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ALKUSANAT

Esitettdvidn tutkimuksen tarve syntyi, kun tutkimuksen tekijdille,
jotka kaikki ovat vesihallinnon tieteellisen neuvottelukunnan
vesianalyysitydryhmdn jdsenid, usein esitettiin kysymys: "Voidaanko
kaupan olevia CODcr-menetelmdn muunnoksia (tutkimuksessa puhutaan
suljetuista putkimenetelmistd) k&Ayttdd standardimenetelmdn 3SFS 3020

tilalla kemiallisen hapen kulutuksen mddrityksessaz"

Tutkimuksen teko edellytti suuren joukon CODgy-médrityksid. Madri-
tysten teosta ja yleensdkin mddrityksen kdytdnndn suorituksen arvioin-
neista vastasivat Maija Eurén, vesihallituksen tutkimuslaboratoriosta,
Sirkka Laesvuori, Oy Keskuslaboratoriosta ja Kaarlo Puomila, Helsingin
kaupungin Vesi- Jja viemdrilaitoksen vesiensuojelulaboratoriosta.
Huolella tehdyt md3dritykset ja monet kdytdnndn tySskentelyyn liitty-
v&t havainnot olivat tdrkeitd edellytyksid johtopddtdsten teolle.
Hyvin tehdystd tydstd edelld mainitut henkildt todella ansaitsevat

kiitoksen.

Tutkimustulosten tilastollisesta kdsittelystd vastasivat p&dasiassa
Ritva Niemi ja Tapio Riiheldinen sekd tutkimustulosten raportoinnista

Kirsti Haapala ja Brita Starck.

Helsingissd, tammikuun 31 p:na 1986

Kirjoittajat



1. JOHDANTO

Kemiallisen hapen kulutuksen mddrittdmiseen CODgy-menetelmdlld on
kdytettdvissd vuonna 1979 vahvistettu standardimenetelmd SFS 3020.
Menetelmd on yhteispohjoismainen standardimenetelmd. Koska menetel-
man olosuhteet mddrittelevdt orgaanisten yhdisteiden hapettumis-—
asteen, on standardissa sanottu ettei muutetuilla analyysimenet-

telyilld saatuja tuloksia saa ilmoittaa CODgp-arvoina.

Jo standardimenetelmdd laadittaessa oli tiedossa menetelmdn kidyt-
t66n kohdistuvaa kritiikkid. Menetelm&n huonoina puolina pidettiin
ennen kaikkea sen tydsuojelullisia riskejd. Jo 1970-luvulla oli

kirjallisuudessa esitetty tuloksia pieneen mittakaavaan sovelle-
tuista CODcp-menetelmdn muutoksista (mm. Forsberg & Ryding 1975 ja Lindgren

& Lindell 1979), mutta laajemmat kokemukset ndiden menetelmien

kdyttokelpoisuudesta olivat vahidiset.

1970-1uvun lopulla tulivat markkinoille laitteistot suljetuille
putkimenetelmille kemiallisen hapen kulutuksen midrittimisessi.
Laitteistojen valmistajat toimittavat myds mddrityksessid tarvit-
tavat reaktioputket. Nadytem&ddrid on yleensd 2 ml. Koska menetelmi-
muunnoksilla ndytti olevan monia k&yt&nndn etuja verrattuna stan-
dardimenetelmdédn, oli kiinnostus niiden kdyttddnottamiseksi eri-
tyisesti jédtevesitutkimuksissa suuri. Nopeaa kidyttddnottoa kui-
tenkin hillitsiv&t ruotsalaistutkijoiden (Akesson & Lind 1983)
saamat tutkimustulokset kahdella markkinoilla olevalla valmis-
menetelmédllda. Tutkijat totesivat kdytdnndn etujen vastapainona,
ettd jatevesitutkimuksissa tulosten tarkkuus oli heiddn mieles-
tdan huonompi suljetulla putkimenetelmdlld kuin standardimenetel-
mall&d. Lis&ksi tulosten suurta hajontaa ei voitu hyviksyd. On
otettava huomioon, ettd tdssd tutkimukssssa kdytettiin fotomet-
ristd loppumdédritystd. Akesson ja Lind tulivat siihen tulokseen,
ettd suuria COD-arvoja analysoitaessa saatiin liian suuria tulok-
sia, kun taas pienid COD-arvoja analysoitessa pienempid tuloksia
kuin standardimenetelmd@ll&d. Tutkijoiden mielestd sulijettuija putki-

menetelmi& valmiina ostettavine reagensseineen voitiin kiytt&i




sisdiseen kavttStarkkailuun, mutta laajempaan kayttoon, esimerkiksi
paastojen valvonnassa el tutkimuksen perusteella nayttanyt olevan
=dellytyksid.

Akessonin ja Lindin aineisto oli varsin suppea. Tutkijat itse esit-
tivat, etta laajempi tutkimus olisi valttamatdn, ennenkuin uudet
putkimenetelmdt voitaisiin hyvaksyd esimerkiksi pddstdijen valvontaan.
Edelliseen pohjautuen oheisen tutkimuksen tekijat ryhtyivat kerddmian
laajempaa tutkimusaineistoa kannanoton mucdostamiseksi sulijetuilla
putkimenetelmilld ja standardimenetelmdlld saatavien CODgy-tulosten
vertailukelpoisuudesta. Tutkimuksen jo ollessa kdynnissd ilmestvi
vuonna 1985 Standard Methods for Waters and Wastewaters-kirijan 16.
painos. T&hdn kirjaan oli nyt ensimmd@isen kerran hyvdksytty kaksi me-
netelmdd suljettuja putkia kdyttden (titrimetrinen ja fotometrinen).
mikd oli osoitus ndiden menetelmien yleisestd hyvdksymisestd Yhdys-

valloissa.

2. TUTKIMUKSEN TAVOITE

Suoritetun tutkimuksen tarkoituksena oli selvittdd suljetulla putki-
menetelmdlld ja standardimenetelmdlld saatuijen tulosten vertailukel-
poisuus md3dritettdessd kemiallista hapen kulutusta dikromaattia kdyt-

tden.

Mikali tulokset voitaisiin katsoa vertailukelpoisiksi, asetettiin
lisdtavoitteeksi laatia menetelmdohije. Yhtendisen ohijeen kdytdn avul-
la voitaisiin menetelmdn kdytbstd saada riittdvdsti kokemusta ennen-

kuin menetelmdstd laadittaisiin standardi.

3. TUTKIMUS
3.1 Osallistujat

Mahdollisimman monipuolisten nadytteiden saamiseksi helposti mukaan
tutkimuksiin ja eri laboratorioiden kokemusten ker&dmiseksi, tutki-
mukseen tulivat mukaan Oy Keskuslaboratorio (pddasiassa metsdteolli-
suuden jadtevesindytteitd), Helsingin kaupungin Vesi- ja viemdrilai-
toksen vesiensuoijelulaboratorio (puhdistamoille tulevat ja 1dhtevat
jatevedet) ja vesihallituksen tutkimuslaboratorio (teollisuusjite-

vedet ja vastaanottavat vesistot).



3.2 Menetelmat

3.21 Standardimenetelmi

Referenssimenetelmidnd oli standardi SFS 3020. Standardimenetelméssi
10 ml ndytettd keitet&dn l&mpotilassa 150°C kaksi tuntia pystyijdiZh-
dyttdjdlld varustetussa astiassa rikkihappoisessa liuoksessa, joka
sisdltdd tunnetun m8drin kaliundikromaattia. Kloridi-ionien aiheut-
tamaa hdiriotd pyritddn vidhentdmédn elohopeasulfaattilisdykselld.
Orgaanisten yhdisteiden hajoamista tehostetaan hopeakatalysaatto-

rin avulla. N&ytteessd oleva orgaaninen aine pelkistdd osan dikro-
maatista. Jdljelle j&88va osa mddritetddn titraamalla rauta(III)liuck-

sella.

Ma&drityksessd tarvitaan keittolaitteisto ja siihen sopiva l&mmdn-
ldhde. Titraus edellyttdid byrettid, jota voidaan lukea 0,05 milli-
litran tarkkuudella.

Ma&ritys tehdddn vetockaapissa siind kdytettyjen myrkyllisten ja/tai
syOvyttdvien reagenssien takia (elohopeasulfaatti, hopeasulfaatti,
kaliumdikromaatti, vdkeva rikkihappo). Jdtteet on kerdttdvd, kisi-

teltdvd ja toimitettava ongelmajitelaitokselle.

