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ALKUSANAT

Vesientutkimuslaitoksen vuoden 1976 ohjelmaan sisdltyi selvitys,
jossa tuli verrata "vanhalla" ja "uudella" menetelmilli saatuja
tutkimustuloksia. Tehtdvdn suorittamista varten muodostettiin tyo-
ryhm&d, jonka jdsenind olivat MMK Marketta Ahtiainen (PKv), MMK Ilk-
ka Isotalo (Tuv), MMK Ilppo Kettunen (Kyv), FK Pertti Sevola (Vav)
ja MMK Irmeli Taipalinen (Kuv). Tutkimuksen koordinoijana ja tu-
losten kokoajana toimi FL Kirsti Haapala (vesihallitus, tutkimus-
laboratorio) . Tulosten kdsittelyssd tySryhm3id avusti FK Kari Ralto

{(vesihallitus, talousosasto).




JOHDANTO

Vesiviranomainen on ldhes kahden vuosikymmenen ajan sddnndllisesti
kerdnnyt tietoja Suomen vesistdistd. Td&nd aikana on vesianalvtiikka
kuten muukin ympdristOtutkimus kehittynvt voimakkaasti. Vesianalv-
tiikan kehittédmiselld pyritddn tarkempiin tuloksiin, pienien pitoi-
suuksien mittaamiseen ja mahdollisimman nopeisiin ja taloudellisiin
analyysisuorituksiin. Vesianalyysien osalta tdmd on merkinnyt, ettd
monien aineiden mddrityksissd on siirrytty uusiin mddritysmenetelmiin.
Menetelmien muutosten mahdollisesti aiheuttamat vaikutukset on eri-
tyisesti otettava huomioon vesist&djen tilan pitkdaikaisissa seuran-
noissa. Tulosten vertailukelpoisuuden parantamiseksi on vesitutki-

muksia varten 1970-luvulla kehitetty suomalaisia standardimenetelmid.

Vesihallinnon laboratorioissa on yleensd uuteen menetelmdidn siirrvt-
tdessd analysoitu ndytteitd jonkin aikaa sekd vanhaa ettd uutta me-
netelmdd kdyttden. Menettelylld on tutkijoille ker&tty aineistoa mah-
dollisten systemaattisten erojen havaitsemiseksi tuloksissa menetel-
mdmuutosten yhteydessd. Vertailua on suoritettu kailissa piirihallin-
non laboratorioissa. T&hén raporttiin valittiin kuitenkin vain vesi-
tutkimustoimiston ja muutaman piirilaboratorion tuloksia aineisten
kdsittelyn helpottamiseksi. Vertailuaineistot vaihtelevat muutamasta
kymmenestd yli tuhanteen vertailuparitulokseen. Muutamien aineiden
osalta on kdytettdvissd vain yhden tai muutaman laboratorion suorit-

tamia vertailututkimuksia..

Pddosa ndytteistd edustaa vesistovesid, koska jdtevesissd esiintyvien
monien hdiridtekijdiden arvioiminen olisi tilastollisessa tarkastelus-
sa vaikeata. Alueellisesti tarkastellen voidaan olettaa Kuopion ja
Pohjois-Karjalan vesipiirien ndvtteiden vleensid sisdltdneen runsaasti
humusta. Turun ja Vaasan vesipiirien alueiden ndytteissd savisamen-

nus on saattanut hdiritd mia&drityksii.

Znalyysimenetelmien muutoksen vaikutusta voidaan my&s arvioida seu-
raamalla pitoisuuksia ajan funktiona. Tarkastelua varten koottiin
esimerkkivesisttstd Vuohijdrvests pintaveden viri- ja KMan-luvun

tuloksia vuocdesta 1961 alkaen.



Vesihallituksen suorittamat vertailundytetutkimukset osoittavat,
ettd systemaattiset virheet, joiden seurauksena tulokset ovat siin-
nbllisesti joko liian suuria tai liian pieni#, ovat vesianalyysi-
tulosten tavallisimmin esiintyvid virheitd. Satunnaisvirheiden osuus
on yleensd pieni. On myds todettu, ettid vesikemiallisissa rutiini-
menetelmissd on yhden laboratorion tulosten toistuvuus yleensd sama

tybntekijdstd riippumatta.

e VU OS T NA 1969...1976 MU UTTUNELET ANALYY -
SIMENETELMATT

1.1 YLEISTA

Vesihallinnon laboratorioissa on analyysimenetelmid muutettu eri
syistd. Tavallisin syy menetelmidn muuttamiseen on ollut aikaisemmin
kdytOssd olleen menetelmdn riittdmdtdn herkkyys. Muita syita ovat
olleet menetelmdssd kdytettdvien reagenssien aiheuttamat haitat tai

menetelmdn hitaus.

Monet piirihallinnon laboratorioissa kdytdssid olevat menetelmit ovat
suomalaisia standardimenetelmid. My®s nditd voidaan muuttaa tai kor-
jata, jos perusteltua syytd ilmenee. Standardimenetelmii on toistai-
seksi vain tavanomaisempia vesianalyysejd varten. Kaukana standardi-
menetelmdasteesta ollaan erityisesti monien vesissi# esiintyvien or-

gaanisten aineiden md&rityksissi.

Analyysimenetelmien muutokset vesihallinnon piirilaboratorioissa pe-
rustuvat pddasiallisesti Nordforskin vesiensuojelukomitean analyysi-
tySryhmdn tutkimuksiin ja suosituksiin (Julkaisut 1977:2; 1971:6;
1973:1; 1973:3; 1974:8 ja 1974:10). Ndmi suositukset ovat olleet

pohjana my®s pohjoismaisille ja suomalaisille standardimenetelmille.




1.2 VERTAILUTUTKIMUKSEN KOHTEENA OLEVAT ANALYYSIMENETELMAT

Vesihallinnon laboratorioiden kdyttdmid menetelmid on esitetty vesi-
hallituksen tiedotuksissa A 3, 85 ja 121. TySryhmdn Jjdsenilld on ol-

lut kdytettdvissddn vertailuaineistoa seuraavien menetelmien osalta:

Ammoniumtyppi

Vanhalla menetelmdlld tarkoitetaan Nessler-menetelmdd ja uudella in-
dofenolisinimenetelmédd (SFS-standardi 3032), jota on kdyvtetty vuo-
desta 1971 ldhtien.

Happi

Vanhassa menetelmdssd kdytettiin bromisalisvlaattikestdvOintid, josta
uudessa mddritystavassa (SFS-standardi 3040) on luovuttu. Molemmat
mddritykset perustuvat Winklerin menetelmdédn. SFS-standardi on otet-

tu kdyttddn vuoden 1976 alussa.

KMnO4—luku

Kymmenen minuutin KMnO4—keitosta on uudessa menetelmdssd siirrytty
kahdenkymmenen minuutin keittoon vesihauteella. Happamuus Jja KMnO4—
konsentraatio keittoliuocksessa ovat molemmissa menetelmissd samat.
Uusi menetelmd on SFS-standardi 3036, ja sitd on kdyvtetty vuodesta

1970 l&htien.
Kiintoaine
Membraanisuodattimesta (huokoskoko 0,6 um) on siirrvtty lasikuitusuo-

dattimeen, jonka huokoskoko vesist&vesille on n. 1 um (SFS-standardi

3037). Kiintoainestandardi on otettu k&yttd&n vuonna 1975.
Kokonaisfosfori

Rikkihappo-vetypercksidipoltto on uudessa menetelmdssd korvattu hap-
pamissa olosuhteissa paineen alla tanahtuvalla peroksodisulfaatti-

hajotuksella. Polton jdlkeisen vdrireaktion periaatteet ovat samat,
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joskin uuden modifikaation herkkyys on suurempi. Uusi menetelmd@ on
standardiluonnosasteella. Uutta menetelmd&d on kiytetty vuodesta
1971 l&htien.

Kokonaistyppi

Rikkihappoisesta Devardan metalliseoksen katalysoimasta poltosta ja
mucdostuneen ammoniakin tislauksesta ja mittauksesta Nessler-rea-
genssin avulla on siirrytty autoklaavissa tapahtuvaan orgaanisen
aineen hajotukseen ja typpivhdisteiden hapetukseen. Muodostuneen
NO3 + N02~seoksen konsentraatio mitataan fotometrisesti amalgoidul-~-
la kadmiumpylvddlld suoritetun pelkistyksen jdlkeen. Uutta menetel-
mdd ei toistaiseksi ole hyvdksytty suomalaiseksi standardimenetel-
midksi ldhinnd tydsuojelullisista syistd. Vesihallinnon laboratoriot
ovat kdyttdneet uutta menetelmdd luonnonvesien kokonaistyppimddri-

tyksiin vuodesta 1974 ldhtien.
Kovuus

Kovuuden kohdalla on ldhinnd muutettu tulosten ilmoitustapaa. Sak-
salaisten kovuusasteitten (OdH) sijasta uudessa menetelmdssd tulok-
set ilmoitetaan millimooleina kalsiumia ja magnesiumia litraa koh-
ti. Molempien menetelmien periaatteena on kompleksometrinen titraus,
mutta reagensseissa on joitakin eroja. Uusi menetelmid on SFS-stan-

dardi 3003 ja sitd on kidytetty vuodesta 1975 alkaen.
Mangaani

Suomalaisille vesistdvesille usein liian epdherkdstd persulfaatti-
menetelmdstd on siirrytty autoklaavissa tapahtuvaan orgaanisten ai-
neiden hajotukseen vuonna 1974. Vdrin muodostuksessa kdytetddn form-
aldoksiimireaktiota (SFS—-standardi 3033).

Nitraattityppil

Salisylaattimenetelmdstd on vuonna 1974 siirrvtty amalgoidulla kad-
miumpylvid&d1lld suoritettavaan pelkistvkseen kuten kokonaistyppimdd-
rityksessd. Menetelmd ei ole toistaiseksi hyvdksytty suomalaiseksi

standardimenetelmdksi.
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Rauta

Fenantroliinimenetelmdstd on siirryttyv peroksodisulfaattihapetukseen
happamissa olosuhteissa autoklaavissa ja tripyridyylitriatsiinin
(TPTZ) k&yttddn varireaktiossa (SFS-standardi 3028). Muutos on tapah-

tunut vuonna 1974.

Sulfaatti

Vesistd- ja sadevesindytteiden analysointiin on aikaisemman turbidi-
metrisen menetelmdn sijaan valittu tdtd herkempi toriinimenetelmi.

Sulfaatille ei gravimetristd menetelmdd lukuunottamatta toistaiseksi
ole pohjoismaista standardimenetelmdd. Uuden menetelmdn kdyttd turbi-

dimetrisen menetelmdn rinnalla on aloitettu vuonna 1976.

Viariluku

Vdrin mittauksesta voidaan todeta, ettd menetelmiss® on siirrvtty
komparaattorista suodatinfotometrilld tapahtuvaan mittaukseen ja jdal-
leen takaisin komparaattorin avulla tapahtuvaan visuaaliseen mittauk-
seen (SFS—-standardi 3023). Komparaattoriin siirtymiseen on vaikutta-
nut ennen kaikkea piirihallinnon laboratorioissa kauan kdvtdssid ol-
leiden suocdatinfotometrien korvaaminen spektrofotometreilld. V&rin
mittausta ei voida suorittaa spektrofotometrilié tulosten vertailu-
kelpoisuuden kdrsimdttd. Suomalaista standardimenetelmidd valittaessa
visuaalisen virin mddritvksen tarkkuuden katsottiin rittivin vesistd-

tutkimuksiin.

2 VERTAILUTUTEKIMUKSEN SUOCP2PITUS

2.1 ANALYYSIMENETELMIEN TESTAUS

Parittaisten koetulosten vertailussa k&ytettiin t-testin veriaatetta

siten, ettd laskettiin koetulosten parittaiset erotukset ja testat-

tiin, poikkeavatko ndiden keskiarvot nollasta.
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E-testid kdytettiin muodossa

t = g—:~g jossa
s/m ' 3

il

parittaisten tulosten erotusten (m kpl) keskiarvo

parittaisten tulosten erotusten standardipoikkeama

parittaisten tulosten erotusten lukumddrd

o8 n Xt
I

vertailuarvo (tdssd nolla).

i

Regressiocanalyysilld pyrittiin lisdksi 16ytdmd&n sen suoran yhté-
16, joka parhaiten kuvaa vanhan ja uuden mddritysmenetelmdn vdlistd
riippuvuutta. Vanhan ja uuden menetelmdn vdlisen korrelaation suu-
ruutta mitattiin korrelaatiokertoimella (r)}. Jakautumataulukoissa

{(kuvat 1...12) on esitetty koko kerdttyv aineisto.

3 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTETLU

3.1 YLEISTA

Vanhaa menetelmda kuvaa symboli x ja uutta menetelmdd y. Vesipiirien
vesitoimistoista on kdytettv seuraavia lvhenteitd:

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

Ammoniumtyppi (N ung/1)

Tuloksia on vain yvhdestd piirilaboratoriosta. t-testin tulocksen
(t = - 1,3, vapausasteiden luku df 31) perusteella ei systemaattis-
ta eroa voida todeta Nessler (x)- ja indofenolisinimenetelmdn (v)

valilla.
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Regressioyhtd1ldksi saadaan y = 1,078 x = 73,5. Korrelaatiokertoimen
arvo on 0,99. Vanhalla menetelmdllid saatujen tulosten keskiarvo (540)
on hiukan suurempi kuin uudella menetelmdlld analysoitujen tulosten

keskiarvo (509).

Kiytdnndssd ero tutkittujen kahden menetelmdn vdlilld on 18hinnd ha-
vaittu mitattaessa pienid ammoniumtyppipitoisuuksia (alle 100 ua/1l N).

Nessler-menetelmidn herkkyys ei td116in riitd, ja tulosten tarkkuus

on huono.

Happl (0, m/ 1)

Samoin kuin edelld tuloksia on vain yhdestd piirilaboratoriosta.
t—-testin tulos I0,0** (df = 49) viittaa merkitsevddn eroon bromisali-
sylaattikestdvbinnin ja kentdlld suoritetun standardi-menetelmdn mu-

kaisen saostuksen vadlillid.

Regressioyhtéldksi saadaan kdytettdvissd olevalla aineistolla

y = 1,245 x - 2,0. Bromisalisylaattikestdv8innilld analvsoitujen tu-
losten keskiarvo (9,4) on vahin pienempi kuin standardimenetelmdlla
saatujen tulosten keskiarvo (9,7). Menetelmien vdlistd korrelaatio-

ta esittdd kuva 1.

Jo kdytidnndn kokemusten perusteella on happim&drityksessd tiedetty
olevan eroja kestdvdintitapojen erilaisuudesta johtuen. Nollapitoi-
suuksien toteaminen bromisalisylaatilla kestdvdidyistd ndytteistd ei
kdytinndssd ole onnistunut. Tdhén viittaa myds saatu regressioyhtdld,
vaikka kdytettdvissid olevat tulokset olivat vdh&disid. Uudella maari-
tystavalla pd#dstdneen ldhemmdksi oikeata tasoa varsinkin luonnonve-
sien happimiirityksissd, joissa mddritystéd hdiritsevid tekijditd on

vdhén.




14

$63 0BSERVATIONS READ Hapen standardimenetelmd Sfandard oxygen method
5600 0 10 20 ‘30 Y 50 60 70 80 20 100=10,9

..--g;--.g....g...-g.-.-|.¢q.g...-|.---g--.-g..-.l...- momc|eresjrorslosnsjossn]sose {osns]ccon]aans]

! mg/102

89,00

94,00

Bromine salicylic acid preservation

9,00

108.0

Bromi- solisylaatti-bestévsinti

H
: ]
: ]
! ]
, !
! ]
! 1
! 1
! 1
' !
, i
| 1
' i
! i
! i
' 1
! 1
! i
i 1
' 1
! 1
! 1
! ]
! 1
. 1
' 1
! f
! !
! 1
! !
' 1
i 1
: 1

&«
' 1
! i
! 1
! 1
! i
! 1
! 1
i !
! ]
' 1
! 1
; 1
! i
! 1

]

109 .0 g-...;;...g...-g-.-.g---.g--.-)---.g....;.---;.-.-g...-g.-..g.-g.i...-!-..-g-.-.;-...g....g..-.;.--

o 10 20 30 40 30 40 70 80 90 100
50 OBSERVATIONS PLOTTED

Kuva 1. Bromisalisylaattikestdv8innilld ja standardimenetelmalld

saatujen tulosten vertailu.
Fig. 1. Comparison of results obtained by method using bromine

salicylic acid preservation method and by the standard

oxygen method.

KMnO4—luku (mg/1)

Vertailupareja on neljdstd piirilaboratoriosta. Lisiksi vesitutki-
mustoimisto on koonnut kaikkien vesipiirien laboratorioiden tulok-
sia, jotka on saatu molempia menetelmid kdyttiden vuoden 1970 virta-
havaintopaikkojen ndytteiden analysoinnista. t-testien tulokset, va-
pausasteiden luku (df), regressioyhtdl®t, vanhan ja uuden menetelmidn
keskiarvot (§/§) ja korrelaatiokertoimet (r) on esitetty taulukossa

1. Koko aineiston ja virtahavaintopaikkoijen 1970 tulosten jakautu-

minen on esitetty kuvissa 2 ja 3.
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Taulukko 1. Kemiallisen hapenkulutuksen kahden mddritysmenetelmdn
vertailutulokset. Ndvtteenottoalueiden selitykset on
esitetty tekstissd (3.1).

Table 1. Results of comparison of COD values obtained by two

different methods. Sampling areas explained in text (3.1).

Alue t df regressioyhtdld X/Y r
Area regression equation

Tuv 2,97% 26 vy = 1,176x - 3,9 44/48 0,996
Kuv - 5,77 1139 y = 1,021x - 1,9 48/47 0,984
PKv - 2,7% 43 y = 1,066x - 4,4 38/37 0,955
vav - 1,6 15 y = 0,924x + 3,4 69/67 0,994
Koko maa

KMnO4~luku

40 'mg/1 - 0,5 341 y = 0,968x + 2,1 72/72 0,993
Koko maa

KMnO4—luku N

_ 40"mg/1 - 5,0 217 y = 0,950x + 0,45 30/29 0,933
Koko ai~- —

neisto - 3,9 1485 y = 0,902x + 4,2 56/55 0,931
Total

material

Tilastolliset menetelmdt osoittavat, ettid usein saadaan uudella m8&~
ritystavalla vdhdn pienempid tuloksia kuin vanhalla tavalla. Kaytdn-
ndssd erot ovat kuitenkin merkityksetttdmid, kuten ryhmien keskiarvo-
jen vertailu osoittaa (taulukko 1l). Syv tulosten vdhdiseen pienene-
miseen lienee tulosten laskutavan muutoksessa. Uudessa médritysmene-
telmdgsd ldhdetddn siitd, ettd laboratoriot kdyttivat méZrityksessd
hyvédlaatuista tislattua vettd. Tislatun veden kulutukselle ei t&std
syystd suoriteta korjausta. Jos tislattu vesi kuitenkin kuluttaa ka-
liumpermanganaattia, tulokset jddvdt liian pieniksi. KMnO4—luvun mdd~
ritys on esimerkki ryhm@mddritysmenetelmdstd, jossa tulosten vertai-
lukelpoisuuden sdilyminen on erityisesti riippuvainen mittausmenetel-

mdn yksityiskohdista.
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Uusi menetelms  New method
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Kuva 2. Kaliumpermanganaattiluvun analyysimenetelmien vertailu.

Fig. 2. Comparison of two different methods for determining COD
with KMaﬁg.

Kuva 13 egittdi KMnO4-1uvun tuloksia Vuohijdrvessi vuodesta 1961

léhtien. KMnG4~1uvun tulosten osalta ei analyysimenetelmin muutok-

sen vaikutusta voida graafisessa esityksessid todeta.
Kiintoaine {mg/1)

Tuloksia on kahdesta piirilaboratoriosta. Taulukossa 2 esitetdin
t-testien tulokset, vapausasteiden luku (df), muodostetut regres-
sioyhtdldt, ryhmien keskiarvot (x Jja y) sek# korrelaatiokertoimet

(r). Kaikkien tulosten jakautuminen on esitettv kuvassa 4
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Uusi menetelmd New method
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Kuva 3. Kahdella menetelmdllid saatujen pienien KMnO4~tulosten

(< 40 mg/l) vertailu. N&ytteet virtahavaintonaikoilta wvuon-

na 1970.

Fig. 3. Comparison of low KMnO , results (< 40 mg/l) obtained by two

different methods <n running waters in 1970.
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Taulukko 2. Kiintoaineen médritvksessd kdytetyn kahden menetelmin
vertailu t-testilld ja regressiocanalyysillid. Alueiden

selvitykset tekstissid (3.1).

Table 2. Results of comparison of two methods used to determine
suspended matter. Sampling explained tn text (3.1).

alue t ar regressioyhtdld §/§ r

area regression equation

Tuv - 3,5 44 y =0,720x - 0,2 29/21 0,964

PKv - 5,9°%% 39y = 0,924x - 5,2  44/35 0,995

koko ai- sesent

neisto - 5,9 83 v = 0,863x - 3,5 36/28 0,982

total

material

Tulokset osoittavat selvdsti, ettd suodattimien laadun vaihtaminen
on merkittdvdsti pienentdnyt kiintoainemddrityksen tuloksia. Uudel-
la menetelmdlld saadut tulokset ovat ndiden vertailujen perusteella
vain n. 78 % aikaisemmista. Lasikuitusuodattimen valinta standardi-
menetelmddn perustuu siihen, ettid tidstd suodattimesta liukenee suo-
datuksen aikana veteen vain v&hidn aineita. Suodosta voidaan siten
kdyttdd erilaisten liuenneiden aineiden mddrityksiin. Puhtauskritee-
ri ei kuitenkaan vksindidn riitd, vaan huokoskoon tulisi luonnonve-—
sille olla pienempi. Td411& hetkelld suuntaus on kdytt#i analyytti-
sesti mahdollisimman puhtaita suodattimia, joilla on 0,45 um:n huo-
koskoko. Kiintoainemddrityksen kehittdminen ja standardisointi jat-

kuu edelleen.
Kokonaisfosfori (pg/l)
Vertailutuoksia kerdttiin yhteensd 116 neljsn vesiniirin alueen

ndytteistd. Tulokset on esitetty taulukossa 3. Kaikkien tulosten

jakautumista esittdad kuva 5.
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Kuva 4. Kiintoainemd&ritysmenetelmien vertailu.

Fig. 4. Comparison of methods for determining suspended matter.
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Taulukko 3. t-testin ja regressioanalyysin tulokset kahdessa fosfo-

rimddrityksessd kdytetyn menetelmin vertailussa.

Alueiden selvitykset tekstissd (3.1).

