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1 JOHDANTO

Jäteveden puhdistamolla syntyvä puhdistamoliete sisältää runsaasti orgaanista
ainesta ja kasviravinteita. Lietteen hyödyntämisaste on hyvä verrattuna muihin
jätelajeihin: puolet lietteestä on hyödynnetty maataloudessa ja neljännes viher
rakentamisessa, Puhdistamolietteet sisältävät myös haitallisia aineita kuten
raskasmetalleja ja orgaanisia epäpuhtauksia (Levinen 1990).

Puhdistamolietteen maatalouskäytön aiheuttamat ympäristövaarat on tiedostettu ja
lietteiden laatuvaatimuksia on tiukennettu. Uusissa viranomaisohjeissa on rajoitettu
seitsemän raskasmetallin: kadmiumin, kromin, kuparin, nikkelin, lyijyn, sinkin ja
elohopean pitoisuuksia puhdistamolietteessä. Keskeisin riskitekijä on kadmium.
Uudet ohjeet metallipitoisuuksista ovat tiukat, joten pienetkin erot
m ääritystuloksissa saattavat ratkaista kelpaako liete viljelykäyttöön. Lietteiden
metallipitoisuuksia on useissa laboratorioissa määritetty jo pitkään, mutta
määritystulosten luotettavuutta ei tunneta. Laboratorioiden välisissä tuloksissa on
havaittu poikkeavuutta.

Toukokuussa 1991 järjestettiin puhdistamolietteiden raskasmetalleja koskeva
vertailututkimus analytiikkaerojen kartoittamiseksi. Tutkimus kuuluu osana puhdis
tamolietteiden haitta-aineiden analytiikan kehittämisprojektiln. Vertailututkimuk
seen osallistui kaksikymmentä lietettä analysoivaa laboratoriota. Vertailtavana
olivat kadmiumin, kromin, kuparin, nildcelin, lyijyn, sinitin ja elohopean
määritykset.

2 TOTEUTUS

2.1 Osallistuneet laboratoriot

Vertailututkimukseen ilmoittautui 22 laboratoriota, joihin kuului valtion tutkimus
laitoksia, kunnallisia ja yksityisiä laboratorioita (liite 1). Vertailunäytteet
toimitettiin kaikille ilmoittautuneille laboratorioille, joista 20 lähetti tulokset määrä-
ajassa.

2.2 Vertailulietenäytteet

Raskasmetallien määrittämistä varten laboratorioille toimitettiin kaksi
kansainvälistä referenssilietenäytettä (näytteet 1 ja 3). Maahanmoja ei pystynyt
toimittamaan riittävästi referenssinäytteitä, joten osalle laboratorioista lähetettiin
vain toinen näyte. Referenssinäytteiden 1 ja 3 tunnetut teoreettiset
metallipitoisuudet on esitetty tulosten yhteenvetotaulukossa (taulukko 1).

Lisäksi kaikille laboratorioille toimitettiin kaksi kotimaista lietenäytettä (näyte 2
11Vilkki” ja näyte 4 11Munkkisaari”).

Kukin lietenäyte sisälsi 4-5 grammaa homogenoitua, kuivattua lietettä.
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2.3 Analyysimenetelmät

Laboratorio tutki vertailunäytteet käyttämällään menetelmällä, josta pyydettiin
tarkka kuvaus (liite 2).

2.3.1 Esikäsittely: metallien uutto

Ennen metallimäiiritystä lietenäytteestä uutetaan metaffit happokäsittelyssä
kuumentaen (märkäpoltto), jolloin orgaaninen aines hajoaa. Happona käytetään
yleensä typpihappoa. Lähes kaikki vertailututkimukseen osallistuneet laboratoriot
(18 laboratoriota) käyttivät $FS-standardin (SFS 3044 ja SFS 3045) mukaista
typpihappomärkäpolttoa tai sen sovellusta. Märkäpolttoa voidaan tehostaa
käyttämällä mikroaaltouunitekniikkaa (laboratorio 18).

Orgaanisen aineksen hajottamiseen käytetään typpihapon ohella myös muita
happoseoksia esimerkiksi kuningasvettä (typpihapon ja kloorivetyhapon seos).
Kaksi vertailututkimukseen osallistunutta laboratoriota (numerot 3 ja 20) käytti
lietenäytteen märkäpolttoon kuningasvesilcäsittelyä.

