojen Cl1=1,7 C1=0,5 C1=0,9 Cl=1,7 C2=0.6
toistettavuus, Ucoist (%0) C2=1,9 C2=0,9 C2=0,6 C2=1,8 C3:O’3
Yhdistet Cl=1,4
standardgpévamuus, g ;ig’; g ;ii’(z) g ;ii’g g ;ig ’2 C2=1 :3
u. (%) o o o o C3=1,3
Suhteellinen Cl1=3
laajennettu Cl1=5 Cl=4 Cl=4 Cl1=6 C2=3
mittausepavarmuus, C2=5 C2=4 C2=4 C2=6 C3=3
U (%) '

" Tulos on pybristetty lahimpazn kokonaislukuun.

% Kemin vertailumittauksissa kiytetyn laitteiston, Environnement VE3M, mittausepivarmuus on sama kuin
muiden vertailumittausten epdvarmuus rikkidioksidin osalta.

* Ahtirin vertailumittauksen suhteellinen laajennettu epavarmuus oli 17,2 nmol/mol vertailuarvolle 5 % ja
57,9 nmol/mol vertailuarvolle 4 %.

Suhteellinen laajennettu mittausepdvarmuus on laskettu epdvarmuuskomponenteista

(standardiepavarmuuksista) seuraavan kaavan avulla:

U) =k (1, () + (1, (%)) (3.1)

missd epdvarmuuskomponentit, u,.,, ja uyq, on esitetty taulukossa 2. Kattavuustekijille on
kaytetty arvoa kaksi (k = 2). Vertailuarvo voidaan nyt esittdd muodossa:

C,.,=C,+U,(%), (32

ver,j

missd Cyer; on vertailuarvon vaihteluvéli, C; médritetty vertailuarvo ja U;(%) on

suhteellinen laajennettu epavarmuus. Indeksi j kuvaa vertailtavia kaasukomponentteja.




22

3.2. Vertailumittausten tulokset

Téssd kappaleessa esitetddn vertailumittaukseen osallistuneiden mittausverkkojen
tulokset kayttden mittausaseman nimend lyhyyden vuoksi aseman sijaintikunnan nimed.
Nesteen ja YTV:n osalta kiytetddn mittausverkon lyhennettd. Mittausasemien viralliset
nimet kayvét ilmi liitteen 1 taulukosta. Siind on myds esitetty vertailumittausten suoritus
eri asemilla komponenteittain. Vertailumittausten alustavat tulokset kaikkien

komponenttien osalta on esitetty keskiarvoina liitteen 5 taulukoissa L5.1 - L5.5.

Kuvassa 3 on esitetty Boxplot-kuvana (ks. kuva 2) mittausverkkojen tulokset
suhteellisena poikkeamana vertailuarvosta kaikille kaasukomponenteille. Kuvaan on
merkitty vertailumittausten tulokset sekd ilmanlaatuasetuksen mukainen mittausten
standardiepdvamuusraja (= 7,5 %). Taulukossa 3 on esitetty kuvan 3 mittaustulosten

tunnusluvut.

40 1 -

20

Poikkeama vertailuarvosta (%)

-20

T
CO-1 CO-2 H2S-1 H252 NO-1 NO-2 031 032 033 SO-1 S0-2
Kaasukomponentti
Kuva 3. Boxplot-kuva vertailumittaustulosten suhteellisesta poikkeamasta (%) vertailuar-

voon ndhden. Kuvaan on  merkitty  katkoviivalla  ilmanlaatuasetuksen
mittausepdvarmuuden arvosta puolet eli 7,5 %.
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Taulukko 3: Kuvan 3 Box-plot kuvien tunnusluvut prosentteina (%).

Tunnusluku CO-1 CO-2 NO-1 NO-2
Min -10.4 -2.9 -5.6 -3.3
25%-piste -3.6 -2.0 -0.9 -0.4
Keskiarvo -1.9 -1.1 0.6 1.1
Mediaani -1.5 -1.3 0.4 0.7
75%-piste 1.4 -0.3 1.9 1.9
Max 2.9 1.2 7.3 8.6
Lukumaéird 7 7 25 25
Keskihajonta 4.6 1.5 2.7 2.8
Pitoisuus 4.6 154 237.9 589.0
Tunnusluku 0s5-1 05-2 05-3

Min -4.4 -7.8 -5.9

25%-piste 0.5 -0.5 0.2

Keskiarvo 1.2 -0.1 0.2

Mediaani 1.2 0.8 0.5

75%-piste 2.8 1.3 1.0

Max 5.6 49 5.1

Lukumaéira 6 6 6
Keskihajonta 33 4.2 3.5

Pitoisuus 49.6 69.6 119.7
Tunnusluku S0,-1 S0,-2 H,S-1 H,S-2
Min -94 -6.4 -11.1 -22.9
25%-piste -3.9 -1.7 -6.6 -7.0
Keskiarvo -0.5 1.8 -0.4 -2.8
Mediaani -1.3 1.4 -3.0 -2.2
75%-piste 0.5 1.9 0.7 -0.4
Max 25.1 24.8 40.2 15.3
Lukuméiéri 17 17 14 14
Keskihajonta 7.4 6.9 12.7 8.9
Pitoisuus 49.9 126.2 92.8 129.8

Kuvissa 4 — 8 on esitetty kunkin mittausaseman tulosten suhteelliset poikkeamat

vertailuarvoista kaikille kaasukomponenteille.
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Kuva 4. Hiilimonoksidin vertailumittaustulosten suhteellinen poikkeama vertailuarvoista.
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Kuva 5. Rikkidioksidin vertailumittaustulosten suhteellinen poikkeama vertailuarvoista.
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Kuva 7. Rikkidivedyn vertailumittaustulosten suhteellinen poikkeama vertailuarvoista.
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Kuva 8. Otsonin vertailumittaustulosten suhteellinen poikkeama vertailuarvoista.

