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1 JOHDANTO

Tyon aiheena on Gasmet Fourier-muunnosinfrapunaspektrometrin (FTIR) kéyttoonottaminen ja paasto-
mittaus. Tarkoituksena on tutustua Gasmet Dx4000 FTIR-laitteen toimintaan ja kehittad toimivat kaasun
tunnistusmenetelmat paéastomittauksia varten. Tama edellyttad syvéallisempéa tutustumista kaasujen tun-
nistusmenetelmien kehittdmiseen, josta saadun tiedon avulla pystytédan kehittamaan kayttotarkoitukseen
sopivia analyysimenetelmid. Menetelmien kehittdminen edellyttaa tutustumista laitteen mittausepavar-

muuksiin, laitteen kalibrointiin sek& niihin parametreihin, joiden avulla tunnistetaan laitteen huoltotarve.

Kaasuanalysaattorin analyysimenetelmaén on asetettu valmiiksi kaikki mahdollisesti tutkittavassa savu-
kaasussa esiintyvat komponentit ja niiden referenssit. Mittauksen aikana Calcmet-ohjelma vertaa mitat-
tua nédytespektrid analyysimenetelmdan valittujen komponenttien referenssispektreihin ja maarittaa
spektrissé esiintyvat absorbtiot ja niiden pitoisuudet. Tuloksiin aiheuttaa virhettd komponenttien puut-

tuminen analyysimenetelmasta sekd mahdollinen spektraaliset hairiot

On tarkedd méaaritella mittauksiin liittyvat mittausepavarmuudet, koska ne antavat tietoa mittausten luo-
tettavuudesta sek toistettavuudesta. Mittausepavarmuus antaa tietoa mittauksen aikana syntyvén vir-
heen suuruudesta ja mahdollisista virheldhteista. Mittausepdvarmuudessa huomioidaan mahdollisimman
laajasti tuloksiin vaikuttavia tekijoita ja niiden vaikutuksen suuruutta saatavaan tulokseen. Téll& mene-
telmalld voidaan maarittdd virhemarginaalit mittaustuloksille. Mitd pienempi virhemarginaali on, sit4

luotettavampi on tulos.

Keskeisintd tydssa on laitteen toiminnan ja kayton kuvaus. Tdma osuus painottuu kdytannon kokemuk-
seen laitteesta ja sen toiminnasta sek& valmistajan antamiin kéyttoohjeisiin. Valmistajan kayttdohjeista

saadaan tietoa laitteen asentamisesta, kalibroinnista sekd mittauksen suorittamisesta.

Tyossa keskitytadn laitteiston toiminnan l&apik&ymisiin seké tulosten tarkasteluun ja ké&sittelyyn. Tulos-
ten tarkastelun yhteydessa k&ydaan Iapi ongelmat, jotka vaikuttavat tulosten luotettavuuteen. Ongelmia
voivat aiheuttaa ymparisto, laite, prosessi tai ohjelman asetukset. Osa ongelmista ratkeaa huolto toimen-

piteilld tai asetuksia muuttamalla, mutta esimerkiksi prosessin muutoksiin ei voida suoraan vaikuttaa.

2 SPEKTROSKOOPPISET MENETELMAT



Kemiassa kaytetadn erilaisia instrumentaalimenetelmad kuten massaspektrometria (MS), infrapu-
naspektrometria (IR), UV/Vis-spektrometria seka ydinmagneettinen resonanssi (NMR). Ndista neljasta
IR- ja UV/Vis-spektrometriat sekd NMR kuuluvat spektroskooppisiin menetelmiin, joissa sahkdmag-
neettisen sateilyn ja aineen valilla on keskindisid vuorovaikutusta. Massaspektrometria ei ole spektro-
skooppinen menetelma, koska siind mittaukset eivat pohjaudu aineen ja séhkdmagneettisen séteilyn vuo-

rovaikutukseen. (Pieniniemi 2016, 1)

2.1 Maaritelmia

Absorptiospektroskopiaan kuuluu useita tutkimusmenetelmia, kuten NMR, IR- ja UV/Vis-spektrosko-
piat, joissa tutkitaan naytteen absorboimaa sahkdmagneettista sateilyé useilla aallonpituuksilla. Mene-
telma antaa hyddyllista tietoa tutkittavan aineen rakenteesta tai ndytteessa olevista yhdisteista. (Pieni-
niemi 2016, 1; Jauhiainen 2008, 1)

Aallonpituus merkitddn symbolilla A. Sen avulla voidaan kuvata infrapunaséateilyd, jonka aallonpituus-
alue on 0,5 um — 0,4 mm. Kaasuanalyyseissa kéytetdén keski-infrapuna-aluetta, jonka aallonpituusalue
on 2,5-50 um. Aallonpituus saadaan méaarittdmélla kahden samassa vaiheessa olevan pisteen etaisyys.
(Jauhiainen 2008, 2)

Taajuuden arvo saadaan kaavasta 1, jossa ¢ on valon nopeus eli 2,998*108 m/s ja A mitattu aallonpituus.
(Jauhiainen 2008, 2)

V=

c
1 1)
v = séteilyn taajuus [1/s]

¢ = valonnopeus = 2,998*10% m/s

A = aallonpituus [nm]

Sahkdmagneettisen séteilyenergian mééra voidaan laskea kaavalla 2, jossa huomioidaan Planckin vakio
(h), joka on 6,626*107* Js, ja taajuus, tai kayttaméalla Planckin vakiota, valon nopeutta ja aallonpituutta.
(Jauhiainen 2008, 2)



_hc 2)

E = sateilyn energia
h = Planckin vakio = 6,626*10734 Js

Yleensé spektroskooppisilla menetelmilld tutkittaessa kdytetddn aallonpituuden sijaan aaltolukua, jonka
yksikkd on [1/cm] ja symbolina . Aaltoluvun k&ytdn etuna on, ettd aallonpituus alue 2,5-50 pm on

sama kuin aaltolukualue 4000-200 cm™ ja se on energian kanssa suoraan verrannollinen (Jauhiainen