2.3.2 Metallimääritykset

Märkäpoltettu näyte suodatetaan tai sentrifugoidaan ja määritystä jatketaan
nestefaasissa. Metallien pitoisuusmääritykset on tehty pääasiassa atomiabsorptio
spektrometrisesti (AAS) pitoisuudesta riippuen joko liekkimenetelmällä (SF5 3044,
3047 ja 5071) tai grafiittiuunimenetelmällä (SF$ 5074 ja 5502). Kaksi laborato
riota käytti plasmaemissiotekniikkaa (ICP tai DCP) (liite 2).

Elohopea määritettiin AAS-kylmähöyrymenetelmällä tai hydridimenetelmällä.
Arseenin määritys tehtiin suorälla grafiittiuunimäärityksellä, hydridimenetelmällä
tai spektrofotometrisesfi (SF5 5044). Seleenin määrityksessä käytettiin ICP-massa
spektrometriä (liite 2).

Laboratoriot valmistivat jokaisesta lietenäytteestä kaksi esikäsiteltyä näytettä, joista
molemmista tehtiin kaksi rinnakkaismääritystä. Jokaisesta lietenäytteestä
pyydettiin ilmoittamaan neljä tulosta neljän merkitsevän numeron tarkkuudella
(mg/kg kuiva-ainetta).

2.4 Tulosten käsittely

Tulosten käsittelyssä noudatettiin SFS-ISO-standardia 5725.

Ennen tulosten tilastollista käsittelyä poistettiin ne tulokset, joissa rinnakkais
tulosten erotukset olivat huomattavan suuria (Cochranin varianssitesti). Lisäksi
poistettiin ne tulokset, jotka poikkesivat merkittävästi keskiarvosta (Dixonin hyl
käämistesti). Jäljelle jääneistä tuloksista laskettiin näytekohtaisesti laboratorion
sisäinen hajonta s, laboratorioiden välinen hajonta 5b ja kokonaisliajonta 5tot

(taulukko 1, liite 3). Tuloksissa on esitetty myös hajontojen vaihtelukertoimet
(CV, CVb ja CV0, %), määrityksen tehneiden laboratorioiden lukumäärä (N0) ja
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tilastolliseen käsittelyyn mukaanotettujen laboratorioiden lukumäärä (N1),

Tuloksista piirrettiin näytekohtaisesti graafiset kuvaajat, joissa on esitetty
laboratoriotulosten keskiarvo, teoreettinen pitoisuus ja hyväksyttävyysrajat.
Hyväksyttävyysrajoihin vaikuttaa metallipitoisuus, määrityksen vaikeusaste,
näytetyyppi, näytteen säilyvyys jne.

3 TULOKSET

3.1 Kadmium (liitteet 4-7, kuvat 1-4)

Laboratorioiden välinen hajonta riippuu selvästi näytteiden pitoisuuksista.
Näytteissä 1, 2 ja 4 joissa kadmiumpitoisuudet olivat alle 4 mg/lcg laboratorioiden
välinen hajonta oli 22-27%. Näytteessä 3, jonka kadmiumpitoisuus oli 1$ mg/Icg,
laboratorioiden välinen hajonta oli 10%.

Kadmiumia on määritetty sekä liekkimenetelmällä että grafiittiuunimenetelmällä.
Liekkimenetelmä (laboratoriot 14, 15, 16, 17, 19, 20 ja 21) antaa grafiittiuuni
menetelmään verrattuna suurempia tuloksia. Grafiittiuunimenetelmä antaa
liekkimenetelmää paremmin pienissä metallipitoisuuksissa teoreettista arvoa lähellä
olevia tuloksia.

3.2 Kromi (liitteet 8-11, kuvat 5-8)

Koska kromipitoisuudet olivat korkeita, näytteet on analysoitu pääasiassa liekki
menetelmällä. Osa laboratorioista käytti asetyleeni-typpioksiduuliliekkiä, joka
antaa hieman suurempia tuloksia ja vähentää nilckelin ja raudan aiheuttamaa
häiriötä. Kaksi laboratoriota (6 ja 10) käytti grafiittiuunimenetelmää. Laboratorio
4 käytti ICP- ja laboratorio 7 DCP-tekniikkaa. Laboratorioiden välinen hajonta
(15-31%) oli korkea riippumatta käytetystä menetelmästä.