3.22 Sulijettu putkimenetelmd

Putkimenetelmien periaatteet ovat samat kuin standardimenetelméin,
mutta mddritys tapahtuu pienemmissd mittakaavassa kuin standardi-
menetelmidssid (menetelmdstd on kidytetty nimed semimikromenetelmd).
Reaktioputkia reagensseineen saa ostaa valmiina kahdelle mittaus-
alueelle, 0-150 mg/1 ja 0-1500 mg/l. Reagenssien koostumus seuraa
Hach:in putkissa Standard Methods-kirjan (1985) ohjetta. T&ma
kuitenkin poikkeaa reagenssien pitoisuuksien osalta suomalaisesta
standardimenetelmdstad. Jotta reagenssien valinen ero ei olisi
hdirinnyt tulosten vertailukelpoisuutta, tehtiin suurin osa tutki-
muksessa kdytetyistd reaktioputkista itse kdyttden yhtd viidesosaa
standardimenetelmén reagenssimd@dristd. Kaytetty ndytemddrd oli

tdlloin 2,0 ml.




Koska ndytemdirid oli verrattain pieni ottaen huomioon, ettd ndytteet
olivat p3iasiassa jidtevesid, kiinnitettiin ndytteen mittaamiseen

erityistd huomiota.

Nidytteet hapetettiin suljetuissa putkissa pienessa polttokennossa,
jonka ldmpdtila oli 150 °C. Polttokennostoon mahtui 16 ndyteputkea.
Y1im84ri dikromaattia midritettiin titraamalla suoraan reaktioput-
kessa kdyttden automaattibyrettid (lukematarkkuus 0,01 ml). Titrauk-
sen aikana nidytettd sekoitettiin teflonpddllysteisella {15 mm)
magneettisauvalla magneettisekoittajan avulla.

Mik#1i mddrityksen loppupiste halutaan mitata fotometrisesti, valmis-—
tajalta on saatavissa tarkoitukseen fotometrejd. Tédssd tutkimuksessa
niiti ei kuitenkaan k&ytetty. Fotometristd menettelyd kdvytettdessa

mittaukset tehtiin Flko II-suocdatinfotometrilla.

3.22 Suljettu putkimenetelmd, Lange (Dr Lange)

Tit3 menetelmidd testattaessa kiytettiin ainocastaan valmiina ostettu-
ja reagenssiputkia. Putkia on kahdelle mittausalueelle: 15-180 mqg/1
ja 150-1000 mg/l. Reagenssien koostumus on erilainen kuin mitd suo-
malaisessa standardimenetelmissid on esitetty. Elohopeasulfaattirea-

genssin 1lisdys tehddédn erikseen. Polttokennostoon {148°C) mahtuu

i""”’
(2

putkea.

Loppupiste midiritetdin tissid menetelmdssd fotometrisesti systeemiin
kuuluvan suodatinfotometrin avulla aallonpituuksilla 435 nm pie-
nille hapenkulutusarvoille ja 620 nm suuremmille kulutuksille.
Loppumddrityksen teko titraamalla ei ollut mahdollista menetelmidssé

kdytettyjen putkien pienen koon takia.

3.3 WNaytetyypit ja mdédritykset

CODcp-menetelmd soveltuu erityisesti jétevesien kemiallisen hapen
kulutuksen midrittidmiseen. Niinpd tutkimuksessa nollandytteiden

ja tunnetun kontrollindytteen ohella testattiin 1dhinna erilaisia
jdtevesid. Ndiden ohella ndytteind oli jonkun verran lucnnonvesia.

Tutkimuksen helpottamiseksi pyrittiin siihen, ettd testaukseen

stuneisiin laboratoricihin

=

valittiin sellaisia tutkimukseen osall



tulevia ndytteitd, Jjoista oli pyydetty CODcy-médritys. Jatevesindyt-
teet olivat pddasiassa Jjoko metsédteollisuuden jitevesid tai kunnal-
lisia jatevesid. Ndytteiden koostumusta ei t&td tutkimusta silmdlla
pitden selvitetty, lukuunottamatta joitakin kloridipitoisuuden mé&dri-

tyksié.

Suurin vertailu tehtiin mittaamalla ndytteitd standardimenetelmdlld
ja itse valmistettuja Hach:in putkia kdyttden suljetulla titrimetri-
selld putkimenetelmdlld. N&md menetelmdt erosivat toisistaan paitsi
laitteistojen osalta 1&hinnd, siten ettd Hach:in menetelmdssid nayte-
ja reagenssimddrdt olivat yksi viidesosa standardimenetelmdssa kay-

tetyistd madrista.

Fotometrisilld CODgy-menetelmédn muunnoksilla saatuja tuloksia verrat-
tiin toisaalta standardimenetelmin ja toisaalta Hach:in titrimetri-

sen putkimenetelmédn tuloksiin.

Elohopeasuolan kdyttdd standardimenetelmidssd on myds arvosteltu. Mah-
dollisuudet elohopealisdyksen poisjdttdmiseksi selvitettiin mittaa-
malla 42 ndytteen kemiallinen hapen kulutus Hach:in menetelmdlla
joko elohopealisdystd kdyttden tai ilman. Ndytetyypit selviadvat

liitteessa 6.

4. TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

Liitteeseen 1 on koottu kaikki erilaisista ndytteistd saadut kemial-
lisen hapen kulutuksen tulokset eri menetelmill&d. Ndytteitd oli 133
ja niistd saatiin 539 tulosta. Madritykset pyrittiin aina tekemdéan
rinnakkaismddrityksind. Tilastollista késittelyd varten tulokset ryh-

miteltiin kolmeen alueeseen: <150, 150-700 ja >700 mg/1.
4.1 Tulosten toistettavuus

Rinnakkaistulosten vdlistd hajontaa voidaan tutkia arvioimalla prosen-

tuaalista poikkeamaa keskiarvosta edelld esitetyilld tulosalueilla.

Tulokset on esitetty taulukossa 1.
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Taulukko 1. Keskimdardiset prosentuaaliset hajonnat CODq-,.-
standardimenetelmdssd ja suljetussa putkimenetel-
midssd (standardireagenssit) kahdessa laboratoriossa

ja F-testin tulokset

Labo- Mittaus- n Keskimd8rainen Eroavatko
rato-  alue prosentuaalinen menetelmien
rio ero keskiarvosta hajonnat
r 3 r %
SFS Hach (F~testi)
1 <150 31 14,9 7,9 kylla
1 150-700 36 5,2 3,5 kylla
2 150-700 10 2,1 2,9 ei eroa
1+2 150~-700 46 4,5 3,4
1 >700 21 2,8 3,2 el eroa
2 >700 35 2,1 2,1 el eroa
1+2 >700 - 56 2,4 2,5
1 500 (tarkistus) 19 0,84 1,0 kylla

Prosentuaalinen poikkeama keskiarvosta pileneni tulosten suure-
tessa. Alueella <150 mg/l saatiin molemmilla menetelmilla huo-
noin toistettavuus ja F-testid kdyttden myds eroa menetelmien
hajonnoille. CODCr~menetelméssé toistettavuus on erityisesti
riippuvainen tyontekijdn tottumuksesta ja tyOskentelytavoista.
Mahdollisesti ndytteen annosteluvdlineet oOvat olleet tarkempia
suljetussa putkimenetelmdssd. Suuremmissa hapen kulutusarvoissa

mahdollisen annosteluvirheen vaikutus ei ole yht& merkittdva.

Tarkistusliuckselle (kaliumvetyftalaatille), 500 mg/l, voidaan
arvioida keskihajonnat pitemmdlld aikavdlilld molemmilla mene-

telmilld (liite 2). Tulokseksi saadaan sgpg 6,6 Ja v 5,1,

"Hach
Verrattaessa edellisten hajontojen avulla saatavaa F arvoa

taulukkoarvoon, voidaan todeta, ettd 95 prosentin todennakoi-
syydelld keskihajonnoissa on eroa. T&ssd tapauksessa saatiin

hiukan pienempi suhteellinen keskihajonta, s, (Hach) 1,0 %,
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suljetulla putkimenetelmilld kuin SFS-menetelmdlld, s, (SFS) ~ 1,3 2.
Tdm& voidaan ehkd myos pd&dtelld kuvasta 1, jossa tarkistusliuoksen
tulokset molemmilla menetelmilld on esitetty. Se, ettd suhteellinen
poikkeama (r) (liite 2) keskiarvosta on pienempi SFS-menetelmissi
selittyy, kun tarkastellaan tulosten jakautumista molemmissa mene-

telmissd seuraavasti:

T'srs _Hach
0 1
0,1-1 13 5
>1 3 11
Kuva 1. Tarkistusliuoksen
i
€00¢, Suljettu putki- (500 mg/1) rinnakkais-
mg/ meneteimd
1 (HACH] ndytteiden tulokset
I 5 = 3 todellinen arvo i i
500 4“TT'}1TII£’:°JAT1“M" e tutkimuksen aikana
1 I I suljetulla putkimene-
480 telm&l11l4 ja SFS-stan-
{ i i § i
0 5 10 15 20 koesarjan nro dardilla.
CODcr SFS 3020
mg/l
x
x
500 I 1= 1 1 todellinen arve
Bk e E & & ;‘"1'1’1"“ keskiarvo
< I I
480 l
1 1 L | 1 ‘
0 5 10 15 20 koesarjan nro

Yleisesti voidaan todeta verrattaessa suljettua putkimenetelmiid
(standardireagenssit, Hach) standardimenetelmdin, ettd tulosten
toistettavuus on yhtd hyvd ja joissakin tapauksissa jopa parempi

kuin standardimenetelmisséi.

