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SAATESANAT

Laatusuositukset ympaéristohallinnon vedenlaaturekistereihin vietdville tiedolle
julkaistiin ensimmadisen kerran vuoden 2013 syksylld ympaéristhallinnon ohjeena
(http://hdl.handle.net/10138/40920). Tarve laatusuosituksille oli tunnistettu ja
ohjeen tarkoituksena oli parantaa tuotetun tiedon vertailtavuutta ja kdytettavyyt-
td. Laatusuosituksiin pyydettiin ohjeen julkaisun yhteydessd palautetta. Saadus-
sa palautteessa todettiin muun muassa, ettd suositus yhtendistdid menetelmien ja
maédritysrajojen kdyttod velvoitetarkkailuissa ja parantaa tuotetun tiedon laatua ja
kayttokelpoisuutta. Suositus parantaa myos laadukasta tyotd tekevien laboratorioi-
den toimintamahdollisuuksia. Oikein kdytettynd suositus myds auttaa asiakkaita ja
valvontaviranomaisia valitsemaan laadukkaan laboratorion. Voitiin siis todeta ohjeen
edistdneen ympéristomittausten laatutasoa.

Ymparistohallinnon seurantoja uudistetaan ja kevennetdén tulevina vuosina Ym-
pédristoministerion seurantastrategian 2020 mukaisesti. Uudet seurantamenetelmét,
kuten kaukokartoitus ja kenttdmittarit ovat voimakkaan kehitystyon kohteena ja
odotukset niiden merkityksestd seurantojen uudistamiseksi ovat korkealla. Ympaéris-
tohallinnossa on kdynnissé useita tutkimus- ja kehityshankkeita uusien menetelmien
kdyton edistamiseksi (mm. Envibase- ja MONITOR-hankkeet). Ohjeen kirjoittajat
saivat palautetta, jotka kisittelivit ympéristdseurannassa kdytettivin mittausme-
netelmén hyviksyntdd uudeksi seurantamenetelmaiksi. Kyseistd ohjeen kohtaa on
tarkennettu esimerkkien avulla kuvaamaan paremmin seurantamenetelman me-
netelmdmuutoksen hyviaksynndn tarvetta ja toteutusta. Perusperiaate on, ettd uusi
seurantamenetelmé tuottaa vertailukelpoisia tuloksia aiemmin kdytettyyn mene-
telméén verrattuna, menetelmd kuvaa analyyttid aiempaa paremmin ja ettd mene-
telmdmuutoksesta on joko teknistd, taloudellista tai tyosuojelullista hyotya. SYKE,
ympadristohallinnon seurantojen koordinaattorina, hyviksyy kulloinkin kaytettavat
seurantamenetelmat ja ne kirjataan seurantaohjelmaan DB-koodeineen. DB-koodeilla
varmistetaan oikeiden, hyviksyttyjen menetelmien kaytto seurannassa. ELY-keskuk-
set vastaavat uusien seurantamenetelmien kdyttdonotosta tilatessaan seurantaohjel-
man toteutuksen alueellaan. Uutta menetelmé&é voi siis kdyttdd seurannassa, kun se on
ELY-keskuksen tilauksessa, oikealla DB-koodilla ja kyseinen menetelméd on validoitu,
mielellddn akkreditoitu omassa laboratoriossa.

Liséksi palautetta saatiin osittain tiukoiksi koetuista ohjeen mééritysraja- ja mit-
tausepdavarmuussuosituksista. Suositusten lukuarvojen pohjana ovat alkuperdisen
ohjeen laadinnan yhteydesséd jdrjestetyn analyysimenetelmékyselyn tulokset seka
ympdristohallinnon laboratorioverkkoon osallistuneiden testauslaboratorioiden suo-
rituskyky seuranta-analytiikan tuottamisessa. Monissa tapauksissa ymparistonseu-
rannassa tarvitaan mittausmenetelmés, jolla on alhainen mééritysraja. Vesienhoidon
ohjeistuksen mukaan mddritysraja tulisi olla enintddn 10 % kyseisen vesistoalueen
alimmasta mitatusta analyytin pitoisuustasosta, jos tavoitteena on alentaa analyytin
pitoisuustasoa vahintdan puoleen nykyisestd tasosta. Madritysrajan tavoitteeksi saat-
taa riittdd 50 % vesistdalueilla, missd vedet ovat laadullisesti hyvéssd kunnossa eli
pitoisuuksia ei ole tarvetta tai ei voida oleellisesti alentaa vesiensuojelutoimenpiteilla.
Ohje on suositus ja sen useissa kappaleissa on kerrottu soveltamisohjeita erityyppi-
sille tilanteille ja ndytematriiseille. On mainittu mm., ettd teknis-taloudellisista syista
joudutaan joissain tilanteissa hyvaksymaan suosituksia korkeampia mééritysrajoja ja
mittausepdavarmuuksia. Lupa- tai valvontaviranomainen voi maaritysrajasuositusten
soveltuvuutta arvioidessaan ottaa huomioon havaintopaikkakohtaiset pitoisuustasot.




My6s ELY-keskukset, seurannan toteutuksen tilaajina, voivat arvioida mééritysraja-
suositusten soveltuvuutta ja soveltamista alueellaan.

Ymparistoministerié on kdynnistinyt ympéristdsuojelulain muutostyon, jossa ai-
emman 209§:n mukainen vesitutkimuslaitosten hyvaksyminen poistetaan. Lisdksi
vuodelta 1962 oleva asetus julkisen valvonnan alaisista vesitutkimuslaitoksista on
esitetty kumottavaksi (tilanne 05/2016).

Toimittajat kiittdvat rakentavasta palautteesta, minkd olemme parhaamme mukaan
ottaneet huomioon tédssd uudessa, ohjeen toisessa versiossa. Tekstid on tarkennettu
mm. seurantamenetelméan muutoksen osalta. Lisédksi tehtiin pienid muutoksia yleisiin
suosituksiin tulosten ilmoitustarkkuudesta ja toteamisrajan laskemisesta. Tekstid
mittausepdvarmuuden huomioimisesta raja-arvon ldhelld péivitettiin. Myds lahde-
luetteloa on pdivitetty. Toimittajat kiittdvat myds ohjeen kirjoittajia ja arvokkaita kom-
mentteja ensimmadiseen versioon antaneita henkil@itd: Petri Ekholm, Seppo Hellsten,
Olli Jarvinen, Jaakko Mannio, Jouko Rissanen, Timo Sara-Aho ja Jaakko Saukkoriipi.
Aluehallintoneuvos Olavi Rantasaari ja kehittamispaallikko Pasi livonen ansaitsevat
kiitokset tyon edistdmisestd ohjeen ensimmaistd versiota laadittaessa.

Suomen ympéristokeskuksessa 18.5.2016
johtava metrologi Teemu Naykki

kehittamispaallikko Tero Vaisdnen
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TIIVISTELMA

Suomen ympiristokeskus, SYKE julkaisee laatusuositukset vedenlaaturekistereihin
vietdville tiedolle edistddkseen ymparistomittausten laatutason ja jéljitettavyyden
parantamista. Rekisteritiedon laatuongelmia on havaittu muun muassa seurantojen
EU-raportointien yhteydessd, koska useiden eri toimijoiden rekistereihin tuottama
seuranta- ja tarkkailutieto ei ole ollut riittivén vertailukelpoista.

Suositusten taustalla on sddddsten edellyttdmédt menettelytavat ja kdytossa ole-
vat standardimenetelmit. Suosituksissa on huomioitu seurantatiedon raportoin-
nin tarpeita sekd Suomen vesistdjen erityispiirteitd, kuten vesien luontaisesti pienet
taustapitoisuudet. Suositusten laadintaa varten jdrjestettiin kysely rekisteriin tietoa
tuottaville laboratorioille. Kyselyssa kartoitettiin nykyisid kdytdntoja maaritysrajan,
mittausepavarmuuden ja ndytteiden sdilyttdmisen osalta. Suositusten luonnoksesta
pyydettiin lausuntoja/kommentteja, jotka otettiin huomioon suositusten laadinnassa.

Ohjeessa on annettu suosituksia vesistd maaritettdvien analyyttien akkreditoin-
nille, mééritysrajoille, mittausepdvarmuuksille sekd ndytteiden sdilytysajoille ja —ta-
voille. Médritysrajojen ja mittausepdvarmuuksien suosituksissa on otettu huomioon
tarpeet pienten pitoisuuksien maarittdmiseen. Esimerkiksi metallien kohdalla kyky
maédrittdd Suomen vesistdjen pienid metallipitoisuuksia on térkedd, jotta mm. jokive-
sien Itdmereen tuoma metallikuormitus pystytdan selvittdmaan. Koska suosituksia
annetaan yleisimmille luonnonvesien médrityksille, on erityisndytteiden ja erityisa-
nalytiikan laatuvaatimukset méériteltdva tapauskohtaisesti.

Suositusten valmisteluvaiheen kyselyssa toivottiin laatusuosituksia myos jatevesil-
le, jotta erityisesti velvoitetarkkailussa tuotettavan tiedon laatutasoa voidaan paran-
taa. Vaikka jdtevesille annettavia suosituksia hankaloittaa jitevesien ominaisuuksien
ja ainepitoisuuksien tapauskohtainen vaihtelu, on ohjeessa annettu myds jatevesid
koskevia suosituksia — ldhinnd antamaan suuntaa laatuajattelulle.

Ohjeen laadintavaiheessa havaittiin my6s tarve orgaanisten haitta-aineiden laa-
tusuosituksille. Niitd on késitelty tdssd ohjeessa vain yleiselld tasolla. Tarkempaa tie-
toa kaikista haitallisiin ja vaarallisiin aineisiin liittyvista ohjeista 16ytyy raportista " Ve-
siympdristolle vaarallisista ja haitallisista aineista annettujen sddddsten soveltaminen.
Kuvaus hyvistd menettelytavoista”, joka on télld hetkelld (05/2016) paivitettavana.

Suositusten noudattaminen saattaa aiheuttaa lisikustannuksia toimijoille. Suosi-
tusten mukaan ottaminen esimerkiksi velvoitetarkkailujen kilpailutukseen helpottaa
kuitenkin tarjousten vertailua, erityisesti maaritysten laadukkuuden arvioinnissa.
Rekisteriin vietdvan tiedon laatutason, vertailtavuuden ja kdytettivyyden varmista-
minen edellyttdd suositusten huomioimista analytiikan tuottajien valinnassa.

Suositukset julkaistaan verkkoversiona kahtena osana: 1 Laatusuositusten taustaa
ja teoriaa, sekd 2 Laatusuositukset. Suositukset on ladattavissa Hertta —tietokannan
etusivulla (ymparisto.fi) ja SYKEn kalibrointilaboratorion ENVICAL www -sivulla
(syke.fi). Tiamén ohjeen suosituksista voi ldhettdd palautetta osoitteella
palautteetlaatusuositukset@ymparisto.fi
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Osal

Laatusuositusten taustaa ja teoriaa






1 Johdanto

Ymparistonsuojelulain [2014/527] 209 §:n perusteella lain tdytantdonpanon edellyt-
tamat mittaukset, testaukset, tutkimukset ja selvitykset on tehtdavéa patevasti, luotet-
tavasti ja tarkoituksenmukaisin menetelmin. Ympdriston tilan seurannan strategia
2020 [YM, 2011] korostaa koko seurannan tuotantoketjun laadukkuutta ja kattavuutta.
Vertailukelpoiset mittaukset varmistavat oikein kohdistetut toimenpiteet sekd mah-
dollistavat luotettavan yhteistyon kansallisesti ja kansainvalisesti. Tuottajille asetetut
riittdvén yhtenevét patevyyskriteerit samoin kuin mittausten laatuun liittyvét kritee-
rit ovat edellytys laadukkaille mittauksille.

Vesienhoidon jarjestimisestd annetun lain [2004/1299] 9§:n mukaan pinta- ja poh-
javesien seuranta vesienhoitoalueella on jdrjestettdva siten, ettd niiden tilasta saadaan
yhtendinen ja monipuolinen kokonaiskuva. Rekisteriin vietdvén tiedon tulee tayttaa
my0s kansallisen ja kansainvélisen raportoinnin vaatimukset, koska vesienhoidon
toimien vaikuttavuus raportoidaan Hertta-rekisterin tietojen perusteella.

Mittaustietoa kdytetddn yhteiskunnallisessa pddtoksenteossa monin tavoin, esi-
merkiksi lainsdddannon valmisteluun, luvanvaraisen toiminnan kriteerien asettami-
seen tai muihin ympaéristdn suojelutoimiin. Taten tiedon kdyttdon liittyy myds suuria
taloudellisia intressejd. Mittaustoiminnassa on viime vuosina tapahtunut merkittavia
muutoksia ja siitd on tullut yhéd enenevassd maarin kilpailtua liiketoimintaa. Koska
tuottajajoukko on heterogeeninen ja alihankintojen kautta mittaustiedon tuottaminen
hajautuu useaan maahan, on se tuonut omat ongelmansa mm. mittaustiedon laatuun
ja tiedonsiirtoon liittyen.

SYKEn ylldpitdmd ympéristohallinnon Hertta -jarjestelma on tietokanta, johon tal-
letetaan monipuolisesti tietoa ympariston tilasta. Hertta siséltda tietokokonaisuudet
mm. vesivaroista, pintavesien tilasta (Pivet), pohjavesistd (Povet), elitlajeista sekd
ympariston kuormituksesta (VAHTI). Useat eri laboratoriot ja laitokset tuottavat
tietoa Hertan rekistereihin. Rekisteriin vietdvan tiedon laadussa on huomattavia
eroavaisuuksia. Sekd ndytteiden késittelyyn liittyvédt menettelyt (mm. nédytteiden
sdilytyskdytdnnot) ettd analyyttien méaritysrajat ja mittausepavarmuudet vaihte-
levat tiedon tuottajien valilld. Nama tekijat vaikuttavat oleellisesti mittaustulosten
luotettavuuteen.

Téassd ohjeessa esitetddn laatusuositukset ympaéristohallinnon Hertan rekistereihin
(Pivet, Povet, Vahti) vietdville tiedoille, jotka ovat kaytettdvissd myods OIVA - ym-
péristo- ja paikkatietopalvelun kautta. Ohjeessa annetaan yleiskuva tdrkeimmistd
tekijoistd, jotka vaikuttavat ympériststa tehtyjen mittausten tulosten laatuun ja on
kdytannossa todettu valttdmattomaksi tulosten vertailukelpoisuuden kannalta. Suo-
situksia on laadittu yleisimmille veden laadun méarityksille ja ne koskevat ldhinna
luonnonvesid (pinta- ja pohjavedet). Vaikka jdtevesille annettavia suosituksia han-
kaloittaa jatevesien ominaisuuksien ja ainepitoisuuksien tapauskohtainen vaihtelu,
on ohjeessa annettu myos jdtevesid koskevia suosituksia ldhinnd antamaan suuntaa
laatuajattelulle. Myos orgaanisia haitallisten aineiden méérityksid on késitelty oh-
jeessa. Laatusuositusten tavoitteena on parantaa tulosten laatua, kdytettdvyyttd ja
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vertailtavuutta ja sekd antaa tilaajille keino asettaa tuottajat nykyistd tasavertaisem-
paan asemaan.

Suositusten laadintaa varten jarjestettiin kysely rekisteriin tietoa tuottaville la-
boratorioille 2000-luvun alussa. Lisdksi haastateltiin tulosten kayttdjid ja muita
asiantuntijoita. Suositusten luonnoksesta pyydettiin lausuntoja/kommentteja, jotka
otettiin huomioon suositusten laadinnassa. Laatusuositusten julkaisu on katsottu
tarpeelliseksi. Suosituksilla voi olla vaikutuksia laboratorioiden viliseen kilpailuun
ja taloudellisia vaikutuksia.
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2 Lainsaadannon vaatimuksia

Valtioneuvoston asetusten tavoitteena on pinta- ja pohjavesien hyvéa kemiallinen tila
vesipuitedirektiivin [2000/60/EY] ja sen tytardirektiivin [2006/118/EY] mukaisesti.
Sitd varten on laadittu ymparistonlaatunormit (EQS), annettu analyysimenetelmien
suorituskykya koskevia vihimmaisvaatimuksia sekd muita laboratorioiden tuottami-
en analyysitulosten laatuun ja vertailtavuuteen liittyvid vaatimuksia. EQS sisdmaan
pintavesille sekd merivesille ja muille pintavesille annetaan yhden seurantapisteen
vuosikeskiarvona (EQS-AA) ja sallittuna enimmadispitoisuutena (EQS-MAC). Veden
laatunormit orgaanisille aineille ovat yksittdisten yhdisteiden tai yhdisteryhmien
summan kokonaispitoisuuksia, mutta metalleille liukoisia pitoisuuksia (suodatus
0,45 um) tai biosaatava osuus.

VPD:n haitallisten aineiden seurannasta vesistd, sedimenteistd ja elidstostd on
annettu tekninen ohjeistus [CIS Guidance No. 19]. Ohjeessa on my®os ainekohtaista
tietoa analytiikasta, standardeista ja referenssimateriaaleista.