3.3 Kupari (liitteet 12-15, kuvat 9-12)

Kuparin määritykseen käytettiin liekkimenetelmää, koska kuparin pitoisuudet ovat
korkeita. Laboratorioiden väliset hajonnat olivat pieniä (4-5%). Laboratorioiden
saama keskiarvo vastasi hyvin kuparin teoreettista pitoisuutta näytteissä 1 ja 3.

3.4 Lyijy (liitteet 16-19, kuvat 13-16)

Lyijypitoisuuksien määrittämiseen käytettiin liekkimenetelmää. Laboratorioiden
välinen hajonta oli 7-17% riippuen lyijypitoisuudesta. Laboratorioiden saamat
keskiarvot olivat samat kuin lyijyn teoreettiset pitoisuudet näytteissä 1 ja 3.

3.5 Nikkeli (liitteet 20-23, kuvat 17-20)

Nikkelin määrityksessä laboratorioiden väliset hajonnat (9-24%) niippuivat selvästi
pitoisuudesta. Suurin hajonta saadaan pienimmällä pitoisuudella (19,5 mg/kg).
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3.6 $inkki (liitteet 24-27, kuvat 21-24)

Liekkimenetelmällä määritetyissä näytteissä laboratorioiden välinen vaihtelu oli
melko vähäinen (5-9%), koska sinkkipitoisuudet olivat korkeita (800-3100 mgfkg).

3.7 Elohopea (liltteet 28-3 1, kuvat 25-28)

Elohopea mäiritettiin yleensä kylmähöyiymenetelmällä, Laboratorioiden välinen
hajonta oli suuri (31-36%), kun pitoisuudet olivat pieniä (1,4-2,7 mg/kg),
Elohopeapitoisuuden kasvaessa 8,8 mg/kg:aan hajonta pienenee hieman, 22%:een,

3.8 Arseeni ja seleeni

Arseenimäirityksen teki kolme laboratoriota, seleenimäärityksen teki vain yksi
laboratorio.

Arseenia oli määritetty useilla menetelmillä. Arseeni osoittautui vaikeaksi analy
soitavaksi, koska tulokset poikkesivat erittäin paljon toisistaan. Esimerkiksi näyt
teessä 1 arseenipitoisuudet vaihtelivat 3,3-10,8 mgfkg (teoreettinen pitoisuus 6,7
mg/kg). Koska määritysten lukumäärä oli vähäinen, ei tuloksia ole käsitelty
tilastollisesti.

ICP-MS-tekniilcalla määritetyt seleenipitoisuudet olivat melko lähellä teoreettisia
pitoisuuksia (näytteet 1 ja 3).

4 YHTEENVETO

Vertailuwtkimukseen osallistui 20 lietteiden raskasmetalleja määrittävää laborato
riota, Kaikki laboratoriot määrittivät lietenäytteestä kadmiumin, kromin, kuparin,
lyijyn, nikkelin ja sinkin, 13 laboratoriota määritti elohopean, kolme arseenin ja
yksi seleenin,

Lietteen esikäsittelymenetelmä, typpihappo- tai kuningasvesiuutto, ei juuri vaikuta
metallimääritysten tuloksiin. Kuningasvesiuuttoa käytti vain kaksi laboratoriota.
Näistä uuttomenetelmistä $FS-standardin mukainen typpihappouutto on yksinker
taisempi ja työturvallisuuden kannalta suositeltavampi.

Laboratorioiden tulosten välinen hajonta riippui kaikkien metallien määrityksessä
näytteiden pitoisuudesta siten, että pitoisuuden kasvaessa hajonta pieneni.
Lietteessä suurina pitoisuuksina esiintyvien kuparin, lyijyn ja sinkin määrityksissä
laboratorioiden välinen hajonta on pieni (alle 10%). Nikkelin määrityksissä
laboratorioiden välinen hajonta oli yleensä alle 20%, kadmiumin ja kromin määri
tyksissä 10-30% ja elohopean 22-36%.