4.2 ZRKorrelaatio standardimenetelmdlld ja suljetulla putkimenetelmidl-

14 saatujen tulosten vdlilléa

Kuvissa 2 ja 3 on esitetty suljettujen putkimenetelmien (Hach Jja

Lange) Jja standardimenetelmdlld saatujen tulosten vdliset korrelaa-
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tiosuorat ja kuvassa 4 molempien putkimenetelmien tulosten valinen
korrelaatio. Korrelaatiokertoimet ja vapausasteet koko aineistolle

olivat seuraavat:

_r AR
Suljettu putkimenetelmd/Hach-SFS 3020 0,994 132
Suljettu putkimenetelmd/Lange-SFS 3020 0,988 40
Suljettu putkimenetelmd/Lange-suljettu 0,988 40

putkimenetelmd/Hach

Liitteessd 3 on esitetty samojen tulosten vdliset korrelaatiot eri

mittausalueilla.

Kaikkien parittain tutkittujen menetelmien tulokset korreloivat hyvin.
Tadmd ei kuitenkaan todista, ettd eri menetelmilld saadut tulokset
ovat yhtdpitdvid. Muutamissa tapauksissa korrelaatiosuorat eivat
kulje origon kautta (esim. kuvat 3 ja 4). T&md viittaa siihen, etta
tuloksissa on systemaattista eroa. Tulosten yhtdpitdvyyttd on tes-

tattava muilla menetelmilla.

4.3 Tulosparien keskiarvojen vertailut

Tulosparien keskiarvojen vdlisid eroija testattiin "Box- and Whisker
Plot"-graafisella menetelmdlld. SFS-menetelmidn keskiarvot Jaettiin
tutkittavan menetelmidn keskiarvoilla. Td114d tavalla saadut jakoluvut
jArjestettiin kvartiileihin. Laatikko osoittaa kahden keskimmdisen
kvartiilin (50 %) sijainnin. Laatikossa oleva viiva on jakolukujen
mediaani. Sivusuuntiin vedettyijen viivojen eli "viiksien" pituudet
ovat korkeintaan 1,5 kertaa laatikon leveys. Arvot, jotka sijoittu-
vat tdtd kauemmaksi (outliers), esitetddn pisteind. Kuvassa 5 on
verrattu standardimenetelmdn 7ja Hach-menetelmdn tuloksia, kuvassa

6 vastaavasti standardimenetelmdn ja Lange-menetelmdn ja kuvassa

7 Hach-menetelmdn ja Lange-menetelmidn tuloksia graafisesti esitet-

tvina.
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Liitteessd 4 samat tulokset on esitetty mittausalueittain. Tauluk-

koon 2 on koottu "Box~ and Whisker Plot"-kdsittelyn tulokset.

Taulukko 2. Tutkituilla CODcy-menetelmilld saatujen tulosten yhté-

pitdvuuden testaus "Box- and Whisker Plot"-menetelmdllid

Menetelmit Mittausalue (mg/1) Mediaani Outliers n
SFS/Hach <150 1,00 7 88
150-700 1,01 5 46
>700 1,00 0 56
koko aineisto 1,00 6 133
SFS/Lange <150 1,68 0 13
150-700 1,04 0 13
>700 0,96 0 15
koko aineisto 1,11 4 41
Hach,Lange <150 1,51 0 13
150-700 1,02 1 13
>700 1,00 1 15
Koko aineisto 1,08 4 41

Paras yhteensorivuus on tuloksilla kuvassa 5 eli standardimenetelmdlla
ja Hach:in suljetulla putkimenetelm&ll& (standardireagenssit) saaduil-
la tuloksilla. Mediaani on yksi ja 50 % tuloksista sijaitsee varsin
kapeissa laatikoissa, fjoten "viikset" ovat myds lyhyet. Kuudessa
tapauksessa (4 prosentissa tapauksista) vertailtavuus on ollut huono,
mutta ottaen huomioon ndytteiden laadun, tdtd voidaan pitdd kohtuulli-

sena.

Verrattaessa Langen suljettua putkimenetelmdd sekd SFS-menetelmddn
ettd Hach:in menetelm&&n voidaan todeta, ettd mediaanit poikkeavat
vhdestd ja jakoluvut hajaantuvat laajemmille alueille. Langen menetel-
mdssa loppumddritys on fotometrinen ja reagenssien koostumus poikkeaa
vertailumenetelmistd, joten on luonnollista, ettd tulosten vertailta-

vuus huononee.

Tulosparien keskiarvojen vdliseen vertailuun kdytettiin myds t-testid

huolimatta pienimmdlld pitoisuusalueella havaituista eroista testat-




16

tavien menetelmien tulosten hajonnassa. Parittaisella t-testilld

saadut tulokset on koottu taulukkoon 3.

Taulukko 3. Parittaisella t-testilld saadut tulokset COD¢,-mene-

telmien vertailussa

Menetelmdt Mittausalue Keskiarvot Df t
mg/1 x/y mg /1

SFS 3020/Hach <150 80/78 30 1,09
150-700 400/400 45 0,74
>700 2330/2350 55 0,40

SFS 3020/Lange <150 77/47 12 5, 79#%**
150-700 430/420 12 0,62
>700 1540/1600 14 1,09

Hach/Lange <150 71/47 12 6,73%%*
150-700 430/420 12 1,13
>700 1530/1600 14 1,37

*%*% menetelmien antamat tulokset ercavat erittdin merkittivisti.

Aineistoijen keskiarvoijen ja t-testin perusteella voidaan my&s tehdid
johtopddtds, ettd Hach:in suljetulla putkimeentelmd&lld standardi-
reagensseja kayttden saatiin SFS-menetelmdn kanssa vertailukelpoi-

sia mittaustuloksia kaikilla pitoisuusalueilla.

Verrattaessa Langen fotometrisen suljetun putkimenetelmdn antamia
tuloksia standardimenetelmdn Jja Hach:in menetelmdn tuloksiin ongel-
malliseksi osoittautui pieni pitoisuusalue, <150 mg/l. Edelld jo
todettiin, ettd rinnakkaisndytteiden vdlinen hajonta saattaa t&dlla
alueella olla suuri. Huolimatta hyvastd korrelaatiosta menetelmien
vdlilld tulokset saattavat edustaa vE4r&d& tasoa. Langen menetel-
madssa on tdlld mittausalueella vidkevyydeltddn erilaiset reagenssit.
Erddnd syynd havaittuun eroon voi olla valmiina ostettujen reaktio-
putkien vanheneminen. Asiaa tarkistettiin hankkimalla uusia reaktioc-
putkia ja tekemdlld muutamia pistockokeita pienimmdll&d mittausalueella.
Uusia putkia kdytettdessd ei endd havaittu vastaavaa eroa SFS-me-

netemdn ja Langen menetelmédn pienten tulosten valilld.
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Sen, ettei mddrityksen loppuvaiheen tekeminen fotometrisesti ole
yleispdtevd menettely osoitti vertailu, jossa metsiteollisuuden
ndytteiden kemiallinen hapen kulutus mitattiin standardimenetelmilli
ja suljetulla Hach:in putkimenetelmidlli standardireagenssejd ja foto-
metristd mddrityksen loppuvaihetta kdyttden. Tulokset tdstid vertai-

lusta on esitetty liitteessd 5.

Hajonnat rinnakkaisndytteiden tulosten vd1illid olivat tHssi osatutki-
muksessa selvdsti suurempia suljetulla putkimenetelm&llsd, jossa lop-
pumddritys tehtiin fotometrisesti , kuin standardimenetelmi#lli. T&m&
johtui siitd, ettd ndytteet eivdt olleet optisesti kirkkaita hapetuk-

sen Jjalkeen.

