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A L 1< U SANAT

Vesientutkimuslaitoksen vuoden 1976 ohjelmaan sisältyi selvitys,

jossa tuli verrata “vanhalla” ja “uudella” menetelmällä saatuja

tutkimustuloksia. Tehtävän suorittamista varten muodostettiin työ

ryhmä, jonka jäseninä olivat MJ4K Marketta Ahtiainen (PKv), MMK Ilk

ka Isotalo (Tuv) , MMK Ilppo Kettunen (Kyv), FK Pertti Sevola (Vav)

ja MMX Irmeli Taipalinen (Kuv), Tutkimuksen koordinoijana ja tu

losten kokoajana toimi FL Kirsti Haapala (vesihallitus, tutkimus—

laboratorio) Tulosten käsittelyssä työryhmää avusti FK Kari .1a1to

(vesihallitus, talousosasto)
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JOHDÄNTO

Vesiviranomainen on lähes kahden vuosikymmenen ajan säännöllisesti

kerännyt tietoja Suomen vesistöistä. Tänä aikana on vesianalytiikka

kuten muukin ympäristötutkimus kehittynyt voimakkaasti. Vesianaly

tiikan kehittämisellä pyritään tarkempiin tuloksiin, pienien pitoi—

suuksien mittaamiseen ja mahdollisimman noneisiin ja taloudellisiin

analyysisuorituksiin. Vesianalyysien osalta tämä on merkinnyt, että

monien aineiden määrityksissä on siirrytty uusiin määritysmenetelmiin.

Menetelmien muutosten mahdollisesti aiheuttamat vaikutukset on eri

tyisesti otettava huomioon vesistöjen tilan pitkäaikaisissa seuran—

noissa. Tulosten vertailu1elpoisuuden parantamiseksi on vesitutki—

muksia varten 1970-luvulla kehitetty suomalaisia standardimenetelmiä.

Vesihallinnon laboratorioissa on yleensä uuteen menetelmään siirryt

täessä analysoitu näytteitä jonkin aikaa sekä vanhaa että uutta me

netelmää käyttäen. Menettelyllä on tutkijoille kerätty aineistoa mah

dollisten systemaattisten erojen havaitsemiseksi tuloksissa menetel—

mämuutosten yhteydessä. Vertailua on suoritettu kaihissa niirihallin—

non laboratorioissa. Tähän raporttiin valittiin kuitenkin vain vesi—

tutkimustoimiston ja muutaman piirilaboratorion tuloksia aineiston

käsittelyn helpottamiseksi. Vertailuaineistot vaihtelevat muutamasta

kymmenestä yli tuhanteen vertailuparitulokseen. Muutamien aineiden

osalta on käytettävissä vain yhden tai muutaman laboratorion suorit—

tamia vertailututkimuksia,,

Pääosa näytteistä edustaa vesistövesi, koska jätevesissä esiintyvien

monien häiriötekijöiden arvioiminen olisi tilastollisessa tarkastelus—

sa vaikeata. Alueellisesti tarkastellen voidaan olettaa Kuopion ja

Pohjois—Karjalan vesipiirien nävtteiden yleensä sisältäneen runsaasti

humusta. Turun ja Vaasan vesipiirien alueiden näytteiss savisamen—

nus on saattanut häiritä määrityksiä.

Analyysimenetelmien muutoksen vaikutusta voidaan myös arvioida seu—

raamalla pitoisuuksia ajan funktiona. Tarkastelua varten koottiin

esimerkkivesistöstä Vuohijärvest5. pintaveden väri— ja KMnO4—luvun

tuloksia vuodesta 1961 alkaen.
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Vesjhalljtsen suorittamat vertailunäytetuj55 osoittavat,

että systemaattiset virheet, joiden seurauksena tulokset ovat sään

nöllisesti joko liian suuria tai liian pieniä, ovat vesianalyysi—

tulosten tavailisinimin esiintyviä virheitä. satunnaisvirheiden osuus
on yleensä pieni. On myös todettu, että vesikemiaflisissa rutiini—

menetelmissä on yhden laboratorion tulosten toistuvuus yleensä sama
työntekijäst riippumatta.

1. V (1 0 8 1 P1 A I%9...J976 P1 II 11 1’ 7 0 P1 E K 1 A P1 A 1. Y Y —

5 1 P1 E P1 T’i 7 E 1. P1 11 T

1.1 YLEISTÄ

Vesihallinnon laboratorioissa on analyysimenetj muutettu eri

syistä. Tavallisin syy menetelmän muuttamiseen on ollut aikaisemmin

käytössä olleen menetelmän riittämätön herkkyys. Muita syitä ovat
olleet menetelmässä käytettävj reagenssjen aiheuttamat haitat tai
menetelmän hitaus.

Monet piirihaflinnon laboratorioissa käytössä olevat menetelmät ovat

suomalaisia standardimenetelmiä. Myös näitä voidaan muuttaa tai kor
jata, J05 perusteltua syytä ilmenee. Standardimenetj on toistai
seksi vain tavanomaisempia vesianalyysejä varten. Kaukana standardi

menetelmäasteesta ollaan erityisesti monien vesissä esiintyvien or—
gaanisten aineiden määrityksissä.

Analyysimenetj muutokset vesihallinnon piirilaboratorioissa pe
rustuvat pääasiallisesj Nordforskin analyysi-

työryhmän tutkimuksiin ja suositusj (Julkaisut 1977:2; 1971:6;

1973:1; 1973:3; 1974:8 ja 1974:10). Nämä suositukset ovat olleet

pohjana myös pohjoismaisille ja suomalaisille standardimenetelmille
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1.2 VERTAflUTUTKIMUKSEN KOHTEEN1 OLEVAT ANALYYSIMENETELMXT

Vesihallinnon laboratorioiden käyttämiä menetelmiä on esitetty vesi

hallituksen tiedotuksissa A 3, 85 ja 121. Työryhmän jäsenillä on ol

lut käytettävissään vertailuaineistoa seuraavien menetelmien osalta:

Ammoniumtyppi

Vanhalla menetelmällä tarkoitetaan Nessier—menetelmää ja uudella in

dofenolisinimenetelmää (SFS-standardi 3032), jota on käytetty MUQ—

desta 1971 lähtien.

Happi

Vanhassa menetelmässä käytettiin bromisalisylaattikestävöintiä, ‘josta

uudessa määritystavassa (SFS—standardi 3040) on luovuttu. Molemmat

määritykset perustuvat Winklerin menetelmään. SFS-standardi on otet

tu käyttöön vuoden 1976 alussa.

KMnO4-luku
..

Kymmenen minuutin KMnO4-keitosta on äudessa menetelmässä siirrytty

kahdenkymmenen minuutin keittoon vesihauteella. Happamuus ja KMnQ4—

konsentraatio keittoliuoksessa ovat molemmissa menetelmissä samat.

Uusi menetelmä on SPS-standardi 3036, ja sitä on käytetty vuo4est

1970 lähtien.

Kiintoaine

Membraanisuodattimesta (huokoskoko 0,6 um) :Qn siirrytty lasikuitusuo

dattimeen, jonka huokoskoko vesistövesille on n. 1 »ui (SFS-standardi

3037). Kiintoainestandardi on otettu käyttöön vuonna 1975.

Kokonaisfosfori

Rikkihappo—vetyperoksidipoltto on uudessa pienetelmässä korvattu hap—

pamissa olosuhteissa paineen alla tapahtuvalla peroksodisulfaatti

hajotuksella. Polton jälkeisen värireaktion periaatteet ovat samat,
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joskin uuden modifikaation herkkyys on suurempi. Uusi menetelmä on

standardiluonnosasteella, Uutta menetelmää on käytetty vuodesta

1971 lähtien

Kokonais typpi

Rikkihappoisesta Devardan metalliseoksen katalysoimasta poltosta ja

muodostuneen aminoniakin tislauksesta ja mittauksesta Nessler—rea—

genssin avulla on siirrytty autokiaavissa tapahtuvaan orqaanisen

aineen hajotukseen ja typpiyhdisteiden hapetukseen. Muodostuneen

NO3 + NO2—seoksen konsentraatio mitataan fotometrisesti amalgoidul—

la kadmiumpylväällä suoritetun pelkistyksen jälkeen. Uutta menetel

mää ei toistaiseksi ole hyväksytty suomalaiseksi standardimenetel—

mäksi lähinnä työsuojelullisista syistä. Vesihallinnon laboratoriot

ovat käyttäneet uutta menetelmää luonnonvesien kokonaistyppimääri—

tyksiin vuodesta 1974 lähtien,

Kovuus

Kovuuden kohdalla on lähinnä muutettu tulosten ilmoitustapaa. Sak

salaisten kovuusasteitten (°dH) sijasta uudessa menetelmässä tulok

set ilmoitetaan miilimooleina kalsiumia ja maqnesiumia litraa koh

ti. Molempien menetelmien periaatteena on kompleksometrinen titraus,

mutta reagensseissa on joitakin eroja. Uusi menetelmä on SFS—stan—

dardi 3003 ja sitä on käytetty vuodesta 1975 alkaen.

Mangaani

Suomalaisille vesistövesille usein liian epäherkästä persuifaatti—

menetelmästä on siirrytty autoklaavissa tapahtuvaan orqaanisten ai

neiden hajotukseen vuonna 1974. Värin muodostuksessa käytetään form—

aldoksiimireaktiota fSFS—standardi 3033)

Nitraattityppi

Salisylaattimenetelmästä on vuonna 1974 siirrytty amalqoidulla kad—

miumpylväällä suoritettavaan pelkistvkseen kuten kokonaistyppimää—

rityksessä. Menetelmä ei ole toistaiseksi hyväksytty suomalaiseksi

standardimenetelmäksi.
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Rauta

Fenantroliinimenetelmästä on siirrytty Peroksodisulfaattihapetukseen

happamissa olosuhteissa autoklaavjssa ja

(TPTZ) käyttöön värireaktiössa (SFS-standardj 3028). Muutos on tapah

tunut vuonna 1974.

Sulfaattj

Vesistö—i..ja analysointiin on aikajseman turbjdj—

metrisen menetelmän sijaan valittu tätä herkempi toriinimenetelmä

Suifaatiile ei ravimetristä menetelmää lukuunottamatta tbistaisasi

ole pohjoismaj standardimenetelä Uuden menetelmän käyttö turbi

dimetrisen menetelmän rinnalla on aloitettu vuonna 1976.

Väri luku

Värin mittauksesta voidaan todeta, että menetelmissä on siirrytty

komparaattorj tapahtuvaan mittaukseen ja jäi—

leen takaisin komparaattoj avulla tapahtuvaan visuaaliseen mittauk—

seen {SFS—standardj 3023). Komparaattoriin siirtymiseen on vaikutta

nut ennen kaikkea piirihallmnnon laboratorioissa kauän käytössä oi—

leiden suodatinfotomej korvaamj spektrofotometreijiä Värin

mittausta ei voida suorittaa spektrofotometrijlä tulosten vertailu—

kelpoisuu&n kärsimätt.L Suomalaista standardimenetelä valittaessa

visuaalisen värin määrityksen tarkkuuden katsottiin rittävän vesistö

tutkimuksiin.

2 VERTAILUTUTKIMUKSEN SUORITUS

2.1 ANALYYSD€NETELMIEN TESTAUS

Parittaisten koetulosten vertailussa käytettiin t—testin periaatet

siten, että laskettiin koetulostenpa.rittaiset erotukset ja testat—

tim, poikkeavatko näiden keskiarvot noliasta.

• • • O O 4 4 — — - - -
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t—testiä käytettiin muodossa

t =
i;E, jossa

= parittaisten tulosten erotusten (m kpl) keskiarvo

s = parittaisten tulosten erotusten standardipoikkeama

m = parittaisten tulosten erotusten lukumäärä

E = vertailuarvo (tässä nolla).

Regressioanalyysillä pyrittiin lisäksi löytämään sen suoran yhtä

lö, joka parhaiten kuvaa vanhan ja uuden määritysmenetebnän välistä

riippuvuutta. Vanhan ja uuden menetelmän välisen korrelaation suu

ruutta mitattiin korrelaatiokertoimella (r). Jakautumataulukoissa

(kuvat l...12) on esitetty koko kerätty aineisto.

3 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELU

3.1 YLEISTÄ

Vanhaa menetelmää kuvaa symboli x ja uutta menetelmää y. Vesipiirien

vesitoimistoista on käytetty seuraavia lyhenteitä:

Tuv = Turun vesipiirin vesitoimisto,

Vav = Vaasan vesipiirin vesitoimisto,

Kyv = Kymen vesipiirin vesitoimisto,

Kuv = Kuopion vesipiirin vesitoimisto ja

PKv = Pohjois—Karjalan vesipiirin vesitoimisto.

3.2 AINEKOHTAISET VERTAILUTULOKSET

Axuoniumtyppi (N pg/l)

Tuloksia on vain yhdestä piirilaboratoriosta. t-testin tuloksen

(t = - 1,3, vapausasteiden luku df 31) perusteella ei systemaattis—

ta eroa voida todeta Nessler (x)— ja indofenolisinimenetelmän (y)

välillä.
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Regressioyhtälöksi saadaan y = 1,078 x - 73,5. Korrelaatiokertoimen

arvo on 0,99. Vanhalla menetelmällä saatujen tulosten keskiarvo (540)

on hiukaa..swa’empi:.Juip uudella menetelmällä analysoitujen tulosten

keäkiarvo (509). . . .

.1

Käytännössä ero tutkittujen kahden menetelmän väflll& on lähinnä ha

vaittu mitattaessa pieniä ammoniumtyppipitoisuuksia (alle 100 pa/l N).

Nessler—menetelmän herkkyys ei tällöin riitä, ja tulosten tarkkuus

on huono.

nIN’ (() mq/ 1)

Samoin kuin edellä tuloksia on vain yhdestä piiri1aboratoriosta.

t—testin tulos l0,0” (df = 49) viittaa merkitsevään eroon bromisali—

sylaattikestävöinnin ja kentällä suoritetun standardi-menetelmän mu

kaisen saostuksen väUllä.

Regressioyhtälöksi saadaan käytettävissä olevalla aineistolla

y = 1,245 x — 2,0. Bromisalisylaattikestävöinnillä analysoitujen ‘tä—

losten keskiarvo (9,4) on vähän pienempi kuin standardimenetelmällä

saatujen tulosten keskiarvo (9,7). Menetelmien välistä korrelaatio—

ta eäittää ‘kuva.

Jo käytännön kokemusten perusteella on happimäärityksessä tiedetty

olevan eroja kestävöintitapojen erilaisuudesta johtuen. Nollapitoi

suuksien t6€eSinez bromisalisylaati3la :kestävöidyistä näytteistäei

käytännössä ole onnistunut. Tähän viittaa myös saatu regressioyhtälö,

vaikka käytettävissä olevat tulokset olivat vähäisiä. Uudella määri—

tystavalla päästäneen lähemmäksi oikeata tasoa varsinkin luonnonve—

sien happimäärityksissä, joissa määritystä häiritseviä tekijöitä on

vähän.
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Kuva 1. Bromisallsylaattikestävöinnjliä ja standardimenetelmällä

saatujen tulosten vertailu.

Fia. 1. Gomparison of tasa 1 ts ob zined h method sinj bromine

salicq lie aeic? preservatio; me thod and hh the standard

oxjqen method,

KMnO4-luku (mg/1)

Vertailupareja on neljästä piirilahoratorjosta. Lisäksi vesitutki—

mustoimjsto on koonnut kaikkien vesipiirjen laboratorjoiden tulok

sia, jotka on saatu molempia menetelmiä käyttäen vuoden 1970 virta

havaintopaikkojen näytteiden analvsoinnista. t—testien tulokset, va—

pausasteiden luku (df) , reqressioyhtälät, vanhan ja uuden menetelmän

keskiarvot (/) ja korrelaatiokertoimet (r) on esitetty taulukossa

1. Koko aineiston ja virtahavaintopaikkojen 1970 tulosten jakautu

minen on esitetty kuvissa 2 ja 3.



15

Taulukko 1. Kenhia]]isen hapenkujut5 kahden määritysmenetelman

.vertaildtälokset. selitykset on

esitetty tekstissä (3.1).

Tabie 1. Resuita of eomparjson of COD vaZue8 obtaipzed by two

diffepent metkode. Santplinj areaa exptajned in text (3.1).

Alue t df r

Area reuresejon equation

Tuv 209)gg
26 y = l,176x — 3,9 44/48 0,996

Kuv — 1139 y = l,021x — 1,9 48/47 0,984

PKv — 2,7x 43 y l,066x — 4,4 38/37 0,955

Vav — 1,6 15 y = O,924x + 3,4 . 69/67 0,994

Koko maa
KMnO4-juku
— 40 mg/1 — 0,5 341 y = O,968x + 2,1 72/72 0,993

Koko maa
KMno -luku
— 40 mg/l — 217 y = O,950x + 0,45 30/29 0,933

Koko ai
neisto — 3,9XOt

1485 y = O,902x + 4,2 56/55 0,931

Totat O

materjat

Tilastoljiset menetelmät osoittavat, että usein saadaan uudella mää—

ritystavalla vähän pienempiä tuloksia kuin vanhalla tavalla. Käytän

nössä erot ovat kuitenkin kuten ryhmien keskiarvo—

jen vertailu Osoittaa (taulukko 1). Syy tulosten vähäjseen pienene—

miseen lienee tulosten laskutavan muutoksessa Uudessa määritysmene...

telmässa lähdetään siitä, että laboratorj »yttäv mä!rityks

hyvälaatuj5j tislattua vettä. Tislatun veden kulutukselle ei tästä

syystä suoriteta korjaust Jos tislattu vesi kuitenjcin kuluttaa ka—

tulokset jäävät liian pieniksi. KMnO4—luvun mää—

ritys on esimerkki jossa tulosten vertai

lukelpoisuuden säilyminen on erityfses riippuvainen mittausmenetel..

män yksityiskoj5

. ..; aa.
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Uusi menetetm New rnethod
2o ORvATLChS EAD
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Kuva 3. Kahdella menetelmällä saatujen pienien KMnO4—tulosten

(< 40 mg/1) vertailu. Näytteet virtahavaintonaikoilta vuon

na 1970.

Fiq. 3. Compa2’ison of ou kMnC,4 r’esits (< 40 m7/i) abtaineä by two

different me thods n rnnt, waters iz 19 ?0.
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Taulukko 2.

2äzbie 2,

Kiintoaineen m ritv käytetyn kahden menetelmän

vertailu t—testjllä a reqressioafla_yy5__
Alueiden

selvitykset tekstissä (3.1).

Reitl ts ei ornperq5 n7p e’p te dc ermi7e

me!-p. ::(7fl/)7 7 tc.r Ci. /)

— 5,9_ef,
83

Kokonajsfosfori (g/l)

Vertailutuoksia kerättiin yhteensä 116 neljän vesinhirin alueen

näyttej Tulokset on esitetty taulukossa 3. Kaikkien tulosten

jakautumj50 esittää kuva 5.

alue t di regress_oyh50 x/y r

Tuv
- 3,D 44 y = O,720x

— 0,2 29/21 0,964

PKv 5,9x
= O,924x — 5,2 44/35 0,995

koko ai
neisto y O,863x

— 3,5 36/28 0,982
te tai
me te r i ei

Tulokset osoittavat selvästi että suodattirnien laadun vaihtjnen

on merkittävästi Pienentänyt kiintoainemäärityksen tuloksia, Uudel

la menetelmällä saadut tulokset ovat näiden vertailuj0 nerusteella

vain n, 78 1 aikaisemmista Lasikuitusuodattime valinta standardi

menetelmään perustuu siihen, että thsth suodattimesta liukenee suo—

datuksen aikana veteen vain vähän diflCt Suodosta voidaan siten

käyttää erilaisten liuenneiden aineiden määrityksiin Puhtauskritee

ri ei kuitenkaan yksinään riitä, vaan huokoskoon tulisi luonnonve

sille olla pienempi, Tällä hetkellä suuntaus on käyttää analyytti•

sesti mahdo1ljsian puhtaita suodattimia, joilla on 0,45 Um:n huo—

koskoko, Kiintoainemäärjtyksen kehittäminen ja standardisointj jat

kuu edelleen.



19

Lsikuitusuodotin n 1 m Gtass fiber filter 7 ,im
363 00$RUAT0N5 PED

0 10 20 30 40 50 60 10 U0 90 ioa 6Q
.CjQlO .—.

trng/L
. .3
1 2S’’)

.. 1

120.0 1
10 1

1 1
•

•Ø

1 - 1
260.0

• N
1 • 1

E
N

•
Q

c - 1

N
6Z0.0 1 S.

• • 1

• 1
1 • 1

4 1
• \. 1

O
600.0

0 10 ao 30 40 50 60 70 90 90 100

12 0vA7109 P0T799

Kuva 4, Kiintoainemäiritysmenete1mjen vertailu.

Fig. 4. Comparison of methods for determininq suspended matter.
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Taulukko 3. t—testjn ja reqress.oanajyy5j tulokset kahdessa fosfo—
rimäärityksessä käytetyn menetelmän vertailussa.
Alueiden selvitykset tekstissä (3.1).

Tabte 3. Reeuits of eomparison of two metkoda und to determine

phosphoruo. Samplinq araci expiained in tcxt (3.1).

alue t dr regrossioyhtzjlö r
area res:,rfj,rn(c,n cquation

Tuv — 1,5 13 y = l,014x — 2,7 41/39 0,996
Kuv

— 2,8’ 32 y = O,789x + 0,5 24/20 0,836
PKv — 4,9’ 38 y = O,973x — 1,2 28/27 0,991
Vav 2,2 29 y 1 ,019x 1 1,13 921/96! 1,000
Kaikki Lu—
lokset 1,6 115 y = l,040x — 2,9 260/268 1,000
Totat resuita

Tulokset viittaavat siihen, että luonnonve5j määrityksiss saa
daan uudella menetelmällä usein pienempiä tuloksia kuin aikaisemmin
käytössä olleefla menetelmällä. Tähän voi osittain vaikuttaa se,
että aikaisep menete1jpn herkkyys oli pienempi, ja tulokset pyö
ristettiin ja ilmoitettiin 10 pg/l tarkkuudella. Toinen todennäköi
nen syy on, että aikaisepj käytössä ollut hapetusmenetelmä (väke
vä rikkihappo ja vetyperoksidj) hajottj. tehokkaammin eräät orgaani
set kuin uudessa menetelmässä käytetty peroksodi—
sulfaattihapetus Tämä on erityisesti tullut esille eräiden jäteve
sien Eri menetelmien tulosten väliset
erot luonnonvesj5 ovat kuitenkin pieniä ja jIävät yleensä alle
uudessa menetej.mässä luvatun toistettavijuden ja tarkkuuden, mikä
0n±5pg/jp



21

205 0S(RVATX0N €AD
Uusi rnentetrne Newmethod

o 10 Z0 30 0 $0 oo5O

pg/tP

no

q OSERVA1ION3 PLOTT4

Kuva 5. Kahden kokonaisfosforimäärityksessä k%ytetyn menetelmän

tulosten vertailu.

Fig. 5. Comparison of two methods used to determine total phosphorus.

