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1 JOHDANTO

Alkalimetrisella titrauksella mitataan vahvaan happoon ndhden emdk-
sisten aineiden ekvivalenttisumma (Stumm ja Morgan 1970). Vaikka
karbonaattisysteemi on tdrkein veden alkaliteettiin vaikuttava te-
kijd, myds muut emdksiset aineet muodostavat osan alkaliteetista.
Tdllaisia ovat mm. humusaineet, fosfaatit ja silikaatit. Alkali-
teetti mddritellddn veden kykynd neutraloida vahva happo. Ké&ytdn-
ndn tyoskentelyssd vaikeudeksi muodostuu alkaliteettititrauksen
loppupisteen valinta. Alkaliteettititrauksen ekvivalenttipisteen
pH-arvo riippuu hiilidioksidikonsentraatiosta tdssd pH-arvossa.
Hiilidioksidipitoisuus puoclestaan riippuu karbonaattisysteemin
kokonaispitoisuudesta. On mahdollista laskea ekvivalenttikohta

tarkasti, mutta se on vaativa tehtdvi.

Alan kdsikirjoissa esitetyissd middritysohjeissa titrauksen loppu-
pisteen pH vaihtelee. Standard Methods (1980) suosittelee kokonais-

alkaliteettititrauksen pd&dtepisteen pH-valintaa seuraavin perustein:

Valintaperuste Titrauksen loppupisteen pH—-arvo
Alkaliteetti
mg/1 CaCO3 mmol/1 CaCO3
30 0,3 5,1
150 1,5 ’
500 5,0 '

Silikaatteja tai

fosfaatteja hdirioni 4,5
Rutiini- tai auto~

maattinen analysointi . 4,5
Teollisuusjdtevedet tai

kompleksiset systeemit 3,7

Pienille alkaliteettiarvoille (alle 20 mg/1l CaCo, eli 0,2 mmol/1),
suositellaan erityistd potentiometristd titrausta (ekstrapolointi-
menetelmd) . Titrauksen loppupiste saadaan t&8116in siten, ettd en-
simmdinen lukema otetaan pH-alueella 4,3-4,7 ja toinen titrauslu-
kema tarkalleen 0,3 pH-yksikkO& alempana. Tidmid pH-muutos vastaa ve-
tyionikonsentraation kaksinkertaistumista ja vksinkertainen ekstra-

polointi antaa ekvivalenttikohdan. Kun kdyteti#dn titrausta pH-arvoon



4,5 pienissd pitoisuuksissa, saadaan liian suuria alkaliteettiarvo-
ja. Virhe on suurimmillaan 0,0316 mekv/l_pﬂwarvoon 4,5 titratut tu-
lokset voidaan korjata laskemalla (Henriksen 1982).

Alkaliteettituloksissa laadut mmol/l ja mekv/1l vastaavat toisiaan
vain silloin, kun titrauksessa on vahvana happona kdytetty suola-
happra. Periaatteessa olisi luonnollisempaa ilmoittaa tulokset yk-
sikdssd mekv/1l, koska karbonaattisysteemin eri muuttujat ovat yksi-
tai kaksiarvoisia. Td1l6in ei my8s titrauksessa kdytetylld hapon
laadulla olisi merkitystd tuloksiin. Laatu mekv/l ei kuitenkaan ole
hyvidksyttdvd Si-yksikkd ja uusissa menetelmdohijeissa tulokset keho-

tetaan ilmoittamaan millimocoleina litraa kohti.
2 TUTKIMUKSEN TARKOITUS

Alkaliteettimddritystd varten on suomalainen standardi (SFS 3005},
jossa titrauksen loppupisteeksi on valittu pH~arvo 4,5. Standardin
soveltamisalassa ei standardin kdyttod erilaisiin tarkoituksiin ole
rajoitettu. On ainoastaan todettu, ettd pienin mddritettdvissd oleva
alkaliteettipitoisuus on 0,02 mmol/1l ja ettd saatuja tuloksia tulee
tulkita harkiten. Menetelmdd on kritisoitu siitd, ettd se ei sovellu
vesistOvesien pienten alkaliteettipitoisuuksien médrittdmiseen. Ver-
tailututkimuksen tarkoituksena oli selvittdd tavanomaisessa kdytdssé

olevien alkaliteettimenetelmien tulosten vdlisid eroja.
3 AINEISTO JA MENETELMAT

Tutkimuksen toteuttamisen esikokeineen hoitivat Vesientutkimuslai-
toksen tutkimuslaboratoriossa FK Ritva Niemi ja apulaistutkija Maija
Eurén. Tutkimukseen osallistui 41 vesialan laboratoriota, joista

neljé‘olj_pohjoismaisia vesialan referenssilaboratorioita.

Laboratorioille toimitettiin kahdeksan ndytettd, Jjoista neljd oli
synteettistd ja nelj&d luonnonvettd. Koska menetelmdkritiikki oli koh-
distunut standardimenetelmdn kdyttddn vesistdvesien analysoinnissa,
valittiin ndytteiden alkaliteettipitoisuudet edustamaan tavallisimpia

vesistOvesien pitoisuuksia. Keskimddrdinen alkaliteettipitoisuus ve-



sistdissd on Laaksosen (1970) mukaan 0,24 mekv/1l.