2008, 2-3)



3 FOURIER-MUUNNOSINFRAPUNASPEKTROMETRI (FTIR)

Fourier-muunnosinfrapunaspektrometri (FTIR) on analysointimenetelmé, jonka avulla voidaan tunnis-
taa useita erilaisia molekyyliyhdisteitd. Erilaisten molekyylien tunnistaminen perustuu molekyylin si-
dosten varahtelyyn, joka on ainutlaatuinen kaikilla molekyyliyhdisteilld. Sitd kutsutaan myos molekyy-
lisormenjaljeksi. Yhdisteet tunnistetaan funktionaalisten ryhmien perusteella. (Thermo Nicolet 2001;
Pieniniemi 2016, 7)

Vaikka FTIR-laitteisto pystyy tunnistamaan useita erilaisia molekyyliyhdisteitd, on olemassa muutamia
poikkeuksia, jotka eivat ndy IR-spektrissé. Tallaisia molekyylej& ovat symmetriset kaksiatomiset mole-
kyylit, joilla ei ole havaittavissa dipolimomentin muutosta varahtelyn aikana. Esimerkiksi kaksiatomi-
nen happi ja kloori eivat ndy FTIR-laitteen antamassa spektrissd, koska molekyylin atomien valilla ei

tapahdu varéhtelyn aikaista varauksen muutosta. (Environment Agency 2012, 2)

FTIR-laitteen avulla voidaan maarittdd tuntemattomien yhdisteiden koostumus naytteessé tai sita voi-
daan kayttdd apuna molekyylin rakenneanalyysissa. Vaikka koko molekyylirakennetta ei yksistdan
FTIR-laitteella pystytd méaarittdmaan, sen avulla voidaan tunnistaa rakenteessa olevat erilaiset funktio-
naaliset ryhmaét. FTIR-kaasuanalysaattoria sovelletaan savukaasujen mittaamiseen teollisuudessa, koska
se pystyy tunnistamaan savukaasussa olevat molekyylit sekd maarittamaan niiden konsentraatiot.
(Thermo Nicolet 2001)

FTIR-laitteessa on monia hairiotekijoita, jotka vaikuttavat mittauksen tarkkuuteen. Yksi mittauksiin vir-
hettd aiheuttava tekija on absorptiopiikkien tunnistaminen. Vaikka kaikilla yhdisteilla on omat aallonpi-
tuusalueensa, saattavat spektrissa esiintyvat piikit menna osittain paallekkain. Hairiota ei voi kokonaan
sulkea pois, mutta niiden vaikutusta voidaan vahent&a. Toinen tuloksiin vaikuttava tekija on vesimole-
kyylien esiintyminen ndytteessd. Vesimolekyylit absorboivat voimakkaasti IR-alueella, mink& seurauk-
sena ne saattavat samalla peittaa tutkittavien molekyylien piikkejé alleen. Veden hairitsevaa vaikutusta
voidaan ehkaistd kuivaamalla tutkittava ndyte ennen mittauksen aloittamista. (Environment Agency
2012, 2)



3.1 Rakenne ja toimintaperiaate
FTIR-laitteisto sisaltaa viisi pddkomponenttia: infrapunaldhde, interferometri, naytekyvetti eli ndyte-

kammio, infrapunailmaisin ja signaalinkasittelyelektroniikka. Alla olevassa kuvassa 1 on esitetty kaa-

viomaisena esityksend rakenteelliset osat ja niiden toiminta. (VTT 2004, 15)

FTIR

I IR valoldhde

| : Laajakaistainen IR siteily

I Interferometri I

A " n Moduloitu IR siteily

I Navtekvvetti I

_‘,\/\/\’_ Lipituleva IR siteily
I Tlmaisin I
n Mitattu signaali

Signaalin- ja tiedonkésittely

KUVA 1. FTIR-laitteen rakenne ja toiminta. (VTT 2004, 16)

Ensimmaisend on valolahde, josta lahetetaan infrapunavaloa moduloitavaksi interferometriin. Interfero-
metrin moduloima valo kulkeutuu néytekyvetin lapi, jossa se absorboituu ndytekaasuun. Naytekaasun
molekyylit absorboivat niille ominaisilla aallonpituuksilla ja absorboimaton valo kulkeutuu kyvetin lapi
infrapunailmaisimelle. Absorboimattoman valon saapuessa infrapunailmaisimelle se lahettad sahkoisen
signaalin eli interferogrammin digitoitavaksi signaalinkasittelyelektroniikkaan. Digitoitava signaali kul-
keutuu tietokoneelle, joka siséltd analysointiohjelman, ja luetaan absorptiospektriksi, joka saadaan Fou-
rier-muunnoksen avulla. (VTT 2004, 16)

Taustan mittaaminen on erittéin trkeda luotettavien tulosten saamiseksi. Tausta mitataan nollakaasulla,
joka on usein typpi. Nollakaasun pitéa olla inerttikaasu, joka ei absorboi IR-séteilyd mittausalueella.
Tallaisia kaasuja ovat kaksiatomiset molekyylit ja jalokaasut. Esimerkiksi happi, typpi ja helium ovat
tallaisia yhdisteitd, niit4 voidaan puhtaina kayttd nollakaasuna. (VTT 2004, 16; Environment Agency
2012, 2)



Lopullinen absorbanssispektri saadaan mittaamalla nollakaasun avulla taustaspektri ja néytekaasusta
naytespektri. Naistd molemmista saadaan yksisédespektrit ja laskemalla niiden suhde saadaan transmit-
tanssispektri. Transmittanssispektri k&annetdén automaattisesti absorbanssispektriksi, josta voidaan

maarittad kaasussa olevien yhdisteiden pitoisuudet. (VTT 2004, 16)

3.2 Kyvetit

IR-spektroskopia sopii seké kaasujen, nesteiden etté kiinteiden aineiden mittaamiseen. Eri olomuodossa
olevien aineiden mittaaminen vaatii erilaisen ndytekyvetin. Kiinteita ndytteitd mitattaessa on huomioi-

tava, ettd ndyte pitaa kasitella ennen sen laittamista naytekyvettiin. (Jauhiainen 2008, 22)

