SUOMEN YMPARISTOKESKUKSEN
RAPORTTEJA 4| 2015

Kenttamittausvertailu 11 /2014

Luonnonvesien happi, lampétila, pH, sihkonjohtavuus ja
sameus

Katarina Bjorklof, Mirja Leivuori,Teemu Naykki,
Anssi Karppinen,Tero Viisdnen ja Ritva Vdisanen

Suomen ymparistokeskus






Kenttamittausvertailu 11 /2014

Luonnonvesien happi, lampétila, pH, sihkonjohtavuus
ja sameus

Katarina Bjorklof, Mirja Leivuori, Teemu Naykki,
Anssi Karppinen, Tero Vaisanen ja RitvaVaisanen

Pro ot
es
J SYKE



‘u“.h

SY K E

SUOMEN YMPARISTOKESKUKSEN RAPORTTEJA 4/2015
Suomen ympiristokeskus

Patevyyskokeen jarjestija

Proftest SYKE, Suomen ympiristékeskus (SYKE)
Hakuninmaantie 6, 00430 Helsinki

Helsinki 2015

Julkaisu on saatavana vain internetista:
www.syke.fi/julkaisut / helda.helsinki.fi/syke

ISBN 978-952-1 |-4428-8 (PDF)
ISSN 1796-1726 (verkko.)



1 JONAANLO .o e et e e e e tee e e e eaee e e e eaae e 4

2 TOTEULUS ...t e ettt e e st e e st e e e s e e e e 4
2.1 VaStUULANOL ... 4
2.2 OSALIISTUJAL ..ottt e ettt e e et e e e ettt e e e e s eba e e e e ennbaeeeeensaeeesennees 4
2.3 VertaillumittaukSen tOtEUIUS ........eeiiiiiiiiiie ettt 5
2.4 Mittauspaikan testaus ja hOMOZEENISUUS.........uvvieeriiiieeeeiiiieeeeiiie e e e e ereee e e 6
2.5 PalAULE ..o 8
2.6 TUlOStEN KASTEEELY 1oueeiiieeeiiiee e et e e e e e e 9
2.6.1  TuloSAINEISTON ESIEESTAUS ...eerueviieiiieeiiieeiiie ettt ettt e e et e e e 9
2.6.2  VErtaIlUAIVOT ...ooouiiiiiiiieiiiee ittt ettt e sttt e st e e 9
2.6.3  Tulosten arvioinnissa kéytetty kokonaishajonnan tavoitearvo ja z-arvo..................... 9
3 Tulokset ja NiIAeN ArVIOINLT .....c..vviieiiiiiieeeiiiiie et e e e et e e e ebaeeeeenes 10
3.1 TUIOKSEL ...ttt et ettt e st e e e aas 10
3.2 Kaytetyt mittarit ja antULTE .........cccviieeiriiiiieeeeiiieeeeeiieee et eeeereeeeesebeeeeesebeeeeenes 10
33 Osallistujien laadunvarmistustoiMENPItEet .........ceevvereeeruiiieeeiiiieeeeiiiieeeeiieee e 11
34 MIttAUSEPAVAITIIUUS .....eeeeeiuiiiireeeiiiieeeeitteeeeeietteeeeatreeesannsseeesansseeesannsseeesannsseeesannes 11
4 PAteVYYAEN arVIOINEE ..eeeeiiiiieeeiiiiie ettt e e ettt e e et e e e et e e e e nreeeeenas 12
5 Y HEEEIIVELO. ...ttt et ettt et e ettt e s 13
6 SUIMNIMATY ...ttt e ettt e e e e e e sttt e e e e e e s aaabbbateeeeeeeseannsnbbaaaeeaeeesannnns 13
KIRJALLISUUS ..ottt ettt et ettt st et e et e st e enneeenee 15
LIITE 1 : Vertailuarvot ja niiden mittausepavarmuudet.............ccooeveeeriiieeriieennieennieeenieeene 17
LIITE 2 : Tulostaulukoissa esiintyvid KASIEEIta ........cccevvviiieeriiiiieeiiiieeeeiieee e 18
LIITE 3 : Osallistujakohtaiset tUlOKSEt .........c..coeiviiuiiiiiiiiiiiieiiiee e 19
LIITE 4 : Osallistujien tulokset graafiSesti ..........ccccuuiieeriiiiiiiiiiiiie e 23
LIITE 5 : YHteenVeto Z-arvOiSta ......cccceeeiiiiiiriieiiiieeiiieeeieee et ettt et e e 28
LIITE 6 : Z-arvot SUUTUUSJATJESTYKSESSA ...eeervviiieeeiiiieeeeiiiieeeeiiieeeeeiteeeeeseiteeeeeireeeeeeeneeeeas 29
LITE 7 : Méaritysmenetelmien mukaan ryhmitellyt tulokset............ccccoeviiiiiiniiiiiennnn.n. 33
LIITE 8 : Ennakkokysymysten vastauksSet ............ccceeieiiiiiiiiiiiiiie e 34
KUVAILULEHTL ..ottt ettt ettt et s 35
DOCUMENTATION BLADE ...ttt ettt sttt e 36
PRESENTATIONSBLAD .....ooiiititteiitete ettt ettt ettt ettt s 37

Proftest SYKE KMV 11/14 3



1 Johdanto

Kenttédmittauksissa korostuu mittaajan toiminta ja kenttdmittarin ominaisuudet. Téssd kentta-
mittausvertailussa selvitettiin kenttdmittarien sopivuutta ja kéyttotapaa, mittaustulosten keski-
ndistd vertailtavuutta kenttdmittausolosuhteissa seké kiytossd olevien kenttdmittareiden laadun-
varmistustoimenpiteitd. Kenttdmittareilla madritettiin luonnonveden lampétila, pH, happipitoi-
suus, sameus sekd sahkonjohtavuus. Osallistujat saivat myds puolueettoman arvioinnin toimin-
nastaan sekd kehitysideoita oman toiminnan laadun kehittdmiseksi. Vastaavia kenttdmittaus-
vertailuja on tarkoitus jdrjestdd vuosittain eri puolella Suomea.

Lammin kiitos yhteistyostd kaikille osallistujille!

2 Toteutus

2.1 Vastuutahot

Proftest SYKE, Suomen ympéristokeskus, Laboratoriokeskus, Hakuninmaantie 6,
00430 Helsinki, puh. 020 610 123, faksi 09 448 320

Katarina Bjorklof koordinaattori

Mirja Leivuori koordinaattorin sijainen

Teemu Néykki analytiikan asiantuntija

Anssi Karppinen analytiikan asiantuntija

Tero Viisdnen analytiikan asiantuntija

Ritva Viisénen tekninen toteutus

Osmo Murtovaara tekninen toteutus, Luonnonvarakeskus (LUKE), Oulu

2.2 Osallistujat

Kenttédmittausvertailuun osallistui yhdeksdn ympéristoalan toimijaa, joista osa osallistui vertai-
luun kahdella kenttdmittarilla (Taulukko 1). Yhden osallistuneen toimijan toiminta on akkredi-
toitu, mutta kenttamittaukset eivit kuulu akkreditoinnin piiriin.

Jéarjestdjilla oli kdytossddn kolme Environmental Monitoring Systemsin YSI 600 XLM sondia,
joiden tunnukset tulostaulukoissa ovat 1, 4 ja 8. Lisdksi jarjestdjalld oli kdytossdan kolme uutta
YSI EXO 2 sondia, jotka validoitiin YSI600 sondeja vasten osana vertailukoetta. Uusien sondi-
en tunnukset ovat tulostaulukoissa 2, 7 ja 12. Sondit sijoitettiin testisyvyyteen osallistujien an-
tureiden reunoille seké kaksi niiden keskikohtaan.
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Taulukko 1. Kenttdmittausvertailuun 11/2014 osallistuneiden ympéristoalan toimijat ja kaytet-
tyjen mittareiden mééara.