Tässä vertailukokeessa käytetyt kansainväliset vertailunäytteet (näytteet 1 ja 3) oli
valmistanut BCR (Community Bureau of Reference). BCR:n järjestämässä kan
sainvälisessä laboratorioiden välisessä vertailukokeessa samoista lietenäytteistä
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saadut tulokset olivat lähellä tässä kokeessa saatuja arvoja. Samoin Yhdysvalloissa
New Jerseyssä tehdyssä puhdistamolietteiden vertailututkimuksessa laboratorioiden
vilinen vaihtelu oli eri metalleilla samaa suuruusluokkaa kuin tässä tutkimuksessa
(Katz ja Jennis 1986).

Ongelmailisia ovat elohopea ja kadmium, jotka ovat toksisia jo pieninä
pitoisuuksina. Kun kadmiumia oli tutkimuksen lietenäytteissä 2,2-3,7 mg!kg,
laboratorioiden välinen hajonta oli 22-27%. Uusien viranomaisohjeiden mukaan
1 6 1991 ja]keen maanviljelyyn on voitu kayttaa hetetta, jonka kadmiump;toisuus
on pienempi kuin 3 mglkg kuiva-ainetta. Edelleen 1.1.1995 jälkeen pitoisuusraja
on 1,5 mg/kg. On ilmeistä, että pienten kadmiumpitoisuuksien määritykset eivät
ole nittavan vertailukelprnsia en laboratorioiden vahila eika nam tiukkoja rajoja
pystyta luotettavasti valvomaan

Jotta aihaisten metallipitoisuuksien vertailtavuus paranisi, tulisi laboratorioiden
tehostaa si saizta laadunvalvontaansa Jokaisen maantyskerran yhteydessa on
määritettävä kontrollinäytteitä, jotka ovat analysoitavan lietenäytteen
pitoisuusaiue1J a. Kontrollinäytteiden mittaustulosten luotettavuutta seurataan
valvontakortein ja tilastolhsin menetelmin

Julkisen valvonnan alaisia vesilaboratorioim on jo pitkään valvottu säännöllisillä
vertailututkimuksilla Samanlaista saannollista valvontaa tarvitsevat myos maa- ja
hetenaytteita analysoivat laboratonot

5 VIITTEET
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LIITE 1: Vertailututkimulcseen osallistuneet laboratoriot

Espoon kaupungin jätevesilaboratorio
Geologian tutkimuskeskus, Väli-Suomen kemian laboratorio, Kuopio
Helsingin kaupungin vesi- ja viemärilaitos, tutkimustoimisto
Insinööntoimisto Paavo Ristola Oy
Jyväskylän yliopiston ympäristöntutkimuskeskus
Kokemäenjoen vesistön vesiensuojeluyhdistys ry
Lahden kaupungin elintarvikelaboratorio
Maa ja Vesi Oy
Maatalouden tutkimuskeskus, maantutkimusosasto
Mikkelin seudun kttkl, elintarvike- ja ympäristölaboratorio
Oulun vesi- ja ympäristöpiiri
Pohjanmaan tutkimuspalvelu
Pohjois-Suomen Vesitutkimustoimisto
Suunnittelukeskus Oy, ympäristölaboratorio
Tampereen kaupungin viemärilaitoksen laboratorio
Vaasan kaupungin maanviljelys- ja kauppakemiallinen laboratorio
Vantaan kaupungin elintarvike- ja ympäristölaboratorio
Valtion maatalouskemian laitos, hivenainelaboratorio
Oy Vesi-Hydro Ab
Vesi- ja ympäristöhallitus, tutkimuslaboratorio
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1 I1TE 2: J aboratorioiden ilmoittamat analyysimenetelmät

Esilcäsittely- ja määritysmenetelmä

Kuningasvesiuutto (BCR-ohje 146), AA$

Uutto (SF5 3044), ICP-AES

Uutto (SF5 3044), AA5graflittiuuni

AA$ (FIA + amaigam system)

Cu. Ni, Zn, Pb Uutto (SF5 3044), AA$4iekki (SF5 3047)

6 1Cd, Cr, Pb, Ni Uutto (SF5 5075), AA8afiittiuuni (SF8 5502)

Ln, Cu, Ni Uutto (SF5 5075 tai SF5 3044), AAS-liekki

* — * — —

($FS 3047)

7 CCi, Cr, Ph, Ni,%n Märkäpoltto, DCP-plasma

Hg ÄAS-kylmähöyrymenetelmä (VTT:n elintarvikelabora

torion menetelmä nro 85)