Valtioneuvoston asetuksessa [2010/868] annetaan analyysimenetelmid ja tulosten
tulkintaa koskevia vaatimuksia:

1. Laboratoriolla tulee olla standardin [SFS-EN ISO/IEC 17025] mukainen laatu-
tai johtamisjdrjestelmé. Kaikkien kdytettdvien analyysimenetelmien suori-
tuskyvyn vihimmadisvaatimuksena on maaritysraja, jonka arvo on enintddn
30 % ympdristélaatunormin (EQS) arvosta sekd mittausepavarmuus, joka on
enintddn 50 % (k=2) aineen ympaéristdlaatunormin tasolla. Jos tiettyd paramet-
ria varten ei ole sopivaa ympéristonlaatunormia tai jos kéytettavissa ei ole
analyysimenetelmaéd, joka tdyttdd edelld maaritetyt suorituskykya koskevat
vahimmadisvaatimukset, seuranta suoritetaan kédyttden parhaita kédytettavissa
olevia tekniikoita, joista ei aiheudu kohtuuttomia kustannuksia.

2. Kaikki analyysimenetelmé&t, mukaan luettuina laboratorio-, kentti- ja on-
line-menetelmait, joita kédytetddn vesienhoidon jarjestimisestd annetun lain 9
§:ssé tarkoitetuissa kemiallisen seurannan ohjelmissa, validoidaan ja doku-
mentoidaan SFS-EN ISO/IEC 17025 -standardin tai muiden kansainvéliselld
tasolla hyvéksyttyjen vastaavien standardien mukaisesti.

3. Pintaveden tarkkailussa ja vesiymparistolle vaarallisten ja haitallisten ainei-
den pitoisuuden médrityksessd pddstdissd ja huuhtoutumissa tulee kayttaa
SFS-, EN- tai ISO- standardien mukaisia menetelmid tai niitd tarkkuudeltaan
ja luotettavuudeltaan vastaavia menetelmia.

4. Jos fysikaalis-kemiallisten tai kemiallisten mittaussuureiden maarét tietyssa
ndytteessd ovat alle méaritysrajan, kdytetddn keskiarvojen laskemisessa mit-
taustuloksena puolta mééritysrajan arvosta. Jos laskettu keskiarvo edella tar-
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koitetuista mittaustuloksista on alle méaaritysrajan, arvon ilmoitetaan olevan
alle médritysrajan. Tulokset, jotka jadvat alle yksittdisten aineiden méaéritys-
rajan, merkitddn kuitenkin nollaksi niissd tapauksissa, joissa mittaussuureet
ovat tiettyjen fysikaalis-kemiallisten parametrien tai kemiallisten mittasuurei-
den ryhmén kokonaissummia, mukaan lukien niiden aineenvaihduntatuot-
teet ja hajoamis- ja muuntumistuotteet.

5. Laboratoriot tai niiden alihankkijat osoittavat patevyytensa fysikaalis-kemial-
listen tai kemiallisten mittaussuureiden analysoinnissa seuraavin tavoin:

a) osallistumalla pétevyyden testausohjelmaan (kirjoittajien huomautus: =
pitevyyskokeet tai vertailumittaukset), joka kattaa 2 kohdassa tarkoitetut
mittaussuureiden analyysimenetelmit pitoisuustasoilla, jotka ovat edusta-
via vesienhoidon jdrjestdmisestd annetun lain 9 §:n mukaisesti toteutettujen
kemiallisten seurantaohjelmien suhteen; ja

b) analysoimalla kdytettdvissé olevia vertailumateriaaleja, jotka ovat edusta-
via sellaisten keréttyjen ndytteiden suhteen, jotka siséltdavat asianmukaisia
pitoisuustasoja suhteessa 1 kohdassa tarkoitettuihin ympéaristonlaatunor-
meihin.

Edelld a) alakohdassa tarkoitettuja patevyyden testausohjelmia saavat
jarjestad akkreditoidut organisaatiot tai kansainvilisesti tai kansallisesti
tunnustetut organisaatiot, jotka tayttavit ISO/IEC guide 43-1 julkaisun

tai muiden kansainviliselld tasolla hyvéksyttyjen vastaavien standardien
vaatimukset. Tulokset, jotka saadaan osallistumisesta ndihin ohjelmiin,
arvioidaan ISO/IEC guide 43-1 -julkaisussa, ISO-13528 -standardissa taikka
muissa kansainviliselld tasolla hyvéksytyissd vastaavissa standardeissa
esitettyjen arviointijarjestelmien perusteella.
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3 Hertta -tietokanta

Ymparistohallinnon Hertta -tietokannassa on erilliset osiot pinta- ja pohjavesien
tilaa koskevalle tiedolle. Pintavesien Pivet -rekisteri sisédltdd vedenlaatua kuvaavia
analyysituloksia sekd pohjaeldinaineistoja sisé- ja rannikkovesistd. Pivetin vedenlaa-
tuosaan on tallennettu ympéristéhallinnon seurantojen ja vesistdjen velvoitetarkkai-
lujen sekd erillisten tutkimusten ja selvitysten fysikaalis-kemiallisia analyysituloksia.
Pohjavesitietojdrjestelméd (Povet -rekisteri) kattaa ymparistchallinnon luokittelemilta
pohjavesialueilta ja ymparistohallinnon pohjavesiasemilta seka yksittdisistd kaivoista
ja ldhteistd saatavat tiedot.

Valvonta- ja kuormitustietojdrjestelma (Vahti) on osa ymparistonsuojelun tietojar-
jestelmaa (YSL 222§ [2014/527]), johon tallennetaan ja jossa ylldpidetdédn tietoja mm.
ympadristoluvista ja jdtteistd sekd pdéstoistd vesiin ja ilmaan.

OIVA eli Ympdristo- ja paikkatietopalvelu on asiantuntijoille ja valveutuneille kan-
salaisille suunnattu maksuton palvelu. OIVAn kédytt6dnoton my&td myos vedenlaatu-
rekistereissd (Pivet ja Povet) olevan tiedon kaytt6 ja kdyttomuodot ovat laajentuneet
huomattavasti aiemmasta viranomais- ja tutkimuskaytosta.

Ohjeen osan 2 luvussa 1 on annettu yleisid suosituksia Hertta —tietokantaan vie-
taville tiedoille.

3.1
Tulosten toimittaminen rekistereihin

Tulokset toimitetaan pinta— ja pohjavesirekisteriin (Pivet ja Povet) siirtotiedostojen
avulla. Pivet- ja Povet -siirtotiedostojen periaate on siltd osin sama, ettd molemmis-
sa on sekd kuvaustiedosto ettd datatiedosto. Rekisteriin siirrettdvien tietojen osalta
kuvaus- ja datatiedostojen tietosisallot eroavat jonkin verran toisistaan. Tiedostojen
rakennekuvaukset 10ytyvit internetistd ymparisto.fi -sivulta hakusanalla “pivet”
tulevasta linkistd: Esimerkkejd kuvaus- ja datatiedostoista.

Koska analyysityon tilaaja on vastuussa tulosten siirrosta rekistereihin, on tilaajan
huomioitava, ettd se saa tulokset kdyttéonsa rekisteriin siirtokelpoisessa muodossa.
Vaihtoehtoisesti tilaajan tulee ohjeistaa ja valvoa tiedon tuottajaa tallentamaan tulok-
set rekisteriin itse oikeilla koodeilla.

3.2

Tulosten ilmoitustarkkuus (Pivet, Povet)

Tulokset tallentuvat vedenlaaturekisterin tietokantaan 16 merkkia siséltdvana liuku-
lukuna (float), mistd syystd siirtotiedostossa olevan tuloksen merkitsevien numeroi-
den méaralla ei ole merkitystd. Hertan rekisterien (Pivet ja Povet) ylldpitdjat voivat
kuitenkin vaikuttaa DB -koodikohtaiseen ilmoitustarkkuuteen eli tulostettavien de-
simaalien tai merkitsevien numeroiden méaraéan. Tastd syystd kullakin DB -koodilla
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on vain yksi ilmoitustarkkuus pitoisuudesta riippumatta. Tulokset ilmoitetaan p&a-
sadntoisesti kolmella merkitsevdlld numerolla. Happipitoisuus ilmoitetaan yleensd
aina yhden desimaalin tarkkuudella johtuen tulosten suhteellisen kapeasta pitoi-
suusalueesta.

33
Tuloksia kuvailevat tiedot - lipputietojen kaytto

Pinta- ja pohjavesirekisteriin voi ja tulee toimittaa tulokseen liittyvid ns. lipputietoja.
Laboratorion mééritysrajan alittava tulos tulisi toimittaa rekisteriin aina méaaritysra-
ja-arvona lippukoodi L mukaan lukien. Esimerkiksi laboratoriossa mitattu arvo 0,6
viedddn rekisteriin merkinnélld L2, kun laboratorion mééritysraja on ollut 2.

Pintavesirekisteristd (Pivet) haettaessa tuloksia mééritysrajan alle oleville tulok-
sille kdytetdan lukuarvona médritysrajan puolikasta. Tdlloin haun tuloksesta hdvidd
todellinen tieto madritysrajasta ja ndiden tulosten soveltuvuus kayttotarkoitukseen
on tulosten kédyttdjan vastuulla. Laboratorion mééritysrajan ollessa korkea “mééri-
tysrajan puolikas” ei valttdmattd vastaa todellista ndytteen pitoisuutta. Kéytettdessa
seurantahankkeissa pitoisuustasoon soveltuvia menetelmia riittdvan pienilld maéari-
tysraja-arvoilla, vdltytddn tulosten puolittamisilta ja ndin virheellisten lukuarvojen
kaytoltd ja mahdollisilta virhetulkinnoilta. Suosituksissa esitettdvat méaédritysrajojen
arvot ovat kohtuullisen tiukat ja niin voidaan vihentda “huonolaatuisilla” menetel-
milld tuotettuja tuloksia (esim. Hg:n mééritysraja 100 ng/1) ja mééritysrajan puolit-
taminen ei ole niin suuri ongelma rekistereissd olevia tietoja kdytettdessa.

Rekistereihin vietdvddn tulokseen liitetty lippukoodi W tarkoittaa, ettd tulos on
epdvarma. Tunnus W tarkoittaa, ettd tulokseen liittyy normaalia enemmaén epavar-
muutta, mutta tuloksen suuruusluokka on oikea. Tunnusta W voi rajatusti kayttdd
silloin, kun esim. mééritysaika on ylitetty tai ndytteessd on héiritseva tekija, jota ei
kokonaisuudessaan saada mééritettdessd eliminoitua (esim. laimentamisesta aiheutu-
va virhe on kasvanut). Tunnusta W voidaan kéyttdd myos tilanteissa, joissa méaaritys
on tehty ja saatu suuruusluokaltaan oikea tulos, mutta ndytemddran loppumisen
takia ndytettd ei voida endd analysoida uudestaan tarkan arvon saamiseksi. Tunnus
W voidaan liittdd my6s médritysrajan alittavalle tulokselle, mikéli méaédritysraja on
selvésti suositeltua korkeampi.

Tunnuksen W kéytto tulee edelleenkin pysya poikkeuksena eikd sen avulla voida
sivuuttaa esim. ndytteiden sdilyttdmiselle asetettuja méardaikoja. Mikali epailldan
myds tuloksen suuruusluokkaa, tulosta ei saisi antaa edes lippukoodin W kanssa.
Lippukoodin W kayton suosituksista huolimatta tulosten kayttajdlla ei ole tietoa siitd,
kuinka véhén tai paljon epdvarma kyseinen tulos on.

Rekistereiden hyvéksymistd lippukoodeista ja kayttotarkoituksista 16ytyy lisd-
tietoa internetistd ymparisto.fi -sivulta hakusanalla ”pivet” avautuvasta linkista:
Pintavesien tilan tietojdrjestelmd — vedenlaatu.

34
Tarkkailuohjelmat ja raportointi

Elinkeino-, liikenne- ja ymparistokeskusten (ELY -keskusten) rooli laatusuositusten
tdytdntoonpanossa on oleellinen, koska suurin osa rekisteriin toimitettavista tulok-
sista tulee ELY -keskusten hyvdksymistd tarkkailuista. Lupapédtdsten yhteydessd
annetaan tarkkailun sisédltod koskevia maardyksia. Tarkkailuissa tuotettavan tiedon
tulee olla niin laadukasta, ettd se tdyttad seka kansallisen ettd kansainvilisen rapor-
toinnin vaatimukset. Vesienhoitosuunnitelmien toteuttamisen seuranta ja raportoin-
tivelvoitteet EU:lle vaativat entistd laadukkaampaa rekisteriaineistoa.
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Ymparistoministerié on kdynnistinyt ympaéristosuojelulain muutostyon, jossa ai-
emman 209§:n mukainen vesitutkimuslaitosten hyvaksyminen poistetaan. Lisdksi
vuodelta 1962 oleva asetus julkisen valvonnan alaisista vesitutkimuslaitoksista on
esitetty kumottavaksi (tilanne 05/2016).

3.5

Mairityskoodistot

Pinta- ja pohjavesirekistereihin vietdvat méaaritystulokset vieddan rekisteriin maa-
rityskoodeihin, eli DB -koodeihin liitettyind. Vahti —jdrjestelmédssd on kdytdssd oma
maédrityskoodisto.

DB -koodi muodostuu kolmesta osiosta: analyytistd, esikésittelyistd ja menetelmasta
* analyytti (suure): mééritettdva suure
¢ esikdsittelyt: ndytteelle tehdyt esikésittelyt
* menetelma: ndytteen analyysimenetelma

Laboratoriomittauksiin ja kenttdmittauksiin kdytettivat menetelmét ovat aina eri
menetelmid, joten niiden tuloksia ei saa viedd samoilla koodeilla rekisteriin.

Laboratorioiden kdyttimid DB -koodeja eli médarityskoodeja yllapitad SYKEn la-
boratoriokeskus. Olemassa olevat vedenlaadun DB -koodit sekd DB -koodien hake-
muslomakkeen voi hakea internetistd ymparisto.fi palvelusta kirjoittamalla sivulla
olevaan hakukenttddn hakusanan DB-koodi.

Seka vesistovesien ettd pohjavesien tulokset vieddan rekisteriin samoja DB —koo-
deja ja samaa DB -koodikohtaista luonnonvesiyksikkod kayttden. Pohjavesille ei
perusteta “omia” koodeja, vaan tiedonsiirto-ohjelmaan on tarvittaessa sisillytettava
muunnoskertoimet, esim. nitraatin, mg/1, muuttamiseksi rekisterid varten nitraat-
titypeksi, ng/1. Erityisesti nitraattitypen, ammoniumtypen ja permanganaattiluvun
COD,,, -menetelmien koodeissa on huomioitava muunnoskertoimien kaytto.

Rekistereihin tietoja toimittavien tahojen tulee tarkistaa, ettd tulokset vieddan re-
kistereihin oikeilla DB -koodeilla. Kun menetelmd muuttuu, tulee tarkistaa, pitddko
muuttaa my0ds DB -koodi. Rekisteriin mahdollisesti véaralla koodilla toimitettujen
tulosten koodit tulisi korjata mahdollisimman nopeasti. Vastuu tietojen oikeellisuu-
desta on aina tietojen toimittajalla.

Tuloksia ei suositella vietdvan rekistereihin ns. summakoodeilla, ellei summa-
koodi ole riittdvasti yksiloitavissa. Riittava yksilointi on suureeseen liitettdvissa ole-
va ns. CAS —-numero, suureen kuvauksesta ilmenevd menetelmai tai kuvaus kertoo
yksildivasti summasta koostuneet yhdisteet. Esimerkiksi suureen PAH16 (kuvaus:
PAH, summa 16 US EPA) kuvaus perustuu tunnettuun ainelistaan. Samoin suu-
reen DCP2425 (kuvaus: 2,4- + 2,5-dikloorifenoli) kuvaus kertoo yksildivasti, minka
kloorifenolien summa on kyseessa. Sitd vastoin suureen DIFU (kuvaus: Dioksiinien
ja furaanien summa) kuvauksesta ei voi varmuudella paatelld, onko mittaustulos
sisdltanyt kaikki dioksiinit ja furaanit. Summakoodin selitys kertoo ainoastaan sen,
ettd suureen kuvauksen mukaisia yhdisteitd on mitattu.

Ohjeen osan 2 luvussa 1 on annettu médrityskoodeja (DB —koodeja) koskevia
suosituksia.
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4 Madritysmenetelmat ja
laadunvarmistus

4.1

Yleiset periaatteet

Laboratorioissa kédytdssd olevat menetelmét perustuvat suurelta osin kansainvili-
siin menetelméstandardeihin. Modifioidut standardimenetelmait siséltédvit vahdisid
muutoksia standardimenetelmiin verrattuina. Laboratorioiden kédytossd olevat ns.
sisdiset menetelmat ovat itse kehitettyja tai laitevalmistajan suosituksiin perustuvia
menetelmid. Kaikki menetelmit, myos kentdlld tehtdvien mittausten menetelmit,
tulee validoida ennen kayttod, jolloin niiden kédyttokelpoisuus ja suorituskyky tulee
testattua [Eurachem, 2014; IUPAC, 2002].