Table 3. Results of comparison of two methods used to determine
phosphorus. Sampling areas explained in text (3.1).

alue t df regressioyhtidls X/v r

areaq regression cquation

Tuv - 1, 13 Yy 1,014x 2,7 41/39 0,996

Kuv - 2,8 32y = 0,789x + 0,5 24,20 0,836

PKv - AR 38 v = 0,973 ,2 28/27 0,991

Vav 2% 20y - 1,039% 1 1,5 9237901 1,000

Kaikki tu-

lokset 1,6 115 Y 1,040x% 2,9 260/268 1,000

Total results

Tulokset viittaavat siihen,

ettd luonnonvesien miirityksissi saa-

daan uudella menetelmilld usein pienempid tuloksia kuin aikaisemmin

kdytbssd olleella menetelm&lld. Tihin voi osittain vaikuttaa se,

ettd aikaisemman menetelmin herkkyys oli pienempi,

ja tulokset pyd-

ristettiin ja ilmoitettiin 10 Mng/1 tarkkuudella. Toinen todennik&i-

nen syy on, ettd aikaisemmin k&ytdssi ollut hapetusmenetelmid (vike-

vd rikkihappo ja vetyperoksidi) hajotti tehokkaammin erdit orgaani-

set fosforiyhdisteet kuin uudessa menetelmissi kdytetty peroksodi-

sulfaattihapetus. Timi on erityisesti tullut esille eriiden

sien kokonaisfosforimddrityksissid. Eri menetelmien tulosten

erot luonnonvesissi ovat kuitenkin pienid ja j&d&dvdt vleensi

uudessa menetelmissid luvatun toistettavuuden ja tarkkuuden,

on T 5 rg/1 P.

Jjiteve~
vdliset
alle

mikd
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Kuva 5. Kahden kokonaisfosforimddrityksessd kdytetyn menetelmin

tulosten vertailu.

Fig. 5. Comparison of two methods used to determine total phosphorus.
Kokonaistyppi (pg/1)
TySryhmdn kdytettdvissd oli 126 vertailuparia neljdn vesipiirin alu-

eelta. Tulokset on esitetty taulukossa 4. Kaikkien tulosten jakautu-

minen on esitetty kuvassa 6.
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Taulukko 4. t-testin ja regressiocanalyysin tulokset kahden kokonais-

typpimddrityksessd kdytetyn menetelmidn vertailussa.

Table 4. Results of comparison of two methods used to determine total
nitrogen.

alue t df regressioyhtidls X/y r

areq regression equation

Tuv - 4,4 43y = 0,917x + 4 1162/1070 0,986

Kyv 0,8 31y = 0,683x + 312 674/772 0,5427F%

Kuv 3,8""% 10y = 0,625x + 475 606/854 0,557°

PKv 0,1 38 y = 0,984x + 21 1102/1105 0,997

Kaikki tu-

lokset 0,4 125 v = 0,943x + 71 971/986 0,952

Total vesults

Eri alueilta kerdttyjen vertailuparien tulokset poikkeavat toisis-
taan siind mddrin, ettei mitddn yleistd johtopHitsstd voida tehdi
menetelmien antamien tulosten vdlisistd eroista. Kdytettiinpd kum-
paa menetelmdd tahansa menetelmdn toistuvuus ja tarkkuus voivat olla
huonoja. T&hdn viittaavat Kymen ja Kuopion vesiviirien vesitoimis-
tojen alueilta kerdttyjen ndytteiden tulokset (taulukko 4). Kumpikin
menetelmd edellyttdd erittdin huolellista tytskentelyd ja hyvid tyd-
olosuhteita. Kerdtyissd vertailuaineistoissa saattaa myds olla tydn-

tekijdn tottumattomuuden aiheuttamaa vaikutusta tuloksiin.

Menetelmien hapetusvaiheiden erilaisuuden olisi olettanut vaikutta-
van siten, ettd vanha menetelmd antaisi suurempia tuloksia. Turun
vesipiirin vesitoimiston alueelta kerdtyt tulokset viittaavatkin ti-
hdn. Ndyteveden Turun piirin alueelta sissltivit varsin vaikeasti
hajoavia orgaanisia typpivhdisteiti. Pohjois-Karjalan vesipiirin ve-
sitoimiston alueen ndytteiden tuloksissa eroa eri menetelmien vdlil-

18 ei havaita.

Hapetusvaiheen epdvarmuuden takia uutta menetelmid ei ole suositeltu
kdytettdvidksi jdtevesien kokonaistyppimddritvksisssd ellei etukiteen
ole varmistettu vanhan ja uuden menetelmin antamien tulosten yvhtdpi-

tdvyyttd. Uuden menetelmin kdytén etuna on tyskentelyn nopeutuminen
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Kuva 6. Kahden luonnonvesien kokonaistypen analyysimenetelmin ver-
tailu.
Fig. 6.  Comparison of two methods used to determine total nitrogen in natural

water.

ja yksinkertaistuminen. Vertailu osoittaa, ettd kokonaistyppimddri-
tysten tuloksissa voi helposti esiintyd suuria poikkeamia oikeasta

tasosta.
Kovuus (OdH ja mmol/1)

Yksi piirilaboratorio on verrannut aikaisemmin kdyt6ssd olleen tit-
rausmenetelmdn ja SFS-standardin mukaisen menetelmfn antamia tulok-
sia. t-testin tuloksen (t = - 0,3, n = 27) perusteella tulosten vi-
1lilld ei voida todeta eroa. Regressioyhtdl®ksi saadaan v = 0,952x +0,08

ja korrelaatiokerroin on 0,995. Vanhalla menetelmdlls tehtvijen middri-
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tysten keskiarvo on 1,76 ja uudella menetelmilli 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 standardimenetelmidssi ilmoitetulla muunnoskertoimella.

2

Uusi menetelmi  New method
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Kuva 7. Kahden eri ohjeen mukaan tehtyjen kompleksometristen kovuus-
mddritysten tulosten vertailu.

Fig. 7. Comparison of two methods for determining hardness.
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Mangaani (ug/1)

Vertailutuloksia on viidestd piirilaboratoriosta. Vertailuparien ko-
konaismddrd on 238. Tulokset on esitetty taulukossa 5. Kaikkien tulos-

ten jakautumista esittidi kuva 8.

Taulukko 5. Mangaanin mddritysmenetelmien vertailussa saadut t-testin
ja regressioanalyysin tulokset. Alueiden selitykset teks-
tissd (3.1).

Table 5. Results of comparison of two methods for determining manganese.

Sampling areas explained in text. (3.1).

alue t df regressioyhtdlst X/y r
area regression equation

Tuv 2,8™ 63 vy = 0,841x + 93 282/331 0,896
Kyv 3,77 44y o= 1,215x% + 3 44/56 0,997
Kuv 0,6 12y = 1,058x - 1 63/65 0,992
PKv - 2,55 22 vy =0,956x - 3 62/56 0,992
Vav 4,27 92y = 1,024x + 32 280/319 0,995
Kaikki tu- —_

lokset 5,077%237 v = 1,015x% + 27 203/233 0,986

Total results

Vertailutulokset osoittavat, ettid formaldoksiimimenetelmilli saadaan
yleensd suurempia tuloksia kuin vanhalla menetelmilli. Erilaiset hdi-
ridtekijdt ovat véhentdneet tulosten tarkkuutta useissa ndytteissid.
Hajonta jakautumataulukossa on siten varsin suuri (kuva 8). Erityi-
sesti Turun piirin alueen savisameissa vesissi on analysoinnissa ollut
vaikeuksia ja tulokset ovat huonosti vertailukelpoisia. Puhtaissa
luonnonvesissd (Kuv, PKv, taulukko 5) erot menetelmien antamien tulos-—
ten vdlilld ovat pienid. Formaldoksiimimenetelms sopili ndille vesgille
paremmin suuremman herkkyytensid takia. Tulosten epdvarmuus lisd&dntvy
huomattavasti hdiridtekij&iden lisdéntyessd ndytteissd. Myds tottumat-

tomuus uuteen menetelmddn on saattanut lisitd tulosten hajontaa.
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Kuva 8. Kahden mangaanimddrityksessd kdytetyn menetelmin tulosten
vertailu,

Fig 8.  Comparison of two methods used to determine manganese.

Nitraattityppi (N ng/1)

Vertailuaineisto on varsin pieni (83 vertailuparitulosta), vaikka
tulcoksia onkin kaikista viidestd piirilaboratoriosta. Tulokset on

esitetty taulukossa 6 Jja kaikkien tulosten jakautuminen kuvassa 9.
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Taulukko 6. t-testin ja regressiocanalyysin tulokset kahden nitraatti-
typpimddrityksessd kdytetyn menetelmd&n vertailussa. Alu-

eiden selityvkset on esitetty tekstissd (3.1).
Table 6. Results of comparison of two methods used to determine nitrate

nitrogen. Sampling areas explained in text (3.1).

alue t df regressioyhtdlot X/y r
area regression equations

Tuv 0,5 3 y = 0,416x + 788  1525/1425 0,957
Kyv 3,2"% 21 vy = 1,098x + 21 5847/6442 0,997
Kuv 1,2 6 y =1,033x + 10 164/179 0,964
PKv - 3,2 29 ¢y =0,912x - 1 60/53 0,972
Vav 2,3 19y = 1,239x + 0,4 522/647 0,995
Kaikki tu- sz '

lokset 3,1 82 vy = 1,099x% + 5 1784/1966 0,998

Total results

Tulosten tarkastelu ja vertailu on vaikeaa, sillid menetelmien herk-
kyys on kovin erilainen. Pienissd pitoisuuksissa (PKv, taulukko 6)
liikutaan alle vanhan menetelmdn m#dritysrajan, joka on n. 100 pg/l N.
Jakautumataulukko (kuva 9) ja reagressiovhtdlét (Kyv, Kuv ja Vav) viit-
taavat siihen, ettd uusi menetelmd antaa v&hdn suurempia tuloksia.

KdytdnnSssd ero on kuitenkin pieni (n. 10 %).

Rauta (pg/1)

Vertailuparituloksia on yhteens® v1li 200 kaikista tdhidn tutkimukseen
osallistuneista vesipiirien laboratorioista. t-testin ja regressio-
analyysin tulokset on esitetty taulukossa 7 ja kaikkien tulosten ja-

kautuminen kuvassa 10.
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Kuva 9. Kahden nitraattityppimddrityksessd kdytetyn menetelmdn an-
tamien tulosten vertailu.

Fig. 9. Comparison of lwo methods for de termiving nitrate nitrogen.
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Taulukko 7. Kahden rautamddrityksessd kdytetyn menetelmidn vertailu.
Alueiden selvitykset on esitetty tekstissd (3.1).
Table 7. Results of comparison of two methods for determining iron. Sampling

areas explained in text (3.1).

alue t df regressioyhtdlét §/§ r

area regression equations

Tuv - 5,9"% 57y = 0,869x + 9 815/717 0,996
Kyv 3,57%% 54y = 1,003x%x + 23 859,/882 1,000
Kuv 2,6 15 v = 0,729% + 514  759/1068 0,723*%
PKv - 0,8 30y = 0,833x% + 73 647/612 0,992
Vav 5,3%%% 43y = 1,037x + 137 1635/1834 0,981
Kaikki tu- 5

lokset 2,3 203 y = 0,988x + 52 973/1014 0,988

Total results

Hdiridtekijbdiden ollessa ndytteissd vdhdisid pddstddn menetelmilli
yhtdpitdviin tuloksiin (Kyv, PKv, taulukko 7). Kymen piirin tulok-
sissa esiintyvd systemaattinen ero menetelmien vdlillda j&dd pienem-

mdksi kuin herkemmdlle menetelm&lle luvattu toistettavuus ja tarkkuus.

Hdiribtekijbiden lis&&@ntyessd ndytteissd erot eri menetelmien tulos-
ten vdlilld suurenevat. Uuden menetelmdn tehokkaampi hapetusvaihe
ja edullisempi vd&rin mittausalue (595 nm) viittaavat siihen, ettd
TPTZ-menetelmdlld saadut tulokset ovat tarkempia. Yleisesti voidaan
kuitenkin todeta menetelmien olevan useimpiin tarkoituksiin saman-

arvoisia.

Sulfaatti (pg/1).

Mddritystd on suoritettu vain vesitutkimustoimistossa. Vertailumateri-
aali kdsittdd vuoden 1976 maaliskuun virtahavaintopaikkandytteet. Tu-
losten jakautuminen on esitetty kuvassa 11. Eri menetelmien tuloksissa
el t-testin perusteella todeta systemaattista eroca (t = 1,1). Regres-

sioyhtdldksi saadaan y = 1,009x + 0,06. Korrelaatiokerroin on 0,989.
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Kuva 10. Kahden kokonaisrautamddritvksessd kdytetyn menetelmdn ver-
tailu.

Frg. 10, Comparison of two methods used to determine 7ron.
viiriluka (mg/1)

Havaintoaineistoa komparaattori- ja suodatinfotometrisen menetelmdn
vertailemiseksi oli tydryhm&8lld runsaasti kdyvtettdvissddn (ldhes
1500 wvertailuparia). t-testin ja regressicanalyysin tulokset on esi-

tetty taulukossa 8 ja kaikkien tulosten jakautuminen kuvassa 12.
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) - Thorine method .
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Kuva 11.

Fig. 11.

Toriini- ja turbidimetrisen menetelmidn vertailu sulfaatin

mddrityksessd.
Comparison of two methods for determining sulphate.
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Taulukko 8. Komparaattorilla ja suodatinfotometrill¥ mitattuien
vérilukujen vertailu t-testilld Jja regressiocanalvysil-
1&. Alueiden selitvkset tekstissd (3.1).

Table 8. Results of comparison of colour values determined with a comparator
and a filter photometer. Sampling areas explained in text (3.1).

alue t df regressiovhtils X/v r

area regression equation

Tuv 2,4% 14 v =1,072x - 0,1 98/105 0,888

Kyv 12,2"%%119 v = 1,185x + 3 61/76 0,984

Kuv - 15,7722 v = 0,778x + 5 55/47 0,955

PKv - 2,777 182 v = 0,965x + 0,9  53/52 0,981

Koko maa 7,8"%%444 v = 0,959x% + 6 57/60 0,947

(virtahavainto-

paikat 1969)
Kaikki tulok-

set - 3,9
Total vesults

BE%1485 v = 0,902x + 4 56/55 0,931

Huolimatta tilastollisen testin (taulukko 8) osoittamista eroista
tuloksissa voidaan todeta, ettd systemaattiset erot ovat kavtinnds-—
sd pienid (alle visuaalisen menetelmidn lukematarkkuuden). Hajonnan
suureneminen jakautumataulukossa, kun n¥vtteiden viri kasvaa

(- 70 mg/1 Pt), on luonnollinen seuraus fotometrisessi menetelmissid
suoritetusta ndytteiden laimentamisen vaikutuksesta ja lukematark-
kuuden pienenemisestd visuaalisessa menetelmissi. Visuaalinen mitta-
us ei luonnollisesti ole herkkd mittaustapa, ja siti hdiritsee ndyt-
teiden mahdollinen sameus. Standardimenetelmi3 valittaessa visuaali-
sen menetelmdn tarkkuuden on kuitenkin katsottu riitt3vin luonnon-
vesien vdrien arviointiin. Fotometrisessid menetelmissi mittauslait-
teen ominaisuudet vaikuttavat tuloksiin. Jos mittauksessa kdvtetdin
spektrofotometrid, fotometrisen ja visuaalisen menetelmin vilills
voidaan saada paljon suurempia eroja kuin tHssi selvityksessi to-

detaan.
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Kuva 12. Vdrin mittauksessa kdvtetyn kahden menetelmédn vertailu.

Fig. 12.  Comparison of two methods used to determine water colour.

My®&s vdrin mittaus on esimerkkind rvhmé&mdsrityksests, jossa menetel-
médn vksitviskohtien tarkka seuraaminen on vdltt8m&tSntd vertailukel-
poisten tulosten saamiseksi. Vuohijd&rven esimerkki (kuva 13) osoit-
taa kuitenkin, ettd v8rin mittauksessa k&dvtetyn menetelm&n muutos

el ole vaikuttanut tulosten suuruusluokkaan.
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VUOHIJARVI 1961 - 1976

Analyysimenetelmien Change of methods

0 % muutos
8
30 < .
é 5 var: mg Pt/l
20 E’ S: colour
<]
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10 ;‘IS P
0 Wig ’\ A
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5 ¥ ¥ = B Mer e e S o eaees KHT mg /{ o,
CODrmno,
BHl -62 ~B3 ~-BL ~B5 ~66 ~67 -8 ~68 -0 -TY 72 T3 ~T  -75 ~76  vuodet
yeors

Kuva 13. Analyysimenetelmien muutosten vaikutuksen seuraaminen Vuo-
hijdrven ndvtteiden avulla (Kymen vesipiirin vesitoimisto).

Fig 13. Results obtained before and after change in methods used to measure
COD and colour. Samples from Vuohijdrvi, Kymi water district.
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YHTEENVETDO

Vesihallinnon laboratoriossa on pvritty mittausmenetelmin vaihtamisen
yhteyvdess& suorittamaan mittauksia jonkin aikaa sek# "vanhalla" etti
"uudella" menetelm#113. N&8in on saatu kerdtvksi vertailuaineistoa,
jota voidaan k&vttdd hyviksi arvioitaessa mittausmenetelmien vaiku-

tusta pitkdaikaisissa seurantatutkimuksissa.

Vaikka "uuden" ja "vanhan" menetelmin tulosten vililli aineistossa
voitiin tilastollisesti varsin usein osoittaa merkittdvii eroja (tau-
lukot 1 - 8), eivdt svstemaattiset erot vertailutuloksia tutkineen
tybryhmén k&sityksen mukaan useinkaan vlitt&neet menetelmille luvat-
tua toistettavuutta ja tarkkuutta. T&mE merkitsee, ettd kdvtinndsséd
on aineiden pitoisuuksissa vleensd osoitettava suurempia muutoksia
kuin mitd menetelmien v&liset erot aiheuttavat, ennen kuin todella

voidaan puhua veden laadun muuttumisesta.

Jakautumataulukoissa (kuvat 1 - 12) esiintyvs# hajontaa lis¥nnee eri
menetelmien ilmoitustarkkuuksien muuttuminen. Esimerkiksi kokonais-

fosforin m&%ritvksesssd "vanhan" menetelmin herkkyvs edellvtti ilmoi-
tustarkkuudeksi 0,01 mg/l P, kun taas "uudessa" menetelmisss tulokset

ilmoitetaan 0,001 mg/1 P tarkkuudella.

Todetut tilastollisesti merkittiv&t erot eri menetelmien tulosten vi-
1ill& eivdt aina olleet samansuuntaisia kaikissa tutkimukseen osal-
listuneissa vesihallinnon laboratorioissa. Tsst#d syvstd tvOrvhmd ei
suosittele yleisten korjausvhtildiden kdvttdi verrattaessa eri mene-
telmillé saatuja analvysituloksia. Vertailutuloksia voidaan kdyttda

hyvdksi seurattaessa veden laadun muutoksia pitemm&n ajan kuluessa.

"Vanhat" ja "uudet" tulokset ovat tvSrvhmin mielests vertailukelnoi-
sia ammoniumtvpen, KMnO4—luvun, kokonaisfosforin, kokonaistvoen, ko-

vuuden, nitraattitypen, raudan, sulfaatin ja v&riluvun médritvksisss.

Sen sijaan kiintoaineen, hapen ja mangaanin md&ritvsten vertailutu-
loksissa on siind md&rin svstemaattista eroa, ettd voidaan olettaa
menetelmdmuutoksen vaikuttaneen tulosten tasoon. Eritvisen selvd ero

oli kiintoaineen analyysituloksissa.
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Kiintoaineen médrityvksen tulokset olivat huomattavasti pienempid
uudella SFS-standardin mukaisella mdsritystavalla. Kiintoaineen mit-
taus riippuu luonnollisesti ratkaisevasti k3ytetvn suodattimen huo-
koskoosta ja ominaisuuksista. M&&ritvksen perustaksi tarvittaisiin
ennen kaikkea sopimus siitd, mit3 kiintocaineella erilaisissa vesis-

sd tarkoitetaan.

Toinen tavanomainen md&dritys, jossa jo k&yt&nndn kokemusten perus-
teella on tiedetty olevan eroja kestdvdintitapojen erilaisuudesta
johtuen oli happimd&ritvs. Eritvisesti erot ovat tulleet esille mi-
tattaessa pienid happipitoisuuksia, jolloin bromisalisvlaatilla

kestdvbidyistd ndvtteist® on saatu liian suuria tuloksia.

Myds mangaaniméddritysten vertailutuloksissa oli varsin usein eroja.
Uudella menetelm&lld saatiin aikaisempaa suurempia tuloksia. Tottu-
mattomuus uuteen menetelmd&n ja ndvtteissd esiintyvdt hdiridteki-
jdt ovat kuitenkin ilmeisesti lis®nneet eri menetelmills saatujen
analyysitulosten vAlistd eroa vertailututkimuksessa. Késitvs mene-
telmien vd&lisistd systemaattisista eroista saattaa olla liiankin
korostunut. Monissa tapauksissa tulokset olivat mangaanin osalta

tdysin vertailukelnoisia (kuva 8).
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SUMMARY

When new analytical methods were adonted recentlv in the laboratories
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 change of analvtical methods

in long-term monitorinag of water aqualitv.

Statistically significant differences were frecuentlv found between
the results obtained by the old and new methods (Tables 1-8). But in
the opinion of the working aroup makina the comparative study, these
differences were seldom great enough seriouslv to immair the reneat-

ability and accuracv of the methods.

However, in view of these deviations anv changes in the water
properties used as evidence of changes in water cuality must be

larger than those caused by differences between the methods.

The scatter of the values in Figs. 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 phosphorus was small and the results were calculated to two
decimal vplaces (0,01 mg/l1 P). In the new method the results are

calculated to three decimal vnlaces (0,001 ma/l1 P).

The direction of the statisticallv significant differences between
the two methods was not alwavs the same in all the laboratories
taking part in the comparative tests. ¥or this reason the workina
group does not recommend the use of ageneral correction ecuations

in commaring results obtained by different methods.

According to the working groun, comnarable results were obtained
by the old and new methods for: ammonium nitrogen, nermanganate

number (COD ), total phosphorus, total nitrogen, hardness, nitrate

KMnO
nitrogen, iron, sulphate and colour.
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The methodical differences found in the results for susrended
matter, oxvgen and mancanese were so dgreat that the change of

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

The values for suspended matter were clearly smaller with the new
Finnish standard method. The measurement of suspended matter
naturally depends closely on the nore size and other characteristics
of the filter. Here it is c¢ssential to recach aarcement on what is

meant by suspended matter in different tvpes of water.

Experience had already shown that oxvagen values are affected by
the methods of preservation. The differences were evident when the
oxygen concentrations were small, the values obtained for samnles

preserved with bromine salicvlic acid being too high.

Differences were also found fairlv often in the results for
manganese; the new method gave higher values than the old. However,
the differences between the results of the two methods were
evidently increased by lack of experience and disturbina factors

in the samples. In manv cases the results for mandanese were oguite
comparable (Fig. 8).




KIRJALLTISUUS

Nordforsk Miljovardssekretariatet, vesianalvvsitySrvhmédn julkaisut:

Karlgren, L. och Ekedahl, G., 1971. Interkalibrering av permanganat-
metoder f6r bestémning av organiska Smnen. Publikation
1971:2, 39 s.

Henriksen, A., 1971. Interkalibrering av metoder f8r bestdmning av
fosfor. Publikation 1971:¢, 32 s.

Dahl, I., 1973. Interkalibrering av indofenolmetoden f&r bestdmning

av ammoniak. Publikation 1973:1, 22 s.

Dahl, I., 1973. Interkalibrering av metoder f&r bestdmning av nitrat

och totalnitrogen. Publikation 1973:3, 43 s.

Dale, T., 1974. Interkalibrering av metoder for bestemmelse av alumi-

nium i vann. Publikation 1974:8, 12 s.

Korcleff, F., Haapala, Kirsti och Dale Torstein 1974. Interkalibre-
ring av metoder fdr bestdmning av ¥e, Mn, Cu och Zn i

naturliga vatten. Publikation 1974:10, 49 s.

