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1 JOHDANTO

Jiteveden puhdistamolla syntyvd puhdistamoliete siséltdd runsaasti orgaanista
ainesta ja kasviravinteita. Lietteen hyOdyntidmisaste on hyvd verrattuna muihin
jételajeihin: puolet lietteestd on hyddynnetty maataloudessa ja neljinnes viher-
rakentamisessa.  Puhdistamolietteet sisidltdvdit myOs haitallisia aineita kuten
raskasmetalleja ja orgaanisia epédpuhtauksia (Levinen 1990).

Puhdistamolietteen maatalouskdyton aiheuttamat ympéristovaarat on tiedostettu ja
lietteiden laatuvaatimuksia on tiukennettu. Uusissa viranomaisohjeissa on rajoitettu
seitsemin raskasmetallin: kadmiumin, kromin, kuparin, nikkelin, lyijyn, sinkin ja
elohopean pitoisuuksia puhdistamolietteessd. Keskeisin riskitekijd on kadmium.
Uudet ohjeet metallipitoisuuksista ovat tiukat, joten pienetkin erot
madritystuloksissa saattavat ratkaista kelpaako liete viljelykdytton. Lietteiden

aess

havaittu poikkeavuutta.

Toukokuussa 1991 jirjestettiin puhdistamolietteiden raskasmetalleja koskeva
vertailututkimus analytiikkaerojen kartoittamiseksi. Tutkimus kuuluu osana puhdis-
tamolietteiden haitta-aineiden analytiikan kehittdmisprojektiin. Vertailututkimuk-
seen osallistui kaksikymmentd lietettd analysoivaa laboratoriota. Vertailtavana
olivat kadmiumin, kromin, kuparin, nikkelin, lyijyn, sinkin ja elohopean
midritykset.

2 TOTEUTUS
2.1 Osallistuneet laboratoriot

Vertailututkimukseen ilmoittautui 22 laboratoriota, joihin kuului valtion tutkimus-
laitoksia, kunnallisia ja yksityisid laboratorioita (liite 1).  Vertailundytteet
toimitettiin kaikille ilmoittautuneille laboratorioille, joista 20 ldhetti tulokset mé#ri-
ajassa.

2.2 Vertailulietendytteet

Raskasmetallien — méidrittdmistd varten laboratorioille toimitettiin  kaksi
kansainvilistd referenssilietendytettd (ndytteet 1 ja 3). Maahantuoja ei pystynyt
toimittamaan riittdvasti referenssindytteitd, joten osalle laboratorioista ldhetettiin
vain toinen ndyte. Referenssindytteiden 1 ja 3 tunnetut teoreettiset
metallipitoisuudet on esitetty tulosten yhteenvetotaulukossa (taulukko 1).

Lisdksi kaikille laboratorioille toimitettiin kaksi kotimaista lietendytettd (niyte 2
"Viikki" ja niyte 4 "Munkkisaari").

Kukin lietendyte sisdlsi 4-5 grammaa homogenoitua, kuivattua lietettd.




2.3 Analyysimenetelmiit

Laboratorio tutki vertailunidytteet kiyttdmilladn menetelmilld, josta pyydettiin
tarkka kuvaus (liite 2).

2.3.1 Esikisittely: metallien uutto

Ennen metallimddritystd lietendytteestd uutetaan metallit happokisittelyssi
kuumentaen (miérkipoltto), jolloin orgaaninen aines hajoaa. Happona kiytetiisin
yleensd typpihappoa. Lihes kaikki vertailututkimukseen osallistuneet laboratoriot
(18 laboratoriota) kidyttivit SFS-standardin (SFS 3044 ja SFS 3045) mukaista
typpihappomirkipolttoa tai sen sovellusta.  Mirkipolttoa voidaan tehostaa
kiyttdmilld mikroaaltouunitekniikkaa (laboratorio 18).

Orgaanisen aineksen hajottamiseen kiytetdiin typpihapon ohella my6s muita
happoseoksia esimerkiksi kuningasvetti (typpihapon ja kloorivetyhapon seos).
Kaksi vertailututkimukseen osallistunutta laboratoriota (numerot 3 ja 20) kiytti
lietendytteen mérkipolttoon kuningasvesikisittelys.