3.2.1 Kaasukyvetti

Kaasujen mittaamiseen tarvitaan erillinen kaasukyvetti (KUVA 2). Kyvetin péaissa on lasit, jotka infra-

punasateily lapéisee. Lasin materiaalina kaytetdan kaliumbromidia tai natriumkloridia. Molemmat ai-

neet ovat erittain herkkia kosteudelle. (Jauhiainen 2008, 22)

KUVA 2. Kaasukyvetti. (Specac 2016)

Optisella pituudella tarkoitetaan séteen naytteessa kulkemaa matkaa. Koska kyvetti ei yleensa ole kovin
pitkd, voidaan kayttaa peileja, joista sdde heijastuu. Talla tavoin optista pituutta voidaan kasvattaa jopa
40 metriin saakka. Optisen pituuden kasvattamisen seurauksena voidaan mitata erittain pienia pitoisuuk-
sia. (Jauhiainen 2008, 22)



Lis&ksi on olemassa erilaisia kyvetteja kiinteiden ja nestemadisten ndytteiden mittaamiseen. Kiinteita mit-
taustapoja ovat muun muassa KBr-tablettien valmistaminen, 6ljysuspensiotekniikka ja muovifilmitek-
niikka. Nestemaisid ndytteitd voidaan mitata esimerkiksi kaasukyvetissa alipaineessa, jolloin neste
muuttuu kaasuksi ja KBr-tablettien avulla, jolloin neste laitetaan kahden tabletin valiin. (Jauhiainen
2008, 22)

3.3 Interferometri

FTIR-laitteiden toiminta perustuu interferometriin. Sen tehtdvand on muuttaa sateilylahteesta l&hteva
IR-sateily interferogrammiksi, joka sisdltaa kaikki IR-séteilyn taajuudet. Interferogrammille suoritetaan

laskennallinen Fourier-muunnoksella, josta saadaan naytespektri. (Gasmet Technologies 2016)

3.3.1 Michelsonin interferometri

Michelsonin interferometri koostuu laserista, kahdesta tasopeilistd, puolilapaisevésta peilisté ja varjos-
timesta. Puolil&péisevén peilin tehtdvé on jakaa tuleva aalto kahteen eri suuntaan kulkevaan aaltoon.
Molemmat aallot kulkevat peileille, josta ne heijastuvat takaisin puolilédpdisevalle peilille. Kun aallot
saavuttavat puolilapaisevén peilin, ne yhdistyvét ja jatkavat matkaa varjostimelle, joka tunnistaa valon
interferenssin. (interferometri 2016, 1)

Gasmetin kaasuanalysaattorin interferometrin toiminta eroaa Michelsonin interferometrin toiminnasta.
Gasmetin interferometrissa on sdteenjakaja ja Kiinteita peileja, jotka heijastavat sadettd. Lisaksi Gasme-
tissa liikkuvat peilit ovat kulmapeileja, jotka liikkuvat edestakaisin 10 Hz nopeudella. Analysaattorissa
kyvetin sivuilla on kiinteét peilit, joista sade heijastuu edestakaisin (KUVA 3) noin viiden metrin mat-
kan. Kyvetista ulostuleva absorboitumaton sateily tunnistetaan detektorissa, josta saadaan spektri. Saa-
dusta spektristd poistetaan aiemmin mitattu taustaspektri ja lopuksi Calcmet-ohjelma laskee spektrin

avulla komponenttien pitoisuudet. (Gasmet Technology 2016)



t Kaasu sisaan
ja ulos

Kyvetin
Kyvetin etupeili
takaosan &
peili
Spektri
NAYTEKYVETTI =
IR-lahde
Sateenjakaja
INTERFEROMETRI

Heijastin peili (Kulmapeili). Liikkuu
eteen ja taakse 10Hz nopeudella

KUVA 3. Gasmet analysaattorin interferometrin toimintaperiaate. (Gasmet Technologies 2016)



4 PAASTOMITTAUS FTIR:LLA

Ilmakehdan joutuu paivittdin savukaasuja erilaisista paastolahteistd. Naita lahteita ovat teollisuus, lii-
kenne, asuminen, tulivuoret ja niin edelleen. Teollisuus voidaan lukea p&astojen kiinteéksi lahteeksi,
koska ne vaikuttavat ilmakehdn saastumiseen. VVoidaan maérittaa kaksi tapaa, jolla teollisuudessa syntyy
paastdja. Ensimmaisessa tapauksessa tehtaassa kaytetaan kiinteité polttoaineita, kuten hiilta, éljya, puuta
ja maakaasua. Toisessa tapauksessa teollisuusprosessin aikana tapahtuvat saastuttavan aineen haviot,

jotka paasevat ilmakehdan asti. (Mikel, Merrill, Colby, Footer, Crawford & Alvarez-Aviles 2011, 3-4)

Ilmaan paasseet paastot vaikuttavat ympéristoon useilla erilaisilla tavoilla. Ne ovat vaarallisia ihmisen
terveydelle, luonnon kasveille ja eldimille. Kasveille paéstojen aiheuttamat vaikutukset voivat olla joko
suoria tai valillisia. Varsinkin havupuissa paastéjen aiheuttamat vauriot nakyvat neulasissa, koska ne
eivat uusiudu joka vuosi niin kuin lehtipuiden lehdet. Valillinen vaikutus ilmakehassa olevilla paastoilla
on maaperan happamoituminen, joka vaikuttaa maaperan ravinteisiin ja kasveihin. llmakehan saastumi-
sella on vaikutusta myos rakennuksiin ja kulttuurikohteisiin, silld happosateet aiheuttavat korroosiota,

miké lisad korjaus- ja huoltokustannuksia. (Torvela, 1993)