Kuvan 4 perusteella hiilimonoksidimittauksissa vain Hameenlinnan mittaustuloksella on
liian suuri poikkeama alemmasta vertailuarvosta. Sen sijaan mittaustulos korkeammassa
CO-pitoisuudessa on varsin hyvin yhteensopiva vertailuarvon kanssa. Tdm4 viittaa siihen,

ettd laitteen nollataso on hieman koholla.

Rikkidioksidin osalta (kuva 5) Kemin tulokset ovat vertailuarvoja selvisti korkeammat,
mikd viittaa kalibroinnissa olevaan ongelmaan. Kaskisen mittaustuloksella

korkeammassa pitoisuudessa on my6s hieman liian suuri poikkeama vertailuarvosta.

Typpimonoksidin osalta (kuva 6) vertailumittauksiin osallistui selvédsti eniten
mittausverkkoja. Tulokset ovat hyvit lukuunottamatta Kotkan mittaustulosta

korkeammassa vertailupitoisuudessa.

Rikkivedyn tapauksessa mittausten laatuvaatimuksia ei ole asetettu. Mittaus tapahtuu

erillisen konvertteriuunin ja rikkidioksidianalysaattorin avulla. Konvertteri muuttaa
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rikkivedyn rikkidioksidiksi. Konverttereissa on eroja konvertteriuunin lampétilan
asetusarvon osalta, miké vaihteli valilld 650 — 850 °C. Rakenteeltaan konvertteriuuni on
lasiputki, joka hehkulangan avulla kuumennetaan asetusarvoon. Rikkivety ja muut
pelkistyneet rikkiyhdisteet muuttuvat rikkidioksidiksi uunin ldmpétilassa. Tarkkaa
selvitystd uunin lampétilan vaikutuksesta hapettumisreaktiossa ei ole tehty. Uunien
valmistajat maérittdvit asetusarvot uunin ldmpdtilalle ja niitd mittaajat noudattavat.
Rikkivedyn osalta kuvassa 7 havaitaan, ettdi Kotkan mittausasemalla rikkivedyn
mittaustulokset kummassakin pitoisuudessa olivat vertailuarvoa selvésti korkeammat,
mikd johtuu joko erittdin alhaisesta kalibrointitasosta tai véidrin médritetystd uunin
konvertointiasteesta. Aiinekosken tulos korkeammassa pitoisuudessa oli puolestaan
vertailuarvoa huomattavasti pienempi. Valkeakosken tuloksissa korkeampi pitoisuus
poikkesi vertailuarvosta selvisti ja YTV:n tuloksissa vastaavasti alhaisempi tulos
poikkesi vertailuarvosta. My0ds Kaskisen korkeampi pitoisuus poikkesi hieman

vertailuarvosta.

Otsonimittaukset (kuva 8) ovat onnistuneet hyvin eivitka poikkeamat vertailuarvoista ole

merkittivii.

Kuvissa 9 — 13 on esitetty mittausverkkojen Z-arvotestin tulokset kullekin
kaasukomponentille kaikissa vertailupitoisuuksissa. Z-arvot on laskettu kaavan 2.2
avulla. Talloin kaikille mittaustuloksille saadaan tulkinta hyviksyttivd - arveluttava -

hylattava. Hyviksymiskriteerit on esitetty kaavassa 2.3.
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Kuva 9. Z-arvot hiilimonoksidivertailussa.
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Kuva 10. Z-arvot rikkidioksidivertailussa.
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Kuva 11. Z-arvot typpimonoksidivertailussa.
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Kuva 12. Z-arvot rikkivetyvertailussa.
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Kuva 13. Z-arvot otsonivertailussa.

Hiilimonoksidin osalta vertailumittauksia tehtiin seitseméilld asemalla yhteensd 14
mittausta. Kuvasta 9 voidaan havaita, etti Himeenlinnan osalta alemman
vertailupitoisuuden mittaustulos ylittdd hyvédksymisrajan. Kaikki muut tulokset ovat

hyvéksyttidvén rajan sisélla.

Rikkidioksidin osalta, kuva 10, mittausasemia oli 17 ja vertailumittauksia yhteensd 34.
Kemin ja Kaskisen molemmat vertailumittaustulokset sekd Turun mittaustulos
alemmassa pitoisuudessa ovat hyviaksymisrajan ulkopuolella. Kemin vertailumittauksessa
vertailupitoisuudet tuotettiin permeaatiomenetelméén perustuvalla laimentimella ja ne
poikkesivat muiden mittausverkkojen pitoisuuksista (ks. liite 4 ja liite 5, taulukot L5.2a ja
L5.2b). Poikkeavalla menetelmélld ei kuitenkaan ole vaikutusta itse tulokseen, mika

johtuu pelkéstidén aseman analysaattorin toiminnasta.
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Kuvassa 11 on esitetty Z-arvot typpimonoksidin osalta, jossa vertailumittauksia tehtiin 25
asemalla yhteensd 50. Vain Kotkan mittaustulos korkeammassa vertailupitoisuudessa oli
juuri hyviksyttivin alueen ulkopuolella. Ahtirin mittauksissa vertailupitoisuudet olivat

selvésti muita alhaisempia, johtuen aseman luonteesta ilmanlaadun tausta-asemana.