2.3.2 Metalliméiritykset

2.4 Tulosten

Mirképoltettu nédyte suodatetaan tai sentrifugoidaan ja médritystd jatketaan
nestefaasissa. Metallien pitoisuusméiritykset on tehty pddasiassa atomiabsorptio-
spektrometrisesti (AAS) pitoisuudesta riippuen joko liekkimenetelmilld (SFS 3044,
3047 ja 5071) tai grafiittivunimenetelmilld (SFS 5074 ja 5502). Kaksi laborato-
riota kiytti plasmaemissiotekniikkaa (ICP tai DCP) (liite 2).

Elohopea miiritettiin  AAS-kylm#hoyrymenetelmilli tai hydridimenetelmilli.
tai spektrofotometrisesti (SFS 5044). Seleenin médrityksessi kiytettiin ICP-massa-
spektrometrid (liite 2).

Laboratoriot valmistivat jokaisesta lietendytteesti kaksi esikiisiteltyé ndytettd, joista
molemmista tehtiin kaksi rinnakkaisméritysti. Jokaisesta lietendytteestd
pyydettiin ilmoittamaan neljd tulosta neljin merkitsevin numeron tarkkuudella
(mg/kg kuiva-ainetta).

késittely
Tulosten kisittelyssd noudatettiin SFS-ISO-standardia 5725.

Ennen tulosten tilastollista kisittelyd poistettiin ne tulokset, joissa rinnakkais-
tulosten erotukset olivat huomattavan suuria (Cochranin varianssitesti). Lisiksi
poistettiin ne tulokset, jotka poikkesivat merkittivisti keskiarvosta (Dixonin hyl-
kddmistesti). Jiljelle jadneistd tuloksista laskettiin niytekohtaisesti laboratorion
sisdinen hajonta s,, laboratorioiden vilinen hajonta s, ja kokonaishajonta s,
(taulukko 1, liite 3). Tuloksissa on esitetty myds hajontojen vaihtelukertoimet
(CV,, CV, ja CV,, %), miirityksen tehneiden laboratorioiden lukumiiri (N,) ja



tilastolliseen kisittelyyn mukaanotettujen laboratorioiden lukumiiird (N,).

Tuloksista piirrettiin nadytekohtaisesti graafiset kuvaajat, joissa on esitetty
laboratoriotulosten keskiarvo, teoreettinen pitoisuus ja hyviksyttivyysrajat.
Hyviksyttdvyysrajoihin vaikuttaa metallipitoisuus, miérityksen vaikeusaste,
néytetyyppi, niytteen sdilyvyys jne.

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

Laboratorioiden vilinen hajonta riippuu selvisti ndytteiden pitoisuuksista.
Niytteissd 1, 2 ja 4 joissa kadmiumpitoisuudet olivat alle 4 mg/kg laboratorioiden
viillinen hajonta oli 22-27%. Niytteessd 3, jonka kadmiumpitoisuus oli 18 mg/kg,
laboratorioiden vélinen hajonta oli 10%.

Kadmiumia on mddritetty sekd liekkimenetelmilld ettd grafiittiuunimenetelmalli.
Liekkimenetelmi (laboratoriot 14, 15, 16, 17, 19, 20 ja 21) antaa grafiittiuuni-
menetelméiin  verrattuna suurempia tuloksia.  Grafiittivunimenetelmd antaa
liekkimenetelm#d paremmin pienissid metallipitoisuuksissa teoreettista arvoa lihelld
olevia tuloksia.

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

Koska kromipitoisuudet olivat korkeita, ndytteet on analysoitu péiasiassa liekki-
menetelmdlld. Osa laboratorioista kiytti asetyleeni-typpioksiduuliliekkid, joka
antaa hieman suurempia tuloksia ja vihentdd nikkelin ja raudan aiheuttamaa
hiiiriotd. Kaksi laboratoriota (6 ja 10) kéytti grafiittivunimenetelm#d. Laboratorio
4 kaytti ICP- ja laboratorio 7 DCP-tekniikkaa. Laboratorioiden vilinen hajonta
(15-31%) oli korkea riippumatta kiytetystd menetelmisti.