Na&ytteet olivat seuraavat:

Ndytteen laatu Lisdys tislattuun veteen
A. Synteettinen , n. 0,20 mmol/1 C
B. Synteettinen n. 0,22 mmol/1l C
C. Synteettinen n. 0,80 mmol/1l C
D. Synteettinen n. 0,88 mmol/l C
Arvioitu alkaliteettiarvo
E. Dd3mmanin raakavesi n. 0,10 mmol/1l C
F. Ddmmanin raakavesi+NaHCO3 n. 0,12 mmol/1 C
G. Tuusulanjédrven vesi n. 0,70 mmol/1 C

H. Tuusulanjé&rven vesi+NaHCO3 n, 0,77 mmol/1 C
Ndytteiden valmistuksessa kdytettiin tislattua vettd, joka oli saa-

nut tasapainottua ilman kanssa.

Ndytteet toimitettiin tiistaina 23.2.1982 ja ne analysoitiin tors-
taina 25.2.1982. Alkaliteettimd&dritysten lisdksi pyydettiin n&yt-

teistd mittaamaan pH.
Mittauksissa kdytettiin seuraavia menetelmid:

1. SFS 3005 ja NS 4754, 1981. Potentiometrinen titraus pH-arvoon
4,5. Taulukoissa ja kuvissa kdytetd&n menetelmdn tunnuksena SFS
3005.

2. Vesianalyysitoimikunnan mietint® 1968. Titrauksen p&dtepiste ha-
vaitaan seosindikaattorin avulla. Taulukoissa ja kuvissa kdytetd&n

menetelmdn tunnuksena "seosindikaattori".

3. Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
13th Ed., 1971 ja 15th Ed., 1980. Pienten alkaliteettiarvojen mene-
telmd, kohta D. Taulukoissa ja kuvissa kdytetddn menetelmd&n tunnuk-

sena "ekstrapolointimenetelmd".

4. DS 253, 1977. Eri vaihtoehtoja loppupisteen madrittédmiseksi.



5. 8IS 028139, 1981. Hiilidioksidi poistetaan jatkuvasti ja titrauk-

sen loppupiste on pH-arvossa 5,4.

6. Potentiometrinen titraus pH-arvoon 5,1.

7. Potentiometrinen titraus pH-arvoon 4,7.

8. Potentiometrinen titraus ekvivalenttipisteeseen.

9. SFS 3005. Standardiliuoksen tarkistus mittausalueella.

10. Konduktometrinen menetelmd, IHP-kdsikirja 1970.

4 TULOKSET

Mittaustulokset on esitetty liitteissd 1-4. Tulosten jakautuminen
kolmea tavallisinta menetelmdd (1-3) kdytettdessd selvidd kuvasta
1. Yhteenveto kolmen tavallisimman menetelmdn tuloksista on esitet-
ty taulukossa 1.

Ndytteistd mitattiin lisdksi kaikissa laboratorioissa pH-arvot al-
kaliteetin mddrityspdivénd. Vesihallituksen tutkimuslaboratoriossa
mitattiin epdorgaaninen hiili Carlo Erban hiilianalysaattorilla.

Tulokset on esitetty taulukossa 2 ja pH-tulosten jakautuminen sel-

vidd kuvasta 2.



Taulukko 1. Alkalimenetelmien tulosten {(mmol/l) vertailu keski-

arvojen,

keskihajontojen ja vaihtelukerrointen avulla,

Menetelma SFS 3005 Seosindikaattori Ekstrapolointi

Mééritvsten luku 36 17 18

Ndytteen tunnus Keskiarvot mmol/1

A 0,23 0,21 0,20

B 0,25 0,22 0,22

C 0,83 0,78 0,79

D 0,90 0,85 0,87

E 0,14 0,11 0,10

F 0,16 0,13 0,12

G 0,78 0,72 0,73

H 0,84 0,78 0,80
Keskihajonta mmol/1

A 0,02 0,02 0,01

B 0,02 0,02 0,01

C 0,03 0,06 0,02

D 0,03 0,07 0,02

E 0,02 0,02 0,01

F 0,02 0,02 0,01

G 0,04 0,06 0,03

H 0,04 0,07 0,02
Vaihtelukerroin 2%

A 9 11 4

B 8 11 4

c 4 8 2

D 4 8 2

E 14 20 10

F 13 17 7

G 5 8 4

H 4 9 2




Taulukko 2, Epdorgaanisen hiilen pitoisuudet vertailundytteissd
mitattuna suoralla mittauksella Carlo Erban hiiliana-

lysaattorilla ja ndytteiden pH=-arvot tutkimuslabora-

toriossa.
Nadyte Epdorgaaninen hiili pPH
mg/1l C mmol/1 C

A 2,53 0,21 7,3
B 2,70 0,22 7,0
C 9,9 0,82 7,9
D 10,6 0,88 7,6
E 2,63 0,22 6,1
F 2,48 0,21 6,1
G 11,6 0,97 6,6
H 11,4 : 0,95 6,6
5 TULOSTEN TARKASTELU

Varianssianalyysin perusteella kolmen tavallisimman menetelmén
antamien tulosten v&1111& oli tilastollisesti erittdin merkittdvd
ero. t—testilld todettiin standardimenetelmdllid saatujen ja ekstra-
polointimenetelmdn tuloksilla olevan erittdin merkitsevd ero. Erot
standardimenetelm&llsd ja indikaattorimenetelmdlld saatujen tulos-
ten v81illd olivat erittdin merkitsevid nédytteissd A, B, E, F ja G,
ero oli merkitsevd ndytteessd H ja erot olivat jokseenkin merkit-
sevid ndytteissd C ja D. Ekstrapolointimenetelmdlld ja indikaatto-

rimenetelmdlld saatujen tulosten vdlilld ei t-testilld todettu eroca.