Rikkivedyn osalta vertailumittauksia tehtiin 14 asemalla yhteensd 30. Z-arvotulokset on
esitetty kuvassa 12. Adnekosken asemalla vertailumittaus uusittiin aseman analysaattorin
toimintahdirion vuoksi. Yhdeksin vertailutulosta oli hyviksymisrajan ulkopuolella.
Ainekosken, Valkeakosken, Kotkan ja YTV:n tulokset olivat hyviksyttivin rajan
ulkopuolella molemmissa pitoisuuksissa, kun taas Kaskisen tulos oli hyvéksyttavin rajan
ulkopuolella korkeammassa pitoisuudessa. On muistettava, ettd rikkivedylle on asetettu

vain kansallinen ohjearvo eiké laatuvaatimuksia.

Otsonin osalta mittausasemia oli 6, joissa suoritettiin 21 vertailumittausta. Z-arvotulokset
on esitetty kuvassa 13. YTV:n asemalla mittaukset uusittiin aseman ilmanvaihdon

ongelman vuoksi. Kaikki mittaustulokset olivat hyviksyttivilla alueella.

Liitteeseen 6 on koottu taulukko Z-arvojen analyysilld saaduista tuloksista.

3.3. Kenttiauditointitulokset

Kenttdauditointi suoritettiin liitteen 3 mukaisen kyselylomakkeen avulla. Taulukossa 4 on
esitetty osittainen yhteenveto auditoinnin tuloksista. Taulukkoon on koottu tiedot
mittausasemien kalibroinneista, mittaustoimintaan liittyvistd dokumentoinneista ja

laatujérjestelmésta.

Kalibrointien osalta taulukossa tarkastellaan kalibrointien lukumiérad ja jéljitettavyytta.

Péddosa mittausverkoista on ulkoistanut kalibrointien suorittamisen konsulteille, joiden
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vastuulle jad myos kalibrointien jéljitettdvyydestd ja sen osoittamisesta huolehtiminen.
Vain Kemin mittausasemalla ei ollut dokumenttia (kalibrointitodistusta) kalibrointien
jéljitettavyydestd SI-yksikk6on. Muutoin kaikissa muissa ulkopuolisen kalibroijan
antamissa dokumenteissa oli kopio kalibrointitodistuksesta, josta oli todettavissa
kalibrointien jdljitettdvyys kansalliseen vertailulaboratorioon, joka puolestaan ylldpitda
kalibrointiensa jdljitettavyyttd SIl-yksikkoon. Ulkopuolisen Kkalibroijan vuosittain
suorittamien kalibrointen lukumddrd vaihteli asemittain 1:std 4:44n. Useilla niistd
mittausasemista suoritettiin lisdksi oma kalibrointi 3 — 12 kertaa vuodessa. Asemilla,
joilla itse vastattiin kalibrointien suorittamisesta, tehtiin kalibrointeja 1 — 12 kertaa
vuodessa. Ndistd Oulun, Imatran, Lappeenrannan ja Nesteen oma mittausjirjestelmi
kalibroitiin ulkopuolisen kalibroijan tekemid kalibrointia vastaan. Talloin jdljitettavyys
siirtyi myos asemalla tehtyyn kalibrointiin. YTV:n ja IL:n osalta oma kalibrointi on

suoraan jéljitetty kansalliseen vertailulaboratorioon.

Dokumentoinnin osalta asemakuvaus oli tehty kaikkien muiden asemien osalta paitsi
Savonlinnasta. Asema, joka sijaitsi pddkadun vieressé ollen selvisti litkenneasema, toimi
tilapdisend mittauspisteend (kesto vain yksi vuosi). Asema- ja laitevihkot olivat kédytossi
kaikissa muissa paitsi Joensuun asemalla. Himeenlinnan ja Kemin asemilla oli kéytossd
yhdistetty asema- ja laitevihko. Vihkoja siilytettiin joko mittausasemalla tai toimistossa.
Analysaattorien toimintakyvyn tarkistuksia tehtiin kaikilla muilla asemilla paitsi
Joensuussa. Kemissd toimintakyvyn tarkistus tehtiin huollon yhteydessi ja siitd oli selked
dokumentti. Laitemanuaalit olivat olemassa kaikista laitteista ja niitd siilytettiin

vaihtelevan kdytdnnon mukaisesti joko asemalla tai toimistossa.