Mittareiden

Ymparistoalan toimija e o
lukuméaara

Ahma Ymparistd Oy, Rovaniemi

EHP-Tekniikka

Etela-Savon Ely-keskus

Oulun yliopisto / Prosessi- ja ympaéristotekniikan osasto
Pyhésalmi Mine Oy

Ramboll Finland Oy, Vesi ja ymparistd, Oulu

SYKE Vesikeskus, Oulu

SYKE/VLAB 3+3
Talvivaaran Kaivososakeyhtio Oyj 2

N — — —a

2.3 Vertailumittauksen toteutus

Kenttédmittausvertailun jirjestimisessd noudatettiin standardin SFS-EN ISO/IEC 17043 [1] li-
sdksi standardia ISO 13528 [2], IUPACin teknisti raporttia [3] sekd Eurachemin ohjetta testi-
alueen homogeenisuusarviointia varten [4]. Proftest SYKE on akkreditoitu vertailumittausjér-
jestdjd, mutta toteutettu vertailu ei kuulu patevyysalueeseen.

Kenttédmittausvertailu toteutettiin Oulussa Oulunjoen Lasaretinrannassa, Merikosken vesivoi-
malapadon yldpuolella, osoitteessa Kasarmintie 13, keskiviikkona 26.10.2014. Valmistautu-
minen vertailuun alkoi klo 12. Testiajankohdat olivat klo 13.30 ja klo 13.35. Osallistujilta ke-
rittiin mittaukseen liittyvid taustatietoja kyselylomakkeella ja haastattelemalla osallistujia en-
nen mittaustapahtumaa (Liite 8).

Vertailumittaukseen osallistuneet kenttdmittarit kiinnitettiin riviin koetta varten rakennettuun
anturitelineeseen, numeroituihin paikkoihin noin 20 cm etéisyydelle toisistaan. Anturitelineen
avulla varmistettiin, ettd anturit olivat riittdvin kaukana rannan betonireunasta, joka voimak-
kaasti virtaavassa vedesséd olisi voinut rikkoa anturit (Kuva 1). Testisyvyys oli noin 50 cm.
Osalla osallistujista (osallistujat 6, 9, 14, 15) testisyvyys oli noin 10 cm, koska heidén anturei-
taan ei voinut upottaa syvemmaélle. Homogeenisuustestiaineiston perusteella testialue todettiin
vertikaalisesti homogeeniseksi (suuri virtaus), joten tissd vertailussa ei tullut syvyysvaikutusta
vesipatsaan mittaustuloksiin. Néin kaikkien osallistujien tulokset voitiin késitelld yhtend tulos-
joukkona syvyydesti riippumatta. Osallistujien tuloksia verrattiin kaikkien osallistujien tulosten
keskiarvoon tai robustiin keskiarvoon (Liite 1) ottaen huomioon mittauspaikan homogeenisuus.
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Kuva 1. Vertailumittaukseen osallistuneet kenttdmittarit kiinnitettiin koetta varten rakennettuun
anturitelineeseen. Anturitelineen avulla varmistettiin, ettd anturit olivat riittdvdn kaukana ran-
nan betonireunasta, joka voimakkaasti virtaavassa vedessd olisi voinut rikkoa anturit. (Kuva T.
Viisénen).

2.4 Mittauspaikan testaus ja homogeenisuus

Vertailumittauksen aikainen mittausalueen homogeenisuus selvitettiin kolmen YSI 600 XLM ja
kolmen YSI EXO2 sondin mittaustulosten perusteella. Uusia YSI EXO2 sondeja kéytettiin rin-
nakkain aiemmissa vertailuissa kédytettyjen YSI 600 XLM sondien kanssa [6, 7]. Sondit sijoitet-
tiin testisyvyyteen osallistujien antureiden reunoille seké niiden keskikohtaan.

YSI 600 XLM sondit mittasivat vesimassan ldmpétilaa, pH- ja happipitoisuutta sekd sdhkon-
johtavuutta ja YSI EXO 2 sondit mittasivat edellisten lisdksi sameutta. Mittaukset tehtiin kol-
men sekunnin vilein koko vertailumittauksen toteutuksen ajan klo 13:10-13:50. Homogeeni-
suuslaskentaan otettiin mukaan mittaustulokset testiajankohtien (klo 13:30 ja 13:35) ldheisyy-
destd noin viiden minuutin mittausajalta ennen ja jilkeen testiajan. Homogeenisuustarkastelus-
sa kéytettiin 10 mittaustulosta kdyttden kolmen sekunnin vélein mitattuja tuloksia rinnakkaistu-
loksina. Késittelyyn otetut mittaustulokset edustivat hyvin koko testiajan mitattua tulosaineis-
toa.

Mittausalueen homogeenisuus tutkittiin mittaustuloksista ANOVA-analyysilldi TUPAC- ja
Eurachem-ohjeiden mukaisesti [3, 4]. Testiaineiston vaihtelu jaettiin mittauspaikan heterogee-
nisyydestd, mittausajankohdasta ja analyyttisestd tarkkuudesta johtuviin osiin. Asetettua homo-
geenisuuden tavoitehajontaa verrattiin erikseen heterogeenisyyden komponenttiin ja aikojen
viliseen hajontakomponenttiin. Hyviksyttdvd hajonta oli enintdén 0,3 x s, ajallisesta hajon-
nasta. Kriteerin toteutumisen tilastollinen merkitsevyys tarkistettiin Thompsonin testilld 95 %
merkitsevyystasolla [3]. Taulukossa 2 kuvataan homogeenisuustestiaineiston kriteerit ja vaihte-
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lun osatekijoiden suuruus. Suurin hajonta oli yleensé otannasta johtuva hajonta (yli 92 %), joka
kuvastaa testialueen luonnollista vaihtelua. Poikkeus tdhdn oli sameusmittaus, jossa myos vaih-
telu mittauskertojen ja ajan mukaan aiheutti noin 20 % kokonaisvaihtelusta. Vesimassaa voitiin
pitdd homogeenisena kun homogeenisuustestin tavoitehajonta oli kolme prosenttia tai vahem-
mén (Taulukko 2).

Taulukko 2. Homogeenisuustestauksen tulokset. Tulokset ovat YSI 600 XLM sondien tuloksia
paitsi sameus, joka perustuu YSI EXO2 sondien tuloksiin.

Testijakson standardihajonnan osatekijat (%)

Analyytti Testi- Keski- Kokonais- Tavoite-  Analyyttinen  Mittausajan-  Mittauspaikan
(yksikko)  aika arvo hajonta hajonta tarkkuus kohta (aika) heterogeenisyys
(SD) (homog.)
%
Sahkon- T1 34,6 0,47 3 0 2 97
johtavuus T2 32,7 0,86 3 1 4 95
(uS/cm)
Sameus T1 3,7 0,15 0,5 17 17 66
(FNU) T2 3,7 0,12 0,4 20 24 56
Lampdtila T1 2,28 0,05 0,2 1 7 92
(°C) T2 2,28 0,05 0,2 1 7 92
Happi T1 12,98 0,12 04 1 1 98
(mg/l) T2 12,98 0,11 04 2 2 96
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2.5 Palaute

Osallistujilta saimme kaksi palautetta alustavien tulosten lihettdmisen jilkeen (Taulukko 3).

Taulukko 3. Palaute kenttdmittausvertailusta.

Jarjestdjan osallistujilta saama palaute

Osallistuja | Kommentti Jarjestdjan vastine
11 Osallistuja epaili anturin vaurioituneen vertailu- | Toimitetut alkuperaiset tulokset olivat kaikki
mittauksen aikana johtuen antureiden 10ystymi- | hyvaksyttavia, joten tuloksia ei korjattu. Ti-
sesta sen tormatessa vaakatasossa olevaan rau- | lannetta selvitettaessa osallistujan kanssa
taan. Siksi he toivoivat mahdollisuutta toimittaa | havaittiin anturin huoltotoimenpiteessa ta-
eri aikaan mitattuja tuloksia. pahtuneen puute. Tdman vuoksi jarjestéja
muistuttaa, ettd uusien antureiden o-renkaita
tulisi rasvata asennusvaiheessa. Tama tiivis-
taa litoksen eika siihen paése vetta.
13 Laitteen sammuminen mittauksen aikana oli to- | Erinomaista, etta poikkeaviin tuloksiin 16ytyy

dennékdisesti syy poikkeaviin hapen kyllastysas-
teeseen ja happipitoisuuden tuloksiin ensimmai-
sena testiajankohtana, silla mittaus ei ollut ehtinyt

syy. Vastaavien tilanteiden varalle olisi hyva
lis&ta tdma havainto esim. mittarin kayttdoh-
jeeseen.

tapahtua kunnolla. Toiseen testiajankohtaan
mennessa laite oli ehtinyt olla paalla jo useam-
man minuutin ja tuloksetkin olivat paremmat.