SFS~standardit, Suomen Standardiscimisliitto, Helsinki:

S¥S 3032 veden ammoniumtvpen mddritys. 1976.

SFS 3040 veteen liuenneen hapen titrimetrinen m&dritys. 1975.
SFS 3036 veden wmermanganaattiluvun médritvs. 1973,

SFS 3037 veden kiintocaineen m&&rityvs. 1975.

SFS 3003 veden kalsiumin ja magnesiumin summan m&8ritvs. 1974.
SFS 3033 veden mangaanin mddritvs. Fotometrinen menetelmid. 1976.
SFS 3028 veden raudan m&dritvs. Fotometrinen menetelmi. 1976.

SFS 3023 veden védriluvun mé8ritys komvaraattorimenetelm#lls. 1976.



40

Vesihallituksen tiedotukset:

Haapala, Kirsti ja Erkomaa, Kirsti 1971. Vesihallituksessa kdvtetts-

vistd analyysimenetelmistd. Tiedotus 3 A, Helsinki. 53 s.

Erkomaa, Kirsti ja M&kinen, Irma 1975. Vesihallinnon vesitutkimuk-
sissa kdvtettdvistd analvvsimenetelmists. Tiedotus 85.
Helsinki. 41 s.

Erkomaa, Kirsti, M&kinen, Irma ja Sandman, O. 1977. Vesiviranomai-
sen ja julkisen valvonnan alaisten vesitutkimuslaitosten
fysikaaliset ja kemialliset analyvsimenetelmit. Tiedotus
121. Helsinki. 54 s.




41

Hilkka Hirvikallio, Kirsti Haapala

Kaija Korhonen ja Ritva Niemi
VEDEN KIINTOAINEEN MBARITYS
Erilaisten suodattimien vertailu

English summary: Comparability of results of water analyses made

by different methods




472

S ISALLYSLUETTEZLDO

Sivu

1. Johdanto 43
2. Tutkimuksissa kdytetyt laitteet ja v@lineet 43
2.1 Esikokeissa kidytetyt laitteet ’ 3

2.2 L3mpbkaappi 43

2.3 Vaaka . 44
Suodatinlaitteisto 44

2.5 Suodattimet 44
2.51 Lasikuitusuodattimet 44

2.52 Kalvosuodattimet 46

2.53 Viirat 46

2.6 Hehkutusvdlineistd 48

3. Ndytteet 48
3.1 TLuonnonvesindytteet 48

3.2 Jatevesinaytteet , 48

4, Suoritus 49
4.1 Luonnonvesien kiintcaineen madritys 49

4.2 Jitevesien kiintoaineen mdidritys 50

4.3 Jdtevesien kiintoaineen hehkutusjddnnoksen mddritys 50

5. Tulokset 51
5.1 Luonnonvesien kiintoaine 51

5.2 Jitevesien kiintoaine 55

5.3 Jitevesien kiintoaineen hehkutusiddnnds 56

6. Tulosten tarkastelua 57

6.1 Sucdattimien vertailu jokaisella vesityypillid erikseen 57

6.2 Sucdattimien vertailu koko tutkimusaineiston perusteel-

la 59

6.3 Sucdattimien vertailu jdteveden hehkutusjdanndstulos-
ten perusteella 62
7. Yhteenveto 63
Summary 64
Kirjallisuus 65

Liitteet




43

1. JOHDANTDO

Veden kiintoaineen mddritvyksessd nykyisin kdytdssd olevan standar-
din SFS 3037 mukaan kdytetddn lasikuitusuodattimia Whatman GF/C
luonnonvesille ja Whatman GF/A jdtevesille. Lasikuitusuodattimen
Whatman GF/A valinta standardisucdattimeksi jdtevesien kiintoaine-
mddrityvksiin on perustunut Oy Keskuslaboratorion suorittamaan tut-
kimukseen (Starck, B., Passinen, K. ja Martelin, K.E., 1970). Suo-
dattimen Whatman GF/C k&dytostid luonnonvesille on sovittu yhteispoh-
joismaisessa standardiscointityfssd. Edelld mainitut suodattimet
eroavat kuitenkin toisistaan varsin vdhidn. Molempien suodattimien
suodatusnopeudet sekid suodattimelle jddvien hiukkasten koko ovat
ldhes samoja. Koska luonnonvesien kiintocainetulokset ovat lisdksi
kdytdnndssd havaittu alhaisemmiksi kuin aikaisemmin, jolloin kdy-
tettiin huokoskooltaan 0,6-0,8 /um kalvosuodattimia, pddtettiin
vesihallituksen tutkimuslaboratoriossa tutkia muidenkin saatavilla
olevien lasikuitu~ ja kalvosuodattimien sopivuutta kiintoainemdiri-
tyksiin. Myds pohjoismaisessa tySryhmdssd tutkitaan kdytdssd olevan

kiintoainestandardin kdyttdkelpoisuutta nykyisessid muodossaan.
Kiintoainemdadritystd l&helld on kiintoaineen hehkutusjddnndksen mit-
taaminen. Mddritysmenetelmdd ei toistaiseksi ole standardisoitu, mutta
se on pohjoismainen standardisoimiskohde. Tdstd syystd suoritettiin

myds kiintoaineen hehkutusjddnndksen mittausmenetelmien vertailua.

2. TUTKIMUZKSTISSA KAYTETYT LAITTEET
J A VALINEET

2.1 ESIKOKEISSA KAYTETYT LAITTEET

Sameus mitattiin nefelometrisesti sameusmittarilla Hach malli 2100 A.
Jdtevesien pH-arvon mddrittédmiseen kdytettiin digitaalista Instrulab
555 pH/mV mittaria, johon oli liitetty yhdistelmidelektrodi. Jiteve-
sien sdhkdnjohtavuus médritettiin Radiometer CDM 3 sihkdnjohtavuus-
mittarilla.

2.2 LAMPUKAAPPI

Suodattimien ja suodatettuijen ndytteiden kuivaaminen tapahtui lampo-
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kaapissa, jonka ldmpdtila oli 105 I 5 c.

2.3 VAAKA

Punnitukset suoritettiin Mettlerin analyysivaa“alla, jonka punnitus-

tarkkuus oli 0,1 mg.
2.4 SUCDATINLAITTEISTO

Suodatukset tehtiin Milliporen suodatussysteemilld, johon kuului 1 lit-
ran imupullo, sintterilld varustettu suodatinalusta, 500 ml:n suodatin-
suppilo sekd metalliliitin. Ensimmdinen ndyte suodatettiin rinnakkain
kahdella eri pumpulla. Pumppuina kdytettiin Vacufix 61jypumppuija.
Kaikki muut suodatukset tehtiin ilmapumpulla KNF Neuberger laboport,

jossa imu suurimmillaan oli 1 kp/cm2
2.5 SUODATTIMET

Tutkimuksiin kdytettiin kaikkiaan 31 erilaista suodatinta, joista 12

oli lasikuitusuodattimia, 16 kalvosuodattimia ja 3 viiroja.
2.51] Lasikuitusuodattimet

Laskikuitusuodattimista kokeiltiin kuuden eri valmistajan suodattimia.
Whatmanilta oli mukana neljd suodatinta (GF/A, GF/B, GF/C ja GF/F),
Nucleporelta kaksi suodatinta (GA 100 ja GA 200), Sartoriukselta kak-
si suodatinta (S/A ja S/B), Schleicher & Schiillilti kaksi suodatinta
(ss/6 ja Ss/8) sekd Gelmanilta ja Milliporelta kummaltakin yksi suo-
datinmalli (G/AE ja M/AP 20). Kaikkien edelld lueteltujen suodattimien
valmistusmateriaali on borosilikaattilasia. Ainoastaan Milliporen suo~
dattimiin on lisdtty akryylihartsia sidosaineeksi. Taulukkoon 1 on
koottu tietoja kokeilussa mukana olleista lasikuitusuodattimista sil-
td osin kuin ne valmistajien ja maahantuojien esitteistd ilmenevit.
Taulukossa on ilmoitettu osalle suodattimista my®s huokoskoot. Lasi-
kuitusuodattimille ei ole ilmoitettu kuitenkaan varsinaisia huokoskoko-
ja, vaan arvot ovat viitteellisid vastaten keskimiddrin suodattimien

lapdisemien 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 L&mmdn "Huokos- Hinta
tin taja sija kestd- koko" Kevdt -79
VYyys
Filter Manu-~ Diameter Weight Thick- Thermal Pore Price
facturer ness resis—- size spring -7¢
tance
mm g/m2 /um °c Sum mk/100 kpl
GF/A Whatman 50 52 250 500 ll);l,52) 24,40
GF/B " 55 150 730 500 0,8% 38,00
GF/C " 50 55 260 500 0,6%412) 22,80
GF/F " 50 75 440 500 0,5 %0,7%) 81,00
GA 100 Nuclepore 47 110 300 500 1% 28,00
GA 200 n 47 210 600 so0 0,8 52,00/50 kp
S/A(13400) Sartorius 50 - 450 - - -
S/B(13430) " 50 - 1100 - - -
G/AE Gelman 47 - 450 400 0,6 59,00
M/AP 20 Millipore 47 - - - 0,6 109,00
SS/6 Sch%eicher 50 75 300 500 - 46,00/200 kp
S5/8 Schiill 50 80 350 500 - 46,00/200 kp
1) Nucleporen esitteestd saadut arvot

Values in Nuclepore filter catalog

Whatmanin esitteesti saadut arvot

Values in Whatman filter catalog
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2.52 Xalvosuodattimet

Kalvosuodattimia kokeiltiin viideltd eri valmistajalta. Seuraavilta

valmistajilta oli mukana kolme eri suodatintyyppid kultakin:

Sartorius - S 11406, S 11305 Jja S 12500, Gelman - GN 6, GA 4 ja
GA 6, Millipore ~ HA 045, AA 08 ja RA 1.2. Schleicher & Schiillilta
0li mukana kaksi suodatintyyppid - S5 045 ja AE 100 ja Nucleporelta
viisi eri suodatintyyppid - N 020, N 080, N 100, N 045 ja N 040.

Kalvosuodattimien ominaisuudet vaihtelevat niiden valmistusmateriaa-
lin mukaan. Kokeilussa mukana olleiden suodattimien valmistusmate-
riaalit ovat polykarbonaattia (PC), sellusocosanitraattia (SN), sellu-
locsatriasetaattia (STA) sekd selluloosaesteriseosta (SE), Jjoka on
selluloosanitraatin ja selluloosa-asetaatin seos. Polykarbonaatista
valmistetut suodattimet eivdt valmistajan mukaan sisdlld liukenevia
aineksia. Muista materiaaleista valmistetuissa suodattimissa liukene-
via aineita on 0,3-4 % suodattimen omasta painosta. Suodattimien
paino ja ldmmdnkestdvyys riippuvat ldhinnid suodattimien valmistus-
materiaalista. Taulukkoon 2 on koottu valmistajien antamia tietoja
tutkimuksissa mukana olleista kalvosuodattimista. Osalle suodatti-
mista on laskettu keskimddr&inen paino omien punnitustulosten perus-

teella, osalle paino on otettu esitteista.
2.53 viirat

Jdtevesien suodatuksessa kokeiltiin tiheydeltdidn kolmea erilaista
viirakangasta, PE 1 HD, PE 10 HD Super sekd PE 70 HD, Jjotka
vastaavat keskimddrin huokoskokoja 1, 10 ja 70 /um. Viirat on
valmistettu polyesteristd (PE). Viirakangas on metritavaraa, joten
suodattimet leikattiin itse halkaisijaltaan noin 50 mm suuruisiksi.

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

Table 3. Properties of the monofilament filter fabrics used in the
experiments.
Suoda- Huokos~ Valmistus Paino Paksuus Lammdn Hinta, kevat -79
tin koko mater. kest.
Filter Pore Material Weight Thickness Thermal Price, Spring =79
sige of filter resis-—
tgnee
um g/m2 um 8C (mk/m2
/ /
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 HEHKUTUSVALINEISTO

Lasikuitusuodattimet hehkutettiin platinaupokkaissa, kalvosuodattimet
kvartsiupokkaissa. Hehkutus suoritettiin muhveliuunissa, jonka lampo-
tila sdddettiin 550 = 25°C:kseen.
3. NAYTTEET

Kiintoainem#idritykset tehtiin sekd luonnonvesi- ettd jdtevesindytteil-
14. Vesindytteistd osa haettiin itse. Luonnonvesindytteista osa
saatiin Helsingin vesipiirin vesitoimiston kautta. Jitevesindytteistad

suurin osa saatiin suoraan teollisuuslaitoksilta.
3.1 LUONNONVESINAYTTEET

Tutkittavia luonnonvesid oli kaikkiaan yhdeksdn, joista yksi oli meri-
vesindyte (Kyldsaaren rantavesi) Ja yksi tekoaltaan vettd (Silvolan
tekoallas). Muut ndytteet olivat jarvi- ja jokivettd (Vantaanjoki,
ndytteet I ja II; Tuusulanjdrvi, ndytteet I ja II; Lohjanjdrvi;

Fiskarsinjoki ja Vanjoki).
3.2 JETEVESINAYTTEET

Jatevesindytteitd oli kaikkiaan kymmenen, joista neljd oli puu- ja

paperiteollisuuden, kaksi elintarviketeollisuuden, yksi O6ljyteolli-
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suuden ja yksi metalliteollisuuden jétevettd sekd kaksi asumajdtevetti.

4. SUORITUS

Kiintoainemddrityksissd noudatettiin standardin SFS 3037 antamia oh-
jeita muutoin paitsi, ettd maksimi suodatusaika muutettiin yhdesti
minuutista luonnonvesille 5 minuutiksi ja jdtevesille 10 minuutiksi

(Carter, M.J. et.al. 1976).

Ennen kiintoaineen middritystd kaikki suodattimet esipestiin ja kui-
vattiin vakiopainoonsa. Lasikuitusuodattimien 1dpi laskettiin noin
10 ml1 tislattua vettd. Suodattimet imettiin imun avulla mahdolli-
simman kuiviksi, mink&d jdlkeen ne nostettiin pinsettien avulla petri-
maljoihin. Petrimaljat siirrettiin ldmpdkaappiin kuivumaan tunniksi
l8mpdtilaan 105 : 5 °C. T&min jédlkeen suodattimet j&ddhdytettiin eksik-

kaattorissa ja punnittiin.

Kalvosuodattimia keitettiin ensin noin 5 minuuttia tislatussa vedessi
Vesianalyysitoimikunnan mietinn®dn (1968) ohjeen mukaisesti. Sen j&l=-

keen niitd kdsiteltiin samoin kuin lasikuitusuodattimia.

Kayttbominaisuuksiltaan eri kalvosuodattimet eividt palijon poikgnneet
toisistaan. Polykarbonaatista valmistetut ohuet suodattimet muuttuivat
kdsittelyn aikana jonkin verran sidhk®&isiksi. Ennen varsinaista suoda-
tusta niistd poistettiin s&hkd antistaattisella Zerostat ASP 21 pis-
toolilla. Kalvosuodattimet Gelman GA 045 muuttuivat keittdmisen j&l-
keisen huuhtelun aikana kirjaviksi, koska joihinkin suodattimiin j&i
kuivia kohtia. Muiden kalvosuodattimien kiyttSominaisuuksissa ei ollut

huomauttamista.

Kaikki lasikuitusuodattimet olivat suhteellisen paksuina suodattimina
helppoja kdsitelld. Suodattimista Whatman GF/A j&i jonkin verran

nukkaa sintterialustalle.
4.1 LUONNONVESIEN KIINTOAINEEN MBARITYS
Luonnonvedet tuotiin laboratorioon noin 30 litran kanistereissa, joissa

ne sekoitettiin hyvin. Jokaisesta nidytteestd middritettiin sameus

nefelometrisesti standardin SFS 3024 mukaan. Jos suodatuksia ei
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voitu tehdd heti ndytteiden saavuttua, niitd sdilytettiin kylm&ssi
o}
(4

nempiin viiden litran kannuihin v&1i1138 sekoittaen. Suodatettavat

C). Ennen suodatuksia jokainen ndyte jaettiin v&hin erin pie-

ndyte-erdt otettiin vuorotellen eri kannuista kunnollisen ravistelun
jdlkeen. Kolmesta ensimmdisestd ndytteestd tehtiin kolme, muista
viisi rinnakkaissuodatusta kullakin suodatintyypillid. Suodatettu
ndytemddrd ja suodatusaika merkittiin muistiin. Suodatusaika pyrit-
tiin pitdmddn luonnonvesille alle viiden minuutin. Niytteet huuhdot-
tiin pienelld mddrdlld tislattua vettd, jonka jidlkeen suodattimet
nostettiin pinseteilld petrimaljoihin ja edelleen ldmp&kaappiin
kahdeksi tunniksi kuivumaan. T&mén jdlkeen suodattimet j&didhdytet-
tiin eksikkaattorissa ja punnittiin sadasosa milligramman tarkkuu-
della. Ennen punnitusta Nucleporen polykarbonaattisuodattimista

poistettiin s&hkdisyys tarvittaessa.
4.2 JATEVESIEN KIINTOAINEEN MAARITYS

Jdtevesindytteet sekoitettiin hyvin ja tarvittaessa jaettiin pienem~-
piin astioihin. Jos ndytteitd ei heti suodatettu, niitd sdilytettiin
kviméssa (4 OC). Jokaisesta huoneenlédmpdisestd ndytteestd midritet-
tiin sameus, pH-arvo standardin SFS 3021 mukaan ja sdahkdnjohtavuus
standardin SFS 3022 mukaan. Varsinainen kiintoaineen maaritys, suoda-
tus, kuivaus ja punnitus tapahtuivat samalla tavalla kuin luonnon-
vesillekin, paitsi ettd huuhtelu suoritettiin suuremmalla vesimidril-
14. Jos ndytteissd oli isohkoja kappaleita, kuten puu- ja paperi-
tehtaiden jédtevesindytteissd suuria kuidun kappaleita tai hakkeita,

ne poistettiin nidytteistd ennen suodatusta.

Kaikista ndytteistd tehtiin jokaisella suodatintyypilld viisi rinnak-

kaista suodatusta. Suodatusaika pyrittiin pitimdin alle 10 minuutin.
4.3 JATEVESIEN KIINTOAINEEN HEHKUTUSJAANNOKSEN MAARITYS

Kiintoaineen hehkutusj&didnndksen mddrittdmiseksi kalvosuodattimet pol-
tettiin ja jddnnds hehkutettiin uunissa l&mp&tilassa 550 I 20 °c. Heh-
kutuslémpdtilaksi valittiin sama kuin midritettdessd veden kuiva-aineen
hehkutusjddnndstd pohjoismaisen standardiehdotuksen mukaan (Forslag til

norsk standard 1979).
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Hehkutusta varten kalvosuodattimet siirrettiin varovasti pinsettien
avulla 550 & 25 %c:ssa vakiopainotettuihin kvartsiupokkaisiin. Tasai-
sen palamisen aikaansaamiseksi jokainen suodatin kostutettiin muuta-
malla pisaralla propanolia. Upokkaat siirrettiin uuniin, jossa niitd
hehkutettiin noin tunnin ajan l&mpétilassa 550 A 25 OC. Hehkutuksen

jdlkeen upokkaita jddhdytettiin 2 - 2,5 tuntia eksikkaattorissa.

Lasikuitusuodattimet hehkutettiin platinaupokkaissa. Upokkaita ei tar-
vinnut vakiopainottaa, koska lasikuitusuodattimet eivit palaneet uu-
nissa ja koska siten hehkutuksen jdlkeenkin pystyttiin kédsittelemddn
pelkkid suodattimia. Lasikuitusuodattimien hehkutuksessa oli tarkoi-
tus kokeilla ohjetta, jonka mukaan suodatin vakiopainotetaan seki
lampbSkaapissa ldmpotilassa 105 °C ettd uunissa ldmp&tilassa 550 °c
(Norsk institutt for vannforskning 1978; Forslag til norsk standard
1979) . Ty®n nopeuttamiseksi hehkutukset suoritettiin suoraan kiinto-
ainemddritysten jatkona, jolloin suodattimien vakiopainottaminen
uunissa korvattiin "sokealla" suodattimella. "Sokean" suodattimen
painonmuutos huomioitiin lopullisia hehkutusjddnnéksii laskettaessa.
Suodattimia hehkutettiin15-20 minuuttia limpdtilassa 550 & 25 ©C. Kun
suodattimia hehkutettiin kauemmin, ne kutistuivat ja haurastuivat

kdytetyssd ldmpbtilassa.

5. TULOKSET

5.1 LUONNONVESIEN KIINTOAINE

Luonnonvesille kokeiltiin kaikkiaan 25 erilaista suodatinta, joista
12 oli lasikuitusuodattimia ja 13 kalvosuodattimia. Ensimmdinen
luonnonvesindyte oli Vantaanjoesta, jonka kiintoainemddritys tehtiin
9 eri lasikuitusuodattimella ja 13 eri kalvosuodattimella. Jokaisel~
la suodattimella tehtiin kolme rinnakkaissuodatusta. Liitteessd 1
on esitetty ensimmdisen suodatuskokeilun tulokset kokonaisuudessaan.
Taulukossa 4 on yhteenveto tuloksista. Tyon nopeuttamiseksi suori-
tettiin ensimmdinen karsinta jo tdssid vaiheessa. Karsinta tehtiin
vertailemalla saatuja kiintoainemidirii, tulosten tasaisuutta, suo-
dattimien omia painoja suhteessa kiintoainemddriin seki suodatus-

aikoja ja -midrii.

Lasikuitusuodattimista 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 jatet-
tiin pois jatkotutkimuksista myds Gelman G/AE, Millipore AP 20 ja
Scheicher & Schiill No 8 (SS5/8).

Taulukko 4. Yhteenveto alkukarsinnan tuloksista. Keskimddrdiset tulok-
set jokaiselle suodatintyypille. Vesindyte vantaanjoesta
(1), sameus 18 ¥TU.

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

Suocdatin Suodattimen paino Kiintoaine
Filter Weight of filter Suspended matter
mg mg/1

Lasikuitusuodattimet (9 kpl)
Glass fiber filters

SS/8 150 10,6
S/B 500 13,6
M/AP 20 110 13,6
G/AE 130 14,0
s/a 220 15,3
GF/A 100 16,1
GF/B 350 16,1
GF/C 110 17,0
GF/F 140 19,7

Kalvosuodattimet (13 kpl)
Membrane filters

M/2aA (0,8) 70 13,1
M/RA (1,2) 60 17,5
GN 6 (0,45) 50 18,2
S 11303 (1,2) 80 18,8
S 11305 (0,6) 80 20,5
GA 4 (0,8) 50 20,9
GA 6 (0,45) 70 21,0
S 11406 (0,45) 90 21,1
N 080 (0,8) 15 21,8
M/HA (0,45) 90 21,9
N 100 (1,0) 20 24,2
SS 045 (0,45 120 24,3
N 020 (0,2) 20 - x)

x} Suodatin tukkeutui Filter became blocked
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Kalvosuodattimilla saadut tulokset ovat kauttaaltaan suurempia kuin
lasikuitusuodattimilla saadut tulokset. Vastaavasti suodatusajat ovat
pitempid ja suodatettavat mddrdt pienempid. Nuclepore 020 jdtettiin
pois jatkosta liian tihednd suodattimena. Millipore M/AA:1la ja M/RA:
l1la saadut tulokset ovat outoja sikdli, ettd8 suodattimien tiheydet
ja kiintoainem#d&drdt ovat kddnteisid. Tulokset ovat suuruudeltaan
verrattavissa lasikuitusuodattimien tuloksiin. Erityisesti suodat-
timella M/AA (0,8 /um) saatua tulosta voidaan pit&83 yll&ttdviEn
alhaisena. Koska tdlle ei saatu kuin kaksi rinnakkaistulosta yhdes-
td rikkindisestd suodattimesta johtuen, pddtettiin tarkistuksen
vuoksi ottaa suodatin M/AA Jjatkokdsittelyyn. Suodattimesta M/RA

sen sijaan luovuttiin jo tédssd vaiheessa.