Standardimenetelmille riittdd, ettd validoidaan keskeisimmat ominaisuudet, mu-
kaan lukien mééritysraja ja mittausepavarmuus. Laboratorioiden sisdisten menetel-
mien validoinnin tulee olla standardimenetelmid kattavampi. Médritysmenetelmien
akkreditointi edellyttdd aina validointia. Menetelmé tulee my6s validoida tehtdes-
sd merkittdvid muutoksia vanhaan menetelméén tai otettaessa uusi analyysilaite
kdyttoon. Talloin selvitetddn ero aikaisemmin kdytssad olleeseen menetelméén tai
laitteeseen.

Rannikkovesien maéédrityksissd tulee noudattaa HELCOMin antamia ohjeita
[Helcom, 2006], koska tulokset raportoidaan ICESille (The International Council for
the Exploration of the Sea). Vesipuitedirektiivissd tarkoitetuissa kemiallisen seuran-
nan ohjelmissa edellytetddn laboratorion kédyttdvan validoituja analyysimenetelmia
sekd soveltavan standardin [SFS-EN ISO/IEC 17025] mukaista tai vastaavaa laatu- tai
johtamisjdrjestelmé&a. Laboratorion tulee osallistua myos pétevyyskokeisiin ja kdyttda
sopivia vertailuaineita [2009/90/EY]. Menetelmien akkreditoinnilla voidaan osoittaa
edelld olevien vaatimusten tayttyvan.

Ohjeen osan 2 luvussa 1 on annettu mddritysmenetelmia koskevia suosituksia.

4.2

Kentta- ja on-line -menetelmait

Kenttd- ja on-line -mittareita kdytettdessa tulee kiinnittdd erityistd huomiota mitta-
laitteen teknisiin ominaisuuksiin (mm. mittausalue ja toistettavuus), menetelméan
validointiin ja mittapddn (anturin) kalibrointiin. Validoinnissa ja kalibroinnissa tulee
huomioida, ettd mittausolosuhteet vaihtelevat maastossa huomattavasti ja mittauk-
seen vaikuttavia hédiriotekijoitd on enemmaén kuin laboratoriossa. Esimerkiksi veden
lampétila vaikuttaa merkittdvasti veden happipitoisuuden mittaukseen ja talloin on
erityisen tdrkedd, ettd kalibrointi on varmistettu oikeassa lampdétilassa.

Mikili on-line -mittarilla tuotetaan seuranta- tai valvontatietoa tulee mittapédalle
tehdd kalibrointi, joka on havaintopaikkakohtainen tai edustaa hyvin mittauskoh-
detta. Kalibrointindytteita tulisi tdlloin olla vahintdan 5 kpl, jotka on otettu erilaisissa

Suomen ympiristokeskuksen raportteja 22 | 2016



olosuhteissa mittarin mittausalueelta. Kalibrointindytteet analysoidaan laboratorio-
menetelmin ja tuloksia verrataan kenttamittarin tuottamiin mittaustuloksiin, molem-
pien menetelmien mittausepavarmuudet ja ndytteenoton epavarmuus huomioiden.
Kalibroinnin perusteella arvioidaan mittarin tuottaman tiedon luotettavuus ja mit-
tausepdvarmuus sekd tarvittaessa sdddetddn mittari. Lisdksi kalibrointijakson jélkei-
set ylldpito- ja huoltotoimenpiteet ovat avainasemassa luotettavien mittaustulosten
saamiseksi koko suunnitellun mittausjakson aikana.

4.3

Madidritysmenetelman muutos ymparistoseurannoissa

Jos laboratorio aikoo ottaa veden laadun seurannassa kiyttoon sellaisen analyysime-
netelman jota SYKE ei ole aiemmin hyvidksynyt seurantamenetelméksi, niin talldin
laboratorio voi tehdd menetelmavertailun seké validointitietojen pohjalta hyvin pe-
rustellun seurantamenetelman muutosesityksen SYKElle
(menetelmat.sykelab@ymparisto.fi).

Seurantamenetelmédn muutosesityksen arvioi tapauskohtaisesti valittu asiantun-
tijaryhmd, joka koostuu seurantaohjelman vastuuhenkil6istd, menetelmédasiantun-
tijoista sekd muista alan asiantuntijoista tai tutkijoista. Perusperiaate on, ettd uusi
seurantamenetelmd tuottaa vertailukelpoisia tuloksia aiemmin kdytettyyn mene-
telméén verrattuna, menetelmd kuvaa analyyttid aiempaa paremmin ja ettd mene-
telmdmuutoksesta on joko teknistd, taloudellista tai tyosuojelullista hyotya. SYKE,
ympadristohallinnon seurantojen koordinaattorina, hyviaksyy ehdotetun menetelman
seurantamenetelméksi asiantuntijaryhmén puollosta. Tamén jalkeen menetelma kir-
jataan ymparistohallinnon seurantaohjelmaan DB-koodeineen. ELY-keskukset vas-
taavat uusien seurantamenetelmien kadyttoonotosta tilatessaan seurantaohjelman
toteutuksen alueellaan. Uutta menetelmda voi siis kdyttdd seurannassa, kun se on
ELY-keskuksen tilausohjelmassa, analyytti on indentifioitu oikealla DB-koodilla ja
kyseinen menetelmd on validoitu, mielellddn my6s akkreditoitu.

Veden laadun seurannassa kéytettdvédd analyysimenetelmdd muutettaessa tulee
muutoksen vaikutukset huomioida seurannan suunnittelun ja toteutuksen vastuu-
tahoihin (ndytteenotto ja laboratorio) sekd raportoinnin ja valvonnan vastuutahoihin.

Edelld mainitun prosessin mukaista késittelyd vaativa menetelmdmuutos tulee
kyseeseen esimerkiksi silloin, kun analyysimenetelmédn perusperiaate muuttuu.
Esimerkiksi raudan analyysimenetelmd vaihtuu spektrofotometrisestd menetel-
maéstd ICP-OES -tekniikkaan perustuvaan menetelmdan (eikd ICP-OES-tekniikkaan
perustuva rautamddritys ole vield hyvaksyttyjen seurantamenetelmien joukossa).
ICP-OES-tekniikkaan perustuva rautamadritys hyvaksyttiin seurantamenetelmaksi
vuonna 2012, minka jalkeen kaikki laboratoriot voivat kdyttdd ko. menetelmaa vali-
doinnin (ja akkreditoinnin) jalkeen. Yleisesti ottaen menettelytapoja ei tule muuttaa
tarpeettomasti, ettei tulosten tulkinta ja raportointi vaarannu. Menetelmdmuutos
on kuitenkin perusteltua, kun uusi mittaustekniikka selvésti parantaa mittauksen
suorittamiseen liittyvid tekijoitd, laatutasoa ja lisdd kustannustehokkuutta.

44

Mairitysmenetelmien erityistapauksia ja sovelluksia

Luonnonvesien metallimédarityksissd ICP-OES- ja ICP-MS -menetelmilld on Suomessa
yleisesti kdytossd kansainvélisistd esikuvastandardeista poikkeava kaytanto. Stan-
dardien mukaan analyytit méaritetddn joko kokonaispitoisuutena (happohajotettu
ndyte) tai liukoisena pitoisuutena (suodatettu ja happokestdvoity néyte). Voimassa
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olevat standardit eivdt tunne menettelyd, jossa metallien kokonaispitoisuus méérite-
tddn suoraan kestdvoidystd ndytteestd ilman esikésittelyd, kuten Suomessa on tehty.

Salinometrid tulee kdyttdd saliniteetin méaérityksissé aina, jos tulosten tarkkuus-
vaatimus on korkea. Muulloin voidaan kdyttdd muita menetelmii tai séhkonjohta-
vuudesta laskettua saliniteettiarvoa.

COD_, -méaritysmenetelmaa tulisi kdyttda vain likaantuneiden vesien (esim. kaa-
topaikan suotovesien) méarittimiseen. COD_, -mééritysmenetelméa ei suositella
kdytettavaksi luonnonvesien médrittdmiseen (ks. [SFS 5504] ja [ISO 15705]: sovelta-
misalue).
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5 Maaritysraja ja mittausepavarmuus

Laboratorioméérityksen maaritysrajan ja mittausepavarmuuden laskenta on akkre-
ditoidun laboratoriomenetelman perusta. Laskentaa on ohjeistettu [Nordtest, 2012] ja
ohjeiden pohjalta on laadittu SYKEssa laskentaohjelmisto [Naykki et al, 2012; Naykki
et al, 2014]. Laskentaohjelmisto (MUKit —ohjelmisto) on vapaasti hyddynnettdvissé
laboratorioiden laatutyon tukena syke.fi palvelun kautta.

Ohjeen osan 2 luvussa 1 on annettu yleisid méddritysrajaa ja mittausepdvarmuutta
koskevia suosituksia. Ohjeessa CIS Guidance 19 on kirjattu vesipolitiikan puitedi-
rektiivin toimeenpanoon liittyen ohjeita mm. toteamis- ja mééritysrajasta sekd mit-
tausepdvarmuudesta.

5.1
Maaritysraja

Laboratorioilla on erilaisia kdytantoja madritysrajan arvioinnissa. Madritysraja on
mahdollisimman todellinen silloin, kun siind on huomioitu mm. astioista ja reagens-
seista aiheutuvat kontaminaatiomahdollisuudet. Maéritysraja arvioidaan menetel-
mén validoinnin yhteydessd. Mddritysraja mddritetddn yleensd kdyttamalla nolla-
ndytteen hajontaa tai pienen pitoisuuden omaavien néytteiden rinnakkaistulosten
keskihajontaa.

Madritysraja: Kvantitatiivisen médarityksen pitoisuusraja, jolle voidaan ilmoit-

taa epdvarmuusarvio [Eurachem-Suomi, 1996].

Toteamisraja : Médritettivan komponentin pienin pitoisuus, joka voidaan

todeta luotettavasti ja joka eroaa nollandytteen arvosta merkittavasti

[Eurachem-Suomi, 1996]

Usein méadritysraja lasketaan keskihajonnan monikertana, mutta my6s muita me-
nettelyjd kdytetddn [ISO/TS 16489, 2006; ISO/TS 13530, 2009]. Yksityiskohtaisia oh-
jeita médritysrajan arvioimiseksi on annettu myos oppaissa [Eurachem, 2014; IUPAC,
2002].

Ilmoitusraja tai raportointiraja saattaa olla samansuuruinen kuin mddritysraja,
mutta voi olla my0s selvésti médritysrajaa korkeampi. Nditd termeja ei saisi kdyttaa
ilmoitettaessa tuloksia asiakkaalle, koska em. raja-arvojen laskentaan ei ole valtta-
maittd sisdllytetty kaikkia samoja elementtejd kuin méaaritysrajan laskentaan.

Toteamisrajan ja médritysrajan véliin jadvélla alueella voidaan todeta olevan ana-
lyyttid, mutta sen kvantifiointi sisdltdd huomattavan epavarmuuden [Ehder T, toim.
2005]. Luonnonvesissé olevat pienetkin pitoisuudet voivat olla merkityksellisid ja
alhainen médritysraja voi olla tarpeellinen esimerkiksi silloin, kun lasketaan jokive-
sien mukana kulkevaa kuormitusta. Pienikin ero pitoisuudessa voi aiheuttaa ison
eron kuormitusarvoon, joka lasketaan analyysituloksen ja joen kokonaisvirtaaman
perusteella.
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5.2

Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuus on tuloksen perédssd + merkin jilkeen ilmoitettava lukuarvo
(voi olla my0s prosentteina) ja se on arvio niistd rajoista, joiden sisdpuolella oikean
mittaustuloksen oletetaan olevan tietylld todenndkoisyydella.

Kéytannon mittauksissa mittaustuloksen mittausepdvarmuuteen vaikuttavat
monet tekijat, kuten ndytteenotto, ndytematriisi ja sen aiheuttamat hdiriot. Lisdksi
epavarmuutta aiheuttavat ymparistoolosuhteet, massan ja tilavuuden mééritykseen
liittyvat epdvarmuudet, mittausmenetelmén optimointiin liittyvét arviot ja oletukset
sekd satunnaiset vaihtelut.

Mittausepdvarmuustietoja tarvitaan, kun halutaan arvioida, onko mittaustuloksen
tarkkuus riittdava esim. padtoksenteon kannalta. Mittausepdvarmuuden huomioimi-
nen on tarkedd esimerkiksi seurattaessa raja-arvojen tai muiden asetettujen spesifikaa-
tiorajojen noudattamista. Laskentaperusteet mittausepavarmuuden méaarittdmiseksi
on esitetty liitteessd 2 ja esimerkki mittausepdvarmuuden huomioimisesta raja-arvon
laheisyydessd on esitetty liitteessa 3.

Mikdéli tavoitellaan tuloksen kokonaismittausepdavarmuutta, tulisi ndytteenotto-
prosessi ja siind vaikuttavat epavarmuustekijit olla tiedossa. Tiamén ohjeen osassa 2
esitetyt suositukset eivit sisdlld ndytteenotosta johtuvaa mittausepavarmuutta.
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6 Analyyttien maaritysrajat
ja mittausepdavarmuudet
luonnonvesindytteissa

Vesiensuojelullisten tavoitteiden saavuttamisen ja pitkdn aikavélin pitoisuustason
seuraamiseksi tarvitaan suosituksia mééritysrajoista ja mittausepavarmuuksista. Suo-
situkset on esitetty osan 2 luvussa 2. Taloudellis-teknisistd syistd joudutaan joissain
tilanteissa hyvidksyméén suosituksia korkeampia mééritysrajoja ja mittausepavar-
muuksia. Lupa- tai valvontaviranomainen voi mééritysrajasuositusten soveltuvuutta
arvioidessaan ottaa huomioon havaintopaikkakohtaiset pitoisuustasot esimerkiksi
sameissa jokivesissé.

6.1

Yleisesti mitattavat analyytit

Ravinteille ja muille yleisesti mitattaville analyyteille ei ole esitetty yksittdisid maari-
tyksid koskevia laatunormeja direktiivissa [2009/90/EY]. Médéritysrajojen tulisi olla
em. analyyteille enintddn 10 % — 50 % kyseiseltd vesistoalueelta mitatusta alimmasta
pitoisuustasosta, jotta tulosten kdyttdkelpoisuus toteutuu pidemmalld aikavalilla.
Maédéritysraja tulisi olla enintddn 10 % kyseisen vesistdalueen alimmasta mitatusta
analyytin pitoisuustasosta, jos tavoitteena on alentaa analyytin pitoisuustasoa véa-
hintddn puoleen nykyisestd tasosta. Madritysrajan tavoitteeksi saattaa riittdd 50 %
vesistoalueilla, missd vedet ovat laadullisesti hyvdssa kunnossa eli pitoisuuksia ei
ole tarvetta tai ei voida oleellisesti alentaa vesiensuojelutoimenpiteill4.

6.2

Metallit

Maédritysraja- ja mittausepavarmuussuositukset metalleille on esitetty osassa 2, tau-
lukossa 2. Erityisesti méaritysrajojen suositusarvot luonnonvesille ovat suhteellisen
tiukkoja, jolloin niitd ei vélttdmattd voida saavuttaa kaikissa laboratorioissa teknisisté
ja taloudellisista syistd. Esitetyt alhaiset mddritysrajasuositukset asettavat lisdvaati-
muksia ndytteenotolle. Ohjeita ndytteenotolle on esitetty standardissa [SFS 5503, 1990]
seka yleisesti oppaassa [SYKE 2008].

Ympéristolaatunormilla tarkoitetaan sellaista vesiympaéristolle vaarallisen ja hai-
tallisen aineen pitoisuutta esimerkiksi pintavedessd, jota ei saa ihmisen terveyden tai
ympdriston suojelemiseksi ylittdd. Raskasmetallien ympérist6laatunormin mukai-
nen raja-arvo tarkoittaa metallin liukoista pitoisuutta tai biosaatavaa osuutta vesi-
néytteessd. Joillekin metalleille méddritysraja- ja mittausepavarmuussuositukset ovat
tiukemmat kuin ne olisivat vesipuitedirektiivin ympéristonlaatunormin perusteella
laskettuna. Suomessa luonnonvesien raskasmetallipitoisuudet ovat useimmissa ta-
pauksissa erittdin pienid, minkd vuoksi ympéristéhallinnon seurantaohjelmissa on
tarve havaita muutoksia pienissdkin pitoisuuksissa.
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Luonnonvesien pienistd pitoisuuksista osoituksena ovat laajan Pohjoismaisen jar-
vikartoituksen 1995 aineiston tulokset. Tutkimusta varten oli analysoitu ldhes viiden-
sadan suomalaisen jarven metallipitoisuudet. Kuormittamattomissa rannikkovesissa
metallipitoisuudet ovat yleensd vieldkin pienempid. Suosituksia laadittaessa on otettu
huomioon Itimeren valuma-alueen kuormitustarkkailuun jokiseurantoihin tietoa
tuottaville laboratorioille suositellut méaaritysrajat (Helcom, 2005).

Metallien méadritysmenetelmien validoinnin yhteydessd mééritysraja arvioidaan
usein puhdistetusta vedestd tehtyjen nollandytteiden tai pienen pitoisuuden omaa-
vien synteettisten liuosten perusteella. Nédin saatu tulos edustaa siksi ihannetilannetta.
Luonnonvesista tehtdviin maarityksiin sisdltyy kuitenkin enemmén epdvarmuutta ja
tdmé on huomioitu suosituksissa.