Jatkossa jérjestdjd pyytdd ilmoittamaan ovatko anturit upotettavissa vesipatsaaseen vai eivét.
Tarvittaessa jdrjestdjdn on arvioitava vertailun toteutustapa, jos vertailumittaukseen on osallis-
tumassa eri tavoin kéytettdvid antureita.

Vertailumittauksen aikana jérjestdjd teki havaintoja osallistujien kdytdnndistd ja antaa seuraa-
vaa palautetta:

e On hyvd kéytidnto, ettd mittareille on nimetty vastuuhenkild, jonka vastuulle kuuluu
my0s uusien kdyttdjien perehdyttiminen ja ettd mittarin kalibrointi- ja huoltotiedot ovat
hyvin dokumentoitu.

e Raportoitaessa sahkonjohtavuus-, happipitoisuus- ja pH mittaustuloksia olisi tarkedi, et-
td tulosten mukana ilmoitetaan onko tulos korjattu tiettyyn limpdtilaan vai ei. Asiak-
kailla saattaa olla eri tarpeita kdyttotarkoituksen mukaan. Asiakkaan tarpeet olisi hyva
kirjata.

e Antureiden kalibrointi kolmipiste-kalibroinnilla on tarkempi kuin kaksipiste-kalibrointi
(esim. sdhkonjohtavuus, pH).

e On tirkedd, ettd ennakkokyselyn kaikkiin kohtiin vastataan ennen vertailumittausta. Jos
joku asia on epdselvi, tulee ottaa yhteytti jarjestdjaén. Ennakkokyselyn kysymykset toi-
mivat my0s osana vertailumittauksen koulutuksellista tarkoitusta.

e Kenttidmittareiden tuottamien tulosten laadunvarmistus on vélttdmétontd ennen kuin
mittareita voidaan laajemmin hyddyntéd esimerkiksi ympdriston tilan seurannassa. Mit-
tausepavarmuuden tunteminen on avainasemassa tulosten kiyttokelpoisuuden kannalta.
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Tahén vertailumittaukseen osallistuneista mittareista kaikista puuttui tieto niiden mit-
tausepavarmuudesta. Laadunvarmistustoimenpiteiden seurannasta saadaan hyodyllistd
tietoa mittausepdvarmuuden arviointiin.

2.6 Tulosten kasittely

2.6.1 Tulosaineiston esitestaus

Aineiston normaalisuus testattiin Kolmogorov-Smirnov —testilld. Tulosaineistosta poistettiin
mediaanista merkitsevésti poikkeavat tulokset Hampel-testilld ennen keskiarvon laskemista.
My®os robustissa laskennassa hyléattiin tulokset, jotka poikkesivat yli 50 % tai 5 kertaa alkupe-
rdisen tulosaineiston robustista keskiarvosta.

Harha-arvotestejé ja tulosten tilastollista késittelyd esitetddn tarkemmin Proftest asiakasohjees-
sa, joka on saatavilla Proftestin kotisivuilta [5].

2.6.2 Vertailuarvot

Vertailuarvona kéytettiin osallistujien tulosten keskiarvoa (n < 12) tai robustia keskiarvoa

(n > 12), kun selvésti poikkeavat tulokset oli hylétty laskennassa. Keskiarvojen tai robustien
keskiarvojen kiyttd vertailuarvoina ei ole metrologisesti jiljitettdvd toimintatapa, mutta vertai-
lussa ei ollut mahdollista kdyttdd metrologisesti jéljitettdvid mittaustuloksia. Vertailuarvon epé-
varmuus ja tavoitehajonnan luotettavuus arvioitiin kansainvélisten suositusten mukaan [4].
Testisuureiden vertailuarvot olivat luotettavia (Liite 1).

2.6.3 Tulosten arvioinnissa kédytetty kokonaishajonnan tavoitearvo ja z-arvo

Osallistujien pitevyyden arvioinnissa asetetaan rajat miten paljon tulokset saavat poiketa ver-
tailuarvoista. Tdmén sallitun tavoitehajonnan asettamisessa kiytettiin hyviksi testialueen ho-
mogeenisuusarvioinnin tuloksia sekd aiemmissa vastaavissa kenttdmittausvertailuissa kiytettyja
tavoitehajontoja [6, 7].

Mittauspaikan huomattavasti voimakkaampi virtaus sekd testialueen alhaisemmat pitoisuustasot
verrattuna edellisiin vastaaviin vertailumittauksiin aiheutti sen, ettd testisuureiden arviointikri-
teerejd jouduttiin tarkastelemaan uudestaan [6, 7] sekd arvioinnissa kdytettyjd tavoitehajontoja
(sallittu poikkeama asetetusta vertailuarvosta, s,%) jouduttiin muuttamaan aiemmin kaytetyista.
Siksi vain happimittausten tavoitehajonnat ovat samat kuin aikaisemmissa kenttdmittausvertai-
luissa [6, 7].

Arvioinnissa kdytetyn tavoitehajonnan (sp) luotettavuutta arvioitiin vertaamalla sitd osallistujien
tulosten robustiin keskihajontaan. Mittaussuureiden tulosten keskihajonnat olivat kaikissa ta-
pauksissa pienemmit kuin 1,2 X s,, joten tulosaineiston yhtenevyyskriteeri tdyttyi ja arvioin-
nissa kdytettyjd tavoitehajontoja ja samalla my0s z-arvoja voitiin pitdd luotettavina.

Proftest SYKE KMV 11/14 9



3 Tulokset ja niiden arviointi

3.1 Tulokset

Yhteenveto vertailumittausten tuloksista on esitetty Taulukossa 4. Luettelo tulostaulukoissa
kéaytetyistd kisitteistd esitetddn liitteesséd 2, osallistujakohtaiset tulokset ovat liitteesséd 3 ja 4 se-
ki yhteenveto z-arvoista liitteessd 5. Osallistujien z-arvot on kuvattu suuruusjirjestyksessa liit-
teessd 6.

Taulukko 4. Yhteenveto kenttdmittausvertailun 11/2014 tuloksista.

Analyytti Nayte | Yksikko | Vertailuarvo | Keskiarvo | Rob.ka. | Mediaani | SD rob | SD rob % | 2*sy % | n (all) | Hyv.z %
Sahkonjohtuvuus 25 T pSicm 34,0 34,0 338 345 1,4 4,1 10 12 83
T2 pSicm 34,0 34,0 338 344 1,4 4,0 10 12 83
0 kyllastysaste T1 % 94,7 94,7 95,4 94,6 3,1 32 8 10 90
T2 % 96,3 96,3 95,8 95,9 2,6 2,7 8 9 89
Lampoatila T C 2,36 2,35 2,36 2,37 0,06 23 5 16 81
T2 C 2,35 2,34 2,35 2,36 0,06 2,6 5 16 75
0z T mg/l 12,97 12,90 12,97 13,00 0,51 39 8 12 92
T2 mg/| 13,08 13,08 13,02 13,06 0,41 32 8 12 92
pH T 6,60 6,59 6,59 6,61 0,18 2,7 6 12 100
T2 6,60 6,60 6,60 6,61 0,14 2,2 6 12 100
Sameus T FNU 3,65 3,65 3,67 - 5
T2 FNU 3,66 3,66 3,70 - 5

Rob. ka: Robusti keskiarvo, SD rob: Robusti keskihajonta, SD rob %: Robusti keskihajonta prosentteina, 2*s,, %: Arvioinnissa
kaytetty kokonaishajontaa 5 % luotettavuustasolla, Acc z %: Niiden tulosten osuus (%), joissa lz| <2, n (all): Osallistujien
kokonaislukumaéra.