llImansuojelulainsadadantd ja ympéristoluvat vaativat sdannoéllisia paastomittauksia teollisuusalueella.
Ymparistolaki ja jatteenpolttodirektiivi maarittavat enimmaispitoisuusrajat teollisuuden savukaasuille.
Savukaasut koostuvat monista komponenteista, mutta merkittdvimméat komponentin savukaasussa ovat
happi, hiilidioksidi, hiilimonoksidi, rikkioksidi, typenoksidit, pienhiukkaset ja raskasmetallit. N&ista rik-
kidioksidille, typenoksideille ja pienhiukkasille on maaritetty Suomessa paastorajat ja vuoden 2016
alusta naiden komponenttien paastorajoja on Kiristetty entisestaan. Paastdjen rajoittaminen méaaritetadn
valtionneuvoston asetuksessa: suuret polttolaitokset, SuPo, 936/2014. asetus koskee kaikkia vahintééan
15 MW Kattilalaitoksia, joissa kokonaispolttoaineteho on yli 50 MW ja kaikki savukaasut ohjataan sa-
maan piippuun. (VTT 2007, 32; Méaki & Posio 2004, 2-3; Sjoholm 2006)

4.1 Paastomittauksen liittyvat kaavat ja laskenta

Mittauksissa saadut tulokset ilmoitetaan aina samassa yksikdssa kuin kaytetyt vertailuarvojen yksikot.

Yleensé laite antaa tulokseksi markdkomponenttien pitoisuudet. Naista pitoisuuksista lasketaan kuiva-
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pitoisuus standardissa EN 14792 ilmoitetulla kaavalla. Kuivapitoisuudelle pita4 liséksi tehda happikor-
jaus, jossa tuloksesta suljetaan pois hapen vaikutus. Hapenkorjauskaava l16ytyy samasta standardista kuin
kuivapitoisuuden laskentakaava. Kaavat 1-3 ovat saatujen mittaustulosten kasittelyyn. (VTT 2007, 52;
SFS 14792 2005)

M (g /mol)
22,4m3

*

©)

C =C
3 ppm
mg /m / kmol

Kaavassa 3 tehddan yksikkd muunnos ppm:sta mg/m?3:ksi. Cgme ON Mitatun komponentin pitoisuus

mg/m? yksikkona ja cppm ON saman komponentin pitoisuus ppm yksikkéind. M on komponentin mooli-
massa yksikdssa g/mol. Jakajassa oleva 22,4 m3/kmol on ideaalikaasun moolitilavuus normaalitilassa,
jossa paine on 101,3 kPa ja lampétila 0°C:sta. Jos kaytetdan komponentin todellista moolitilavuutta, siita
pitaa ilmoittaa erikseen. (VTT 2007, 52)

C
kuiva - kCéStea (4)
H,0

100

Y114 olevassa kaavassa 4 lasketaan komponentin kuivapitoisuus kosteanpitoisuuden ja veden maarén
avulla. ckuiva 0N komponentin kuivapitoisuus, josta veden vaikutus on poistettu ja Ckostea ON komponentin

pitoisuus, jossa vesi vaikuttaa tulokseen. cxzo on veden maéra mitattavassa ndytteessa. (VT, 2007, 52)

c —c * 209~ O2,vertai|u )
O,—muunnettu — “kuiva
2 20,9 -0, mitatty

Kaavassa 5 on esitetty happikorjauksenkaava. Co2-muunnetts ON pitoisuus, joka on laskennallisesti muutettu
vastaamaan pitoisuutta ilmakehdn happipitoisuudessa. Oa,vertilu ON Vertailuarvo, joka I0ytyy standardista
SFS-EN 14789. Standardissa kasitelld&n paramagneettisia mittausmenetelmid, kaasun happipitoisuuden
maarittdmisen sekd automaattisten mittausjarjestelmien valvonnan ja kalibroinnin standardoiduilla refe-
renssijarjestelmilla. (VTT 2007, 52; SFS 14789 2005)

Alla olevassa taulukossa 1 on kaavassa 5 kéytettyja hapen vertailuarvoja seka selitys milloin vertailuar-

voa kéytetaddn laskennassa.



TAULUKKO 1: Hapen vertailuarvot.

Hapen vertailuarvo

Milloin kaytetaan

11%
10 %
3%
6 %
15 %

Jatteidenpoltto jatteenpolttolaitoksessa

Yhteinen jéatteiden poltto sementti uunissa
Kaasumaisten tai nestemaisten polttoaineiden palaminen
Kiinteiden polttoaineiden palaminen

Kaasuturbiinit
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5 LAADUNVALVONTA

5.1 Maaritelmia

Laadunhallinta on tarked osa laboratoriotydskentelya. Sita késitellaan standardissa ISO/IEC 17025 tar-
kemmin. Laadunhallintaan kuuluvia maéritelmiéd ovat mittausepavarmuus, laboratorion sisdinen uusit-
tavuus, toistettavuus, uusittavuus, poikkeama, satunnaisvaihtelu ja normaalijakauma. Naiden méaritel-

mien tarkastelu kertoo laboratorion laadunvalvonnan tasosta. (Suomen ymparistokeskus 2006, 11)

Tarkeimpid laatumuuttujia laboratoriossa ovat mittaustulostenhajonta ja mittausepavarmuus. Mit-
tausepavarmuus saadaan méaarittamalla systemaattinen virhe ja satunnaisvirhe. Naiden spektrien eroa-
vaisuus on suurin mahdollinen poikkeama. Toinen vaihtoehto on verrata mitatun ndytteen tulosta mui-

den laboratorioiden saamaan keskiarvoon samasta ndytteestd. (Suomen ymparistoékeskus 2006, 30)

Mittausepavarmuus voidaan madrittad myos satunnaisvirheen ja systemaattisen virheen yhteisvaikutuk-
sesta mitattavaan néytteeseen. Mittausepédvarmuutta voidaan kuvailla kuvassa 10 olevalla laboratorion
laatutikkailla. (Suomen ympaéristokeskus 2006, 30)

5.1.1 Laboratorion sisdinen uusittavuus

Laboratorion sisdinen uusittavuus kuvaa tulosten maarityksissa tapahtuvaa vaihtelua. Esimerkiksi voi-
daan maaritella kerran kuukaudessa tutkittavien samanlaisten ndytteiden mittaustulosten vaihtelevuutta
seuraamalla saatuja tuloksia. Laboratorion siséinen uusittavuus on yleensd, jossakin toistettavuuden ja
uusittavuuden valimaastossa. Sisdista uusittavuutta voidaan kuvailla samoilla kuvan 4 laboratorion laa-

tutikkailla. (Suomen ympéristokeskus 2006, 34)
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Laboratorion laatmtikkaat

/ 1/

1. Menetelmat

4.