6.3
Haitalliset ja vaaralliset aineet

Haitallisia ja vaarallisia yhdisteitd mééaritetddn luonnonvesista erityisesti valtioneu-
voston asetusten [2006/1022, 2009 /342, 2010/868 ja 2015/1308] ja vesienhoitolain
edellyttdimdssd seurannassa. My0s ns. kansallisessa velvoitetarkkailussa (havain-
topaikat, joita ei ole nimetty vesienhoitoalueen seurantaan) tehddan paljon erikoi-
sanalytiikkaa. Tarkempia suosituksia vesiympdristolle vaarallisista ja haitallisista
aineista annettujen sddddsten soveltamisesta on esitetty Ympéristoministerion ja
Suomen ympéristokeskuksen ohjeessa [Karvonen et al. 2012]. Edelld mainittu ohje on
parhaillaan péivitettdvéna (tilanne 05/2016). Velvoitetarkkailuun liittyvid ohjeita on
kirjattu my06s ympéristohallinnon ohjeeseen [Vuoristo et al, 2010]. Lainsddddannossa
ja ylld mainituissa ohjeissa kadmiumia, lyijyd, elohopeaa ja nikkelid kédsitellddn hai-
tallisena ja vaarallisena aineena. Tédssd ohjeessa edelld mainittuja metalleja kdsitellaan
mittaus- ja laiteteknisistéd syistd omissa kappaleissaan muiden metallien yhteydessa.

Suomen ympiristokeskuksen raportteja 22 | 2016



7 Jatevesindytteiden madritysrajat ja
mittausepdavarmuudet

Jatevesissd esiintyvit pitoisuudet ovat yleensd kertaluokkaa suurempia kuin luon-
nonvesien pitoisuudet. Maatalouden ja teollisuuden jdtevesissd vaihtelut eri jateve-
sien pitoisuuksien vililld voivat olla merkittavia.

Ympéristohallinnossa on valmisteltu hyvien menettelytapojen kuvaus yhdyskun-
tajatevesien puhdistuslaitosten pddstdjen seurantaan ja raportointiin [Heikkinen et
al., 2011]. Siind on esitetty suosituksia ndytteiden ottamisesta, sdilyttdmisestd ja ko-
koomanéytteiden muodostamisesta, joita voinee soveltaa myds teollisuuslaitosvesien
tapauksissa.

Jatevesissa tulee pyrkid vahintadn sellaisiin maaritysrajoihin, ettd voidaan vastata
EU:n E-PRIR -asetuksen ja -rekisterin vaatimuksiin [E-PRTR]. Vahti -rekisterissa
maddritysrajan alittavat tulokset ovat nollia, muista rekistereistd poiketen. Erityisesti
jatevesivirtaaman ollessa suuri tulee méaritysrajojen olla riittdvén alhaisia, koska
muutoin kuormituslukuihin saattaa tulla isojakin virheita.

Suosituksia méadritysrajoista ja mittausepavarmuuksista jatevesindytteiden maa-
rityksille on esitetty osan 2 luvussa 3.
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8 Luonnonvesindytteiden
kuljettaminen, esikdsittely ja
sdilyttaminen

Merkittavéd osa analyyttisen mddrityksen luotettavuudesta perustuu ndytteenottajan
kokemukseen, ammattitaitoon ja hyvdan harkintakykyyn sekd laboratorion antamien
ohjeiden noudattamiseen. Ndytteenottajan patevyyden voi varmistaa SYKEn myon-
tdmalld ndytteenottajan henkildsertifioinnilla (lisdtietoja syke.fi palvelusta) ja/tai
ndytteenottotoiminnan akkreditoinnilla. Vesindytteiden kuljettaminen, kestdvdinti ja
sdilyttdminen on ohjeistettu standardissa [SFS-EN ISO 5667-3] sekd SYKEn oppaissa
[SYKE 2008 ja Rintala & Suokko, 2008].

Néytteenoton standardiohjeen [SFS-EN ISO 5667-3] ja laboratoriossa kdytettavien
menetelméastandardiohjeiden vililld voi olla suuriakin eroja kestavoityjenkin néyttei-
densdilytysajoissa. Joskus joudutaan taloudellis-teknisisté syistd hyviksymaan labo-
ratoriomenetelmén standardista poikkeava sdilytystapa (esim. pitkdt kuljetusmatkat).
Validoinnilla tulee t&dlloin osoittaa, ettd mittausepdvarmuus ja/tai systemaattinen
virhe ei oleellisesti kasva tuloksessa.

Suomessa pidetddn kontaminaatiovaaran vuoksi laboratoriossa tehtdvaa suodatus-
ta luotettavampana kuin kentdlld tehtdvaa suodatusta silloinkin, kun naytteenoton
standardiohjeessa [SFS-EN ISO 5667-3] ohjeistetaan suodattamaan kentallad. Kontami-
naation estdmiseksi kestdvoidyt ja kestivoimattomét ndytteet tulisi samanaikaisessa
kuljetuksessa kuljettaa eri laatikoissa. Sama koskee my6s puhtaita ja likaisia (jatevedet
tms.) vesindytteitd.

Naytteiden sdilyvyystutkimuksia tulisi lisétd, silld erityyppisten luonnonvesindyt-
teiden analyyttikohtaisissa sdilyvyyksissd on eroja. Eri standardien véliset erot (ndyt-
teenoton standardi vs. laboratoriomenetelmien standardit) tulisi selvittda tarkemmin.

Ohjeen osan 2, luvussa 4 on esitetty eri analyyttien ndytteenottoon, kuljetukseen
ja sdilytykseen liittyvid yksityiskohtaisia ohjeita.
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Osa 2

Laatusuositukset






1 Yleiset suositukset

Tdhdn kappaleeseen on koottu yhteenveto osassa | esitetyistd Hertta- tietokantaan,
mddritysmenetelmiin sekd mddritysrajoihin ja mittausepdvarmuuteen liittyvistd yleisistd
suosituksista.

Tulosten tallennus Hertta -tietokantaan

Tulosten Ilmoitustarkkuus (Pivet, Povet)

Kaikki méadritysrajan ylittavat tulokset annetaan kolmella merkitsevallda nume-
rolla. Samalla tarkkuudella annetaan mééritysrajan lahelld oleva mittausepavar-
muus (absoluuttinen).

Mairitysrajan alittava tulos
Laboratorion méaaritysrajan alittava tulos tulee toimittaa rekisteriin aina méaari-
tysraja-arvona lippukoodi L mukaan lukien.

Tarkkailuohjelmat ja raportointi
Tarkkailuohjelmiin tulee sisdllyttdd mééritysraja- ja mittausepdvarmuusvaati-
muksia mitattaville analyyteille sekd ndytteiden sdilyttdmistd koskevia vaati-
muksia. Tarkkailuohjelmia hyvéksyttdessa tulisi edellyttad, ettd tulokset toimi-
tetaan rekisterisiirtokelpoisessa tiedostomuodossa. Tarkkailussa kaytettavistd
menetelmistd ja menetelmien muutoksista tulee sopia tarkkailua valvovan vi-
ranomaisen kanssa.

Tarkkailuun liittyvassd testausselosteessa tulee ilmetd nédytteenottoon, néyt-
teeseen ja maarityksiin liittyvat tiedot. Kuljetusolosuhteisiin, ndytteen sailytyk-
seen tai analysointiaikaan mahdollisesti liittyvit poikkeavuudet tulee mainita.

Mairityskoodistot
Tulokset vieddan rekisteriin oikeilla DB-koodeilla.

DB —kooditaulukot 16ytyvédt ymparisto.fi palvelussa kirjoittamalla sivulla
olevaan hakukenttddn “db-koodi”. Linkistd “Pintavesien tilan tietojdrjestelma
- vedenlaatu - ohjeita tiedontuottajille” 16ytyy tiedosto kédytdsséd olevista maa-
rityskoodeista.
http:/ /www.ymparisto.fi/fi-FI/Kartat_ja_tilastot/ Tietojarjestelmat/Pintave-
sien_tilan_tietojarjestelma__vede(25878)

Sivu 16ytyy myos ymparisto.fi palvelusta seuraavan polun kautta: Kartat ja
tilastot > Tietojarjestelmdt > Pintavesien tila ja vesienhoito > Pintavesien tila -
vedenlaatu - ohjeita tiedontuottajille

Suomen ympiiristokeskuksen raportteja 22 | 2016

29



30

1.2

Madidritysmenetelmat

1.3

Yleiset periaatteet
Kéytetdan akkreditoituja madritysmenetelmia.

Laboratorion akkreditoinnin ja sen menetelmét voi tarkistaa Finasin www-si-
vuilta (www.finas.fi) .

Kenttamittarin teknisten ominaisuuksien tulee sopia suunniteltuihin mittauksiin
ja sopivuus tulee todentaa validoinnin ja kalibroinnin avulla. Kenttdmittarin
ylldpito ja huolto tulee olla suunnitelmallista ja todennettua, jotta tulokset ovat
luotettavia koko mittausjakson ajan.

Suositellaan osallistumista kenttimittausten vertailukokeisiin, mikali niita
on saatavilla. SYKEn jarjestdmistd vertailukokeista saa tietoa SYKEn www-pal-
veluista.

Maairitysmenetelmdn muutos ymparistoseurannoissa

Seurantaohjelmien toteutuksessa tulee kdyttdd niissd hyvaksyttyjd maéritys-
menetelmid ja mittaustapoja. Menetelma@muutosesitys tulee tehda yhteistyossa
seurantaohjelmien vastuuhenkiléiden kanssa.

Erityistapauksia
IIman esikésittelyd tehtdvissd metallimaarityksissa viitataan standardeihin mo-
difioituina.

Rannikkovesien saliniteettimdarityksissa tulee HELCOMin (2006) ohjeiden
mukaan kdyttda salinometria.

Luonnonvesien orgaanisen aineksen méérittimiseen tulee kédyttdd TOC -mé&a-
ritystd tai COD,, -madritysta.

Madairitysraja ja mittausepavarmuus

Madritysraja

Keskihajonta arvioidaan vahintdan 10 erillisen toistomittauksen perusteella nol-
landytteestd tai pienen pitoisuuden omaavasta nédytteestd, jonka matriisi vastaa
menetelmélld mitattavia ndytteita.

Toteamisraja on 3 kertaa keskihajonta.

Maiiritysraja on 10 kertaa keskihajonta.

Mittausepavarmuus

Muiritelmd: Mittaustulokseen liittyvdnd parametrina mittausepdavarmuus kuvaa
mittaussuureelle saatujen arvojen oletettua vaihtelua [SFS-OPAS 99 (VIM)]. Mit-
tausepdvarmuus ilmoitetaan yleensd laajennettuna mittausepavarmuutena U,
kdyttden kattavuuskerrointa k = 2, joka vastaa 95 % merkitsevyystasoa.
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Mittausepdavarmuustarkastelu tehdddn useammalla kuin yhdelld pitoisuus-
alueella huomioiden erityisesti pienet pitoisuudet.

Maédéritysrajan tuntumassa mittausepavarmuus tulisi ilmoittaa absoluuttisena
pitoisuutena ja suuremmissa pitoisuuksissa suhteellisena pitoisuutena eli pro-
sentteina. Talloin mittausepdvarmuusfunktiosta saadaan jatkuva koko pitoisuus-
alueelle. Ohjeen osassa 2 taulukossa 1, 2, 5ja 7 suositukset on annettu kahdelle eri
mittausalueelle, mutta mittausalueita voi olla useampiakin. HUOM. Taulukoissa
1,2, 5 ja 7 esitetyt pitoisuusalueet ovat suuntaa-antavia. Se miten mittausalue
jaetaan pieniin ja suuriin pitoisuuksiin, on laboratorio- ja laitekohtaista sekd en-
nen kaikkea matriisikohtaista. Usein jakokohdan méérittelee satunnaisvirheen
kdyttdytyminen pitoisuuden funktiona (Kuva 1) Jakokohta voidaan asettaa sii-
hen, missa hajonta alkaa voimakkaasti kasvaa.
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Kuva I. Mittausalueen jakamiseen pieniin ja suuriin pitoisuuksiin voidaan tehda esimerkiksi tarkas-
telemalla rinnakkaistulosten vaihtelua (r-%) pitoisuuden funktiona.
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2 Suositukset madritysrajoille
ja mittausepdavarmuuksille
luonnonvesindytteissa

Mittausepdvarmuussuositukset on esitetty jatkuvana funktiona siten, ettd maéaritys-
rajan tuntumassa ilmoitetaan mittausepavarmuus absoluuttisena pitoisuutena ja sitd
suuremmissa pitoisuuksissa suhteellisena arvona. Mittausepdvarmuuksissa ei ole
mukana ndytteenotosta aiheutuvaa epavarmuutta.

Vesiensuojelullisten tavoitteiden saavuttamisen ja pitkédn aikavélin pitoisuusta-
son seuraamiseksi tarvitaan suosituksia mééritysrajoista ja mittausepavarmuuksista.
Taloudellis-teknisistd syistd joudutaan joissain tilanteissa hyvaksyméaén suosituksia
korkeampia madritysrajoja ja mittausepavarmuuksia. Lupa- tai valvontaviranomai-
nen voi madritysrajasuositusten soveltuvuutta arvioidessaan ottaa huomioon ha-
vaintopaikkakohtaiset pitoisuustasot esimerkiksi sameissa jokivesissd sekd meri- ja
murtovesien suolapitoisuuden aiheuttamat hdirict esimerkiksi metalli- ja TOC -maa-
rityksissd.

2.1
Yleisesti mitattavat analyytit

Ravinteille ja muille yleisesti mitattaville analyyteille maaritysrajojen tulisi olla enin-
tddn 10 % — 50 % kyseiseltd vesistoalueelta mitatusta alimmasta pitoisuustasosta, jotta
tulosten kayttokelpoisuus toteutuu pidemmalld aikavalilld. Edelld esitettyd maari-
tysrajasuositusta eri pitoisuusalueilla tulisi soveltaa seuraavasti:

* Madritysraja tulisi olla enintddn 10 % kyseisen vesistdalueen alimmasta mi-
tatusta analyytin pitoisuustasosta, jos tavoitteena on alentaa analyytin pitoi-
suustasoa nykyisestd vahintddn puoleen kyseiselld vesistoalueella.

e Madritysrajan tavoitteeksi saattaa riittdd 50 % vesistoalueilla, missd vedet ovat
laadullisesti hyvassd kunnossa eli pitoisuuksia ei ole tarvetta tai niitd ei voida
oleellisesti alentaa vesiensuojelutoimenpiteilld.

Sekd ammoniumtypen ettd nitraatti- ja nitriittitypen summalle riittd8 useimmiten
maédritysrajaksi 5 ug/1. Alhaisen médritysrajan tarve typpiyhdisteilld vaihtelee kui-
tenkin alueittain ja sithen voi vaikuttaa myos vuodenaika. Vastaavasti fosforiyhdis-
teille on ainakin kesélld tarpeen saavuttaa méadritysraja 3 pg/1 seké sisdvesissd ettd
merialueella. Kesdaikana ravinnepitoisuudet ovat levdtuotannon takia pienid, minka
vuoksi riittdvan alhainen méadritysraja on merkityksellinen. Mikéli tarvitaan tietoa
levatuotantoa rajoittavasta tekijdstd (ns. minimitekijdstd), saatetaan tarvita aiemmin
mainittuja alhaisempia mééritysrajoja typpi- ja fosforiyhdisteille. Tama koskee typpi-
ja fosforiyhdisteiden liséksi orgaanisen hiilen ja silikaatin médaritystd merialueelta.

Taulukossa 1 on esitetty suositeltavat madaritysrajat ja mittausepdavarmuudet ylei-
sesti mitattaville analyyteille kirkkaissa luonnonvesindytteissa. Toisinaan ndytteessa
on médritystd hiiritseva tekijd (esim. kiintoaine tai sameus) ja ndytettd joudutaan
laimentamaan ennen analyysid. Talloin maaritysraja nousee laimennuksen myoté ja
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mikali mittaustulos on mééritysrajan tuntumassa, on laimennuksen vaikutus maéri-

tysrajaan huomioitava tuloksia raportoitaessa.

Taulukko I. Suositukset kirkkaista luonnonvesistd mitattavien analyyttien maaritysrajoille ja mittausepavarmuuksille (k=2).