3.2 Kaytetyt mittarit ja anturit

Téssd vertailumittauksessa osallistujien kayttdmét mittarit olivat:

Mittari Hankintavuosi
Metteler Toledo SG23 SevenGo DUO 2011
Ponsel Odeon 2014
YSI EXO2 2014
YSI Professional Plus 2011
2014
Hach Lange HQ11d 2013
Hach Lange HQ40d 2013
YSI6600v2 2012
WTW Multi 350i 2012

Eri mittareiden vilisid eroja ei pystytty tarkastelemaan tilastollisesti aineiston pienuuden vuok-
Sl

Nykyisin kdytossad olevat happianturit perustuvat joko veteen liuenneen hapen optiseen tai sdh-
kokemialliseen (amperometriseen/polarografiseen) mittaukseen. Aikaisimmissa vastaavissa
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vertailumittauksissa on havaittu, ettd séhkokemialliseen mittaustekniikkaan perustuvat happian-
turit aliarvioivat happipitoisuuksia verrattuna optisiin happiantureihin, kun mittauspaikan veden
virtaus on alhainen [6, 7, 10]. Optiset anturit ovat vakaampia rutiinikdytdssé kuin sdhkokemial-
liset anturit, jotka vaativat huolellista ja ammattitaitoista kdyttod sekd huoltoa [8]. Toimiakseen
moitteettomasti niitd on kalibroitava useammin. Myds itse mittaus vaatii enemmén taitoa sih-
kokemiallista anturia kéytettdessd [9]. Téssd vertailukokeessa vastaava mittaustekniikkaan liit-
tyvdd eroa ei tuloksista havaittu (Liite 7). Testipaikka poikkesi aiemmista testialueista huomat-
tavasti voimakkaan veden virtauksen osalta. Séhkokemialliset happianturit kuluttavat happea
vedestd ja luotettavan mittaustuloksen saaminen edellyttd riittdvdd veden virtausnopeutta [10,
11]. Koska veden virtaus tissd kohteessa oli riittdvd, olivat tulokset vertailukelpoisia. Séhko-
kemiallisia happiantureita kiyttdvien toimijoiden tulisi toiminnassaan huomioida riittdvd veden
virtausnopeus mittauspaikalla. Jos vesi ei luonnollisesti virtaa mittauspaikalla riittdvélld nopeu-
della, on veden vaihtuvuus anturin kohdalla varmistettava muilla keinoilla, esimerkiksi sekoi-
tuksella.

3.3 Osallistujien laadunvarmistustoimenpiteet

Kaikki kaytetyt anturit olivat suhteellisen uusia, vanhimmat oli hankittu vuonna 2011. Osallis-
tujien ennakkokysymyksien vastauksien perusteella suurimmalla osalla osallistujista oli mééri-
telty mittarille vastuuhenkilé (Liite 8). Vastuuhenkild vastaa laitteen toiminnasta, kalibroin-
neista, huollosta ja sdilytyksestd, mutta kyselystd ei ilmene hédnen roolinsa perehdytyksessa.
Vastauksista ei myoskéddn selvésti ilmennyt, mitkd ovat perehdytyskdytdnndt ja kuka vastaa
uusien kayttdjien perehdytyksestd. Riittdvd koulutus ja perehdytys ovat ratkaisevat tekijit oikei-
den tulosten saamiseksi. Olisi hyva kiinnittdd myds enemmén huomiota kenttdmittauksen teori-
aan ja sitd kautta mahdollisiin virheldhteisiin. Esimerkiksi sdhkokemiallisten happiantureiden
toimintaperiaatteeseen kuuluu, ettd ne kuluttavat happea vedesti ja luotettavan mittaustuloksen
saaminen edellyttdd riittdvdd veden virtausnopeutta. Mittaajan olisi mitattava veden virtaus-
nopeus ja varmistettava riittdvd veden vaihtuminen anturin mittausalueella. Kenttdmittauksia
tekevien henkildiden perehdytyksessd tulee myods kiinnittdd huomioita mittalaitteen perustoi-
mintoihin, kuten kellonajan tai mittayksikon muuttaminen.

Laitetoimittajat kalibroivat mittareita huollon yhteydessé ja useimpien mittareiden ohjeissa suo-
sitellaan kalibroinnin tarkastusta aina ennen kayttod. Kaikki vertailumittaukseen osallistuneet
kalibroivat itse mittarinsa ja suurin osa kéytti valmistajan kalibrointiohjeita. Lisdksi jotkut osal-
listujat kalibroivat mittarinsa sdénnollisen huollon yhteydesséd ulkopuolisella kalibroijalla. Té-
mé on hyvi tapa, koska se lisdd kenttdmittaritulosten vertailukelpoisuutta myds eri organisaati-
oiden vililld. My0s sdadnndllinen, kiyttomédran mukaan tehtdvd huolto on suositeltavaa. Kent-
tamittareiden laadunvarmistustoimenpiteiden suunnitelmallisuutta ja dokumentointia olisi hyvéa
lisatd esimerkiksi ottamalla kédyttdon erilaisia valvontakortteja.

3.4 Mittausepavarmuus

Sadnnollisestd laadunvarmistustoimenpiteiden seurannasta ja dokumentoinnista saadaan hyo-
dyllistd tietoa myds mittausepdvarmuuden arviointiin. Mittausepdvarmuuden tunteminen on
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avainasemassa tulosten kéyttokelpoisuuden kannalta. Mittauksen epavarmuus voidaan arvioida
esim. vertaamalla kenttémittarin tuloksia laboratoriossa tehtyihin vastaaviin méérityksiin. Néin
saadaan tietoa kenttdmittarin systemaattisesta virheestd. Kun téhén lisdtddn vield mittauksen
satunnaisvaihtelusta aiheutuva epdvarmuuden ldhde, saadaan hyvé kisitys mittausepdvarmuu-
desta. Satunnaisosatekijdd voidaan arvioida mittaamalla kenttémittarilla useita toistomittauksia
samoista ndytteistd (esim. synteettiset standardiliuokset, mikéli saatavilla) eri paivind, eri kalib-
roinneilla ja eri tyontekijoiden toimesta. Lisdksi on hyvd mitata oikeita ndytteitd (rutiini-
ndytteitd) rinnakkaismaérityksind. Télloin todellisten ndytteiden matriisivaihteluista aiheutuva
toistettavuushajonta tulee huomioiduksi mittausepdvarmuudessa. Mittausepdvarmuuden lasken-
nasta 10ytyy lisdtietoa standardista SFS-EN ISO 11352 [12] ja oppaasta Nordtest TR 537 [13].
Maksuton tietokoneohjelma (MUKkit) mittausepdvarmuuden laskentaan on saatavilla ENVICAL
SYKEn internetsivulta (www.syke.fi/envical).

4 Patevyyden arviointi

Vertailumittauksessa osallistujien suoriutumista arvioidaan z-arvojen perusteella. Lasketun
z-arvon avulla osallistujien tulokset normalisoidaan vertailuarvoon ja sallittuun hajontaan
(kts. kaava Liitteessd 2). Tuloksia arvioitiin z-arvojen perusteella kdyttden seuraavia kriteereita:

Kriteeri Arviointi
|z]|<2 Hyvaksyttava
2<1z]<3 Kyseenalainen
|z]=3 Ei-hyvaksyttava

Taulukko 5. Yhteenveto pitevyyden arvioinnista.

o 2-sp, | Hyvaksyttavia A

Maéritys % P tu!:zksia!f % Arviointi

Sahkonjohtavuus 25 10 83 Edellisessa vertailussa hyvaksyttavia tuloksia oli 93 %,
kun vertailuarvosta sallittu poikkeama oli 5 % [6].

Lampdtila 5 78 Edellisessa vertailussa hyvaksyttavia tuloksia oli 94 %,
kun vertailuarvosta sallittu poikkeama oli 1,5 % [6].

0, 8 92 Menestyminen oli hyva. Edellisen vuoden vastaavassa
vertailussa hyvéksyttavia tuloksia oli 83 % [6].