Toisessa karsintavaiheessa oli mukana neljd lasikuitusuodatinta ja
kymmenen kalvosuodatinta. Ndytteind olivat Silvolan tekoaltaan vesi,
jonka sameus oli 126 FTU sekd Tuusulanjdrven vesi, jonka sameus
oli 15 FTU. Molemmista vesistd tehtiin edelleen kolme rinnakkais-—
suodatusta jokaisella suodatintyypilld. Liitteessd 2 ja taulukossa

5 on esitetty suodatusten tulokset.

Silvolan tekoaltaan veden kiintoainetulokset ovat melko tasaisia.
Lasikuitusuodattimien ja kalvosuodattimien tulosten vdlill3d ei ole
sanottavaa eroa. Sen sijaan Tuusulanjédrven kiintoainemdirissid, jotka
suuruudeltaan vastaavat luonnonvesien kiinainearvoja, on kalvosuo-
dattimilla saatu selvdsti suuremmat kiintoainemddridt. Koska Silvolan
tekoaltaan vesi ldhenteli kiintocainem&driltdidn jdtevettd, pantiin
pddpaino vertailussa ldhinnd Tuusulanjdrven tuloksiin. Niiden perus-
teella pdddyttiin jatkossa kokeilemaan luonnonvesille vain kalvosuo-
dattimia. Lasikuitusuodatin Whatman GF/C pidettiin edelleen mukana

vertailusuodattimena.

Vertailtaessa kalvosuodattimilla saatuja tuloksia havaitaan huokos-
kokoa 0,45 /um vastaavilla suodattimilla kiintoainemddrdt ldhes
poikkeuksetta suurimmiksi, mutta sen sijaan suodatusajoissa ja -tila-
vuuksissa ei ollut huomattavia eroja suurempaa huokoskokoa oleviin
kalvosuodattimiin ndhden. Jokaisesta suodatinmerkistd pditettiin
ottaa jatkotutkimuksiin vain huokoskokoa 0,45 /um olevat suodattimet.
Yleisend pyrkimyksend (mm. pohijoismaisen standardisointikomitean alai-
sessa kiintoaineryhmdssd) on ollut 18ytdd kiintoaineen mdidritykseen

sellaisia suodattimia, jotka soveltuisivat my&s muissa mddrityksisséd
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tarvittavaan ndytteen esikdsittelyyn. Esim. raskasmetallim8drityksis-
sd kdytetddn suodatinta, jonka huokoskoko on noin 0,4 /um. Jatkotut-
kimuksiin tulivat siten suodattimen Whatman GF/C lisdksi kalvosuodat-
timet Millipore M/HA, Gelman GA 6, Sartorius 11406 sekid Schleicher
& Schill SS 045. Jatkossa saatiin mukaan vield Nucleporelta kaksi
kalvosuodatinta NSN 045 sekd NPC 040. Ne olivat mukana kaikissa

lopuissa suodatuksissa.

Taulukko 5. Toinen karsintavaihe. Keskimddr&diset kiintoainemi&r&dt jokai-
selle suodatintyypille. Vesindytteet Silvolan tekoaltaas-
ta ja Tuusulanjdrvestd, vastaavat sameudet 126 FTU ja

15 FTU.
Table 5, Results of the second pre-experiment. Means of suspended
matter with each filter type. Water samples from Silvola

reservoir and lake Tuusula, turbidity 126 FTU and 15 FTU
respectively.

Silvolan tekoallas S7lvola reservoir Tuusulanjidrvi ILake Tuusula

Suodatin Kiintoaine Suodatin Kiintoaine
Filter Suspended Filter Suspended
matter matter
mg/1 mg/1

Lasikuitusuodattimet (4 kpl)
Glass fiber filters

S/A 138 S/A 2,8
GF/A 139 GF/A ,
GF/C 154 GF/C 4,9
GF/F 160 GF/F ,

Kalvosuodattimet (10 kpl)
Membrans filters

N 080 (0,8) 157 M/An (0,8) 6,3
GA 4 (0,8) 157 N 080 (0,8) 7,8
SS 045 (0,45) 157 N 100 (1,0) 8,4
M/AA (0,8) 158 M/HA (0,45) 8,6
GA 6 (0,45) 158 S 11305 (0,6) 10,3
M/HA (0,45) 160 , GA 6 (0,45) 12,0
S 11406 (0,45) 160 GA 4 (0,8) 12,8
S 11305 (0,6) 160 S 11406 (0,45) 14,5
S 11303 (1,2) 162 S5 045(0,45) 15,7
N 100 (1,0) 162
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Lopuista ndytteistd (Tuusulanjdrvi II, Kyldsaaren rantavesi, Lohjan-
jdrvi, Vanjoki, Vantaanjoki II ja Fiskarsinjoki) tehtiin viisi
rinnakkaismddritystd. Tuusulanjdrvi II ndytteen suodatus tehtiin
vain viidelld eri suodatintyypilld, koska Nucleporen edelld maini-
tut kalvosuodattimet eivdt olleet vield kdytettdvissd. Kyldsaaren
rannasta otettu ndyte suodatettiin kymmenelld eri suodatintyypilld.
Kokeiltavina olivat Nucleporelta uusien kalvosuodattimien lisdksi
myds kaksi uutta lasikuitusuodatinta GA 100 ja GA 200 sekd Schleic-
her & Schiilliltd lasikuitusuodatin No 6 eli SS/6. Keskimddrdiset
kiintoainem8&rdt suodattimilla GA 100, GA 200 ja S8 6 olivat vas-
taavasti 2,8, 2,5 ja 9,3 mg/l, kun se suodattimella Whatman GF/C
oli 10,2 mg/l. Kalvosuodattimilla tulokset vaihtelivat vdlill&
14,0 ja 21,0 mg/l . Tuloksia vertailtaessa lasikuitusuodattimet

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

Kaikki kiintoainemd8ritykset pyrittiin tekemd@&n samalla tavalla
joka kerta. Kuitenkin Kyldsaaren rantavettd suodatettaessa suo-
datuksen jdlkeinen huuhtelu tehtiin suuremmalla tislatun veden
md8drdlld kuin muille ndytteille. Ndyte oli merivettd ja huuhtelun

tarkoituksena oli suolan liuocttaminen pois.

Liitteeseen 3 on koottu kaikkien luonnonvesien keskimddrdiset kiin-
toainemddrdt milligrammoina litrassa liuosta ja niiden suhteelli-
set keskihajonnat. Samaan liitteeseen on merkitty vertailukohdak-

s1 myds kunkin vesindytteen sameus.

5.2 JATEVESIEN KIINTOAINE

Jatevesien kiintoainemddrityksissid ei suoritettu missddn vaiheessa
suodattimien karsintaa, vaan mukana oli alusta loppuun viisi eri
suodatintyyppid. Suodatettavia vesid oli kymmenen, joista kuudelle
kokeiltiin my&s kolmea eri viiralaatua. Kaikista naytteistd tehtiin
viisi rinnakkaism88ritystd. Tutkittavien vesien laatu vaihteli mel-
koisesti: pH-arvo 3,9 - 10,3, sameus 22 - 320 FTU ja sdhkdnjohta-
vuus 18 - 620 mS/m.

Melko homogeenisia ndytteitd olivat 8ljyteollisuuden jdtevesi, esi-

selkeytetty asumajdtevesi (II), hiivapitoinen elintarviketeollisuuden
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jatevesi (I) ja terdstehtaan jdtevesi. Asumajdtevesi (I) sisdlsi epd-
middrdisid mudan, paperijidtteiden ym. muodostamia kokkareita. Molemmat
paperiteollisuuden ndytteet (I ja II) ja puunijalostusteollisuuden jdte-
vesindyte sisdlsivat runsaaéti kuitua ja osittain kookastakin puuha-
ketta. Sulfaattiselluloosatehtaan ndyvte oli liimamaista ja hieman
"klimppistd"”. Elintarviketeollisuuden jétevesindyte (II) oli rasvan

ja veden muodostamaa epidtasaista emulsiota.

Yhteen suodatukseen kdytetty ndytemdidrd oli yleensd 50 - 300 ml, pait-
si suodattimella Nuclepore NPC 040 ndytemddrid oli 10 - 150 ml. Suo-
datusajoissa oli vain kolme 10 minuutin ylitystd. Niistd kaksi tuli
elintarviketeollisuuden rasvaista vettd suodatettaessa, jolloin osa
huokosista ilmeisesti tukkeutui kokonaan. Liitteeseen 4 on koottu jo-
kaiselle jatevedelle ja suodattimelle keskimdiriiset kiintoainemidrit
(mg/1) sekd@ suhteelliset keskihajonnat. Liitteeseen on merkitty my8s

kunkin vesindytteen sameus, pH-arvo ja sdhkdnjohtavuus.
5.3 JATEVESIEN KIINTOAINEEN HEHKUTUSJAANNOS

Kuudesta jadtevesindytteestd suodatetut kiintoaineet hehkutettiin heh-
kutusuunissa. Lasikuitusuodattimet Whatman GF/A ja GF/C hehkutettiin
platinaupokkaissa ja kalvosuodattimet poltettiin propanolin avulla

kvartsiupckkaissa.

Kiintoaineen hehkutusj&dannds mddritettiin 6ljyteollisuuden, paperiteol-
lisuuden (I}, puunjalostusteollisuuden, élintarviketeollisuuden (TT)

Ja terdstehtaan jédtevedestd sekd asumajdtevedestd (II). OBljyteollisuu-
den jdteveden kiintoaineen hehkutusjddnnds saatiin mddritettyid vain lasi-
kuitusuodattimilla. Kvartsiupokkaiden vakiopainotuksessa esiintyi hdiri-

Sita, joten kalvosuodattimille ei saatu lainkaan tuloksia.

Parhaiten hehkutus onnistui terdstehtaan jdtevesindytteille, miki joh-
tui kiintoaineen suuresta epdorgaanisten ainesten midristid. Hehkutus-
jddnnokset olivat 43,7-36,7 mg/l eli 57 - 67 ¢ kiintoainem3iristi.
Esiselkeytetyn asumajdteveden (II) kiintoainehehkutuksen vhteydessid ei
ilmennyt hankaluuksia. Hehkutusjddnndkset olivat 25,2 - 41,9 mg/l eli

noin 33 % kiintoaineesta.

Puunjalostus- ja paperitehtaan jdtevesindytteet sisidlsivit runsaasti
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kuitua ja puuhaketta, joka lasikuitusuodattimia hehkutettaessa syttyi
palamaan. Kiintoaineen palaessa suodattimet képristyivdt ja kutistui-
vat. Tdtd ei tapahtunut mukana olleelle "sokealle" suodattimelle.
Ndin ollen lasikuitusuodattimien tulokset ovat epdtarkkoija, koska
laskuissa huomioidaan vain "sokean" suodattimen painonmuutos. Elin-
tarviketeollisuuden jdteveden kiintoaine oli suurimmaksi osaksi
rasvaa, joka myds syttyi uunissa ja vahingoitti lasikuitusuodatti-

mia.

Puunjalostustehtaan jdteveden kiintoaine oli l&hes kokonaan orgaa-
nista ainesta. Hehkutusjddnnokset olivat alle prosentista muuta-
maan prosenttiin kiintoaineesta. Elintarviketeollisuuden nidyttei-
den kohdalla hehekutusjddnnds oli l&hes sama eli 2,8 - 9,0 %
kiintoaineesta. Paperitehtaan j&dteveden hehkutusjdidnndkset olivat

noin 40 % kiintoaineesta,

Kvartsiupokkaiden vakiopainottaminen osoittautui hankalaksi. Xoska
kvartsiupokkaat olivat painavia hehkutusjdidnntkseen nihden, vakio-
painon tarkka mddritt&minen oli tdrkedd. Kun tunnin hehkutuksen
jdlkeen upokkaat nostettiin eksikkaattorign jaddhtymdédn, j&d&hdytys-
ajan piti olla jopa 2,5 tuntia ennenkuin niiden paino pysyi punnit-
taessa vakaana. Muuten kalvosuodattimien hehkutus onnistui melko
hyvin. Hehkutusaika olisi ehkd voinut olla pitempi, silli joissa-
kin tapauksissa hehkutusjdidnndsten seassa oli hieman kalvon j&in-
ndksid. Valmistajien ilmoittamien tuhkaprosenttien mukaan j&&nnSk-
set olivat kuitenkin lopputuloksen kannalta merkityksett&mi&. Kal-
vosuodattimien tuhkaprosentteja ei mddritetty tidmin tutkimuksen

vhteydessi.

Taulukossa 6 on esitetty kiintoaineen hehkutusjddnndstulokset.

6. TULOSTEN TARKASTETLUA
6.1 SUODATTIMIEN VERTAILU JOKAISELLA VESITYYPILLA ERIKSEEN

Kiintoainetulokset kdsiteltiin varianssianalyysilla, jonka avulla tes-
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Kiintoaineen hehkutusjd&nnés (mg/1)

ja sen suhteellinen

keskihajonta (%) mddritettynd eri jatevesityypeille Jja

eri suocdattimille

(5 rinnakkaismddritystd).

Table 6. Ignited residue of suspended matter determined for diffe-
rent waste water samples with different filters, and
relative standard deviation (5 replicate determinations).

Suodatin Kiintoaine Hehkutusjdédnnos Suhtgel%inen

Filter Suspended Tgnited residue keskihajonta

matter ' Relative standard
mg/1 mg/1 deviation %

Whatman GF/A
Whatman GF/C

Whatman GF/A
Whatman GF/C
S & S AE 100(12)

O0ljynjalostusteollisuus
industry

011

Paperiteollisuus

34
38

Paper industry

Sartorius 812500(12)
{(0,4) 290

Nuclepore NPC 040

Whatman GF/A
Whatman GF/C
S & 8 AE 100 (12)
Sartorius & 12500
Nuclepore NPC 040

Whatman GF/A
Whatman GF/C
S & S AE 100 (12)
Sartorius 8 12500
Nuclepore NPC 040

Whatman GF/A
Whatman GF/C
S & 5 AE 100 (12)
Sartorius § 12500
Nuclepore NPC 040

270
318
324
327

Asumajdtevesi (II)
Domestic

(12)

Elintarviketecllisuus

93
99
71
82
112

waste water

Food industry

(12)

656
646
643
638
570

Terdsteollisuus
Steel industry

65
66
64
66
66

(IT)

14
13

110
121
128
129
102

(rr)
27
25
27
28
42

(I1)

18
24
29
33
52

42
42
37
39
44
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tattiin,

kittaessa.

veden kiintoainemddrityksessd. Niissd tapauksissa,

teesi hyldttiin,
voimaan.

sd 5-7.

Nollahypoteesina oli,

vastahypoteesi

minkdlainen vaikutus suodattimella oli eri vesityyppejd tut-
etteli suodattimella ole vaikutusta
joissa nollahypo-
"suodattimella on vaikutusta" j&ai

Varianssianalyysilla saadut tulokset on esitetty liitteis-
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Luonnonvesien kiintoainemddrityksissid tulos riippui suodattimen
iaadusta (ks. liitettd 5). Seitsemdssd tapauksessa yhdeksdstd tut-
kitusta vesindytteestd suodattimella oli erittdin merkitsevid vaiku-
tus lopputulokseen. Kun veden kiintoainemdidrd oli hyvin pieni (esim.
Fiskarsinjoen veden alle 1 mg/l) suodattimella oli merkitsevid vai-
kutus tuloksiin. Kun kiintoainemddrid oli suuri kuten Silvolan teko-
altaan vedessd yli 150 mg/l, suodattimen vaikutus hdvisi kokonaan.
Tédssd tapauksessa hiukkaset tukkivat osittain suodattimen huokoset

muuttaen alkuperdistd huockoskokoa.

Jdtevesien kiintoainemdirityksessd suodattimen laadulla ei ollut
yhtd suurta merkitystd kuin luonnonvesien kohdalla (ks. liitettd 6).
Vain kahdessa tapauksessa kymmenestd suodattimessa oli erittidin
merkitsevd vaikutus lopputulokseen. Kysymyksessd olivat t&d118in
suhteellisen homogeeniset, kiintoainemddriltddn verraten pienet
6ljyteollisuuden jdtevesi ja esiselkeytetty asumajitevesi. Kolmessa
tapauksessa suodattimella oli jokseenkin merkitsevd vaikutus ja
yhdessd tapauksessa suuntaa antava. Neljdssid tapauksessa suodatti-
men vaikutus oli eliminoitunut kokonaan. N&distd. puunjalostusteol-
lisuuden ja paperiteollisuuden jitevesindytteet sisdlsivit run-
saasti suurikokoista haketta ja kuitua, jolloin suodattimien pin-
nalle muodostui "esisuodatin", joka muutti suodattimien omat omi-
naisuudet. Toinen elintarviketeollisuuden jitevesistd oli erit-
tdin rasvaista. Se tukki suodattimien huokoset l&dhes kokonaan.
Tukkeutumista tapahtui kaikilla suodattimilla niiden laadusta riip-

pumatta, joten suodattimien vdliset erot eividt piddsseet esiin.

Jatevesien kiintoainetulokset testattiin myds varianssianalyy-
silld, jossa muuttujana oli sekd jdtevesi ettd suodatin (ks.
liitettd 7). Jdteveden laadulla oli erittdin merkitsevd ia

suodattimella jokseenkin merkitsevd vaikutus lopputulokseen.

6.2 SUODATTIMIEN VERTAILU KOKO TUTKIMUSAINEISTON PERUSTEELLA

Taulukkoihin 7 ja 8 on laskettu jokaisella loppuun asti kokeilussa
mukana olleella suodattimella saatu keskimdidriinen kiintoainemdi-

rda ja sen suhteellinen keskihajonta kaikki suodatukset mukaan lukien.



Taulukke 7.

liset keskihajonnat.

Luonnonvesien keskimd&dridiset kiintocainemddridt ja suhteel-

Table 7. Means of suspended matter of natural waters, and relative
standard deviations, with different filters.
Suodatin Vesindyttei- Keskimddrdinen Suhteellinen
den lukumddrad kiintoaine keskihajonta
Filter Number of Mean of suspen- FRelative standard
water samples ded matter deviation
mg/1 (%)
GF/C 9 34 10
GA 6 (0,45) 8 36 7,7
JHA (0,45) 9 37 11
S 11406 (0,45) 9 39 6,7
S8 045 (0,45; 9 40 8,2
Gr/C 5 23 16
M/HA (0,45) 5 24 13
GA 6 (0,45) 5 25 8,2
SS 045 (0,45) 5 26 11
S 11406 (0,45) 5 27 7,0
NSN 045 (0,45) 5 28 4,4
NPC 040 (0,40) 5 30 7.7

Kuten taulukon 7 tulokset osoittavat nykyisen standardin SFS 3037

mukaisella lasikuitusuodattimella Whatman GF/C saatiin selvdsti pie-

nempid tuloksia kuin kalvosuodattimilla.

My&s kalvosuodattimella

Millipore M/HA saatu tulos j8i pieneksi. Verrattaessa t-testilla

ndilld kahdella sucodattimella saatuja tuloksia esimerkiksi kalvo-

suodattimella S 11406 saatuihin tuloksiin kdyttden hyvidksi liitteen

3 arvoja, ero oli lasikuitusuodattimeen ndhden jokseenkin merkitsevi

(t = 2,987, d4df

(t = 2,242, df = 7%).

M/HA tulosten

tettiessa

keitetﬁéesséa

hajonnat

ja kalvosuodattimeen M/HA ndhden suuntaa antava
Whatman GF/C ja Millipore

Suodattimilla

olivat muita suurempia.

Kay~-
sucodatinta Gelman GA 6 suodatusajat vaihtelivat odottamat-
tomasti (ks. liitettd 1). Suodattimen rakenne oli saattanut muuttua

Muiden kalvosuodattimien tulokset olivat suhteellisen

tasaisia sekd kiintoainemd&driltdidn ettd hajonnoiltaan eiki suodatti-

mien kdsittelyssdkddn ilmennyt missddn tydskentelyvaiheessa huomaut-

tamista.

I df = 7, koska Silvolan tekoaltaan tulokset jdtetty huomioimatta.
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Kalvosuodattimien Nuclepore NPC 040 kiintoainemddrdt olivat suurim-
mat. Tdmdn suodattimen kdytdn etuja ovat sen keveys ja stabilisuus.

7 Suodatin ei sisdlld liukenevia aineita eikd@ ole hyproskooppinen,
joten se soveltuu hyvin tarkkoihin gravimetrisiin middrityksiin.
Carter et al. (1976) ovat testanneet eri sﬁodattimien stabiilisuut-
ta ja valinneet tdmdn suodattimen vertaillessaan kiintoainemddrityk-

sissd standardimenetelmdd ja mikromenetelmii.

Taulukko 8. Jdtevesien keskimddrdiset kiintoainemiddridt ja suhteel-
liset keskihajonnat.

Table 8. Means of suspended matter of waste waters, and relative
standard deviations, with different filters.

Suodatin Vesindytteiden Keskimddrdinen Suhteellinen keski-
lukumddra kiintoaine hajonta

Filter Number of Mean of suspended Relative standard
water samples matter mg/l deviation %

GF/A 10 196 9,1

GF/C 10 214 5,1

SS AE 100 (12) 10 205 6,9

S 12500 (12) 10 213 6,9

NPC 040 (0,4) 10 199 6,2

Taulukon 8 kiintoainemddrdt ja suhteelliset keskihajonnat ovat
jokseenkin tasaisia. Kokeilussa mukana olleiden viirakankaiden lépi
suodatetut ndytteet antoivat muiden suodattimien kanssa vertailu-
kelpoisia tuloksia vain yhdelle puunjalostusteollisuuden (sulfiitti)
jdtevedelle. Viiroilla saatuja tuloksia ei ole otettu taulukkoon.
Muiden suodattimien vdlilld ei ollut selvid eroja. THtd osoittivat

jo varianssianalyysilld saadut tulokset.

Suodatusominaisuuksiltaan kalvosuodatin NPC 040 .erottui selvidsti muista
kalvosuodattimista. Se tukkeutui helpommin ja sen ldpi suodatettiin
pienempid ndytemddrid. T&mdn ei kuitenkaan pitdisi vaikuttaa kiinto-

ainetulosten vertailtavuuteen (Carter et al. 1976).

Saadut tulokset osoittivat, ettd useilla laadultaan ja tiheydeltddn
erilaisilla suodattimilla voidaan saada tutkittavasta jdtevedestd
vertailukelpoisia tuloksia. Kiintoaineen laatu ja mddrd ratkaise-

vat suodattimen sopivuuden.
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6.3 SUODATTIMIEN VERTAILU JATEVEDEN HEHKUTUSJAANNOSTULOSTEN PERUS-
TEELLA

Jdtevesien kiintoaineen hehkutus suoritettiin kaikkiaan kuudesta
kiintoainendytteestd. Hehkutusldmpdtila oli 550 s °c. Hehku-
tusaika lasikuitusuodattimille oli 15 - 25 minuuttia ja kalvosuodat-

timille 1 ~ 1,5 tuntia.