Kokonaistyppi (jig/1)

Tyoryhman kaytettavissa oli 126 vertailupar;a neljan vesipiirin alu

eelta. Tulokset on esitetty taulukossa 4. Kaikkien tulosten jakautu

minen on esitetty kuvassa 6.
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Taulukko 4. t—testjn ja regressioanalyy5 tulokset kahden kokonais—
typpimäärityks55 käytetyn menetelmän vertailussa.

Tabi. 4. Resuite of conparieon of two methods und to detezm,ine total

nitrogen.

Eri alueilta kerättyjen vertailuparien tulokset poikkeavat toisis
taan siinä määrin, ettei mitään yleistä johtopäätös voida tehdä
menetelmien antamien tulosten välisistä eroista. Käytettiinpä kum
paa menetelmää tahansa menetelmän toistuvuus ja tarkkuus voivat olla
huonoja. Tähän viittaavat Kymen ja Kuopion vesipiirien vesitoimis
tojen alueilta kerättyjen näytteiden tulokset (taulukko 4). Kumpikin
menete].mä edellyttää erittäin huolellista työskentelyä ja hyviä työ—
olosuhteita. Kerätyissä vertai]uaineistoissa saattaa myös olla työn
tekijän tottumatt,,,uuden aiheuttaa vaikutusta tuloksiin.

Nenetelmien hapetusvaiheiden erilaisuuden olisi olettanut vaikutta
van siten, että vanha menetelmä antaisi suurempia tuloksia. Turun
vesipiirin vesitoimiston alueelta kerätyt tulokset viittaavatkin tä
hän. Näyteveden Turun piirin alueelta sisältävät varsin vaikeasti
hajoavia orgaanisia typpiyhdiste P0hjois—Karjal vesipijrin ve—
sitoimiston alueen näytteiden tuloksj eroa eri menetelmien välil
lä ei havaita.

Hapetusvaiheen epävarmuuden takia uutta menetelmää ei ole suositeltu
käytettvä5j jätevesien ellei etukäteen
ole varmistettu vanhan ja uuden menetelmän antamien tulosten yhtäpi—
tävyyttä. Uuden menetelmän käytön etuna on työskentelyn nopeutuminen

alue t df regressioyhtäl

ana ncIrcsoion aquation

Tuv — 4,43t5
43 y = O,9l72C + 4 1162/1070

Kyv 31 y = O,683x + 312 674/772

10 y = O,625x + 475 606/854

38 y = O,984x + 21 1102/1105

0,8

3,8’°”

0,1

r

Kuv

PKv

Kaikki tu
lokset

Totat nsulte

0,4 125 y = O,943x + 71

0,986
0,542*xx

0,5570

0,997

0,952971/986
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Uusi menetetm8 New method
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Kuva 6. Kahden luonnonvesien kokonaistypen analyysimenetelmn ver

tailu.

Fiq. 6. GOI7rpa1’isoki oJ two rnt hod: H 1 / d terrn?le t / tL ; roL7en n nctra

wa ter.

ja yksinkertaistuminen. Vertailu osoittaa, että kokonaistyppimääri—

tysten tuloksissa voi helposti esiintyä suuria poikkeamia oikeasta

tasosta.

Kovuus (°dH ja mmol/l)

Yksi piirilaboratorio on verrannut aikaisemmin käytössä olleen tit—

rausmenetelmän ja SFS-standardin mukaisen menetelmän antamia tulok

sia. t—testin tuloksen (t = — 0,3, n 27) nerusteella tulosten vä

lillä ei voida todeta eroa. Reqressioyhtälöksi saadaan y = 0,952x +0,08

ja korrelaatiokerroin on 0,995. Vanhalla menetelmällä tehtyjen määri—



24

tysten keskiarvo on 1,76 ja uudella menetelmällä analysoitujen tu
losten keskiarvo 1,75. Tulosten jakautuminen on esitetty kuvassa 7

Tulosten ilmoitustavassa tapahtunut muutos ei luonnollisesti vai
kuta tulosten vertailtavuuteen, koska tulokset muutetaan samanlaa—
tuisiksi standardimenetelmässä ilmoitetulla muunnoskertoimella.

Uusi meneteLmä New meihod
363 OSERVAT10NS 9€

30 60 60 70 ao 90 ioo1.,9

, 216D

N
E

E
V30.60 1

c
Q

3,,aO 1

9.00
oo

7 0€59€V6T2093 PQTTE

Kuva 7. Kahden eri ohjeen mukaan tehtyjen kompleksometristen kovuus—
määritysten tulosten vertailu.

Tg. 7. Cona’ison of tuO IiQd5 for dtni?on7 hardn3s.
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Mangaani (ig/l)

Vertailutuloksia on viidest5 Piirilaboratorjosta Vertailuparjen ko

konaismär on 238. Tulokset on esitetty taujukossa 5. Kaikkien tulos
ten jakautumjs esittää kuva 8.

Taulukko 5. Mangaanin määritysrnenetelmien vertajiussa saadut t—testjn
ja recJressioana1v,sjn tulokset Ä1ueden selitykset teks—

iss5 (3.1).

laS le 5. Relt of onarisoo oo m€othods for determininq manaanese.

S]J7Tp7 0573 too’t. (3, 1),

alue t df reqressioyltl0 x/v r
eroa re7re3i(1 70’

Tuv 2,$ 63 y O,$41x + 93 282/331 0,896
Kyv 44 y l,2l5x ± 3 44/56 0,997
Kuv 0,6 12 y l,05$y — 63/65 0,992
PKv - 2,S

22 y O,956x — 3 62/56 0,992
Vav 92 y l,O24x + 32 280/319 0,995

Kaikki tu
lokset 5,0237 y l,015x + 27 203/233 0,986
lotal resoito

Vertailutulokset osoittavat, että formaldoksijmjmenete_mä_1 saadaan

yleensä suurempia tuloksia kuin vanhalla menetelmällä Erilaiset häi—
riötekijät ovat vähentäneet tulosten tarkkuutta useissa näyttejss

Najonta jakautumataulu055 on siten varsin suuri (kuva 8) . Erityi

sesti Turun piirin alueen savisameissa vesiss5 on analysoinnissa ollut
vaikeuksia ja tulokset ovat huonosti vertailukeloojsia Puhtajssa

luonnonvesissä (Kuv, PKv, taulukko 5) erot menetelmien antamjen tulos
ten välillä ovat pieniä. Foaldoksjjmjmenete_mä sopii näille vesille

paremmin suuremman herkkyytens takia. Tulosten epävauus lisääntyy

huomattavasti häiriätekijöiden lisääntyes näytteissä Myös tottumat—
tomuus uuteen menetelmjj on saattarijt lisätä tulosten hajontaa.



26

Formo [doksi im j menetetmö (uusi) Formaldoxime method (new method)
2O4 oaE9vATIoNS
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Kuva 8. Kahden manqaanimäärityksessä käytetyn menetelmän tulosten

vertailu.

Fiy 2 r m rr m(v7:u:es(.

Nitraattityppi (N ug/l)

Vertailuaineisto on varsin pieni ($3 vertailuparitulosta) , vaikka

tuloksia onkin kaikista viidestä piirilaboratoriosta. Tulokset on

esitetty taulukossa 6 ja kaikkien tulosten jakautuminen kuvassa 9.



27

Taulukko 6. t-testin ja regressioanalyysin tulokset kahden nitraatti

typpimäärityksessä käytetyn menetelmän vertailussa. Alu

eiden selitykset on esitetty tekstissä (3.1).

Table 6. Resuts of comparlson of two methods ised to deteiine nitate

nitrojen. Samplng areas expained in text (3.1).

alue t df regressioyhtälöt r
area reuresson ec7uations

Tuv 0,5 3 y = 0,4l6x + 788 1525/1425 0,957

Kyv 3,2 21 y = l,098x + 21 5847/6442 0,997

Kuv 1,2 6 y = l,033x + 10 164/179 0,964

PKv - 3,2 29 y = 0,912x - 1 60/53 0,972

Vav
2,3

19 y = l,239x + 0,4 522/647 0,995

Kaikki tu
lokset 3,l’ 82 y = l,099x + 5 1784/1966 0,998
Total resu7-ts

Tulosten tarkastelu ja vertailu on vaikeaa, sillä menetelmien herk—

kyys on kovin erilainen. Pienissä pitoisuuksissa (PKv, taulukko 6)

liikutaan alle vanhan menetelmän määritysrajan, joka on n. 100 pg/l N,

Jakautumataulukko (kuva 9) ja rearessiovhtälöt (Kyv, Kuv ja Vav) viit

taavat siihen, että uusi menetelmä antaa vähän suurempia tuloksia.

Käytännössä ero on kuitenkin pieni (. 10 %)

Rauta (pg/l)

Vertailuparituloksia on vhteens vii 200 kaikista tähän tutkimukseen

osallistuneista vesipiirien laboratorioista, t-testin ja reqressio—

analyysin tulokset on esitetty taulukossa 7 ja kaikkien tulosten ja—

kautuininen kuvassa 10.
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Taulukko 7. Kahden rautamäärityksessä käytetyn menetelmän vertailu.

Alueiden selvitykset on esitetty tekstissä (3.1).

lahle 7. Resulte of conason of two methods for detenining iran. Sling

areas eplained in text (3.1).

alue t df regressioyhtälöt r

area regression equations

Tuv
—

5,9’ 57 y = 0,869x + 9 815/717 0,996

Kyv 54 y = l,003x + 23 859/882 1,000

Kuv 2,6 15 y = 0,729x + 514 759/1068 0,723

PKv — 0,8 30 y = 0,833x + 73 647/612 0,992

Vav 43 y = l,037x + 137 1635/1834 0,981

Kaikki tu
lokset 2,3° 203 y = O,988x + 52 973/1014 0,988

otal results

Häiriötekijöiden ollessa näytteissä vähäisiä päästään menetelmillä

yhtäpitäviin tuloksiin (Kyv, PKv, taulukko 7). Kymen piirin tulok

sissa esiintyvä systemaattinen ero menetelmien välillä jää pienem

mäksi kuin herkemmälle menetelmälle luvattu toistettavuus ja tarkkuus.

Häiriötekijöiden lisääntyessä näytteissä erot eri menetelmien tulos

ten välillä suurenevat. Uuden menetelmän tehokkaampi hapetusvaihe

ja edullisempi värin mittausalue (595 nm) viittaavat siihen, että

TPTZ-menetelmällä saadut tulokset ovat tarkempia. Yleisesti voidaan

kuitenkin todeta menetelmien olevan useimpiin tarkoituksiin saman—

arvoisia.

Sulfaatti (pg/1),

Määritystä on suoritettu vain vesitutkimustoimistossa, Vertailumateri—

aali käsittää vuoden 1976 maaliskuun virtahavaintopaikkanäytteet. Tu

losten jakautuminen on esitetty kuvassa 11, Eri menetelmien tuloksissa

ei t-testin perusteella todeta systemaattista eroa (t = 1,1). Regres

sioyhtälöksi saadaan y = l,009x + 0,06. Korrelaatiokerroin on 0,989.
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Kuva 10, Kahden kokonaisrautamäärityksessä käytetyn menetelmän ver

tailu

Ei. 10. Comoarjson of two methods used f de/(’ymin(? iron,

.:ikt.i (nItj/ Ol)

Havaintoaineistoa komparaattori ja suodatinfotometrisen menetelmän

vertailemiseksi oli työryhmällä runsaasti käytettävissään (lähes

1500 vertailuparia) t-testin ja regressioanalyysin tulokset on esi-

tetty taulukossa 8 ja kaikkien tulosten jakautuminen kuvassa 12,
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Toriinl-menetetm8 Thorine method
363 03RVA110NS EAD
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aO 0 1
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• 1
600.0
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166 OBSE9V*TZ0NS PLOTTED

Kuva 11. Toriini- ja turbidimetrisen menetelmän vertailu suifaatin

määrityksessä.

Fig. 11. Cornparison of two methads for dtermizina suZphae.
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Taulukko 8. Komflaraattorjlla ja suodatinfotetrillä mitattujen

vIrilukujen vertailu t-testijjä ja
lii. Alueiden selitykset tekstissä (3.1).

Tabje 8. Reeui of conperjson 07 colour Uatzg detenqjned with a

and a fitter photon,etep Swrqtnq wwae erpZaine in text (3.2).

alue t df regressjoy8 r
m’ea regreasion equation

Tuv 14 y = l,072x — 0,1 98/los 0,888
Kyv l22WeRl19

y l,l85x + 3 61/76 0,984
Kuv

—
l5,7b0f722

y = O,778x + 5 55/47 0,955
PKv — 2,7’ 182 y = O,965x + 0,9 53/52 0,981
Koko maa 7,8x444

y = O,959x + 6 57/60 0,947
(virtahavainto-.
paikat 1969)

Kaikki tulok

set — 3,g’o3w1485
= O,90x + 4 56/55 0,931

Totat reez4tg

Huolimatta tilastollisen testin (taulukko 8) 050ittista eroista

tuloksissa voidaan todeta, että SVstenattj5 erot ovat kävtännas...
sä pienin (alle visuaalisen menetelmän lukematarkkuuden) Hajonnan

suureneminen Jakautumataulukossa kun näytteiden väri kasvaa
(-z. 70 mg/i. Pt), on luonnollinen seuraus fotometrisessä meneteimässä

suoritetusta näyttei laimenti5en vaikutuksesta ja lukematark.

kuuden pienenemisestä visuaalisessa menetelmässä Visuaajinen mitta—
us ei luonnollisesti ole herkkä mittaustapa ja sitä häiritsee näyt—
teiden mahdollinen sameus. Standardsmenete]m,ä valittaessa visuaali
sen menete),,än tarkkuuden on ku3tenkin katsottu riittävän luonnon—
vesien värien arviointiin Potonietrj55

menete].mässä mittauslait..

teen ominaisuudet vaikuttavat tuloksiin. Jos mittauksessa käytetään

sPektrofotometriä, fotcinetrj ja visuaalj menete]n välillä
voidaan saada naljon suurempia eroja kuin tässä selvityksessä to
detaan.
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Kuva 12. Värin mittauksessa kivtetyn kahden menetelmän vertailu.
fig. 12. Conrparison of two methods used to deternne water coour.

Myös värin mittaus on esimerkkinä rvhmämäirityksest, jossa menetel

män yksityiskohtien tarkka seuraaminen on välttämätöntä vertailukel—

poisten tulosten saamiseksi. Vuohijrven esimerkki (kuva 13) osoit

taa kuitenkin, että värin mittauksessa käytetyn menetelmän muutos

ei ole vaikuttanut tulosten suuruusluokkaan.
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VUOHUÄRV 1961 1976

A1yysmer.etetmen Chonge o! methcds
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—62 —63 —66 —65 —56 —67 —68 —69 —70 —71 —72 —73 —74 —75 —76 vuodet
yeors

Kuva 13. Änalyysimenetelmien muutosten vaikutuksen seuraaminen Vuo-

hijärven nävtteiden avulla (Kymen vesioiirin vesitoimisto)

fia 1 . Rese 1 s ob tel ne d te se end afte r etenee 1 met Izo ts nee d te mensere
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YHTEENVETO

Vesihailinnön laboratoriossa on pyritty mittausmenetebnän vaihtamisen
yhteydessä suorittamaan mittauksia jonkin aikaa sekä “vanhalla” että
“uudella” menetelmällä. Näin on saatu kerätvksi vertailuaineistoa,
jota voidaan käyttää hyväksi arvioitaessa mittausmenetelmien vaiku
tusta pitkäaikaisissa seurantatutkimuksissa.

Vaikka “uuden” ja “vanhan” menetelmän tulosten välillä aineistossa
voitiin tilastollisesti varäin usein osoittaa merkittäviä eroja (tau—
lukot 1 - 8), eivät systemaattiset erot vertailutuloksia tutkineen
työryhmän käsityksen mukaan useinkaan vlittäneet menetelmille luvat—
tua toistettavuutta ja tarkkuutta. Tämä merkitsee, että käytännössM
on äineiden pitoisuuksissa yleensä osoitettava suurempia muutoksia
kuin mitä menetelmien väliset erot aiheuttavat, ennen kuin todella
voidaadi puhua veden laadun muuttumisesta. .

Jäkautumataulukoissa (kuvat 1 - 12) esiintyvää hajontaa lisä.nnee eri
menetelmien ilmoitustarkkuuksien muuttuminen. Esimerkiksi kokonais—
fosforin m%Pr!Ltvksessä “vanhan” menetelmän herkkyvs edellytti ilmoi—
tustarkkuudeksi 0,01 mq/l P, kun taas “uudessa” menetelmässä tulökset
ilmoitetaan 0,001 mg/l P tarkkuudella.

Todetut tilastollisesti merkittävät erot eri menetelmien tulosten vä
lillä eivät aina olleet samansuuntaisia kaikissa tutkimukseen osal—
listuneissa vesihallinnon laboratorioissa. Tästä syystä työryhmä ei
suosittele yleisten korjausyhtälöiden käyttöä verrattaessa eri mene—
telmillä saatuja analyysituloksia. Vertailutuloksia voidaan käyttää
hyväksi seurattaessa veden laadun muutoksia pitemmän ajan kuluessa.

“Vanhat” ja “uudet” tulokset ovat työryhmän mielestä vertailukelpoi—
sia ammoniumtvpen, KMnO4—luvun, kokonaisfosforin, kokonaistvnen, ko—
vuuden, nitraattitvpen, raudan, sulfaatin ja väriluvun määrityksissä.

Sen sijaan kiintoaineen, hanen ja manqaanin määritysten vertailutu—
loksissa on siinä määrin systemaattista eroa, että voidaan olettaa
menetelmämuutoksen vaikuttaneen tulosten tasoon. Erityisen selvä ero
oli kiintoaineen analvysituloksissa.

J

.. -



36

xiintoaineen määrityksen tulokset olivat huomattavasti pienauniJ
uudella SPS-standardin mukaisella mW’ritystavalla. Kiintoaineen mit—
taus riippuu luonnollisesti ratkaisevasti käytetyn suodattimen huo—
koskoosta ja ominaisuuksista. Määrityksen perustaksi tarvittaisiin
ennen kaikkea sopimus siitä, mitS kiintoaineella erilaisissa vesis—
sä tarkoitetaan.

Toinen tavanomainen määritys, jossa jo k’yt’nnön kokemusten perus
teella on tiedetty olevan eroja kestävöintitapojen erilaisuudesta
johtuen oli happimä$ritys. Erityisesti erot ovat tulleet esille mi—
tattaessa pieniä hapnipitoisuuksia, jolloin bromisalisylaatilla
kestävöidyistä näytteisti’ on saatu liian suuria tuloksia.

Myös manqaaninääritysten vertailutuloksissa oli varsin usein eroja.
Uudella menetelmällä saatiin aikaisempaa suurempia tuloksia. Tottu—
mattomuus uuteen menetelmään ja näytteissä esiintyvät häiriöteki
jät ovat kuitenkin ilmeisesti lisFnneet eri menetelmillä saatujen
analyysitulosten välistZ eroa vertailututkimuksessa. KZsitys mene—
telmien välisistä systemaattisista eroista saattaa olla liiankin
korostunut. Monissa tapauksissa tulokset olivat manqaanin osalta
täysin vertailukelooisia (kuva 8).
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SUMMARY

When new analytical methods were adopted recently in the lahoratories

of the National Board of Waters, measurements were made for some time

by both the old and new methods. Comnarison of the results obtained

made it possible to assess effect of the chanqe of analytical rnethods

.in long-ten monitorina of water auality.

Statistically siqnificant differences were freauently found between

the results obtained by the old and new methods (Tables 1-8). But in

the opinion of the workinq group makina the ccmparative study, these

differences were seldom great enouah seriously to imiair the .reyeat—

ability and accuracy of the methods.
O

However, in view of these deviations anv chanqes in the water

properties used as evj.dence of chanaes in water auality must he

larger than those caused by differences between the methods.

The soatter of the values in Fiqs. 1-12 may have been increased by

differences in the precision with which the results were exnressed.

For example, the sensitivity of the old method used to determine

total phosöhorus was small and the results were calculated to two

decimal places (0,01 mq/l P). In the new method the results are

calculated to three decimal nlaces (0,001 ma/l P).

The direction of the statistically siqnificant differences between

the two methods was not always the same in all the laboratories

taking part in the comparative tests. or this reason the workina

group does not recommend the use of neneral correction eauations

in comnaring results obtained by different methods.

According to the workinq groun, comnarable results were obtained

by the old and new methods for: ammonium nitroaen, nenanqanate

number (COD ), total nhosnhorus, total nitroqen, hardness, nitrate

nitrogen, iron, sulphate and colour.

A
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The methodicai differences found in the results for suspended

matter, oxvgen and manaanese were 50 areat that the chanqe of

method can be assumed to have influenced the level of the results,

The values for suspended matter were clearly smailer with the new

Finnish standard method. The measurernent of suspended matter

naturally depends closely on the nore size and other characteristics

of the fil tor Here i t 1 s essent: i 1 to roaeh aclroernont on what 1 s
rneant by suspended matter in different 1vnes of water.

Experience had aiready shown that oxvqen values are affected by
the methods of IDreservatjon, The differences were evident when the
oxyqen concentratjons were small, the values obtained for sampies
preserved with bromine saiicylic acid beinq too hiqh

Differences were aiso found fairlv often in the results for

manganese; the new method qave higher values than the old. However,
the differences between the results of the two methods were
evidently increased by lack of exnerience and disturbinq factors
in the sampies, In many cases the results for manganese were auite
comparable (Fia. 8)
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1. JOHDANTO

Veden kiintoajneen määrityksessä nykyisin käytössä olevan standar

din SF5 3037 mukaan käytetään lasikuitusuodattimia Whatman GF/c

luonnonvesille ja Whatman GF/A jätevesill Lasikuitusu3attaen

Whatman GF/A valinta standardisuodattjmeksi jätevesien kiintoajne..

määrityksiin on perustunut Oy Keskuslaj,c,ratorion suorittapan tut

kimukseen CStarck, B., Passinen, K. ja Martelin, K.E., 1970). Suo—

dattimen Whatman GF/C käytöstä luOnnonvesille on sovittu yhteiapoh—

joismaisessa standardisointityössä. Edellä mainitut suodattimet

eroavat kuitenkin toisistaan varsin vähän. Mölempien suodattimien

suodatusnopeudet sekä suÖdattimj jäävien hiukkasten koko ovat

lähes samoja. Koska luonnonve8j ovat lisäksi

käytänns havaittu alhaisej5j kuin aikaisemmin, jolloin käy

tettiin huokdskooltaan 0,6-0,8 ,um ka1vosuodaj päätettiin

vesihallituksen tutkimus]aj,oratorjossa tutkia muidenkin saatavilla

olevien lasikuitu ja kalvosuodattimien sopivuutta kiintoaine,äri..

tyksijn. Myös pohjoismase55 työryhmä5 tutkitaan käytössä olevan

kiintoainestandardin nykyisessä muodossaan.

Kiintoainemääritystä lähellä on kiintoaineen hehkutusjäänn5 mit—

taamin. ei toistaiseksi ole standardisj, mutta

se on pohjoismain standardisoimiskoMe Tästä syystä suoritettiin

myös kiintoaineen mittausmeneteimien vertailua.

2. TUTKIMUKSISSA KÄYTETYT LAITTEE

JA VÄLINEET

2.1 ESIKOKEISSA KÄYTETYT LAITTEET

Sameus mitattiin nefelometrj5 sameusmittajj Hach malli 2100 A.