02 kyllastysaste 8 90 Menestyminen oli hyva. Vuoden 2013 vastaavassa
vertailussa hyvéksyttavia tuloksia oli 82 % [6].

pH 6 100 Menestyminen oli hyva. Edellisessa vertailussa
hyvéksyttavia tuloksia oli 91 %, kun vertailuarvosta
sallittu poikkeama oli 4 % [6]

Sameus Ei riittavasti osallistujia patevyyden arviointiin.

Vertailumittauksen tulosaineistossa hyvéksyttdvid tuloksia oli kaikkiaan 88 % kun tulosten sal-
littiin poiketa vertailuarvosta 5 — 10 % (Liite 5). Osallistujat eivit ole akkreditoineet testattuja
kenttdmittauksia.
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5 Yhteenveto

Proftest SYKE jérjesti lokakuussa 2014 vesistdjen kenttdmittausvertailun, jossa testattavina
suureina olivat veden happipitoisuus, lampotila, pH, sameus ja sdhkonjohtavuus Oulunjoessa.
Vertailumittaukseen osallistui 9 toimijaa ja 16 mittaria. Hyvéksyttavid tuloksia vertailumittauk-
sessa oli 88 %, kun sallittiin 5-10 % poikkeama asetetusta vertailuarvosta. Vuonna 2013 Kera-
van joessa jarjestetyssd vertailumittauksessa hyvéksyttavid tuloksia oli koko aineistossa 82 %
[7] ja kesdlld 2014 jérjestetyssd 91 % [6]. Vertailumittaus osoittaa, ettd kenttdmittareilla saa-
daan luotettavaa ja toistettavaa tulosta, kun laadunvarmistustoimenpiteet on suoritettu riittdvin
huolellisesti.

Kenttémittarit oli kalibroitu valmistajan ohjeiden mukaisesti. Lisdksi useimmilla toimijoilla oli
hyvid laadunvarmistuskdytdantdjd. Usein mittareille oli mééritelty vastuuhenkild, mutta pereh-
dytykseen ja mittareiden oikeaoppiseen kdyttoon sekd antureiden toimintaperiaatteisiin tulisi
kiinnittdd entistd enemmédn huomiota. Mittausepdvarmuuksia ei mittareille ollut laskettu.

Kenttédmittareiden tuottamien tulosten luotettava laadunvarmistus on vélttdmétontd ennen kuin
mittareita voidaan laajemmin hyddyntdd esimerkiksi ympériston tilan seurannassa. Mittausepa-
varmuuden tunteminen on avainasemassa tulosten kayttokelpoisuuden kannalta. Kenttémittarei-
den tulosten mittausepdvarmuuden arviointiin tarvitaan ohjeistusta. Hyddyllistd tietoa siithen
saadaan laadunvarmistustoimenpiteiden sdénnollisestd seurannasta.

6 Summary

Proftest SYKE carried out this intercomparison test for field measurements of oxygen,
temperature, pH, turbidity, and electrical conductivity in River Oulu in October 2014. In total,
participants and 16 field meters took part in the intercomparison test. In the intercomparison
test 88 % of the results were satisfactory when 5-10 % deviation from the assigned value was
allowed. In previous similar intercomparison tests in River Kerava in 2013 satisfactory results
were 82 % [7] and in summer 2014 91 % [6]. This intercomparison test shows that field meters
produce reliable and repeatable results provided that quality assurance is sufficient.

All field meters were calibrated according to the manufacturer’s instructions. In addition,
several participants had good quality control procedures. In many cases a person responsible
for the field meter has been named but more attention should be paid to training and increasing
of understanding of operating principles of the equipment used. Measurements uncertainties
were not reported.

Quality assurance data needs to be collected for the field meters before they can be used in
large scale in national environmental monitoring programs. Knowledge of the expanded
measurement uncertainties has the key role for the usefulness of the results. By monitoring the
quality assurance data, useful information is gained for the evaluation of the measurement
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uncertainty. Guidelines for the principles for evaluation of the measurement uncertainties are
needed.
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LIITE 1: Vertailuarvot ja niiden mittausepdvarmuudet

LITE 1 (1/1)

Analyytti Néyte (Yksikko Vertailuarvo Epavarmuus Epavarmuus, % Vertailuarvon maaritystapa ulsp
Sahkonjohtuvuus 25 T1 pSicm 34,0 0,7 2,0 Keskiarvo 0,20
T2 pSicm 34,0 0,7 2,0 Keskiarvo 0,20
02 kyllastysaste T1 % 94,7 1,8 1,9 Keskiarvo 0,24
T2 % 96,3 1,3 1,4 Keskiarvo 0,17
Lampoétila T1 C 2,36 0,03 1,3 Robusti keskiarvo 0,27
T2 C 2,35 0,04 1,5 Robusti keskiarvo 0,30
02 T1 mg/l 12,97 0,37 2,8 Robusti keskiarvo 0,35
T2 mg/| 13,08 0,16 1,2 Keskiarvo 0,15
pH T1 6,60 0,13 1,9 Robusti keskiarvo 0,32
T2 6,60 0,10 1,6 Robusti keskiarvo 0,26
Sameus T1 FNU 3,65 0,16 43 Keskiarvo
T2 FNU 3,66 0,16 45 Keskiarvo

Vertailuarvon luotettavuutta on arviotu suhdeluvulla u/sy,

jossa

s,= arvioinnissa kaytetty tavoitehajonta
u = vertailuarvon standardiepavarmuus

Jos u/sp < 0.3, niin vertailuarvo on luotettava.

Johtopéaitos. Asetetut kriteerit tayttyvit ja tulosten arviointi on luotettava.
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LIITE 2 (1/1)

LIITE 2: Tulostaulukoissa esiintyvia késitteita

Laboratoriokohtaiset tulokset

Analyte Analyytti (mééritettdva alkuaine tai yhdiste)
Unit Yksikko

Sample Néytekoodi

z-value Z-arvo

Assigned value

z = (x; - X)/s,, missd
x; = Yksittdisen osallistujan tulos
X = Vertailuarvo
s, = Arvioinnissa kédytetty hajonta
Vertailuarvo

2xs, % Arvioinnissa kéytetty kokonaishajonta 95 %:n luottamusvililla
Lab's result Osallistujan raportoima tulos (tai rinnakkaistulosten keskiarvo)
Md Mediaani

Mean Keskiarvo

SD Keskihajonta

SD% Keskihajonta, %

n (stat) Tilastokasittelyssd mukana olleiden tulosten lukumaara

Yhteenveto z-arvoista
S — hyvéksyttiava (-2 <z<2)
Q — kyseenalainen ( 2 <z < 3), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmén kuin 2 X s,

q — kyseenalainen ( -3 <z < -2 ), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmén kuin 2 x s,
U — ei-hyviksyttiva ( z > 3 ), positiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmén kuin 3 x s,
u — ei-hyviksyttdva ( z <-3 ), negatiivinen virhe, tulos poikkeaa vertailuarvosta enemmén kuin 3 x s,

Robusti laskenta vertailuarvon méirittimisessa

Robustin keskiarvon ja keskihajonnan laskeminen: Suuruusjérjestyksessd olevista tuloksista
(1, x2, x; .., X,) lasketaan ensimméinen robusti keskiarvo x ja sen keskihajonta s

x" = tulosten x; mediaani i=12,..,p)
s" = 1,483 mediaani erotuksista |x,— -x | i=12,..,p)

Keskiarvo x " lasketaan uudelleen muokaten tuloksia, joiden poikkeama robustista keskiarvosta
on suurempi kuin arvo ¢ = 1,5 - s". Jokaiselle tulokselle x; (i = 1, 2, ..., p) lasketaan uusi arvo:

{ x*—go, josx,-<x*—go
xi = { x*+go, josx,->x* + o, (p=1,5 ><s*)
{ x muutoin

Uusi robusti keskiarvo ja -keskihajonta x” ja s* lasketaan seuraavasti:
x' = le. W, P
s =134 Y —x) Ap 1)