Yhteenvetona eri menetelmilld saatujen rinnakkaisndytteiden keski-

arvojen vélisestd vertailukelpoisuudesta voidaan todeta seuraavaa:

- Suljetulla putkimenetelmdlld saadaan kemiallisen hapen kulutuksen
maddrittédmisessd standardimenetelmin tulosten kanssa vertailukel-
poisia tuloksia, kun mddritys tehdd&n samoilla reagensseilli kuin

standardimenetelmdssd vain tilavuuksia pienentéden.

- Mahdollisimman hyvdn vertailukelpoisuuden saavuttaminen erilaisten
vesien analysoinnissa suljetun putkimenetelmin ja standardimenetel-
man v&lilld edellyttdd paitsi samojen reagenssien kdyttdd mydSs
titrimetristd mddrityksen loppuvaihetta. Fotometristi loppum&dri-
tystd voidaan kdyttdd vain silloin, kun nidytteet hapetusvaiheen

jdlkeen ovat optisesti kirkkaita.

- Valmiina ostettuihin reaktioputkiin liittyy erditd epidvarmuusteki-
jéitd kuten esimerkiksi putkien sdilyvyys. Tidstd syystd ei voida
olla varmoija, ettd saadaan standardimenetelm3n kanssa vertailukel-
poisia tuloksia. Varsinkin pienille pitoisuuksille (<150 mg/1l)
tarkoitetuilla putkilla on saatu vd3r&d3 tulostasoa edustavia tulok-

sia.




18

4.4 Biochopoan kayttd maarityksessa

Elohopeasulfaatin kayton valttamdttomyyttd midrityksessd testattiin
sul jetulla putkimenetelmdlld 1isddmdl114 toiseen nidytepariin elohopea-
reagenssia ja jattamalld toisesta reagenssi pois. Testattavat ndyt-
teet olivat asumajidtevesia, metsdteollisuuden j8tevesid ja kontrol-
lindytteitd, joihin oli lisdtty tunnettuja mddrid kloridia. Klori-
dipitoisuudet mitattiin testindytteistd. Tulokset on esitetty 1liit-
teessd 6. Taulukossa 4 on esitetty elohopealisdyksen vaikutus CODcy-—

arvoon eri kloridipitoisuuksissa.

Taulukko 4. Elohopealisdyksen vaikutus CODcr-arvoon eri kloridipi-

toisuuksissa
Nidyte Cl-lisdys CODcy
ilman Hg-lis&aystéa Hg-lisays
alkuarvo muutos alkuarvo muutos
mg/1 mg/1
Kokooma- 0 282 267
nédyte
100 1,05 0,98
500 1,15 1,00
1000 1,19 1,04
1500 1,26 1,05
tarkistus- 0 252 253
liuvos, 250
100 1,08 0,98
500 1,21 1,00
1000 1,25 1,00
1500 1,32 1,07

Kloridi vaikuttaa CODgy—arvoon suurentavasti ellei elohopeasuoclaa
lisdatd. Elohopea sitoo kloridin niin, ettd sen vaikutus alkaa tun-
tua tuloksissa vasta pitoisuudessa 1500 mg/l. SFS-menetelmdn mukaan
menetelmdd ei voida kdyttd&, jos kloridipitoisuus on suurempi kuin
2000 mg/1.
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Vertailututkimuksen perusteella voidaan todeta, ettd kun tarkistus-
ndytteissd on orgaanista ainetta, mutta ei kloridia, saadaan varsin
vertailukelpoisia tuloksia, oli sitten k&ytetty elohopealisiystd tai
el. Tilanne ei kuitenkaan todellisten niytteiden osalta ole sama.
Yleensd tulokset ovat suurempia tehtdessd mddritystd ilman elohopea-
lisdystd, vaikka ndytteen kloridipitoisuus olisikin pieni. Lis#ksi
tulosten hajonta pienenee elohopealisdystd kdytettdessd. Kemiallis-
ta hapen kulutusta méédritettdess&d mitataan harvoin kloridia, joten
tdstdkin syystd ndyttdd parhaalta ratkaisulta aina k&yttdi elohopea-

sulfaattilisdyst&.

4.5 Saanto standardimenetelmdssd ja t&td vastaavassa suljetussa

putkimenetelmissid

Liitteessd 2 on esitetty tarkistusliuoksen tulokset, jotka saatiin
SFS-menetelmdlld ja suljetulla putkimenetelmdlld. Taulukkoon 5 on

koottu kaikkien tulosten keskiarvot, tulosten vaihteluvdlit ja saannot.

Taulukko 5. Yhteenveto tarkistusliuoksen CODgy-tuloksista SFS-mene-

telmdlld ja suljetulla putkimenetelmdll&d (Hach, standar-

direagenssit)
Menetelmd Keskiarvo Alue Saanto
mg/1 mg/1 % teoreettisesta
arvosta
keskiarvo alue
SFS 3020 498 482~-508 99,6 96,4-101,6
Hach 496 486-511 99,2 97,2-102,2

o

SFS-menetelmdn mukaan hapetusprosentin on oltava suurempi kuin 96

o

ja
keskiarvot ovat suurempia kuin 99 %, joten molemmat menetelmidt tiyt-

teoreettisesta arvosta. Kaikki tulokset ovat suurempia kuin 96

tavat ehdon ja hapetusprosentit ovat kdytidnndllisesti katsottuna samat.

4.6 Maaritysraja standardimenetelmdssd ja tdtd vastaavassa sulje-

tussa menetelmassa

Mddrityksen alaraja on yleensd laboratoriokohtainen ja uscin myos
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tyOnteki jdkobtsiren. Yksi tapa maaritysrajan saamiseksi on, otta sc
pyritddn arvioimaan kunkin madrityssarjan yhteydessad tehtyjen nolla-
ndytteiden hajonnasta. Liitteessd 7 on esitetty 20 maarityssarjan
nollandytteet sekd@ standardimenetelmdlld etta suljetulla putki-

menetelmalld.

Nollandytteiden perusteella mddritysraja lasketaan seuraavasti:

3

DL = t0,95 (f) - 2 - SN ° 1 +

Tdssd n on keskihajonnan, sy, laskemisessa kdytettyjen analyysi-
sarjojen rinnakkaisten nollandytteiden lukumdara. to, 957 joka riip-
puu vapausasteiden mddrdstd (f= kaikkien tulosten mdara -1) on
loydettdvissad t-jakauman taulukosta. Kayttdmdlla liitteessa 7
saatuja tuloksia saadaan mdaritysrajoiksi td@ssd tapauksessa SFS-

menetelmdssd 12 mg/l ja suljetussa putkimenetelmdssa 20 mg/l.

Jos dikromaattiliucksen konsentraatio standardimenetelmidssid on
0,04 mol/1 ja rauta(II)liucksen 0,07 mol/1l niin 5,0 ml dikromaatti-

liuosta kuluttaa 17,14 ml rautaliuosta. Keskiarvo 40 titrauksesta

oli 17,12 £ 0,14 ml rautaliuoksen konsentraation ollessa 0,070 ha
0,001 mol/1. Keskiarvojen hajonta oli siis alle prosentin. Hach:in
menetelmdssd teoreettinen kulutus olisi ollut 3,43 ml. Keskiarvoksi
saatiin 3,41 ¥ 0,025 ml eli tdssikin tapauksessa hajonta oli alle prosentin.
Rinnakkaismidrityksien titraustuloksien erotus oli standardimenetelmissi
keskimddrin 0,06 ml ja Hach:in menetelmdssid 0,02 ml eli molemmissa

tapauksissa ldhella byrettien lukematarkkuutta (0,05 ja 0,01 ml).

Edelld lasketut mddritysrajat ovat siten hyvin ldhelld sitd, mihin
teoreettisesti voidaan pddstd. KaytadnnoOssa néditd mddritysrajoja on
vaikea saavuttaa. Td&md on padteltdvissad mm. laimean tarkistusliuok-
sen CODgcy-tulosten (50 mg/l) hajonnasta (liite 6). Rinnakkaismdd-
ritysten suhteellinen ero keskiarvosta on tdssd pitoisuudessa Hach:in
menetelmdssd n. 7 %, kun se pitoisuudessa 500 mg/l on 1 %. Kokemuksen
pohijalta on arvioitavissa, ettd realistinen madritysraja molemmille

menetelmille on alueella 30...50 mg/l.
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5. SULJETUN PUTKIMENETELMAN ARVIOINTI KAYTANNON KANNALTA

Kdytdnnoén kannalta suljetulla putkimenetelmdlli on monta etua,
kuten seuraavassa huomataan. N&ihin ovat my6s Akesson ja Lind

(1983) viitanneet.