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

Kuparin méfritykseen kiytettiin liekkimenetelmid, koska kuparin pitoisuudet ovat
korkeita. Laboratorioiden viliset hajonnat olivat pienid (4-5%). Laboratorioiden
saama keskiarvo vastasi hyvin kuparin teoreettista pitoisuutta niytteissid 1 ja 3.

3.4 Lyijy (liitteet 16-19, kuvat 13-16)
Lyijypitoisuuksien médrittimiseen kiytettiin liekkimenetelmdd. Laboratorioiden

vilinen hajonta oli 7-17% riippuen lyijypitoisuudesta. Laboratorioiden saamat
keskiarvot olivat samat kuin lyijyn teoreettiset pitoisuudet néytteissd 1 ja 3.

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

Nikkelin méirityksessd laboratorioiden viliset hajonnat (9-24%) riippuivat selvisti
pitoisuudesta. Suurin hajonta saadaan pienimmaélld pitoisuudella (19,5 mg/kg).
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3.6 Sinkki (liitteet 24-27, kuvat 21-24)

Liekkimenetelmilld midritetyissd nidytteissdi laboratorioiden vilinen vaihtelu oli
melko vithdinen (5-9%), koska sinkkipitoisuudet olivat korkeita (800-3100 mg/kg).

3.7 Elohopea (liitteet 28-31, kuvat 25-28)

Elohopea maéiritettiin yleensd kylmidhoyrymenetelmilld. Laboratorioiden vilinen
hajonta oli suuri (31-36%), kun pitoisuudet olivat pienid (1,4-2,7 mg/kg).
Elohopeapitoisuuden kasvaessa 8,8 mg/kg:aan hajonta pienenee hieman, 22%:een.

3.8 Arseeni ja seleeni

Arseenimédrityksen teki kolme laboratoriota, seleenimifrityksen teki vain yksi
laboratorio.

Arseenia oli midritetty useilla menetelmilld. Arseeni osoittautui vaikeaksi analy-
soitavaksi, koska tulokset poikkesivat erittdin paljon toisistaan. Esimerkiksi niyt-
teessd 1 arseenipitoisuudet vaihtelivat 3,3-10,8 mg/kg (teoreettinen pitoisuus 6,7
mg/kg). Koska midritysten lukumiéird oli véhiinen, ei tuloksia ole kisitelty
tilastollisesti.

pitoisuuksia (ndytteet 1 ja 3).

4 YHTEENVETO

Vertailututkimukseen osallistui 20 lietteiden raskasmetalleja madrittivii laborato-
riota. Kaikki laboratoriot médrittivit lietendytteesti kadmiumin, kromin, kuparin,
lyijyn, nikkelin ja sinkin. 13 laboratoriota miiritti elohopean, kolme arseenin ja
yksi seleenin.

Lietteen esikdsittelymenetelmi, typpihappo- tai kuningasvesiuutto, ei juuri vaikuta
metallimiéritysten tuloksiin. Kuningasvesiuuttoa kiytti vain kaksi laboratoriota.
Niistd uuttomenetelmistd SFS-standardin mukainen typpihappouutto on yksinker-
taisempi ja tydturvallisuuden kannalta suositeltavampi.

Laboratorioiden tulosten vilinen hajonta riippui kaikkien metallien mé#rityksessi
ndytteiden pitoisuudesta siten, ettd pitoisuuden kasvaessa hajonta pieneni.
Lietteessd suurina pitoisuuksina esiintyvien kuparin, lyijyn ja sinkin médrityksissi
laboratorioiden vilinen hajonta on pieni (alle 10%). Nikkelin méfrityksissi
laboratorioiden vilinen hajonta oli yleensi alle 20%, kadmiumin ja kromin méri-
tyksissd 10-30% ja elohopean 22-36%.

Tiéssd vertailukokeessa kiytetyt kansainviliset vertailundytteet (niytteet 1 ja 3) oli
valmistanut BCR (Community Bureau of Reference). BCR:n jirjestimiissd kan-
sainviilisessd laboratorioiden vilisessd vertailukokeessa samoista lieteniytteisti



11

saadut tulokset olivat ldhelld tissd kokeessa saatuja arvoja. Samoin Yhdysvalloissa
New Jerseyssi tehdyssd puhdistamolietteiden vertailututkimuksessa laboratorioiden
villinen vaihtelu oli eri metalleilla samaa suuruusluokkaa kuin tissi tutkimuksessa
(Katz ja Jennis 1986).