Laatujirjestelméssd oli poikkeavuuksia sen kattavuuden, kidyton ja auditointien suhteen.
Tarkkaa kuvaa laatujérjestelmistd oli vaikea saada lyhyen haastattelukyselyn perusteella.
Nesteen laatujdrjestelmd oli ainoa, jolla oli akkreditointi. Suurella osalla mittaajista oli
kaytossd Imatran mittausverkon laatima laatujérjestelmd. Sitd kéytettiin joko sellaisenaan
tai muokattuna omaan mittausjirjestelmain. Jalkimmaiinen tilanne on siitd hyvé, ettd asiat
on silloin kéyty ldpi riittdvén tarkasti. Lénsi-Suomen ympéristokeskuksen alueella on

valmisteltu yhteinen laatujdrjestelms, joka oli kaytossd Kokkolassa, Vaasassa,
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Seindjoella, Kaskisissa ja Pietarsaaressa. Jarjestelmdd ollaan kehittdméssd ja kunnat
kayttavat sitd eri laajuudessa. Ainoastaan Joensuussa laatujirjestelmd oli selvisti
vaatimaton eikd sitd ollut dokumentoitu. Auditointeja oli tehty joissakin kunnissa, mutta

laajempi yhteisty6 tdssd suhteessa olisi toivottavaa.
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Ilmatieteen laitos kerdd ilmanlaaturekisteriin tietoja mittausasemien analysaattoreista.
Tassd auditoinnissa kerittiin tietoja analysaattoreista tarkoituksena péivittdd tiedot
rekisterin tietokantaan. Analysaattorien osalta on keskeistd, ettd mittausmenetelméd on
referenssimenetelmé tai referenssimenetelmdd vastaava ns. ekvivalenttimenetelma.
Lisdksi  eurooppalaisten EN-standardien mukaan analysaattorien tulee olla
tyyppitestattuja. Vanhoille analysaattoreille sallitaan siirtymikausi. Kéytdnnossd tdmi
tarkoittaa, ettd vuoteen 2010 mennessd kaikki ilmanlaadun raja-arvojen seurantaa
suorittavat analysaattorit ovat tyyppitestattuja tai ne ovat ldpdisseet ns. ekvivalenttisuutta

osoittavan testin.

Eurooppalaisissa EN-mittausmenetelmistandardeissa on esitetty laitteiden testaamiselle
ja huollolle vaatimukset, joita mittaajien tulee noudattaa. Kriteerit ja aikarajat on esitetty
mm. seuraaville toimenpiteille: analysaattorien osien huolto, etusuodattimien vaihto,
kuivaus- ja adsorbenttimateriaalien vaihto, néyteletkujen huolto ja nidytteenottolinjojen
testaukset. Auditoinnin mukaan useat verkot noudattavat jo pitkélti standardien
vaatimuksia, mutta joissakin verkoissa vaatimuksia ei ole vield huomioitu. Mm. kuivaus-
ja adsorbenttimateriaalien vaihtovili ja ndytelinjojen huoltoaikavili ylittdd muutamissa
verkoissa vaatimukset huomattavasti. Seuraavassa kansallisessa vertailumittauksessa

auditoidaan tarkemmin EN-standardien noudattaminen mittauksissa.

Tiedonkeruussa suurin muutos edellisen kansallisen vertailumittauksen jdlkeen on ollut
usean verkon siirtyminen kéyttdiméin Dilta-tiedonkeruujirjestelmén sijaan Envidas-
jarjestelmad. Tulosten kisittelyn osalta raakadatan korjauksen suorittaa useimmissa
verkoissa edelleen konsultti ja tulosten jatkokisittelystd vastaa enimmaikseen verkko itse.
Tulosten validointiin on ryhdytty kiinnittiméaén aikaisempaa enemmaén huomiota. Useissa
verkoissa tiedonkeruuohjelmat (Syncair ja Enview) mahdollistavat tulosten validoinnin
(liputuksen). Kaytinngssa eri mittausverkkojen validointimenettelyt kuitenkin vaihtelevat

ja tarvetta menettelyjen yhtendistdmiselle ja lisdkoulutukselle on.
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Mittausasemien toiminnasta ja mittauksista vastaavilla henkil6illdi on vaihtelevia
koulutustaustoja. Valtaosa mittauksista vastaavista on kunnan ympéristo- tai
terveystarkastajia, joiden koulutuspohja ei kuitenkaan ole erityisen teknispainotteitteinen.
Muilla mittauksista vastaavilla koulutuspohjana on mm. laborantti-, teknikko-, insin6ori-,
kemisti- tai fyysikkokoulutus. Kesédlomittajina kdytetdin myds opiskelijatyévoimaa (mm.
Neste). Auditoinnin mukaan mittaajien lisdkoulutus on suunnitelmallista vain
muutamassa verkossa. Useimmissa verkoissa osallistutaan koulutukseen ilman
etukidteissuunnitelmaa esiin tulevien tarpeiden tai koulutustilaisuuksien mukaan.
Vertailulaboratorion toimesta mittaajille tullaan jérjestiméén yhteista lisikoulutusta mm.

mittausten epdvarmuuden arvioinnissa.