5.1 Tilan tarve

Standardimenetelmén hapetuslaitteisto j&&hdyttdjineen vaatii suuren
tilan vetokaapissa. Suljetun putkimenetelmin pienet polttokennos-
tot tarvitsevat vain vihdn tilaa. Hapetus voitaisiin periaattees-
sa tehda laboratoriotilassa ellei riskid putkien sarkymiselle
olisi. Viimeksi mainitusta syystd johtuen hapetus kuitenkin suc-

sitellaan tehtdvédksi vetokaapissa.

5.2 Ajan kdyttd

Suljetussa putkimenetelmissid reaktioputket voidaan valmistaa kerral-
laan viikon tarvetta varten. Reagenssien valmistukseen ja Jjétteiden
kdsittelyyn menee Hach:in menetelmdssd vihemmdn aikaa, koska
reagenssitilavuudet ovat vain viidesosa standardimenetelmin tila-

vuuksista.

5.3 Tyoturvallisuus

Tyontekijdn kannalta suljettu putkimenetelmid on huomattavasti tur-
vallisempi kuin standardimenetelmi. Hapetushan tapahtuu suljetussa
putkessa, ja kdsiteltdvien haitallisten aineiden midrit ovat huo-
mattavasti pienemmdt kuin aikaisemmin. My&s ergonomisesti suljet-

tu putkimenetelmd on tydntekijille mukavampi .

5.4 Jatteet

Koska menetelméssd kdytetddn ympiristdlle vaarallisia aineita, mda-
rityksen jdtteiden keruu Ja kdsittely on edelleen vAlttAmiatdnti.
Melkoinen etu on kuitenkin jitteiden mi&rin viheneminen yhteen

viidesosaan verrattuna standardimcenctelmidn.



5.5 Kustannuksoet

Kustannukset sek@ suljetussa putkimenetelmidssad ettd standardimenetel-
mdssd riippuvat kdytettyjen lamménlédhteiden ja titrauslaitteistojen
hinnoista. Jos suljetussa putkimenetelmidssd seurataan standardimene-
telmdn suoritusohijetta, kustannuksissa ei ole merkittavid eroija,

silld tydskentely tapahtuu varsin tavanomaisella laboratoriokalustolla.
Kuntannukset ovat kuitenkin suurempia, mikali erikoistarkoituksiin
halutaan kdyttdd valmiita kaupan olevia reaktioputkia ja vadrin muo-

dostuksen mittaukseen tdhdn tarkoitukseen olevia fotometreia.

6. LOPPUPAATELMAT

Vertailututkimuksen tulosten perusteella raportin tekijédt hyvaksyvat
suljetun putkimenetelmdn kdytdn tietyin edellytyksin samanarvoisena
standardimenetelmé&n 3020 rinnalla kemiallisen hapen kulutuksen maa-
rittdmisessd dikromaattihapetuksella. Edellytys sulijetun putkimene-
telmédn kdytolle tasavertaisena esimerkiksi p&&stdjen valvonnassa on,
ettd middritys tehddan periaatteessa samoissa olosuhteissa kuin stan-
dardimenetelmdssd. Tadmd merkitsee kaytdnndssd samaa hapetuslampo-
tilaa ja -aikaa sekd samojen reagenssien kayttdd samoissa suhteissa

molemmissa menetelmissd. Maddrityksen loppuvaihe tehdddn titraten.

Suljetun putkimenetelmdn kdyttd verrattuna standardimenetelmddn mer-
kitsee tyOsuorituksen helpottumista, tydterveysriskien vdhentymista

ja madarityksessd syntyvien jdtteiden mddran vahentymista.

Suljettu putkimenetelmd esitetyssd muodossa (liite 8) on tarkoitettu
kuten standardimenetelmdkin erityisesti jitevesien kemiallisen hapen
kulutuksen mittaamiseen dikromaattihapetuksella. Pienissd pitoisuuk-
sissa (<100 mg/l) tulosten toistettavuus ja tarkkuus saattaa olla
huono. TyOskentelykokemuksella ja tydskentelyolosuhteilla on suuri
merkitys tulosten tarkkuudelle ja toistettavuudelle samoin kuin mda-

ritysrajalle.

M&dritysohije on esitetty liitteessa 8.
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7. YHTEENVETO

Suuntaus kemiallisen hapen kulutuksen middrittdmisessid dikromaatti-
hapetuksella on ollut, ettd md&ritys pyritddn tekemddn yhd pienem-
médstd nidytemddrdstd ja pienemmilld reagenssimiddrilld. T&h&n on vai-
kuttanut se, ettd mddritys tydsuojelullisesti on ollut riskialtis.
Pienesséd mittakaavassa suoritettaville méd&drityksille on kehitetty
sopivia laboratoriovdlineitd. Kiinnostus ottaa kdytt&dn niditd mene-
telmid on ollut suuri esimerkiksi jétevesien tarkkailuissa. Ongel-
mana on ollut epdtietoisuus siitd, saadaanko ndilld menetelmilli

standardimenetelmdn (SFS 3020) kanssa vertailukelpoisia tuloksia.

Asian selvittdmiseksi Oy Keskuslaboratorio, Helsingin kaupungin Vesi-
ja viemdrilaitoksen vesiensuojelulaboratorio ja vesihallituksen tut-
kimuslaboratorio vertailivat standardimenetelmdlld ja suljetulla put-
kimenetelm&dlld saatuja tuloksia kdyttden ndytteind laboratorioihin

normaalisti tulevia nadytteitd.

Tutkimuksen perusteella todettiin, ettd suljetulla putkimenetelmidlli
saadaan standardimenetelmdn kanssa vertailukelpoisia tuloksia, kun mene-
telmdt ovat periaatteiltaan yhtdpitdvdt. Ero on siind, ettd ndyte- ja
reagenssimddrdt on suljetussa putkimenetelmdssd vdhennetty yhteen
viidesosaan standardimenetelmidn esittidmistd midristd. Standardimene-
telméstd poiketen suositellaan lisdksi, ettd suljetussa putkimene-
telmdssd kdytetddn aina elohopeasulfaattilisdystd. Kuten menetelmin
nimestd ilmenee, suljetussa putkimenetelmédssid ei tarvita jaidhdyttid-
jié; Ma&drityksen loppuvaihe tehd&&n titraamalla niinkuin standardi-
menetelmdssd. Fotometrisen loppuvaiheen kdyttd on mahdollinen eri-

koistapauksissa, mutta sitd ei suositella yleismenetelmédksi.

Hyddyt suljetun putkimenetelmdn kdytdstd kemiallisen hapen kulutuksen
mddrittdmisessd dikromaattihapetuksella ovat tyd- ja ympiristdsuoje-
lullisia. Ndmd hyddyt ovat kuitenkin niin merkittdvdt, ettd kirjoit-
tajat suosittelevat suljetun putkimenetelmdn kdytdn hyviksymisen tasa-
vertaisena standardimenetelmdn rinnalla. Liitteend on menetelmidsuo-

situs, josta myShemmin on tarkoitus tehdd standardimenetelmi.
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S0 SUMMARY

The trend in the determination of chemical oxygen demand by
dichromate oxidation is towards smaller sample and reagent

volumes. The main reason for this is that the procedure requires
reagents that are either toxic or carcinogenic. Equipment for

small scale tests has been developed and is commercially available.
There is currently great interest in the closed tube method,
especially for effluent control. However, there is some uncertainty
as to whether the method gives results comparable with those of

the standard method (SFS 3020).

The Finnish Pulp and Paper Research Institute, The Water Research
Laboratory of Helsinki City Water and Sewage Works and the
Research Laboratory of The National Board of Waters have compared
the closed tube method with the standard method. The samples

were those routinely analysed by the laboratories.

From the results can be concluded that when the principles of the
methods are virtually the same , the results obtained are in good
agreement. The main differences are that in the closed tube method
the sample and reagent volumes are one fifth of those in the
standard procedure, the addition of mercury salt is compulsory

and no reflux condensers are required. The excess dichromate is
titrated as in the standard method. In special cases the excess
dichromate can be determined photometrically, but this procedure

is not recommended for general use.

From the point of view of workers' safety and environmental
protection the closed tube method has significant advantages and
the authors recommend that the closed tube method shall be
accepted as commensurate with the standard method. The recommended

procedure is described in the appendix.