Jätevesien pE—arvon määrittiseen käytett digitaajis Instrulab

555 pH/mv mittaria, johon oli liitetty yhdiste]mäelej Jäteve

sien sähkönjoh5 määritettiin Radiometer CDM 3 sähkönjohtap,5.

mittarilla.

2 • 2 LKMPÖKMPpI

Suodattjj ja suodatettujen näytteiden kuivaj tapahtui lämpö

..



44

kaapissa, jonka lämpötila oli 105 5 °c.

2.3 VAAKÄ

Punnitukset suoritettiin Mettierin analyysivaaalla, jonka punnitus

tarkkuus oli 0,1 mq.

2.4 SUODATINLÄITTEISTO

Suodatukset tehtiin Milliporen suodatussysteemillä, johon kuului 1 1it

ran imupullo, sintterillä varustettu suodatinalusta, 500 mi:n suodatin—

suppilo sekä metalliliitin, Ensimmäinen näyte suodatettiin rinnakkain

kahdella eri pumpulla, Pumppuina käytettiin Vacuf ix öljypumppuja.

Kaikki muut suodatukset tehtiin ilmapumpulla KNF Neuberger laboport,

jossa imu suurimmillaan oli 1 kp/cm2,

2.5 SUODÄTTIMET

Tutkimuksiin käytettiin kaikkiaan 31 erilaista suodatinta, joista 12

oli lasikuitusuodattimia, 16 kalvosuodattimia ja 3 viiroja,

2.51 Las iku 1 tu suodat time t

Laskikuitusuodattimista kokeiltiin kuuden eri valmistajan suodattimia,

Whatmanilta oli mukana neljä suodatinta (GF/A, GF/3, GF/C ja GF/F),

Nucleporelta kaksi suodatinta (GA 100 ja GA 200) , Sartoriukselta kak

si suodatinta (S/Ä ja S/B) , Schleicher 8 SchUlliltä kaksi suodatinta

(SS/6 ja SS/8) sekä Gelmanilta ja Milliporelta kummaltakin yksi suo—

datinmalli (G/ÄE ja M/AP 20) . Kaikkien edellä lueteltujen suodattimien

valmistusmateriaali on borosilikaattilasia, Ainoastaan Milliporen suo—

dattimiin on lisätty akryylihartsia sidosaineeksi, Taulukkoon 1 on

koottu tietoja kokeilussa mukana olleista lasikuitusuodattimista sil

tä osin kuin ne valmistajien ja maahantuojien esitteistä ilmenevät,

Taulukossa on ilmoitettu osalle suodattimista myös huokoskoot, Lasi—

kuitusuodattimille ei ole ilmoitettu kuitenkaan varsinaisia huokoskoko

ja, vaan arvot ovat viitteellisiä vastaten keskimäärin suodattimien

läpäisemien hiukkasten partikkelikokoja,
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Taulukko 1. Tutkittavana olleiden lasikuitusuodattimien ominaisuuksia.

Table 1. Properties of the glass fiber filters used in the experiments.

Suoda- Valmis- Halkai- Paino Paksuus Lämmön “Huokos— Hinta
tin taja sija kestä— koko” Kevät -79

vyys
filter Manu— Diameter Weiqht Thick— Thermai Pore Price

faeturer ness resis— sise spring —7
tance

mm g/m2 /um °C /um mk/l00 kpl

GF/A Whatman 50 52 250 500 11) 24,40

GF/B “ 55 150 730 500 0,81) 38,00

GF/C 50 55 260 500 0,6112) 22,80

GF/F “ 50 75 440 500 0,50,72) 81,00

Ä 100 Nuclepore 47 110 300 500 1 28,00

GÄ 200 “ 47 210 600 500 0,81) 52,00/50 kp

S/Ä(13400) Sartorius 50 — 450 — — —

S/B(13430) 50 — 1100 — — —

G/AE Gelman 47 - 450 400 0,6 59,00

M/ÄP 20 Millipore 47 — —
- 0,61) 109,00

SS/6 Schleicher 50 75 300 500 — 46,007200 kp

SS/8 SchUll 50 80 350 500 — 46,00/200 kp

1) Nucleporen esitteestä saadut arvot

Values in Nuclepore filter catalog

2) Whatmanin esitteestä saadut arvot

Values in Whatman fiiter cata7oq
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2.52 K a 1 v o s u 0 d a t t i m e t

Kalvosuodattimia kokeiltiin viideltä eri valmistajalta Seuraavilta

valmistajilta oli mukana kolme eri suodauntyyppiä kultakin:

Sartorius — 5 11406, 5 11305 ja 5 12500, Gelman — GN 6, GA 4 ja

GA 6, Milflpore — KA 045, AA 08 ja RA 1.2. Schleicher & SchUhlijtä

oli mukana kaksi suodatintyyppiä — 55 045 ja AE 100 ja Nucleporej

viisi eri suodatintyyppiä — N 020, N 080, N 100, N 045 ja N 040.

ominaisuudet vaihtelevat niiden valinistusmateriaa..

lis mukaan. Kokeilussa mukana olleiden suodattjnien valmistuate..

riaalit ovat polykarbonaj (Pc), sellusoosanitraattia (SN), sellu—

(STA) sekä sellu]oosaesterjseosta (SE), joka on

selluloosanitraatin ja selluloosa...asetaatin seos. P0lykarbonaj5

valmistetut suodattijuet eivät valmistajan mukaan sisällä liukenevj

aineksia. Muista materiaaleista valmistetuissa suodattimissa liukene—

via aineita on 0,3-4 % suodattj omasta painosta. Suodattjmien

paino ja länmiönkestävyys riippuvat lähinnä suodattjien valmistusa

materiaalista Taulukk,€,,n 2 on koottu valmistajien antamia tietoja

tutkimuksissa mukana olleista kalvosuoJattimista Osalle suodatti—

mista on laskettu keskimääräinen paino omien punnitustulosten perus

teella, osalle paino on otettu esitteistä

2.53 i i r a t

Jätevesien suodatuksessa kokeiltiin tiheyde kolmea erilaista

viirakangasta, PE 1 LTD, PE 10 HD Super sekä PE 70 LTD, jotka

vastaavat keskimäärin huokoskokoja 1, 10 ja 70 ,um. Viirat on

valmistettu POlyesteri (PE). Viirakangas on metritavaraa joten

suodattimet leikattiin itse halkaisjjaj noin 50 nmi suuruisiksi

Taulukkoon 3 on koottu viirojen tärkeimpiä ominaisuuksia.
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Taulukko 3. Tutkimuksessa mukana olleiden viirojen ominaisuuksia.

Tahle 3. Properties or the monofilameat fitter fabrics used in the

experimertts.

Suoda— Huokos— Valmistus Paino Paksuus Lämmön Hinta, kevät -79

tin koko mater. kest

Filter Pore Material Weight Thickness Thermal Pricef Spring —79

size of filter resis—

2
tnce 2

1um q/m ,um C tmk/m
11

PE 1 HD 1 PE 72 75 100—150 397,90

PE 10 HD 10 PE 60 70 100—150 361,60

PE 70 HD 70 PE 65 120 100—150 136,60

PE Polyesteri Polyester

2. 6 HEHKUTUSVLINEIST

Lasikuitusuodattimet hehkutettiin platinaupokkaissa, kalvosuodattimet

kvartsiupokkaissa. Hehkutus suoritettiin muhveliuunissa, jonka lämpö—

+ 0
tila saadettiin 550 — 25 C:kseen.

3. NYTTEET

Kiintoainemääritykset tehtiin sekä luonnonvesi- että jätevesinäytteil

lä. Vesinäytteistä osa haettiin itse. Luonnonvesifläytteistä osa

saatiin Helsingin vesipiirin vesitoimiston kautta. Jätevesinäytteistä

suurin osa saatiin suoraan teollisuuslaitoksilta,

3,1 LUONNONVESINÄYTTEET

Tutkittavia luonnonvesiä oli kaikkiaan yhdeksän, joista yksi oli meri

vesinäyte (Kyläsaaren rantavesi) ja yksi tekoaltaan vettä (Silvolan

tekoallas) . Muut näytteet olivat järvi— ja jokivettä (Vantaanjoki,

näytteet 1 ja II; Tuusulanjärvi, näytteet 1 ja II; Lohjanjärvi;

Fiskarsinjoki ja Vanjoki).

3.2 JÄTEVESINÄYTTEET

Jätevesinäytteitä oli kaikkiaan kymmenen, joista neljä oli puu— ja

paperiteollisuuden, kaksi elintarviketeollisuuden, yksi öljyteolli
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suuden ja yksi metalliteollisuuden jätevettä sekä kaksi asumajätevettä,

4. SUORITUS

Kiintoainemäärityksissä noudatettiin standardin SF5 3037 antamia oh

jeita muutoin paitsi, että maksimi suodatusaika muutettiin yhdestä

minuutista luonnonvesille 5 minuutiksi ja jätevesille 10 minuutiksi

(Carter, MJ. et,al, 1976)

Ennen kiintoaineen määritystä kaikki suodattimet esipestiin ja kui—

vattiin vakiopainoonsa. Lasikuitusuodattimien läpi laskettiin noin

10 ml tislattua vettä, Suodattimet imettiin imun avulla mahdolli—

simman kuiviksi, minkä jälkeen ne nostettiin pinsettien avulla petri—

maljoihin. Petrimaljat siirrettiin lämpökaappiin kuivumaan tunniksi

lämpötilaan 105 5 C. Tämän jälkeen suodattimet jäähdytettiin eksik

kaattorlssa ja punnittiin.

Kalvosuodattimia keitettiin ensin noin 5 minuuttia tislatussa vedessä

Vesianalyysitoimikunnan mietinnön (1968) ohjeen mukaisesti. Sen jäl

keen niitä käsiteltiin samoin kuin lasikuitusuodattimia,

Käyttöominaisuuksiltaan eri kalvosuodattimet eivät paljon poikenneet

toisistaan. Polykarbonaatista valmistetut ohuet suodattimet muuttuivat

käsittelyn aikana jonkin verran sähköisiksi, Ennen varsinaista suoda—

tusta niistä poistettiin sähkö antistaattisella Zerostat ASP 21 pis—

toolilla. Kalvosuodattimet Gelman GÄ 045 muuttuivat keittämisen jäl

keisen huuhtelun aikana kirjaviksi, koska joihinkin suodattimiin jäi

kuivia kohtia, Muiden kalvosuodattimien käyttöominaisuuksissa ei ollut

huomauttamista,

Kaikki lasikuitusuodattimet olivat suhteellisen paksuina suodattimina

helppoja käsitellä, Suodattimista Whatman GF/Ä jäi jonkin verran

nukkaa sintterialustalle,

4,1 LUONNONVESIEN KIINTOAINEEN MÄÄRITYS

Luonnonvedet tuotiin laboratorioon noin 30 litran kanistereissa, joissa

ne sekoitettiin hyvin. Jokaisesta näytteestä määritettiin sameus

nefelometrisesti standardin SF5 3024 mukaan, Jos suodatuksia ei
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voitu tehdä heti näytteiden saavuttua, niitä säilytettiin kylmässä

(4 °C). Ennen suodatuksia jokainen näyte jaettiin vähin erin pie—
nempiin viiden litran kannuihin välillä sekoittaen. Suodatettavat

näyte—erät otettiin vuorotellen eri kannuista kunnollisen ravistelun
jälkeen. Kolmesta ensimmäisestä näytteestä tehtiin kolme, muista
viisi rinnakkaissuodatusta kullakin suodatintyypillä. Suodatettu
näytemäärä ja suodatusaika merkittiin muistiin. Suodatusaika pyrit
tiin pitämään luonnonvesille alle viiden minuutin. Näytteet huuhdot—
tim pienellä määrällä tislattua vettä, jonka jälkeen suodattimet
nostettiin pinseteillä petrimaljoihin ja edelleen lämpökaappiin
kahdeksi tunniksi kuivumaan. Tämän jälkeen suodattimet jäähdytet
tim eksikkaattorissa ja punnittiin sadasosa milligramman tarkkuu
della. Ennen punnitusta Nuoleporen polykarbonaattisuodattimista

poistettiin sähköisyys tarvittaessa.

4 • 2 JXTEVESIEN KflNTOAINEEN NÄÄRITYS

Jätevesinäytteet sekoitettiin hyvin ja tarvittaessa jaettiin pienem
piin astioihin. Jos näytteitä ei heti suodatettu, niitä säilytettiin
kylmässä (4 °C). Jokaisesta huoneenlämpöisestä näytteestä määritet—
tim sameus, pH—arvo standardin SF5 3021 mukaan ja sähkönjohtavuus
standardin SF5 3022 mukaan. Varsinainen kiintoaineen määritys, suoda
tus, kuivaus ja punnitus tapahtuivat samalla tavalla kuin luonnon—
vesillekin, paitsi että huuhtelu suoritettiin suuremmalla vesimääräl
lä. Jos näytteissä oli isohkoja kappalejta, kuten puu— ja paperi—
tehtaiden jätevesinäytteissä suuria kuidun kappaleita tai hakkeita,
ne poistettiin näytteistä ennen suodatusta.

Kaikista näytteistä tehtiin jokaisella suodatintyypillä viisi rinnak—
kaista suodatusta. Suodatustika pyrittiin pitämään alle 10 minuutin.

4 • 3 JÄTEVESIEN KIINTOAINEEN HENKUTUSJÄÄNNOKSEN MXXRITYS

Kiintoaineen hehkutusjäännöksen määrittämiseksi kalvosuodattimet pol
tettiin ja jäännös hehkutettiin uunissa lämpötilassa 550 ± 20 °C. Heh—
kutuslämpötilaksi valittiin sama kuin määritettäessä veden kuiva—aineen
hehkutusjäännöstä pohjoismaisen standardiehdotuksen mukaan orslag til
norsk standard 1979).
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Hehkutusta varten kalvosuodattimet siirrettiin varovasti pinsettien
avulla 550 ± 25 0C:ssa vakiopainotettuihin kvartsiupokkaisiin. Tasai—

-. sen palamisen aikaansaamiseksi jokainen suodatin’ kostutettiin muuta
malla pisaralla propanolia. Upokkaat siirrettiin uuniin, jossa niitä
lwNnztettj4n noin tunnin ajan lämpötilassa 550 ± 25 0C. Hehkutuksen
jälkeen upoidcaita jääMytettiin 2 - 2,5 tuntia eksikkaattorissa.

Lasikuitusuodattimet hehkutettiin platinaupokkaissa. Upokkaita ei tar
vinnut vakiopainottaa, koska lasikuitusuodattimet eivät palaneet uu—
nissaja koska siten hehkätuksen jälkeenkin pystyttiin käsittelemään
pelkkiä suodattimia. Lasikuitusuodattimien hehkutuksessa oli tarkoi
tus kokeilla ohjetta, jonka mukaan suodatinvakiopainotetaan sekä
lämpökaapissa lämpötilaåsa 105 0 että uunissa lämpötilassa ssb °c
(Norsk institutt for vannforskning 1978; Forslag til norsk standard
1979). Työn nopeuttamiseksi hehkutukset suoritettiin suoraan kunto—
ainemääritysten jatkona, jolloin suodattimien vakiopainottaminen
uunissa korvattiin “sokealla” suodattimella. “Sokean” suodattimen
painonmuutos huomioituin lopullisia hehkutusjäännöksiä laskettaessa.

Suodattimia hehkutettiinl5-20 ndnuuttia lämpötilassa 550 ± 25 0C. Kun
suodattimia hehkutettiin kauenunin, ne Iutistuivat ja haurastuivat
käytetyssä lämpötilassa.

5. TULOKSET

5.1 LUONNONVESIEN KflNTOAXNE -

Luonnonvesifle kokeiltiin kaikkiaan 25 erilaista suodatinta, joista
12 oli lasikuitusuodattimia ja 13 kalvosuodattimia. Ensinunäinen
luonnonvesinäyte oli Vantaanjoesta, jonka kiintoainemääritys tehtiin
9 eri lasikuitusuodattimella ja 13 eri kalvosuodattimella. Jokaisel
la suodattimella tehtiin kolme rinnakkaissuodatusta. Liitteessä 1
on esitetty ensimmäisen suodatuskokeilun tulokset kokonaisuudessaan.
Taulukossa 4 on yhteenveto tuloksista. Työn nopeuttamiseksi suori
tettiin ensimmäinen karsinta jo tässä vaiheessa. Karsinta tehtiin
vertailemalla saatuja kiintoainemääriä, tulosten tasaisuutta, suo
dattimien omia painoja suhteessa kiintoainemääriin sekä suodatus—
aikoja ja —määriä.

Lasikuitusuodattinksta karsiutuivat Whatman GF/B ja Sartorius 13430
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eli S/B pienen kiintoainesaaliin ja suodattimen suhteettoman suuren

oman painon vuoksi. Whatman GF/C suodattimella saatuun tulokseen ver

rattuna pienen kiintoainesaaliin vuoksi lasikuitusuodattimista jätet

tiin pois jatkotutkimuksista myös Gelman G/AE, Millipore ÄP 20 ja

Scheicher & SchUll No 8 (SS/8)

Taulukko 4, Yhteenveto alkukarsinnan tuloksista. Keskimääräiset tulok
set jokaiselle suodatintyypille. Vesinäyte Vantaanjoesta
CI), sameus 18 FTU.

Table 4. Results of the first pre—experiment. Means or suspended
matter and weight ,for each filter type. Water sample from
river Vantaa (1), turhidity 18 FTU.

Suodattimen paino

Weight of filter

mg mg/l

Lasikuitusuodattimet (9 kpl)
Glass fiber filters

150 10,6

500 13,6

110 13,6

130 14,0

220 15,3

100 16,1

350 16,1

110 17,0

140 19,7

Kalvosuodattimet (13 kpl)
Membrane filtere

70 13,1

60 17,5

50 18,2

80 18,8

80 20,5

50 20,9

70 21,0

90 21,1

15 21,8

90 21,9

20 24,2

120 24,3

20 —

Suodat in

fi iter

Kiintoaine

Suspended matter

SS/8

S/B

M/ÄP 20

G/ÄE

S/A

GF/Ä

GF/B

GF/C

GF/F

M/AA (0,8)

M/RA (1,2)

GN 6 (0,45)

5 11303 (1,2)

5 11305 (0,6)

GA 4 (0,$)

GA 6 (0,45)

5 11406 (0,45)

N 080 (0,8)

M/HA (0,45)

N 100 (1,0)

55 045 (0,45

N 020 (0,2) x)

x) Suodatin tukkeutui fil ter b?carn? h locked
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Kalvosuodattimilla saadut tulokset ovat kauttaaltaan suurempia kuin

lasikuitusuodattimilla saadut tulokset. Vastaavasti suodatusajat ovat

pitempiä ja suodatettavat määrät pienempiä. Nuclepore 020 jätettiin

pois jatkosta liian tiheänä suodattimena. Millipore MikA:lla ja M/RA:

lla saadut tulokset ovat outoja sikäli, että suodattisden tiheydet

ja kiintoainemäärät ovat käänteisiä. Tulokset ovat suuruudeltaan

verrattavissa lasikuitusuodattimien tuloksiin. Erityisesti suodat—

timella M/kA (0,8 ,um) saatua tulosta voidaan pitää yllättävän

aihaisena. Koska tälle ei saatu kuin kaksi rinnakkaistulosta yhdes

tä rikkinäisestä suodattimesta johtuen, päätettiin tarkistuksen

vuoksi ottaa suodatin M/kA jatkokäsittelyyn. Suodattimesta M/RA

sen sijaan luovuttiin jo tässä vaiheessa.

Toisessa karsintavaiheessa oli mukana neljä lasikuitusuodatinta ja

kymmenen kalvosuodatinta. Näytteinä olivat Silvolan tekoaltaan vesi,

jonka sameus oli 126 flU sekä Tuusulanjärven vesi, jonka sameis

oli 15 flU. Molemmista veiistä tehtiin edefleen kolme rinnakkÄ1s

suoåatusta jokaisella suodatintyypillä. Liitteessä 2 ja taulukossa

5 on esitetty suodatusten tulokset.

Silvolan tekoaltaan veden kiintoainetulokset ovat melko tasaisia.

Lasikuitusuodattimien ja kalvosuodattimien tulosten välillä ei ole

sanottavaa eroa. Sen sijaan Tuusulanjärven kiintoainemäärissä, jotka
suuruädeltaan vastaavat läonnonvesien kiinainearvoja, on ka1vou6—

dattlnilla saatu selvästi suuremmat kiintoainemäärät. Koska SilOålan

tekoaltaan vesi lähenteli kiintoainemääriltään jätevettä, pantiin

pääpaino vertailussa lähinnä Tuusulanjärven tuloksiin. Niiden perus

teella päädyttiin jatkossa kokeilemaan luonnonvesille vain kalvosuo—

dattimia. Lasikuitusuodatin Whatman GF/C pidettiin edelleen mukana

vertailusuodattimena
:.

:

Vertailtaessa kalvosuodattimilla saatuja tuloksia havaitaan huokps

kokoa 0,45 ,um vastaavilla suodattimilla kiintoainemäärät lähes

poikkeuksetta suurimmiksi, mutta sen sijaan suodatusajoissa ja —tila—

vuuksissa ei ollut huomattavia eroja suurempaa huokoskokoa oleviin

kalvosuodattiaiin näliden. Jokaisesta suodatinmerkistä päätettiin

ottaa j atkotutkimuksiin vain huokoskokoa 0,45 ,um olevat suodattimet.

Yleisenä pytktnrkaää (mm. pöhjoismäisän standardisoiitikomitean alai

sessa kiintoaineryhmässä) n ollut löytää kiintoaineen määritykseen

sellaisia suodattimia, jotka soveltuisivat myös muissa määrityksissä

— O O
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tarvittavaan näytteen esikäsittelyyn. Esim. raskasmetallimäärityksis—

sä käytetään suodatinta, jonka huokoskoko on noin 0,4 /Um. Jatkotut

kimuksiin tulivat siten suodattimen Whatman GF/C lisäksi kalvosuodat

timet Millipore M/HA, Gelman GA 6, Sartorius 11406 sekä Schleicher

& SchUll SS 045. Jatkossa saatiin mukaan vielä Nucleporelta kaksi

kalvosuodatinta NSN 045 sekä NPC 040. Ne olivat mukana kaikissa

lopuissa suodatuksissa.

Taulukko 5.

Tabie 5,

Toinen karsintavaihe, Keskimääräiset kiintoainnäärät joka!—
selle suodatintyypille. Vesinäytteet Silvolan tekoaltaas—
ta ja Tuusulanjärvestä, vastaavat sameudet 126 FTU ja
15 FTU.

Results of the second pre—experirnent. Means of suspended
matter with each fiiter type. Water samples from Silvola
reservozr and Zake Tuusula, turbidity 126 FTU and 15 FTU
respective ly.