Kuten kirjallisuudessa on todettu (mm. Henriksen 1982) titraus pH-
arvoon 4,5 yliarvioi alkaliteettia pienisséd pitoisuuksissa. Ero
standardimenetelmdn ja ekstrapolointimenetelmidn tulosten v&lilld
0li tutkituissa ndytteissd keskimddrin + 38 pmol/l ja ero standar-
dimenetelmdn ja indikaattorimenetelmdn tulosten vdlilld keskimddrin

39 pmol/1.



Yksi laboratorio oli suorittanut titraukset ekvivalenttipisteen
pH-arvoon. Kun standardimenetelmdlld saatuja tuloksia verrataan
ndihin, ero on keskimddrin + 36 pmol/l. Erot tulosten v&lilld
olivat suurimmat pienissd alkaliteettiarvoissa. Ekstrapolointi-
menetelmén tulokset eivdt pienissd pitoisuuksissa (alle 0,20
mmol/1l) juuri poikenneet ekvivalenttipisteen pH-arvoon titrattu-
jen nédytteiden tuloksista, mutta suuremmissa pitoisuuksissa ekstra-

polointimenetelmdlld saadut tulokset olivat 10-30 pmol/1 pienempid.

Ekvivalenttipisteen ja pH-arvon 4,5 alkaliteettiarvojen vdlille

voidaan johtaa seuraava yhteys (Henriksen 1982):

Alk-E = Alk-L + 0,646 \/ Alk-L | (1)
Alk-L = Alk, ¢ - 32 (2)
joissa

Alk-E ekvivalenttipisteen alkaliteetti, pekv/l

Alk alkaliteetti pH-arvossa 4,5, pekv/1l

4,5
Yhtdlot pdtevidt lé&mpOtilassa 20°C. Limpttilassa 10°c vakion arvo
on 0,617.

Taulukossa 3 on esitetty Henriksenin ehdottaman korjausyhtdlén mu-
kaan lasketut ekvivalenttipisteen alkaliteettiarvot pH-arvoon 4,5
titrattujen tulosten perusteella., Ld&mpOdtilaksi on oletettu 20°C.
Taulukossa on myds esitetty ekstrapolointimenetelmdn tulokset ja
tulosten vdliset erotukset. Keskimddrdiset erot ekvivalenttipisteen
pH-arvoon titrattujen ndytteiden tulosten ja korjattujen tulosten
ja ekstrapolointimenetelmédn tulosten v&1illd ovat - 0,01 mmol/l ja
+ 0,01 mmol/l. Potentiometrisess& titrauksessa on ero (toistuvuus)
rinnakkaisndytteiden perdkk&isissd titrauksissa yleensd 0,01 mmol/1l

tai pienempi.



Taulukko 3. Henriksenin (1982) mukaan korjattujen ja eri tavalla

mitattujen alkaliteettitulosten vertailua.

Menetelmd I 1T IIT I1-1 IT-III
Ndyte
A 0,207 0,20 0,20 -0,01 0
B 0,228 0,22 0,22 -0,01 0 !
C 0,816 0,82 0,79 0,00 +0,03
D 0,887 0,88 0,87 -0,01 +0,01
E 0,114 0,10 0,10 -0,01 0
F 0,135 0,11 0,12 -0,02 -0,01
G 0,766 0,74 0,73 ~-0,03 +0,01
H 0,826 0,82 0,80 -0,01 +0,02

I Titraus pH-arvoon 4,5 (SFS 3005) ja korjaus Henriksenin (1982)
vht&ldiden mukaan
II Titraus ekvivalenttipisteen pH-arvoon

III Ekstrapolointimenetelmd

Indikaattorititrauksessa voidaan pddstd noin z 0,1 mmol/l toistetta-
vuuteen (DS 253). Keskihajonnat indikaattorititrauksella saaduissa
tuloksissa vaihtelivat 0,02.,.0,07 mmol/l (vaihtelukertoimet

8...20 %), Kun yksittdisid tuloksia verrataan mediaaniarvoihin,
tutkituissa kahdeksassa ndytteessd neljdssd tulokset pysyttelivit
rajan mediaani : 0,1 mmol/1l sisdlld, kolmessa ndytteessd yhden la-
boratorion tulokset poikkesivat enemmidn kuin -0,1 mmol/l mediaani-
arvosta ja yhdessd ndytteessd kahden laboratorion tulokset poikkesi-
vat enemmm&n kuin -0,1 mmol/l mediaanista. Tuloksia indikaattori—

titrauksella oli kaikkiaan seitsemd@stdtoista laboratoriosta.

Potentiometrisessd titrauksessa voidaan saavuttaa noin : 0,02 mmol/1
toistettavuus (DS 253).

Taulukossa 4 on esitetty miten paljon laboratorioiden tuloksista oli
rajojen mediaani : 0,02 mmol/l sisdlld verrattaessa yksittdisia

tuloksia nédytteiden mediaaniarvoihin. Kuten taulukosta 4 havaitaan,



Taulukko 4. Rajojen mediaaniarvo z 0,02 mmol/l sis&dlld olevien
tulosten prosentuaaliset osuudet ekstrapolointimene-
telmdlld (18 laboratoriota) ja standardimenetelmdlld

(36 laboratoriota).