Ongelmallisia ovat elohopea ja kadmium, jotka ovat toksisia jo pienind
pitoisuuksina. Kun kadmiumia oli tutkimuksen lietendytteissd 2,2-3,7 mg/kg,
laboratorioiden vilinen hajonta oli 22-27%. Uusien viranomaisohjeiden mukaan
1.6.1991 jdlkeen maanviljelyyn on voitu kéyttii lietettd, jonka kadmiumpitoisuus
on pienempi kuin 3 mg/kg kuiva-ainetta. Edelleen 1.1.1995 jdlkeen pitoisuusraja
on 1,5 mg/kg. On ilmeistd, ettd pienten kadmiumpitoisuuksien midritykset eivit
ole riittiivéin vertailukelpoisia eri laboratorioiden vililld eiki niin tiukkoja rajoja
pystytd luotettavasti valvomaan.

Jotta alhaisten metallipitoisuuksien vertailtavuus paranisi, tulisi laboratoriciden
tehostaa sisdisti laadunvalvontaansa. Jokaisen miirityskerran yhteydessid on
midritettdvid  kontrollindytteitd, jotka ovat  analysoitavan lietendytteen
pitoisuusaluezlla.  Kontrollindytteiden mittaustulosten luotettavuutta seurataan
valvontakortein ja tilastollisin menetelmin.

Julkisen valvonnan alaisia vesilaboratorioita on jo pitkiiin valvottu siinnollisilli
vertailututkimuksilla. Samanlaista siznnollistd valvontaa tarvitsevat my0s maa- ja
lietendytteitd analysoivat laboratoriot.

5 VIOTTEET
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LIITE 1: Vertailututkimukseen osallistuneet laboratoriot

Espoon kaupungin jitevesilaboratorio

Geologian tutkimuskeskus, Vili-Suomen kemian laboratorio, Kuopio
Helsingin kaupungin vesi- ja viemdrilaitos, tutkimustoimisto
Insinddritoimisto Paavo Ristola Oy

Jyviskylin yliopiston ympiristontutkimuskeskus

Kokemienjoen vesistén vesiensuojeluyhdistys ry

Lahden kaupungin elintarvikelaboratorio

Maa ja Vesi Oy

Maatalouden tutkimuskeskus, maantutkimusosasto

Mikkelin seudun kttkl, elintarvike- ja ympiristélaboratorio

Oulun vesi- ja ympéristopiiri

Pohjanmaan tutkimuspalvelu

Pohjois-Suomen Vesitutkimustoimisto

Suunnittelukeskus Oy, ympiristSlaboratorio

Tampereen kaupungin viemirilaitoksen laboratorio

Vaasan kaupungin maanviljelys- ja kauppakemiallinen laboratorio
Vantaan kaupungin elintarvike- ja ympiiristtlaboratorio

Valtion maatalouskemian laitos, hivenainelaboratorio

Oy Vesi-Hydro Ab

Vesi- ja ympiristohallitus, tutkimuslaboratorio
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LOTE 2: Laboratorioiden ilmoittamat analyysimenetelmit