N 080 (0,8)

GÄ 4 (0,8)

SS 045 (0,45)

M/AA (0,8)

GÄ 6 (0,45)

M/HÄ (0,45)

5 11406 (0,45)

5 11305 (0,6)

5 11303 (1,2)

N 100 (1,0)

157

157

157

158

158

160

160

160

162

(10 kpl)

M/ÄÄ (0,8)

N 080 (0,8)

N 100 (1,0)

M/HA (0,45)

5 11305 (0,6)

GA 6 (0,45)

GA 4 (0,8)

5 11406 (0,45)

SS 045(0,45)

6,3

7,8

8,4

8,6

10,3

12,0

12,8

14 , 5

15,7

Silvolan tekoallas Silvola resersair Tuusulanjärvi Lake Tuusula

Suodatin Kiintoaine Suodatin Kiintoaine
Filter Suspended Filter Suspended

matter matter

__________

mq/1 mg/l

Lasikuitusuodattimet (4 kpl)
Glass fiher fi urs

S/Ä 138 S/A 2,8

GF/A 139 GF/A 2,8

GF/C 154 GF/C 4,9

GF/F 160 GF/F 7,0

Kalvosuodattimet
Membrans filters

162
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Lopuista näytteistä (Tuusulanjärvi II, Kyläsaaren rantavesi, Lohjan—

järvi, Vanjoki, Vantaanjoki II ja Fiskarsinjoki) tehtiin viisi

rinnakkaismääritystä. Tuusulanjärvi II. näytteen suodatus tehtiin

vain viidellä eri suodatintyypillä, koska Nucleporen edellä maini

tut kalvosuodattimet eivät olleet vielä käytettävissä. Kyläsaaren

rannasta otettu näyte suodatettiin kymmenellä eri suodatintyjpillä.

Kokeiltavina olivat Nucleporelta uusien kalvosuodattimien lisäksi

myös kaksi uutta lasikuitusuodatinta GA 100 ja GA 200 sekä Schleic

her & SchUlliltä lasikuitusuodatin No 6 eli SS/6. Keskimääräiset

kiintoainemäärät suodattimilla GA 100, GA 200 ja 55 6 olivat vas

taavasti 2,8, 2,5 ja 9,3 mq/l, kun se suodattimella Whatman GF/C

oli 10,2 mg/l. Kalvosuodattimilla tulokset vaihtelivat välillä

14,0 ja 21,0 mg/l . Tuloksia vertailtaessa lasikaitusuodattimet

GA 100, GA 200 ja SS/6 jätettiin jatkosta pois.

Kaikki kiintoainenääritykset pyrittiin tekemään samalla tavalla

joka kerta. Kuitenkin Kyläsaaren rantavettä suodatettaessa suo—

datuksen jälkeinen huuhtelu tehtiin suurenunalla tislatun veden

määrällä kuin muille näytteille. Näyte oli merivettä ja huuhtelun

tarkoituksena oli suolan liuottaminen pois.

Liitteeseen 3 on koottu kaikkien luonnonvesien keskimääräiset kun

toainemäärät milliqrammoina litrassa liuosta ja niiden suhteelli—

set keskihajonnat. Samaan liitteeseen on merkitty vertailukohdak

si myös kunkin vesinäytteen sameus.

5.2 JÄTEVESIEN KIINTOAINE

Jätevesien kiintoainemäärityksissä ei suoritettu missään vaiheessa

suodattimien karsintaa, vaan mukana oli alusta loppuun viisi eri

suodatintyyppiä. Suodatettavia vesiä oli kymmenen, joista kuudelle

kokeiltiin myös kolmea eti vuiralaatua. Kaikista näytteistä tehtiin

viisi rinnakkaismääritystä. Tutkittavien vesien laatu vaihteli mel

koisesti: pH—arvo 3,9 — 10,3, sameus 22 — 320 FTU ja sähkönjohta—

vuus 18 — 620 mS/m.

Melko homogeenisia näytteitä olivat öljyteollisuuden jätevesi, esi

selkeytetty asumajätevesi (II), hiivapitoinen elintarviketeollisuuden
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jkteve5 (1) ja teräste*aan jäteves1 Äsurnajät005 (1) S±slsj epä—

märäisä mudan, paper1ttO1d00 ym. maodo amia kokkareita olemmat

paperiteol1uude0 ja II) a DUUfl0I0StU5t0__
d jte—

ve5iyt sisk15jVt runsaasi kuitua ja Osittain kookastakin puuha—

ketta SulfaattjeIlui.h oli llmamaista ja hieman

“k1irnpo_
iintarviJ(teO1_iSd iätevesjflkyte (II) oli rasvan

ja veden muodostanaa epätasaista emulsiota

Yhteen suodatukseen kavtetty flävternrå oli yleen 50
— 300 ml, pait

si suodattimella Nuc10 NPC 040 flkVtemäär oli 10 150 ml. Suo—

datusajoj55 oli vain kolme o minuut ylity NIlt kaksi tuli

elifltarv_keteol_d rasvaista rett suodatettaessa jolloj

huokogis10 llmeisesi tukkeutul kokona00 Liitteeseen 4 Ofl koottu jo

kaiselle jäteved1 ja suodattimelio keskimäaräiset kiintoainemrät

(mg/1) sekä suhteejl15t keskihajoflflf Liitteeseen on merkitty myös

kunkin vesinöytteer sarneus, pH-ar ja shköfljohavuus

5,3 JTEsiEN KIINTpÄIj5

Kuudesta suodatetut kiintoa_neet hehkutettiin heh—

kutusuunjSa tu: CcJ imf in Fc hehkutettiin

al L Jttt zruuanol1 avulla

kvarts lupokkaissa

Kiintoajflee r1äiritettin ÖlYteolli500 paperiteQ

lisuuden (1), puur1j5IrUFd
eilntarviketeo_ljd (II)

ja terästtan iatevedp+a sekä iaateved5t (II) ljyteollj50

den jäteve kiintoane9 hehkutusjään065
saati maäritettyä vain lasi—

lla, Kvartsuokk.d vakiopa_notukse
esiintyi häiri

öitä, joten kalvosuoäa_c1ii
1 saatu lainkaan tuloksia

Parhaiten hehkutu5 onn1stu tersteht_an mikä joh

tui kiintonineen suursia epaoraaafllsten ainesten määrästä Hehkutus•

jäännÖkset oJijat mq/l eli 7
- 67 ¾ kiifltoainemäärist

Lslselkeyteftyn asumaiäteed0 (il kll0toainehehkutuk yhteyde5 ei

ilmennyt hankaluuksia Hhkutus dännök t olit 25,2 — 41,9 mq/ eli

noin 33 kiiptoaneest5

Puunjal0505 ja paperiteht0 jätevesifläytt0t sisälsivät runsaasti
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kuitua ja puuhaketta, joka lasikuitusuodattimia hehkutettaessa syttyi

palamaan. Kiintoaineen palaessa suodattimet käpristyivät ja kutistui—

vat. Tätä ei tapahtunut mukana olleelle “sokealle” saodattlnelle.

Näin ollen lasikuitusuodattimien tulokset ovat epätarkkoja, koska
laskuissa huomioidaan vain “sokean” suodattflien painonmuutos. Elin

tarflketeollisuuden jäteveden kiintoaine oli suurinmiaksi osaksi
rasvaa, joka myös syttyi uunissa ja vahingoitti lasikuitusuodatti—
mia.

Puunjalostustehtaan jäteveden kiintoaine oli lähes kokonaan orgaa—
nista ainesta. Hehkutusjäännökset olivat alle prosentista muuta
maan prosenttiin kiintoaineesta. Elintarviketeollisuuden näyttei
den kohdalla hehekutusjäännös oli lähes sama eli 2,8 - 9,0 %
kiintoaineesta. Paperitehtaan jäteveden hehkutusjäännökset olivat
noin 40 % kiintoaineesta.

Kvartsiupokkaiden vakiopainottaminen oäoittautui hankalaksi. Koska
kvartsiupokkaat olivat painavia hehkutusjäännökseen nähden, vakio
painon tarkka määrittäminen oli tärkeää. Kun tunnin hehkutuksen
jälkeen upokkaat nostettiin eksikkaattori.n jäähtymään, jäähdytys—
ajan piti olla jopa 2,5 tuntia ennenkuin niiden paino pysyi punnit—
taessa vakaana. Muuten kalvosuodattimien hehkutus onnistui melko
hyvin. Hehkutusaika olisi ehkä voinut olla pitempi, sillä joissa
kin tapauksissa hehkutusjäännösten seassa oli hieman kalvon jään
nöksiä. Valmistajien ilmoittamien tuhkaprosenttien mukaan jäännök
set olivat kuitenkin lopputuloksen kannalta merkityksettömiä. Kal•t

vosuodattimien tuhkaprosenttej a ei määritetty tämän
O

tutkimuksen
yhteydessä.

Taulukossa 6 on esitetty kiintoaineen hehkutusjäännöstulokset.

6. TULOSTEN TARKASTELUA

6.1 SUODATTIMIEN VERTAILU JOKAISELLA VESITYYPILLX ERIKSEEN

Kiintoainetulokset käsiteltiin varianssianalyysillä, jonka avulla tes—

- —. — - —. — g ,. - —
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Taulukko 6. Kiintoaineen hehkutusjäännös (rng/l) ja sen suhteellinen
keskihajonta (%) määritettynä eri jätevesityypeille ja
eri suodattimille (5 rinnakkaismääritystä)

Tahto 6. Ignited residue of suspended matter determined for diffe
rent waste water sampies with different filters, and
relative standard deriation (5 replicate determinations).

Suodatin Kiintoaine Hehkutusjäännös Suhteellinen
Filter Suspended Tqnited residue keskihajonta

matter Relative standard

__________________

mq/l mg/l devation %

öljynj alostusteollisuus
Oil industr

Whatman GF/A 34 14 4,0
Whatman GF/C 38 13 9,4

Paperiteollisuus (II)
Paper industry

Whatman GF/A 270 110 18
Whatman GF/C 318 121 5,2
5 & 5 ÄE 100(12) 324 128 2,8
Sartorius S12500 (12) 327 129 2,8
Nuclepore NPC 040 (0,4) 290 102 8,5

Asumajätevesi (II)
Domestic waste water (IT)

Whatman GF/A 93 27 3,0
Whatman GF/C 99 25 7,9
5 & 5 ÄE 100 (12) 71 27 9,2
Sartorius 5 12500 28 14
Nuclepore NPC 040 42 21

Elintarviketeollisuus (II)
Food industry

Whatman GF/A 656 18 11
Whatman GF/C 646 24 23
5 & 5 AE 100 (12) 643 29 29
Sartorius 5 12500 (12) 638 33 22
Nilclepore NPC 040 570 52 28

Terästeollisuus
Steel industrp

Whatman GF/A 65 42 3,8
Whatman GF/C 66 42 1,9
5 & $ AE 100 (12) 64 37 10
Sartorius 5 12500 (12) 66 39 3,9
Nuclepore NPC 040 66 44 6,6

tattiin, minkälainen vaikutus suodattimella oli eri vesityyppejä tut

kittaessa, Nollahypoteesina oli, ettei suodattimella ole vaikutusta

veden kiintoainemäärityksessä. Niissä tapauksissa, joissa nollahypo

teesi hylättiin, vastahypoteesi “suodattimella on vaikutusta” jäi

voimaan, Varianssianalyysillä saadut tulokset on esitetty liitteis

sä 5-7.
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Luonnonvesien kiintoainemäärityksissä tulos riippui suodattimen
laadusta (ks. liitettä 5). Seitsemässä tapauksessa yhdeksästä tut—
kitusta vesinäytteestä suodattimella oli erittäin merkitsevä vaiku
tus lopputulokseen. Kun veden kiintoainemäärä oli hyvin pieni (esim.
Fiskarsinjoen veden alle 1 mq/l) suodattimella oli merkitsevä vai
kutus tuloksiin. Kun kiintoainemäärä oli suuri kuten Silvolan teko—
altaan vedessä yli 150 mg/l, suodattimen vaikutus hävisi kokonaan.
Tässä tapauksessa hiukkaset tukkivat osittain suodattimen huokoset
muuttaen alkuperäistä huokoskokoa.

Jätevesien kiintoainemäärityksessä suodattimen laadulla ei ollut
yhtä suurta merkitystä kuin luonnonvesien kohdalla (ks. liitettä 6).
Vain kahdessa tapauksessa kymmenestä suodattimessa oli erittäin
merkitsevä vaikutus lopputulokseen. Kysymyksessä olivat tällöin
suhteellisen homogeeniset, kiintoainemääriltään verraten pienet
öljyteollisuuden jätevesi ja esiselkeytetty asumajätevesi. Kolmessa
tapauksessa suodattimella oli jokseenkin merkitsevä vaikutus ja.
yhdessä tapauksessa suuntaa antava. Neljässä tapauksessa suodatti—
men vaikutus oli eliminoitunut kokonaan. Näistä.puunjalostusteol—
lisuuden ja paperiteollisuuden jätevesinäytteet sisälsivätrun—.
saasti suurikokoista haketta ja kuitua, jolloin suodattimien pin
nalle muodostui “esisuodatin”, joka muutti suodattimien omat omi
naisuudet. Toinen elintarviketeollisuuden jätevesistä oli erit
täin rasvaista. Se tukki suodattimien huokoset lähes kokonaan.
Tukkeutumista tapahtui kaikilla suodattimilla niiden laadusta riip
pumatta, joten suodattimien väliset erot eivät päässeet esiin.

Jätevesien kiintoainetulokset testattiin myös varianssianalyy

sillä, jossa muuttujana oli sekä jätevesi että suodatin (ks.

liitettä 7). Jäteveden laadulla oli erittäin merkitsevä ja

suodattimella jokseenkin merkitsevä vaikutus lopputulokseen.

6.2 SUODATTIMIEN VERTAILU KOKO TUTKIMUSAINEISTON PERUSTEELLA

Taulukkoihin 7 ja 8 on laskettu jokaisella loppuun asti kokeilussa
mukana olleella suodattimella saatu keskimääräinen kiintoainemää
rä ja sen suhteellinen keskihajonta kaikki suodatukset mukaan lukien.

LL..

. . •. . ,. . •• •O —. — •:. •..-• -



Luonnonvesien keskimräjset kiintoajnemt ja suhtee1
liset keskjhaonnat

Meana od s7arended ei wcz and re Zat
siand, deniei, ui iJPerpya*

den lukumäärä kiintoajne keskihajo

Fil ter Nernber of Maan af Re la tive standard
wat sa?nples led rnatter

GF/c 9

GA 6 (0,45

M/HA (0,45)

S 11406 (0,45)

SS 045 (0,45)

GF/c

M/HÄ (0,45)

GA 6 (0,45)

SS 045 (0,45)

S 11406 (0,45)

NSN 045 (0,45)

NPC 040 (0,40)

40

30 7,7

Kuten tauluko 7 tuIojs osoittavat nykyisen standardjn SFS 3037

mukaiselia lasikuitu5Podat U What GF/c saatjj selvästI pie

nempiä tuloksia kuin kalvosuodattimii_ Myös kalvosuodattime__

Millipore M/H saatu tulos jäi pieneksi Verrattaessa t—tes

näi1 kahdella suodattimelja saatuja tuloksia esimerkiksi kalvo

suodattimeila 8 11406 saatujhl11 tuloks käyttäen hyväksi liitteen

3 arvoja ero oli lasikujtusuodatt. nähden jokseenj merkitsevä

(t 2,987, df = 71)
kalvosuodattime M/ä nähden suuntaa antava

(t 2,242, dl 71)
- Suodattimilla Whatrnan GF/c ja Milijpore

M/HÄ tulosten hajoflna olivat muita suurempia Käy—

tettäessä suodatinta Gelman GA 6 suodatusajat vaihtelivat odottamat

tomasti (ks, liitetj 1) Suodattimen rakenne oli saattanut muuttua

keitettäessä Muiden kalvosuodattii tulokset olivat suhteellisen

tasaisj5 sekä kiintoajnemäärj1tää että hajonnoiltaan eikä suodattj

‘nien käsitte1y5g0
Ilmennyt missäjn työskente_yvaihe huomaut•

tamlsta

1) di = 7, koska Silvolan tekoaltaan Ulokse jätetty huomioimatta

Taulukko 7,

FOhle 7.

60

9

9

34

36

37

39

10

7,7

11

6,7

5

5

1::

5

5

23

24

25

26

27

28

2,2

16

13

8,2

11

7,0

4,4
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Kalvosuodattimien Nuclepore NPC 040 kiintoainemäärät olivat suurim

mat. Tämän suodattimen käytön etuja ovat sen keveys ja stabilisuus.

Suodatin ei sisällä liukenevia aineita eikä ole hyproskooppinen,

joten se soveltuu hyvin tarkkoihin gravimetrisiin määrityksiin.

Carter et al. (1976) ovat testanneet eri suodattimien stabiilisuut—

ta ja valinneet tämän suodattimen vertaillessaan kiintoainemäärityk—

sissä standardimenetelmää ja mikromenetelmää,

Taulukko 8. Jätevesien keskimääräiset kiintoainemäärät ja suhteel—
liset keskihajonnat.

Tahle 8. Means of susended rncztter of waste waters, and relative
standard deviatione, oith different filters.

Suodatin vesinäytteiden Keskimääräinen Suhteellinen keski—
lukumäärä kiintoaine hajonta

Filter Number of Mean of suspended Relative standard
water sampies matter mq/l deviation %

GF/Ä 10 196 9,1
GF/C 10 214 5,1
SS ÄE 100 (12) 10 205 6,9
S 12500 (12) 10 213 6,9
NPC 040 (0,4) 10 199 6,2

Taulukon 8 kiintoainemäärät ja suhceelliset keskihajonnat ovat

jokseenkin tasaisia. Kokeilussa mukana olleiden viirakankaiden läpi

suodatetut näytteet antoivat muiden suodattimien kanssa vertailu—

kelpoisia tuloksia vain yhdelle puunjalostusteollisuuden (sulfiitti)

jätevedelle. Viiroilla saatuja tuloksia ei ole otettu taulukkoon.

Muiden suodattimien välillä ei ollut selviä eroja. Tätä osoittivat

jo varianssianalyysillä saadut tulokset.

Suodatusominaisuuksiltaan kalvosuodatin NPC 040 •erottui selvästi muista

kalvosuodattimista. Se tukkeutui helpommin ja sen läpi suodatettiin

pienempiä näytemääriä. Tämän ei kuitenkaan pitäisi vaikuttaa kunto

ainetulosten vertailtavuuteen (Carter et al. 1976)

Saadut tulokset osoittivat, että useilla laadultaan ja tiheydeltään

erilaisilla suodattimilla voidaan saada tutkittavasta jätevedestä

vertailukelpoisia tuloksia. Kiintoaineen laatu ja määrä ratkaise

vat suodattimen sopivuuden.
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6.3 SUODATTINJEN VERTAILU JÄTEVEDEN REHKUTUSJ;Jc OSTULo5pp PERUS

TEELLA

Jätevesien kiintoaineen hehkutus suoritettiin kaikkiaan kuudesta

Hehkutusl,jstila oli 550 ± 25 0c. Rehku—

tusaika lasikuitusuotjattj_ui1je oli 15 - 25 minuuttia ja kalvosuodat.,.

timille 1 — 1,5 tuntia.

Kalvosuttjnien hehkutus polttama]la suodatin Propanolin avulla

osoittautui käteväksi, joskin jonkin verran hitaaimuaksi kuin lasi—

hehkutus. Kaikkien näyttej hehkutus onnistui

samalla tavalla kiintoaineen laadusta riippumatta Ainoana haitta—

tekijä sekä työskt että tulosten kannalta olivat hehkutuse

astioina käytetyt Niiden vakiopainottj osoit

tautui hankalaitsi sillä niiden painot muuttuivat herkästi. Koska

kvartsiu,kkaiden paino oli lisäksi suuri näh

den, pienetkin heitot vaikuttivat suuresti

lopputulokseen. Virhe oli suuri, jos hehkutusjää5 oli pieni.

Lasikuitusuattimie hehkutuksen onnistuminen riippui paljon kun—

toaineen laadusta. Kuitu— ja rasvapjtoj5 syt—

tyivä uunissa palamaan. Kiintoaineen palaessa suodattj kutis—

tuivat kokoon. Koska vastaavaa kutistumista ei tapahtunut “sokeal

le” vertaulusuattimel_e tämä heikensi lopputuloksen tarkkuutta.

Lasikuutusuattimi hehkuttamisessa on kuitenkin etuna se, että

kaikissa punnitusvauheissa pystytään käsittelään pelkkää suoda—

tinta. Tämä on edullista erityisesti pienien

rien ollessa kyseessä LasikuJtusuodattimia ei voitu kuitenkaan

hehkuttaa yhtä kauan kuin kalvosuodattimia, sillä jo tunnin hehku—

tuksessa suodattimet haurastuivat niin, että ne murtuivat pinseteij..

lä käsiteltäessä. Syynä suodattimien haurastumiseen saattoi olla

muhveliuunun liian korkea lämpötila Lasikuitusuc,ijattimj11e olisi

turvallu5,a käyttää alhaisp lämpötilaa (esim. soo ± 25°C)

ja pitempää hehkutusaukaa (esim. 2 tuntia).
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7, YHTEENVETO

Tutkimuksen tarkoituksena oli selvjtt markkinoilta saatavien eri

laisten lasikuitu- ja kalvosuodattimien soveltuvuutta veden kunto—

ainemäärityksiin Vertailukohtana pidettiin nykyisin käytössä

olevaa standardja SF5 3037 Veden kiintoaineen määritys”,

Tutkimus käsitti lUonnonvesjen ja jätevesien kiintoainemääritykset

sekä jätevesien kiintoaineen hehkutuksen. Luonnonvesjile kokeil

tiin kaikkiaan 22 suodatintyyppiä yhdeksällä erilaisella vesinäyt

teellä, jätevesi1i kahdeksaa suodatintyyppiä kymmenel erilai

sella vesinäytteellä Kiintoajneen hehkutus suoritettiin kuudes

ta jätevesinäyttee5t

Tutkimus Osoitti, että luonnonvesille soveltuvat nykyisin standar

din mukaista lasikuitusuodatinta Whatman GF/C huomattavasti parem

min huokoskokoa 0,40 — 0,45 7um olevat kalvoguodattimet joista

kolmen valmistajan tNuclepore, Sartorjus ja Schleicher & SchUll)

suodattimet antoivat keskenään lähes yhdenvertaisia ja muita suo

dattimia suurempia tuloksia kiintoainemäärissä Suuriat tulokset

saatiin Nuclepore NPC 0,40 /um suodattimella Sekä lasikuitusuo—

dattimet Whatman GF/Ä ja GF/c että huokoskokoa 12 /um olevat kai

vosuodattimet antoivat lähes samanlaisia tuloksia jätevesjll,

Viirakankailla saatiin edellisten kanssa vertailukelpoisia tulok

sia ainoastaan yhdelle (suifiitti) jäte

vedeile. Tämän tutkimuksen perusteella jätevesien kiintoainetta

määritettäessä Sopiva suodatjn pitäisi valita suodatettavan jäteveden

laadun mukaan.

Jätevesien kiintoaineen hehkutus kalvosuodattimilla osoittautui

hieman hitaammaksj mutta tulosten kannalta varmemmaksi kuin lasi—

kuitusuodattimilia Lasikuitusuodattimilla hehkutuksen onnistu

minen ja tarkkojen tulosten saaminen riippuivat kiintoaineen

laadusta.
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S U M M Ä R Y

The purpose of this study was to investigate the suitability of

different avajiahle giass fiber and membrane fiiters for determj

natjons of suspended matter in water The object of comparjson was

the existing standard SFS 3037 “Determination of suspended matter

content of water’.