Nayte Mediaani % Mediaani %
mmol/1 mmol/1
Ekstrapolointi SFS 3005

A 0,20 100 0,23 81
B 0,22 100 0,25 86
C 0,78 89 0,83 72
D 0,87 78 0,90 67
E 0,10 100 0,14 83
F 0,12 94 0,16 81
G 0,73 83 0,78 69
H 0,83 83 0,84 75

ekstrapolointimenetelmdd kdytettdessd oli tulosten hajonta pienempi
kuin kdytettdessd standardimenetelmdd. On kuitenkin todettava, ettéd
laboratoriojoukko, joka kdytti ekstrapolointimenetelmdd oli yhte-
ndisempi (l&hinnd vesihallinnon laboratoriot) kuin standardimene-
telmdd kdyttdnyt suurempi joukko., Mit&d&n tuloksia ei ole karsittu
ennen k&dsittelyd. Tulosten toistettavuus oli kummallakin menetel-

mdlld hyvé,

Tulosten tarkkuusvaatimus luonnollisesti riippuu siitd, mihin tulok-
sia kédytetdidn. Vesistdjen happamoitumistutkimuksissa on alkaliteet-
ti td@rked luonnonveden puskurikyvyn mitta. Norjalaiset, jotka ovat
erityisen paljon tutkineet vesistdjen happamoitumista, ovat my&s

- selvitelleet eri alkaliteettimddrityksien soveltuvuutta tdssa yh-
teydessd (Henriksen 1982). Kaikkein tarkin tapa laskea pienid alka-
litettiarvoja on Gran”in menetelmdn k&yttd, mutta se on hidas (noin
3 tuntia/ndyte). Norjalaiset ovatkin pddtyneet kdyttidmddn edelleen
kiintedd pH-arvoa 4,5 titrauksen loppupisteend ja toteavat, etta
huolellisesti suoritettuna potentiometriselld titrauksella pH-
arvoon 4,5 saadaan riittdvdn tarkkoja tuloksia kdytettdvdksi vesis-
tdjen happamoitumistutkimuksissa. Tarvittaessa tulokset voidaan
yhtdldén (1) avulla muuttaa ekvivalenttipisteen pH-arvoa vastaaviksi

alkaliteettiarvoiksi.
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Vesihallinnon laboratoriot ovat aikaisemmin kdyttdneet indikaattori-
menetelmidsd. Vuodesta 1972 ldhtien indikaattorimenetelmdn ohella on
erityisesti pienille alkaliteettipitoisuuksille suositeltu ekstra-
polointimenetelmdd. Useat muut suomalaiset vesilaboratoriot ovat
vesitutkimuksissa yleensd kdyttdneet indikaattorimenetelmidid. Eri-
tyistarkoituksiin on kdytetty myds muita mddritysmenetelmid (esim.
Salonen ja Kotimaa 1975).

Alkaliteettimenetelmdn valinta vesistdvesille on osoittautunut on-
gelmalliseksi. Ruotsalaiset ovat menetelmdkseen valinneet mittauksen,
jossa jatkuvasti suolahappotitrauksen aikana poistetaan muodostunut
hiilidioksidi. T&ll6in titrauksen loppupisteen pH-arvo ei riipu alka-
liteetista. Titrauksen loppupiste on pH-arvossa 5,4 ja samaa menetel-
mdd voidaan k&dyttdd laajalla pitoisuusalueella. Norjalaisten pddmene-
telm&nd on titraus pH-arvoon 4,5. Tanskalaisten standardimenetelmd
sisdltdd indikaattorititrauksen sekd potentiometrisen titrauksen, jos—:
sa pddtepiste mddritellddn annetun taulukon mukaan. Pienille pitoi-
suuksille (alle 0,01 mmol/l) tanskalaiset suosittelevat Gran”in mene-

telmdd tal ruotsalaisten standardia.

Valittaessa analyyttistd menetelmdd on tarkasteltava kolmea tekijdd;
nimittédin analyysin vaatimaa aikaa, analyysitulosten tcoistettavuutta
ja tarkkuutta ja analyysin edellyttdmdd laitteistoa ja sen hintaa.
Kérimméiseen tarkkuuteen pyrkivd analyysi edellyttdd néytteenotolta
suurta tarkkuutta ja analysointia vdlittOmdsti ndytteenoton jédlkeen.
Edelld esitetyistd mddritysmenetelmistd nopein ja halvin menettely
on titraus vakio-pH-arvoon. Standardimenetelmdn tulosten tarkkuus ja
toistettavuus ovat pienissd pitoisuuksissa huonommat kuin esimerkiksi
ekstrapolointimenetelmésséd. Tulosten tarkkuutta voidaan kuitenkin
laskennollisesti parantaa. Ekstrapolointimenetelmd soveltuu hyvin
pienten alkaliteettiarvojen mddrittd&miseen, mutta sen kdyttdalue

on hyvin suppea.

Vaikka vesistdtutkimuksissa Suomessa on yleisesti kdytetty varsin epéa-
tarkkoja menetelmid alkaliteetin mddrittdmisessd, tuloksia on silti
myOs kdytetty arvioitaessa epdorgaanisen hiilen pitoisuutta perustuo-
tantokyvyn mddrityksissd. IBP=kdsikirjan (1970) mukaan titrattaessa
ennalta laskettuun loppupisteen plH-arvoon toistettavuuden ja tark-
kuuden on arvioitu olevan 1 % tai parempi, kun kokonaisalkaliteetti

on suurempi kuin 1 mmol/l. Pienemmissd pitoisuuksissa (alle 1 mmol/1)
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tarkkuus ja toistettavuus ovat noin 1-5 %, Ehdoton edellytys las-
kennollisen menetelmdn kdytdlle epdorgaanisen hiilen maarittdmi-
sessd on, ettd pH-arvo mitataan tarkasti, silld 0,71 pH-yksikon

virhe aiheuttaa seuraavat prosentuaaliset virheet kokonaishiili-

dioksidipitoisuudessa:

pH 6,4 7,4 8,4 9,4 10,4
prosentuaalinen
virhe COz—pitoi~
suudessa” (%) 10,8 2,0 0,5 2,6 5,2