Kalvosuodattimien hehkutus polttamalla suodatin propanolin avulla
osoittautuil kdtevdksi, joskin jonkin verran hitaammaksi kuin lasi-
kuitusuodattimien hehkutus. Kaikkien ndytteiden hehkutus onnistui
samalla tavalla kiintoaineen laadusta riippumatta. Ainocana haitta-
tekijdnd sekd tydskentelyn ettd tulosten kannalta olivat hehkutus-
astioina kdytetyt kvartsiupokkaat. Niiden vakiopainottaminen osoit-
tautui hankalaksi, silld niiden painot muuttuivat herkdsti. Koska
kvartsiupokkaiden paino oli lisdksi suuri hehkutusjddnndkseen ndh-
den, pienetkin heitot vakiopainotuksessa vaikuttivat suuresti

lopputulokseen. Virhe oli suuri, jos hehkutusjddnnds oli pieni.

Lasikuitusuodattimien hehkutuksen onnistuminen riippui paljon kiin-
toaineen laadusta. Kuitu- ja rasvapitoiset kiintoainendytteet syt-
tyivdt uunissa palamaan. Kiintoaineen palaessa suodattimet kutis-
tuivat kokoon. Koska vastaavaa kutistumista ei tapahtunut "sokeal-
le"™ vertailusuodattimelle, t3m3 heikensi lopputuloksen tarkkuutta.
Lasikuitusuodattimien hehkuttamisessa on kuitenkin etuna se, ettd
kaikissa punnitusvaiheissa pystytd&dn kdsittelemddn pelkkdd suoda-
tinta. T8mid on edullista erityisesti pienien hehkutusjdidnnSsmii-
rien ollessa kyseessd. Lasikuitusuodattimia ei voitu kuitenkaan
hehkuttaa yhtd kauan kuin kalvosuodattimia, silld jo tunnin hehku-
tuksessa suodattimet haurastuivat niin, ettd ne murtuivat pinseteil-
18 kdsiteltdessd. Syynd suodattimien haurastumiseen saattoi olla
muhveliuunin liian korkea ldmp&tila. Lasikuitusuodattimille olisi
turvallisempaa kdyttdd alhaisempaa ldmp&tilaa (esim. 500 : 25°C)

ja pitempdd hehkutusaikaa {esim. 2 tuntia).
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7. YHTEENVETO

Tutkimuksen tarkoituksena oli selvittd3d markkinoilta saatavien eri-
laisten lasikuitu- ja kalvosuodattimien soveltuvuutta veden kiinto-
ainemddrityksiin. Vertailukohtana pidettiin nykyisin kaytéssa

olevaa standardia SFS 3037 "vVeden kiintoaineen mddritys".

Tutkimus kdsitti luonnonvesien ja jdtevesien kiintoainemddritykset
sekd jdtevesien kiintoaineen hehkutuksen. Luonnonvesille kokeil-
tiin kaikkiaan 22 suodatintyyppid yhdeksdlld erilaisella vesinayt-
teelld, jdtevesille kahdeksaa suodatintyyppid kymmenelld erilai-
sella vesindytteelld. Kiintoaineen hehkutus suoritettiin kuudes-

ta jitevesindytteestd.

Tutkimus osoitti, ettd luonnonvesille soveltuvat nykyisin standar-
din mukaista lasikuitusuodatinta Whatman GF/C huomattavasti parem-
min huokoskokoa 0,40 - 0,45 /um olevat kalvosuodattimet, joista
kolmen valmistajan (Nuclepore, Sartorius ja Schleicher & Schiill)
suodattimet antoivat keskenddn ldhes yhdenvertaisia ja muita suo-
dattimia suurempia tuloksia kiintoainemddrissd. Suurimmat tulokset
saatiin Nuclepore NPC 0,40 /um suodattimella. Sekd lasikuitusuo-
dattimet Whatman GF/A ja GF/C ettd huokoskockoa 12 /um olevat kal-
vosuodattimet antoivat l8hes samanlaisia tuloksia j8tevesille.
Viirakankailla saatiin edellisten kanssa vertailukelpoisia tulok-
sia ainoastaan yhdelle puunjalostusteollisuuden (sulfiitti) J&dte-
vedelle., Tdmdn tutkimuksen perusteella jdtevesien kiintoainetta
middritettdessd sopiva suodatin pitdisi valita suodatettavan jiteveden

laadun mukaan.

Jdtevesien kiintoaineen hehkutus kalvosuodattimilla osoittautui
hieman hitaammaksi mutta tulosten kannalta varmemmaksi kuin lasi-
kuitusuodattimilla. Lasikuitusuodattimilla hehkutuksen onnistu-
minen ja tarkkoijen tulosten saaminen riippuivat kiintoaineen

laadusta.
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SUMMARY

The purpose of this study was to investigate the suitability of

different available glass fiber and membrane filters for determi-
nations of suspended matter in water. The object of comparison was
the existing standard SFS 3037 "Determination of suspended matter

content of water”,.

The study consisted of the determinations of suspended matter in
natural and waste waters, and the ignition of the suspended matter of
waste waters. 22 different filters for natural waters were tested
with nine different water samples, and eight different filters for
waste waters with ten different water samples. Ignition was carried

out on samples of suspended matter from six different waste waters.

The study showed that for natural waters membrane filters with a pore
size of 0,40 -~ 0,45 /um are more suitable than the Whatman GF/C
glass fiber filter. Three filters of different manufacturers (Nucle-
pore, Sartorius, and Schleicher & Schiill) gave nearly equal results,
but higher results than with the other filters. The highest results
were obtained with the Nuclepore NPC 0,40 /um filter. The results
given by the GF/A and GF/C glass fiber filters and the membrane
filters with a pore size of 12 /um were all nearly uniform for waste
waters. Only with one waste water from the wood-conversion industry
(sulphite), we obtained comparable results by using monofilament
filter fabrics. By reason of this study the filters for the deter-
mination of suspended matter of waste waters should primarily be

chosen according to the quality of the waste water.

Ignition of suspended matter on membrane filters proved to be slower
but gave more reliable results than that on glass fiber filters.
Successful ignition on glass fiber filters and the obtaining of

exact results were dependent on the quality of the suspended matter.
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Liite 1. Alkukarsinta. Kolmen rinnakkaisen suodatuksen tulokset jokai-
selle suodatintyypille. Vesindyte Vantaanjoesta (I), sameus
18 PTU.

Appendix 1. The first pre-experiment. Results of three replicate
filtrations with each filter. Water sample from river Vantaa
(T), turbidity 18 FTU.

Suodatin Suodatettu Suodatusaika Kiintoaine
tilavuus
Filter Filtration Filtration Suspended matter
volume time
ml min mg/1
Lasikuitusuodattimet Glass fiber filters
GF/A 400 0,9 15,9
390 0,8 16,3
360 0,7 16,2
GF/B 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
Gr/F 405 29,5 19,6
200 1,5 19,3
225 2,1 20,1
G/RAE 400 0,5 14,0
400 0,4 13,9
400 0,5 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
S5/8 360 0,3 12,1
390 0,3 10,2
405 0,3 9,7
Kalvosuodattimet Membrane filters
N 020 ei ldpdissyt (3 rin- became blocked (3 replicates)
nakkaista)
N 080 <125 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 Filtration Filtration Suspended matter
volume time
ml min mg/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/AA (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
GA 6 (0,45) 110 1,0 21,4
250 17,0 21,1
150 3,0 20,3
GA 4 (0,80) 160 11,0 22,9
100 2,5 19,7
105 3,0 20,1
S 11406 (0,45) 100 2,0 22,6
150 5,0 21,5
110 2,0 19,3
S 11305 (0,6) 150 2,5 20,8
100 2,0 29,2
100 1,5 20,2
S 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. Vesindytteet
Silvolan tekoaltaasta ja Tuusulanjdrvestd, sameudet
126 FTU ja 15 FTU.
Appendix 2. The second pre-—experiment. Results of three replicate
filtrations with each filter. Water sample from Silvola
reservoitr and lake Tuusula, turbidity 126 FTU and 15
FTU respectively.
Suodatin Suodatus- Suocdatusaika Kiintoaine
tilavuus
Filter Filtration Filtration Suspended matter
volume time
ml min mg/1
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/A 54 0,2 128
100 0,2 137
175 8,5 150
Kalvosuodattimet Silvolan tekoallas
Membrane filters Silvola 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/HA (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
GA 6 (0,45) 50 4,5 158
30 0,7 158
50 2,2 158
GA 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
Filter Filtration Filtration Suspended matter
volume time
ml min mg/1

Lasikuitusuodattimet Tuusulan jarvi
Glass fiber filters Lake Tuusula

GF/A 410 .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 1,3 7,2
S/A 500 0,3 2,9
500 0,3 2,7
500 0,3 2,8
Kalvosuodattimet Tuusulanjédrvi
Membrane filters Lake Tuusula
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/HA (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
Ga 4 (0,8) 280 1,0 12,4
345 - 12,7

345 4,7 13,2
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Liite 5. Varianssianalyysilld saadut tulokset. Suodattimen vaiku=-
tus erityyppisten luonnonvesien suodatustulokseen.

dppendix 5. Results of the analysis of variance. Eftect of different
filters on filtration results of different natural waters.

Vesityyppi Varianssin Vapausaste F-arvo
l&hde
Water type Source of Degree of F-value
variance freedom

Vantaanjoki T s b 4 15,6877
River Vantaa J 10
Silvolan tekoallas S 4 1,37
Silvola reservoir J 9
Tuusulanijdrvi I S 4 14,23XXX
Lake Tuusula J 10
Tuusulanijdrvi II S ) 32,61XXX
Lake Tuusula J 20
Kyldsaari (merivesi) S 6 10,48%%%

(sea water) J 28
Lohjanijdrvi S 6 30,23XXX
Lake Lohja J 28
Vanjoki s 6 11,62xxx
Eiver Van J 28
Vantaanjoki IT 8 6 17,42xxx
River Vantaa j £l
Fiskarsinjoki S 6 3,97XX
River Fiskars J 2L
1) S = Suodatin Filter

J = J3&nnds KResidual

HO = Buodattimella ei ole vaikutusta Filter has no effect on result
Hy = Suodattimella on vaikutusta Filter has effect on result

xxx = Ho hyldtddn riskitasolla 0,1

xx = Hp hyldtddn riskitasolla 1

Ho 18 rejected at significance
level 0,1 %

flo 18 rejected at significance
level 1 %
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Liite 6. Varianssianalyysilld saadut tulokset. Suodattimen vaikutus
erityyppisten j&tevesien suodatustulokseen.

Appendix 6. Results of the analysis of wvariance. Effect of different
filters on filtration resultsof different waste waters.

Vesityyppi Varianssin Vapausaste F-arvo
1ldhde
Water type Source of Degree of F-value
varrance freedom

seq - . 1) XXX
Oljyteollisuus S+ 4 7,49
011 Zndustry J 1 20
Asumajdtevesi I s 4 3,32%
Domestic waste water J 20
Selluloosateoll. (sulfaatti) S 4 3,96X
Cellulose industry J 20
(sulphate)
Paperiteollisuus I S 4 3,37X
Paper industry J 20
Asumajdtevesi II S 4 25,16°5%%
Domesgtic waste water J 20
Puunjalostusteolliéuus S 4 2,35O
Wood-conversion J 20
industry
Elintarviketeollisuus I & 4 1,41
Food industry J 20
Elintarviketeollisuus II S 1,34
Food industry o e
Paperiteollisuus II S 4 0,37
Paper “industry J 20
Terdsteollisuus S 4 0,65
Steel industry J 20

1})S = Suodatin Filter
J = J&83nnds Residual
H, = Suodattimella ei ole vaikutusta Filter has no effect on result
Hl = Sucdattimella on vaikutusta Filter has effect on result
xxX¥X= Ho hyl&td&n riskitasoclla 0,1 % Ho 1s rejected at significance level 0,1 %
X = Ho hyl&tddn riskitasolla 5 % Ho s rejected at significance level 5 %

0 = Ho hyldtd&n riskitasolla 10 % Ho is rejected at significance level 10 %
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Liite 7. Varianssianalyysilld saadut tulokset. Suodattimen ja
jdtevesityypin vaikutus veden kiintoainemddrityksessi,

Appendix 7.  Results of the analysis of variance. Effect of filter
and water type on the detevrmination of suspended matter

of water.
Varianssin Sourse of Vapausaste F—-arvo
ldhde variance Degree of F-value

freedom

Vesityyppi Water type 9 842,44XXX
Suodatin Filter 4 2,72%
Kokonaisvaikutus 36 2,38XXX
Total effect
Jaannbs Restdual 200
Hop = Suodattimella ja vesityypilld ei ole vaikutusta

Filter and water type have no effect on result
Hy = Suodattimella ja vesityypillid on vaikutusta

Filter and water type have effect on result

xx = Ho hyldtddn riskitasolla 0,1 3
Ho is rejected at significance level 0,1 %
X = Ho hyl&dtddn riskitasolla 5 %

Ho is rejected at significance level 5 9
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VEDEN KLORIDIPITOISUUDEN MAARITYS
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English summary: Determination of chloride content of water.

Comparison of four methods with different natural waters



76

SISALLYSLUETTETLDO

1 Johdanto

2 Ndytteet

3 Menetelmdt
3.1 Menetelmien
3.2 Suoritusten
4 Tulokset ja
4.1 Yleista

4.2 Menetelmien
4.3 Menetelmien
4.4 Menetelmien
5 Yhteenveto

Summary

periaatteet
tarkastelua

niiden tarkastelua

toistuvuus ja tarkkuus
valiset erot

soveltuvuus standardimenetelmiksi

Kirjallisuutta

Liite 1

Liite 2

Sivu

77
77
77
77
79
82
82
83
84
85
87
89

91



77

1 JOHDANTO

Kloridin mddritysmenetelmien vertailun tarkoituksena oli selvittdid,
mikd tai mitkd menetelmdt soveltuisivat parhaiten standardisoita-
viksi. Tutkimus suunniteltiin siten, ettd vertailu voitiin suorit-

taa tilastomatemaattisesti.

Yleinen standardisoimisperiaate asettaa standardisoitavan menetelméin

ominaisuuksille mm. seuraavia vaatimuksia:

- menetelmdlld saadaan luotettavia ja vertailukelpoisia tuloksia

- menetelmdd voidaan soveltaa tarpeeksi laajalle kdyttdalueelle (eri
pitoisuusalueet, erityyppiset vedet)

- menetelmdstd on oltava riittdvdn laaja kidyttdkokemus

- menetelmdn on oltava mahdollisimman yksinkertainen, jotta se voi-
daan toteuttaa sekd teknisesti ettd taloudellisesti mahdollisim-
man monessa laboratoriossa

- menetelmdn on sovelluttava ty6turvallisuuden ja ympdristénsuoje-

lun kannalta yleiseen ja jatkuvaan kdyttdon.

2 NAYTTEET

Tutkimus suoritettiin 40 luonnonvesindytteelld, jotka olivat perdi-
sin eri puolilta Suomea. N&dytteet kdsittividt sade-, hule-, pohja-,
joki- ja jdrvivettd. Kustakin niytteestd mitattiin viriluku (Pt mg/1l)
komparaattorilla (SFS 3023) ja sameus (FTU) nefelometrisesti (SFS
3024) . Kloridipitoisuus mddritettiin vesindytteistd sekd tislattuun
ja ioninvaihdettuun veteen valmistetuista standardindytteistd saman-
aikaisesti nelj&lld eri menetelmdlld. Suurimmasta osasta ndytteita
tehtiin wviisi rinnakkaismddritystd. Standardindytteisti ja néyt-
teistd numero 21, 26 ja 40 tehtiin kymmenen rinnakkaismddritystéd

(ks. liitetta 1).

3 MENETELMAT

3.1 MENETELMIEN PERIAATTEET

Makean veden tutkimuksissa tavallisimmin esiintyvit kloridipitoi-
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suudet ovat 1...10 mg/l. T&lld pitoisuusalueella yleisimmin kdytetyt
menetelmdt perustuvat fotometrisiin tai titrimetrisiin mddrityksiin.
Useimmiten ndiden menetelmien sovellutukset poikkeavat toisistaan
kdytettyjen reagenssien suhteen. Tutkimuksen kohteeksi valittiin

seuraavat neljd menetelmdi:

Menetelmd A: Potentiometrinen titraus (Sveriges standardiserings-

komission 1976)

Typpihapolla happamaksi tehdyn ndytteen kloridi-ionit titrattiin ho-
peanitraattiliuvcksella (0,014 mol/1 AgNO3). Titrauksen aikana tapah-
tuneet potentiaalin muutokset todettiin volttimittariin liitetyilld
hopeaelektrodilla ja elohopea-elohopea(I)sulfaattielektrodilla. Ekvi-
valenttikohdalla tapahtui suurin potentiaalin muutos hopeanitraatti-
liuoksen pientd vakiolis&dystd kohti. Menetelmi#n on ilmoitettu sovel-
tuvan veden kloridipitoisuuden suoraan midrittimiseen alueella 1...
100 mg/1.

Kokeilun kohteena ollut menetelmd A on periaatteeltaan sama kuin mene-
telmat, jotka on esitetty esim. kirjoissa "Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater 1975" Jja "Chemical Analysis of
Fresh Waters 1969",

Menetelmd B: Merkurimetrinen titraus (Vesianalyysitoimikunnan mietin-
t&  1968).

Kloridi-ionit titrattiin typpihapolla happamaksi tehdystd niytteesti

elohopeanitraattiliuoksella (0,014 mol/1 Hg(NO3) Indikaattorina

).
2
kaytettiin difenyylikarbatsoonin ja bromfenolisinin seosta. Titrauk-
sen loppukohdalla muodostui sinivioletti elohopeadifenyylikarbatsooni-
kompleksiyhdiste. Bromfenolisini toimi indikaattorina siidettiessi

ndytteen pH sopivaksi.

Tdssd vertailussa kdytetyn menetelmdn B kanssa periaatteeltaan saman-

lainen menetelmd on esitetty esim. kirjoissa "Deutsche Einheitsverfah-
ren zur Wasser-, Abwasser- und Schlamm-Untersuchung 1968", "Standard

Methods for the Examination of Water and Wastewater 1975" ja "Annual

Book of ASTM Standards 1978",



79

Menetelmd8 C: Manuaalinen fotometrinen md&ritys (Koroleff 1975)

Reagensseina kdytettiin elohopeatiosyanaattia (Hg(SCN)2 etanolis-
sa) Jja rautanitraattia (Fe(NO3)3 perkloorihapossa). Kloridi-ionit
vapauttivat elohopeatiosyanaattiliuoksesta tiosyanaatti-ioneja.
Ndm& edelleen muodostivat rauta(III)ionien kanssa oranssinruskean
rautatiosyanaatti-kompleksiyhdisteen, jonka mddrd oli verrannolli-
nen kloridipitoisuuteen. Muodostuneen kompleksiyhdisteen intensi-
teetti mitattiin aallonpituudella 460 nm. Menetelmdlld on ilmoi-
tettu voitavan suoraan mddrittdd kloridipitoisuus alueella 0,05...
5 mg/1.

F. Koroleffin soveltamassa menetelmdssd C viitataan Iwasakin ym.

1952 ja Zallin ym. 1956 julkaisuihin.

Menetelmd D: Fotometrinen méddritys autoanalysaattorilla (Henriksen
1969) .

Reagensseina kdytettiin elohopeatiosyanaattia (Hg(SCN)2 tislatussa
vedessd) ja rauta-ammoniumsulfaattia (FeNH4(SO4)2 typpihapossa) .
Menetelmd&n D periaate on muutoin sama kuin menetelmin C, paitsi
ettd muodostuneen rautatiosyanaatti-kompleksiyhdisteen intensiteet-
ti mitattiin aallonpituudella 480 nm. Kidyttdalueeksi suorassa mii-

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

Periaatteeltaan menetelmdn D kaltainen menetelmd 18ytyy mm. kirjal-
lisuusldhteistd "Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater 1975" ja "EPA: Methods for Chemical Analysis of Water
and Wastes 1979".

3.2 SUORITUSTEN TARKASTELUA

Menetelmdt A ja B (titrimetriset mddritykset)

Titrimetrisissd mé&drityksissd (A potentiometrinen ja B merkurimet-
rinen menetelmd) kdytettiin médntdbyrettejd, joista saatavan yvhden

liuostipan tilavuus o0li noin 0,02 ml. Potentiometrisessi miidri-

tyksessd volttimittarin lukematarkkuus oli 0,1 mV.
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Potentiometrisessd titrauksessa kdytettiin hopeasauvaa mittaavana
elektrodina ja elohopea-elohopea(I)sulfaattielektrodia referenssi-
elektrodina. Hopeanitraattilisdysten jdlkeen kesti suhteellisen

kauvan mittarin mV-lukeman tasaantuminen. Yhden titrauksen suorit-

taminen kesti pitoisuudesta riippuen 5...8 minuuttia.

Tutkimuksessa mddritysohjeena kdytetyssd ruotsalaisessa standardi-
ehdotuksessa (menetelmd A) on ilmoitettu pienimmdksi midritettdvik-
si kloridipitoisuudeksi 1 mg/l. T&dmdn tutkimuksen yhteydessi ei
pystytty mddrittdmddn suoraan kloridipitoisuuksia, jotka olivat
alle 1 mg/l. Sen tdhden liitteen 1 tulostaulukosta puuttuvat sade-
ja huleveden kloriditulokset potentiometrisen menetelmi3n osalta.
Suoritettujen kokeiden perusteella alarajaksi t#114 menetelmidlli
saatiin noin 2 mg/l. Sitd pienempien pitoisuuksien miirittimiseen
voitaisiin kdyttdd apuna nk. lisdysmenetelmdi, kuten vastaavassa
tanskalaisessa standardiehdotuksessa (Dansk Standardiseringsrad
1975) on esitetty. Lisdysmenetelmdlld on ilmoitettu voitavan mii-

rittdd noin 0,5 mg/l kloridia.

Menetelmdn B suorituksessa oli erityisesti kiinnitettidvid huomiota
naytteen pH-arvon sddtdmiseen 2,5:een, silli kirjallisuudessa il-
moitetaan Jjo 0,1 pH-yksik®dn eron vdlilld 2,1...2,8 aiheuttavan 1 %

virheen tulockseen.

Merkurimetrisen titrauksen ohjeena kdytetyssid lihteessi ei mainita
madrityksen alarajaa. Sen sijaan ohjekirjan "Deutsche Einheitsverfah-
ren..." vastaavassa middritysohjeessa merkurimetriselld titrauksel-
la jilmoitetaan voitavan mddrittdsd kloridipitoisuuksia, jotka ovat

yli 10 mg/l. Suoritetussa vertailututkimuksessa menetelmii B kdy-

tettiin mittaamaan kloridipitoisuuksia noin 1 mg/l:sta v1dspdin.