Mittausepa- _ | g E?b;f?‘m”_ﬂm I Laboratorion
varmuus — 4.Tn_-r| alsval htelu :l sisdinen
. loistettavuus LS avULS

KUVA 4. Laboratorion laatutikkaat.

Kuvassa 4 on kuvattu nelja askelmaa: menetelma, laboratorio, paivittéisvaihtelu ja toistettavuus. Sininen
vari kuvaa laboratorion sisdiseen uusittavuuteen vaikuttavia tekijoitd. Punainen vari kuvaa mittausepa-
varmuuteen vaikuttavia tekijoitd. Ensimmaiselle askelmalle on sijoitettu menetelma, joka tarkoittaa, etta
saadussa mittaustuloksessa on otettava huomioon kaytettdvadn menetelmaan liittyvat satunnaisvirhe ja
systemaattinen virhe. Laboratorio on sijoitettu toiselle askelmalle. Silla tarkoitetaan, ettd mittaustulok-
seen on huomioitava laboratoriosta aiheutuva systemaattinen virhe. Kolmas askelma sisaltaa paivittais-
vaihtelun, jossa huomioidaan satunnaisvirheen ja systemaattisen virheen yhteisvaikutus. Tdma yhteis-
vaikutus johtuu muun muassa ndytteen maaritysajankohdasta. Neljés ja viimeinen askel kuvaa toistetta-
vuutta, jossa méaritelldan naytteen ja rinnakkaisnéytteen vélilla oleva satunnaisvirhe. Kaikki edellda mai-
nitut askelmat vaikuttavat suoraan mittausepavarmuuden suuruuteen, mutta ainoastaan kaksi ylinta, péi-
vittéisvaihtelu ja toistettavuus, vaikuttavat laboratorion sisdiseen uusittavuuteen. (Suomen ympéristo-
keskus 2006, 3-4)
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Mittausepavarmuuteen liittyy systemaattinen virhe ja satunnaisvirhe. Molemmat virheet esiintyvat saa-
duissa tuloksissa, mutta niiden vaikutusta voidaan jossain maarin ehkaisté. Systemaattinen virhe pysyy
vakiona vakio-olosuhteissa ja satunnaisvirhe on ennalta arvaamaton muutos, joka aiheuttaa virhettd. Sa-
tunnaisvirheen avulla voidaan havaita naytteen kontaminoituminen. Satunnaisvirhetté ei voida poistaa
korjauskertoimien avulla kuten systemaattiset virheet. Sen suuruuteen ei vaikuta rinnakkaisnaytteiden
maaréd, joka vaikuttaa satunnaisvirheen suuruuteen tuloksessa. (VTT 2007, 53)

5.1.2 Toistettavuus

Mittausnéytteiden toistettavuuteen vaikuttavat naytteen analysoija, laboratorio, mittauslaitteisto ja nayt-
teiden madré. Jotta toistettavuus olisi mahdollisimman hyva, naytteen analysointi pitda aina suorittaa
tismalleen samalla tavalla ja aina saman henkilon toimesta. Tallin saadaan néytteiden valilla pienin
mahdollinen hajonta. (Suomen ymparistokeskus 2006, 5)

5.1.3 Uusittavuus

Uusittavuus tarkoittaa samaa kuin toistettavuus, mutta uusittavuudessa naytteiden madaritysolosuhteet
saattavat vaihdella. Naytteen analysoivia henkildita voi olla useampia ja analysointi voidaan suorittaa
eri laboratorioissa. Mittausmenetelma ja —laitteisto voivat olla eri mittauskerroilla erilaisia. (Suomen

ympéristokeskus 2006, 5)

5.1.4 Selektiivisyys ja spesifisyys

Analyysin selektiivisyydessé tutkitaan mittausjarjestelman kykyé pitaa mittaussuureiden arvot toisistaan
riippumattomina, kun kyseessé on tunnettu menetelma, jossa on yksi tai useampi mitattava suure. Mit-
tausjérjestelman on kyettava pitdmaan saadut arvot riippumattomina myos muista tutkittavista ilmioista
sekd aineeseen tai kappaleeseen liittyvista suureista. Spesifisyys eroaa selektiivisyydesta silla, etta siind
tutkitaan ainoastaan tiettya analyyttia. (Hiltunen, Linko, Hemminki, Hagg, Jarvenpad, Saarinen, Simo-
nen & Kérha 201, 10-11)
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5.1.5 Lineaarisuus

Lineaarisuutta méaaritettdessa tutkittavien pitoisuuksien pitad olla mittausalueella. Mittausalue eli toi-
minta-alue on ryhma suureita, jotka ovat samaa lajia. Suureiden arvot mitataan joko tunnetulla mittaus-
laitteella tai jarjestelmalld, joiden epdvarmuus tunnetaan. Lineaarisuus antaa tietoa hyvaksyttavasta li-
neaarisesta korrelaatiosta saatujen tulosten ja naytteistad saadun pitoisuuden vélilla. Kun mittauslaitteis-
ton ulostulon ja sisédnmenon muutoksien suhde on vakio, voidaan jarjestelmaa pitaa lineaarisena. (Hil-
tunen ym. 2011, 11-13)