SUOSITUS
Analyytti Yksikks Méiidritys- | Pitoisuus- | Mittaus- Pitoisuus- | Mittaus- Lisitieto
raja alue epavarmuus | alue epavarmuus ks. viite
pH 0,2 0,2
Alkaliniteetti mmol/| 0,02 0,02-0,1 + 0,01 >0,1 +10 %
Alumiini, spektrofot. pg/l 10 10-50 5 >50 +10% 2
Asiditeetti mmol/| 0,02 0,02-0,1 + 0,01 >0,1 +10%
AOX pg/l 10 10-20 +3 >20 +15%
BOD, mg/| 0,5 0,5-3 0,5 >3 +20%
CODMn, happena mg/| 0,5 0,5-4 +0,4 >4 + 10 %
(KMnO :na) (2) (2-16) (£ 1,6) (>16) (£ 10%)
Fluoridi pg/l 100 100-500 +75 >500 +15%
Fosfori, kokonais- pg/l 3-5 3-10 1,5 >10 +15% N
Fosfori, fosfaatti- pg/l 2-5 2-10 + 1,5 >|0 +15% h
Happi mg/l 0,5 0,5-2 0,2 >2 +10%
Kiintoaine, suodatin GF/C mg/| 2 2-3 +0,5 >3 +20% 5)
Kiintoaine, suodatin 0,45 ym mg/| 2 2-3 0,5 >3 +20% 9
Kiintoaine, suodatin 0,4 pm mg/| 2 2-3 0,5 >3 £20% %)
Kloridi mg/| 0,5 0,5-2 0,2 >2 +10 %
Klorofylli-a pg/l I 1-2 +04 >2 +20%
Kokonaiskovuus mmol/l 0,05 0,05-0,2 + 0,02 >0,2 +10%
Mangaani, spektrofot. pg/l 10 10-50 t5 >50 +10 % 2
Rauta, spektrofot. ug/l 10 10-50 5 >50 +10 % 2
Saliniteetti, salinometri %o tai PSU 0,02 0,02-1 +0,02 >| 2%
Saliniteetti, muut menetelmit %o 0,2 0,2-1 +0,l >| +10 %
Sameus FTU 0,5 0,5-1 0,2 >| +20 %
Silikaatti mg/l 0,05 0,05-0,20 +0,02 >0,20 +10 %
Sulfaatti mg/| 0,5 0,5-2 0,2 >2 +10 %
Sahkénjohtavuus mS/m | 1-4 0,2 >4 +5%
TOC, kokonaisorg.hiili mg/| 0,5 0,5-2,5 +0,4 >2,5 +15% 3
Typpi, kokonais- pg/l 50 50-70 10 >70 +15%
Typpi, ammonium- pg/l 5 5-20 3 >20 t15% R
Typpi, nitriitti- pg/l 2 2-7 t | >7 £15%
Wi | s | s | w2 | e | wsx |
Viri mg/l Pt 5 5-25 5 >25 +20%
Natrium mg/| 0,1 0,1-0,5 + 0,05 >0,5 +10 % 2
Kalium mg/| 0,1 0,1-0,5 + 0,05 >0,5 +10% 2
Kalsium mg/| 0,1 0,1-0,5 +0,05 >0,5 +10% 2
Magnesium mg/| o,l 0,1-0,5 + 0,05 >0,5 +10% 2)
1) Jos fosfori rajoittaa selvésti tuotantoa, tulisi kdyttdd maaritysrajoja 3 pg/1 (kokonaisfosfori) ja 2 pg/1 (fosfaattifosfori).
2) Médritysrajan saavuttaminen ei ole yleensd ongelma. Tarvittaessa herkempéékin mittaustekniikkaa on tarjolla.
3) Jos suolaisuus hdiritsee merivesissd, voi madritysraja olla korkeampi (esim. 1,5 mg/1).
4) Tapauskohtaisesti voidaan tarvita alempaa mééritysrajaa (2-3 ug/I).
5) Tapauskohtaisesti voidaan tarvita alempaa mééritysrajaa (0,5-1 mg/1).
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Metallit

Madéritysraja- ja mittausepdvarmuussuositukset metalleille on esitetty taulukossa 2.
Luonnonvesien metallipitoisuudet ovat useimmissa tapauksissa luonnostaan erittdin
pienid. Téstd on osoituksena laajan Pohjoismaisen jarvikartoituksen 1995 aineiston
tulokset (taulukko 3). Kuormittamattomissa rannikkovesissd metallipitoisuudet ovat
yleensd vieldkin pienempid. Suosituksia laadittaessa on otettu huomioon Itimeren
valuma-alueen kuormitustarkkailuun jokiseurantoihin tietoa tuottaville laboratori-
oille suositellut maéritysrajat (taulukko 4).

Metalleille suositellut mééaritysrajat ovat saavutettavissa kirkkaiden luonnonve-
sien maddrityksessd riittdvan herkilld madritystekniikoilla. Pienissd pitoisuuksissa
ndytteiden mahdollinen esikasittely (esim. suodatus tai happohajotus mikroaalto-
uunissa) voi lisdtd mittausepdvarmuutta ja vaikuttaa myos méaéritysrajaa nostavasti.
Jos ndytteessd on sameutta tai kiintoainetta, joka edellyttdd ndytteen happohajotusta
kokonaispitoisuuden mééritystd varten, on madritysrajasuositus 10-kertaa suurempi
kuin kirkkailla vesilla.

Néytteessa olevista hdiriotekijoistd johtuen luonnonvesistd tehtdviin méarityksiin
sisdltyy epavarmuutta. Taiméd on huomioitu suosituksissa siten, ettd maaritysrajalla
ilmoitettava laajennettu mittausepdvarmuus voi olla tavanomaista korkeampi, enin-
tdan 100 %.

Suositellut madritysrajat ovat saavutettavissa metalleille ilman erityisid puhdasti-
loja, mutta huolellista laboratoriokdytantdd noudattaen seka riittdvén herkilld analyy-
silaitteilla. Nykyaikaisella ICP-MS -laitteistolla metallien sekd CV-AFS tai CV-ICP-MS
-laitteistolla elohopean pienten pitoisuuksien médrittdminen on mahdollista. FAAS-
ja ICP-OES -tekniikoiden kayttod rajoittaa riittdméaton herkkyys useille metalleille.
GAAS- tekniikan médritysrajat ovat selvésti pienempid kuin em. tekniikoilla, mutta
suurempia kuin ICP-MS —tekniikalla. Lisdksi eri pitoisuustasoa olevien nédytteiden
madrittdmiseen saatetaan tarvita eri laitteet kontaminaatioriskin pienentamiseksi.

Erityisesti vanhemmalla ICP-MS -tekniikalla voivat suositellut méaritysrajat ja
mittausepavarmuudet olla hankala saavuttaa merivesissd. Esimerkiksi arseenin maa-
rityksessd meriveden kloridi aiheuttaa héiri6td mittauksissa. Joillakin metalleilla
(esim. alumiinilla, bariumilla, raudalla ja strontiumilla) pitoisuudet luonnonvesissa
ovat usein niin suuria, ettd maaritysrajasuosituksella ei ole kdytdnndn merkitysta.
Talloin epdaherkempikin menetelmé (esim. AAS -menetelmd) on riittdvd. Mittause-
pavarmuussuositus patee ndissékin tapauksissa.

Suomessa luonnonvesien raskasmetallipitoisuudet ovat useimmissa tapauksissa
erittdin pienid. Tastd syystd nikkelille, kadmiumille, lyijylle ja elohopealle annetut
madritysraja- ja mittausepdvarmuussuositukset ovat tiukemmat kuin vesipuitedi-
rektiivissd esitetyn ympéristonlaatunormin liukoisen pitoisuuden tai biosaatavan
pitoisuuden arvot (taulukko 2). Metallin liukoinen pitoisuus saadaan suodattamalla
vesindyte 0,45 um:n suodattimella.

Néytteen kanssa kosketukseen joutuvien astioiden ja muiden laboratoriovalinei-
den happopesu tai -huuhtelu on usein vélttamatontd, koska esimerkiksi uusissa
muoviastioissa saattaa esiintyd epapuhtautena sinkkid tai kuparia.
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Taulukko 2. Suositukset metallien maéritysrajoille ja laajennetuille mittausepavarmuuksille (k=2) luonnonvesistd. Nama
suositukset koskevat suoraan ilman esikisittelyd luonnonvesindytteestd tehtdvid maarityksia tai suodatetusta ndytteestd
tehtdvid madrityksia.

SUOSITUS
Analyytti Yksikko Mairitys- Pitoisuus- Mittaus- Pitoisuus- Mittaus-
raja alue epavarmuus alue epavarmuus
Alumiini Al pg/l 10 10-20 +3 >20 15 %
Antimoni Sb pg/l 0,1 0,1-0,66 0, >0,66 15 %
Arseeni As pg/l 0,1 0,1-0,66 +0,l >0,66 15 %
Barium Ba pg/l 0,5 0,5-3,3 +0,5 >3,3 15 %
Beryllium Be pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15%
Boori B pg/l | 1-6,6 + | >6,6 15 %
Elohopea Hg pg/l 0,005 0,005-0,033 + 0,005 >0,033 15 %
Hopea Ag pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %
Kadmium Cd pg/l 0,01 0,01-0,066 0,0l >0,066 15 %
Koboltti Co pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %
Kromi Cr pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %
Kupari Cu pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %
Lyijy Pb pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15%
Mangaani Mn pg/l h10 " 10-20 +3 >20 15 %
Molybdeeni Mo pg/l 0,1 0,1-0,66 0, >0,66 15%
Nikkeli Ni pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15%
Rauta Fe pg/l "0 " 10-20 +3 >20 15 %
Seleeni Se pg/l 0,2 0,2-0,66 £0,l >0,66 15 %
Sinkki Zn pg/l 0,5 0,5-3,3 +0,5 >3,3 15 %
Strontium Sr pg/l 0,5 0,5-3,3 +0,5 >3,3 15 %
Tallium T pg/l 0,1 0,1-0,66 £0,l >0,66 15 %
Tina Sn pg/l 0,1 0,1-0,66 0, >0,66 15 %
Titaani Ti pg/l 0,1 0,1-0,66 0, >0,66 15 %
Uraani U pg/l 0,01 0,01-0,066 0,0l >0,066 15 %
Vanadiini \ pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %

1) Tarvittaessa tulee péddstd alempaan maéritysrajaan

Taulukko 3. Suomalaisten jarvivesien metallipitoisuudet, mediaani ja vaihteluvali,
[Skjelkvale et al. 2001]

Analyytti Yksikko Mediaani Minimi Maksimi
Alumiini Al pg/l 60 1,7 2500
Arseeni As pg/l 0,26 < 0,05 4,
Boori B pg/l 2 <0,5 320
Barium Ba pg/l 6,3 0,6 98
Beryllium Be pg/l <0,I5 <0,l5 1,1
Kadmium Cd pg/l <0,03 <0,03 0,23
Koboltti Co pg/l 0,05 <0,03 20
Kromi Cr pg/l 0,27 <0,l0 2,8
Kupari Cu pg/l 0,42 <0,07 13
Rauta Fe pg/l 310 < 3900
Mangaani Mn pg/l 17 < 2600
Nikkeli Ni pg/l 0,36 < 0,04 48
Lyijy Pb pg/l 0,14 <0,03 2,8
Vanadiini \ pg/l 0,23 <0,03 8,3
Sinkki Zn pg/l 1,8 <0,3 55

Taulukko 4. Suositellut mairitysrajat metalleille Itdmeren valuma-alueen
kuormitustarkkailun joki-seurannassa (Helcom 2005).

Analyytti Yksikko Madritysrajasuositus
Kadmium Cd pg/l 0,01

Kromi Cr pg/l 0,05
Kupari Cu pg/l 0,05
Nikkeli Ni pg/l 0,05

Lyijy Pb pg/l 0,05

Sinkki Zn g/l 0,5
Elohopea Hg pg/l 0,005
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2.3
Suositeltavat aineryhmait orgaanisille haitta-aineille

Ympéristohallinto [Vuoristo et al, 2010, Karvonen et al. 2012] on antanut tarkempia
ohjeita haitallisten ja vaarallisten aineiden seurannan, tarkkailun ja kuormituksen ar-
viointiin. Alla on koottuna suosituksia pintavesien, jitevesien ja kiinteiden matriisien
haitallisten aineiden analysointiin yleiselld tasolla. Suomessa tehtyjen kartoitusten ja
pilottiseurantojen perusteella on kerdtty suositeltavat vedestd ja kiinteistd ndytteistd
madritettavat aineryhmat. Maaritystarve vaihtelee kohteittain ja edellyttaa aina asi-
antuntevaa tarveharkintaa suunnitteluvaiheessa.
Vesifaasista suositellaan analysoitavaksi seuraavia aineita/aineryhmié:

e kdytdssd olevat torjunta-aineet (erityisesti herbisidit, mm. MCPA)

e alkyylifenolit (NP, NPE, OP, OPE)

e ftalaatit (DEHP, DBP, BBP)

¢ PAH-yhdisteet (n. 15 kpl)

¢ orgaaniset tinayhdisteet (IBT, DBT, MBT, TPhT)

e diuroni

* TCMTB

* bentsotiatsoli-2-tioli

Yhdyskuntajdtevesistd suositellaan selvitettdvian edellisten lisdksi mm. seuraavia
aineryhmia:
¢ organotinayhdisteet
endosulfaani
bromatut difenyylieetterit (PBDE)
heksabromosyklododekaani (HBCDD)
keskipitkét klooriparafiinit (MCCP)
¢ perfluoro-oktaani sulfonaatti (PFOS)
e perfluoro-oktaanihappo (PFOA)

Kattava lista muista jatevesistd (mm. kaatopaikat, kaivokset) selvitettdvistd aineista
16ytyy ymparistohallinnon haitallisten aineiden seurannan, tarkkailun ja kuormituk-
sen arvioinnin ohjeista [Vuoristo et al, 2010, Karvonen et al. 2012].

Kiinteistd matriiseista eli ldhinnd elidistd, sedimenteistd ja lietteistd suositellaan
analysoitavaksi aineita tai aineryhmii, joita on alustavissa kartoituksissa havaittu tai
joita laatunormidirektiivi edellyttdad seurattavaksi. Mainituista matriiseista pystytaan
nditd yhdisteryhmid maarittimaan nykyisilld parhailla kdytossa olevilla analyysime-
netelmilld kohtuullisen hyvin. Suositeltavat mddritettdvat aineet/aineryhmat ovat
seuraavat:

¢ orgaaniset tinayhdisteet (ainakin TBT, DBT, MBT, TPhT)

¢ PAH-yhdisteet

* bromatut difenyylieetterit (PBDE)

e lyhyt ketjuiset klooriparafiinit (SCCP)

e DEHP

¢ heksaklooribentseeni (HCB)

¢ heksaklooributadieeni (HCBD)

¢ heksakloorisykloheksaani (HCH)

¢ pentaklooribentseeni (PeCB)

e perfluoro-oktaanisulfonihappo (PFOS)

¢ heksabromosyklododekaani (HBCDD)

¢ PCB-yhdisteet

e dioksiinit (PCDD/F)
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3 Suositukset jdtevesindytteiden
madritysrajoille ja
mittausepdvarmuuksille

Jatevesissd esiintyvit pitoisuudet ovat yleensd kertaluokkaa suurempia kuin luon-
nonvesissd. Eri typpisissa jatevesissd (esim. teollisuus- tai yhdyskuntajatevedet) pi-
toisuudet voivat vaihdella paljonkin.

Jatevesindytteiden sdilyttdimiseen suositellaan noudatettavaksi vdhintddn yh-
td tiukkoja sdilytysaikavaatimuksia kuin luonnonvesille, koska jdtevesindytteissa
mahdollisesti oleva vilkas bakteeritoiminta voi muuttaa ndytteen laatua hyvinkin
nopeasti. Jdtevesindytteissd kontaminaatiovaara kasvaa, mitd enemman néytteitd
késitellddn ja sdilytetddn ennen analysointia. Tdma tulee huomioida erityisesti ko-
koomandytteiden kasittelyssa.

Jatevesien metalleja médritettdessd nédytteet tulee aina esikésitelld happohajotuk-
sella.

Epdhomogeenisten ja mahdollisesti hdiritsevid tekijoitd sisdltdvien jatevesindyttei-
den médritykset suositellaan tehtdvéksi rinnakkaisméérityksind. Jatevesindytteissd on
usein mittausta hdiritsevid tekijoitd, kuten korkeita suolapitoisuuksia, jotka edellyt-
tavdt ndytteen laimentamista ennen mééritystd. Nama tekijit nostavat mééritysrajaa
ja kasvattavat mittausepdvarmuutta, mikd on huomioitava tulosten kdytettavyytta
ja/tai lupaehtojen mukaisuutta arvioitaessa.

Mikili jatevedelle on asetettu lupaehto, tulisi mééritysrajan olla korkeintaan noin
10 % lupaehtorajasta edellyttden, ettd laajennettu mittausepavarmuus (k=2) on kor-
keintaan noin 30 %.

Jatevesien analysoinnin madritysrajoja madritettdessa tulee ottaa huomioon jéte-
vesimddrd. Jatevesivirtaaman ollessa suuri tulee mééritysrajojen olla alempia kuin
virtaaman ollessa pieni. Kuormituslukuihin saattaa tulla isojakin virheitd, mikali
pienid pitoisuuksia ei pystytd mddrittdmaan luotettavasti virtaaman ollessa suuri.

Taulukossa 5 on esitetty suositeltavat médritysrajat ja mittausepavarmuudet ylei-
sesti mitattaville analyyteille jatevesistd. Taulukossa 6 on esitetty kunnallisilta jate-
vesipuhdistamoilta vuonna 2007 mitattuja raskasmetallipitoisuuksia. Taulukossa
7 on esitetty suositeltavat maéaritysrajat ja mittausepdvarmuudet jitevesien metal-
lianalyyteille.
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Taulukko 5. Suositukset yleisten jatevesistd mitattavien analyyttien maaritysrajoille ja laajennetuille mittausepavar-
muuksille. Kdyttotarkoituksesta riippuen mairitysrajat voivat olla myos suuremmat, mutta tdlldin soveltuva madritys-
raja on perusteltava raportoinnin yhteydessa.