4, YHTEENVETO JA JOHTOPAATOKSET

Ilmanlaadun seurantaa on tehty jo 1970-luvulta ldhtien. Suomessa ilmanlaatumittauksia
tehdddn  lainsddddnnon  velvoittamina,  viranomaismiérdyksind,  ilmanlaadun
selvittimiseksi tai tiedonhalusta. Ympdaristonsuojelulaki (86/2000) vaatii kunnilta
selvilldolovelvollisuuden  ilmanlaadun tilanteesta ja  tavoitteen ilmanlaadun
parantamisesta tai sdilyttimisestd hyvdnd niilld alueilla, joilla se on hyvi.
Valtioneuvoston asetus ilmanlaadusta (711/2001) asettaa laatuvaatimuksia mittauksille
sekd ohje- ja raja-arvoja erdille epdpuhtauksille. Nyt tehty kansallinen
vertailumittauskierros oli toinen kuntien tai teollisuuslaitosten ylldpitdmille ilmanlaadun
mittausverkoille. Siind selvitettiin, miten ilmanlaatumittausten laatu ja laatujarjestelmét
ovat parantuneet ja kehittyneet ensimmadisestd vastaavasta kampanjasta (Waldén et al.

2004).

Vertailumittaus toteutettiin kaikissa ilmanlaadun mittausverkoissa katsomatta siihen,
mikd on kunkin mittausverkon tavoite. Joukossa oli mittausasemia, joiden tulokset
raportoidaan Euroopan Unionin tietopankkeihin ilmanlaadun raja-arvon ylittymisti

seuraavina asemina Suomessa. Yhteisend tekijand vertailumittaukseen osallistuville
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mittausasemille oli se, ettdi Ilmatieteen laitos kerdd ilmanlaatumittausten tulokset
ilmanlaadun seurannan tietokantaan. Ymparistonsuojelulaki edellyttdd, ettd mittaukset on
suoritettava asiantuntevasti ja hyvdd mittauskdytintod noudattaen. Niiden lisdksi
ilmanlaatuasetus edellyttdd raja-arvojen valvonnassa kéytettdvien seurantamenetelmien
tdyttdvan tietyt laatuvaatimukset mittausten ajalliselle kestolle, mittausten kattavuudelle

ja mittausten suurimmalle sallitulle epdvarmuudelle.

Téassd toisessa vertailumittauspampanjassa kéytettiin kahta vertailupitoisuutta lukuun
ottamatta otsonia, jossa vertailupitoisuuksia oli kolme. Vertailupitoisuudet kuvasivat
alhaista ja korkeahkoa ulkoilmasta mitattavaa pitoisuutta. T&lld pyrittiin saamaan
tarkempi  kuva  mittalaitteiden  pitoisuusvasteesta  laajalla  mittausalueella.
Vertailumittauksessa olivat lisdksi mukana kaikki kaasumaiset epdpuhtaudet, joita
kunnissa yleisesti mitataan. Uusina komponentteina olivat rikkivety ja otsoni. Suomessa
on useita paperiteollisuuspaikkakuntia, joissa pelkistyneiden rikkiyhdisteiden mittaukset
siséltyvit teollisuuden ympéristolupiin. YTV:n alueella mittaukset ovat vapaaehtoisia ja
mittauskoppi oli sijoitettuna Ammissuon kaatopaikka-alueelle. Muilla paikkakunnilla
mittaukset sijaitsevat 1dhelld teollisuuslaitoksia. Otsonimittausten osalta Ilmatieteen
laitoksella on péddvastuu yhdessd YTV:n kanssa otsoniseurannasta, mutta kunnat
seuraavat  otsonipitoisuuksia ~ suurella  mielenkiinnolla  terveyshaittojen  ja

tiedottamisvelvollisuuden vuoksi.

Vertailulaboratorion kayttdmdt laitteistot toimivat varsin hyvin mittausten ajan tuottaen
toistettavat vertailupitoisuudet lukumiérdisesti varsin suuressa mittauskampanjassa.
Tuotettujen vertailupitoisuuksien toistettavuus oli varsin hyvéd sekd laimentimessa ettd
otsonikalibraattorissa. Laitteistoja testattiin sekd mittauskampanjan aikana etti vield sen
jéilkeenkin. Vertailuarvojen toistettavuutta kuvaavat standardipoikkeamat vaihtelivat
kaasukomponenteittain 0,3 — 1,9 %. Naistd hiilimonoksidin osalta poikkeamat olivat
suurimmat  molemmilla  vertailuarvoilla (1,7 ja 1,9 %). Vertailuarvojen
epavarmuusbudjetti koostui péddosin vertailuarvon miérityksestd ja mittauslaitteiston
toistettavuudesta (taulukko 2). Naiistd vertailuarvon médrittdminen pitdd sisédllddn

vertailuarvojen jéljitettdvyysketjun sekd vertailuarvojen médritykseen liittyvien laitteiden
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ominaisuudet. Yhdistetty mittausepdvarmuus vaihteli 1,3 ja 2,8 %:n vililld
kaasukomponentista ja vertailuarvosta riippuen. Tilloin vertailuarvon epdvarmuuden
osuus Z-arvojen médrittdmisessd sallitusta tavoitearvosta vaihteli 7,5 - 33 %. Néin ollen

vertailuarvojen médrityksen epavarmuus ei ratkaisevasti vaikuta Z-arvojen tuloksiin.