Kuvassa 2 mitatut pH-arvot luonnonvesissd vaihtelevat v&lilld 5,5-6,6 ja
6,2-7,2. Tdstd voidaan pddtelld, millaisia vaikeuksia pH-arvojen
mittauksessa 0,05 pH-yksikon tarkkuudella on heikosti puskuroiduis-
sa suomalaisissa vesistodvesissd. Kdytdnnbssd on usein viivettd
perustuotantokyky-, pH-, ldmpOtila- ja alkaliteettimddritysten
vdlilld, mikd edelleen heikentdid laskennollisen menetelmdn k&yttdd
epdorgaanisen hiilen arviointiin. Taulukkojen kdyttd edellyttdd
myos, ettd muut happo-emdssysteemit kuin karbonaattisysteemi ovat
vdhdisid. Vaadittavat tarkkuudet taulukkoja kdytettdessd ovat seu-
raavat (DS 256, 1977):
pH

ldmp6tila

0,05
2,0%
0,05 mmol/1

I+ 1+ 1+

kokonaisalkaliteetti

Jos ekvivalénttipisteeseen titrattuja alkaliteettituloksia voidaan
tdssd tutkimuksessa pitdd "oikeina" arvoina, kaikilla kdyt&Gssd ol-
leilla menetelmilld saadut tulokset mahtuivat arvojen "oikea tu-
los" = 0,05 mmol/1 vdlille. Kuten Langi (1979) on todennut olete-
taan laskentamenettelyd kdytettidessd, ettd hiilidioksiditasapaino
on ainoa pH-arvoa mddrddvd liukoisuustasapaino systeemissd. Tdmd
on laskentamenetelmdn pahin heikkous eikd alkalimetristen menetel-

mien tarkkuuden parantamisella voida t&t& heikkoutta poistaa.

Useat tutkijat (mm. Schindler 1973, Salonen ja Kotimaa 1975 ja
Langi 1979) ovat suositelleet siirtymistd laskennollisesta mene-
telmdstd epdorgaanisen hiilen suoraan mittaukseen. Taulukossa 5

on esitetty vertailundytetutkimuksen tulosten perusteella lasketut
epdorgaanisen hiilen arvot (250C) kdyttden pH-arvoina vertailutut-
kimuksessa ilmoitettuja ddriarvoja. Taulukossa 5 on my&s esitetty

suoralla mittauksella saadut epdorgaanisen hiilen tulokset. Erot
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Taulukko 5. pH-tulosten vaikutus laskennollisesti saataviin epd-

orgaanisen hiilen pitoisuuksiin., Lis#dksi on esitetty

suoraan mitattu epdorgaaninen hiili seki vastaavien
ndytteiden pH-~arvo.

Ndyte Menetelmd Alkal. Ilmoitettu Laskennolli- Mitattu - pH
X nen epdorg. epdorg.
; hiili hiili
mmol/1 PH i, PH . . PH . PH o mg/l C mmol/l
mg/l C
Ekstrap. 0,20 6,1 7,6 6,7 2,5 2,5 0,21 7,3
seosind. 0,21 7,0 2,6
SFS 3005 0,23 7,7 2,9
Ekstrap. 0,22 6,2 7,6 6,4 2,8 2,7 0,22 7,0
seosind. 0,22 6,4 2,8
SFS 3005 0,25 7,2 3,2

Ekstrap. 0,78 6,9 8,1 12,0 9,5 9,9 0,82 7,9

seosind. 0,79 12,2 9,7
SFS 3005 0,83 12,8 10,2
Ekstrap. 0,87 7.1 8,3 12,3 10,5 10,6 0,88 7,6
seosind. 0,85 (8,4)7 12,0 10,3
SFS 3005 0,90 12,7 10,9
Ekstrap. 0,10 5,5 6,6 9,7 1,9 2,6 0,22 6,1
seosind. 0,11 10,7 2,1
SFS 3005 0,14 13,6 2,7

Ekstrap. 0,12 5,7 6,6 7,9 2,3 2,5 0,21 6,1

seosind. 0,13 8,6 2,5
SFS 3005 0,16 10,6 3,0
Ekstrap. 0,73 6,2 7,2 21,2 10,0 11,7 0,97 6,6
seosind. 0,72 20,9 9,8
SFS 3005 0,78 22,6 10,7
Ekstrap. 0,80 6,5 7,3 16,4 10,7 11,4 0,95 6,6
seosind. 0,78 16,0 10,4
SFS 3005 0,84 17,2 11,2

%)

Taulukon suurin pH-arvo on 8, 3.
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eri alkaliteettimenetelmien perusteella arvioiduissa epdorgaanisen
hiilen m8&rissd ovat pienet, kun niitd verrataan eroihin, jotka
syntyvdt eri pH-arvojen vaikutuksesta laskennollisiin hiiliarvoi-
hin. Asiaa havainnollistaa myds kuva 3.