5.1.6 Toteamisrajat

Mittausten toteamisraja voidaan maéritella kaavalla:

dl = %, +38, (6)

dl = toteamisraja

X, = nollanaytteen keskiarvo

do = nollandytteen keskihajonta

Toteamisraja saadaan, kun analysoidaan nollandytteitd toistuvasti. Saaduista tuloksista voidaan laskea
keskiarvo ja hajonta, joista saadaan toteamisraja. Toteamisraja kertoo tutkittavan komponentin pienim-
maén pitoisuuden, joka voidaan maarittadd luotettavasti. (Hiltunen ym. 2011, 13)

5.1.7 Maaritys eli kvantitointiraja

Madritysraja eli kvantitointiraja maarittdd pitoisuusalarajan aineessa, joka voidaan luotettavasti maarit-
t44. Madritysrajan toteaminen tapahtuu joko sopivalla mittanormilla tai varmennetulla vertaismateriaa-
lilla, joilla tehd&&n 6-10 toistoa. On todettu, ettd tekemalld 6-10 toistoa mittauksessa, paastaan lahelle

kalibrointikdyrén alhaisinta pistetta. (Hiltunen 2011, 13)
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5.1.8 Poikkeama

Kun tulos eroaa vertailuarvosta, puhutaan poikkeamasta. Poikkeaman suuruuteen vaikuttavat suoraan
laitteissa tai ymparistdssa tapahtuvat muutokset. Poikkeamaan vaikuttaa systemaattinen virhe ja satun-
naisvirhe. Silloin kun poikkeama on pieni, on vaikea méaritelld, onko kyseessa satunnaisvirhe vai sys-

temaattinen virhe. (Suomen ympéristokeskus 2006, 5)

5.1.9 Systemaattinen virhe

Tulokseen vaikuttava systemaattinen virhe johtuu ndytteenoton ja analysoinnin valilla olevasta naytteen
epastabiilisudesta, analyytin kaikkien olomuotojen méaérittamisen epaonnistumisesta, erilaisista hairi-
oista mittauksessa, virheellisesta kalibroinnista tai virheellisesta nollandytekorjauksesta. Hairiita, jotka
aiheuttavat virhettd, voivat olla muiden aineiden vasteet tai kalibraatiokdyran kulmakertoimen ero ka-
librointiliuosten ja naytteen vélilla. (Suomen ympéristokeskus 2006, 5)

5.1.10 Satunnaisvirhe

Satunnaisvaihtelu vaikuttaa saataviin tuloksiin. Satunnaisvaihtelua ovat yksittdisissa tekijoissa epésaan-
nollinen ja vaikeasti havaittava vaihtelu, erot reagenssienlisayksessa, reaktioaikojen erot, muutokset la-
boratoriovalineiden ja —ymparistén puhtaudessa, mittalaitteiden epéstabiilisuus, lukematarkkuus, lam-
potilavaihtelut ja erilaiset kalibrointiliuokset. Satunnaisvaihtelu tapahtuu mittaustulosten vélilla. (Suo-
men ymparistokeskus 2006, 5-6)

5.1.11 Saanto

Jokaisessa menetelméssa pitdéd erikseen maarittdd komponentin saanto, koska mittauksen aikana on
useita hairitsevia yhdisteitd, jotka vaikuttavat saatavaan saannon méaéraan. Mittauksessa saatu tulos on
saanto, joka kertoo, kuinka paljon mittausmenetelman avulla voidaan saada tutkittavaa komponenttia.
Uudessa menetelmassé saatua saantoa voidaan esimerkiksi verrata jo tunnetulla menetelmalld saatuun

saantoon. (Hiltunen ym. 2011, 16)
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Kaikissa mittausmenetelmissa on hairiotekijoitd, jotka vaikuttavat mittaustulokseen. Siksi kaikille mit-
tausmenetelmille maaritetadn hairionkestavyys. Se kertoo kuinka hyvin mittausmenetelma sietad mit-

tauksessa tapahtuvia pienia muutoksia ja kuinka ndma muutokset vaikuttavat tulokseen. (Hiltunen ym.

2011, 16)

5.2 Normaalijakaumakayra

Kun satunnaisjakauman tulokset jaetaan ryhmiin, joilla on kapeat pitoisuusrajat, saadaan normaalija-
kaumakéyré, johon sisédisen laadunvalvonnan valvontakortit pohjautuvat. Mitattujen tulosten pitaa olla
normaalijakaumakayran mukaisia, jolloin voidaan kéyttaa tilastollisia menetelmia. Ajan saatossa lait-
teiston mittausteho saattaa muuttua, mika vaikuttaa tuloksiin ja niiden pysymiseen normaalijakauma-
kayralla. Jos tulokset menevat yli tai jadvat alle normaalijakaumakéayrassé esitettyjen keskiarvojen. Tal-
16in ei voida kayttéa tilastollisia menetelmid, mutta ne voidaan hyvéksyé, jos tulokset pysyvét halytys-

rajojen sisalla. Halytysrajasta kerrotaan kappaleessa 5.4.1. (Suomen ymparistokeskus 2006, 5-6)

/ ! \Q Alhainen todenmukaisuus, %___ ”\\ Alnainen fodenmulaisws,
|’ 4 alhainen toistotariiuus /" _\:\\\I\ \ Suurt toistotarkuus
[ I' Iy
\ AN VL J))
\\-. VoA ) / _..' | |I
\\ Mitattu keskiarvo \\\\1“—’1/ / ' |
—/ ; | Mitattu keskiarvo
T —— i \

i
elmen / ) Todellinen /
arvo . / \ anvo ’I.-
N . N

i
-

/"J-_ % Suuri todenmulcaisuus, / -f,—.___ﬁ ; . ;
/ /’: Py \\ alhainen toistotarkkuus £ =N\ f"."”t”tgffnm‘““’w“”
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KUVA 5. Hajonnan vaikutus normaalijakaumakayrdn muotoon ja mittausten toistettavuuteen.