SUOSITUS

Analyytti Yksikkd | Msiritys- | Pitoisuus- | Mittaus- Pitoisuus- | Mittaus- Lisitieto

raja alue epavarmuus | alue epavarmuus | ks. viite
pH +0,2 +0,2
Alkaliniteetti mmol/| 0,2 0,2-1 +0,15 >| +15%
AOX pg/l 10 10-30 5 >30 +20%
BOD, mg/l 3 3-5 t | >5 +20%
COD,,, happena mg/| 2 2-5 1 >5 +20%
COD_, happena mg/| 30 30-50 10 >50 +20%
Fluoridi mg/l | 1-5 t | >5 +20%
Fosfori, kokonais- pg/l 10 10-20 +3 >20 +15%
Fosfori, fosfaatti- pg/l 5 5-20 +3 >20 +15%
Happi mg/| 0,5 0,5-2 +0,2 >2 +10%
Kiintoaine, suodatin mg/l 2 2-3 +0,5 >3 +20%
GF/C tai GF/A
Kloridi mg/l 2 2-7 + | >7 +15%
Mangaani, spektro- pg/l 50 50-200 +20 >200 +10%
fotometrinen
Rasvat mg/l | I-5 + | >5 +20%
Rauta, spektro- pg/l 50 50-200 20 >200 +10%
fotometrinen
Sameus FTU tms. | 1-5 + | >5 +20%
Sulfaatti mg/| 2 2-7 £ >7 £15%
Syanidi mg/l 0,01 0,01-0,05 + 0,01 >0,05 +20%
Sahkonjohtavuus mS/m 2 2-4 + 0,4 >4 +10%
TOC, kokonaisorg. mg/| 2 2-5 t | >5 +20%
hiili
Typpi, kokonais- pg/l 200 200-500 + 100 >500 +£20% n
Typpi, ammonium- g/l 10 10-50 £10 >50 +20 % 2
Typpi, nitriitti- pg/l 5 5-33 5 >33 +15% 2
Typpi, nitraatti-/ g/l 10 10-66 £ 10 >66 +15% 2
nitriitti-nitraatti-
Viri mg/l Pt 10 10-50 +10 >50 +20% 3

1) Kokonaistypen madrittaimiseen jatevesistd kdytetdan melko yleisesti ns. Kjeldahl -menetelmédd, jonka mééritysraja on 0,2 - 1
mg/1. Menetelmaista tulisi kdyttdd nimed "Kokonaistyppi’, mikali tulokseen sisiltyy my®6s nitriitti- ja nitraattityppi. Mikali
jateveden pitoisuudet ovat selvasti (2-10-kertaisia riippuen tutkimuksen kayttotarkoituksesta ja mittausepavarmuudesta)
ko. médritysrajaa korkeampia, Kjeldahl -menetelmda voidaan kayttaa.

2) Kayttotarkoituksesta riippuen saattaa riittdd selvasti korkeampikin maaritysraja.

3) Puunjalostusteollisuuden jétevesissa maaritysrajaksi riittaa 50 mg/1 Pt.
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Taulukko 6. Kunnallisissa jatevesipuhdistamoista [ | 6] mitattuja raskasmetallien ns. kokonaispitoisuuk-
sia (Suluissa olevat arvot ovat selvityksessd mitattuja arvoja, mutta ne eivit ole korkean méiritysrajan
takia kiyttokelpoisia).

Analyytti Yksikko Tuleva jatevesi Lahtevi jatevesi
Arseeni As pg/l <|l-6 0,5-<5
Kadmium Cd pg/l 0,2-0,3 (<10) <0, - 0,2 (<10)
Kromi Cr g/l 3-6(<50) 1,4 - <5 (<50)
Kupari Cu pg/l 54 -100 4 - 8 (<50)
Elohopea Hg pg/l <0,2-0,6 (<) 0,18 - <l
Nikkeli Ni g/l <3 - 10 (<100) 3-8(<100)
Lyijy Pb pg/l 5-21 (<100) | -4 (<100)
Sinkki Zn pg/l 140 - 170 26 - 150

Taulukko 7. Suositukset jatevesista mitattavien metallien maaritysrajoille ja laajennetuille mittaus-

epdavarmuuksille (médaritysraja = ilmoitusraja). Kaytttarkoituksesta rijppuen maaritysrajat voivat olla

10 - 100 kertaa suuremmat.

SUOSITUS
Analyytti Yksikkd | Mazsritys-| Pitoisuus- | Mittaus- Pitoisuus- | Mittaus-
raja alue epavarmuus | alue epavarmuus
Alumiini Al pg/l 50 50-150 +30 >150 20 %
Antimoni Sb | pg/l | 1-2,5 0,5 >2,5 20 %
Arseeni As | pgll | 1-2,5 0,5 >2,5 20 %
Elohopea Hg | pg/l 0,01 0,01-0,05 + 0,01 >0,05 20 %
Hopea Ag pg/l 0,5 0,5-1,5 +0,3 >|,5 20 %
Kadmium Cd | pg/l 0,1 0,1-0,25 + 0,05 >0,25 20 %
Koboltti Co | ug/l 0,5 0,5-1,5 £0,3 >|,5 20 %
Kromi Cr pg/l 0,5 0,5-1,5 +0,3 >|,5 20 %
Kupari Cu | pg/l 0,5 0,5-1,5 +0,3 >|,5 20 %
Lyijy Pb | pg/l 0,5 0,5-1,5 £0,3 >1,5 20 %
Mangaani Mn | pg/l 50 50-150 +30 >150 20 %
Molybdeeni | Mo | pg/l | 1-2,5 +0,5 >2.5 20 %
Nikkeli Ni | pg/l 0,5 0,5-1,5 £0,3 >1,5 20 %
Rauta Fe | pg/l 50 50-150 + 30 >150 20 %
Seleeni Se | pg/l | 1-2,5 0,5 >2,5 20 %
Sinkki Zn | pgll 5 5-15 +3 >|5 20 %
Tina Sn | pg/l | 1-2,5 0,5 >2,5 20 %
Vanadiini \ pg/l 0,5 0,5-1,5 £0,3 >1,5 20 %
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4 Suositukset luonnonvesindytteiden
kuljettamiselle, sdilyttamiselle ja
esikdsittelylle

Vesindytteiden kuljettaminen, kestdvointi ja sdilyttdminen on ohjeistettu standardissa
[SFS-EN ISO 5667-3] seka SYKEn oppaissa [SYKE 2008 ja Rintala & Suokko, 2008].
Mainitusta standardista ja oppaiden ohjeista voidaan poiketa vain silloin, kun stan-
dardisoidun laboratoriomenetelman ohje antaa siitd poikkeavan ohjeen tai on tehty
muu luotettava ja hyviksyttava testaus.

Kéytettavat ndyteastiat ja niiden puhdistusohjeet ilmenevit em. standardista ja
oppaista sekd laboratorion menetelméstandardeista ja ohjeista. Tdssd ohjeessa ei
késitelld varsinaista ndytteenottoa eiké eri analyyteille soveltuvia nédyteastioita.

Mikaéli standardin ja oppaiden ohjeista sekd tdssd kappaleessa annetuista suo-
situksista joudutaan poikkeamaan, on tilanteesta annettava tuloksen yhteydessa
kommentti (esim. lipputieto) ja ilmoitettava tulokseen liittyvdstd suuremmasta epé-
varmuudesta.

4.1
Naytteiden kuljettaminen

Naytteiden tulee olla viimeistddn ndytteenottopdivdd seuraavan pdivin aamuna la-
boratoriossa niin, ettd laboratorio pystyy tarvittaessa kestivéimddn ja médrittimaan
ndytteet menetelmdohjeiden mukaisissa mdardajoissa. Haitallisten ja vaarallisten
aineiden osalta ohjeistus 16ytyy péivitettavana olevasta ”Vesiymparistolle vaaral-
lisista ja haitallisista aineista annettujen sddddsten soveltaminen. Kuvaus hyvistéd
menettelytavoista”

Néytteitd tulee sdilyttdd kuljetettaessa pimedssa ja kuljetusaika tulisi pyrkid pité-
mé&dn mahdollisimman lyhyend. Lampétilan tulisi kuljetuslaatikon sisdlld olla 2 - 8
°C, mikd on hyvin toteutettavissa talviaikana. Kesilld vesien ollessa lampimid on
tarkedd, ettd ndytteiden lampotila ldhtisi laskuun jo kuljetuksen aikana. Ndytteenot-
tokuljetusten lampétilaseurantojen mukaan voidaan lyhyenkin kuljetuksen aikana
saavuttaa ndytteille 10 - 15 °C lampétila. Kuljetuslaatikon lampétilan seurantaan
on tarjolla edullisia jatkuvatoimisia tallentavia lampdtilanseurantalaitteita, joiden
kayttod suosittelemme.

Naytteiden kuljetuksen aikaisen kontaminaation estdmiseksi kestavoidyt ja kes-
tavoimattomat ndytteet tulisi samanaikaisessa kuljetuksessa kuljettaa eri laatikoissa.
Sama koskee my0s puhtaita ja likaisia (jitevedet tms.) vesindytteitd.

4.2

Naytteiden sdilyttaminen

Standardin [SFS-EN ISO 5667-3] antamista ndytteiden sdilytysohjeista voi poiketa
vain silloin, kun standardisoidussa laboratoriomenetelmén ohjeessa on siitd poikkea-
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va ohje tai on tehty luotettava ja hyviksyttdava sdilyvyystestaus. Joskus voidaan joutua
taloudellis-teknisistd syistd hyvdksymddn em. menetelmédstandardista poikkeava
sdilytystapa (esim. pitkdt kuljetusmatkat). Validoinnilla tulee kuitenkin osoittaa, etta
mittausepdvarmuus ja/tai systemaattinen virhe ei nouse oleellisesti.

Luonnon- ja jatevesindytteitd on sdilytettdva niin, ettd ristiin kontaminoitumista ei
tapahdu (esim. erilliset kylmiot/jaédkaapit). Erityisen suuri kontaminaatiovaara on
luonnonvesien typpindytteissd, jos niitd sdilytetddn samassa tilassa typpipitoisten
jatevesindytteiden kanssa.

Taulukkoon 8 on koottu useiden analyyttien ndytteiden kestdvointiin ja sdilytyk-
seen liittyvid tekijoitd. Nédytteiden sdilytyslampdatilan tulee olla laboratoriossa 1 - 5
°C [SFS-EN ISO 5667-3], ellei sitd ole taulukossa erikseen mainittu.

4.3

Naytteiden esikasittely

Naytteiden esikisittelytoimenpiteet (esim. suodatus ja kestdvdinti) tulee tehdd vuo-
rokauden sisélld ndytteenotosta, mieluummin niin pian kuin mahdollista. Suodatus
tulee ehdottomasti tehdéd ennen ndytteen kestavointida (myos ennen mahdollista ndyt-
teen pakastamista). Standardiohjeen [SFS-EN ISO 5667-3] mukaan tiettyjen méaritys-
ten suodatus tulisi tehda kentéilld, mutta kontaminaatiovaaran vuoksi laboratoriossa
tehtdva suodatus on usein luotettavampi.

Naytteiden kestdvointi rajoittuu padosin ndytteen pH:nja/tai lampdtilan sddtami-
seen, kemikaalilisdykseen, tummasévyisen pullon kdytto6n, suodatukseen tai pakas-
tukseen. Taydellisen stabiilisuuden saavuttaminen kaikille ndytteen komponenteille
on haastavaa, koska kattava kestdvointi on kdytdnndossad erittdin vaikeaa. Lisdksi on
varmistettava, etteivit kestdvointiaineet (mm. hapot) kontaminoi esimerkiksi anio-
nimédarityksid varten otettuja ndytteita.

Parhaimmillaankin kestdvoinnilld voidaan hidastaa kemiallisia ja biologisia muu-
toksia, jotka vaistimattomasti jatkuvat ndytteenoton jdlkeen. Néytteen lampotilan
dkillinen muutos saattaa muuttaa ndytteen pH-arvoa jopa minuuteissa, koska liuen-
neet kaasut (happi ja hiilidioksidi) voivat poistua ndytteestd. Naytteen hapetus-pel-
kistystasapainon muuttuessa esimerkiksi ravinteiden liukoisuussuhteet muuttuvat.
Analyytti voi kiinnittyd astiamateriaalin pintaan tai haihtua astiamateriaalin ldpi.
Mitd lyhyempi aika ndytteenotosta on analysointiin, sen paremmin analyysitulokset
kuvaavat tilannetta ndytteenottohetkelld.

Taulukossa 8 on esitetty yleisesti mitattavien analyyttien ja metallim&éaritysten
sdilytykseen ja esikdsittelyyn liittyvid ohjeita.

43.1
Yleisimmin mitattavien analyyttien esikasittelyt

Fosfaattifosforimddrityksissa kaytetddn suomalaisissa laboratorioissa kahta menet-
telytapaa: naytteet kestavoidaan hapolla ennen analysointia tai happo lisdtdan nayt-
teeseen analysoinnin yhteydessa. Aika, jonka ndyte on happamana, saattaa vaikuttaa
saatuun fosfaattifosforipitoisuuteen suodattamattomissa nadytteissa.

Humuspitoisista ja savisameista vesistd fosfaattimaaritys tulee tehdé kestdvoimat-
tomastd ndytteestd, koska happo liuottaa humusaineisiin ja savihiukkasiin sitoutu-
nutta (tai kompleksoitunutta) fosfaattia. Kestavoiméattomaésta ndytteestd fosfaattifos-
forimddritykset tulee tehdd vuorokauden kuluessa ndytteenotosta. Vaihtoehtoisesti
voidaan validoinnilla osoittaa, ettd happokestdvointi ei vaikuta fosfaattifosforin tu-
lostasoon.
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Fosfaattifosforianalyysi tehddan tyypillisesti suodattamattomasta nédytteestd. Nay-
te on suodatettu esimerkiksi tutkimuksellisista syistd silloin, kun on haluttu varmis-
taa veteen liuenneen fosfaattifosforin pitoisuus. Suodattimena on yleisesti kédytetty
Nucleporen polykarbonaattisuodatinta (0,4 pm), jonka kdyttokelpoisuudesta Suomen
olosuhteissa on olemassa tutkimustietoa, kuten esimerkiksi Ekholm (1998) seka Ek-
holm & Krogerus (2003) ovat esittdneet.

Edelld mainittua suodatinta tulisi kdyttda silloin, kun tarvitaan tietoa levatuotantoa
rajoittavista minimiravinteista. Fosfaattifosforin lisdksi myds muiden mineraalira-
vinteiden (ammoniumtyppi, nitraattityppi, piidioksidi) ndytteet tulisi suodattaa.
Talloin poikkeuksellisesti nédytteet tulisi suodattaa kentilld, kuten kansainvilisessa
standardiohjeessa [SFS-EN ISO 5667-3] esitetdan.

Kéytettdvastd suodatintyypistd tulee sopia vastaavan tutkijan tai tarkkailua val-
vovan viranomaisen kanssa. Kéytetty suodatintyyppi tulee mainita analyytin yhtey-
dessd, esim. liuennut fosfaattifosfori (Nuclepore polykarbonaatti 0,4 um). Vastaavasti
my0s kiintoaine —analyytin nimesta tulee kdyda ilmi kaytetty suodatin, esimerkiksi
kiintoaine (GF/C).

Standardiohjeen [SFS-EN ISO 5667-3] mukaan ammonium- ja nitraattityppindyt-
teet tulee suodattaa kentélld, mutta Suomessa néin ei ole yleensd toimittu. Labora-
toriossa nédyte on saatettu suodattaa siind tapauksessa, ettd ndyte on ollut ”“selvésti
samea”. Kenttisuodatus tehdddn vain silloin, kun se on valttamatonta. Talloin tulee
varmistua, ettd ndyte ei kontaminoidu.

Laboratoriossa tehdddn ravinnemaéaritykset nykydan padosin automaattisilla ana-
lysaattoreilla. Ndytteissd oleva kiintoaine tulee poistaa ennen analysointia menetel-
méohjeiden mukaisesti. Yleensd tdhan riittdd ndytteen laskeutus tai sentrifugointi.
Tehdyt toimenpiteet tulee saattaa tulosten kayttdjien tietoon.

432
Metallianalyyttien esikasittelyt

Standardissa SFS-EN ISO 5667-3:ssa ei erikseen anneta ohjeita néytteiden esikésitte-
lemiseksi liukoisten metallien méaéarittamistd varten. Naytteet, joissa on suuri kiinto-
ainepitoisuus, suositellaan suodatettavan 0,45 um huokoskoon suodattimella. Tall6in
tulokset annetaan liukoisten metallien pitoisuuksina.

Mikili ndytteestd madritetddn metallin kokonaispitoisuus, on aina kdytettava ti-
lanteeseen soveltuvaa nédytteen happohajotusta.