Titrattaessa menetelmdn B mukaisesti oli ekvivalenttikohdalla ta-
pahtuvan vdrimuutoksen ndkeminen melko hankalaa. Vidrillisissi ja

sameissa ndytteissd oli violetin vdrin havaitseminen mahdollista
useinkin vain sekoituksen aiheuttamassa vaahdossa ndytteen pinnal-
la. Vdrin havaitsemiseen vaikuttavat yleensid mySs valaistusolosuh-
teet ja havainnoitsijan ndkdkyky. Ndiden tekijdiden eliminoiminen

kdytdnnbssd on vaikea toteuttaa.
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Menetelmdt C ja D (fotometriset midrityvkset)

Fotometrisissd mddrityksissd kloridipitoisuus luettiin vertailukdy-
raltd. Menetelmdd C (manuaalinen menetelmd) kdytettidessd vertailu-
kdyrd tehtiin ennen varsinaisten ndytteiden analysointia tunnettu-
jen standardiliuosten avulla. Sen jdlkeen vertailukdyrd tarkistet-
tiin kunkin mittauskerran yhteydessd jollakin tunnetulla standardi-
liuoksella. Menetelmdn C mukaan mddritettdessd valmistettiin jokai-
sesta ndytteestd nk. sokeandyte vidrin ja sameuden mahdollisesti
aiheuttaman absorbanssin eliminoimiseksi. Sokeandytettd kdsiteltiin
samalla tavalla kuin varsinaista ndytettd paitsi, ettd merkuritio-

syanaattiliuoksen sijasta ndytteeseen lisdttiin etanolia.

Menetelmdssd C kdytetty etanolireagenssi jouduttiin tutkimuksen loppu-
puolella vaihtamaan uuteen etanolierddn. Koska vasta tulosten tarkas-
telun yhteydessd havaittiin uuden etanolin aiheuttaneen tuloksiin
suuria poikkeamia muihin tuloksiin verrattuna, ei tarvittavia korjauk-
sia voitu endd tehdd. T&dstd syystd liitteen 1 tulostaulukosta on
jdtetty pois menetelmé&n C kohdalta kymmenen viimeisen nidytteen klori-
ditulokset.

Menetelmédssd C on ilmoitettu pienimmiksi mddritettdviksi kloridipi-
toisuudeksi 0,05 mg/l. N&in pienid pitoisuuksia ei tutkittavissa
ndytteissd havaittu. Pienimmdt pitoisuudet olivat 0,5...1 mg/l.
Ainakin tdlld alueella olevia kloridipitoisuuksia pystyttiin mene-

telmdn C avulla mdd3rittidmiin.

Menetelmdd D (automaattinen menetelmd) kiytettdessd valmistettiin
kunakin mittauskertana uusi vertailukdyrd. Menetelmilld D pystyt-—
tiin analysoimaan kaikki tutkimuksen kohteena olleet ndytteet, myds
sellaiset, joiden kloridipitoisuudet olivat vd1illd 0,5...1 mg/l.
Menetelmdn D mukaan analysoitaessa vdrin ja mahdollisesti sameuden
aiheuttama hdiritsevd vaikutus eliminoitiin sokeandytteen avulla
ndytteistd, joiden vidriluku oli 100 (Pt mg/l) tai suurempi. Auto-
maattisessa menetelméssd sokeandytteeseen lisdttiin rauta-ammonium-
sulfaattia lukuunottamatta samat reagenssit kuin varsinaiseen ndyt-

teeseen.
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4 TULOKSET J A NIIDEHN TARKASTETLUA

4.1 YLEISTH

Saaduista kloridituloksista laskettiin kunkin menetelmin ja ndytteen
osalta rinnakkaismddritysten keskiarvo, keskihajonta ja suhteellinen
keskihajonta. Lisdksi laskettiin samalle ndytteelle eri menetelmilli
saatujen kloridipitoisuuksien keskiarvo ja kullakin menetelmilli saa-
dun kloridipitoisuuden prosentuaalinen poikkeama tdsti keskiarvosta,

jonka oletettiin olevan ldhimpind nidytteen todellista kloridipitoi-

suutta eli ns. "oikeaa" arvoa. Kloriditulokset sekd nidytteiden viri-

luvut ja sameusarvot esitetdin liitteessid 1.

Menetelmien soveltuvuuden arvioinnissa menetelmien tarkkuutta, tois-
tettavuutta ja toistuvuutta pidetdin tirkeimpini osoittimina. Suomen
Standardisoimisliiton v. 1977 julkaisemassa k#sikirjassa "Suureet ja
vksikdt. Mittaustulokset" tarkkuudella tarkoitetaan saadun tuloksen
Ja "oikean" arvon yhteensopivuutta. Toistuvuudella tarkoitetaan rin-
nakkaismddrityksissd saatujen tulosten yhteensopivuutta. Tdtd ilmid-
td kuvaa suhteellinen keskihajonta. Toistettavuudella tarkoitetaan
eri olosuhteissa, eri havaitsijain, eri laitteistoin ja menetelmin
sekd eri laboratorioissa saatujen tulosten vhteensopivuutta. Suhteel-
linen keskihajonta kuvaa my&s tdtd kisitettd. Kunkin menetelmin tois-
tettavuutta ei tdmdn tutkimuksen yhteydessi selvitetty. Toistettavuu-
den mddrittdminen olisi vaatinut vertailundytetutkimuksen jdrjestid-
misen useiden laboratorioiden kesken, mihin tdssi vhteydessd ei ol-
lut mahdollisuutta. Kunkin menetelmdn tarkkuutta ja toistuvuutta

kuvaavat suureet esitet#din liitteessi 1.

Menetelmien vdlisid mahdollisia eroja tutkittiin tilastomatemaatti-
sesti t-testin ja varianssianalyysin avulla (Mikinen. 1974). T&ti
varten tulosaineisto ryhmiteltiin kloridipitoisuuden, viriluvun,
sameuden ja vesityypin mukaan. t-testin avulla verrattiin vuorotel-
len kahta menetelmdi kussakin ryhmittelyluokassa. Varianssianalyy-
silld selvitettiin, erosivatko kaikki neljd menetelmdid toisistaan
jossakin ryhmittelyluokassa. t-testiin olisi voitu valita vain va-
rianssianalyysin antamien tulosten perusteella merkittdvit ryhmitte-
lyluokat. Suoritetussa tutkimuksessa kdytettiin kuitenkin t-testid

kaikissa ryhmittelyluokissa, koska se ei aiheuttanut tietokoneella
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laskien olennaisesti lisdtydtd. Tilastomatemaattisen tarkastelun

tulokset esitetddn liitteessid 2.

Varianssianalyysin ja t-testin nollahypoteesinid oli vAittidmi, etti
menetelmien vdlilld ei ollut eroca. Liitteessid 2 ilmoitetut prosentti-
luvut ilmaisevat riskitason, jolla nollahypoteesi voitiin hylata.
Mitd suurempi oli riskitasoprosentti, sitd suuremmalla luotettavuu-
della nollahypoteesi piti paikkansa. Riskitasoihin 10 %, 5%, 1 %

ja 0,1 % liittyvdt yleisesti kdyt&ssd olevat ilmaisut vastaavassa
jdrjestyksessd: menetelmien ero suuntaa antava, ero jokseenkin

merkitsevd, ero merkitsevd ja ero erittdin merkitsevi.
4.2 MENETELMIEN TOISTUVUUS JA TARKKUUS

Liitteessd 1 esitetyt suhteelliset keskihajonnat kuvaavat kunkin
menetelmdn toistuvuutta. Menetelmidlli B saatujen tulosten suhteelli-
set keskihajonnat olivat yhtd mi#iritystd lukuunottamatta pienempid
kuin 2 %. Menetelm&n B toistuvuutta voitiin td8lld perusteella
pitdd erittdin hyvdnd. Menetelmien A, C ja D toistuvuus oli myds
hyvd, silld suurin osa suhteellisista keskihajonnoista jd4i pienem-
mdksi kuin 5 %. Rinnakkaistulosten hajonta oli hieman suurempi sel-

laisten ndytteiden kohdalla, joiden kloridipitoisuus oli alle 2 mg/l.

Menetelmien tarkkuutta kuvaamaan laskettiin kullakin menetelmills
saatujen tulosten keskiarvon prosentuaalinen poikkeama "oikeasta"
kloridipitoisuudesta (ks. liitetti 1) . Kaikki tulokset huomioon-
ottaen korkeintaan +5 % oletetusta "oikeasta" arvosta poikkesi 78 %
menetelmdlld A, 72 % menetelmillid B, 61 % menetelmilli C ja 75 %
menetelmdlld D saaduista tuloksista. Enintddn $10 % "oikeasta" arvos-
ta poikkesi 95 % menetelmdllid A, 87 % menetelmilli B, 91 % menetelmil-
148 ¢ Jja 100 % menetelmidlli D mddritetyistd kloridipitoisuuksista.
Suurimmat erot oletetun todellisen ja havaitun pitoisuuden v&dlilla
olivat menetelmilld B ja C saaduissa tuloksissa ndytteistd, jotka
olivat hyvin v&rillisiid (viriluku yli 200 Pt mg/l) ja jotka sisdl-
sivdt vdhdn kloridia (alle 3 mg/l).

Tarkasteltaessa menetelmien tarkkuutta pitoisuusalueittain havait-
tiin, ettd enintddn -5 ¢ "oikeasta" kloridipitoisuudesta poikkesi

87 % menetelmdlld A, 87 % menetelmdlli B, 63 % menetelmdlld C ja
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77 % menetelmdlld D saaduista tuloksista silloin, kun kloridipitoi-
suus ©li vdhintd&dn 3 mg/l. Enintddn 5o % "oikeasta" arvosta tdalla
pitoisuusalueella poikkesivat kaikki eri menetelmilld saadut tulok-
set. Kun kloridipitoisuus oli pienempi kuin 3 mg/l, kaikilla mene-
telmilld saaduista tuloksista muutamat poikkesivat enemmdn kuin 10 ¢
"oikeasta" arvosta. Huonoin tarkkuus tdl1ld pitoisuusalueella oli
merkurimetriselld titrausmenetelmdlld ja paras tarkkuus automaatti-

sella fotometriselld menetelmillsi.
4.3 MENETELMIEN VALISET EROT

t-testin avulla suoritettu tulosten tarkastelu esitetddn liitteen 2
taulukossa 1. Tarkasteltaessa riskitasoja eri ryhmittelyluokissa
voitiin menetelmien vdlilld havaita seuraavissa kappaleissa esitet-

tyid eroia.

Kloridipitoisuuden ollessa enintdin 3 mg/l menetelmd B antoi

merkitsevdsti suurempia pitoisuuksia kuin menetelmd A ja erittdin

merkitsevdsti suurempia pitoisuuksia kuin menetelmd C ja suuntaa

antavasti suurempia pitoisuuksia kuin menetelmd D. Kloridipitoi-
suuden ollessa enintddn 3 mg/l menetelmdlld C saatiin jokseenkin

merkitsevdsti pienempid tuloksia kuin menetelmdlld D. Pitoisuuden

ollessa suurempi kuin 3 mg/l ja pienempi tai yhtdsuuri kuin 7,5 mg/1l

menetelmdllda B saatiin jokseenkin merkitsevdsti suurempia tuloksia

kuin menetelmdlli C.

vVdriluvun ollessa suurempi kuin 50 ja pienempi tai yhtdsuuri kuin

100 (Pt mg/l) menetelmd B antoi jokseenkin merkitsevdsti suurem-

pia kloridipitoisuuksia kuin menetelmd C. Kun vidriluku oli suurem-
pi kuin 100 (Pt mg/l) Jja kloridipitoisuus pieni (tutkituissa ndyt-

teissd alle 3 mg/l1l), menetelmd B antoi erittidin merkitsevidsti suu-

rempia tuloksia kuin muut menetelmdt. Samoja ndytteitid tarkastelta-

essa menetelmdlld A saatiin suuntaa antavasti suurempia pitoisuuk-

sia kuin menetelmdlld C ja jokseenkin merkitsevdsti pienempiid tu-

loksia kuin menetelm&lld D. Samoin manuaalisen ja automaattisen
fotometrisen menetelmdn ero tdmdntyyppisilld nidytteilld oli erittdin

merkitsevd autoanalysaattorilla saatujen tulosten ollessa manuaa-

lisesti mitattuja tuloksia suurempia.
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Ndytteiden sameuden ja vesityypin mukaan t-testilld tarkastelluissa

ryhmittelyluokissa ei havaittu tulosten vdlilld merkittidviid eroja.

Koko tutkimusaineistoa t-testin avulla tarkasteltaessa havaittiin

suuntaa antava ero menetelmilld B ja C saatujen tulosten vdlilli.

Varianssianalyysilld lasketut riskitasot eri ryhmittelyluokissa esi-
tetddn liitteen 2 taulukossa 2. Koko tutkimusaineisto huomioonottaen
menetelmien vdlilld ei ollut merkittdvdd eroca. Mydskddn sameuden
ja vesityypin perusteella ryhmitellyissd luokissa menetelmien vdlil-
14 ei ollut mainittavia eroja. Sen sijaan menetelmien vd1illi oli

eroa erittdin merkitsevdsti, kun ndytteiden kloridipitoisuus oli

pienempi tai yhtdsuuri kuin 3 mg/l. Menetelmdt erosivat toisis-

taan myGs erittdin merkitsevdsti pienissd kloridipitoisuuksissa,

kun lisdksi vdriluku oli suurempi kuin 100 (Pt mg/l). Niytteiden
vdriluvun ollessa suurempi kuin 50 ja pienempi tai yhtd3suuri kuin

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

4.4 MENETELMIEN SOVELTUVUUS STANDARDIMENETELMIKSI

Standardisoitavalle menetelmdlle johdanto-osassa asetettujen vaati-
musten toteutumisesta voidaan saatujen tulosten perusteella esittHi

seuraavaa:

Menetelmien luotettavuutta pyrittiin mittaamaan laskemalla menetel-
mien toistuvuutta ja tarkkuutta. Toistuvuus kaikilla menetelmilli
oli hyvd. Samoin tarkkuuden voidaan katsoa olevan riittdvdn hyvid kai-
killa menetelmilld mddritettdessd kloridipitoisuuksia, jotka olivat
suurempia kuin 3 mg/l. T&t&d pienempid pitoisuuksia miidritettdessi
fotometriset menetelmdt olivat tarkimpia. Titrausmenetelmien tark-
kuus ei ollut riittdvd pienille kloridipitoisuuksille. Tarkkuutta

ja toistuvuutta arvioitaessa vertailukohteena kiytettiin artikke-
leja "Accuracy of Determination of Chloride in River Waters"

(Water Research Centre 1979) ja "Vesianalyysien tulostaminen ja

tulosten merkitsevyyden arviointi" (Haapala 1978).

Eri menetelmilld saatuja kloridipitoisuuksia toisiinsa verrattaessa
(t-testi- ja varianssianalyysitulokset) havaittiin, ettd koko tutki-

musaineisto huomioonottaen menetelmien vdlilld ei ollut eroja. Mene-
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telmien vdlille ei mydskddn muodostunut eroja, kun tulokset ryhmitel-
tiin sameusarvojen ja vesityyppien mukaan. Sen sijaan suurimmat erot
ilmenivat klaridipitdisuuden ja variluvun mukaan ryhmitellyissd tu-
loksissa. Ndissd ryhmittelyluokissa menetelmd8 B (merkurimetrinen
titrausmenetelmd) poikkesi eniten muista menetelmistid silloin, kun
kloridipitoisuus oli korkeintaan 3 mg/l, ja kun variluku oli suurem-

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

Tdmdn tutkimuksen perusteella ei voida sanoa, miten laajalle kdyttd-
alueelle vertailun kohteena olevat menetelmdt soveltuvat. Tutkittu-
jen ndytteiden kloridipitoisuusalue oli 0...18 mg/l. Niytteistid 14
sisdlsi kloridia enintddn 3 mg/l, 21 ndytteen kloridipitoisuus oli
suurempi kuin 3 mg/l ja pienempi tai yhtdsuuri kuin 7,5 mg/l Ja

9 ndytettd sisdlsi kloridia yli 7,5 mg/l. My&skddn ei voida sanoa,
mille kaikille vesityypeille menetelmdt soveltuvat, koska tutkimuk-
sessa kdytetyt ndytteet olivat luonnonvesiid. Ndistd syistd suoritet-
tua vertailua on pidettdvd vain osana laajemmasta tutkimuksesta, joka

toivotaan voitavan myShemmin toteuttaa.

Kaikilla neljdlld menetelmdlld voidaan katsoa olevan riittdvin laa-
ja kdyttokokemus, silld ne ovat kdytdssd monissa johtavissa vesi-
laboratoricissa esim. Saksassa ja USA:ssa. Suomessa tosin vain mer-
kurimetrinen titrausmenetelmd on ollut eniten kdytdssid tavanomai-

sessa vesitutkimuksessa (Malin & Mikinen 1979)

Teknillisesti ja taloudellisesti muut kloridimenetelmit paitsi auto~
maattinen fotometrinen menetelmd on mahdollista toteuttaa useimmissa
laboratorioissa. Tosin autoanalysaattorit alkavat vleistyad myds ru-
tiinilaboratorioissa. TyOskentelynopeus oli titrimetrisillid mene-
telmilld hitaampi kuin fotometrisilli. Pitkien ja usein toistuvien
analyysisarjojen kdsittelyyn soveltuisi parhaiten automaattinen foto-

metrinen menetelmi,

Tyoturvallisuuden kannalta huonoimmat menetelmit ovat merkurimetri-
nen titrausmenetelmd ja manuaalinen fotometrinen menetelmi. Molem-
pien menetelmien reagenssit sisdltdvit haitallisia elohopeayhdis-
teitd, mutta autoanalysaattorilla tydskenneltiessi tybntekiid on
vdhemmdn aikaa alttiina elohopeayhdisteille. Kaikkia kolmea mene-

telmdd kdytettdessd on huolehdittava, etti elohopeaijdtteet tulevat
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kdsiteltyd siten, ettei niitd pidse ympdristdon.

Edelld olevan perusteella on vaikea ratkaista, mikd tutkituista mene-
telmistd soveltuu ehdottomasti parhaiten standardisocitavaksi. Tutki-
muksen suorittajien omana kdsitvksend esitetdd@n seuraavaa: useimmis-
ta luonnonvesistd kloridipitoisuus voidaan luotettavasti md&rittdd
potentiometriselld titrausmenetelmdllid pitoisuuden ollessa suurempi
kuin 2 mg/l ja automaattisella fotometriselld menetelmdlld pitoi-

suuden ollessa 0,5...10 mg/1.
5 YHTEZENVETDO

Tutkimuksen tarkoituksena oli selvittdid, mitkd kloridin m8&ritysmene-
telmdt soveltuvat parhaiten standardisoitaviksi. Vertailukohteeksi
valittiin neljd tunnetuinta menetelmdd: potentiometrinen (A) ja mer-
kurimetrinen (B) titrausmenetelmid sekd manuaalinen (C) ja automaat-
tinen (D) fotometrinen menetelmd. Tutkimus suoritettiin neljdlla
standardindytteelld ja 40 luonnonvesindytteelld, jotka kdsittivdt
sade-, hule-, pohja-, joki- ja jdrvivettd. Jokaisesta ndytteestd

tehtiin kullakin menetelmdlld vdhintd&n viisi rinnakkaismddritysté.

Saaduista kloridituloksista laskettiin kunkin menetelmd&n ja ndytteen
osalta rinnakkaismddritysten keskiarvo, keskihajonta ja suhteelli-
nen keskihajonta. Suhteellista keskihajontaa kdytettiin kunkin me-
netelmdn toistuvuuden eli rinnakkaismddritysten yhteensopivuuden
arviointiin. Lisdksi laskettiin samalle ndytteelle eri menetelmilld
saatujen kloridipitoisuuksien keskiarvo (oletettu "oikea" arvo) ja
kullakin menetelmdlli saadun kloridipitoisuuden prosentuaalinen
poikkeama tdstd keskiarvosta. Tdmdn prosentuaalisen poikkeaman
avulla arvioitiin kunkin menetelmdn tarkkuutta eli saadun tulocksen

ja "oikean" arvon yhteensopivuutta.

Saatujen tulosten perusteella kaikkien neljdn menetelmdn toistuvuus
oli hyvd. Samoin tarkkuus oli melko hyvd kaikilla menetelmilld sil-
loin, kun kloridipitoisuudet olivat yli 3 mg/l. Titrausmenetelmien
tarkkuus oli huonompi kuin fotometristen menetelmien mddritettdessa

tdt3d pienempid pitoisuuksia.
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Menetelmien tilastollinen vertailu suoritettiin t-testin ja varians-
sianalyysin avulla. T&8l11l8in tulosaineisto ryhmiteltiin kloridipitoi~-
suuden, vdriluvun, sameuden ja vesityypin mukaan. t-testin avulla

verrattiin vuorotellen kahden menetelmdn antamia tuloksia. Varians-
sianalyysilld selvitettiin, erocavatko kaikilla nelijdllid menetelmdl-

18 saadut tulokset merkittdvdsti toisistaan.

Varianssianalyysi- ja t-testitulosten perusteella koko tutkimusai-
neisto huomioonocttaen menetelmien vd1illd ei ollut merkittdvii
eroja. MyOskddn sameuden ja vesityypin mukaan ryhmitellyissd tulok-
sissa ei ollut huomattavia eroja. Sen sijaan suurimmat erot ilmeni-
vdt kloridipitoisuuden ja vdriluvun mukaan ryhmitellyissd tuloksis-
sa. Merkurimetrinen titrausmenetelmd& antoi huomattavasti suurempia
tuloksia kuin muut menetelmdt ndytteille, joiden kloridipitoisuus

oli enintddn 3 mg/l. Eniten kaikilla menetelmilld saadut tulokset
poikkesivat toisistaan sellaisten ndytteiden kohdalla, Jjoiden klo-
ridipitoisuus oli pieni (alle 3 mg/l) ja jotka lisidksi olivat

hyvin vdrillisid (vdriluku yli 100 Pt mg/l).

Ottaen huomioon vertailututkimuksen tulokset ja analysoitujen ndyt-
teiden pienen kloridipitoisuusalueen (suurin osa pitoisuuksista
vdlilld 0 ja 10 mg/l) oli vaikea ratkaista, mikd tutkituista
neljdstd kloridin mddritysmenetelmdstid sopisi parhaiten standardi-
menetelmdksi. Jos edelld esitetyn lisdksi tarkasteltiin myds tyd-

ja ympdristdturvallisuuteen sekd taloudellisuuteen liittyviid seik-
koja, esitettiin tutkimuksen suorittajien omana kidsityksend, etti
useimpien luonnonvesien kloridipitoisuuksia 2 mg/l:sta yldspdin
voidaan mdarittdd potentiometriselld titrausmenetelmdllid ja pienid
pitoisuuksia (0,5...10 mg/l) automaattisella fotometriselli menetel-

malla.
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SUMMARY

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 (A) and mercuric metric (B) titration methods, the photometric
method (C), and its automated modification (D). The research was
carried out with four standard samples and forty natural water samples
which consisted of rain, urban storm, ground, river, and lake water. At

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 calculated
for each sample 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 calculating the percent
deviations between the "true" chloride contents and the results

obtained by each method.

The repeatability of all the four methods was good. The accuracy of
all the methods was also rather good when the chloride content of
the sample was over 3 mg/l. When the chloride content was under

3 mg/l, 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 chloride content, the colour 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

all 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 whole. Also 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 grouped
according to chloride content and colour number. The mercuric metric
titration method gave substantially higher values than the other
methods for samples with a chloride content of a maximum of 3 mg/l.
The results obtained by all the methods differed from each other most
for samples whose chloride content was small (under 3 mg/l) and which

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

When considering the results of the comparative research and the
narrow range of the chloride content of the samples analyzed (most
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/l
the potentiometric titration method was most applicable, and for
those with a small chloride content (0,5...10 mg/l) the automated
photometric method.
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APPENDIYX 2
Neljilld kloridimenetelmilld saadun tutkimusainciston tilastomatemaattisen kidsittelyn tulokset.