Normaalijakaumakayralla keskiarvo on aina kdyran maksimikohdassa. Keskihajonta on yksittdisten tu-
losten hajonta. Mittaustulosten hajonta vaikuttaa aina normaalijakaumankéyraan. Kuvassa 5 on nelja
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normaalijakaumakéyrad, joista vasemmanpuoleiset on matalia seka leveitd ja oikeanpuoleiset korkeita
sekd kapeita. Vasemmanpuoleisissa jakaumissa toistettavuus on molemmissa huono, mutta todenmukai-
suus on alemmalla kayralla hyvé ja ylemmaéssa huono. Oikeanpuoleisissa jakaumissa on molemmissa
erinomainen toistotarkkuus, mutta ylemmassa jakaumassa todenmukaisuus on huono. Alemmassa ja-
kaumassa todenmukaisuus on hyva. Se on ihannetapaus mittaustuloksen hajonnasta. (Suomen ympéris-
tokeskus 2006, 5-6)

5.3 Analyyttinen laatu ja sen valvonta

Kun tutkitaan ja maaritelladn naytteiden mittaustuloksia, on muistettava, ettei saatu tulos oli absoluutti-
sen oikea, vaan se siséltda virheen. Esimerkiksi mitattaessa samasta naytteestd kahta rinnakkaisnaytetté
saadaan kaksi tulosta, jotka eroavat toisistaan. Usein tulosten kayttotarkoitus maarittaa laadun, jolla mit-
tauksia suoritetaan. Laatuvaatimuksissa kéytetaan yleensa kahta arvoasteikkoa pitoisuusyksikkoa ja pro-
senttiyksikkod. (Suomen ympaéristokeskus 2006, 3)

Laatuun kuuluu osana myos mittausepavarmuus. Mittausepavarmuus on usein verrannollinen pitoisuu-
teen. Ongelma syntyy, kun pitoisuus saavuttaa raja-arvon ja menee sen alle, mittausepavarmuus ei ole-
kaan enaé verrannollinen pitoisuuteen vaan se pysyy vakiona. Halutut laatuvaatimukset voidaan esittaa

mittausepavarmuuden vaatimuksina. (Suomen ymparistokeskus 2006, 3)

5.4 Laadunvalvontakortit

Laadunvalvonnassa kaytetddn apuna laadunvalvontakortteja. Analyysitulokset kirjataan korteille, jolloin
on helppo seurata mittaustulosten laatuvaatimusten tayttymistd. Analyyseissd on mukana myods QC-
naytteitd (Quality Control), jotka voidaan valmistaa standardiliuoksista, oikeista rutiinindytteista, nolla-
néytteestd, laboratorion sisdisista vertailumateriaaleista tai varmennetuista vertailumateriaaleista. (Suo-

men ympéristokeskus 2006, 12)

Kun tehddén laadunvalvontaa ja mittauksessa kaytetdan QC-naytteitd, tulokset merkitaan ylos valvonta-
kortteihin. Huomioidaan, etté tuloksia ylos Kirjattaessa QC-tulokset merkitaan rutiinindytteiden tuloksiin

verrattuna tarkemmin eli QC-tuloksissa on yksi merkitsevd numero enemman kuin muissa tuloksissa.
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Korttiin ilmoitetaan kaikki tulokset my6s madritysrajan alapuolella olevat ja negatiiviset tulokset. (Suo-

men ymparistokeskus 2006, 12)

Laadunvalvontakortteja on erilaisia eritarkoituksiin. X-kortissa on keskiviivan lisaksi ylempi ja alempi
hairidraja ja toimintaraja. Tama valvontakorttityyppi on vanhimpia ja helppokayttdisempié valvonta-
kortteja. Kortissa QC-arvot jakaantuvat joko todellisten tai odotusarvojen ympérille. Samalla voidaan
helposti seurata systemaattisen virheen ja satunnaisvirheen summan vaikutusta yksittaisiin mittaustulok-

siin. (Suomen ymparistékeskus 2006, 14)

5.4.1 X-valvontakortit

X-valvontakortteihin kuuluvat my6s nollakortit ja saantokortit. Nollakortit ovat x-korttien erikoissovel-
luksia, joilla seurataan niitd néytteitd, jotka sisaltavat erittain pienia pitoisuuksia tutkittavaa ainetta.
Koska pitoisuudet tutkittavissa naytteissa ovat erittéin pienia, kontaminaatiot nakyvat selvésti tuloksissa.
Liséksi voidaan tarkkailla mittauslaitteen tilaa. Tahan korttiin merkitédén seka positiiviset etta negatiivi-
set arvot. Saantokortti on mygs X-valvontakorttien sovellus. Siind tutkitaan tunnettujen standardiliuos-
ten saantojen avulla matriisihdirioita sek& kalibroinninmuuttujia, kuten suorankulmakerrointa ja —leik-

kauspistettd. (Suomen ymparistokeskus 2006, 14)

Kuvassa 6 on esimerkki X-valvontakortista ja sen suhteesta normaalijakaumakayraan. Kuvan valvonta-
kortissa on selkedsti erotettavissa viisi viivaa. Keskelld on keskiviiva, joka on QC-tulosten keskiarvo tai
varmennettujen vertailumateriaalien vertailuarvo. Keskiviivan molemmin puolin ovat vihreét alueet,
jotka paattyvat keltaiseen alueeseen. Keltaisen ja vihreédn alueen vélissa ovat halytysrajat. Halytysrajan
etdisyys keskiviivasta on kaksi kertaa keskihajonnan pituinen matka. Keltaisen alueen jéalkeen tulee pu-
nainen alue ja ndiden kahden alueen valissé on toimintaraja. Toimintaraja on kolme kertaa keskihajon-
nan etaisyys keskiviivasta. Jos tulokset ylittdvat toimintarajan, mittaustulos on virheellinen. (Suomen
ymparistokeskus 2006, 14)
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KUVA 6. Valvontakortin ja normaalijakauman yhteys. (Suomen ympéristokeskus 2006, 14)

5.4.2 R-valvontakortit

R-valvontakortit on tarkoitettu toistettavuuden seuraamiselle. Toisin kuin X-valvontakorteissa R-kor-
teista puuttuvat alemmat héiridrajat ja toimintarajat. R-korttien vaihteluvéli saadaan, kun kahden tai use-
amman naytteen yksittdisten arvojen suurimmasta arvosta vahennetaan pienin arvo. R-kortteja kéytetéan

rinnakkaismaaritysten tulosten vélisen eron seuraamiseen. (Suomen ymparistokeskus 2006, 14-15)