Vertailututkimusten perusteella on kuitenkin vaikeata sanoa, miké
menetelmd parhaiten sopii vesistotutkimuksiin. Ekstrapolointimene-
telm&lld on varsin pitk&t perinteet vesihallinnon laboratorioissa,
mutta kuten edelld on todettu, se soveltuu yksinomaan pienille-
alkaliteettipitoisuuksille. Merkitseekd td@md sitd, ettd pitoisuudes-
ta riippuen kdytetddn erilaista loppupistettd erilaisille vesistd-
vesille, ja mik& td4118in on pitoisuusraja menetelmien v&1ill&? Hy-
vin samanlaisia tuloksia ekstrapolointimenetelmdn kanssa antaa ruot-
salaisten standardimenetelmd. Toistuvuutta (0,01 mmol/l) suurempia
eroja saadaan ndytteissd, joissa alkaliteetti on l&dhelld 1 mmol/1.
Ruotsalainen menetelmd antaa t&116in n. 0,02 mmol/l suurempia tulok-
sia. Teoreettisesti ruotsalaisten menetelmd on oikeaoppisempi kuin
ekstrapolointimenetelmd, ja lisdksi se toimii laajalla alueella.

Kenttdmenetelmid eivdt kumpikaan menetelmd ole.

Vesindytteen laatu, tutkimuksen tarkoitus ja pitoisuusalue vaikutta-
vat siis ratkaisevasti sopivan alkaliteettimenetelmidn valintaan. T&-
md merkitsee kaytdnnissd sitd, ettd vesilaboratorioilla tulee olla
kdytettdvissddn useampia menetelmdvaihtoehtoja tulosten tarkkuusvaa-
timuksesta riippuen. Erityisesti potentiometriset menetelmdt antavat
hyvin toistettavia tuloksia. Kdytdnndssid erot esimerkiksi kahden po-
tentiometrisen menetelmdn tulosten v&dlilld ovat pienid, mutta ne
saattavat vaikeuttaa pitk&aikaisissa tulossarjcissa tilastollista
kdsittelya.

6 YHTEENVETO

Vertailututkimuksen avulla tutkittiin eri alkaliteettimenetelmilld
saatavien tulosten vertailukelpoisuutta vesindyttelssi. Tutkimukseén
osallistui 41 laboratoriota ja tavallisimmat kdytettdvissd olevat
menetelmdt olivat 1. Potentiometrinen titraus pH-arvoon 4,5 (SFS
3005), 2. Titrauksen pddtepisteen havainnointi seosindikaattorin
avulla ja 3. Potentiometrinen titraus kahteen pH-arvoon ja ekviva-

lenttikohdan pH-arvon ekstrapolointi.
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Vertailututkimuksen tulokset osoittivat, ettd tulosten hajonta oli,
kuten odotettua, suurin indikaattorimenetelmdssd. Pienin tulosten
hajonta o0li potentiometriselld ekstrapolointimenetelm&lld saaduissa
tuloksissa. Ekstrapolointimenetelmdlld ja indikaattorimenetelmdllad
saaduissa tuloksissa el tilastollisessa testauksessa, huolimatta
erilaisesta tulosten hajonnasta, todettu eroja. Sen sijaan potentio-
metriselld standardimenetelmdlld ja potentiometriselld ekstrapoloin-
timenetelmdlld saaduissa tuloksissa oli tilastollisesti erittdin

merkitseva ero, joka oli keskimddrin + 38 pmol/l.

Eri menetelmilld saatujen alkaliteettitulosten k&yttdd epdorgaanisen
hiilen Jlaskemiseen arvicitiin myds tutkimuksessa. Tulosten perus-
teella voitiin todeta, ettd olipa alkaliteetin mddritysmenetelmd
mikd& tahansa tutkimuksessa kdytetyistd, saavutettiin tutkituissa
ndytteissd helposti laskennollisen epdorgaanisen menetelmidn edel-
lytt&md tarkkuus z 0,05 mmol/l. Laskentamenetelmdn edellyttdm& pH-
arvon mittaus = 0,05 yksikdn tarkkuudella sen sijaan osoittautui
ongelmalliseksi. Kédytdnn&ssd tdmd merkitsee, ettd laskentamenette-

lyn tilalla tulisi k&yttdd suoraa epdorgaanisen hiilen mittausta.

Alkaliteettimddrityksid varten tulisi vesilaboratorioilla olla kiy-
tettdvissddn useampia vaihtoehtoja, jotta' toivottu tarkkuus

voitaisiin kulloinkin saavuttaa.
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EN JAMFORELSE AV METODER FOR BESTAMNING AV ALKALITET OCH AV DERAS
ANVANDNINGSOMRADEN

SAMMANDRAG

Lémpligheten hos olika metoder f&r bestdmning av alkalitet hos sj6-
och &dlvvatten jdmfordes vid en interkalibrering. I undersdkningen
deltog 41 laboratorier, bland dem 4 nordiska referenslaboratorier.
Proven var fyra syntetiska och fyra naturliga vatten med alkaliteter
pa omradet 0,10-0,9 mmol/l. Sammanlagt 10 metoder anvdndes av vilka
de allm@nnaste var:

- potentiometrisk titrering till pH 4,5 (36 lab.)

- titrering till f&rgomslaget £f&r Coopers blandindikator (17 lab.)

- potentiometrisk titrering till tv& pH-vdrden, och extrapolering

av ekvivalenspunkten (18 lab.)