Lab. | Metalli Esikisittely- ja médritysmenetelmi
: 3 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn | Kuningasvesiuutto (BCR-ohje 146), AAS
| 4 Cu, Zn, Cr Uutto (SFS 3044), ICP-AES
Cd, Pb, Ni Uutto (SFS 3044), AAS-grafiittiuuni
Hg AAS (FIA + amalgam system)
5 Cu, Ni, Zn, Pb Uutto (SES 3044), AAS-liekki (SFS 3047)
6 Cd, Cr, Pb, Ni Uutto (SFS 5075), AAS-grafiittivuni (SFS 5502)
Zn, Cu, Ni Uutto (SES 5075 tai SFS 3044), AAS-liekki
o (SES 3047)
7 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn | Mirkipoltto, DCP-plasma
Hg AAS-kylméhoyrymenetelmd (VIT:n elintarvikelabora-
torion menetelmd nro 85)
8 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn | Uutto (SFS), AAS
Hg Uutto (SES), AAS
9 Cd AAS-grafiittivuni (SFS 5074, SFS 5502)
Cu, Cr, Pb, Ni, Zn AAS-liekki (SFS 3044, SFS 3047 ja SES 5071)
10 | Cu, Zn Uutto (SES 3044), AAS-liekki (SFS 3047)
Cd, Pb, Ni Uutto (SFS 3044), AAS-lickki (SFS 3047) tai
AAS-grafiittinuni (SFS 5074)
Cr Uutto (SFS 3044), AAS-grafiittiuuni (SES 5071)
Hg Uutto (SES 3044), kylm#hoyrytislaus hydridimene-
telmélld
As Mirkédpoltto (Standard Methods for Water and
Wastewater Examination, 15. painos), madritys
(SFS 5044)
11 | Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn | SFS 3044, SES 3047, SFS 5071, SES 5074, SES 5502
12 | Cd Mirképoltto typpihapolla, AAS-grafiittiuuni
Cu, Cr, Pb, Ni, Zn Mirképoltto typpihapolla, AAS-liekki
As Mirképoltto typpihapolla, VGA-76 kaasunkehitys-
yksikko
13 | Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn | Uutto (SFS 3044), AAS
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Lab. | Metalli Esikiésittely- ja midritysmenetelmé
14 | Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn | Uutto (SFS 3044), AAS-liekki
Hg Typpihappo-rikkihappo (1:3)-mirkipoltto, AAS-kylmi-
héyrymenetelmi
15 | Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn | Uutto (SFS 3044), AAS-liekki
Hg Typpihappo-perkloorihappo-rikkihappo (3:1:1)-mérké-
poltto, AAS-kylmahGyrymenetelmi (SFS 5229)
16 | Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn | Uutto (SFS 3044), AAS-liekki (SFS 3047, 5071)
Hg Uutto (SFS 3044), AAS-kylmihdyrymenetelmi
(INSTA VH 93)
17 | Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn | Uutto (SFS 3044), AAS-liekki (SFS 3047)
Hg Uutto (SFS 3044), AAS-kylmihéyrymenetelmi
(INSTA VH 93, 1986)
18 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn | Typpihappomirkipoltto mikroaaltouunissa, AAS-liekki
ja AAS-grafiittivuni
19 | Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn | Uutto (SFS 3044, SFS 5074), AAS-liekki (SFS 3047) ja
AAS-grafiittivuni (SFS 5502)
Hg AAS-kylm#hdyrymenetelmi
20 Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn | Kuningasvesiuutto, AAS-liekki
As Kuningasvesiuutto, AAS-grafiittiuuni
Se Typpihappouutto, ICP-MS
Hg Typpihappouutto, hydridimenetelmi
21 | Cd, Cu, Cr, Pb, Ni, Zn | SFS 3047
22 | Cd Uutto (SFS 3044), AAS-liekki (SFS 3047) ja AAS-

grafiittinuni (SFS 5502)

Cu, Cr, Pb, Ni, Zn

Uutto (SFS 3044), AAS-liekki (SFS 3047, SFS 5071)

Hg

AAS-kylm#hdyrymenetelmi (VTT:n elintarvikelabora-
torion menetelmi nro 85, 1980)
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LIITE 3: Tuloksissa esiintyvid kisitteitd

N
ot

}g 1]

Laboratorioiden kokonaislukumaéri

Tilastollisess kisittelyssd mukana olleiden laboratorioiden lukumiiri
Excluded - jétetty pois késittelystd

Missing - Tulos puuttuu

Below detection limit - tulos < médritysraja

Failed Cochran’s test - tulos hylitty Cochranin testin perusteella

Failed Dixon’s test - tulos hylidtty Dixonin testin perusteella

Grand mean value - keskiarvo

Theoretical consentration - teoreettinen pitoisuus

Total number of observations - havaintojen kokonaislukumé#iri

Standard deviation - keskihajonta

Coefficient of variance (%) - vaihtelukerroin (%)

Within cell - laboratorion sisdinen hajonta tai vaihtelukerroin

Between cells - laboratorioiden vilinen hajonta tai vaihtelukerroin

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

TULOKSET METALLIMAARITYKSISTA
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