The study consjsted of the determinatjons of suSpended matter in

natural and ste waters, and the ignjtjo of the suspended matter of

waste waters, 22 djfferent filters for natural waters were tested

with nine different water sampies and eiqht different filters for

waste waters with ten different water sampies. Ignitjon was carried

out on sampies of suspended matter from six djfferent waste waters,

The study showed that for natural waters membrane filters with a pore

size of 0,40
- 0,45 /um are more suitahle than the Whatman GF/c

glass fiber filter Three fiiters of different manufacturers (Nucle—

pore, Sartorjus and Schlejcher & SchUll) gave nearly egual results,

but higher resuits than with the other filters The highest resuits

were obtajne with the Nuclepore NPC 0,40 ,um filter. The results
/

given by the GF/Ä and GF/c giass fiber filters and the membrane

filters with a pore Size of 12 /Uffi were ali nearly uniform for waste

waters. Only with one waste water from the Woodconversjon ±ndustry

(suiphjte) we obtajned comparable resultg by using monofjlament

filter fabrjcs. By reason of this study the filters for the deter

mination of suspended matter of waste waters Shou;d prirnarily he
chosen according to the guality of the waste water.

Ign±tjo of suspended matter on membrane filters proved to he Slower

but gave more reliahle results than that on glass fiber filters.

Successful ignjtjo on glass fiber filters and the obtaining of

exact resuIts were dependent on the quaiity of the suspended matter,
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Liite 1, Alkukarsinta. Kolmen rinnakkaisen suodatuksen tulokset jokai
selle suodatintyypille Vesinäyte Vantaanjoesta (1) , sameus
18 FTU

JIppendic 1, The firet pr—experiment. Results of three replicate
filtrations with bach fltcr, Water sample from rver Vantaa
(1), turbidity 18 FTU.

Suodatin Suodatettu Suodatusaika Kiintoaine
tilavuus

Filter Filtraticn Filration Snspended matter
valume time

ml min mq/l

Lasikuitusuodattimet Olase fiber filters

GF/A 400 0,9 15,9
390 0,8 16,3
360 0,7 16,2

GF/3 400 0,8 16,1
400 0,7 16,1
420 0,9 16,0

GF/C 400 2,0 17,0
350 1,2 16,7
400 2,7 17,2

GF/F 405 29,5 19,6
200 1,5 19,3
225 2,1 20,1

400 0,5 14,0
400 0,4 13,9
400 0,3 14,1

M/AP 20 400 0,8 13,7
395 0,7 13,6
405 0,8 13,5

S/A 410 0,4 15,8
400 0,3 14,4
395 0,4 15,6

S/B 380 0,3 13,7
400 0,3 13,8
400 0,3 13,2

55/8 360 0,3 12,1
390 0,3 10,2
405 0,3 9,7

Kalvosuodattimet Membrane filters
N 020 ei läpäissyt (3 rin— hceamc blocked (3 replicates)

nakkaista)

N 080 123 17,0 24,0
100 6,0 20,5
100 4,3 21,0
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Liite 1. (jatkoa)

Suodatin Suodatettu Suodatusaika Kiintoaine
tilavuus

Filter Fitration Fiitration Suspended matter
voume time

ml min mq/1

N 100 100 15,0 21,2
100 17,2 26,7

55 5,0 24,7

M/HA (0,45) 100 2,0 22,1
150 6,0 21,2
100 2,3 22,4

M/IA (0,8) 300 0,5 13,3

rikki broken

400 0,5 12,9

M/RA (1,2) 400 28,0 17,7
250 6,0 18,1
190 0,5 16,8

GÄ 6 (0,45) 110 1,0 21,4
250 17,0 21,1
150 3,0 20,3

GÄ 4 (0,80) 160 11,0 22,9
100 2,5 19,7
105 3,0 20,1

5 11406 (0,45) 100 2,0 22,6
150 5,0 21,5
110 2,0 19,3

5 11305 (0,6) 150 2,5 20,8
100 2,0 29,2
100 1,5 20,2

5 12500 (12,0) 200 0,5 17,4
300 4,5 19,0
250 6,0 19,9

SS 045 100 2,2 26,3
75 0,7 23,2
80 1,3 23,4

GN 6 (0,45) 100 10,0 21,3
60 3,0 18,7
65 4,0 14,8
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Liite 2, Toinen karsintavaihe. Kolmen rinnakkaisen suodatuksen
tulokset jokaiselle suodatintyypille. Vesinäytteet
Silvolan tekoaltaasta ja Tuusulanjärvestä, sameudet
126 FTU ja 15 FTU.

Appendix 2. The second pre—experiment. Resulte of three replicate
fiitratione with eaeh filter. Water sample from SilvoSa
reservoir and lahe Tuusula, turbidity 126 FTU and 15
FTU respectively.

Suodatin Suodatus Suodatusaika Kiintoaine
tilavuus

Filter Fiitration Filtration Suspended matter
volume time

ml min mq/l

Lasikuitusuodattimet Silvolan tekoallas
Glass fiber filters Silvola reservoir

GF/A 100 5 185
100 0,7 139
100 0,5 139

GF/C 105 5,2 156
50 0,3 160
50 0,2 146

GF/F 60 1,0 164
50 0,7 162
54 0,7 154

S/Ä 54 0,2 128
100 0,2 137
175 8,5 150

Kalvosuodattimet Silvolan tekoallas
Memhrane fi lIene Si Ivo la reservoir

N 080 (0,8) 30 0,7 149
38 1,5 161
50 2,7 160

N 100 (1,0) 64 7,6 158
50 4,7 162
30 1,7 168

M/HÄ (0,45) 30 0,3 159
54 1,5 158
50 1,1 161

M/AA (0,8) 55 1,0 155
53 1,0 157
56 1,1 161

GÄ 6 (0,45) 50 4,5 158
30 0,7 158
50 2,2 158

GÄ 4 (0,8) 60 2,3 158
50 1,5 156
54 1,7 157
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Liite 2. (jatkoa)

Suodatin Suodatus- Suodatusaika Kiintoaine
tilavuus

Fiter fiitratioz F?itrat1On Suspended matter
VoLirne tzme

ml min mq/1

LasikuitusuOdattimet Tuusulan järvi
Glass fiber iiters Lake Tuosula

GF/A 410 0,3 2,7
400 0,3 2,8
500 0,5 2,8

GF/C 500 0,5 4,8
500 0,5 4,7
500 0,5 5,2

GF/F 500 1,6 7,5
400 1,0 6,2
450 7,2

S/Ä 500 0,3 2,9
500 0,3 2,7
500 0,3 2,8

Kalvosuodattimet Tuusulanjärvi
Membrane fi Zters Lczke Tuusda

N 080 100 4,3 9,0
100 3,0 8,1

95 2,0 6,4

N 100 138 14,0 10,3
90 1,3 7,9

100 2,5 9,0

M/HÄ (0,45) 110 0,4 7,6
160 0,7 9,6
130 4,0 13,5

M/AA (0,8) 110 0,2 7,0
250 0,3 5,4
400 0,6 6,6

GA 6 (0,45) 96 0,3 12,5
310 3,0 11,3
290 1,3 12,4

GÄ 4 (0,8) 280 1,0 12,4
345 — 12,7
345 4,7 13,2
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Liite 5. Varianssiänalyysillä saadut tulokset. Suodattirnen vaiku
tus erityyppisten lUonnonvesien sUOdatustulokseen

Appendx 5. Resul of the anaZysis of varance. Efteo t of diffeent
fters on fitratjon resolts of dfferet natura; waters.

Vesityypp1 Varianss1 Vapausaste F—arvo
lähde

Water type Sooree of Degree of F—value

a?oereed

Vantaanjoki 1 4
River Vantaa 1 10

Silvolan tekoallas 5 4 1,37
Silol0 reservor J 9

xxx
Tuusulanjarvi 1 5 4 14,23
Lake Tiiusi1ia 1 10

xxx
Tuusulanjarv_ II 5 4 32,61
bake TausaZa J

I<yläsaarj (merivesi) 5 6 lO,48xxx

(saa water) 1 28
xxx

Lohjanjarvi 5 6 30723
haka Lohja 1 28

xxxVanjoki 5 6 11,62
Sz7ler Van 1 28

Vantaanjoki II $ 6
Koer Vantaa

xxF;skarslfljok_ 5 6 3,97
PVer Fiskara J

1) 5 Suodatin Filter
1 = Jäänn Residaal

H = Suodattimella ei ole vaikutusta Fiiter has no effec on resait

Suodattimeila on vaikutusta Fiiter kas effect on resait

xxx H0 hylätään riskitasolla 0,1 % Ho is rejected at signifjcance
leLlel 0,1 %

xx = 0 hylätään riskjtasol1 1 % Ho is rejected at
7

-,
7 7 ,7o i
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Liite 6. Varianssianalyysillä saadut tulokset. Suodattimen vaikutus
erityyppisten jätevesien suodatustulokseen.

Appendix 6. Resiilts of the a?2aZyss of’ variance. Effect of different
filterson fi[tration resultof different waste waters.

Suodatin

Jäännös

Suodattimella ei ole vaikutusta

Suodattimella on vaikutusta

Ho hylätään riskitasolla 0,1 %

Ho hylätään riskitasolla 5 %

Ho hylätään riskitasolla 10 %

P. 7 [en

Residua i

filter has no effect on resuit

Filter has effect on resuit

[Jo is rejected at significance level 0,1 %

[Jo jo rejected at significance leve7 5 %

[Jo is rcjecd at sinifioance level 10 %

Vesityyppi Varianssin Vapausaste F—arvo
lähde

Water type Souree of Deree of P—vaZue
?‘aniance freedorn

.. 1) xxxoljyteollisuus S’ 4 7,49
Oil industry J ‘) 20

Äsumajätevesi 1 5 4
Domestio waste water J

Selluloosateoli. (sulfaatti) 5 4 3,96x

Cc llaLoce indaotniy J 20
(suipha te)

O xPaperiteollisuus 1 5 4 3,37
Paper industry J 20

.“ xxxAsumajateveSi II 5 4 25,16
Domestio waste water J 20

puunjalostusteollisuus 5 4 2,35°
Wood—conversion J 20
indus try

Elintarviketeollisuus 1 S 4 1,41
food industry J 20

Elintarviketeollisuus II S 4 1,34
Food industry

Paperiteollisuus II 5 4 0,37
Paper industry 1 20

Terästeollisuus 5 4 0,65
Steel industry J 20

liS =

1 =

H =
0

H_ =

xxx=

x =

0 =
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Liite 7. Varianssianalyysillä saadut tulokset, Suodattimen ja
jätevesityypin vaikutus veden kiintoainemäärityksessä,

Appendix ?. Results of the anals’o of variance, ETTeet of filter
and wa er type on 1 he de term na t /00 of oeepc’nded ma 1 tor
of wafen.

--

Varianssjn Sourse of Vapausaste F—arvo
lähde vanianoc’ DeLiree of F—oa?

freedorn

xxxVesityyppi Water type 9 842,44

Suodatin Eilter 4

, xxxKokonaisvaikutus 36 2,38
Total effect

Jäännös Pesidual 200

••••

•..

H0 = Suodattimella ja vesityypillä ei ole vaikutusta
Filter and water type have no effeet on resuit

= Suodattimella ja vesityypillä on vaikutusta

Filter and wafer t?/pe hae effe t on renul 1

xxx = Ho hylätään riskitasolla 0,1 0

II /. y j f

x Ho hylätään riskitasolla 5 0

No /s rejected 5 s/jn /f/o vo Se se 5 5
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Simo Isoaho

Ritva Niemi

Pirjo Lihtamo

VEDEN KLORIDIPITOISUUDEN MÄÄRITYS

Neljän määritysmenetelmän vertailu erilaisilla

luonnonvesillä

:q1 ish summcr:j: Z •- P7j of h1oride otent of water.

Jomparison of fo:r me thods iL ]iff’erent a f:rz wcters



76

0

SISÄLLY5LuETTEL0

Sivu

1 Johdanto 77

2 Näytteet 77

3 Menetelmät

3 • 1 Menetelmien periaatteet 77

3.2 Suoritusten tarkastelua 79

4 Tulokset ja niiden tarkastelua 82

4.1 Yleistä 82

4.2 Menetelmien toistuvuus ja tarkkuus 83

4.3 Menetelmien väliset erot 84

4.4 Menetelmien soveltuvuus standardimenetelmiksi 85

5 Yhteenveto 87

Snmmary 89

Kirjallisuutta 91

Liite 1

Liite 2



77

1 JOHDANTO

Kloridin määritysmenetelmien vertailun tarkoituksena oli selvittää,

mikä tai mitkä menetelmät soveltuisivat parhaiten standardisoita—

viksi. Tutkimus suunniteltiin siten, että vertailu voitiin suorit

taa tilastomatemaattisesti.

Yleinen standardisoimisperiaate asettaa standardisoitavan menetelmän

ominaisuuksille mm. seuraavia vaatimuksia:

— menetelmällä saadaan luotettavia ja vertailukelpoisia tuloksia

— menetelmää voidaan soveltaa tarpeeksi laajalle käyttöalueelle (eri

pitoisuusalueet, erityyppiset vedet)

— menetelmästä on oltava riittävän laaja käyttökokemus

— menetelmän on oltava mahdollisimman yksinkertainen, jotta se voi

daan toteuttaa sekä teknisesti että taloudellisesti mahdollisim

man monessa laboratoriossa

— menetelmän on sovelluttava työturvallisuuden ja ympäristönsuoje

lun kannalta yleiseen ja jatkuvaan käyttöön.

2 NÄYTTEET

Tutkimus suoritettiin 40 luonnonvesinäytteellä, jotka olivat peräi

sin eri puolilta Suomea. Näytteet käsittivät sade-, hule—, pohja-,

joki— ja järvivettä. Kustakin näytteestä mitattiin väriluku (Pt mg/l)

komparaattorilla (SFS 3023) ja sameus (FTU) nefelometrisesti (SFS
3024) . Kloridipitoisuus määritettiin vesinäytteistä sekä tislattuun

ja ioninvaihdettuun veteen valmistetuista standardinäytteistä saman

aikaisesti neljällä eri menetelmällä. Suurimmasta osasta näytteitä

tehtiin viisi rinnakkaismääritystä. Standardinäytteistä ja näyt—

teistä numero 21, 26 ja 40 tehtiin kymmenen rinnakkaismääritystä

(ks. liitettä 1)

3 MENETELMÄT

3.1 MENETELMIEN PERIÄÄTTEET

Makean veden tutkimuksissa tavallisimmin esiintyvät kloridipitoi—
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suudet ovat 1.. l0 mg/1, Tällä pitoisuusalueella yleisimmin käytetyt

menetelmät perustuvat fotometrjsiin tai titrimetrisiin määrityksiin.

Useimmiten näiden menetelmien sovellutukset poikkeavat toisistaan

käytettyjen reagenssien suhteen. Tutkimuksen kohteeksi valittiin

seuraavat neljä menetelmää:

MenetelmäÄ: Potentiometrinen titraus (Sveriges standardiserings

komission 1976)

Typpihapolla happamaksi tehdyn näytteen kloridi-ionit titrattjin ho

peanitraattiljuoksella (0,014 mol/l ÄqNO3) Titrauksen aikana tapah

tuneet potentiaalin muutokset todettiin volttimittarjin liitetyillä

hopeae1ektroji ja elohopeae1ohopea(I)5ulfaattielekt dl1 Ekvi

valenttikohdalla tapahtui suurin potentiaalin muutos hopeanitraatj•

liuoksen pientä vakiolisäystä kohti. Menetelmän on ilmoitettu sovel

tuvan veden kloridjpitoisuuden suoraan määrittämiseen alueella 1.

100 mg/1.

Kokeilun kohteena ollut menetelmä A on Deriaatteeltaan sama kuin mene

telmät, jotka on esitetty esim. kirjoissa “Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater 1975” ja “Chemical Analysis of

Fresh Waters 1969”.

Menetelnä Merkurimetrinen titraus mietin—

t3 1968)

Klorjdi—ionit titrattiin typpihapolla happamaksi tehdystä näytteestä

elohopeanitraattilluoksella (0,014 mol/1 Hg(N03)2)
. Indikaattorina

käytettiin difenyyijkarbat500 ja bromfenolisinin seosta. Titrauk—

sen loppukohdalla muodostui sinivioletti

kompleksiyhdiste Bromfenolisini toimi indikaattorina säädettäessä

näytteen pH sopivaksi,

Tässä vertailussa käytetyn menetelmän 3 kanssa periaatteeltaan saman

lainen menetelmä on esitetty esim, kirjoissa “Deutsche Einheitsverfah•

ren zur Wasser—, Äbwasser— und Schlamm—untersuchunq 1968”, “Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater 1975” ja “Ännual

Book of ASTM Standards 197$”.
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MenetelmäC: Manuaalinen fotometrinen määritys (Koroleff 1975)

Reaqenssejna käytettiin elohopeatiosyanaattja (Hq(SCN)2 etanolis

sa) ja rautanitraattia (Fe(N03)3 perkioorihapossa)
. Kloridi—jonit

vapauttivat elohopeatiosyanaattjliuoksesta tiosyanaattiioneja

Nämä edelleen muodostivat rauta(III) ionien kanssa oranssjnruskean

rautatiosyanaattikompieksiyhdjst jonka määrä oli verrannolli—

nen kloridipitoisuuteen Muodostuneen kompieksiyhdisteen intensi

teettj mitattiin aallonpituudella 460 nm, Menetelmällä on ilmoi

tettu voitavan suoraan määrittää kloridipitoisuus alueella o,os.
5 mg/1.

F. Koroleffjn soveltamassa menetelmässä C viitataan Iwasakin ym.

1952 ja Zallin ym. 1956 julkaisujhjn

MenetelmäD: Fotometrinen määritys autoanalysaattorilla (Henriksen

1969)

Reagensseina käytettiin (Hg (SCN)
2 tislatussa

vedessä) ja rauta-ammoniumsulfaattia (FeNH4(504) typpihapossa)

Menetelmän D periaate on muutoin sama kuin menetelmän C, paitsi

että muodostuneen rautatiosyanaattikomp_eksiyhdisteen intensjteet—

ti mitattiin aallonpituudella 480 nm, Xäyttöaluee5j suorassa mää—

rityksessä on ilmoitettu 0,5.. .10 mg/l.

Periaatteeltaan menetelmän D kaltainen menetelmä löytyy mm. kirjal—

lisuuslähteistä “Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater 1975” ja “EPÄ: Methods for Chemical Änalysjs of Water

and Wastes 1979”.

3.2 SUORITUSTEN TARKASTELUA

Menetelmät Ä ja 3 (titrimetriset määritykset)

Titrimetrisissä määrityksissä (Ä potentiometrinen ja 3 merkurimet

rinen menetelmä) kiytettjin mäntäbyrettejä joista saatavan yhden

liuostipan tilavuus oli noin 0,02 ml. Potentjometrisessä määri

tyksessä volttimjttarin lukematarkuus oli 0,1 mV.
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Potentiometrisessä titrauksessa käytettiin hopeasauvaa mittaavana

elektrodina ja elohopea—elohopea (1) sulfaattielektrodia referenssi—

elektrodina. Hopeanitraattilisäysten jälkeen kesti suhteellisen

kauan mittarin mV—lukeman tasaantuminen. Yhden titrauksen suorit—

tammen kesti pitoisuudesta riippuen 5.. .8 minuuttia.

Tutkimuksessa määritysohjeena käytetyssä ruotsalaisessa standardi—

ehdotuksessa (menetelmä A) on ilmoitettu pienimmäksi määritettäväk—

si kloridipitoisuudeksi 1 mg/1. Tämän tutkimuksen yhteydessä ei

pystytty määrittämään suoraan kloridipitoisuuksia, jotka olivat

alle 1 mg/l. Sen tähden liitteen 1 tulostaulukosta puuttuvat sade-

ja huleveden kloriditulokset potentiometrisen menetelmän osalta.

Suoritettujen kokeiden perusteella alarajaksi tällä menetelmällä

saatiin noin 2 mg/l. Sitä pienempien pitoisuuksien määrittämiseen

voitaisiin käyttää apuna nk. lisäysmenetelmää, kuten vastaavassa

tanskalaisessa standardiehdotuksessa (Dansk Standardiseringsråd

1975) on esitetty. Lisäysmenetelmällä on ilmoitettu voitavan mää

rittää noin 0,5 mq/l kloridia.

Menetelmän 3 suorituksessa oli erityisesti kiinnitettävä huomiota

naytteen pH—arvon saatämiseen 2,5,een, sillä kirjallisuudessa il

moitetaan jo 0,1 pH—yksikön eron väl;Ilä 2,1., .2,8 aiheuttavan 1 %

virheen tulokseen.

Merkurimetrisen titrauksen ohjeena käytetyssä lähteessä ei mainita

määrityksen alarajaa. Sen sijaan ohjekirjan Deutsche Einheitsverfah—

ren.,.” vastaavassa määritysohjeessa merkurimetrisellä titrauksel—

la ilmoitetaan voitavan määrittää kloridipitoisuuksia, jotka ovat

yli 10 mg/l. Suoritetussa vertailututkimuksessa menetelmää B käy

tettiin mittaamaan kloridipitoisuuksia noin 1 mq/1:sta ylöspäin.

Titrattaessa menetelmän B mukaisesti oli ekvivalenttikohdalla ta

pahtuvan värimuutoksen näkeminen melko hankalaa. Värillisissä ja

sameissa näytteissä oli violetin värin havaitseminen mahdollista

useinkin vain sekoituksen aiheuttamassa vaahdossa näytteen pinnal

la. Värin havaitsemiseen vaikuttavat yleensä myös valaistusolosuh—

teet ja havainnoitsijan näkökyky. Näiden tekijöiden eliminoiminen

käytännössä on vaikca toteuttaa.
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Menetelmät C ja D (fotometriset määritykset)

Fotometrisissä määrityksissä kloridipitoisuus luettiin vertailukäy—

rältä. Menetelmää C (manuaalinen menetelmä) käytettäessä vertailu—

käyrä tehtiin ennen varsinaisten näytteiden analysointia tunnettu

jen standardiliuosten avulla • Sen jälkeen vertailukäyrä tarkistet—

Uiii kunkin mittauskerran yhteydessä jollakin tunnetulla standardi—

liuoksella. Menetelmän C mukaan määritettäessä valmistettiin jokai

sesta näytteestä nk. sokeanäyte värin ja sameuden mahdollisesti

aiheuttaman absorbanssin eliminoimiseksi. Sokeanäytettä käsiteltiin

samalla tavalla kuin varsinaista näytettä paitsi, että merkuritio—

syanaattiliuoksen sijasta näytteeseen lisättiin etanolia.

Menetelmässä C käytetty etanolireagenssi jouduttiin tutkimuksen loppu

puolella vaihtamaan uuteen etanolierään. Koska vasta tulosten tarkas

telun yhteydessä havaittiin uuden etanolin aiheuttaneen tuloksiin

suuria poikkeamia muihin tuloksiin verrattuna, ei tarvittavia korjauk

sia voitu enää tehdä. Tästä syystä liitteen 1 tulostaulukosta on

jätetty pois menetelmän C kohdalta kymmenen viimeisen näytteen. klori—
ditulokset.