. . . . * . * . . . . .
Robustia keskiarvoa ja -hajontaa x ja s voidaan muuntaa niin kauan, kunnes esim. kolmas merkitseva
numero ei endd muutu [2].
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LIITE 3: Osallistujakohtaiset tulokset

LIITE 3 (1/4)

Osallistuja 1
Analyytti Yksikko [Nayte 3. 0. z-arvo | Vertailuarvo | 2*sp, % | Laboratorion tulos | Mediaani | Keskiarvo [SD|SD% | n (stat)
Sahkdnjohtuvuus 25 pSiem  T1 [ ] -0,665 34,0 10 32,9 34,5 34,0 1,1] 31 10
pSlem T2 [ ] -0,682 34,0 10 32,8 34,4 34,0 1,1] 31 10
02 kyllastysaste % T1 | 0,018 94,7 8 94,6 94,6 94,7 28] 29 9
% T2 [ | 0,444 96,3 8 94,6 95,9 96,3 19] 2,0 8
Lampoétila °C T1 [ | -2,085 2,36 5 2,24 2,37 2,35 01| 24 15
°C T2 I 2,043 2,35 5 2,23 2,36 2,34 01| 26 14
02 mg/l T1 | 0,058 12,97 8 13,00 13,00 12,90 04| 31 12
mg/l T2 | 0,153 13,08 8 13,00 13,06 13,08 0,3[ 2,5 1"
Osallistuja 2
Analyytti Yksikko [Nayte 3 0. z-arvo | Vertailuarvo | 2*sy, % | Laboratorion tulos | Mediaani | Keskiarvo [SD|SD% | n (stat)
Sahkdnjohtuvuus 25 pSlem |1 ] 0,353 34,0 10 34,6 34,5 34,0 1,1] 31 10
pSlem T2 1 0,294 34,0 10 34,5 34,4 34,0 1,1] 31 10
02 kyllastysaste % T1 (] 0,607 94,7 8 97,0 94,6 94,7 28] 29 9
% T2 1 0,182 96,3 8 97,0 95,9 96,3 19] 2,0 8
Lampoétila °C T1 1 0,305 2,36 5 2,38 2,37 2,35 01| 24 15
°C T2 ] 0,340 2,35 5 2,37 2,36 2,34 01| 26 14
02 mg/l T1 [ ] 0,598 12,97 8 13,28 13,00 12,90 04| 31 12
mg/l T2 1 0,382 13,08 8 13,28 13,06 13,08 10,3| 2,5 1"
pH T1 | 0,051 6,60 6 6,61 6,61 6,59 02| 27 12
T2 | 0,101 6,60 6 6,62 6,61 6,60 01] 22 12
Sameus FNU T1 3,65 3,67 3,67 3,65 02| 48 5
FNU T2 3,66 3,49 3,70 3,66 02| 50 5
Osallistuja 3
Analyytti Yksikko [Nayte R z-arvo | Vertailuarvo | 2*sp, % | Laboratorion tulos | Mediaani | Keskiarvo [SD|SD% | n (stat)
Sahkdnjohtuvuus 25 pSiem  |T1 | -3,141 34,0 10 28,7 34,5 34,0 1,11 31 10
pSlem T2 [ | 3,171 34,0 10 28,6 34,4 34,0 1,11 31 10
Lampétila °C Ikl 0,000 2,36 5 2,36 2,37 2,35 01 24 15
°C T2 0,000 2,35 5 2,35 2,36 2,34 01 26 14
pH 1N | -0,202 6,60 6 6,56 6,61 6,59 02 27 12
T2 1 -0,303 6,60 6 6,54 6,61 6,60 01 22 12
Sameus FNU 1N 3,65 3,40 3,67 3,65 02| 48 5
FNU T2 3,66 3,70 3,70 3,66 02 50 5
Osallistuja 4
Analyytti Yksikko [Nayte 3. .0, z-arvo | Vertailuarvo | 2*sp, % | Laboratorion tulos | Mediaani | Keskiarvo [SD|SD% | n (stat)
Sahkdnjohtuvuus 25 pSiem  |T1 1 0,318 34,0 10 335 34,5 34,0 1,11 31 10
pSlem T2 [] 0,335 34,0 10 334 34,4 34,0 1,11 31 10
02 kyllastysaste % ™ | 0,077 94,7 8 94,4 94,6 94,7 28( 29 9
% T2 1 0,236 96,3 8 95,4 95,9 96,3 19] 2,0 8
Lampoétila °C 1N [ ] -1,169 2,36 5 2,29 2,37 2,35 01 24 15
°C T2 [ ] -1,140 2,35 5 2,28 2,36 2,34 01 26 14
02 mg/l ™ 1 0,231 12,97 8 13,09 13,00 1290 |04 31 12
mg/l T2 | 0,019 13,08 8 13,09 13,06 13,08 03] 25 1"
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LIITE 3 (2/4)

Osallistuja 5
Analyytti Yksikko [Nayte 3. 0. 3 |zarvo Vertailuarvo | 2*sp, % | Laboratorion tulos | Mediaani | Keskiarvo |SD|SD% | n (stat)
Sahkdnjohtuvuus 25 pSlem 1 (] 0,647 34,0 10 35,1 34,5 34,0 1,1] 31 10
pSlem T2 [ ] 0,647 34,0 10 35,1 34,4 34,0 1,1] 31 10
02 kyllastysaste % T1 [ ] -1,531 94,7 8 88,9 94,6 94,7 28] 29 9
% T2 I 2,752 96,3 8 85,7 95,9 96,3 19] 2,0 8
Lampétila °C T1 [ ] 0,678 2,36 5 2,40 2,37 2,35 01| 24 15
°C T2 [ | 0,851 2,35 5 2,40 2,36 2,34 01| 26 14
02 mg/l T1 [ ] -1,426 12,97 8 12,23 13,00 12,90 04| 31 12
mg/l T2 | -2,580 13,08 8 11,73 13,06 13,08 10,3| 25 "
pH T1 | 0,152 6,60 6 6,57 6,61 6,59 02| 27 12
T2 0,000 6,60 6 6,60 6,61 6,60 01] 22 12
Osallistuja 6
Analyytti  |Yksikkoé [Nayte 3. 0. 3 z-arvo | Vertailuarvo | 2*sp, % Laboratorion tulos Mediaani | Keskiarvo |SD| SD% | n (stat)
Lampétila  [°C 1N ] 0,678 2,36 5 2,40 2,37 2,35 01| 24 15
°C T2 ] 0,851 2,35 5 2,40 2,36 2,34 01| 26 14
02 mg/l ™ | 0,135 12,97 8 12,90 13,00 12,90 04 31 12
mg/l T2 1 0,420 13,08 8 12,86 13,06 13,08 03[ 25 1"
pH Ikl [ | -1,212 6,60 6 6,36 6,61 6,59 02| 27 12
T2 [ ] -1,263 6,60 6 6,35 6,61 6,60 01| 22 12
Osallistuja 7
Analyytti Yksikko [Nayte 3. 0. 3 |zavo Vertailuarvo | 2*sp, % | Laboratorion tulos | Mediaani | Keskiarvo |SD|SD% | n (stat)
Sahkdnjohtuvuus 25 pSlem |1 ] 0,412 34,0 10 34,7 34,5 34,0 1,1] 31 10
pSlem T2 [ | 0,353 34,0 10 34,6 34,4 34,0 1,1] 31 10
02 kyllastysaste % T1 [ ] 0,422 94,7 8 96,3 94,6 94,7 28] 29 9
% T2 0,000 96,3 8 96,3 95,9 96,3 19] 2,0 8
Lampétila °C T1 1 0,203 2,36 5 2,37 2,37 2,35 01| 24 15
°C T2 1 0,221 2,35 5 2,36 2,36 2,34 01| 26 14
02 mg/l T1 ] 0,405 12,97 8 13,18 13,00 12,90 04| 31 12
mg/l T2 1 0,210 13,08 8 13,19 13,06 13,08 03[ 25 1"
pH T1 [ | 0,505 6,60 6 6,70 6,61 6,59 02| 27 12
T2 ] 0,556 6,60 6 6,71 6,61 6,60 01] 22 12
Sameus FNU T1 3,65 3,56 3,67 3,65 02| 48 5
FNU T2 3,66 3,46 3,70 3,66 02| 50 5
Osallistuja 8
Analyytti Yksikko [Nayte 3. .0, 3 |zarvo Vertailuarvo | 2*sp, % | Laboratorion tulos | Mediaani | Keskiarvo |SD|SD% | n (stat)
Sahkdnjohtuvuus 25 pSiem  |T1 [ ] -1,312 34,0 10 318 34,5 34,0 1,11 31 10
pSlem T2 [ ] -1,341 34,0 10 31,7 34,4 34,0 1,11 31 10
02 kyllastysaste % ™ | 0,227 94,7 8 93,8 94,6 94,7 28( 29 9
% T2 [ | 0,646 96,3 8 93,8 95,9 96,3 19] 2,0 8
Lampétila °C Ikl [ | 0,492 2,36 5 2,33 2,37 2,35 01 24 15
°C T2 [ | 0,477 2,35 5 2,32 2,36 2,34 01 26 14
02 mg/l ™ | 0,212 12,97 8 12,86 13,00 12,90 [04( 31 12
mg/l T2 [ | 0,420 13,08 8 12,86 13,06 13,08 (03| 25 1"
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LIITE 3 (3/4)