DETERMINATION OF CHEMICAL OXYGEN DEMAND, CODCr’ WITH THE CLOSED

TUBE METHOD. Comparison with the standard method.
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LIITE 1/1
CODCIM—TESF‘? 1985

Alue 1 = <150, alue 2 = 150-700, alue 3 = >700

Keskiarvot mg/l  Kertamddritys mg/l
alue SF5] SFSp Hachy Hachpy Langey Langey SFS Hach Lange SFS

i 13 11 i7 1§ 1z 14
1 19 ) 17 17 1a 14 17 17 15
{ i7 H {7 s 16 19
i 34 3z 38 34 33 35
1 49 44 51 5 48 a4
{ ol 4 49 51 bl 50
1 49 48 b7 51 29 49 59 29 28
i S5h 47 3 4 29 49 35 9 b4
H a7 52 Sé S50 55 51
i 41 7E i 23 32 27 &0 57 g
i &8 77 75 70 73 73
i &7 g1 73 73 7 73
i B2 5 N a6 Iz ig 57 iz s
i b1 4% g 79 71 75 BZ i &9
! 87 &4 73 &7 70
i g3 4§ iz 107 &5 A% &1 95 £5
H 54 85 88 7% 85 g4
i BB g1 b 87 &a 25 57 4k ol
H 9% at 93 £t e
i b ER &5 37 n4 8l G4 G nZ
i 33 &0 73 36 27 Is
! g il H i A EH 74 55
i 8% 177 £ g3 oH 47 3 57 i1
i 121 i 72 ig 47 G 1600 75 i
i1z 101 {07 38 {a7
i 165 iz i Poe iy
: Lil I i
H 136 {44 &3 14 o
i 141 145 157 i N
i {51 140 {4 L {an
i {56 145 {87 157 151 157
Z {64 155 160 157
N 145 144 % {63 A
z il b4 167 163 N
z 275 219 223 226 19¢
N 240 749 17 275 79 247 %7
N 242 247 23% TE5
Z 264 374 iié Iig 4 53 1=
z 174 et 215 27
Y 774 275 249 27
Z 77 il o5 Z
Z ZHZ 223 T ZhH 71
Z 295 294 754 754
< 25 Jeh LER 58
2 303 314 g 304
Z 332 114 334 317
Z 328 iy 327 126 328
Z 33 35 333 330 13 Y
Z 335 T30 328 131 333 130
z 154 I8 353 407 344 280 477
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LIITE 2
Tarkistusliuoksen (kaliumvetyftalaatin), 500 mg/l, tulokset
SFS-menetelmdlld ja suljetulla putkimenetelmidllZ (Hach) tutki-

muksen aikana

H

Koe- CODq,./SFS CODcyr/Hach, standardireagenssit
sarJe X1 X2 % rL)  r g2) Xq X9 X rRL) r 32)
1 500 500 500 0 0 511 494 502 17 3,39
2 501 499 500 2 0,40 488 494 492 -6 -1,22
3 496 499 498 -3 -0,60 491 497 494 -6 -1,21
4 506 507 506 -1 -0,20 492 497 494 -5 -1,01
5 490 490 490 0 0 492 485 489 6 1,23
6 502 504 503 -2 -0,40 498 493 496 5 1,01
7 496 498 497 -2 -0,40 499 496 498 3 0,60
8 500 497 498 3 0,75 490 496 493 -6 -1,22
9 495 482 490 17 3,47 496 490 493 6 1,22
10 502 506 504 -4 -0,79 496 499 498 -3 -0,60
11 504 506 505 -2 -0,40 505 497 501 8 1,60
12 488 479 484 9 1,86 487 490 488 -3 -0,061
13 502 507 504 -5 -0,99 501 498 500 3 0,50
14 509 508 508 1 0,20 510 508 509 2 0,39
15 493 493 493 0 0 498 501 500 -3 -0,60

16 486 490 488 -4 -0,82 498 498 498 0 0

17 496 494 495 2 0,40 495 490 492 5 1,02

18 487 505 496 -18 -3,63 499 491 495 8 1,62

19 497 494 496 3 0,60 499 502 500 -3 -0,60
x 498 r 0,84 x 496 r 1,04

2y r 3 = ——= . 100
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LIITE 3/1
HACH SELECT
%gf' Suljetulla putkimenetelmilli
! } 8 L
(stanlardireagenssit, Hach) ja
120 . R standardimenetelmdlld saatujen
. 4 tulosten valinen korrelaatio
fy
80+ 8 . - eri mittausalueilla
8
® ® 8
]
W . - EQl = <150 mg/1
! i 1
% 0 80 120 160
SFS
HACH SELECT
ALUE 2
520 : EQl = 150-700 mg/1

HACH SELECT
ALUE 3

?xwm EQ3 = >700 mg/1

8
SFS (X 1000)
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LIITE 3/2
Suljetulla putkimenetelmdlli
(valmisputket, Lange) ja stan-
dardimenetelmdlld saatujen tu-
losten vdlinen korrelaatio eri

mittausalueilla

EQl = <150 mg/1

EQ2= 150-700 mg/1

EQ3 = >700 mg/1l
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LIITE 3/3

Suljetulla putkimenetelmdlla
{Hach, Standardireagenssit ja
Lange, valmisputket) saatujen
tulosten valinen korrelaatioc

eri mittausalueilla

EQl = <150 mg/1
EQ2 = 150-700 mg/1l
EQ3 = >700 mg/1
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r -] [ 8 a
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LIITE 4/1

SFS-menetelmdlld ja suljetulla
putkimenetelm&l1ld (Hach, stan-
dardireagenssit) saatujen
CODcr-tulosten yhteensopivuus
"Box and Whisker Plot"-menetel-

médlld eri mittausalueilla

EQl = <150 mg/1

EQ2 = 150-700 mg/l

ED3 = >700 mg/1
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LIITE 4/2

SFS-menetelmdlld ja suljetulla
putkimenetelmdlld (Lange, val-
misputket) saatujen CODcy—-tu-
losten yhteensopivuus "Box

and Whisker Plot"-menetelmil-

18 eri mittausalueilla

EQl = <150 mg/1

EQ2 = 150-700 mg/1

EQ3 = >700 mg/1
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LIITE 4/3

Suljetulla putkimenetelmill&d

(Hach, standardireagenssit ja

Lange, valmisputket) saatujen

CODcy-tulosten yhteensopivuus

"Box and Whisker Plot"-menetel-

1 madlld eri mittausalueilla
EQl = <150 mg/1
| ! ! ]
1.3 1.5 1.7 1.9 2.1
HACH/ LANGE ALUE 1
EQ2 = 150~-700 mg/1

] I i |
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I
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LIITE 5

~Kemiallisen hapen kulutuksen middrittdminen metsdteollisuuden ndyt-

teisti standardimenetelmdlld ja suljetulla putkimenetelmillid (foto-

metrinen mddrityksen loppuvaihe)

Nadyte CODCI/SFS

CODy /Hach, fotometrinen (standardi-

ok
ot

%1 %, % +oel) “ ) - I.%1)reagenssit}
1 1050 1010 1030 3,88 1150 1530 1349 28,36
2 1250 1210 1230 3,25 1200 1120 1160 6,90
3 750 760 755 1,32 750 830 790 10,13
4 1060 1070 1065 0,94 1230 1040 1135 16,74
5 800 810 805 0,94 710 760 735 6,80
6 4930 4790 4860 2,88 4800 4600 4700 4,25
7 2470 2610 2540 5,51 2850 2300 2575 21,36
8 5010 5090 5050 1,58 5600 5000 5300 11,32
9 2300 2830 2565 20,66 3000 2450 2725 20,18
10 1300 1210 1255 7,17 1500 1330 1415 12,01

3100 3000 3050 3,28 2800 2650 2725 5,50
12 2070 2260 2165 8,78 1480 1560 1520 5,26
13 2700 2970 2835 9,52 2050 1950 2000 7,33
14 1580 1550 1565 1,92 1400 1330 1365 5,13
15 5950 6460 6205 8,22 5100 5300 5200 3,85
16 3110 2850 2980 8,72 2900 2900 2900 0

x 2497 T 5,54 x 2349 r 10.32

D rsg= B 100

wi
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LIITE 6/1

Elohopeasulfaatin kdytdn vaikutuksen selvittd@minen kemiallisen
hapen kulutuksen mddrittdmisessd suljetulla putkimenetelm&dlla
(reaktioputket on valmistettu standardimenetelmdn reagensseja

kdyttden) Jja titrausta kdyttden

Nayte CODcy/Hg-1lisdys CODcy/ilman Hg-lisdystd Cl mg/1
X1 X9 X X1 X2 X
tislattu vesi 6 0 3 17 34 26 100
tarkistusliuvos, 51 43 47 80 88 84 1000
50 mg/1 50 45 48 55 48 52 0
49 44 47 50 54 52 0
50 53 52 50 46 48 0
47 48 48 48 47 48 0
48 53 50 48 53 50 0
52 49 51 52 53 52 0
51 51 51 50 49 50 0
49 47 48 50 51 50 0
51 49 50 51 63 57 0
tarkistusliuos, 256 250 253 247 258 252 0
250 mg/1 244 250 247 269 273 271 100
253 250 252 298 310 304 500
: 250 256 253 324 307 316 1000
tarkistusliuos, 504 496 500 494 495 494 0
500 ng/1 499 500 500 495 502 498 0
503 504 504 500 502 501 0
496 500 498 500 503 502 0
509 509 509 496 503 500 0
506 500 503 491 492 4972 0
497 495 496 491 488 490 0
499 499 499 494 493 494 0
500 502 501 511 499 505 0
502 502 502 508 514 511 0
luonnonvesi- 71 68 70 71 71 71 0
kokoomandyte I 68 71 69 38 105 96 50
65 91 78 91 102 96 100
62 74 68 125 111 118 500