The repults of the statistical comparison of the rescareh material according to the four chloride methods.

Taulukoiden 1 ja 2 lvhenteet: X kloridipitoisuuksien keskiarvo, mg/l, A potentiomctrinen titrausmenctelmi;

B merkurimetrinen titrausmenetelmid; C manuaalinen fotometrinen menctelmd; D automaattinen fotometrinen
menetelmd; HO {nolla hypoteesi) menetelmilld ei ole eroca; xxx "0 hyldtdédn riskitasolla 0,1 %; xx W}hykﬂﬁén
riskitasolla 1 %; x HO hyldtddn riskitasolla 5 3%; ”o hyldtddn riskitasolla 10 '%.

Symbols in tables 1 and 2: x mean values of the chloride contents, mg/l; A potentiometric tilration method;
B  mercuric metric titration method; C manual photometric method; D automatic photomeiric method; Hu {the
null hypothesis) no differences between the methods; xzx Ho ig rejected at significance level 0,1 %; wx H@
i8 rejected at significance level 1 %; =x HO i rejected at aignificance level 5 %; o HO tg rejected at
gsignifieance level 10 %.

Taulukko 1. t-testin tulokset eri ryhmittelyluokissa: t-arvot ja vapausasteet (suluissa).

Table 1. The results of the t-~test for different classification: t-values and degreecs of freedom
(in parentheses).

Ryhmittely: Kloridipitoisuus Classtfication: chlioride content
£3 mg/1 3...7,5 mg/1 >7,5 mq/l
Menetelmd A B C D A B C ) A B C D
Method
X 2,00 2,35 1,86 2,10 5,49 5,66 5,31 5,58 12,29 12,30 - 13,3
A 2,80"" 1,59 0,92 0,90 1,062 0,44 0,01 - 1,3
(58) {58) {58} (168) {168) {168) {(78) (78
B 3,88 1,68° 2,04% 0,45 - 1,4
{58) (58) (168) {168) (7€
c 2,11% 1,50 -
{58) (168)
Ryhmittely: Vdriluku Clasgification: Colour number
£ 50 pt mg/l 50,..100 Pt mg/1 >100 Pt mg/l >100 Pt mg/1
Menetelmd A B C D A B C D A B C D A B C D
Method
X 4,96 5,04 4,81 4,98 5,59 5,92 5,35 5,78 2,17 2,75 1,989 2,41 6,74 7,07 - 7,54
0,27 0,53 0,06 1,34 1,02 0,80 7,29%%1,73°  2,62% 0,41 - 0,90
(148} {(148) (148} {38} {38} {38) {(38) {(38) (38} {98) (98)
B 0,81 0,21 2,53"% 0,60 7,78 3,599 - 0,54
{148) (148) {38) (38) {(38) (38) (28)
c 0,58 1,37° 3,84°%% _
(148) (38) (38
Ryhmittely: Sameus Classtfication: Turbidity
£1 FTU 1...5 FTU ”5 FTU
Menetelmd :y B C D A B C D A B C D
Method
% 4,16 4,29 4,09 4,17 4,98 5,27 4,70 5,12 95,77 9,88 - 10,
A 0,48 0,27 0,04 6,70 0,68 0,70 0,14 - 1,1
(108} (108) {108) (108) (108) (108) (88) (88
B 0,75 0,43 1,43 0,38 — 1,04
(108} {108) (108} (108) (88
C 0,30 1,01 -
{108) (108)
Ryhmittely: Vesityyppil Clagsification: Water type
Jérvivesi ILake water Jokivesi River water Sadevesi  Rain water Pohiavesi  Ground water
Menetelmd A B C D A B C D A B C D A B C D
Method
x 5,13 5,32 4,98 5,23 4,54 4,90 4,31 4,72 - - 0,78 0,77 2,49 2,41 2,44 2,31
A 0,75 0,65 0,38 0,80 0,50 0,37 - - - 0,16 0,11 0,38
{118} (118) (118) {78) {78) {78) (28) {28} {28)
B 1,46 0,37 1,35 0,42 - - 0,05 0,22
(118) {11i8) {78} (78) (28) (28)
C 1,05 0,89 0,52 0,16

{118) (78) (48) (28)
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Ryhmittely: Koko aineisto
Classification: The research muterial as a whole
Menetelmd A B C D
Method
X 4,58 4,79 4,41 4,67
A 0,88 g,70 0,36
(228) (228) | (228)
B 1,63° 0,51
(228) (228}
c 1,07
(228)
Taulukko 2. vVarianssianalyysin tulokset eri ryhmittelyluokissa.
Table Z. The results of the analysis of variance for different classification
Ryhmittely: | Varianssin Vapausaste F~arvo Ryhmittely: Varianssin Vapausaste F-arvo
Kloridipitoi~ | ldhde vdriluku l&hde
Suus Claseifi- Source of Degree of F-value
“lasst fi~ Scource of Degree of F-palue ig;toz: Varzance freedom
cation: Variance Freedom ¢ gu
Chiloride number
content .
) 450 Pt mg/l g 292 0,22
M 3 XK
3 mg/1 5,88 o
Rl) 116 M 3 2,24
50...100 Pt mg/1 R 76
3...7,5 my/1 M 3 1,37
R 336 5100 Pt mg/1 M 2 0,44
R 147
- M 2 1,30
7,5 mg/1 ) M 3 23 XX
R 117 »100 Pt mg/i !
| R 76
1) M Menetelmd Method 2} Kloridipitoisuuden ollessa pieni ( 43 mg/1)
R Jddnnds Residual When chloride content 18 low (<3 mg/l)
ttely: i - - .
Sggg&s ety YZiégnSSln zzgzus F-arvo Ryhmittely: Vérianssin Vapausaste F-arvo
Classifi- Source of Degree of F~value g?SILYy?Ei éahde D 1
cation: Variance freedom a§81f1 ource of egree of F-value
Turbidity cation: Variance freedom
Hater type
z M 3 0,19
£ 1 FTU R 216 Jérvivesi M 3 0,72
1...5 FIU M 3 0,69 Lake water R 236
R 216 Jokivesi M 3 0,61
55 FTU M 2 0,88 River water R 156
R 132 Sadevesi M 1 0,27
Rain water R 48
Pohjavesi M 3 0,05
Ground water R 56
Ryhmittely: Varianssin Vapausaste | F-arvo
Koko aineisto ldhde
Tlassification:y Source of Degree of | F-value
The research Variance freedom
material as
a whole
M 3 0,88
R 456
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Irma Mikinen

VERTAILUNAYTETUTKIMUKSET VESIHALLINNON LABORATORIOISSA JA JULKISEN
VALVONNAN ALAISISSA TUTKIMUKSISSA VUOSINA 1973-1977.

English Summavy: Intercalibration Studies in Water Board Laboratories

and Goverwnment—-controlled Laboratories during the years 1973-18977.
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Vesiviranomainen tarvitsee luotettavaa tietoa erilaisissa vesis-
t8ihin kohdistuvissa tarkkailuissa ja tutkimuksissa. Analyysitu-
losten luotettavuudella on usein tirkes merkitys my8s vesioikeuk-
sien pddtdksiin. Vesiviranomaisen tarkoituksiin vesianalyyttisid
mddrityksid suorittavat ldhinni vesihallinnon laboratoriot ja jﬁl—

kisen valvonnan alaiset tutkimuslaitokset.

Vesihallinnon vesistdrekisteriin ker&tdin nykyisin vuosittain tu-
lokset n. 45 000 ndytteestd ja 400 000 - 500 000 analyysistd. N&y-
te, josta tehdd&n tyypilliset vesistdtarkkailussa kdytettdvat ana-

lyysit, tulee maksamaan n. 200 mk (Kyrtldinen 1978).

Vesihallitus valvoo oman piiriorganisaationsa ja julkisen valvon-
nan alaisia laboratorioita suorittamalla tarkastuskidyntejsd ja 13-
hettdmdlld vertailundytteitd. Julkisen valvonnan alaiset vesitut-
kimuslaitokset on hyvidksytty vuodelta 1962 perdisin olevan asetuk~
sen pohjalta. Tarkastusten tavoitteena on varmistua siitd, ettd
edellytykset viranomaisen aikoinaan antamalle hyvidksymiselle ovat
edelleen olemassa (Haapala, 1977). Vesihallitus on pyrkinyt vai-
kuttamaan piiriorganisaationsa laboratorioiden tydskentelyn luotet-
tavuuteen myds jédrjestdmidlli kerran vuodessa vesianalytiikkaa ki-

sittelevid koulutuspidivii.

Vertailundytetutkimusten tarkoituksena on pyrkid lisd&mdsn labora-
torioiden analyysitulosten luotettavuutta ja kehittd3 menetelmii.
Vertailundytetoiminta on aloitettu wvuonna 1965, ja ndytteet on 1l&-
hetetty kerran vuodessa. Oheinen vhteenveto koskee wvuosina 1973-1977
suoritettuja vertailuja. Yhteenvedon tarkoituksena on tarkastella
suoritettujen vertailujen perusteella vesianalyysien luotettavuutta
sekd mddrityskohtaisesti ettd laboratoriokohtaisesti. Lisdksi ver-
tailujen vhteydessi on kerdtty tietoja kidytetyistd analyysimenetel~
mistd. Tuloksia tarkastellaan eriiden mddritysten osalta my8s mene-

telmdkohtaisesti.
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2 VERTAILUJEN S UORTITTUS
2.1 TUTKIMUSLAITOKSET

Vertailututkimuksiin osallistui kolmetoista vesihallinnon vesipiirien
laboratoriota ja julkisen valvonnan alaisia tutkimuslaitoksia, joita
o0li yksitoista vuonna 1973, Jdlkimmdisten lukumd&rid lisdidntyi kahdel-
la vuoteen 1977 mennessd. Lisdksi vuosina 1976-1977 tutkimuksiin osal-
listui my&s muita julkisen hallinnon piiriin kuuluvia laboratorioita
tai yksityisié laboratoricita. Ko. vuosina tarkistettiin tavanomais-
ten vesianalyyttisten middritysten lisdksi erditd harvemmin suoritet-
tavia mddrityksid. Laboratorickohtaisessa tarkastelussa ovat mukana
laboratoriot, jotka ovat osallistuneet vertailututkimuksiin vdhintdén

kclme kertaa.
2.2 NAYTTEET

Vertailututkimuksiin kdytettdviltd ndytteiltd edellytetddn, ettd ne
ovat homogeenisia ja pysyvid. Lis8ksi niiden tulisi sekd koostumuk-
seltaan ettd pitoisuuksiltaan olla mahdollisimman samanlaisia kuin
mitd laboratoriot normaalissa rutiinity&skentelyssd mddrittdvat
(Ekedahl ym., 1974).

Vertailuihin kdytetddn yleensd kahta ndytettd mddritystd kohden.
Nidytteet voivat olla kolmentyyppisid (Ekedahl ym., 1974):

1. Molemmat ndytteet ovat luonnonvesid. Luonnonvesindytteet vastaavat
parhaiten tilannetta, joka laboratoriolla on rutiinimd3drityksissd.
Luonnonvesindytteitd kidytettdessd tulosten tulkinnassa tulee yleensd
vaikeuksia, koska oikeina pitoisuuksina joudutaan pitdm&&dn laborato-

rioiden saamaa keskiarvoa.

2. Toinen ndyte on luonnonvesi. Toisena ndytteend on sama luonnonvesi,
johon lisdtty pitoisuus tunnetaan. TE116in voidaan ndytteiden vilistd

erotusta (lisdystd) kdyttdd hyvidksi tuloksia arvioitaessa.

3. Molemmat ndytteet ovat synteettisid ja pitoisuudet tunnetaan. Tds-
sd tapauksessa tulosten arviointia helpottaa oikeiden pitoisuuksien
tunteminen. Synteettisid ndytteitd suositellaan kuitenkin kdytettd-

vdksl pddasiassa referensseind pdivittdisessd rutiinitydskentelyssé.
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Oheisissa vertailututkimuksissa on kdytetty ndytteitd, jotka ovat
olleet luonnonvesid (vaihtoehto 2) tai synteettisid (vaihtoehto 3).
Ndytteet on pyydetty analysoimaan yleensi viiden pdivdn kuluttua

niiden l8hettdmisesti,

2.3 MBARITYKSET

Jdrjestettdessd vertailututkimuksia kerran vuodessa ne kattavat
vain osan analyysityypeistd. Oheisissa tutkimuksissa vertailun
kohteena oli yhteensd 23 md&dritystd, joita kutakin vertailtiin 1-3
kertaa (taulukko 1).

2.4 EKAYTETYT ANALYYSIMENETELMAT

Suoritettujen vertailujen yhteydessi on kerdtty tietoja myOs kidyte-
tyistd analyysimenetelmistd. Menetelmien standardointi vesihalli-
tuksen tieteellisen neuvottelukunnan johdolla aloitettiin vuonna
1973. Tdmédn jédlkeisissd vertailunidytetutkimuksissa mddrityksid on
suoritettu my&s standardiohjeiden tai standardiehdotusten mukai-
sesti. Standardimenetelmien kdytt&kelpoisuuden seuranta on lihei-
sesti liittynyt vertailundytetutkimuksiin. Tutkimuksilla on voitu
tehdd havaintoja eri menetelmillid ja erityisesti standardimenetel-

milld saatujen tulosten luoctettavuudesta.

Kdytetyt menetelmédt voidaan jakaa kolmen tyyppisiin:

1. Ns. vanhat menetelm&t, jotka ovat olleet yleensd vesianalyysi-
toimikunnan mietinnén ja Elintarviketutkijain seuran ohjeiden mu-
kaiset.

2. Valmiit standardimenetelmdt, joita julkaisee Suomen Standardi-
soimisliitto.

3. Standardiehdotukset, jotka ovat ehdotusasteella standardimene-

telmiksi.

Tutkimusjakson kahden ensimmdisen vuoden vertailututkimuksissa ei
ole ollut vield mahdollista kdyttdd valmiita standardimenetelmis,
mutta jo silloin kdytettiin useita menetelmii, jotka olivat pohja-
na nykyisille standardimenetelmille tai -ehdotuksille. Esim. vuoden
1973 tutkimuksissa osa laboratorioista madritti typpiyhdisteet me-
netelmilld, jotka ovat nyt saatavina standardeina (ammoniumtyppi)

tai standardiehdotuksina (nitraatti- ja kokonaistyppi) . Ko. vuonna
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suoritti osa laboratoriocista nitraatin ja kokonaistypen mddritti-
misen rinnakkain vesianalyysitoimikunnan mietinndn mukaisella sali-
sylaattimenetelmdlld ja uudella menetelmilli, joka on nykyinen

standardiehdotus.

Vesihallituksen laboratoriot ovat siirtyneet kdyttimiin standar-
dimenetelmid sitd mukaa, kun standardiohijeet ovat valmistuneet.
Lisdksi kidytdssd on useita ehdotusvaiheessa olevia menetelmiid, kos-
ka ndmd ovat osoittautuneet kdyttdkelpoisemmiksi ja herkemmiksi

kuin aikaisemmin kdytdssd olleet menetelmit.

Julkisen valvonnan alaiset laboratoriot ovat saaneet vuoteen 1977
saakka valita kdytt&midnsid ‘analyysimenetelmin. Kuitenkin on osoit-
tautunut kaikkien tulosten hyddyntidjien edun mukaiseksi vaatia
néditd tutkimuslaitoksia kdyttdmddn suomalaisia standardimenetelmii,
ellei ole erityistd syytd tdstd poiketa. Hyvaksyttdvd syy poikkea-
miseen voi olla, ettd laboratoriolla on kiytettivissidin automati-
soidumpi tai laiteteknillisesti kehittyneempi menetelmi kuin stan-

dardimenetelmd (Haapala, 1977).

Useimmat julkisen valvonnan alaiset tutkimuslaitokset ovat siirty-
neet ko. aikavdlillid kdyttdmdidn valmiita standardimenetelmii tai
standardiehdotuksia. Mutta esiintyy my&s laboratorioita, joiden

kdyttdmid menetelmid voidaan pitd3 jonkin verran vanhentuneina.
2.5 TULOSTEN KASITTELY

Tulosten kdsittelyssd on vuosien 1973-1977 vertailututkimuksissa
kdytetty Youden”in menetelmdd (Youden, 1969 ja Ekedahl ym., 1974).
Menetelmdd kdytettdessd ndytteitd on oltava kaksi kutakin midri-
tystd kohden ja molempien ndytteiden pitoisuuksien on oltava samaa

suuruusluckkaa.

Analyysitulokset on esitetty graafisesti suorakulmaisessa koordi-
naatistossa (kuva 1 ja 2) mé&rityskohtaisesti siten, ettid toisen
ndytteen tulokset ovat olleet x-akselilla ja toisen ndytteen y-
akselilla. Kunkin laboratorion tulokset on esitetty koordinaatis-
tossa pisteelld, jonka tunnuksena on ollut laboratorion numero.

Ndin on saatu havainnollistettua helposti kunkin vertailututkimuk-
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seen osallistuneen laboratorion menestyminen.

Keskiarvon on katsottu edustavan tutkittujen ndytteiden "oikeita"
arvoja, jos ndytteiden todellisia pitoisuuksia ei ole tunnettu. Kes-
kiarvon (%) ja keskihajonnan (s) laskemisen jédlkeen on suljettu pois
kisittelystd ne tulosparit, joista yksi tai molemmat arvot ovat arvon
x+3s ulkopuolella. Tuloksista on laskettu lopulliset keskiarvot, jot-
ka on esitetty kuvioissa kohtisuorina x- tai §~akselia vastaan. Syn-
teettisissd nidytteissd pitoisuudet on tunnettu ja t4116in on keski-
arvosuorien lisdksi piirretty ndytteiden oikeita arvoja edustavat
kohtisuorat. Niiden suorien leikkauspisteen kautta on piirretty suora
45O kulmassa, joka esittdd tulosten vilistid erotusta. Tuloksilla on

yleensd taipumus sijoittua pitkin tdtd 45° kulmassa olevaa suoraa.

Kuvioiden avulla on ollut mahdollista selvittdd satunnaisten Jja sys-
temaattisten virheiden esiintyminen. Jos tuloksissa olisi esiintynyt
vain satunnaisia virheitd, pisteet olisivat jakautuneet tasaisesti
neljdnneksiin (kuva 1). Tulosten sijoittuminen joko ylimpdédn oikean-
puoleiseen tai alimpaan vasemmanpuoleiseen neljdnnekseen on o0soit-
tanut kysymyksessd olevan systemaattisen virheen, joka on toistunut

laboratoriossa (kuva 2).
2.6 SATUNNAINEN JA SYSTEMAATTINEN VIRHE

Analyyttisissd mddrityksissd esiintyvdt virheet ovat joko satunnai-

sia tail systemaattisia.

Satunnaista virhettd osoittaa poikkeaminen keskiarvosta, silloin kun
midrityksid on suoritettu useita samasta ndytteestd (Heinonen, 1977
ja 1978) . Nimityksensd mukaisesti ndmd virheet ovat satunnaisia eika
niiden syitid voida aina selvittdd. Satunnaiset virheet voivat johtua
vaihtelevista tutkimusolosuhteista - mm. laitteiden epéstabiilisuudes-
ta ja lisdttyjen reagenssien mddristd - sekd inhimillisistd tekijbis-
t4 (laimennos-, lukema- tai laskentavirheistd). Satunnaista virhettd
esiintyy yleensid aina tuloksissa ja sen arvioimiseen voidaan kdyttdd
yksinkertaisia tilastollisia menetelmid. Satunnaisen virheen vaiku-
tusta voidaan ainakin teoriassa vdhentdid toistamalla mddritys useita
kertoja. Toistettavuustutkimuksella paljastuneiden virheiden luonne
on yleensi satunnainen. Vertailututkimuksissa satunnaista virhettad

voi aiheuttaa myds ndytteiden mahdollinen epd&homogeenisuus.
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Suoritetuissa vertailututkimuksissa systemaattinen virhe on osoit-
tautunut yléisemméksi kuin satunnainen virhe. Systemaattisille vir-
heille on ominaista, ettd ne vaikuttavat tulokseen tietynsuuntai-~-
sesti, tulokset ovat joko liian suuria tai liian pienid. Madritystd

toistettaessa keskiarvo ei lidhene oikeata arvoa.

Pddasiallisena syynd systemaattisen virheen esiintymiseen on se,
ettd kdytettyd menetelmdid ei ole seurattu riittdvin tarkasti, etti
reagenssit ovat olleet virheellisii tai ettid laite ei ole ollut
oikein kalibroitu. Menetelmidn vi3ri soveltaminen voi olla myds sys-
temaattisen virheen aiheuttajana. Ndytteessid on voinut olla analyy-
sid hdiritsevid tekijoitd. MySs ndytteen kdsittelystd ja sdilytyk-

sestd on voinut aiheutua systemaattista virhetti analyysiin.

Menetelmdn tarkkuus on systemaattisestd virheesti riippuvainen. Sen
vuoksi olisi kdytettdvd menetelmii, joissa systemaattisen virheen

esiintyminen olisi mahdollisimman pieni.

Vertailututkimuksissa systemaattista virhettd esiintyy varsinkin

sellaisten aineiden mddrityksissi, joiden sdilyvyys on huono.
2.7 TULOSTEN ARVIOINTIMENETTELY

Analyysituloksia tarkasteltaessa joudutaan ratkaisemaan, ovatko
tulokset hyvdksyttdvid vai ei. Tdmd ei ole aina vksinkertainen teh-
tdvd. Yleensd on kiinnitettdvi huomiota myos siihen, minkd tyyppi-

sid ndytteet ovat ja mihin tuloksia kiytet&in.

Luonnonvesindytetuloksia arvioitaessa ei tiedetd yleensi ndytteen
oikeata pitoisuutta. Vertailututkimuksissa on pidetty t&l1l6in "oi-
keana" arvona laboratorioiden keskiarvoa. Keskiarvon laskemisessa
on jdtetty huomioonottamatta tulokset, jotka ovat olleet suurempia
tai pienempid kuin §j3s. Keskiarvo ei tdstd huolimatta ole vastan-
nut tédysin "oikeata" arvoa varsinkaan tapauksessa, jolloin vertai-
lututkimukseen osallistuneita laboratoriocita on ollut vihin ja tu-
losten hajonta on ollut suuri. Synteettisii ndytteitd analysocitaes-
sa oikeita arvoja ovat edustaneet niytteisiin suoritetut lisdykset.
Ndytteissd, joista toinen on ollut luonnonvesi lisg8ttynd tunnetulla
pitoisuudella, tulosten arvioinnissa on kdytetty hyvdksi ndyttei-

den vdlisen erotuksen oikeellisuutta.
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Youden” in menetelmidn yhteydessd kdytetddn tulosten arvioimisessa
usein tarkastelua, joka perustuu tilastolliseen laskentaan. Labora-
torioiden tuloksista lasketaan ndytteiden vdlinen erotus Di {ndvyte

2 - ndyte 1). T&11l8in joudutaan olettamaan, ettd systemaattinen virhe
on sama analysoitaessa molempia ndytteitd eli erotus Di ei sisdlla
systemaattista virhettd. Siind on mukana vain satunnainen virhe. La-
boratorioiden vdlisen tarkkuuden arvioimiseksi lasketaan Di—arvoista

keskihajonta lausekkeesta

2 2
ZDi - (ZDi) /n

r 2 (n-1)

T4t4 hajontaa kdytetddn hyvdksi jaettaessa tulokset kolmeen ryhmdédn.