Osallistuja 9
Analyytti Yksikko [Nayte 3. 0. 3 | zarvo | Vertailuarvo [2%sp, %  Laboratorion tulos | Mediaani  Keskiarvo |SD|SD% | n (stat)
Sahkdnjohtuvuus 25 pSiem  |T1 [ | -5,647 34,0 10 244 34,5 34,0 1,11 31 10
pSlem T2 [ | -5,647 34,0 10 244 344 34,0 1,11 31 10
Lampoétila °C Ikl (] 0,678 2,36 5 2,40 2,37 2,35 01 24 15
°C T2 [ ] -2,553 2,35 5 2,20 2,36 2,34 01 26 14
pH 1Nl [ ] 0,758 6,60 6 6,45 6,61 6,59 02 27 12
T2 [ ] -0,657 6,60 6 6,47 6,61 6,60 01 22 12
Osallistuja 10
Analyytti  |Yksikkd |Nayte 3. 0. 3 z-arvo | Vertailuarvo | 2*sp, % Laboratorion tulos Mediaani | Keskiarvo [SD| SD% | n (stat)
Lampétila  [°C Ikl | 2,034 2,36 5 2,24 2,37 2,35 01] 24 15
°C T2 I 2,043 2,35 5 2,23 2,36 2,34 01] 26 14
pH Ikl ] 1,515 6,60 6 6,90 6,61 6,59 02| 27 12
T2 | 1,515 6,60 6 6,90 6,61 6,60 01] 22 12
Osallistuja 11
Analyytti Yksikko [Nayte 3 0 3 |zarvo Vertailuarvo | 2*sp, % | Laboratorion tulos | Mediaani | Keskiarvo |SD|SD% | n (stat)
Sahkdnjohtuvuus 25 pSiem  |T1 | -0,059 34,0 10 339 34,5 34,0 1,11 31 10
pSlem T2 0,000 34,0 10 34,0 34,4 34,0 1,11 31 10
02 kyllastysaste % ™ [ | 0,449 94,7 8 93,0 94,6 94,7 28( 29 9
Lampoétila °C 1N (] 0,678 2,36 5 2,40 2,37 2,35 01| 24 15
°C T2 ] 0,851 2,35 5 2,40 2,36 2,34 01 26 14
02 mg/l ™ [ | -1,099 12,97 8 12,40 13,00 12,90 [04( 31 12
mg/l T2 | 0,115 13,08 8 13,02 13,06 13,08 (03| 25 1"
pH 1Nl 1 0,202 6,60 6 6,64 6,61 6,59 02 27 12
T2 [ ] -0,657 6,60 6 6,47 6,61 6,60 01 22 12
Osallistuja 12
Analyytti Yksikko [Nayte 3 0 3 | zarvo | Vertailuarvo [2%sp, %  Laboratorion tulos | Mediaani  Keskiarvo |SD|SD% | n (stat)
Sahkdnjohtuvuus 25 pSiem  |T1 1 0,294 34,0 10 34,5 34,5 34,0 1,11 31 10
pSlem T2 1 0,235 34,0 10 34,4 34,4 34,0 1,11 31 10
02 kyllastysaste % ™ ] 1,030 94,7 8 98,6 94,6 94,7 28( 29 9
% T2 [ ] 0,597 96,3 8 98,6 95,9 96,3 19] 2,0 8
Lampoétila °C Ikl 1 0,220 2,36 5 2,37 2,37 2,35 01 24 15
°C T2 1 0,238 2,35 5 2,36 2,36 2,34 01 26 14
02 mg/l ™ (| 1,022 12,97 8 13,50 13,00 1290 |04 31 12
mg/l T2 ] 0,803 13,08 8 13,50 13,06 13,08 03] 25 1"
pH 1Nl 1 0,303 6,60 6 6,66 6,61 6,59 02 27 12
T2 1 0,303 6,60 6 6,66 6,61 6,60 01 22 12
Sameus FNU Ikl 3,65 3,74 3,67 3,65 02| 48 5
FNU T2 3,66 3,74 3,70 3,66 02 50 5
Osallistuja 13
Analyytti Yksikko [Nayte 3 0. . 3 |zamvo Vertailuarvo | 2*sp, % | Laboratorion tulos | Mediaani | Keskiarvo |SD|SD% | n (stat)
Sahkdnjohtuvuus 25 pSiem  |T1 (] 0,647 34,0 10 35,1 34,5 34,0 1,1] 31 10
pSlem T2 ] 0,588 34,0 10 35,0 34,4 34,0 1,1] 31 10
02 kyllastysaste % T1 ] 2,508 94,7 8 104,2 94,6 94,7 28] 29 9
% T2 ] 0,753 96,3 8 99,2 95,9 96,3 19] 2,0 8
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LIITE 3 (4/4)

Osallistuja 13

Analyytti Yksikko [Nayte 3. .0, 3 |zavo Vertailuarvo | 2*sp, % | Laboratorion tulos | Mediaani | Keskiarvo |SD|SD% | n (stat)
Lampétila °C T1 || -1,017 2,36 5 2,30 2,37 2,35 01| 24 15
°C T2 [ | -0,851 2,35 5 2,30 2,36 2,34 01| 26 14
02 mg/l T1 ] 2,197 12,97 8 14,11 13,00 12,90 04| 31 12
mg/l T2 (| 0,994 13,08 8 13,60 13,06 13,08 10,3| 2,5 "
pH T1 0,000 6,60 6 6,60 6,61 6,59 02| 27 12
T2 | 0,051 6,60 6 6,61 6,61 6,60 01] 22 12
Osallistuja 14
Analyytti  |Yksikkoé [Nayte 3. .0, 3 z-arvo | Vertailuarvo | 2*sp, % Laboratorion tulos Mediaani | Keskiarvo |SD| SD% | n (stat)
Lampétila  [°C 1N ] 0,678 2,36 5 2,40 2,37 2,35 01| 24 15
°C T2 ] 0,851 2,35 5 2,40 2,36 2,34 01| 26 14
pH Ikl [ ] -1,818 6,60 6 6,24 6,61 6,59 02| 27 12
T2 [ | 0,354 6,60 6 6,53 6,61 6,60 01| 22 12
Osallistuja 15
Analyytti  |Yksikkoé [Nayte 3. .0. .3 z-arvo | Vertailuarvo | 2*sp, % Laboratorion tulos Mediaani | Keskiarvo |SD| SD% | n (stat)
Lampétila  [°C Ikl ] 2,373 2,36 5 2,50 2,37 2,35 01| 24 15
°C T2 I 2,553 2,35 5 2,50 2,36 2,34 01| 26 14
02 mg/l ™ [ | -1,079 12,97 8 12,41 13,00 12,90 04 31 12
mg/l T2 [ ] -1,261 13,08 8 12,42 13,06 13,08 03[ 25 1"
Osallistuja 16
Analyytti Yksikko [Nayte 3. 0. 3 |zavo Vertailuarvo | 2*sp, % | Laboratorion tulos | Mediaani | Keskiarvo |SD|SD% | n (stat)
Sahkdnjohtuvuus 25 pSiem  |T1 1 0,235 34,0 10 34,4 34,5 34,0 1,1] 31 10
pSlem T2 1 0,176 34,0 10 343 34,4 34,0 1,1] 31 10
02 kyllastysaste % T1 1 0,185 94,7 8 95,4 94,6 94,7 28] 29 9
% T2 1 0,234 96,3 8 95,4 95,9 96,3 19] 2,0 8
Lampoétila °C T1 1 0,271 2,36 5 2,38 2,37 2,35 01| 24 15
°C T2 1 0,323 2,35 5 2,37 2,36 2,34 01| 26 14
02 mg/l T1 1 0,173 12,97 8 13,06 13,00 12,90 04| 31 12
mg/l T2 | 0,038 13,08 8 13,06 13,06 13,08 10,3| 2,5 "
pH T1 ] 0,859 6,60 6 6,77 6,61 6,59 02| 27 12
T2 ] 0,808 6,60 6 6,76 6,61 6,60 01] 22 12
Sameus FNU T1 3,65 3,86 3,67 3,65 02| 48 5
FNU T2 3,66 3,90 3,70 3,66 02| 50 5
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LIITE 4: Osallistujien tulokset graafisesti