Laboratoriossa tehdddn metallimdaritykset nykydén padosin automaattisilla ana-
lysaattoreilla. Nédytteissd oleva kiintoaine tulee poistaa ennen analysointia menetel-
méohjeiden mukaisesti. Yleensd tdhan riittdd ndytteen laskeutus tai sentrifugointi.
Tehdyt toimenpiteet tulee saattaa tulosten kayttdjien tietoon.
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Taulukko 8. Luonnonvesindytteiden siilytystapa ja sidilytyksen enimmdisaika laboratoriossa. Sailytyslampétilan tulee olla laboratoriossa
| - 5 °C [SFS-EN ISO 5667-3], ellei sita ole taulukossa erikseen mainittu. Taulukossa olevat siilytysajat on ilmoitettu maksimi
vuorokausina (vrk) tai kuukausina (kk) ndaytteenottohetkestd analysointiin.

7

Analyytti Sailytystapa ja sdilytyksen enimmaisaika (vrk tai kk) | Lisatietoa (mm. menetelmaohijeissa olleita
tietoja)

pH I vrk limattomasti suljettu ja tdyteen tdytetty pullo.

Alkaliniteetti I vrk limattomasti suljettu ja tdyteen tiytetty pullo.

Asiditeetti I vrk " llmattomasti suljettu ja tiyteen tiytetty pullo

AOX HNO,-kestavainti (5 vrk) tai pakastus (I kk)

BOD I vrk tai pakastus (I kk) ? llmattomasti suljettu ja tiyteen tiytetty pullo

COD,,, (permang.ind.)

2 vrk tai H,SO -kestdvainti (7 vrk) tai pakastus
(I kk)

COD,, I vrk (kestavéimidton), H,SO,-kestédvointi tai
pakastus (I kk)
Elohopea HCI kestavointi (2 vrk) SFS-EN ISO 17852 mukaan siilyvyys 7 vrk. EPA
HCI+KBr+KBrO, (I kk) Method 1631, Revision E mukaan siilyvyys 90
vrk.
Fluoridi I kk tai pakastus (yli | kk)

Fosfori, kokonais-

Kestavoimattd (I vrk), H,SO -kestavainti (7 vrk)

SFS-EN ISO 5667-3: voidaan pakastaa.
Tatd ei kuitenkaan suositella muulloin kuin sil-
loin, jos pitoisuudet ovat korkeita (yli | mg/l).

Fosfori, fosfaatti-

Kestavoimitti ja kestavoitynd (H,SO,) vrk:n sisilld

Happi Kestavoidaan kentilla (4 vrk). Sailytys pimeassa. limakuplattomuus tarkistettava (sekd kentalla
ettd laboratoriossa).

Hiilidioksidi I vrk liImattomasti suljettu ja tdyteen tdytetty pullo.
Mairitys mieluummin heti.

Kiintoaine 2 vrk

Kloridi | kk tai pakastus

Klorofylli-a Suodatus | vrk:n sisilld, suodatinkalvot My®6s uuttoliuoksia voidaan sdilyttaa

pakastettuna (I kk) ¥ pakasteessa (I kk)
Kovuus 7 vrk

Mangaani, fotom.

H,SO ,-kestdvainti, 6 kk

Rauta, fotom.

H,SO ,-kestdvainti, 6 kk

Saliniteetti 7 vrk

Sameus I vrk

Silikaatti I kk Naytteitd ei saa pakastaa (polymeroituminen).
Sulfaatti | kk tai pakastus

Sahkonjohtavuus I vrk Sahkonjohtavuuden perusteella p.o. | vrk.

TOC, kok. org. hiili

HCl-kestavéinti (7 vrk) tai pakastus (I kk)

Typpi, kokonais-

2 vrk tai pakastus (Ikk); H,SO,-kestavointid (pH 2,
max 8 vrk) ei juurikaan kiyteta

SFS-EN ISO 11905-1:n mukaan séilyy auto-
klavoituna useita viikkoja. Ks. ¥

Typpi, ammonium-

I vrk. H,SO -kestavointi (pH 1-2, 21 vrk):
ei yleisesti kdytossa.

Standardimenetelmai: 1-3 vrk, luonnonvesille ei
yli | vrk. Viitteet ¥ja ®

Typpi, nitriitti-

| vrk

Méiritys mieluummin heti

Typpi, nitraatti-

| vrk (tai pakastus, | kk, ei pienille pitoisuuksille)

Suodatettu niyte voidaan siilyttii 4 vrk; ks. ¥

Viri

5 vrk pimeédssa

Hapettomien naytteiden ilmastuminen estettava

Metallit

HNO -kestavainti (pH 1-2), 1-6 kk

Huoneenlampétilassa

1) Vesiemme heikosta puskurikyvystd johtuen alkaliniteetti ja asiditeetti tulee analysoida 1 vrk:n sisdlld, vaikka SFS-EN ISO 5667-3:ssa
alkaliniteetille ja asiditeetille on esitetty 14 vrk:n maksimisiilytysaikaa.

2) Pakastus saattaa muuttaa BOD -tulosta selvésti, mikd on otettava huomioon tulosten tulkinnassa.

3) SFS-EN ISO 5667-3 mukaan kalvoja voidaan sdilyttdd pakastettuna 14 vrk (limpétila alle -18 °C) ja 1 kk (lampétila alle -80 °C). SFS 5772
mukaan kalvoja voidaan siilyttda pakastettuna yksi kuukausi.

4) Ammoniakin imeytyminen ilmasta ndytteeseen tulee estdd esim. sulkemalla pullot hyvin ja huolehtimalla, ettd ndytteitd ei sdilytetd esim.
samoissa tiloissa jatevesindytteiden kanssa.

5) SFS-EN ISO 5667-3:n mukaan néyte tulisi suodattaa kentdlla. Suodatusta kentilla ei standardista poiketen suositella.
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Liite |. Kasitteet

DB -koodi:
DB —koodissa on kolme osaa: analyytti, esikidsittely(t) ja menetelma.

Analyytti (Suure): Kertoo, mitd on mairitetty.
Esikasittely(t): Kertoo, miten ndyte on esikasitelty. Esikdsittelykoodeja voi olla useita.
Menetelma: Kertoo, milla menetelmalld mdaritys on tehty.

Jokaista DB -koodiyhdistelmdi vastaa yksil6ivda numero sekd vedenlaatuyksikko.

Hertta:

Hertta -tietokantoihin kootaan ympdristosta kerdttyd ja tuotettua tietoa. Hertta sisiltid tieto-
kokonaisuudet vesivaroista, vesistotoistd, pintavesien tilasta, pohjavesistd, elidlajeista, ympariston
kuormituksesta, alueiden kadytdsta sekd karttapalvelun ja koodilistat.

Kirjoittamalla osoitteessa http://www.ymparisto.fi aukeavan sivun hakukenttdan ”Pivet”, avautuu
hakutulosten sivu, josta I18ytyy linkki sivulle ”Pintavesien tilan tietojarjestelmd — vedenlaatu”. Tailta
padsee edelleen selaamaan koodilistoja mm. lippukoodeja. Sivulta ”Pintavesien tilan tietojirjestelma
— vedenlaatu” paisee edelleen sivulle "Ohjeita vedenlaatutietojen ja pohjavesien vedenkorkeustie-
tojen tuottajille”. T4ailtd [6ytyy ohjeita tiedon tuottajille rekistereihin luettavista siirtotiedostoista.

limoitusraja, raportointiraja:

Pitoisuus, joka on vdhintdan yhtd suuri kuin maaritysraja. [Imoitusraja voi olla titd suurempikin, jolloin
se perustuu laboratorion ja asiakkaan viliseen sopimukseen analysoitavan pitoisuuden alarajasta.
HUOM! Vietdessa tuloksia rekisteriin, kdytetdan mittauksen alarajana aina méiritysrajaa.

Kenttimenetelma:
Maastotyoskentelyd (ndytteenottoa tai mittausta) ohjaava menetelmid. Analysointi/mittaus voi tapah-
tua myds suoraan mitattavasta kohteesta siihen upotetun anturin avulla ilman erillistd ndytteenottoa.

Keskihajonta:
Saman mittaussuureen n perikkaisen mittauksen kokeellinen keskihajonta s kuvaa tulosten hajontaa
ja se saadaan kaavasta

Lic (i —%)?

n—1

misséd X; on mittauksen itulos ja on tulosten (n kpl) aritmeettinen keskiarvo [SFS 3700, 1998].

Lipputiedot:

Pinta ja pohjavesirekisteriin vietdviin tuloksiin voi liittdd myos lisatiedon lippukoodilla, joka kuvaa
sanallisesti tuloksen tarkkuutta tai laatua. Pinta — ja pohjavesirekisterien kdyttamat lipputiedot selit-
teineen |6ytyvit Hertassa olevista koodilistoista (internetista sivulta ymparisto.fi hakusanalla "pivet”
avautuvasta linkistd: Pintavesien tilan tietojéirjestelmi — vedenlaatu).

Lipputieto L:

Laboratorion maaritysrajan alittava tulos vieddan rekisteriin maarityksen raja-arvona ja lippu-
tiedolla L. Lipputieto L kertoo, ettd mitattu tulos on ollut pienempi kuin tuloksena ilmoitettu
lukuarvo. Esimerkiksi laboratoriossa mitattu arvo 0,6 viedddn rekisteriin merkinnolla L2, kun
laboratorion mdiritysraja on ollut 2.

Menetelma, mittausmenetelma:
Yleisesti kuvattu, looginen toimintosarja, jonka avulla mittaukset suoritetaan [SFS 3700, 1998].

Mittausepdvarmuus:
|. Mittausepavarmuus on tulokseen liittyvd parametri, joka kuvaa mittaussuureen arvojen vaihtelua.
[SFS 3700, 1998]

Huom. 1. Parametri voi olla esim. keskihajonta (tai sen monikerta) tai puolet luottamusvélin levey-
desta.

Huom. 2. Mittausepdvarmuus muodostuu yleensd useista osista. Jotkut ndistd osista voidaan arvioida
mittaussarjan tulosten jakaumasta ja niitd voidaan kuvata kokeellisen keskihajonnan avul-
la. Toisia osia, joita voidaan kuvata samoin keskihajonnan avulla, arvioidaan kokemukseen
tai muuhun informaatioon perustuvan oletetun todennékéisyysjakauman perusteella.
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Huom. 3. Mittaustulos on paras mittaussuureen arvon estimaatti ja kaikki epavarmuustekijit vai-
kuttavat vaihteluun; mukaan lukien ne, jotka aiheutuvat systemaattisista tekijoistd, kuten
korjauksista ja referenssinormaaleista.

2. Mittausepdvarmuus on ei-negatiivinen parametri, joka kiytettyjen tietojen perusteella kuvaa mit-
taussuureelle saatujen arvojen oletettua vaihtelua [SFS-OPAS 99, 2010].

Huom. 1. Mittausepdvarmuuteen sisiltyy systemaattisista vaikutuksista aiheutuvia komponentteja,
kuten korjauksiin ja mittanormaaleille annettuihin suureen arvoihin liittyvid epavarmuus-
komponentteja, sekd madrittelyepavarmuus. Joskus arvioituja systemaattisia vaikutuksia
ei korjata, vaan niihin liittyvat mittausepdvarmuuden komponentit otetaan huomioon mit-
tausepavarmuudessa.

Huom. 2. Parametri voi olla esimerkiksi keskihajonta, jota sanotaan mittauksen standardiepévar-
muudeksi (tai sen médritelty monikerta), tai puolet vélistd, jolle on ilmoitettu kattavuus-
todenndkdoisyys.

Huom. 3.Mittausepavarmuus muodostuu yleensd useista komponenteista. Jotkin ndistd kompo-
nenteista voidaan arvioida méaarittdmalla mittaussarjan arvojen tilastollisesta jakaumasta
A-tyypin mukaisesti arvioitu mittausepdvarmuus, jota voidaan kuvata keskihajonnan avul-
la. Muita sellaisia komponentteja, joita voidaan arvioida maarittamélla B-tyypin mukaisesti
arvioitu mittausepdavarmuus, voidaan my®s kuvata keskihajonnan avulla, ja ne arvioidaan
kokemukseen tai muuhun informaatioon perustuvan todennékéisyystiheysfunktion perus-
teella.

Huom. 4.Yleensd tietty informaatiojoukko méarittdd mittaussuureen ilmoitettuun arvoon liittyvan
epavarmuuden. Jonkin arvon muuttaminen johtaa informaatiojoukkoon liittyvan epévar-
muuden muuttumiseen.

Maiidritys = Mittaus:
I. Mittaus on toimintojen sarja, jonka tarkoituksena on suureen arvon méarittaminen [SFS 3700, 1998]

2. Mittaus on prosessi, jonka avulla saadaan kokeellisesti yksi tai useampia suureeseen mielekkaisti
liitettdvia arvoja [SFS-OPAS 99, 2010]
Huom. 1. Nimellisominaisuuksia ei voi mitata.
Huom. 2. Mittaukseen liittyy suureiden vertailua, ja sithen kuuluu my6s lukuméaaran laskeminen.
Huom. 3. Mittauksen edellytyksend on mittaustuloksen kéyttotarkoitukseen sopiva suureen maa-
ritelmd, mittausmenettely ja kalibroitu mittausjérjestelma, joka toimii tietyn, my6s mit-
tausolosuhteiltaan hyvin mééritellyn mittausmenettelyn mukaisesti.

Madairitysraja:
Kvantitatiivisen maarityksen pitoisuusraja, jolle voidaan ilmoittaa epavarmuusarvio [Eurachem-Suomi,
1996].

Naytematriisi:
Kemiallisessa analyysissd ndytematriisilla tarkoitetaan kaikkia ndytteen sisiltimid komponentteja
lukuun ottamatta analysoitavaa alkuainetta tai yhdistetta.

Oiva:
Ympiristo- ja paikkatietopalvelu asiantuntijoille, sisidltdd mm. Hertta -tietojdrjestelman.

On-Line-menetelma:
Maastoon/prosessiin asennettu laitteisto, joka ottaa automaattisesti naytteen esim. jokivedesti ja se
analysoidaan mittalaitteella reaaliaikaisesti. Analysointi voi tapahtua my&s suoraan niytteesta siihen
upotetun anturin avulla.

Pivet:

Hertta-jarjestelmissi oleva pintavesien tila —tietokanta, joka siséltdd vedenlaatua kuvaavia fysikaa-
lis-kemiallisia analyysituloksia, pohjaeldinaineistoja sisa- ja rannikkovesista, kvantitatiivisia kasviplank-
tontuloksia seka tutkittujen levindytteiden tiedot.

Povet:

Hertta-jdrjestelmdssi oleva pohjavesitietokanta, joka kattaa ymparistohallinnon luokittelemilta
pohjavesialueilta (n. 6500 kpl) ja ymparistohallinnon pohjavesiasemilta (n.80 kpl) saatavat tiedot.
Pohjavesialueilta kootaan pohjaveden laatuun ja madirdan liittyvid havaintotietoja sekd alueen tutki-
muksiin, riskikohteisiin ja maankayttéon liittyvid tietoja. Lisaksi jarjestelmdan on tallennettu tietoa
pohjavesialueiden ja pohjavesiasemien ulkopuolella sijaitsevista yksittiisista kaivoista ja ldhteistd.

Standardiepavarmuus:
Keskihajontana ilmaistu mittausepavarmuus [SFS-OPAS 99, 2010]. Standardiepiavarmuus on puolet
laajennetusta mittausepavarmuudesta silloin, kun kattavuuskertoimena on kaytetty arvoa k=2.
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Toteamisraja:
Méiritettdvin komponentin pienin pitoisuus, joka voidaan todeta luotettavasti ja joka eroaa nolla-
ndytteen arvosta merkittavasti [Eurachem-Suomi, 1996].

Vahti:

Valvonta- ja kuormitustietojirjestelma (Vahti) on osa ympiristonsuojelun tietojarjestelmai (YSL 27§),
johon tallennetaan ja jossa yllapidetdan tietoja mm. ymparistoluvista, paastoista vesiin ja ilmaan seka
jatteistd. Ensisijaisena tarkoituksena tietojarjestelmélld on toimia alueellisten ELY-keskusten lupaka-
sittelyn ja -valvonnan tyovilineend (operatiivinen osa). Samalla tietojarjestelmd tuottaa perustiedot
valtakunnantason ympiristokuormituksesta ilmaan ja vesiin seka jatetiedot (raportointi).
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Liite 2. Mittausepavarmuuden arviointi

Testaus-ja kalibrointilaboratorioiden patevyyden ja yleisten vaatimusten kuvaukseen
suunnatun standardin [SFS-EN ISO/IEC 17025, 2000] mukaan laboratorioiden on tun-
nistettava analyysimenetelméan epavarmuustekijdt. Kaytannossa tama tarkoittaa sitd,
ettd laboratoriolla on oltava ainakin kvalitatiivinen tieto siitd, missa analyysiketjun
vaiheissa virheen mahdollisuudet ovat suurimmillaan. Tima tieto saadaan menetel-
mén ja laitteen huolellisesta validoinnista seka pitkdaikaisesta kdyttokokemuksesta.