Kokonaisuutena voidaan sanoa, ettd ensimmadisestd vertailumittauskampanjasta tulokset
olivat selvisti parantuneet. Suoritetuista mittauksista 94 % oli hyviksyttavélld alueella
niiden yhdisteiden osalta, joille laatuvaatimukset on asetettu ilmanlaatuasetuksessa. Jos
huomioidaan myo6s rikkivedyn mittaukset, niin hyvaksyttdvén rajan sisélld on liki 90 %
tuloksista. Suurin parannus on tapahtunut typpimonoksidin osalta aikaisempaan
vertailumittauskampanjaan verrattuna. Vain yksi mittaustulos viidestdkymmenesti oli
hyviksymisrajan  ulkopuolella. Otsonin osalta kaikki mittaustulokset olivat
hyviksyttiavilld alueella. Saatu tulos antaa hyvdn kuvan siitd, ettd valtaosalla
mittausasemista on mahdollisuus téyttdd ilmanlaatuasetuksen laatuvaatimukset

mittausepdvarmuuden suhteen.

Vertailumittausten  yhteydessd suoritetulla  kenttdauditoinnilla  saatiin  tietoja
mittausverkkojen  laatujdrjestelmistd  ja  laadunvarmistusmenettelyisti.  P#dosa
mittausverkoista on ulkoistanut kalibrointien suorittamisen konsulteille. Ndiden tekemien
kalibrointien jaljitettdvyys SI-yksikkd6n oli todennettavissa kaikilla auditoiduilla asemilla
yhtd poikkeusta lukuun ottamatta. Muissa verkoissa itse suoritettujen kalibrointien
jéljitettavyys SI-yksikkoon oli toteutettu joko ulkopuolisen Kkalibroijan jdljitettyd
kalibrointia ~ vastaan  tai  jdljittiméllda  kalibroinnit  suoraan  kansalliseen
vertailulaboratorioon. Vuosittaisten kalibrointien lukumé&irdssd oli asemittain suuria

eroja.

Mittausten ja laadunvarmistustoimien dokumentointi ja ohjeiden saatavuus asemilla oli
yleensd hyvilla tasolla. Asemista oli tehty kuvaukset ja tarpeelliset ohjeet ja manuaalit
olivat kdytossd. Asema- ja laitevihkoihin oli tehty kdyntien yhteydessd tarpeelliset
merkinndt mm. analysaattorien toimintakyvyn tarkistuksista. Dokumentointikdytdnnoissi

oli eroja eri verkoissa samoin kuin dokumenttien séilytyspaikoissa.
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Laatujirjestelmidssé oli poikkeavuuksia sen kattavuuden, kdyton ja auditointien suhteen.
Taulukon 4 mukaan laatujirjestelmistd 16 oli laajaa, 12 suppeaa ja kahdella
mittausverkolla ei ollut kédytossd laatujirjestelmad. Suurella osalla verkoista oli kiytossi
Imatran mittausverkon laatima laatujarjestelmi, jota kéytettiin joko sellaisenaan tai
muokattuna omaan mittausjérjestelmain. Lansi-Suomen ympéristékeskuksen alueella on
valmisteltu usean kunnan yhteinen laatujirjestelmi. Nesteen laatujirjestelmi oli ainoa,
jolla oli akkreditointi. Laatujarjestelmistd 28 oli dokumentoituja. Vain kahden verkon
laatujérjestelma oli vaatimaton eikd niitd ollut dokumentoitu. Auditointeja oli tehty

joissakin kunnissa, mutta laajempi yhteisty6 tdssi suhteessa olisi toivottavaa.

Suoritettu vertailumittauskampanja ja kenttdauditointi oli tarpeellinen sekd ilmanlaadun
kansalliselle vertailulaboratoriolle etti ilmanlaadun mittausverkoille.
Vertailumittaustulokset olivat selvésti parantuneet edellisestd vertailusta. Tuloksia
voidaan jo pitdd hyvind. Mittaustulosten jdljitettavyys on ldhes kaikilla mittausverkoilla
jarjestetty  kansalliseen  vertailulaboratorioon, = mikd  ylldpitdd  jéljitettdvid

kalibrointipalveluja suoraan SI-yksikkoon tai kansainvélisesti hyvéksyttyyn referenssiin.

Vertailulaboratorion suunnitelmissa on jatkaa kaasumaisten yhdisteiden sekd
hiukkasmittausten vertailumittausten jérjestimisti miérdajoin (kahden vuoden vilein).
Jatkossa mittaustuloksen kokonaisepdvarmuuden arviota pyydetddin my0s mittaajilta.
Talloin  mittaustulosten todellinen poikkeama vertailuarvosta voidaan maéérittdd
mittaustuloksista huomioimalla  vertailuarvon ja vertailutuloksen epdvarmuus.
Seuraavassa  kansallisessa  kenttdauditoinnissa  tarkistetaan —my0s standardien

noudattaminen mittauksissa sekd mittalaitteiden tyyppitestaukset tai ekvivalenttisuus.
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LIITE 2. VERTAILUMITTAUSTEN SUORITUS

Vertailumittaukseen osallistuvat kaikki kunnat tai mittausverkot, jotka toimittavat
tulokset Ilmatieteen laitoksen tietorekisteriin. Vertailumittaus suoritetaan padsdantoisesti
yhdessé kunkin mittausverkon asemista, mikili se mitattavien komponenttien suhteen on
mahdollista. Kdytannossa vertailumittaus toteutetaan Ilmatieteen laitoksen henkilokunnan
ja kunnan mittaajien yhteisty6nd. Ilmatieteen laitoksen henkilokunta tuo mittausasemalle
kaasunormaalit ja oman nollakaasun. Vertailundyte syGtetddn analysaattoreihin
kaasulaimentimen kautta. Tarpeen mukaan kaasunormaalit jitetdéin asemalle ldmpidmé&an
ennen varsinaista vertailumittausten suorittamista. Mittausverkko vastaa itse
analysaattorien toiminnasta, ndytelinjasta sekd tulosten keruusta ja niiden ldhettdmisestd
Ilmatieteen laitokselle.