88 114 101 105 119 112 1000
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LIITE 6/2
Nidyte CODcy/Hg-lisdys CODcy/Ilman lisdystd Cl mg/1
X1 XD X X1 g X
luonnonvesi~- 270 264 267 270 293 282 0
kokoomandyte 11 264 261 262 298 293 296 100
264 273 268 321 327 324 500
275 281 278 324 349 336 1000
284 278 281 355 355 355 1500
jokivesi 22 20 21 42 39 40 <10
" 25 25 25 42 42 42 <10
rannikkovesi 42 40 41 45 45 45 69
laht. jdtevesi 45 48 46 84 87 86 48
jokivesi 45 47 46 67 75 71 <10
18ht. jatevesi 48 53 50 67 67 67 39
jdtevesi (asuma) 50 56 53 101 126 114 76
" B 71 74 72 96 102 29 47
" h 77 82 80 91 119 105 59
" " 96 96 96 130 136 133 46
B " 159 156 158 156 167 162 49
B B 188 199 194 227 236 232 44
" " 230 230 230 297 286 292 64
" A 222 241 232 289 286 288 1000
" " 245 230 238 261 253 257 40
" " 309 309 309 363 382 372 48
" " 365 373 369 443 424 434 25
" " 438 385 412 483 4972 488 50
Y " 410 444 427 475 464 470 <10
v " 455 438 446 506 511 508 46
" " 460 468 464 550 527 538 113
" ¥ 562 459 510 476 505 490 47
" (metsdt.) 969 874 922 1069 1209 1139 <10
" " 1025 1047 1036 1058 1114 1086 730

" " 2083 2116 2100 2038 2105 2072 <10
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LIITE 7

COD-,—nollandytteiden tulokset standardimenetelmilli ja tdtd vastaa-

valla suljetulla putkimenetelmdlli

%é&ﬁf CODCI/SFS 3020 Fe-1iuoksen CODcy/ sul jettu putkimenetelmd
;giga X1 X2 C X Rl) kons. mol/1 X1 X3 X Rl)
1 16,98 16,89 16,94 0,09 0,0698 3,39 3,41 3,40 -0,02
2 17,11 17,21 17,16 -0,10 0,0698 3,42 3,40 3,41 0,02
3 17,13 17,09 17,11 0,04 0,0702 3,41 3,42 3,42 -0,01
4 17,14 17,12 17,13 0,02 G,0698 3,44 3,43 3,44 0,01
5 16,99 16,94 16,96 0,04 0,0698 3,43 3,40 3,42 0,03
6 17,12 17,18 17,15 -0,06 0,0702 3,40 3,42 3,41 -0,02
7 16,86 16,90 16,88 -0,04 0,0703 3,40 3,40 3,40 0,00
8 16,97 17,03 17,00 -0,06 0,0701 3,42 3,40 3,41 0,02
S 17,24 17,19 17,22 0,05 0,0699 3,41 3,41 3,41 0,00
10 17,06 17,04 17,05 0,02 0,0700 3,43 3,43 3,41 0,02
11 17,14 17,20 17,17 -0,06 60,0701 3,39 3,41 3,40 -0,02
12 17,14 17,1 1,16 -0,05 00,0694 3,43 3,42 3,42 0,01
13 17,26 17,24 17,25 0,02 0,0688 3,48 3,48 3,48 0,00
14 16,85 16,96 16,90 -0,11 0,0703 3,37 3,40 3,38 -0,03
15 16,97 16,90 16,94 0,07 0,0709 3,41 3,38 53,40 0,03
16 17,23 17,21 17,22 0,02 0,0692 3,37 3,35 3,36 0,02
17 17,32 17,28 17,30 0,04 0,0693 3,36 3,39 3,38 -0,03
18 17,42 17,36 17,39 0,06 0,0692 3,40 3,40 3,40 0,00
19 17,26 17,30 17,28 -0,04 0,0687 3,38 3,40 3,39 -0,02
20 17,26 17,13 17,20 0,13 0,0680 3,37 3,39 3,38 -0,02
% 17,12R 0,06 ka 0,0697 % 3,41 R 0,02

1) R=x1 - xp
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LIITE 8

VESTHALLINNON TIETEELLINEN STANDARDIEHDOTUS
NEUVOTTELUKUNTA 1986- 03

Vesianalyysitydryhmd

VEDEN KEMIALLISEN HAPEN KULUTUKSEN (CODCr) MAZRITYS SULJETULLA
PUTKIMENETELMALLA

HAPETUS DIXKROMAATILLA

Kohdat 1. Johdanto

2. Soveltamisala
. B ks. SFS 3020
3. Madritelma

5. Virhetekijoitd

4. PERIAATE

Ndytettd keitetd&n kaksi tuntia sulijetussa ndyteputkessa rikkihapon,
hopeakatalysaattorin ja tunnetun kaliumdikromaattimd@drdn kanssa. Klo-
ridin sitomiseksi ndytteeseen on lisdtty elohopeasulfaattia. Rikkiha-
pon konsentraatio hapetuksen aikana on noin 9,5 mol/l. Niytteessa
oleva hapettuva aine pelkistdd osan dikromaatista. Jdljelle jadva
dikromaattimddrd mddritetddn titraamalla rauta(II)liucksella. CODcy-—

arvo lasketaan happena ndytteen kuluttamasta dikromaattimddrdsta.

6. REAGENSSIT

Reagenssien on oltava analyysipuhdasta laatua. Liuosten valmistami-
seen ja ndytteen laimentamiseen kidytetd&n hyvdnlaatuista ionitonta
vettd. Suoraan orgaanisesta ionivaihtimesta tulevaa ioninvaihdettua

vettd ei saa kdyttda.
6.1 Dikromaattiliuos, 00,0400 mol/1

Liuotetaan veteen 11,768 g kaliumdikromaattia (KpCrp0O7; kuivattu
2 h l&mpétilassa 105°C) ja 0,12 g sulfamiinihappoa (NH 3S03H) ja
laimennetaan 1000 millilitraksi (ks. opastavia tietoja SFS 3020).
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6.2 Rauta(II)liuvos, 0,07 mol/1

Liuotetaan 27,5 g ammoniumrauta(II)sulfaattiheksahydraattia
(NH,y)Fe(SQ),y - 6H20:] veteen. Lisdtd88n varovasti 20 ml vikevda
rikkihappoa (H,S0,, € = 1,84 g/ml) sekoittaen samalla. J&&hdyte-
td4n liuos huoneenldmpdiseksi ja laimennetaan vedelld 1000 mil-
lilitraksi. Liuos tarkistetaan jokaisen kdyttdkerran yhteydes-

s& seuraavasti:

Otetaan 1,00 ml ¥ 0,01 ml dikromaattiliuosta (6,1), lai-

mennetaan 2 millilitralla‘vetté ja lis&dtdéan varovasti 3 ml
vikevdid rikkihappoa sekoittaen samalla. Jddhdytetd&n liuos
huoneenlédmpdiseksi. Lisdtddn 1...2 tippaa ferroiJ'_ni--j,lfigilj,-~
kaattoria (6.5) Jja titrataan rauta(II)liuoksella, kunnes

vari muuttuu sinivihredstd punaruskeaan.