Menetelmässä C on ilmoitettu pienimmäksi määritettäväksi kloridipi—
toisuudeksi 0,05 mg/l. Näin pieniä pitoisuuksia ei tutkittavissa
näytteissä havaittu. Pienimmät pitoisuudet olivat 0,5...l mg/l.
Ainakin tällä alueella olevia kloridipitoisuuksia pystyttiin mene
telmän C avulla määrittämään.

Menetelmää D (automaattinen menetelmä) käytettäessä valmistettiin
kunakin mittauskertana uusi vertailukäyrä. Menetelmällä D pystyt

tiin analysoimaan kaikki tutkimuksen kohteena olleet näyttet, myös
sellaiset, joiden kloridipitoisuudet olivat välillä 0,5...l mg/l.
Menetelmän D mukaan analysoitaessa värin ja mahdollisesti sameuden
aiheuttama häiritsevä vaikutus eliminoitiin sokeanäytteen avulla
näytteistä, joiden väriluku oli 100 (Pt mg/l) tai suurempi. Auto—
maattisessa menetelmässä sokeanäytteeseen lisättiin rauta-aimnonium—
sulfaattia lukuunottamatta samat reagenssit kuin varsinaiseen näyt—
teespen.

si O O
O6jj4j w21O
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4 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTELUA

41 YLEISTÄ

Saaduista kloridituloksista laskettiin kunkin menetelmän ja näytteen

osalta rinnakkaismääritysten keskiarvo, keskihajonta ja suhteellinen

keskihajonta. Lisäksi laskettiin samalle näytteelle eri menetelmillä

saatujen kloridioitoisuuksen keskiarvo ja kullakin menetelmällä saa

dun kloridipitoisuuden prosentuaalinen poikkeama tästä keskiarvosta,

jonka oletettiin olevan lähimpänä näytteen todellista kloridipitoi

suutta eli ns, “oikeaa” arvoa. Kloriditulokset sekä näytteiden väri—

luvut ja sameusarvot esitetään liitteessä 1.

Menetelmien soveltuvuuden arvioinnissa menetelmien tarkkuutta, tois—
tettavuutta ja toistuvuutta pidetään tärkeimpinä osoittimina. Suomen

Standardisoimisliton v. 1977 julkaisemassa käsikirjassa “Suureet ja

yksiköt. Mittaustulokset’ tarkkuudella tarkoitetaan saadun tuloksen

ja “oikean” arvon yhteensopivuutta. Toistuvuudella tarkoitetaan rin—
nakkaismäärityksissä saatujen tulosten yhteensopivuutta. Tätä ilmiö

tä kuvaa suhteellinen keskihajonta. Toistettavuudeila tarkoitetaan

eri oiouhtissa, ravatsia;n, eri laitteistoinia menetelmin

sekä eri laboratorioissa saatujen tulosten yhteensopiuutta. Suhteel
linen keskihajonta kuvaa myös tätä käsitettä. Kunkin menetelmän tois—
tettavuutta ei tämän tutkimuksen yhteydessä selvitetty. Toistettavuu—

den määrittäminen olisi vaatinut vertailunäytetutkimuksen järjestä

misen useiden laboratortoiden kesken, mihin tässä yhteydessä ei ol
lut mahdollisuutta. Kunkin menetelmän tarkkuutta ja toistuvuutta
kuvaavat suureet esitetään liitteessä 1.

Menetelmiei välisiä mahdo lisia eroja tutkittiin tilastomatemaatti—
sesti ttestin ja varianssianalyysin avulla (Mäkinen 1974) Tätä
varten tulosaineisto ryhmiteltiin kloridioitoisuuden, väriluvun,
sameuden ja vesityypin mukaan, t—testin avulla verrattiin vuorotel—
len kahta menetelmää kussakin ryhmttelyluokassa. Varianss;analyy
sillä selvitettiin, erosivatko kaikki neljä menetelmää toisistaan
jossakin ryhmittelyluokassa. t—testiin olisi voitu valita vain va—

rianssianalyysin antamien tulosten perusteella merkittävät ryhmitte
lyluoka . Suoritetussi uikimuksessi käyt ttiin kuitenkin t—testiä
kaikissa ryhmittelyluokissa, koska se ei aiheuttanut tietokoneella
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laskien olennaisesti lisätyötä. Tilastomatemaattisen tarkastelun

tulokset esitetään liitteessä 2.

Varianssianalyysin ja t—testin nollahypoteesinä oli väittämä, että
menetelmien välillä ei ollut eroa. Liitteessä 2 ilmoitetut prosentti—
luvut ilmaisevat riskitason, jolla nollahypoteesi voitiin hylätä.
Mitä suurempi oli riskitasoprosentti, sitä suuremmalla luotettavuu
della nollahypoteesi piti paikkansa. Riskitasoihin 10 %, 5 %, 1 %

ja 0,1 % liittyvät yleisesti käytössä olevat ilmaisut vastaavassa
järjestyksessä: menetelmien ero suuntaa antava, ero jokseenkin
merkitsevä, ero merkitsevä ja ero erittäin merkitsevä.

4.2 MENETELMIEN TOISTUVUUS JA TÄRKKUUS

Liitteessä 1 esitetyt suhteelliset keskihajonnat kuvaavat kunkin
menetelmän toistuvuutta. Menetelmällä 3 saatujen tulosten suhteelli—
set keskihajonnat olivat yhtä määritystä lukuunottamatta pienempiä
kuin 2 %. Menetelmän 3 toistuvuutta voitiin tällä perusteella
pitää erittäin hyvänä. Menetelmien A, C ja D toistuvuus oli myös
hyvä, sillä suurin osa suhteellisista keskihajonnoista jäi pienem
mäksi kuin 5 %. Rinnakkaistulosten hajonta oli hieman suurempi sel
laisten näytteiden kohdalla, joiden kloridipitoisuus oli alle 2 mg/l.

Menetelmien tarkkuutta kuvaamaan laskettiin kullakin menetelmällä
saatujen tulosten keskiarvon prosentuaalinen poikkeama “oikeasta”
kloridipitoisuudesta (ks. liitettä 1) . Kaikki tulokset huomioon—
ottaen korkeintaan ±5 % oletetusta “oikeasta” arvosta poikkesi 78 %
menetelmällä Ä, 72 % menetelmällä B, 61 % menetelmällä C ja 75 %
menetelmällä D saaduista tuloksista. Enintään ±10 % “oikeasta” arvos
ta poikkesi 95 % menetelmällä Ä, 87 % menetelmällä 3, 91 % menetelmäl
lä C ja 100 % menetelmällä D määritetyistä kloridipitoisuuksista.
Suurimmat erot oletetun todellisen ja havaitun pitoisuuden välillä
olivat menetelmillä 3 ja C saaduissa tuloksissa näytteistä, jotka
olivat hyvin värillisiä (väriluku yli 200 Pt mg/1) ja jotka sisäl—
sivät vähän kloridia (alle 3 mg/l)

Tarkasteltaessa menetelmien tarkkuutta pitoisuusalueittain havait—
+ *

*
*tim, etta enmntaan —5 % “oikeasta” klorid;pitomsuudesta poikkesi

87 % menetelmällä Ä, 87 % menetelmällä 3, 63 % menetelmällä C ja



84

77 % menetelmällä 0 saaduista tuloksista silloin kun kloriaipjtoi•

SUUS oli vähintä 3 mg/1, Enin ±10 % Hoikeastau arvosta täliä

Poikkesivat kaikki eri menetelmiilä saadut tulok

set. Kun kloridipitoisuus oli pienempi kuin 3 mg/l, kaikilla mene—

telmiilä saaduist tUlo](sjsta muutamat poikkesivat enemmän kuin ±10 %

‘oikeastan arvosta Huono tarkkuus tällä pitoisuusaluee__a oli

merkurirnetrise_jä titrausmenete_mä__ ja paras tarkkuus automaattj•

sella fotometrise_lä menetelmällä

4,3 MENETELMIEN VÄLISET EROT

t-testin CVUll SUOritettu tulosten tarkastelu esitetään liitteen 2

taulukossa 1, Tarkasteltaessa riskitasoja eri ryhmittelyluokis5

Voitiin menetelmien välillä havaita seuraavissa kappa1e55 esitet—

tyjä eroja,

KloridjpitojSd ollessa enintään 3 mg/i menetelmä 3 antoi

merkitsevästi Suurempia PltOiSuuksia kuin menetelmä Ä ja erittäin

merkitsevästi suurempia Ptoisuuksia kuin menetelmä C ja suuntaa

antavasti suurempia Pltoisuuksia kuin menetelmä 0. Kloridipitoi

suudej ollessa Cfljfltkk 3 ma/l menetelmällä C saatj jokseenj

merkitsevästi pienempiä tuloksia kuin menetelmällä 0. Pitoisuuden

Ollessa suurempi kuin 3 mg/l ja Pienempi tai yhtäsuuri kuin 7,5 mg/1

menetelmällä 3 saat okseej
merkitsevä5t suurempia tuloksia

kuin menetelmällä C.

Värjiuvun Ollessa suurempi kuin 50 ja pienempi tai yhtäsuu kuin

00 (pt mg/l) menetelmä 3 antoi suurem

pia kloridjpjtoi5. kuin menetelmä c. Kun väriluku oli suurem

pi kuin 100 (Pt mg/l) ja klOVidipitoisuus pieni (tutkituissa näyt—

teissk alle 3 mg/1)
, menetelmä 3 antoi ttäjnrnerkjts suu

rempia tuloksia kuin muut menetelmät Samoja näytteitä tarkastelta

essa menetelmällä Ä saatiin ntaaantavati suurempia pitoisuuk•

sia kuin menetelmällä C ja jokseenkin merkits pienempiä tu

loksia kuin menetelmällä 0. Samoin manuaaljse0 ja automaattisen

fotometrisen menetelmän ero täm3ntyyppj5j_1
näytteillä oli erittäin

merkits3 autoana_y55toi_
saatujen tUlosten 0llC5S manuaa—

lisesti mitattjo tuloksl3 suurempia
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Näytteiden sameuden ja vesityypin mukaan t—testillä tarkastelluissa

ryhmittelyluokissa ei havaittu tulosten välillä merkittäviä eroja.

Koko tutkimusaineistoa t—testin avulla tarkasteltaessa havaittiin

suuntaa antava ero menetelmillä B ja C saatujen tulosten välillä.

Varianssianalyysillä lasketut riskitasot eri ryhmittelyluokissa esi

tetään liitteen 2 taulukossa 2. Koko tutkimusaineisto huomioonottaen

menetelmien välillä ei ollut merkittävää eroa. Myöskään sameuden

ja vesityypin perusteella ryhmitellyissä luokissa menetelmien välil

lä ei ollut mainittavia eroja. Sen sijaan menetelmien välillä oli

eroa erittäin merkitsevästi, kun näytteiden kloridipitoisuus oli

pienempi tai yhtäsuuri kuin 3 mq/l. Menetelmät erosivat toisis

taan myös erittäin merkitsevästi pienissä kloridipitoisuuksissa,

kun lisäksi väriluku oli suurempi kuin 100 (Pt mg/l) . Näytteiden

väriluvun ollessa suurempi kuin 50 ja pienempi tai yhtäsuuri kuin

100 (Pt mg/l) menetelmien välillä oli suuntaa antava ero.

4.4 MENETELMIEN SOVELTUVUUS STÄNDÄRDIMENETELMIKSI

Standardisoitavalle menetelmälle johdanto—osassa asetettujen vaati

musten toteutumisesta voidaan saatujen tulosten perusteella esittää

seuraavaa:

Menetelmien luotettavuutta pyrittiin mittaamaan laskemalla menetel

mien toistuvuutta ja tarkkuutta. Toistuvuus kaikilla menetelmillä

oli hyvä. Samoin tarkkuuden voidaan katsoa olevan riittävän hyvä kai

killa menetelmillä määritettäessä kloridipitoisuuksia, jotka olivat

suurempia kuin 3 mg/l. Tätä pienempiä pitoisuuksia määritettäessä

fotometriset menetelmät olivat tarkimpia. Titrausmenetelmien tark—

kuus ei ollut riittävä pienille kloridipitoisuuksille. Tarkkuutta

ja toistuvuutta arvioitaessa vertailukohteena käytettiin artikke—

leja “Äccuracy of Determination of Chloride in River Waters”

(Water Research Centre 1979) ja “Vesianalyysien tulostaminen ja

tulosten merkitsevyyden arviointi” (Haapala 1978)

Eri menetelmillä saatuja kloridipitoisuuksia toisiinsa verrattaessa

(t—testi— ja varianssianalyysitulokset) havaittiin, että koko tutki—

musaineisto huomioonottaen menetelmien välillä ei ollut eroja. Mene—
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telmien välille ei myöskä muodostunut eroja, kun tulokset ryhmitj...

tim sameusarvojen ja vesityyppj mukaan. Sen sijaan suuriptit erot

ilmenivät kloridipitdisuuden ja väriluvn,yi mukaan rYhmitellyissä tu

loksissa. Näissä ryhmittelyu0j55 menetej B (merkurimetj

titrausPienetejanä) Poikkesi eniten muista menetelmistä silloin, kun

kloridipitatsuus oli korkeintaan 3 mq/l, ja kun värilujcu oli suurem

pi kuin 100 (Pt mg/1) ja samanaikaisesti kloridipitoisuus pieni.

Tämän tutkimuksen perusteella ei voida sanoa, miten laajalle käyttö..

alueelle vertailun kohteena olevat menetelmät soveltuvat. Tutkittu..

jen näytteiden oli 0...l8 mg/l. Näyttej 14

sisälsi kloridia enintään 3 mg/l, 21 näytteen oli

suurempi kuin 3 mg/l ja pienempi tai yhtäsuuj kuin 7,5 mg/j. ja
9 näytet sisälsi kloridia yli 7,5 mg/1. Myöskään ei voida sanoa,

mille kaikille vesityypej5 menetelmät soveltuvat, koska tutkimuk..

sessa käytetyt näyttee olivat luonnonvesiä Näistä syistä suoritet

tua vertailua on pidettävä vain osana laajeimgia tUtkimuitsesta joka

toivotaan voitavan myöhej toteuttaa.

Kaikilla neljällä menetejnällä voidaan katsoa olevan riittävän laa
ja käyttökok5 sillä ne ovat käytössä monissa johtavis vesi-

laboratorioissa esim. Saksassa ja USA:ssa. Suomessa tosin vain mer—

kurimetrinen titrauemenetelmä on ollut eniten käytös tavanomj...

sessa vesitutkimuksessa (MaUn & Mäkinen 1979)

Teknillisesti ja taloudellisesti muut kloridimenetelmät paitsi auto—

maattinen fotometrinen menetelmä on mahdollista toteuttaa useimmissa

laboratorioissa. Tosin autoanalysaa0j
alkavat yleistyä myös ru—

tiinilaboratorioiss Työskentely0p5 oli titrimetrisiljä mene—

telmillä hitaampi kuin fotometrjs] Pitkien ja usein toistuvien

analyysisarjoj
käsittelyyn soveltuisi parhaiten automaattinen foto—

metrinen menetel

kannalta huonoijpt menetelmät ovat merkurjme...

nen titrauemenetelmä ja manuaalinen fotometrinen menetelmä. Molem
pien menetelmien reagensj sisältävät haitalj5j elohopeayhdis..

teitä, mutta autoana1ysaa0j1j
työskenneltäessa työntekijä on

vähemmän aikaa alttiina Kaikkia kolmea mene
telmää käytettä555 on huolehdittava, että tulevat
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käsiteltyä siten, ettei niitä pääse ympäristöön.

Edellä olevan perusteella on vaikea ratkaista, mikä tutkituista mene

telmistä soveltuu ehdottomasti parhaiten standardisoitavaksi. Tutki

muksen suorittajien omana käsityksenä esitetään seuraavaa: useimmis—

ta luonnonvesistä kloridipitoisuus voidaan luotettavasti määrittää

potentiometrisellä titrausmenetelmällä pitoisuuden ollessa suurempi

kuin 2 mg/l ja automaattisella fotometrisellä menetelmällä pitoi—

suuden ollessa 0,5.. .10 mg/l.

5 YHTEENVETO

Tutkimuksen tarkoituksena oli selvittää, mitkä kloridin määritysmene

telmät soveltuvat parhaiten standardisoitaviksi. Vertailukohteeksi

valittiin neljä tunnetuinta menetelmää: potentiometrinen (Ä) ja mer—

kurimetrinen (3) titrausmenetelmä sekä manuaalinen CC) ja automaat—

tinen CD) fotometrinen menetelmä, Tutkimus suoritettiin neljällä

standardinäytteellä ja 40 luonnonvesinäytteellä, jotka käsittivät

sade-, hule-, pohja-, joki- ja järvivettä. Jokaisesta näytteestä

tehtiin kullakin menetelmällä vähintään viisi rinnakkaismääritystä.

Saaduista kloridituloksista laskettiin kunkin menetelmän ja näytteen

osalta rinnakkaismääritysten keskiarvo, keskihajonta ja suhteelli

nen keskihajonta. Suhteellista keskihajontaa käytettiin kunkin me

netelmän toistuvuuden eli rinnakkaismääritysten yhteensopivuuden

arviointiin. Lisäksi laskettiin samalle näytteelle eri menetelmillä

saatujen kloridipitoisuuksien keskiarvo (oletettu “oikea” arvo) ja

kullakin menetelmällä saadun kloridipitoisuuden prosentuaalinen

poikkeama tästä keskiarvosta. Tämän prosentuaalisen poikkeaman

avulla arvioitiin kunkin menetelmän tarkkuutta eli saadun tuloksen

ja “oikean” arvon yhteensopivuutta.

Saatujen tulosten perusteella kaikkien neljän menetelmän toistuvuus

oli hyvä. Samoin tarkkuus oli melko hyvä kaikilla menetelmillä sil

loin, kun kloridipitoisuudet olivat yli 3 mg/l. Titrausmenetelmien

tarkkuus oli huonompi kuin fotometristen menetelmien määritettäessä

tätä pienempiä pitoisuuksia.
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Menetelmien tilastollinen vertailu suoritettiin t—testin ja varians

sianalyysin avulla. Tällöin tulosaineisto ryhmiteltiin kloridipitoj

suuden, väriluvun, sameuden ja vesityypin mukaan. t—testjn avulla

verrattiin vuorotellen kahden menetelmän antamia tuloksia, Varjans—

sianalyysillä selvitettiin, eroavatko kaikilla neljällä menetelmäl

l saadut tulokset merkittävästi toisistaan

Varianssianalyysj ja ttestitulosten perusteella koko tutkimusaj—

neisto huomioonottaen menetelmien välillä ei ollut merkittäviä

eroja, Myöskään sameuden ja vesityypin mukaan ryhmitellyissä tulok

sissa ei ollut huomattavia eroja. Sen sijaan suurimmat erot ilmeni—

vät kloridipitoisuuden ja väriluvun mukaan ryhmitellyissä tuloksis—

sa. Merkurimetrinen titrausmenetelmä antoi huomattavasti suurempia

tuloksia kuin muut menetelmät näytteille, joiden kloridjpitoisuug

oli enintään 3 mg/l, Eniten kaikilla menetelmillä saadut tulokset

poikkesjva toisistaan sellaisten näytteiden kohdalla, joiden klo—

ridipitoisuus oli pieni (alle 3 mg/l) ja jotka lisäksi olivat

hyvin värillisiä (väriluku yli 100 Pt mg/l)

Ottaen huomioon vertailututkimuksen tulokset ja analysoitujen näyt—

teiden pienen kloridipitoisuusalueen (suurin osa Pitojsuuksista

välili 0 ja 10 mg/l) oli vaikea ratkaista, mikä tutkituista

neljästä kloridin määritysmenetelmästä Sopisi parhaiten standardi—

menetelmäksi Jos edellä esitetyn ljsksi tarkasteltiin myös työ-

ja päristöturvalli5uuteen sekä taloudellisuuteen liittyviä seik

koja, esitettiin tutkimuksen suorittajien omana käsityksenä, että

useimpien luonnonvesien kloridipitoisuuksia 2 mg/l:sta ylöspäin

voidaan määrittää potentiometrisellä titrausmenetelmällä ja pieniä

pitoisuuksia (0,5.. .10 mg/l) automaattisella fotometrisellä menetel

mällä.
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S UMMÄRY

The purpose of this research was to examine which of the methods for

the determination of chloride are most suitable for standardizing.

Four commonly known methods were chosen for comparison: the potentio—

metric (Ä) and mercuric metric (B) titration methods, the photometric

method fC), and its automated modification (D) The research was

carried out with four standard sampies and forty natural water sampies

which consisted of rain, urban storm, ground, river, and lake water. Ät

least five replicate analyses were made of each sample by each method.

The mean value, the standard deviation, and the relative standard

deviation of the results of the replicate analyses were caicuiated

for each sampie and for each method. The repeatability of the methods

was estimated by means of the relative standard deviation. The mean

value of the chloride contents of each sample by each of the four

methods (considered as the “true value) was also calculated. The

accuracy of each method was estimated by caiculating the percent

deviations between the true” chloride contents and the resuits

obtained by each method.

The repeatability of ali the four methods was good, The accuracy of

ali the methods was also rather good when the chloride content of

the sample was over 3 mg/1. When the chioride content was under

3 mg/1, the accuracy of the titrimetric methods was worse than that

of the photometric methods.

The statistical comparison of the methods was carried out with the

t—test and the analysis of variance. For these purposes the results

were grouped according to the chioride content, the coiour number,

the turbidity, and the water type. With the t—test the results

obtained by two separate methods were compared at a time. The analysis

of variance was used to investigate whether the results obtained by

ali the four methods differed from each other significantly.

On the basis of the t—test and the analysis of variance there were no

significant differences between the methods over the research material

as a whoie. Älso when the results were grouped according to turbidity

and water type there were no statistical differences. On the other
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hand, the greatest differences appeared between the results qrouped

according to chloride content and colour number. The mercuric metric

titration method gave substantially higher values than the other

methods for sampies with a chloride content of a maximum of 3 mg/1.

The results obtained by ali the metliods differed from each otlier most

for sampies whose chloride content was small (under 3 mg/l) and which

further were very coloured (colour number over 100 Pt mg/1)

When considering the results of the comparative research and the

narrow range of the chloride content of the sampies analyzed fmost

of the contents were between 0 and 10 mg/l) , it was difficult to

determine which of the four methods examined would be most applicable

as a standard method. If safety at work, environmental effects and

economic views were taken into account in addition to the points

mentioned above, the research workers were of the opinion that for

most natural waters with a chloride content of greater than 2 mg/1

the potentiometric titration method was most applicable, and for

those with a small chloride content (0,5.. .10 mg/1) the automated

photometric method.
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lAITE 2

AI’[ENDIX s
Neljällä klor;dimenctelmiillä saadun tutkimusaineiuton tilastomatemaattisen käsittelyn Lu3okset.

The recultn of th2.aLziac1aI aorq rLo n of the r eu ‘6 matn elal aoJLnj lo U four 0610?’ Ilo ‘nIhodo,

TaulukOiden 1 ja 2 lyhenteet x kloridipitoisuuksien keskarvo, mq/], A potentionetrinen titrausmenetelmä;

3 merkurimetrinen titrausmenetelmä; C manuaalinen futometrinen menccelmä; D automaattinen fotomoCrinen

menetelmä; (nolla hypoteesi) menetolmillä ei ole eroa; xxx hylätään riskitasolla 0,1 hylätä&i

riskitasolla 1 %; x H hylätään riskitasolla 5 1; 11 hylätään riskitasolla 10 2.