LIITE 4 (1/5)

Kuvissa katkoviivat kuvaavat arvioinnissa kdytettyé tavoitehajontaa, punainen kiinted viiva kuvaa vertailuarvoa,
varjostettu alue vertailuarvon kokonaisepavarmuutta sekd nuoli tuloksia, jotka ovat kuvaajan rajauksen ulkopuo-

lella.
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LIITE 4 (2/5)

Analyytti O, kyllastysaste Nayte T1
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Analyytti Lampdtila Nayte T2
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LIITE 4 (3/5)
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LIITE 4 (4/5)

Analyytti pH
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Analyytti Sameus

FNU
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Analyytti Sameus
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LIITE 4 (5/5)
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LIITE 5 (1/1)

LIITE 5: Yhteenveto z-arvoista

Analyytti |N'aiyte |1| 2 |3| 4 |5| 6 | 7 | 8 |9|1o| 1 | 12 |13| 14 |15| 16 |17|1s|19|2o|21|22|23| %

Sahkonjohtuvuus 25 T1 S S u S S S S wu S S S S 83,3
T2 S S u S S S S wu S S S S 83,3

0, kyllastysaste T1 S s S S S S S S Q S 90,0
T2 S s S q S S S s S 88,9

Lampotila T1 qg S S S S S S Sgq S S S Q S 81,3
T2 qg S $ S S S S gq S S S Q s 75,0

02 T1 S s S S S s s S S Q S S 91,7
T2 S s S g S S s S S S S s 91,7

pH T1 S s S S S SS S S S S 100
T2 S s S S8 S $S S s S S 100

Sameus T
T2

% 75 100 67 100 80 100 100 100 50 50 100 100 80 100 50 100

akkreditoitu

S - hyvaksytty (-2 <z < 2), Q - kyseenalainen (2 < z < 3), q - kyseenalainen (-3 <z < -2),

U - hylatty (z > 3), u - hylatty (z < -3)
lihavoitu - akkreditoitu, kursiivi - akkreditoimaton, normaali - muu
% - hyvaksyttyjen tulosten prosenttiosuus

Hyviksytyt kaikista, %: 88
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LIITE 6: z-arvot suuruusjarjestyksessa

Analyytti Séhkénjohtuvuus 25
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LIITE 6 (1/4)

Nayte T1
( (]
° ® h
® @
{
[ ]
[ J
3 8 1 4 11 16 12 7 5 13
Osallistuja
® zarvo
Nayte T2
() (]
® ® ® L.
[ J
®
[ ]
[ ]
3 8 1 4 11 16 12 7 13 5
Osallistuja
® z-arvo

Proftest SYKE KMV 11/14 29



LIITE 6 (2/4)

Analyytti O, kyllastysaste
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Analyytti Lampétila Nayte T2

LIITE 6 (3/4)
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LIITE 6 (4/4)

Analyytti pH Nayte T1
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LIITE 7: Maaritysmenetelmien mukaan ryhmitellyt tulokset
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LITE 7 (1/1)
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LIITE 8 (1/1)

LIITE 8: Ennakkokysymysten vastaukset

Kysymys Osallistujan vastaus
Mitd muuttujia mittaatte Happipitoisuus 3,6,10,11,13,14
kenttdmittareilla? Hapen kyllastysaste 3,6,10,11,13
pH 3,6,9,10,11,13,14
Lampatila 3,6,10,11,13, 14
Sahkdnjohtavuus mittauslampdétilassa 3,6,9,10, 11
Sahkénjohtavuus 25 C 10,13
Sameus 3,10
Klorofylli 3,10
Redox potentiaali 14
Muuta: fDOM, ORP
Miten paljon kaytatte Viikoittain 10,14
kenttdmittauksia vesistdjen | Joka kuukausi 3,6, 11
tutkimuksissa? Harvemmin 9,13
Kenelle /mihin tarkoitukseen | Ulkoisille asiakkaille 10
mittaukset tehddan? Kiinteistdjen pohjavesi- ja pintavesiseurantaa, 9,11,14
littyen esim. toiminnan ymparistolupaehtoihin.
Seurantoihin 11
Vertailutuloksia velvoitetarkkailujen yhteydessa | 6, 14
Tutkimusprojektit 3,11
Mita vastuuhenkildn Henkilda ei ole nimetty tehtavaan 3
vastuulle kuuluu? Henkild on nimetty tehtdvaan 6,9,10,11,13,14
Kalibrointi 6,9, 11,13, 14
Huolto 6,9, 11,13, 14
Kayton seuranta 6,
Sailytys 13
Perehdytys
Ohjeiden laatiminen ja yll&pito
Mité perehdytyskaytantoinin | Perehdytyskaytannot on sovittu 14
kuuluu? Mittaustekniikan periaate 10
Ohjeet suomeksi 6,10, 11,13, 14
Mittarin kaytto 9,10,11,14
Asiakkaiden tarpeet (esim. yksikko tai ldmpédtila) | 11, 14
Sailytys ja huolto
Virheléhteet
Kalibrointi
Mittareille on sovittu Aina ennen mittausta 6,13
kalibroinnin tarkastusvali; Joka toinen viikko 14
miten usein? 1krt/kk
3 kuukauden vélein
Harvemmin 11
Miten arvioidaan milloin Kalibrointi ei onnistu 3,9,14
anturi tulisi uusia? Valmistajan ohjeen mukaisesti 13
Miten antureita kaytetddn? | Jatkuvatoimisesti 3,10
Hetkellinen mittaus 6,9,11,13
Miten usein jatkuvatoimiset | Joka toinen viikko 3
mittarit puhdistetaan?
Anturilla toimiva automaattinen puhdistus 3
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hade goda rutiner for kvalitetssidkring. Ofta hade instrumentet en ansvarsperson, men mera
uppmérksamhet borde riktas mot inskolning och goda arbetsrutiner. Uppgifterna om
kalibreringar och underhall av instrumenten bor vara vil dokumenterade. Métosékerheten
for instrumenten var inte berdknade.

Rutiner for kvalitetskontroll av féltinstruments resultat behovs innan anvdndningen av
filtinstrument blir vanligare, t.ex. inom miljoévervakningen. Resultatens anvéndbarhet
forbattras om métosékerheten for métresultaten dr kind. Regelbunden kvalitetssdkring ger
bra information som kan tillimpas for bestdmningen av métosékerheten och det behovs
instruktioner for hur métosikerheten for faltinstrument ska utforas.

Nyckelord

faltmatning, faltanalysatorer, jamforelseprov, syrehalt, temperatur, pH, elektrisk
ledningsformaga, turbiditet, provningsjimforelse, vatten- och miljélaboratorier,
vattenanalvyser
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