I medeltal var den relativa spridningen hos resultaten fo6r indikator-
metoden stdrre &n 10 %, for titrering till pH 4,5 mindre &dn 10 % och
fOr extrapoleringsmetoden mindre &n 5 %. Trots nivaskillnaden i sprid-
ningen var det statistiskt ingen signifikant skillnad mellan resultaten
erhédllna med indikator- och extrapoleringsmetoderna. Ddremot var
skillnaden signifikant mellan resultaten erhdllna med extrapolerings-
metoden och titrering till pH 4,5. Den sistndmnda metoden gav i medel-

tal 38 Pmol/l stdrre varden.

Laboratorierna hade ombetts att md&ta pH i1 samband med alkalitets-
bestdmningen. For samtliga prov var de rapporterade mdtvdrdena spridda
Over en pH-enhet, vilket fOrklaras av den laga buffertkapaciteten hos
de saltfattiga finld&ndska vattendragsvattnen.

Alkalitetsmetodernas lamplighet f0r indirekt m&tning av halten oorgan-
sikt kol studerades &dven. Mdtresultaten utvisade att med samtliga vid
kalibreringen anvdnda metoder erh&lls den noggrannhet om : 0,05 mmol/1
som foOrutsdtts i metoden fOr berdkning av halten oorganiskt kol. Ddre-
mot uppnaddes inte den erfordrade noggrannheten om 0,05 enheter vid
mdatningen av pH. Resultaten visar att indirekt mdtning av halten oorga-

niskt kol inte l&mpar sig fOr denna typ av vatten.
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Alkaliteetti mmol/l Menetelmd:SFS 3005 ja NS 4754 LIITE 1
Laboratorion Niytteen Lunnus
numero A B C D E F G H
1 0,23 0,25 0,83 0,91 0,13 0,15 0,78 0,85
2 0,27 0,26 0,86 0,91 0,17 0,19 0,90 0,84
3 0,24 0,26 0,84 0,92 0,15 0,16 0,79 0,86
4 0,26 0,29 0,84 0,94 0,18 0,21 0,82 0,90
5 0,23 0,25 0,79 0,88 0,14 0,16 0,75 0,82
6 0,23 0,25 0,83 0,90 0,14 0,16 0,76 0,84
7 0,21 0,24 0,82 0,89 0,13 0,15 0,77 0,82
8 0,24 0,26 0,86 0,94 0,14 0,16 0,80 0,87
9 0,22 0,24 0,84 0,89 0,13 0,14 0,77 0,83
10 0,24 0,25 0,83 0,88 0,12 0,12 0,71 0,71
1 0,25 0,26 0,83 0,91 0,15 0,17 0,78 0,85
12 0,23 0,25 0,82 0,90 0,14 0,16 0,77 0,84
13 0,23 0,24 0,80 0,86 0,14 0,15 0,75 0,82
14 0,24 0,26 0,85 0,93 0,15 0,17 0,79 0,87
15 0,24 0,24 0,83 0,91 0,14 0,16 0,78 0,84
16 0,24 0,26 0,84 0,93 0,14 0,16 0,78 0,85
17 0,24 0,25 0,82 0,90 0,14 0,16 0,77 0,84
18 0,22 0,25 0,80 0,85 0,13 0,15 0,71 0,80
19 0,23 0,26 0,82 0,90 0,14 0,17 0,79 0,86
20 0,24 0,26 0,84 0,92 0,15 0,17 0,79 0,86
21 0,21 0,23 0,82 0,90 0, 11 0,13 0,75 0,82
22 0,23 0,25 0,84 0,93 0,14 0,15 0,79 0,86
23 0,24 0,27 0,86 0,91 0,15 0,15 0,80 0,85
24 0,24 0,26 0,83 0,89 0,14 0,17 0,78 0,84
25 0,22 0,24 0,81 0,88 0,13 0,15 0,77 0,84
26 0,20 0,21 0,77 0,83 0,11 0,13 0,80 0,86
27 0,25 0,26 0,85 0,92 0,16 0,18 0,79 0,87
28 0,17 0,18 0,76 0,83 0,07 0,09 0,71 0,78
29 0,24 0,25 0,82 0,92 0,15 0,16 0,77 0,86
30 0,19 0,20 0,76 0,83 0,10 0,12 0,73 0,80
31 0,22 0,23 0,81 0,88 0,12 0,14 0,74 0,82
32 0,22 0,24 0,81 0,90 0,14 0,16 0,78 0,83
36 0,24 0,26 0,84 0,91 0,14 0,17 0,78 0,85
37 0,28 0,29 0,95 1,05 0,16 0,18 0,88 0,96
38 0,24 0,26 0,84 0,92 0,15 0,17 0,79 0,86
41 0,25 0,26 0,84 0,92 0,14 0,16 0,77 0,84 NS 4754
n 36 36 36 36 36 36 36 36
% 0,233 0,249 0,828 0,901 0,138 0,156 0,777 0,842
mediaani 0,24 0,25 0,83 0,91 0,14 0,16 0,78 0,84
vaihteluvdli 0,17- 0, 18- 0,76~ 0,83~ 0,07- 0,09- 0,71- 0,71~
Keski- 0,28 0,29 0,95 1,05 0,18 0,21 0,90 0,96
hajonta (s) 0,020 0,021 0,033 0,013 0,020 0,021 0,038 0,038
vaihtelu- 9 8 4 4 14 13 5 4

kerroin (%)
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Alkaliteetei mmol/l Menetelmd: seosindikaattori LIITE 2
Laboratorion Nidytteen tunnus