8 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn Uutto (SF5), AAS

Hg Uutto (SF8), AAS

9 Cd AAS-grafiittiuuni (SF5 5074, SF8 5502)

Cu, Cr, Pb, Ni, Zn AAS-liekki (SFS 3044, SFS 3047 ja SF8 5071)

10 Cu, Zn Uutto (SF8 3044), AAS-liekki (SF8 3047)

Cd, Pb, Ni Uutto (SF8 3044), AAS-liekki (SF8 3047) tai
AAS-grafiittiuuni (SfS 5074)

Cr Uutto (SF5 3044), AAS-grafiittiuuni (SF8 5071)

Hg Uutto (SF5 3044), kylmähöyrytislaus hydridimene

telmällä

Äs Märkäpoltto (Standard Methods for Water and

Wastewater Examination, 15. painos), määritys
(SF8 5044)

11 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn SF8 3044, SF8 3047, SFS 5071, SF8 5074, SF8 5502

12 Cd Märkäpoltto typpihapolla, AAS-grafiittiuuni

Cu, Cr, Pb, Ni, Zn Märkäpoltto typpihapolla, AA8-liekki

As Märkäpoltto typpihapolla, VGA-76 kaasunkehitys
yksikkö

13 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn Uutto (SF8 3044), AA8

Lab. Mc alli

dCCr,PbNi Zn

Cu, Zn, Cr

C., °b, Ni
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Lab. Metalli Esikäsittely- ja määritysmenetelmä

14 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn Uutto (SF8 3044), AAS-liekki

Hg Typpihappo-rikkihappo (1 :3)-märkäpoltto, AA$-kylmä
höyrymenetelmä

15 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn Uutto ($FS 3044), AAS-liekki

Hg Typpihappo-perkloorihappo-rikldhappo (3:1:1 )-märkä
poltto, AAS-kylmähöyrymenetelmä (SFS 5229)

16 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn Uutto (SF5 3044), AAS-liekki (SF8 3047, 5071)

Hg Uutto (SF8 3044), AAS-kylmähöyrymenetelmä
(INSTA VH 93)

17 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn Uutto (SFS 3044), ÄAS-lieldd (SFS 3047)

Hg Uutto (SF8 3044), AAS-kylmähöyrymenetelmä
(INSTA VH 93, 1986)

18 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn Typpihappomärkäpoltto mikroaahouunissa, AAS-liekki
ja AAS-grafiittiuuni

19 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn Uutto (SF8 3044, SF8 5074), AAS-liekki (SF8 3047) ja
AAS-graffittiuuni (SF8 5502)

Hg AAS-kylmähöyrymenetelmä

20 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn Kuningasvesiuutto, AAS-liekki

As Kuningasvesiuutto, AAS-grafiittiuuni

Se Typpihappouutto, ICP-MS

Hg Typpihappouutto, hydridimenetelmä

21 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn SF8 3047

22 Cd Uutto (SF8 3044), AAS-liekki (SF8 3047) ja AAS
grafiittiuuni (SF8 5502)

Cu, Cr, Pb, Ni, Zn Uutto (SF8 3044), AAS-liekki (SF5 3047, SF8 5071)

Hg AAS-kylmähöyrymenetelmä (Vrf:n elintarvikelabora
torion menetelmä nro 85, 1980)
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HITE 3: Tuloksissa esiintyviä käsitteitä

Laboratorioiden kokonaislukumäärä

NLl Tilastollisess käsittelyssä mukana olleiden laboratorioiden 1ukumäirä

E Excluded - jätetty pois käsittelystä

M Missing - Tulos puuttuu

L Below detection limit - tulos <määritysraja

C Failed Cochran’s test - tulos hylätty Cochranin testin perusteella

D Failed Dixon’s test - tulos hylätty Dixonin testin perusteella

Grand mean value keskiarvo

Theoretical consentration - teoreettinen pitoisuus

Total number of observations - havaintojen kokonaislukumäärä

Standard deviation - keskihajonta

Coefficient of variance (%) - vaihtelukerroin (%)

Within cell - laboratorion sisäinen hajonta tai vaihtelukerroin

Between cells - laboratorioiden välinen hajonta tai vaihtelukerroin

Total - kokonaishajonta tai vaihtelukerroin
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LllTEET 4-31 JA KUVAT 1-28

TULOKSET METALLIMAARITYKSISTA
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