Symbo 18 10 t 25 Lea 1 and 1: maan on ne s of t 6 / r Ida ‘on n n , m / 1 A cc e r Ii n ,, .1;

3 mercur”n2 matala titration 5. 0 manz4a1 u)’cJP0 trja mathod 5 zatomar i’a r1 ,m! eI.’ nn’thnd; 11

anu hypoth esia) no dij ‘renlas betwacn t%° meti xxx 3 In 1e,iecte) a 1 no n’fI ‘on 1 , 1 .r.r

is rejectad av siqnniflcanoc LeeI 1 7; x ll ja no je”ed at nniqnlfi’inoe Icnel 5 o II is (‘ja ‘tai 1

signifioance 1eel 10 5.

Taulukko 1, t—testin tulokset eri ryhmittelyluokissa: t—arvot ja vapausasteet (suluissa)

Tahle 1, The results of the ttest for different ‘1 nnnsification: 5-yo lues on ä de,rc ‘n of freedom

(in parenthcses)

Ryhmittely: Kioridipitoisuus

________________

3 mg/l

Menetelmä
Met ho d

x 2,00

Ryhmittely: Väriluku llassifioat”o’n: .7olour numher

50 Pt mg/1 50.. .100 Pt mg/1

p4snetelmä A B C 13 A 13 C
Me thod

4,96 5,04 4,81 4,98 5,59 5,92 5,35 5,78

Ä 0,27 0,53 0,06 1,34 1,02 0 50
(148) (148) (148) (38) (38) (38

0,81 0,21 2,S3 0,60
(14$) (148) (38) (38)

2.75 1,99 2,41 6,74 7,07 — 7,54

7,2°°1,73° 262
0,41 — 0,90

(38) (38) (38) (98) (98)
7,7C

0,54
(38) (38) (98)

384X20C

(38)

Ryhmittely: Sameus

_______

1 FTU

Menetelmd
Mc t 633

x

Classflcation: Turbidlty
i,,.5 FTU

Ryhmittely: vesityyppi Claesificotion: Woter type

Järvivesi La1< water Jokivesi River water Sadevesi Rain water Pohjavesi Ground Sater

nete1nnä A 3 C 13 A 3 C 13 A 13 C 13 A 3 C 13
Me thod

5,234,544,9043l4,72--o,78o,772,492,4l244 231

A 0,75 0,65 0,38 0,80 0,50 0,37 — 0,16 0,11 0,3$
(11$) (118) (118) ( 78) (78) (78) (28) (28) (28)

3 1,46 0,37 1,35 0,42 — 0,05 0,22
(1)8) (118) (78) (78) (28) (28)

c 1,05 0,89 0,52 0,16
(118) (78) (48) (28)

Claes f’ation’:’hcoride co’ntert
3, ,,7.5 mo/l

3 C D A B C 13 Ä 3 C 13

2,35 1,86 2,10 5,49 5,66 5,31 5,58 12,29 12,30

>7,5 ma/l

Ä
2$O

1,59 0,92 0,90 1,02 0,44 0,01 — 1,3
(58) (58) (58) (168) (168) (168) (78) (78

3 3,84x 1,68° 204X
0,45 — 1,4

(58) (58) (168) (168) (7E

C
2,llx

1,50 —

(58) (168)

13,3

>lOO,j/l >100 Pt mg/l

13 A 13 C 13 A 13 C 13

2,17

0,58
(148)

1,97°
(38)

13 C 13 A 3 C 13 A 3 C 13

>5 KTP

4,16 4,29 4,09 4,17 4,98 5,27 4,70 5,12 9,77 9,88 — 10,’

A 0,48 0,27 0,04 0,70 0,68 0,70 0,14 — 1,)
(108) (108) (108) (i08) (108) (108) (88) (88

3 0,75 0,43 1,43 0,38 1,0
(108) (108) (108) (108) (88

c 0,30 1,01 —

(108) (108)
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Ryhmittoly Koko aineisto
Claenification: The reaearah rnaterial as 0 uhole

ineto1mä Ä 0 C 0
Me thod

4,58 4,79 4,41 4,67

Ä 0,8$ 0,70 0,36
(228) (228) (228)

0 1,63° 0,51
(228) (228)

c 1,07
(228)

Taulukko 2.

Tabia 2.

Varianssianalyysin tulokset eri ryhmittelyluokissa.

The renults of the analysiB of Varianee for different a laasifiaatian

Ryhmittely: Varianssin Vapausaste F—arvo
Kloridipitoi— lähde
suus

‘laasifi— Source af De9ree of F—c,alue
eatfon: Variaoce freedom
Tit loride
een teot

3 mg/l M 588xxx

r M 3 1,37
- np/1

R 336

. M 2 1,30
/,5 mg/l

R 117

1) 0 Menetelmä Method

R Jäännös Renidual

Ryhmittely: Varianssin Vapaus— F—arvo
Sameus lähde aste
Claosifi— Souree of Degree of F—value
cazion: Varianae freedorn
Turhidity

tl
M 3 0,19

R 216

l..5v2U M 3 0,69
R 216

5FTU M 2 0,88

R 132

Ryhmittely: Varianssin Vapausaste F—arvo
Väriluku lähde
Classifi— Souroe of Degree of F—oalue
aation: Variance freedam
Cc lour
n umb e r

, M 3 0,22
•50 Pt mg/1

R 296

M 3 2,24°
50., l00 ?t n/1

R 76

>100 Pt mg/
147

0,44

2
>100 t mg/?

3 3, 0

R 76

2) Kloridipitoisuuden ollessa pieni ( (3 mg/1)

When ahZoride cantent ia loi., (-(3 mg/l)

Ryhmittely: Varianssin Vapausaste F—arvo
Vesityyppi lähde
Claesifi— Source of Degree of F—value
aation: Varianee freedom
Water type

Järvivesi M 3 0,72

Loka water R 236

Jokivesi M 3 0,61

River ater R 156

Sadevesi M 1 0,27

Lain water R 48

Pohjavesi M 3 0,05

Ground aater R 56

Ryhmittely: Varianssin Vapausaste F—arvo
Koko aineisto lähde
CZesajfication: Souroe of Deyree of F—value
Th reaearoh Voriance freedom
‘rateriol as
a ahole

0 3 0,88
R 456
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Irma Mäkinen

VERTÄILUNÄYTETUTKIMUKSET VESIHALLINNON LABORATORIOISSA JA JULKISEN

VALVONNAN ÄLÄISISSA TUTKIMUKSISSA VUOSINA l9731977.

English Summary: Interea1ibraton Studies in Water Board Lahoratories

and Gcvernrnert—ootro1Led Labor2tories durino the nears Z9?3—19??.
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1 J 0 H 0 Ä N T 0

Vesiviranomainen tarvitsee luotettavaa tietoa erilaisissa vesis—
töihin kohdistuvissa tarkkailuissa ja tutkimuksissa. Analyysitu—
losten luotettavuudella on usein tärkeä merkitys myös vesioikeuk—
sien päätöksiin. Vesiviranomaisen tarkoituksiin vesianalyyttisiä
määrityksiä suorittavat lähinnä vesihallinnon laboratoriot ja jul
kisen valvonnan alaiset tutkimuslaitokset.

Vesihallinnon vesistörekisteriin kerätään nykyisin vuosittain tu—
lokset n, 45 000 näyteestä ja 400 000 500 000 analyysistä. Näy
te, josta tehdään tyypilliset vesistötarkkailussa käytettävät ana—
lyysit, tulee maksamaan n. 200 mk (Kyröläinen 1978)

Vesihallitus valvoo oman piiriorganisaationsa ja julkisen valvon
nan alaisia laboratorioita suorittamalla tarkastuskäyntejä ja lä—
hettämällä vertailunäytteitä. Julkisen valvonnan alaiset vesitut
kimuslaitokset on hyväksytty vuodelta 1962 peräisin olevan asetuk—
sen pohjalta. Tarkastusten tavoitteena on varmistua siitä, että
edellytykset viranomaisen aikoinaan antamalle hyväksymiselle ovat
edelleen olemassa (Haapala, 1977) . Vesihallitus on pyrkinyt vai
kuttamaan piirioruanisaationsa laboratorioiden työskentelyn luotet
tavuuteen myös järjestämällä kerran vuodessa vesianalytiikkaa kä—
sitteleviä koulutuspäiviä.

Vertailunäytetutkimusten tarkoituksena on pyrkiä lisäämään labora
torioiden analyysitulosten luotettavuutta ja kehittää menetelmiä.
Vertailunäytetoiminta on aloitettu vuonna 1965, ja näytteet on lä
hetetty kerran vuodessa. Oheinen yhteenveto koskee vuosina 1973—1977
suoritettuja vertailuja, Yhteenvedon tarkoituksena on tarkastella
suoritettujen vertailujen perusteella vesianalyysien luotettavuutta
sekä määrityskohtaisesti että laboratoriokohtaisesti. Lisäksi ver—
tailujen yhteydessä on kerätty tietoja käytetyistä analyysimenetel
mistä, Tuloksia tarkastellaan eräiden määritysten osalta myös mene—
telmäkohtaisesti.
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2 VERTÄILUJEN SUORITUS

2.1 TUTKIMUSLAITOKSET

Vertailututkimuksiin osallistui kolmetoista vesihallinnon vesipiirien

laboratoriota ja julkisen valvonnan alaisia tutkimuslaitoksia, joita

oli yksitoista vuonna 1973. Jälkirnmäisten lukumäärä lisääntyi kahdel

la vuoteen 1977 mennessä. Lisäksi vuosina 1976—1977 tutkimuksiin osal

listui myös muita julkisen hallinnon piiriin kuuluvia laboratorioita

tai yksityisiä laboratorioita, 1<0, vuosina tarkistettiin tavanomais

ten vesianalyyttisten määritysten lisäksi eräitä harvemmin suoritet

tavia määrityksiä. Laboratoriokohtaisessa tarkastelussa ovat mukana

laboratoriot, jotka ovat osallistuneet vertailututkimuksiin vähintään

kolme kertaa.

2.2 NÄYTTEET

Vertailututkimuksiin käytettäviltä näytteiltä edellytetään, että ne

ovat homogeenisia ja pysyviä. Lisäksi niiden tulisi sekä koostumuk—

seltaan että pitoisuuksiltaan olla mahdollisimman samanlaisia kuin

mitä laboratoriot normaalissa rutiinltyöskentelyssä määrittävät

(Ekedahl ym., 1974).

Vertailuihin käytetään yleensä kahta näytettä määritystä kohden.

Näytteet voivat olla kolmentyyppisiä (Ekedahi ym., 1974)

1. Molemmat näytteet ovat luonnonvesiä. Luonnonvesinäytteet vastaavat

parhaiten tilannetta, joka laboratoriolla on rutiinimäärityksissä.

Luonnonvesinäytteitä käytettäessä tulosten tulkinnassa tulee yleensä

vaikeuksia, koska oikeina pitoisuuksina joudutaan pitämään laborato

noiden saamaa keskiarvoa.

2. Toinen näyte on luonnonvesi, Toisena näytteenä on sama luonnonvesi,

johon lisätty pitoisuus tunnetaan. Tällöin voidaan näytteiden välistä

erotusta (lisäystä) käyttää hyväksi tuloksia arvioitaessa.

3. Molemmat näytteet ovat synteettisiä ja pitoisuudet tunnetaan. Täs

sä tapauksessa tulosten arviointia helpottaa oikeiden pitoisuuksien

tunteminen. Synteettisiä näytteitä suositellaan kuitenkin käytettä

väksi pääasiassa referensseinä päivittäisessä rutiinityöskentelyssä.
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Oheisissa vertailututkiJcsissa on käytetty näytteitä, jotka ovat
olleet luonnonvesiä (vaihtoehto 2) tai synteettij (vaihtoehto 3)
Näytteet on pyydetty analysoi yleensä viiden päivän kuluttua
niiden lähettämisestä

2 • 3 MXXRny5

Järjestette55 vertailututJcjJcsia kerran vuodessa ne kattavat
vain osan analyysityypej5 Oheisjs tutkimuksissa vertail
kohteena oli yhteensä 23 määritystä, joita kutakin vertailtiin 1-3
kertaa (taulukjco 1).

2.4 K2LYTETyT

Suoritettujen vertailujen yhteydessä on kerätty tietoja myös käyte—
tyistä analyysimenetej5

Menete]a,ien standardointi vesihani
tuksen tieteellisen neuvottelukwinan johdolla aloitettiin vuonna
1973. Tämän jälkeisj5 vertailunäytetuj5j55

määrityksiä on
suoritettu myös standardiohjeiden tai standardiehdotusten mukai
sesti. seuranta on lähei
sesti liittynyt Tutkimuksilla on voitu
tehdä havaintoja eri menetej.millä ja erityisesti

millä saatujen tulosten luotettavuudesta

Käytetyt menetelmät voidaan jakaa kolmen tyyppisiin:

1. Ns. vanhat menete].,t, jotka ovat olleet yleensä vesianalyysi

toimikunnan mietinnön ja Elintarviketutkijain seuran ohjeiden mu
kaiset.

2. Valmiit standardimenetet joita julkajse Suomen Standardi—
solmisliitt0

3. Standardiehdotukset, jotka ovat ehdotusasteella standardj.nne..
telmiksi.

Tutkimusjakson kahden ensimmäisen vuoden vertailututkimuksissa ei
ole ollut vielä mahdollista käyttää valmiita standardJ.menete]ä

mutta jo silloin käytetti useita menetelmiä, jotka olivat pohja
na nykyisill5 standardimenetelmi_le tai •ehdotuk5jj Esim, vuoden
1973 tutkimuksissa osa laboratorjoista määritti. typpiyhdjst me—
neteJjnill, jotka ovat nyt saatavina 5tandardj (ammonJuntyppi)
tai standardiehdotuksina (nitraatti ja kokonaistyppj). Ko. vuonna

= = . a r
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suoritti osa laboratorioista nitraatin ja kokonaistypen määrittä
misen rinnakkain vesianalyysitoimikunnan mietinnön mukaisella sali—
sylaattimenetelmällä ja uudella menetelmällä, joka on nykyinen
standardiehdotus.

Vesihallituksen laboratoriot ovat siirtyneet käyttämään standar
dimeneteiniä sitä mukaa, kun standardiohjeet ovat valmistuneet.
Lisäksi käytössä on useita ehdotusvaiheessa olevia menetelmiä, kos
ka nämä ovat osoittautuneet käyttökelpoisemmiksi ja herkemmiksi
kuin aikaisemmin käytössä olleet menetelmät.

Julkisen valvonnan alaiset laboratoriot ovat saaneet vuoteen 1977
saakka valita käyttämänsä analyysimenete1män. Kuitenkin on osoit
tautunut kaikkien tulosten hyödyntäjien edun mukaiseksi vaatia
näitä tutkimuslaitoksia käyttämään suomalaisia standardimenetelmiä,
ellei ole erityistä syytä tästä poiketa. Hyväksyttävä syy poikkea—
miseen voi olla, että laboratoriolla on käytettävissään automati—
soidumpi tai laiteteknillisesti kehittyneempi menetelmä kuin stan
dardimenetelmä (Haapala, 1977).

Useinnat julkisen valvonnan alaiset tutkimuslaitokset ovat siirty
neet ko. aikavälillä käyttämään valmiita standardimenetelmiä tai
standardiehdotuksia. Mutta esiintyy myös laboratorioita, joiden
käyttämiä menetelmiä voidaan pitää jonkin verran vanhentuneina.

2.5 TULOSTEN KKSITTELY

Tulosten käsittelyssä on vuosien 1973—1977 vertailututkimuksissa
käytetty Youdenain menetelmää (Youden, 1969 ja Ekedahl ym., 1974).
Menetelmää käytettäessä näytteitä on oltava kaksi kutakin määri—
tystä kohden ja molempien näytteiden pitoisuuksien on oltava samaa
suuruusluokkaa.

Analyysitulokset on esitetty graafisesti suorakulmaisessa koordi
naatistossa (kuva 1 ja 2) määrityskohtaisesti siten, että toisen
näytteen tulokset ovat olleet x-akselilla ja toisen näytteen y
akselilla. Kunkin laboratorion tulokset on esitetty koordinaatis—
tossa pisteellä, jonka tunnuksena on ollut laboratorion numero.
Näin on saatu havainnollistetti:a hetpnsti kunkin vertatlututkimuk—

a. .a a a a a a a a .a —.
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Näyte 2

2

Kuva 1 Kokonaistyppitulokset tkok.N), 1ug/1

Fq 1. Total troqen resuits (et.N), z/l
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0
Kuva 2. Sahkonjohtavuustulokset, (25 C) mS/m

Fig 2. Conductivity results, (25°C) mS/m

Näyte 2
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seen osallistuneen laboratorion menestyminen.

Keskiarvon on katsottu edustavan tutkittujen näytteiden 11oikeita”

arvoja, jos näytteiden todellisia pitoisuuksia ei ole tunnettu. Kes

kiarvon () ja keskihajonnan (s) laskemisen jälkeen on suljettu pois

käsittelystä ne tulosparit, joista yksi tai moleminat arvot ovat arvon

x±3s ulkopuolella. Tuloksista on laskettu lopulliset keskiarvot, jot

ka on esitetty kuvioissa kohtisuorina - tai -akse1ia vastaan. Syn—

teettisissä näytteissä pitoisuudet on tunnettu ja tällöin on keski

arvosuorien lisäksi piirretty näytteiden oikeita arvoja edustavat

kohtisuorat. Näiden suorien leikkauspisteen kautta on piirretty suora

45° kulmassa, joka esittää tulosten välistä erotusta. Tuloksilla on

yleensä taipumus sijoittua pitkin tätä 45° kulmassa olevaa suoraa.

Kuvioiden avulla on ollut mahdollista selvittää satunnaisten ja sys

temaattisten virheiden esiintyminen. Jos tuloksissa olisi esiintynyt

vain satunnaisia virheitä, pisteet olisivat jakautuneet tasaisesti

neljänneksiin (kuva 1) . Tulosten sijoittuminen joko ylimpään oikean

puoleiseen tai alimpaan vaseinmanpuoleiseen neljännekseen on osoit

tanut kysymyksessä olevan systemaattisen virheen, joka on toistunut

laboratoriossa (kuva 2)

2.6 SÄTUNNÄINEN JA SYSTEMAATTINEN VIRHE

Analyyttisissä määrityksissä esiintyvät virheet ovat joko satunnai

sia tai systemaattisia.

Satunnaista virhettä osoittaa poikkeaminen keskiarvosta, silloin kun

maarityksia on suoritettu useita samasta naytteesta (Heinonen, 1977

ja 197$) Nimityksensa mukaisesti nama virheet ovat satunnaisia eika

niiden syita voida aina selvittaa Satunnaiset virheet voivat johtua

vaihtelevista tutkimusolosuhteista - mm. laitteiden epästabiilisuudes—

ta ja lisättyjen reagenssien määristä — sekä inhimillisistä tekijöis

tä (laimennos-, lukema- tai laskentavirheistä) . Satunnaista virhettä

esiintyy yleensä aina tuloksissa ja sen arvioimiseen voidaan käyttää

yksinkertaisia tilastollisia menetelmiä. Satunnaisen virheen vaiku

tusta voidaan ainakin teoriassa vähentää toistamalla määritys useita

kertoja. Toistettavuustutkimuksella paljastuneiden virheiden luonne

on yleensä satunnainen. Vertailututkimuksissa satunnaista virhettä

voi aiheuttaa myös näytteiden mahdollinen epähomogeenisuus.
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Suoritetuissa
vertai1ututkj_,i

systemaattinen virhe on osoit—

tautllnut y1eiseipm)5j kuin satunnainen virhe. SYstemaattisille vir—

heille on ominaista, että ne vaikuttavat tulokseen tietynsuj•

sesti, tulokset ovat joko liian suuria tai liian pienj Määritystä

toistettaessa keskiarvo ei lähene oikeata arvoa.

Pääasiallisena syynä sYstemaattisen virheen esiint,,i5een on se,
että käytettyä menetelmää ei ole seurattu riittävän tarkasti, että
reagens5 ovat olleet virheellisiä tai että laite ei ole ollut

oikein kalibroitu Menetelmän väärä soveltaminen voi olla myös sys

tema, virheen aiheuttajana Näytteessä on voinut olla analyy

siä häiritseviä tekijöitä. Myös näytteen käsittelystä ja säilytyk..

sestä on voinut aiheutua sYstemaattista virhettä analyysiin

Menete]än tarkkuus on sYstemaattise tä virheestä riippuvainen. Sen
vuoksi olisi käytett menete].miä, joissa sYstemaattisen virheen

esiintinen olisi mahdoflisman pieni.

vertailututknki systemaatt5 virhettä esiintyy varsipjcin

sellaisten aineiden määrityksis5ä joiden 5äi1yy5 on huono.

2.7 TULOSTEN ARno

Analyysituloksia
tarkasteltaessa joudutaan ratkaisemaan, ovatko

tulokset hyväksytt7 vai ei. Tämä ei ole aina Yksinitertainen teh
tävä. Yleensä on kiinnitettävä huomiota myös siihen, minkä tyyppi

siä näytte ovat ja mihin tuloksia käytet

Luonnonvesinäytet_
arvioitaessa ei tiedetä yleensä näytte

oikeata pitoisuutta vertailututkj,ti on Pidetty tällöin “oi
keana” arvona lasoratorioiden keskiarvoa Keskiarvon laskemjsessa

on jätetty huomioonottamatt tUlokset, jotka ovat olleet suurempia

tai Pienempiä kuin i±35 Keskian,o ei tästä huolimatta ole vastan...

nut täysin “0ikeata arvoa varsinkaan tapawcsessa, jolloin vertai•

osalustuneita laboratorioita on ollut vähän ja tu
losten hajon on ollut suuri. Synteettj5j näytte analysoi5•

sa oikeita arvoja ovat edustaneet näytteisiin suoritetut lisäykset

Näytteissä joista toinen on ollut luonnonsi lisättynä tunnetulla

Pitoisuudella, tulosten arvioinnissa on käytetty hyväksi näytte•

den välisen erotnksen oikeellisuutta
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Youdenin menetelmän yhteydessä käytetään tulosten arvioimisessa

usein tarkastelua, joka perustuu tilastolliseen laskentaan. Labora—

torioiden tuloksista lasketaan näytteiden välinen erotus D1 (näyte

2 — näyte 1) . Tällöin joudutaan olettamaan, että systemaattinen virhe

on sama analysoitaessa molempia näytteitä eli erotus ei sisällä

systemaattista virhettä. Siinä on mukana vain satunnainen virhe. La—

boratorioiden välisen tarkkuuden arvioimiseksi lasketaan D, —arvoista
1

keskihajonta lausekkeesta

S

- (Dj2/n

Tätä hajontaa käytetään hyväksi jaettaessa tulokset kolmeen ryhmään.