Vertailumittaus suoritetaan seuraavaa kaavaa noudattaen:

1. Nollailmaa: 15 min.
2. Vertailukaasundyte I: 30 min.
3. Vertailukaasuniyte II: 30 min.
4. Vertailukaasundyte III (O3): 30 min.
5. Nollailmaa: 15 min.

Kaytettédvien kaasunormaalien pitoisuuksien vaihteluvilit eri komponenteille ovat:
- Typpimonoksidi (NO): 200 - 600 ppb

- Rikkidioksidi (SO,): 50 - 150 ppb
- Hiilimonoksidi (CO): 5- 15 ppm
- Rikkivety (H,S): 50 - 150 ppb
- Otsoni (O3): 30 - 150 ppb

Lisédksi on huomattava, ettd

- Mitattavat kaasut syotetdédn analysaattoreille ndyteletkun kautta ennen etusuodinta.

- Laitteessa mahdollisesti kdytettéivi offset otetaan huomioon tuloksissa.

- Kunnan mittaaja kirjaa ylos syoton aikaiset minuuttiarvot joko mittausverkon
tulostenkeruujérjestelméstd tai suoraan analysaatorin ndyt6ltd lomakkeelle.
IImatieteen laitos toimittaa tulosten kirjaamisessa tarvittavat lomakkeet.

- Lomakkeet, joihin on merkitty mittaustulos (keskiarvo) ja mittaustulosten hajonta,
lahetetddn Ilmatieteen laitokselle jalkikéteen. Lisdksi esitetdéin arvio mittaustuloksen
epavarmuudesta 95 %:n luotettavuustasolla.
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LIITE 3. JARJESTELMAAUDITOINNIN TARKASTUSLOMAKE

JARJESTELMAAUDITOINNIN TARKASTUSLOMAKE

Mittausasema:
Auditoinnin suorittaja:

Paivimairi:

1. Mittausasema

a: Asemaluokitus:

b: Mittausaseman kuvaus (aseman koko ja tyyppi, sijainti ja ympiristo, etdisyydet
piéastolihteisiin, katuihin, rakennuksiin yms.):

¢: Onko mittausverkko tehnyt asemakuvauksen (ympiriston kuvaus, valokuvat,
kartta)?

d: Asema- ja ympiristomuutokset viime auditoinnista?

e: Mittausaseman ilmastointi ja limmitys (Iimpétilan seuranta)?

f: Mittausaseman ilmanvaihto ja poistoilman aukkojen sijainti:

g: Laitetila ja laitteiden hiiiriottdomén toiminnan varmistaminen? (mm. huoltotilaa,
sihkdinen hiiriottomyys, tirindsuojaus, ukkossuojaus):

h: Mittausaseman yleisvaikutelma (mm. jérjestys):

i: Muuta mainittavaa:

2. Mittausaseman henkilosto

a: Mittausaseman vastuuhenkilot:

b: Millaista koulutusta ja milloin vastuuhenkilot ovat saaneet mittalaitteiden
kayttoon ja laadunvarmennukseen?:

c: Jirjestetdinko koulutusta suunnitelmallisesti (koulutussuunnitelma)?

d. Muuta mainittavaa:
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3. Nivtteenottopaikka ja néiytelinja

a: Niytteenottosondin sijainti (niytteenottokorkeus maanpinnasta, etiisyydet eri
kohteisiin kuten rakennukset, liikkenneviylit/risteykset, kadun reuna):

b: Niiytelinjan kuvaus (sadesuojaus, yksilollinen/Lipivirtaussondi):

c: Niytelinjan materiaali (sondi, putket/letkut):

d: Niytelinjan pituus:

e: Virtaus néytelinjassa:

f: Niytelinjan huoltotoimet ja testaukset (painehivio, keridystehokkuus,
néiytehivio):

g: Muuta mainittavaa:

4. Analysaattori

a: Analysaattori:

b: Sarjanumero:

c: Analysaattorin iki ja kdyttoonottopdivi mittausasemalla?:
d: Mittausmenetelmi:

e: Mittausalue:

f: Tiedonkeruuviyli (analoginen/sarjaportti):

h: Séiddetidnko laite niyttiméin oikein kalibroinnissa?

i: Ulkoinen/siséiinen pumppu?

j: Muuta mainittavaa:

5. Huollot ja kalibroinnit

a: Onko mittausasemalla Kkirjallinen huolto- ja kalibrointisuunnitelma?
b: Onko mittausasemalla kirjalliset huolto- ja kalibrointiohjeet?
c: Analysaattorin huoltoviili:

d: Huollossa tehtiiviit toimenpiteet:
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e: Etusuodattimen vaihtoviili:

f: Nolla- ja span-tarkastukset:

g: Span-tarkastuksen pitoisuus:

h: Kuinka usein analysaattori kalibroidaan ja kenen toimesta?

i: Kuinka usein lineaarisuus tarkistetaan?

j: Kalibrointien jiljitettiivyys ja kalibrointitodistusten siilytys:

k: Vastaako mittausten jéljitettiivyydestid mittausverkko vai konsultti?