Hyviksyttdvidt tulokset ovat ympyrdssd, jonka keskipisteend on keski-

arvosuorien tai oikeiden arvojen suorien leikkauspiste ja sdteend ar-
vo 1,552 s, (pienempi ympyrd). Jos systemaattista virhettd ei esiinny,
tilastollisen laskennan mukaan 70 % tuloksista pitdisi olla tdmén
ympyrdn sisdlld. Vastaavasti ympyrdn sisdlle, jonka sdde on 2,448 S,
pitdisi jd&d3 95 % tuloksista. Ympyrdkehien vdliin jddvid tuloksia

voidaan pitdd arveluttavina. Ympyrdiden ulkopuolelle jddvdt tulokset

ovat hyl&dttdvid. Tulokset eivédt kdytdnndssd kuitenkaan jakaannu edel~-
14 esitettyjen prosenttiarvojen mukaan. Huomattava osa tuloksista jda
yvleensid ympyrdiden ulkopuolelle, koska systemaattinen virhe on vallit-

sevampi kuin satunnainen virhe.

Edelld esitettyd arviointimenetelmdd on kdytetty vertailututkimuksis-
sa vuosina 1973-1977, mikili se on ollut mahdollista. T&m& menetelmd
ei ole kuitenkaan kaikissa tapauksissa antanut oikeata kuvaa tulosten
hyviksyttivyydestd. Sen vuoksi varsinkin vuosien 1976-1977 vertailu-

tutkimusten tuloksia on arvioitu myOs muita menettelyjd kdyttden.

Jos tuloksissa on esiintynyt vain systemaattista virhettd, tulosten
vdliset erotukset ovat poikenneet vain vidhdn toisistaan eri laborato-
rioiden kesken. Td116in pieni hajonta ndytteiden vdlisessd erotukses-
sa (Di—arvoissa) on antanut pienet ympyrdn sdteet (sr~arvon) ja tdmd
puolestaan on aiheuttanut liian ankaran arvioinnin. Ndin on kdynyt
esim. kuvassa 2 esitettyjd sdhkénjohtavuuden tuloksia arvioitaessa.
Tuloksissa esiintyi pddasiallisesti systemaattista virhettd. Kaytet-

tiessi edelld esitettyd arvioimismenettelyd, hyvdksytyiksi tuli vain
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Kuva 3. Nitraattityppitulokset (NO3~N), Fg/l
Fig 3. Nitrat nitrogen results (NOg—N), Pg/l




40 % tuloksista. Jos hyvadksyttédvédksi katsotaan tulokset, jotka
poikkesivat keskiarvosta korkeintaan standardiohjeessa mainitun
toistettavuuden ja tarkkuuden verran (5 %), hyvvdksytyiksi tulee
90 % tuloksista (katkoviivoitettu ympyrd). Jdlkimmdistd arviointia

voidaan pitdd kohtuullisempana kuin edellisti.

Toisaalta suuri epdtarkkuus ja hajonta tuloksissa voi johtaa suu-
reen ympyrdn sdteescen ja suureen lukumddrddn hyviksyttivid tulok-
sia (kuva 3). Nitraattitypelld ko. menettelyd kdyttden ovat olleet
hyvdksyttdvid tulokset, joiden virhe on ollut + 50 wa/l. Ko. pitoi-
suuksissa voitanee kuitenkin sallia korkeintaan virhe + 25 Fg/l

(katkoviivoitettu ympyrd) .

Edelld esitetyn tilastollisen tarkastelun lisdksi tai sijasta on

useiden mddritysten osalta jouduttu kdyttdmiddn menettelyd, jolloin
hyvdksytyt tulokset eivdt ylitd kussakin tapauksessa ennalta midd-
rdttyd tai analyysiohjeessa mainittua poikkeamaa oikeasta arvosta

tai keskiarvosta.

3 TULOKSET JA NIIDEN TARKASTETLU

3.1 TULOSTEN VERTAILU NAYTETYYPIN PERUSTEELLA

Vertailundytetutkimuksissa on yleensd kdytetty luonnonvesindyttei-
td, koska ndmd vastaavat koostumukseltaan niitd ndytteitd, joita
rutiinity&skentelyssd analysoidaan. Molemmissa ndytteissd on kdy-
tetty samaa luonnonvettd. Eri pitoisuuksien aikaansaamiseksi toi-
seen ndytteeseen on lisdtty tunnetut pitoisuudet miidritettdvii ai-
netta. Synteettisid ndytteitd on kdytetty vuosina 1973 ja 1977.
Lisdksi raskasmetalli- ja mineraalidljyndytteet ovat olleet synteet-

tisid.

Koska erditd mddrityksid on vertailtu useita kertoja ja erityyppi-
sistd ndytteistd, on mahdollista tarkastella niytetyypin vaikutusta
vertailututkimusten onnistumiseen. Ndytetyypin lisdksi mahdollisiin
eroihin ovat voineet vaikuttaa my&s muut tekijdt, esim. tutkittava

pitoisuus ja kestdvdinti.
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Taulukko 2. Hyvdksyttavien tulosten prosentuaalinen osuus eri ndy-

tetyypeissd (s = synteettinen ndyte, 1 = luonnonvesi-
navte) .

Table 2. Percentage of acceptable results in different samples
(s = artificial water, 1 = natural water).

Madritys s(1973 1(1974) 1(1975) 1(1976) s (1976) s (1977)

Determination

PO4—P 69 44

kok.p 74 43

tot P

NH, -N 48 46

NO,-N - 69 69 59

kok.N 56 69 75

tot N

pH 54 77

alkalinit. 83 74

alkalinity

sameus 23 80

turbrdity

cl 75 74

Fosforiyhdisteiden mddrittdminen on onnistunut synteettisistd nidyt-
teistd paremmin kuin luonnonvesindytteistd. Ndytteet oli molemmilla
kerroilla kestdvdity rikkihapolla. Eroon on voinut vaikuttaa osaksi
mddrityksessd vaadittava neutralointi, joka ei ole onnistunut jdl-

kimmdiselld kerralla.

Myds pH:n mddrittdminen synteettisestd nidytteestd on onnistunut pa-
remmin kuin luonnonvesindytteistd. Luonnonvesindytteessid kuljetuksen
aikana mahdollisesti tapahtuneet biologiset muutokset ovat voineet

vaikuttaa erdiden laboratoriciden tuloksiin.

Sameuden mddrittdminen luonnonvesindytteistid on antanut huomatta-
vasti heikomman tuloksen kuin synteettisestd nidytteestid. Epidonnis-
tumiseen ensimmdiselld kerralla on osaltaan vaikuttanut luonnonvesi-

ndytteen pieni sameusarvo.
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Kloridi, jonka pysyvyys on hyvd, on mddritetty seki synteettisesgti
ndytteestd ettd luonnonvedesti vhtd hyvin. Sitd vastoin ammoniumty~
pen mddrittdmisessd on molemmista navtetyypeistd vain n. 50 ¢ labora-
torioista saanut hyviksyttdvit tulokset. Mddritystd on haitannut mo-
lemmilla kerroilla nidytteiden kontaminoituminen ty&skentelyn aikana.
MySskddn nitraattitypen ja kokonaistypen tuloksissa ei ole systemaat~

tista eroa ndytetyypin suhteen.
3.2 TULOSTEN VERTAILU MEARITYSKOHTAISESTI

Tarkasteltaessa tulosten hyviksyttdvyyttd voidaan mddritykset luo-
kitella vertailututkimuksessa todettujen laboratorioiden hyvdksyttid-

vyysprosenttien avulla kuten taulukossa 3.

Taulukko 3. Madritykset tulosten hyvidksyttdvyysprosenttien mukaan
Table 3. Distribution of the determinations according to the

acceptability percentage of the results

70 % 70~60 % 59-50 g 50 %
KMnO ,~1luku NOB-N PO4—P NH4~N
KMn04~number
S0 kok.N kok.p BOD

4 tot P
Cl pH sam§u§
turbidit
alkalini=- urordrry
teetti Mn Fe

alealinity

klorofylli-a COoD
chlorophyll-a

Vaikeimmin médritettdviksi vertailututkimuksissa ovat osoittautuneet
ammoniumtyppi ja biologinen hapen kulutus (BOD) . Ammoniumtypen mii-
rittdmisessd suurin ongelma lienee ndytteiden kontaminoituminen ty&s-
kentelyn aikana. Tuloksilla on taipumusta olla liian suuria. Lisiksi
osa laboratorioista ei ollut tottunut miirittimiin pienid pitoisuuk-

sia. Kidytetyllid menetelmidlli on myds ollut vaikutusta tuloksiin.

Biologisen hapen kulutuksen vertailu on suoritettu kerran ja t&116in
tutkittavana liuoksena oli glukoosi-glutamiinihappoliuos. Ldhetetyn

ndytteen ei todettu muuttuneen sdilytettidesss ndytettd pimedssd Jja
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viiledss&d. Yleensd tulokset olivat pienempid kuin ndytteen teoreet-

tinen arvo.

Fosforiyhdisteiden mddrittdminen on osoittautunut jonkin verran
vaikeaksi vertailututkimusten yhteydessi. Niytteiden kestdvdinti
Ja siitd aiheutuva vdlttdmidtdn neutralointi lienevit osaltaan vai-

kuttaneet saatuihin tuloksiin.

Typpiyhdisteistd nitraatin- ja kokonaistypen miidrittiminen on an-
tanut yhdenmukaisempia tuloksia kuin ammoniumtypen miirittiminen.

pH:n, mangaanin ja kemiallisen hapen kulutuksen (COD madrittdmi-

Cr)
nen on onnistunut kohtalaisen hyvin.

Parhaimmat tulokset on saatu midrityksisti, joissa on kdyt&ssi yh-
denmukaiset menetelmit (sidhkdnjohtavuus, kaliumpermanganaattiluku,
alkaliniteetti, klorofylli-a) tai aineista joiden s&ilyvyys on hyvi
(sulfaatti, kloridi). Sdhkdnjohtavuuden ja kaliumpermanganaattilu-

vun mddrittdmisessd on pddsty yli 80 %:n hyvdksyttdvyyteen.
3.3 TULOSTEN VERTAILU KAYTETYN ANALYYSIMENETELMAN PERUSTEELLA

Madrityksien osalta, joihin on kdytetty useita eri menetelmid, on
vertailtu eri menetelmilld saatuja tuloksia keskendin. Vertailu pe-

rustuu ldhinnd vv. 1975-1977 saatuihin tuloksiin.

Ammoniumtypen mddrityksessid standardimenetelmidlld on saatu vli kak~-
si kertaa enemmin hyvdksyttyjid tuloksia kuin Nessler-vdrjdyksells.
Nessler-menetelmd ei sovi varsinkaan pienien ammoniumtyppipitoisuuk-~

sien mAdrittimiseen.

Nitraattitypen md&drittdmisessd standardiehdotuksen mukaisen ja mui-
den menetelmien antamien tulosten hyvdksyttédvyyden vdlinen ero on
ollut verrattain suuri molemmilla kerroilla. Varsinkin salisylaatti-
menetelmdlld saadut tulokset ovat olleet joko liian pienid tai liian
suuria. Salisyylihapon nitrausreaktio on herkidsti olosuhteista riip-
puvainen ja lisdksi menetelmid ei sovi pienien pitoisuuksien midrit-
tdmiseen. Toisella kertaa vertailututkimuksessa neljd laboratoriota
oli kdyttdnyt Cd-Cu-pelkistystd poiketen standardiehdotuksen mukai-
sesta Cd-Hg-pelkistyksestd. Tulokset olivat hyl&tt&dvii yhden labora-

torion tuloksia lukuunottamatta. Cd-Cu-pelkistymisen epidonnistumi-
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Taulukko 4. Eri menetelmilld saatuja hyviksyttdvyysprosentteija

mddrityskohtaisesti

Table 4. Acceptability percentages achieved by different
methods
Mddritys NH4-N NOB——N kok.N Fe Mn
Determination
Menetelmid
Method 1. 2. 1. 2.
Standardimenetelmd 52 71 50
Standard method
Standardiehdotus 85 681) 83 87
Standard proposal 25
Muu menetelmd 202) 153) 503) 504) 504) Ogg 206)
Other method 0

1) Cd-Cu-pelkistys (standardiehdotuksessa Cd-Hg-pelkistys)
2) Nessler-vdrijdys

3) Salisylaatti-, brusiini- tai hydratsiinimenetelmi

4) Rikkihappopoltto devardalisidykselld

5) Fenantroliinimenetelmd

6) Atomiabsorptiospektrofotometri

seen lienee osaksi vaikuttanut vdhdinen kokemus ko. menetelmin kiy-

tOstd.

MyOs kokonaistypen méddrityksessd standardiehdotuksien mukainen mene-
telmd on antanut huomattavasti parempia tuloksia kuin muut kdytetyt
menetelmédt. Rikkihappopoltto-devardapelkistysmenetelmilld on saatu

yleensd liian pienid tuloksia.

Sekd raudan ettd mangaanin mddrityksessi standardimenetelmien lisdksi
on kdytetty atomiabsorptiospektrofotometrisista middritystd. Raudan
osalta ei t&ll6in ole saatu hyvédksyttdvid tuloksia ja mangaanin tu-

loksista hyvdksyttédvien tulosten osuus oli pieni.

Yleisesti voidaan todeta standardimenetelmien tai standardiehdotusten
mukaisten menetelmien antaneen enemmin hyvdksyttdvid tuloksia kuin
muiden k&dytdssd olleiden menetelmien. Standardimenetelmit ovat yleen-
sd herkempid ja ennen kdyttddnottoa tarkemmin tutkittuja kuin muut

kdytetyt menetelmdt. Viime vuosina tapahtunut siirtyminen standardi-

menetelmien kdyttd&n on merkinnyt tulosten vertailukelpoisuuden para-
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nemista. Monissa tapauksissa tulosten luotettavuus riippuu my&s

kdytetyistd menetelmisti.
3.4 LABORATORIOIDEN MENESTYMINEN TUTKIMUKSISSA

Laboratorioiden menestymistd on tarkasteltu hyvdksyttyjen mddri-
tysten lukumddrdn osuutena sekd jokaisen erillistutkimuksen etti
koko ajanjakson mddritysten lukumd&risti. Liitteessd 1 on esitetty
myOs arveluttavien ja hyldttyijen mddritysten osuus laboratoriokoh-
taisesti eri vuosina. Koko ajanjaksolta on laskettu my®ds hyvidksyt-

tyjen ja hyldttyjen mddritysten prosentuaalinen osuus.

Yleisesti on todettavissa, ettd laboratoriot joiden hyvdksyttdvien
tulosten osuus on pieni, ovat menestyneet heikosti useammin kuin
kerran. Kuitenkin on joillakin aikaisemmin epionnistuneilla labo-
ratorioilla todettavissa tason paranemista kahtena viimeiseni wvuo-
tena.

Tulosten arvioinnissa ympyrédnsdteiden kertoimia middrittdessd on l&h-
detty tilanteesta, jolloin 70 % tuloksista pitdisi olla hyvadksyttd-
vid, 25 % arveluttavia ja vain 5 % hyldttdvid. Tulokset jakaantuvat
ndin vain harvoijen laboratoriociden osalta (kuva 4). Useilla labora-
torioilla hyvaksyttyjen tulosten osuus on suurempikin kuin 70 %, mut-

ta hyldttyijen osuus on myds suurempi kuin 5 %.

Vesihallinnon laboratorioiden hyviksyttyjen tulosten osuus vuosien
1973-1977 vertailututkimuksissa on ollut 74 2 ja hyldttyjen tulos-
ten osuus 15 % (liite 1). Vastaavat prosenttiluvut julkisen val-

vonnan alaisten tutkimuslaitosten osalta ovat olleet 56 % ja 33 %.

Jédljelle jd&vd osa tuloksista on ollut arveluttavia.

Laboratorioista noin kolmanneksella (31 %) hyvédksyttyjen tulosten
Osuus on ollut enemmdn kuin 70 %. Vesihallinnon laboratorioilla
hyvédksyttyjen tulosten osuus on ollut vihintdin 60 %. Niiden labo-
ratorioiden menestymiseen on voinut vaikuttaa kdytettyjen menetel-
mien yhdenmukaisuus ja pdivittdin suoritettu tydn laadun valvonta

tunnettujen vertailuliuosten avulla.
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& Vesihallinnon laboratorio
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© Julkisen valvonnan alainen laboratorio
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A Tilastolliseen laskentaan perustuva tilanne, jolloin tuloksista
olisi 70 % hyvdksyttdvid ja 5 % hyldttdviid (25 % arveluttavia).
Situation based on statistical calculation, when 70 % of the
results should be acceptable and 5 % unacceptable (25 % question-
able).

Kuva 4. Laboratorioiden menestyminen vuosina 1973-1977
Fig 4. Success of the laboratoriecs in the intercalibration studies
1873-1977
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Taulukko 6. Laboratoriciden menestymisen jakaantuminen vuosina
1973--1977.
Table 6. Distribution of the success of the lLaboratories

1973~1977.

Hyvdksyttyjen Laboratorioiden osuus VH:n laborato- Julkisen val-

tulosten osuus kpl % riot % vonnan alaiset
% laitokset %
Acceptable Laboratories Water Board Government—cont-
results % number % laboratories % rolled laboratories
70 % 8 31 50 8
70-60 3 10 38 50 25
59-50 % 6 23 - 50
50 % 12 8 - 17
vht. 26 100 100 100

Julkisen valvonnan alaisista tutkimuslaitoksista kolmas osa on saa-
nut hyvdksyttyjen tulosten osuudeksi vdhintddn 60 %. Tulosten suu-
rehkoon hajontaan on voinut vaikuttaa mm. kdytettyjen menetelmien
epdyhtendisyys ja sopimattomuus varsinkin pienien pitoisuuksien

analysoimiseen.

4 YHTEENVETO

Vesihallitus on jo vuodesta 1965 lihtien jédrjestédnyt vertailuniyte-
tutkimuksia vesihallinnon vesipiirien laboratorioille ja julkisen
valvonnan alaisille tutkimuslaitoksille. Vuosina 1973-1977 saaduista
tuloksista on tehty yhteenveto seki mddrityskohtaisesti etti labora-

toriockohtaisesti.

Vertailututkimusten tarkoituksena on ollut saada tietoja analysoin-
nin luoctettavuudesta ja kdytetyistd menetelmistid. Titen on pyritty

kehittidmisn seks laboratoriociden luotettavuutta etti menetelmid.

Ndytteind vertailututkimuksissa on kdytetty sekd luonnonvesindyttei-
td ettd synteettisii ndytteiti. Vertailukohteena on ollut yhteensi

23 md&dritystd, joita kutakin on vertailtu 1-3 kertaa.

Tulosten k&sittelyssid on kdytetty yleensi ns. Youden in menetelmii.
Tulosten graafisesta esityksestd kukin laboaratorio on voinut tar-

kistaa helposti omat tuloksensa. Samoin sen avulla on voitu arvioida




119
tarkkuutta sekd systemaattisen ja satunnaisen virheen esiintymistd.

Youden”in menetelmd perustuu tilastolliseen laskentaan. Arvioinnissa
on jouduttu osaksi kdyttdm8dn myds muita menettelyjid. Jos ndytteen
todellista pitoisuutta ei ole tunnettu, "oikeana" pitoisuutena on

pidetty laboratorioiden tuloksista saatua keskiarvoa.

Vertailututkimusten mukaan vaikeimmiksi m&&8rityksiksi ovat osoittau-
tuneet biologinen hapen kulutus ja ammoniumtyppi. Parhaiten on onnis=-
tuttu niiden aineiden mddrittdmisessd, jotka ovat pysyvid ja joiden
analysoinnissa on kdytdssd yhtendiset menetelmdt. Hyvdksyttyjen tu-
losten osuus on ollut suurin sdhkdnjohtavuuden, permanganaattiluvun,

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

Tilastolliseen laskentaan perustuvassa tarkastelussa oletetaan, ettd
70 % tuloksista olisi hyvdksyttyjd, 25 % arveluttavia ja vain 5 % hy-
lidttyjd. Suoritettujen vertailujen perusteella vesihallinnon labora-
torioilla hyvdksyttyjen tulosten osuus oli 74 % ja hyldttyjen tulos-
ten osuus 15 %. Vastaavat prosenttiluvut julkisen valvonnan alaisilla

tutkimuslaitoksilla olivat 56 % ja 33 %.

Vertailututkimuksissa systemaattisen virheen esiintyminen on osoittau-
tunut huomattavasti yleisemmdksi kuin satunnaisen virheen esiintymi-
nen. Systemaattisen virheen esiintymistd vdhennetididn tarkistamalla
kdytettyjd menetelmid ja mittauslaitteistoja yksityiskohtaisesti. Myds
pdivittdin suoritettavalla analyyttisen tydn laadun valvonnalla on

merkitystad.

Vertailututkimusten suorittamista vain kerran vuodessa pidetd&n riit-
tamdttomdnd. Jatkossa on tarkoitus saada vertailu tapahtuvaksi v&hin-
tddn kaksi mutta mieluimmin kolme kertaa vuodessa. Tdll86in tarkistet-
tavien mddritysten valikoimaa voitaisiin laajentaa ja kunkin m8&8ri-

tyksen tarkistaminen tapahtuisi useammin kuin t&hdn saakka.
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SUMMARY

Since 1965 the National Board of Waters has organized intercalibration
studies between its own district laboratories and laboratories under
governmental control. This paper presents a summary of the results of

the intercalibration studies carried out during the years 1973-1977.

The purpose of the intercalibration studies has been to control the
quality of the analytical work and to gather information about the
methods used. In this way we have tried to improve the reliability of

both laboratories and methods.

The samples have been both natural water samples and artificial samples
containing known determinands. A total of twenty three determinations

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

In the treatment of data we have generally used the VYouden procedure.
Each laboratory can thus easily check its own results from the figure.
The figure also facilitates precision and the estimation of systematic

and random errors.

The Youden procedure is based on statistical calculation. Some other
methods have also been used in the examination of the results. If the
real concentration of the sample has not been known, we have taken the

"true" value to be the mean value of the results of all laboratories.

According to these intercalibration studies it proved to be most

difficult to determine biological oxygen demand and ammonium nitrogen.

The laboratories have achieved the best results in the determination

of elements which are stable and which were analyzed using the same
methods. The number of acceptable results was hichest in the determination

of the permanganat number, alcalinity, chloride, sulfate and chlorophyll.

When the results are examined statistically it is assumed that the
laboratories should be able to achieve 70 % acceptable results, 25 %
questionable results and only 5 % unacceptable results. According to these
intercalibration studies the Water Board laboratories had 74 2% acceptable
results and 15 % unacceptable results. The corresponding percentages for

laboratories under governmental control were 56 % and 33 %.
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In intercalibration studies systematic error has proved to be much
more general than random error. Systematic error is reduced by
detailed coﬁtrol 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 2.

TILASTOLLISET TUNNUSLUVUT

Statistical pavameters

Tulosten laskemisessa ja arvioinnissa Youden in menetelmilli

on kdytetty seuraavia tilastollisia tunnuslukuja.

Yksittdinen arvo:

Separate result

Tulosten lukumdiri:

Number of results

Keskiarvo:

Mean value

Keskihajonta:

Standard deviation

Yksittdisten tulos-
parien erotus
Difference of the

result pairs

Keskihajonta
tulospareille:
Standard deviation of

result pairs
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