numeroe A B c D E ¥ G H

1 0,20 0,21 0,80 0,87 0,09 0,12 0,73 0,80
15 0,24 0,25 0,83 0,91 0,13 0,16 0,78 0,82
17 0,20 0,21 0,77 0,84 0,10 0,12 0,69 0,76
18 0,23 0,24 0,80 0,86 0,14 0,15 0,74 0,82
19 0,24 0,23 0,70 0,75 0,15 0,15 0,67 0,81
20 0,22 0,22 0,80 0,88 0,10 0,12 0,73 0,80
22 0,23 0,25 0,83 0,91 0,11 0,13 0,75 0,82
23 0,22 0,24 0,87 0,88 0,13 0,15 < 0,76 0,83
25. 0,21 0,24 0,81 0,88 0,11 0,14 0,76 0,82
28 0,17 0,18 0,72 0,80 0,07 0,09 0,68 0,72
30 0,19 0,21 0,81 0,88 0,10 0,12 0,74 0,82
31 0,21 0,22 0,81 0,89 0,11 0,13 0,74 0,82
33 0,20 0,23 0,81 0,88 0,10 0,12 0,74 0,80
34 0,20 0,21 0,76 0,84 0,09 0, 11 0,69 0,64
35 0,22 0,23 0,79 0,88 0,11 0,13 0,73 0,80
36 0,23 0,25 0,83 0,89 0,14 0,17 0,76 0,85
38 0,15 0,17 0,59 0,64 0,08 0,17 0,54 0,59
n 17 17 17 17 17 17 17 17
% 0,209 0,223 0,784 0,857 0,109 0,13, 0,719 0,784
mediaani 0,21 0,23 0,80 0,88 0,11 0,13 0,74 0,81
vaihteluvdli 0,15 0,17- 0,59~ 0,64~ 0,07~ 0,09~ 0,54~ 0,59~
Keskin 0,24 0,25 0,87 0,91 0,15 0,17 0,78 0,85
hajonta (s) 0,024 0,023 0,065 0,068 0,02 0,022 0,056 0,070
vaihtelu- 11 i 8 8 20 17 8 9

kerroin (%)
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Alkaliteetti mmol/l

25

Menetelméd: Standard Methods 1971, ekstrapolointi LIITE 3
(pH 4,5 ja 4,2)

Laboratorion Ndytteen tunnus
numero A B c D E F G H
1 0,20 0,22 0,81 0,89 0,10 0,12 0,74 0,81
2 0,21 0,20 0,79 0,93 0,13 0,15 0,83 0,77
3 0,20 0,22 0,82 0,90 0,11 0,12 0,75 0,83
4 0,20 0,22 0,80 0,88 0,09 0,12 0,74 0,82
5 0,19 0,21 0,76 0,83 0,10 0,12 0,71 0,78
6 0,18 0,21 0,79 0,86 0,10 0,12 0,71 0,80
7 0,20 0,20 0,80 0,87 0,10 0,12 0,72 0,80
8 0,20 0,22 0,80 0,88 0,10 0,12 0,73 0,80
9 0,20 0,22 0,82 0,88 0,10 0,12 0,75 0,81
10 0,19 0,22 0,80 0,87 0,10 0,12 0,72 0,79
1 0,20 0,23 0,79 0,87 0,1 0,13 0,72 0,77
12 0,20 0,22 0,79 0,87 0,10 0,12 0,73 0,80
13 0,20 0,22 0,78 0,87 0,10 0,13 0,71 0,79
14 0,20 0,22 0,81 0,89 0,11 0,12 0,74 0,81
16 0,21 0,21 0,79 0,88 0,10 0,12 0,73 0,80%)
21 0,20 0,21 0,78 0,84 0,08 0,11 0,71 0,79
26 0,19 0,20 0,78 0,85 0,09 0,11 0,71 0,79
27 0,20 0,22 0,78 0,86 0,11 0,12 0,71 0,79
n 18 18 18 18 18 18 18 18
x 0,198 0,215 0,794 0,873 0,102 0,122 0,731 0,797
mediaani 0,20 0,22 0,79 0,87 0,10 0,12 0,72 0,80
vaihteluvili 0,18 0,20~ 0,76- 0,83~ 0,08~ 0,11- 0,71~ 0,77~
0,21 0,23 0,82 0,93 0,13 0,15 0,83 0,83
keskihajonta (s) 0,007 0,009 0,015 0,022 - 0,010 0,009 0,028 0,016
vaihtelukerroin (2) 4 4 2 2 10 7 4 2

#) Standard Methods, 1980

Alkalitsetti mmol/l

Erilaisia menetelmiid LIITE 4

Laboratorion Ndytteen tunnus
numero A B C D E F G H
1 0,20 0,22 0,81 0,89 0,12 0,14 0,76 0,83
20 0,22 0,88 0,12
21 0,20 0,22 0,82 0,88 - 0,10 0,1 0,74 0,82
22 0,20 0,22 0,78 0,86 0,10 a, 11 0,71 0,79
24 0,22 0,24 0,81 0,88 0,13 0,15 0,75 0,82
29 0,22 0,25 0,82 0,88 o, 11 0,14 0,74 0,84
39 0,25 0,23 0,82 0,90 0,10 0,12 0,74 0,81
40 0,21 0,22 0,81 0,89 0,10 0,12 0,73 0,81
Laboratorio Menetelnd
1 8FS 3005, standardiliuoksen tarkistus nédytteen pitoisuusalueella

20 Titrauksen loppupiste konduktometrisesti

21 Titrsuksen loppupinte titrauskiyviled

22 Titrauksen loppupiste pH-arvessa 5,1

24 Titrauksen loppupiste pli~arvossa 4,7

29 DS 253

39 DS 253

40 S5 028139
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