Hyväksyttävät tulokset ovat ympyrässä, jonka keskipisteenä on keski

arvosuorien tai oikeiden arvojen suorien leikkauspiste ja säteenä ar

vo 1,552 s (pienempi ympyrä) . Jos systemaattista virhettä ei esiinny,

tilastollisen laskennan mukaan 70 % tuloksista pitäisi olla tämän

ympyrän sisällä. Vastaavasti ympyrän sisälle, jonka säde on 2,448 SrI

pitäisi jäädä 95 % tuloksista. Ympyräkehien väliin jääviä tuloksia

voidaan pitää arveluttavina. Ympyröiden ulkopuolelle jäävät tulokset

ovat lättäviä. Tulokset eivät käytännössä kuitenkaan jakaannu edel

lä esitettyjen prosenttiarvojen mukaan. Huomattava osa tuloksista jää

yleensä ympyröiden ulkopuolelle, koska systemaattinen virhe on vallit—

sevampi kuin satunnainen virhe.

Edellä esitettyä arviointimenetelmää on käytetty vertailututkimuksis

sa vuosina 1973-1977, mikäli se on ollut mahdollista. Tämä menetelmä

ei ole kuitenkaan kaikissa tapauksissa antanut oikeata kuvaa tulosten

hyväksyttävyydestä. Sen vuoksi varsinkin vuosien 1976-1977 vertailu-

tutkimusten tuloksia on arvioitu myös muita menettelyjä käyttäen.

Jos tuloksissa on esiintynyt vain systemaattista virhettä, tulosten

väliset erotukset ovat poikenneet vain vähän toisistaan eri laborato

noiden kesken. Tällöin pieni hajonta näytteiden välisessä erotukses—

sa (D—arvoissa) on antanut pienet ympyrän säteet (srarvon) ja tämä

puolestaan on aiheuttanut liian ankaran arvioinnin. Näin on käynyt

esim. kuvassa 2 esitettyjä sähkönjohtavuuden tuloksia arvioitaessa.

Tuloksissa esiintyi pääasiallisesti systemaattista virhettä. Käytet

täessä edellä esitettyä arvioimismenettelyä, hyväksytyiksi tuli vain

2 (n—l)
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Näyte 1

250 300 350 400 ,ug/t

Kuva 3, NitraattityppitulOkset (NO3N), ug/1

Fig 3. Nitrat nitrogen resuLto (NO—N), g/l
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40 % tuloksista. Jos hyväksyttäväksi katsotaan tulokset, jotka

poikkesivat keskiarvosta korkeintaan standardiohjeessa mainitun

toistettavuuden ja tarkkuuden verran (5 %) , hyvväksytyiksi tulee

90 % tuloksista (katkoviivoitettu ympyrä) . Jälkimmäistä arviointia

voidaan pitää kohtuullisempana kuin edellistä.

Toisaalta suuri epätarkkuus ja hajonta tuloksissa voi johtaa suu

reen ympyrän sLiteeseun ja suureen 1 ukumäärään hyväksyttäviä tulok

sia (kuva 3) . Nitraattitypellä ko. menettelyä käyttäen ovat olleet

hyväksyttäviä tulokset, joiden virhe on ollut ± 50 ua/l. Ko, pitoi

suuksissa voitanee kuitenkin sallia korkeintaan virhe + 25

(katkoviivoitettu ympyrä)

Edellä esitetyn tilastollisen tarkastelun lisäksi tai sijasta on

useiden määritysten osalta jouduttu käyttämään menettelyä, jolloin

hyväksytyt tulokset eivät yhtä kussakin tapauksessa ennalta mää

rättyä tai analyysiohjeessa mainittua poikkeasaa oikeasta arvosta

tai keskiarvosta.

3 TULOKSET JA NIIDEN TÄRKÄSTELU

3.1 TULOSTEN VERTAILU NÄYTETYYPIN PERUSTEELLP

vertailunäytetutkimuksissa on yleensä käytetty luonnonvesinäyttei

tä, koska nämä vastaavat koostumukseltaan niitä näytteitä, joita

rutiinityöskentelyssä analysoidaan. Molemmissa näytteissä on käy

tetty samaa luonnonvettä. Eri pitoisuuksien aikaansaamiseksi toi

seen näytteeseen on lisätty tunnetut pitoisuudet määritettävää ai

netta. Synteettisiä näytteitä on käytetty vuosina 1973 ja 1977.

Lisäksi raskasmetalli- ja mineraaliöljynäytteet ovat olleet synteet

tisiä.

Koska eräitä määrityksiä on vertailtu useita kertoja ja erityyppi

sistä näytteistä, on mahdollista tarkastella näytetyypin vaikutusta

vertailututkimusten onnistumiseen. Näytetyypin lisäksi mahdollisiin

eroihin ovat voineet vaikuttaa myös muut tekijät, esim. tutkittava

pitoisuus ja kestävöinti.
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Taulukko 2. Hyväksyttävien tulosten prosentuaalinen osuus eri näy—

tetyypeissä (s = synteettinen näyte, 1 = luonnonvesi—

näyte).

Tabte 2. Percentage of aceeptabie resutts in diffennt aampies
(8 artificiai water, 1 = natural water).

Määritys s(1973 1(1974) 1(1975) 1(1976) s(1976) s(1977)
De terminatjopz

P04—P 69 44

kok.P 74 43
totP

NH4—N 48 46

N03—N 69 69 59

kok.N 56 69 75
tot 1

pH 54 77

alkalinit. 83 74
aikaUnity

sameus 23 80
turbidi ty

CC 75 74

Posforiyhdisteiden määrittäninen on onnistunut synteettisistä näyt—

teistä paremmin kuin luonnonvesinäytteistä. Näytteet oli molemmilla

kerroilla kestävöity rikkihapolla. Eroon on voinut vaikuttaa osaksi

määrityksessä vaadittava neutralointi, joka ei ole onnistunut jäi
kiwnW$isellä kerralla.

Myös pH:n määrittäminen synteettisestä näytteestä on onnistunut pa

remmin kuin luonnonvesinäytteistä. Luonnonvesinäytteessä kuljetuksen
aikana mahdollisesti tapahtuneet biologiset muutokset ovat voineet

vaikuttaa eräiden laboratorioiden tuloksiin.

Sameuden määrittäminen luonnonvesinäytteistä on antanut huomatta

vasti heikomman tuloksen kuin synteettisestä näytteestä. Epäonnis

tumiseen ensimmäisenä kerralla on osaltaan vaikuttanut luonnonvesi—
näytteen pieni sameusanro.
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Kloridi, jonka pysyvyys on hyvä, on määritetty sekä synteettisestä
näytteestä että luonnonvedestä yhtä hyvin. Sitä vastoin ammoniumty
pen määrittämisessä on molemmista näytetyypeistä vain n. 50 % labora-
torioista saanut hyväksyttävät tulokset, Määritystä on haitannut mo
lemmilla kerroilla näytteiden kontaminoituminen työskentelyn aikaa,
Myöskään nitraattitypen ja kokonaistypen tuloksissa ei ole systemaat
tista eroa näytetyypin suhteen,

3,2 TULOSTEN VERTAILU MäÄRITYSKQHTAISESTI

Tarkasteltaessa ulosten hyväksyttävyyttä voidaan määritykset luo
kitella vertailututkimuksessa todettujen laboratorioiden hyväksyttä
vyysprosenttien avulla kuten taulukossa 3,

Taulukko 3, Määritykset tulosten hyväksyttävyysprosenttien mukaan

Table 3. Dietribution of the determinations accordinq to the

aceeptability percentage of the resuits

n fl,tZfl 0

________ ______

KMnO4-luku N03-N P04-P NH4-N
KMn 04 n umb e r

SO kok,N kok.P BOD4 totCl pH sameus
turbidityalkalini—

teetti Mn Fe
alccflinity

klorofylli-a CODC
chlorophyll-a r

Vaikeimmjn määritettävjksj vertailututkimuksissa ovat osoittautuneet
ammoniumtyppj ja biologinen hapen kulutus (30D) . Ammoniumtypen mää
rittämisessä suurin ongelma lienee näytteiden kontaminoitumjnen työs
kentelyn aikana. Tuloksilla on taipumusta olla liian suuria. Lisäksi
osa laboratorjoista ei ollut tottunut määrittämään pieniä pitoisuuk
sia, Käytetyllä menetelmällä on myös ollut vaikutusta tuloksiin.

Biologisen hapen kulutuksen vertailu on suoritettu kerran ja tällöin
tutkittavana liuoksena oli olukoosiglutamiiriihappoliuos Lähetetyn
näytteen ei todettu muuttuneen säilytettäessä näytettä pimeässä ja
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viileässä. Yleensä tulokset olivat pienempiä kuin näytteen teoreet
tinen arvo.

Fosforiyhdisteiden määrittäminen on osoittautunut jonkin verran
vaikeaksi vertailututkimusten yhteydessä. Näytteiden kestävöinti

ja siitä aiheutuva välttämätön neutralointi lienevät osaltaan vai
kuttaneet saatuihin tuloksiin.

Typpiyhdisteistä nitraatin- ja kokonaistypen määrittäminen on an
tanut yhdenmukaisempia tuloksia kuin ammoniumtypen määrittäminen.
pH:n, mangaanin ja kemiallisen hapen kulutuksen (CODc) määrittämi—
nen on onnistunut kohtalaisen hyvin.

Parhaimmat tulokset on saatu määrityksistä, joissa on käytössä yh
denmukaiset menetelmät (sähkönjohtavuus, kaliumpermanganaattiluku,
alkaliniteetti, klorofylli-a) tai aineista joiden säilyvyys on hyvä
(suifaatti, kloridi) . Sähkönjohtavuuden ja kaliumpermancranaattilu
vun määrittämisessä on päästy yli 80 %:n hyväksyttävyyteen.

3,3 TULOSTEN VERTAILU KäYTETYN ANALYYSIrvIENETELMÄN PERUSTEELLA

Määrityksien osalta, joihin on käytetty useita eri menetelmiä, on

vertailtu eri menetelmillä saatuja tuloksia keskenään. Vertailu pe
rustuu lähinnä vv. 1975-1977 saatuihin tuloksiin.

Ammoniumtypen määrityksessä standardimenetelmällä on saatu yli kak
si kertaa enemmän hyväksyttyjä tuloksia kuin Nessler-värjäyksellä.

Nessier—menetelmä ei sovi varsinkaan pienien ammoniumtyppipitoisuuk—
sien määrittämiseen.

Nitraattitypen määrittämisessä standardiehdotuksen mukaisen ja mui
den menetelmien antamien tulosten hyväksyttävyyden välinen ero on
ollut verrattain suuri molemmilla kerroilla. Varsinkin salisylaatti—
menetelmällä saadut tulokset ovat olleet joko liian pieniä tai liian

suuria. Salisyylihapon nitrausreaktio on herkästi olosuhteista riip

puvainen ja lisäksi menetelmä ei sovi pienien pitoisuuksien määrit—

tämiseen. Toisella kertaa vertailututkimuksessa neljä laboratoriota
oli käyttänyt Cd—Cu—pelkistystä poiketen standardiehdotuksen mukai

sesta Cd-Hq-pelkistyksestä. Tulokset olivat hylättäviä yhden labora

torion tuloksia lukuunottamatta. Cd—Cu-pelkistymisen epäonnistumi
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Taulukko 4. Eri menetelmillä saatuja hyväksyttävyysprosentteja

määrityskohtaisesti

Table 4. Acceptability percentaes achieved by different

me thods

Määritys NH4-N N03-N kok.N Fe
Se termination

Menetelmä
2Method

Standardimenetelmä 52 71 50
Standard method

Standardiehdotus 85 68_ 83 87
Standard proposal 25

Muu menetelmä 202) l5 50 50 50 206)
Other method 06)

1) Cd-Cu-pelkistys (standardiehdotuksessa Cd-Hg-pelkistys)

2) Nessler—värjäys

3) Salisylaatti-, brusiini— tai hydratsiinimenetelmä

4) Rikkihappopoltto devardalisäyksellä

5) Fenantroliinimenetelmä

6) Ätomiabsorptiospektrofotometrj

seen lienee osaksi vaikuttanut vahainen kokemus ko menetelman kay—

tästä

Myös kokonaistypen määrityksessä standardiehdotuksien mukainen mene

telma on antanut huomattavasti parempia tuloksia kuin muut kaytetyt

menetelmat Rikkihappopoltto—devardapelkistysmenetelmalla on saatu

yleensä liian pieniä tuloksia.

Sekä raudan että mangaanin määrityksessä standardimenetelmien lisäksi

on käytetty atomiabsorptiospektrofotometrisista määritystä. Raudan

osalta ei tällöin ole saatu hyväksyttäviä tuloksia ja mangaanin tu

loksista hyväksyttävien tulosten osuus oli pieni.

Yleisesti voidaan todeta standardimenetelmjen tai standardiehdotusten

mukaisten menetelmien antaneen enemmän hyväksyttäviä tuloksia kuin

muiden käytössä olleiden menetelmien. Standardimenetelmät ovat yleen

sä herkempiä ja ennen käyttöönottoa tarkemmin tutkittuja kuin muut

käytetyt menetelmät. Viime vuosina tapahtunut siirtyminen standardi

menetelmien käyttöön on merkinnyt tulosten vertailukelpoisuuden para
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nemista. Monissa tapauksissa tulosten luotettavuus riippuu myös
käytetyistä menetelmistä.

3.4 LMORATORIOXDEN MENESTYMINEN TUTKIMUKSISSA

Laboratorioiden menestymistä on tarkasteltu hyväksyttyjen määri
tysten lukumäärän osuutena sekä jokaisen erillistutkimuksen että
koko ajanjakson määritysten lukumäärästä. Liitteessä 1 on esitetty
myös arveluttavien ja hylättyjen määritysten osuus laboratoriokoh
taisesti eri vuosina. Koko ajanjaksolta on laskettu myös hyväksyt
tyjen ja hylättyjen määritysten prosentuaalinen osuus.

Yleisesti on todettavissa, että laboratoriot joiden hyväksyttävien
tulosten osuus on pieni, ovat menestyneet heikosti useammin kuin
kerran. Kuitenkin on joillakin aikaisemmin epäonnistuneilla labo
ratorioilla todettavissa tason paranemista kahtena viimeisenä vuo
tena.

Tulosten arvioinnissa ympyränsäteiden kertoimia määrättäessä on läh

detty tilanteesta, jolloin 70 % tuloksista pitäisi olla hyväksyttä

viä, 25 % arveluttavia ja vain 5 % hylättäviä. Tulokset jakaantuvat

näin vain harvojen laboratorioiden osalta (kuva 4). Useilla labora

torioilla hyväksyttyjen tulosten osuus on suurempikin kuin 70 %, mut

ta hylättyjen osuus on myös suurempi kuin 5 %.

Vesihallinnon laboratorioiden hyväksyttyjen tulosten osuus vuosien
1973—1977 vertailututkimuksissa on ollut 74 % ja hylättyjen tulos
ten osuus 15 % (liite 1). Vastaavat prosenttiluvut julkisen val
vonnan alaisten tutkimuslaitosten osalta ovat olleet 56 % ja 33 %.
Jäljelle jäävä osa tuloksista on ollut arveluttavia.

Laboratorioista noin kolmanneksella (31 %) hyväksyttyjen tulosten
osuus on ollut enemmän kuin 70 %. Vesihallinnon laboratoriofila
hyväksyttyjen tulosten osuus on ollut vähintään 60 %. Näiden labo—
ratorioiden menestymiseen on voinut vaikuttaa käytettyjen menetel
mien yhdenmukaisuus ja päivittäin suoritettu työn laadun valvonta
tunnettujen vertailuliuosten avulla.
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Hyväksyttävät tulokset (%)

Acceptable resz%ts (%)
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Hylättävät tulokset (%)
0 10 20 30 60 50 % 60

Unaeceptabie results (%)

Vesihallinnon laboratorio

Water Board laborator

0 Julkisen valvonnan alainen laboratorio

Government—contro 17-ed 7ahoratory

Ä Tilastolliseen laskentaan perustuva tilanne, jolloin tuloksista

olisi 70 % hyväksyttäviä ja 5 % hylättäviä (25 % arveluttavia)

Situation based on statistical calculation, when 70 % of the

results should be aceeptable and 5 % unacceptable (25 % question—

able).

Kuva 4. Laboratorioiden menestyminen vuosina 1973—1977

Fig 4. Sucess of the laborateres in he interealibraIion studiee

1973—197?
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Taulukko 6. Laboratorioiden menestymisen jakaantuminen vuosina
1973—1977

fPable 6. DstTibut? cP

1273—127?,

ksyttyjenboratorioidenosuus:nlaato-Ju1kisenvtulosten osuus kpl % riot % vonnan alaiset
laitokset %ilcceptab ie Laboratories Water Board Government—cont—results 9 nnber 7 Jort%torjes 7 roi Ied laboratories

70% 8 31 50 8
70—60 % 10 38 50 25
59—50 % 6 23

— 50
50% 12 8

— 17
yht. 26 100 100 100

Julkisen valvonnan alaisista tutkimuslaitoksista kolmas osa on saa
nut hyväksyttyjen tulosten osuudeksi vähintään 60 %. Tulosten suu—
rehkoon hajontaan on voinut vaikuttaa mm. käytettyjen menetelmien
epäyhtenäisyys ja sopimattomuus varsinkin pienien pitoisuuksien
analysoimiseen,

Vesihallitus on jo vuodesta 1965 lähtien järjestänyt vertailunäyte
tutkimuksia vesihallinnon vesipiirien laboratorioille ja julkisen
valvonnan alaisille tutkimuslaitoksille, Vuosina 1973—1977 saaduista
tuloksista on tehty yhteenveto sekä määrityskohtaisesti että labora
toriokohtaisesti.

Vertailututkimusten tarkoituksena on ollut saada tietoja analysoin
nin luotettavuudesta ja käytetyistä menetelmistä. Täten on pyritty
kehittämään sekä laboratorioiden luotettavuutta että menetelmiä.

Näytteinä vertailututkimuksissa on käytetty sekä luonnonvesinäyttei
tä että synteettisiä näytteitä. Vertailukohteena on ollut yhteensä
23 määritystä, joita kutakin on vertailtu 1—3 kertaa.

Tulosten käsittelyssä on käytetty yleensä ns. Youdenin menetelmää.
Tulosten graafisesta esityksestä kukin laboaratorio on voinut tar
kistaa helposti omat tuloksensa. Samoin sen avulla on voitu arvioida
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tarkkuutta sekä systemaattisen ja satunnaisen virheen esiintymistä.

Youdenin menetelmä perustuu tilastolliseen laskentaan. Ärvioinnissa

on jouduttu osaksi käyttämään myös muita menettelyjä. Jos näytteen

todellista pitoisuutta ei ole tunnettu, “oikeana” pitoisuutena on

pidetty laboratorioiden tuloksista saatua keskiarvoa.

Vertailututkimusten mukaan vaikeimmiksi määrityksiksi ovat osoittau

tuneet biologinen hapen kulutus ja ammoniumtyppi. Parhaiten on onnis

tuttu niiden aineiden määrittämisessä, jotka ovat pysyviä ja joiden

analysoinnissa on käytössä yhtenäiset menetelmät. Hyväksyttyjen tu

losten osuus on ollut suurin sähkönjohtavuuden, permanganaattiluvun,

alkaliniteetin, kloridin, sulfaatin ja klorofylli—a:n tuloksissa.

Tilastolliseen laskentaan perustuvassa tarkastelussa oletetaan, että

70 % tuloksista olisi hyväksyttyjä, 25 % arveluttavia ja vain 5 % hy—

lättyjä. Suoritettujen vertailujen perusteella vesihallinnon labora—

torioilla hyväksyttyjen tulosten osuus oli 74 % ja hylättyjen tulos

ten osuus 15 %. Vastaavat prosenttiluvut julkisen valvonnan alaisilla

tutkimuslaitoksilla olivat 56 % ja 55 %,

Vertailututkimuksissa systemaattisen virheen esiintyminen on osoittau

tunut huomattavasti yleiseinmäksi kuin satunnaisen virheen esiintymi

nen. Systemaattisen virheen esiintymistä vähennetään tarkistamalla

käytettyjä menetelmiä ja mittauslaitteistoja yksityiskohtaisesti. Myös

päivittäin suoritettavalla analyyttisen työn laadun valvonnalla on

merkitystä.

Vertailututkimusten suorittamista vain kerran vuodessa pidetään riit—

tämättömänä. Jatkossa on tarkoitus saada vertailu tapahtuvaksi vähin

tään kaksi mutta mieluimmin kolme kertaa vuodessa. Tällöin tarkistet

tavien määritysten valikoimaa voitaisiin laajentaa ja kunkin määri—

tyksen tarkistaminen tapahtuisi useammin kuin tähän saakka.
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SUMMARY

Since 1965 the National Board of Waters has organjz intercalibratjon

studies between its own distrj laboratoj5 and iaboratoj5 under
controj This paper presents a summary of the resuits of

the interaalihration Studies carrje out during the years 1973—i977

The Purpose of the interca]jbr0 studies has been to control the
quaflty of the ana1ytjcj work and to gather inforniation about the
methods used. In this way we hai,e tried to improve the reliability of
both laboratorjes and methods,,

The sampies have been both natural water sanpies and artifjcjai sampies
containjg known determinande A total of twenty three deternjjnaj05

have been Compared, and each of them has been compared 1-3 times.

In the treatment of data we have generally used the Youden procedure.

Each iaboratory can thus easily check its own resuits from the figure.
The figure also faciljtates precjsjo and the estimatj of systemaj

and random errors.

The Youden procedure is based on statjstjj caiculatjon Some other

methods have also been used in the examjnatj0 of the results. If the
real concentratjon of the sampie has not been known, we have taken the
“true” value to he the mean value of the results of ali iaboratoj5

According to these Intercajjraj0 studies it provej to he most
diffjcuj to detej bio1ogjcj Oxygen demand and anmtonj nitrogen.

The laboratorjes have achjeved the best results in the determination

of eienzents which are stable and which were anaiyzed using the same
methods. The number of acceptable resuj5 was hiahest in the deterinination

of the permanganat number, aloalinity, chlorjde, suifate and chiorophyjj

When the results are examined staUsucajly it is assumed that the

iaboratorjes shouid he able to achieve 70 % acceptabj results, 25 %
questjonj resuits and only 5 % unacceptabje results. According to these

Studies the Water Board laboratorjes had 74 % acceptaj

resuits and 15 % unacceptable resuits. The corresponding Percentages for
iaboratj5 under governne control were 56 % and 33 %.
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In intercalibration studies systernatic error has proved to be much

more general than random error. Systematic error is reduced by

detailed control of the methods and instruments used. The daily

control of the quality of analytical work is also important.
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Liite 2,

Appendix .

TILASTOLLISET TUNNUSLUVUT

t1i 3ti c 1 r rr

Tulosten lukumäärä:

Nwnber of results

Keskiarvo:

Mean t’alue

n

xi

Keskihajonta:

andar] ] 7

Keskihajonta

tulospareille:

Landrcj deYat1on f
reqult [airs

5

xi2 ( xj2/n

n—1

Tulosten laskemisessa ja arvioinnissa Youdenin menetelmällä

on käytetty seuraavia tilastollisia tunnuslukuja.

Yksittäinen arvo:
1

Separate rsnlt

Yksittäisten tulos—

panen erotus

tifferen of tI

resut pairJ

1

2 (n-1)