I: Miten oma Kkalibrointilaitteisto huolletaan ja kalibroidaan?

m: Arvio kalibroinnin epivarmuudesta (kalibrointitodistus tms. dokumentti):

n: Muuta mainittavaa:

6. Nollakaasu

a: Nollakaasun tuottamismenetelmi:

b: Nolla-scrubbereiden materiaalien vaihtovilit:

¢: Muuta mainittavaa:

7. Tiedonkeruu

: Tiedonkeruulaitteiston kuvaus (ohjelmisto, modeemi, dataloggeri):

= a ]

: Raakadatan korjaus (Kisittelyrutiini):

(]

: Vastaako mittausverkko vai konsultti raakadatan korjauksesta?

(=%

: Vastaako mittausverkko vai konsultti tulosten jatkokisittelysti?
e: Onko tiedonkeruulle ja tulosten Kiisittelylle ohjeet?

e: Muuta mainittavaa (esim. tulosten validointimenettely):

8. Mittausten dokumentointi

a: Onko mittausasemalla mittauspéiviikirja ja analysaattoreiden laitepéivikirjat?
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b: Onko mittauspéiviikirja- ja laitepiivikirjamerkintoji tehty asiaankuuluvasti ja
jirjestelmillisesti (mm. muutokset asemalla ja ympéristossd, ongelmat, viat,
ylléipito, korjaukset, kalibroinnit, kalibrointikaasut/muutokset)?

c¢: Ovatko laitemanuaalit ja muut mittausohjeet asemalla?

d: Muuta mainittavaa:

9. Auditointi

a: Tehdéinko sisiisid laatuauditointeja ja kuinka usein ja kenen toimesta?

b: Tehdidnko ulkoisia laatuauditointeja ja kenen toimesta?

10. Laatujéirjestelma

a: Noudattaako laatujérjestelmii jotain laatustandardia?

b: Laatukisikirja (toimintakisikirja)?

Auditoinnin perusteella todettu laatujéirjestelméin taso:

Hyvé mittauskiytinto (...)
Tayttid vihimmaéisvaatimukset (...)
Kattava jérjestelmi (...)

AkKreditoitu tai sertifioitu jérjestelmi (...)
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LIITE 4. VERTAILUARVOJEN STABIILISUUSSEURANTA

Kuviin on merkitty vertailuarvojen keskiarvot (katkoviiva) sekd keskihajonnat

(pisteviivat) 95 %:n luotettavuusrajalla (= 2 x keskihajonta).
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Kuva L4a. Hiilimonoksidin vertailuarvon (C1 = 4,6 umol/mol) seuranta laboratoriossa.



56

18.0
Hiilimonoksidi (CO)
M-G 1009H
17.0
3
S [
- [}
g 16.0 ~
2
T 9 oo e e oo o e O e e ) o [
3
@ 15.0 e
=
o
14.0
13.0 T T T T T T
© © © © © © ~ ~
=1 o o =1 o =] o o
=] o o =] o =] o =]
3] N ] 3] ~ « 3] 3]
™ 7} ~ ] o - - ]
< © o - - - © o

Kuva L4b. Hiilimonoksidin vertailuarvon (C2 = 15,4 umol/mol) seuranta laboratoriossa.
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Kuva L4c. Rikkidoksidin vertailuarvon (C1 = 49,9 nmol/mol) seuranta laboratoriossa.
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Kuva L4d. Rikkidoksidin vertailuarvon (C2 = 126,2 nmol/mol) seuranta laboratoriossa.
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Kuva L4e. Typpimonoksidin vertailuarvon (C1 = 237,9 nmol/mol) seuranta

laboratoriossa.
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Kuva L4g. Rikkivedyn vertailuarvon (C1 = 92,8 nmol/mol) seuranta laboratoriossa.
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Kuva L4h. Rikkivedyn vertailuarvon (C2 = 129,8 nmol/mol) seuranta laboratoriossa.
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Kuva L4i. Otsonin vertailuarvon (C1 = 49,6 nmol/mol) seuranta laboratoriossa.
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Kuva L4j. Otsonin vertailuarvon (C2 = 69,6 nmol/mol) seuranta laboratoriossa.
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Kuva L4k. Otsonin vertailuarvon (C3 = 119,6 nmol/mol) seuranta laboratoriossa.
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LIITE 6. Z-ARVOJEN ANALYYSILLA SAADUT TULOKSET

Vertailu- s . Hyviksytyt/ Hyléityt/
Komponentti | mittausten Hyvlz]l(ll(lslytyt H{l:?l:yt ko}l,npon);tlftti kom)ll)on)(:,tntti
1Ikm Y% %

co 14 13 1 92.9 7.1
SO, 34 29 5 85.3 14.7
NO 50 49 1 98.0 2.0
H,S 28 19 9 67.9 32.1
0O; 18 18 - 100.0 -
CO, SO,

NO, O3 116 109 7 94.0 6.0
| Kaikki 144 | 128 | 16 | 88.9 | 11.1 |
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