Rauta(II)liuok;en konsentraatio lasketaan kaavasta

6 - 0,0400 - V4 0,24 vy :
Cpe = = ; Jossa
V2 V2
Cre rauta(Ii)liuoksen konsentraatio, mol/l
V1 dikromaattiliuoksen tilavuus, ml
Vo titraamiseen kulunut rauta(II)liuoksen tilavuus, ml

0,0400 dikromaattiliuoksen konsentraatio, mol/1l.
6.3 Rikkihappo/hopeasulfaattiliuos, 1 % m/V

Lisdtdidn 10 g hopeasulfaattia (AgpSO4) litraan védkevadd rikkihappoa
(H2S04) , ? = 1,84 g/ml) ja annetaan sen liueta 1...2 pdivda. Liu-
keneminen tapahtuu nopeammin, jos liuosta sekoitetaan magneetti-
sekoittimella (lasi- tai teflonpd&llysteinen sekoitussauva). Liuos
voidaan parhaiten tehdd suoraan reagenssipulloon (ks. opastavia

tietoja SFS 3020).
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6.4 BElohopea(ll)sulfaattiliuos

Valmista 10-prosenttinen (V/V) rikkihappoliuos lisddmdllZ varovasti
50 ¥ 2 ml vikevdd rikkihappoa (? = 1,84) 450 % 5 millilitraan vettéa
sekoittaen samalla. Liuota 100 i 1 g elohopea(II)sulfaattia (HgS0,)
edelld valmistettuun 10~prosent£iseen rikkihappoliuckseen (elohopea-

sulfaatin kdsittely, ks. opastavia tietoja SFS 3020).
6.5 Ferroiini-indikaattori

Liuotetaan veteen 0,70 g rauta(II)sulfaattiheptahydraattia (FeSO,
7H0) tai 1,00 g ammoniumrauta(;I)sulfaattiheksahydraattia
[}NH4)§%ﬂSO4MZ-6Hjﬂ.Lisétéén 1,50 g 1,10 fenantroliinimonohydraattia
K%ZHBNZ' H50) ja sekoitetaan, kunnes kaikki kiinted@ aine on liennut.
On tdrkedd, ettd ndmd kaksi komponenttia sekoitetaan annetussa suh-
teessa. Punnitseminen on sen tdhden tehtdvid mieluimmin analyysi-
vaa'alla. Liuos laimennetaan vedelld 100 millilitraksi (Indikaatto-

ria voi ostaa myds valmiina).

6.6 Rikkihappo, 4 mol/1l

Noin 600 millilitraan vettd lisdtddn hitaasti koko ajan sekoittaen
220 ml vidkeviaa rikkihappoa (HZSO4,S3: 1,84 g/ml). Liuos jadahdytetdan
huoneenldmpdiseksi ja laimennetaan 1000 millilitraksi.

6.7 Kaliumvetyftalaattiliuos

Liuotetaan veteen, 00,4251 g kaliumvetyftalaattia (KHC8H404; Kuivattu

1 h ldmpdtilassa 105°C) ja laimennetaan 1000 millilitraksi.

7. LAITTEET JA VALINEET

7.1 Reaktioputket
Lidmmdnlihteeseen (7.2) sopivat kierretulpalla wvarustetut lasiputket.
Tulpista tai tiivisteistd ei saa liueta dikromaattia pelkistavia

aineita. Putkien tilavuuden tulee olla vdhintddn 10 ml. Putkien kuntoa
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on tarkkailtava, silld kuluneita putkia on vaikea puhdistaa, ja ne

saattavat sdrkyd kuumennusléhteessa.

Koska ehdoton puhtaus on tuloksen kannalta tdrkedd, vadlineet tavytyy
suojata pdlyltd. TE&md on erityisen tdrkedd, kun mddritetddn pienia
COD-,-arvoja. Uudet putket puhdistetaan keittdmdlld niissd dikro-
maattiliuosta (6.1) ja rikkihappo/hopeasulfaattiliuosta (6.3).

7.2 Lammonlahde

Polttokennosto, jolla ndytteet saadaan kiehumaan 5...10 minuutissa.

Lammonldhteessd on hyvd olla ldmmonsddtomahdollisuus.
7.3 Byretti, jota voidaan lukea 0,01 millilitran tarkkuudella.

7.4 Magneettisekoittaja ja teflonpddllysteinen ndyteputkeen sopiva

sekoitin. Sekoituksen tulee olla riittdvéan tehokas.

7.5 Automaattipipetteja.

8. NAYTTEEN ESIKASITTELY

Jos ndytettd ei voida analysoida vuorokauden kuluessa ndytteenotos-
ta lisdtd&n 10 ml 4 mol/l rikkihappoa litraa kohti ndytettd. Kesta-
voityd ndytettd voidaan sdilyttd@& korkeintaan viikko lampodtilassa
4°C.

9. SUORITUS

9.1 Analysointi

Valmistetaan reaktioputket pipetoimalla 1,00 ml KZCI207—1iuosta (6.1,
3 ml rikkihappo/hopeasulfaattiliuvosta (6.3) ja 0,2 ml elohopea(II)sul-
faattiliuosta (6.4). Nayteputket voidaan valmistaa etukdteen viikon

tarvetta varten. Putket siilytetddn ldmpdtilassa 4 °C.



44

Mieluimmin votokaappiin sijoitettu ldmmonldhde kuumennotaan LyOskoente—
lyldmpotilaan (150°C). Niytepulloa ravistetaan hyvin. Nidyteastian se-
koittamista jatketaan ndyte-erén mittaamisen ajan esimerkiksi magneet -
tisekoittajan avulla niin, ettid mahdollinen suspendoitunut aine
jakautuu tasaisesti koko ndytetilavuuteen. Ennen madaritystd ndyte lai-

mennetaan, jos sen CODCr—aIVO on suurempi kuin 700 mg/1.

Pipetoidaan 2,0 ml ndytettd reaktioputkeen. Jos ndyte muuttuu vihreik-
si, se sisdltd3 liian paljon orgaanista ainetta. TA118in analysointi

aloitetaan alusta laimennetulla nidytteelld.

Nédytteen pipetoinnin jdlkeen putkea ravistellaan hyvin da se sijoite-
taan lammonl&hteeseen. Ndyteliuosta keitetdin 2 tuntia. Naytteen on

alettava kiehua 5...10 minuutissa.

Reaktioputkien annetaan j&&htyd huoneenldmpdisiksi. Ndytteeseen lisi-
tddn 1...2 tippaa ferroiini-indikaattoria (6.5) ja dikromaatin vi1i-
jéamd titrataan rauta(II)liuoksella (6.2) suoraan reaktioputkessa.
Vdrinmuutos sinivihredstd punaruskeaan on terivi. Titrauksen aikana
ndytettd voidaan parhaiten sekoittaa magneettisekoittimella. Sekoitus-

ta voidaan myds auttaa lasisauvalla.

Jokaista ndytesarjaa kohti valmistetaan kaksi nollandytettd 2,0 milli-
litrasta ionitonta vettd. Nollaniytteet kdsitelldin samalla tavalla
kuin varsinainen ndyte.

9.2 Menetelmdn tarkistus

Suoritus ja reagenssit tarkistetaan sd8nndllisesti analysoimalla
nayvtesarjan yhteydessd sopivaa vertailuainetta esimerkiksi kalium-
vetyftalaattiliuosta (6.7). T&mdn liuoksen teoreettinen hapen kulutus
on 500 mg/l. Suoritusta voidaan pit&83 tyydyttdvind, jos saatu tulos
on 96...100 prosenttia teoreettisesta arvosta.

10. TULOKSET

10.1 Tulosten laskeminen

Naytteen kemiallinen hapen kulutus, CODry, lasketaan seuraavan kaavan



avull

COD-y =

jossa

10.2
Tulos
a) na
b) vi
c) sa
se

45

as

8 - 1000 - cpe - (VI - V2)

Vs

niytteen kemiallinen hapen kulutus, mg/l

rauta(II)liuoksen (6.2) konsentraatio, mol/l

nollandytteen kuluttama rauta(II)liuoksen tilavuus (keski-
arvo), ml

nidytteen kuluttama rauta(II)liuocksen tilavuus,ml

madritykseen kdytetty nadytetilavuus
Tulosten ilmoittaminen

ilmoituksessa annetaan seuraavat tiedot:

ytteen tarkka tunnus

ittaus tdhin menetelmiddn (suljettu putkimenetelmd)

atu CODn,—arvo milligrammoina litrassa (mg/l) pyodristettyna
uraavasti:

CODecy on alle mddritysrajan, tulos merkitdéan < mééritysrajal)
CODe,  On mddritysraja... 50 mg/l, tulos pydristetddn lahim-
p&dn 1 mg/1

CODe, on 50...100 mg/l, tulos pydristetddn ldhimpddn 5 mg/1l
CODe, on 100...1000 mg/1l, tulos pydristetddn l&himpddn 10 mg/1

CODe, on yli 1000 mg/l, tulos pydristetddn ldhimpd&dn 100 mg/1

d) muut tekijdt, joilla voi olla merkitystd tulosta arvosteltaessa.
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kaisen laboratorion tulee mddrittdid oma middritysrajansa.