On olemassa useita erilaisia tapoja arvioida mittausepdvarmuutta. Arviointitavan

valintaan vaikuttaa esimerkiksi se, minké tyyppinen on kédytettidva analyysimenetel-
maé. Tarkeimman kriteerin mittausepdvarmuuden arviointitavalle asettaa kuitenkin
mittaustuloksen kéyttotarkoitus ja miten yksityiskohtaisen mittausepdvarmuusarvi-
on halutaan olevan. Mitd tahansa arviointitapaa kdytetdankin, olisi GUM-periaatteita
noudatettava [JCGM 100, 2008]. Mittausepdvarmuus voidaan arvioida:

* Suoraan standardimenetelmaista — Kaytettdessd standardimenetelméé, saa-
daan karkea arvio omasta mittausepdvarmuudesta standardimenetelméassa
esitetyn uusittavuusdatan avulla. Menettelyn laajempi kdytto ei ole suositel-
tavaa ja kdyton edellytyksend on, ettd laboratorio pystyy todistamaan, ettd
heilld menetelmén suorituskyky on verrannollinen standardimenetelmassa
esitettyyn dataan [EA-4/16, 2003; Eurachem /Citac, 2012; Nordtest, 2012].

* Laboratorioiden vilisten vertailujen tuloksista — Mittausepdvarmuus
arvioidaan vertailumittausten/pétevyyskokeiden raporteissa ilmoitetuista
laboratorion poikkeamista sekd laboratorioiden vilisistd uusittavuuksista.
Luotettavan arvion edellytyksend on mm. se, ettd laboratorio on osallistunut
tutkittavan analyytin osalta useisiin vertailumittauksiin. Lisédksi vertailuis-
sa analysoitavien ndytteiden tulee olla matriiseiltaan ja pitoisuustasoiltaan
samanlaisia kuin laboratoriossa normaalisti analysoitavat ndytteet. [Eurolab,
2007; Nordtest, 2012]

e Sisdisestd laadunvarmistuksesta ja validoinnista — Tavallisesti mittause-
pédvarmuus arvioidaan laboratorion laadunvarmistus- ja validointitulosten
avulla. Epdvarmuusarvio suoritetaan télloin laboratoriossa olemassa olevasta
ja havaitusta datasta. Laboratorion sisdinen uusittavuus (eri analysoijat, eri
pdivét, sama laite, sama laboratorio) arvioidaan esim. referenssimateriaalien
tulosten hajonnasta ja todellisten nédytteiden rinnakkaisanalyysien tuloksista.
Tamén lisdksi epdvarmuusarvioon lisdtddn menetelméstd ja/tai laboratorios-
ta aiheutuvat ja analyysituloksissa havaittavat systemaattisten osatekijoiden
vaikutukset. Epavarmuuden arvioimiseksi suoritetaan toistomittauksia. Kay-
tdnnossd vaaditaan vahintddn 30 mittausta, jotta epdvarmuusarviosta saadaan
tilastollisesti luotettava. Joskus mittauksia ei ole mahdollista suorittaa kovin
paljon, jolloin epdvarmuutta kuvaava vaihteluvili kasvaa [EA-4/16, 2003;
Eurachem/Citac, 2012; Nordtest, 2012; SFS-ISO 11352].

¢ Matemaattinen malli - Epdvarmuuden arviointi perustuu siihen, ettd ensin
kirjoitetaan analyysituloksen laskemiseen kéytettdvd mittausmenetelmékaa-
vio/matemaattinen yhtdlo. Selvitetddn jokaiseen yhtdlon parametriin liittyvat
epavarmuudet (keskihajontoina ilmoitettuna) sekd kaikki muut mahdolliset
epdvarmuutta aiheuttavat komponentit (laitteen rydmintd, ndytteen sdily-
vyys, kontaminaatio jne). Mittausepdvarmuus lasketaan muuttamalla kutakin
parametria yhtdlossd vuorotellen sen epdvarmuuden verran. Ndin pystytaan
havaitsemaan helposti suurimmat epavarmuuden ldhteet [JCGM 100, 2008;
EA-4/16, 2003; Eurachem /Citac, 2012].

Matemaattinen malli on tydldin tapa arvioida mittausepdvarmuutta, mutta sen
avulla pystytddn kuvaamaan analyysin jokainen vaihe ja ldhestymistapa voi osoittau-
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tua hyodylliseksi tarkasteltaessa tai madritettdessa yksittdisia epavarmuustekijoita.
Tama on erittdin tdrkedd silloin, jos on tarvetta puuttua johonkin tiettyyn mittause-
pdvarmuutta aiheuttavaan vaiheeseen analyysiketjussa. Joissain tapauksissa tima
menetelmd kuitenkin aliarvioi mittausepdvarmuutta osittain siksi, ettd mallin ollessa
epdtdydellinen, tarkastelusta puuttuu osa epavarmuusosatekijoistd. Kéyttden ole-
massa olevia ja kokeellisesti mééritettyjd laadunohjaustuloksia (QC) ja menetelman
validointitietoja, on todenndkoistd, ettd kaikki epdvarmuusosatekijdt on siséllytetty
arvioon. Matemaattisen mallin mainitaan usein olevan ns. “GUM ldhestymistapa”,
mutta todellisuudessa GUM-periaatteet sallivat muitakin, mm. kokeelliseen ldhes-
tymistapaan perustuvia arviointimalleja.

Erilaisia mittausepdvarmuuden arviointitapoja on vertailtu Eurolabin julkaise-
massa raportissa [Eurolab, 2007]. SYKEn ENVICAL kalibrointilaboratoriossa on ke-
hitetty Nordtestin TR 537 [Nordtest, 2012] oppaaseen ja standardiin [SFS-ISO 11352]
perustuva laskentaohjelma mittausepavarmuuden arviointiin [Naykki et al, 2012,
Naykki et al, 2014] ja se on ladattavissa maksutta ENVICAL SYKEn internetsivulta
(syke.fi/envical/)

Laboratorioanalyysin mittausepavarmuus

Laboratorioanalyysin mittausepdvarmuus arvioidaan usein sisdisen laadunvar-
mistuksen ja validointitulosten avulla ja/tai kdyttimalld patevyyskokeista saatuja
tuloksia. Néissad tapauksissa mittausepdvarmuus arvioidaan laboratorion sisdisesté
uusittavuudesta eli satunnaisvirheestd sekd menetelman ja laboratorion poikkeamas-
ta eli systemaattisesta virheestd (bias).

Laboratorion sisdinen uusittavuus: Termi kuvaa satunnaisvirhettd, joka on mééri-
tetty testaustuloksista, jotka on saatu eri tekijdn ja/tai laitteen ja/tai analysointiajan-
kohdan ja/tai kalibroinnin tuloksena, mutta samassa laboratoriossa [Nordtest, 2012].

Menetelmain ja laboratorion poikkeama, bias:

(mittauslaitteen) harha: mittauslaitteen ndyttdmén systemaattinen
virhe (engl. bias) [SFS 3700,1998]
Systemaattinen virhe; poikkeama: ~ Mitattavan suureen oletetun mittaustulok-

sen ja tosiarvon tai sovitun arvon vélinen
ero [Eurachem-Suomi, 1996]

Poikkeama voi aiheutua esimerkiksi systemaattisesta mittalaitteen véaarin lukemi-
sesta, vadran kalibroinnin perusteella sdddetystd mittalaitteesta, rajallisesta havaitse-
mistehokkuudesta tai mittalaitteen epakuntoisuudesta [Ehder Tapio (toim.), 2005].

Pétevyyskokeiden tulokset ovat osoittaneet, ettd poikkeama on huomattavasti
yleisempija suurempi kuin laboratorion sisdinen uusittavuus. Téastéd syystd mittause-
pavarmuuden arviointi ei saisi perustua vain sisdisen uusittavuuden arviointiin. Jos
mittausepavarmuus arvioidaan pelkéstddn nédytteiden rinnakkaistulosten hajonnan
avulla, saadaan vain suuntaa-antava arvio mittausepdvarmuudesta [Eurolab, 2007,
s. 16]. Tata tulisi kdyttdd ainoastaan silloin, kun ei ole mahdollisuutta saada tietoa
poikkeamasta esim. patevyyskokeiden avulla tai varmennettujen vertailumateriaa-
lien analysoinnilla.

Madritettavilld analyyteilld tulosten hajonta ja my&s mittausepédvarmuus on usein
riippuvainen analyytin pitoisuudesta. Mittausepdvarmuus ei yleensé ole vakio koko
maédritysalueella. Jos laboratorio médrittdd mittausepavarmuuden vain ns. optimaa-
lisella mittausalueella, mittausepavarmuus voi jadda helposti epérealistisen pieneksi
mitattavan pitoisuuden ldhestyessd maéritysrajaa.

Analyytin pitoisuuden pienentyessd mittausta hdiritsevien tekijoiden osuudet ko-
rostuvat ja tulokseen liittyva suhteellinen epdvarmuus kasvaa. Mittausepavarmuus
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maédritysrajan tuntumassa voidaan pddasiassa arvioida samoilla periaatteilla kuin
optimipitoisuusalueella [Eurachem/Citac, 2012]. Mittausepdavarmuus voidaan talldin
laskea ldhelld nollapitoisuutta olevien ndytteiden tai lahelld nollapitoisuutta olevien
kontrollindytteiden rinnakkaismédritysten keskihajonnasta. Kédytettdessd tunnetun
pitoisuuden kontrollindytettd, saadaan keskihajonnan liséksi tietoa menetelmén poik-
keamasta. Kdytdnnon esimerkkejd mittausepdvarmuuden arvioinnista on esitetty
Nordtestin TR 537 oppaassa [Nordtest, 2012]. Liitteessd 3 on esitetty teoriaa ja lasken-
taesimerkki mittausepavarmuuden huomioimisesta méédrityksen raja-arvon lahelld.

Mikili riittdvaad aineistoa mittausepdvarmuuden laskemiseksi ei ole saatavilla, voi
asiantunteva henkild arvioida mittausepavarmuuden my6s kokemuksen perusteella.
Laajennettua mittausepdvarmuutta voidaan pitdd realistisesti arvioituna, mikali se
vastaa laboratorion pitkdn aikavélin menestymistd laboratorioiden vélisissd pate-
vyyskokeissa tai se on suunnilleen kolme kertaa sisdisen laadunvarmistusnéytteen
tulosten keskihajonta, kun systemaattista virhettd ei esiinny [AMC, 2003].

Naytteenoton mittausepavarmuus

Tulokseen liittyvdstd mittausepavarmuudesta on laboratorioanalyysin osalta kohta-
laisen hyva kuva (osa 1, luku 6). Sen sijaan ndytteenoton osuus ei useimmiten sisélly
tuloksen mittausepdavarmuuteen, koska titd ei systemaattisesti kovinkaan monessa
laboratoriossa tai ndytteenottolaitoksessa lasketa. Naytteenottoon voidaan laskea
kuuluvan kaikki ne tekijdt ja vaiheet, jotka tapahtuvat ennen niytteen saapumista
laboratorioon. Naihin kuuluvat esimerkiksi néytteenottopaikan valinta (ndytteen
edustavuus), kdytettdvit vilineet (ndytteenotin, néyteastiat), kdytettdvét reagens-
sit sekd kuljetusolosuhteet. Naytteenoton mittausepavarmuuden arviointia saattaa
vaikeuttaa ndytteenoton riittimaton kuvaus. Tdssd ohjeessa ei kasitelld tarkemmin
ndytteenoton mittausepavarmuuden arviointia vaan siitd on kerrottu mm. oppaassa
[Eurachem /Citac, 2007_1].
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Liite 3. Mittausepavarmuuden huomioiminen raja-arvon ldhella

Kun tuloksia kéytetddn padtoksentekoon, esimerkiksi arvioitaessa tuotteiden laatu-
vaatimusten tai sddnndsten tdyttymistd sekd ohje- tai raja-arvojen ylittymistd, taytyy
testaustulosten mittausepdvarmuus ottaa huomioon. Mittausepdvarmuuden sovelta-
misessa raja-arvotulkinnassa on erilaisia toimintatapoja eri toimialoilla. Arvioitaessa
ylittddko mittaustulos asetetun raja-arvon, mittausepavarmuus voidaan liséta raja-ar-
voon esim. pestisidien enimmadispitoisuuksien maarityksessa [SANCO/12571/2013]
tai teollisuuden ilma- ja vesipddsttjen seurannassa [JRC ROM/Direktiivi 2010/75/
EU]J. Joskus puolestaan on kdytossa eri kertoimia siihen, kuinka suuri osuus mittau-
sepdvarmuudesta vahennetddn raja-arvosta [Eurahem 2007_2] tai lisdtdan raja-arvoon
ennen mittaustuloksen ja raja-arvon vertaamista [Mineraalidljytuotteet: ISO 4259; Me-
tyylialkoholipitoisuus: Reg. EC 110/2008]. Kansallisessa ympaéristolainsaadanndossa ei
ole viela otettu kantaa mittausepdvarmuuden huomioimisesta raja-arvotulkinnassa.

Eurachem ja Citac ovat kemian mittausten laadun ja jdljitettdvyyden edistimiseen
keskittyvid yhteistydorganisaatioita. Ne ovat laatineet ohjeistusta siitd, miten mittaus-
tuloksia ja niihin liittyvid epdvarmuustietoja tulisi tulkita esimerkiksi raja-arvojen
laheisyydessd. Tédssd laatusuositusohjeessa kehotetaan huomioimaan mittausepa-
varmuus raja-arvon ldhelld Eurachem/Citac-ohjeen mukaisesti [Eurachem 2007_2],
koska siind esitetty ldhestymistapa edistdd alhaisen mittausepavarmuuden omaavan
laboratorion kdyttdd mittaustuloksen tuottajana. Mdardysten mukaisuuden arviointi
kuvan 2 tapauksissa i ja iv on selked: mittaustulokset mittausepavarmuus huomioi-
tuna ovat selvisti yli tai alle raja-arvon. Tapauksissa ii ja iii pddtos ei ole selv4, silld
epdavarmuusvéli menee pddllekkdin raja-arvon kanssa. Eurachem/Citac oppassa
annetaan opastusta tapauksiin ii ja iii [Eurachem/Citac, 2007_2].

Raja-arvon

ylittavat
tulokset

i ! Raja-arvon
alittavat

tulokset

Kuva 2. Testitulokset mittausepavarmuuksineen suhteessa raja-arvoon [Eurachem/Citac, 2007_2].

Kun arvioidaan, ovatko tulokset sédnnosten mukaisia tapauksissa ii ja iii, tarvitaan
padtoksentekosddntd (desicion rule), joka perustuu niihin riskeihin, jotka liittyvat
vddran padtoksen tekemiseen. Tama pdatoksentekosddnté mahdollistaa turva-alueen
(guard band) laskemisen (katso kuva 3), joka méérittelee hyvaksymis- ja hylkdami-
salueet (acceptance zone, rejection zone); perustuen ohje- tai raja-arvon ylarajaan
[Eurachem/Citac, 2007_2].

Jos mittaustulos on hyvidksymisalueen sisdlld, vaatimukset tayttyvat ja tuloksen
voidaan arvioida olevan maaraysten mukainen. Jos mittaustulos on hylkdamisalueel-
la, tuloksen voidaan arvioida olevan méérdysten vastainen. Ndiden kahden alueen
yhtymékohtaa kutsutaan paatdksentekorajaksi, katso kuva 3. (decision limit).
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Turva-alue valitaan siten, ettd todenndkdisyys hyviaksymisalueella olevan mit-
tauksen vadrille hyviaksymiselle/hylkddmiselle on pienempi tai yhta suuri kuin
madritelty luottamustason arvo o [Eurachem/Citac, 2007_2].

\ Ylaraja

Padtoksentekoraja

9

¥

Hyvaksymisalue Hylkdamisalue

Kuva 3. Turva-alue (g), paatoksentekoraja (decision limit), hyvaksymis- ja hylkdamisalueet (accep-
tance zone, rejection zone).

Esimerkki liittyen kuvan 1 tapaukseen ii [Eurachem/Citac, 2007_2]:

Vedenpuhdistulaitoksen tuottamaa lietettd voidaan kdyttdd maanparannusaineena.
Lietteessd voi kuitenkin olla myrkyllistd kadmiumia, jonka yldrajaksi on asetettu 2
mg/kg. Laboratorioanalyysissda kadmiumin tulos oli 1,82 mg/kg.

Mittaustuloksen laajennettu epdvarmuus U = 0,20 mg/kg, k = 2 (95 %).
Standardiepdavarmuus u = 0,10 mg/kg (puolet laajennetusta mittausepdvarmuudes-
ta).

Voidaanko katsoa, ettd kadmiumtulos ei ylitd raja-arvoa?

Madritelldan péaatoksentekoraja, jossa otetaan huomioon mittausepavarmuus: Péa-
toksentekoraja on pitoisuus, jossa voidaan tietylld luottamustasolla (95 %; o = 0,05)
sanoa, ettd pitoisuus on alle raja-arvon.

Lasketaan turva-alue kaavalla 1,65u = 0,165 mg/kg
(k arvo 1,65 € yksisuuntainen t-testiarvo, 95% luottamustaso; viite: [Eurachem/
Citac, 2007_2]

Paatoksentekoraja on 2 -0,165 = 1,84 mg/kg. Kaikki tulokset tdmén arvon alapuolella
ovat hyvaksyttyja. Kaikki arvot, jotka ovat samoja tai suurempia kuin paatoksente-
koraja ovat hyldttyja. Esimerkin lietendytteen kadmiumpitoisuus ei ylitd raja-arvoa.
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