5.5 Laadunohjausnéaytteet

Laadunohjausnaytteet voidaan jakaa neljaan kategoriaan. Quality Control-naytetyypit ovat I-1V. QC-
naytetyyppi | on varmennettu vertailumateriaali-matriisi CRM (Certified reference materials), jonka
avulla voidaan osoittaa systemaattiset virheet. Téssé tarkkaillaan tulosten keskihajonnan toistettavuutta.
Yleensd vertailumateriaalien paremman homogeenisuuden takia toistettavuus on parempi kuin rutiini-
naytteilld. QC-ndytetyyppi l:ssé kdytetd&n aina varmennettuja vertailumateriaaleja ja saaduista tuloksista

n&hdé&én valittdméasti mahdolliset satunnaisvirheet ja systemaattiset virheet. Tulosten avulla voidaan
maarittdd myos mittausepavarmuus. (Suomen ympéristokeskus 2006, 16)

QC-naytetyyppi ll:ssa kaytetddn standardiliuoksia, laboratorion siséisia vertailumateriaaleja tai vertai-
lumateriaaleja. Talla laaduntarkastelumenetelméll& voidaan selvittdd mittaukseen vaikuttavat systemaat-

tiset virheet ja satunnaisvirheet. Tarkoituksena on tarkastella mittausten yhteydessé laboratorion sisdisen
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uusittavuuden laatua. QC-liuoksina kaytettavéat liuokset voidaan valmistaa laboratoriossa, mutta niissa
on kaytettava eri kemikaaleja kuin kalibrointiliuoksissa. (Suomen ympéristokeskus 2006, 16-17)

QC-néaytetyypissa Il tutkitaan nollandytettd. Sen avulla voidaan seurata toteamisrajoja ja naytteiden
kontaminaatioita. Jos nollandyte on mitattu virheellisesti, se vaikuttaa systemaattisen virheen esiintymi-

seen pienissa pitoisuuksissa. (Suomen ympéristokeskus 2006, 17)

Rutiinindytteelle kaytetddn omaa QC-naytetyypin IV menetelméa. Tatd menetelmaa kéytetdan ainoas-
taan silloin, kun QC-néytetyyppien | ja Il hajonta on pienempi kuin rutiinindytteessa tai QC-ndytteen
ovat epastabiileja. (Suomen ymparistékeskus 2006, 18)

5.6 Mittausepavarmuus

Mittausepavarmuudella kuvataan mitatun tuloksen vaihtelua, silla samasta naytteestd mitatut tulokset
eivat koskaan ole taysin samanlaisia. Kun muodostetaan tulokselle mittausepavarmuutta, on huomioi-
tava mahdollisimman tarkasti kaikki epdvarmuutta aiheuttavat tekijat. On olemassa useita tapoja maa-
rittdd mittauksen epavarmuus, esimerkiksi voidaan piirtad kaavio (KUVA 7), josta néhdaan suoraan mil-
laiset tekijat epavarmuuteen vaikuttavat. Epavarmuuslahteitéd voivat olla laite, ymparistd, kayttaja, mit-
tauskohde tai naytteenottotapa. (VTT 2007, 53; Hiltunen ym 2011, 35-38)

poikkeama V(T2)  P(KHP) m (KHP)  aibrointi
\ \ A \ \‘— herkkyys
titr Ioppupiste;;\ \\ o \
\ \ Ka|lbr\[\)ll1ll N \17 lineaarisuus
N,
lampotila 4* \ herkkyys ——, \5\ m (bruttopaino)
\ \ lineaarisuus —k‘ \
Kalibroin i 46\ \ m(taara)
m (KHP) // / /
// Kalibrointi /
V(T2) — L / Kalibrointi
titr.loppupiste V(T2) — lampotila / / /
V(T1) —?’ /r / Lampdtila /
titr loppupiste V{11) —»' titr.loppupistej—7 /
/
V[HCI}—'}"j / / / /

Toistettavuus poikkeama V(T1) M(KHP) V(HCI)
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KUVA 7. Esimerkki epdvarmuuslahteiden madrittamisesté kaaviossa HCl:lle happo-eméstitraukses-sa.
(Hiltunen ym. 2011, 52)

Laitteen vaikutus tuloksiin riippuu laitteelle suoritetusta kalibroinnista, jolle mééritetddn oma epavar-
muus, seka kalibrointiin kuluneesta ajasta. Muita vaikuttavia tekijoita on lineaarisuus ja rydmint4, joka
koskee seka nollapistetté etté kalibrointia, seka mittausten toistettavuus. Kalibrointia lukuun ottamatta
kaikille muille ylla mainituille tekijoille valmistaja on laitteen kdyttdohjeessa maéarittanyt niiden vaiku-
tuksen tulokseen. (Aunela-Tapola, Jormainen, Laukkarinen, Mehtonen, Puustinen, Salmikangas, Tolva-
nen & Valhman 1996, 34; Hiltunen ym. 2011, 35-38)

Ympariston olosuhteilla on aina merkitysta mittaukseen. Suositeltavaa on, ettd mittaukset voitaisiin aina
suorittaa samoissa olosuhteissa kuin kalibrointi. Lampétila ilman suhteellinen kosteus ja ilmanpaine vai-
kuttavat mittaustulokseen, ne on hyva merkita muistiin. Koska lampdtilalla ja ilman kosteudella on erit-
tain suuri vaikutus mittauksiin ja laitteeseen, valmistaja antaakin ké&yttéohjeissa valmiiksi lampétila ja
kosteus alueet, joilla laite toimii luotettavasti ja antaa tarkat mittaustulokset. (Aunela-Tapola ym. 1996,
38-39; Hiltunen ym. 2011, 35-38)

Useissa mittausohjeissa suositellaan, ettd mittauksia tehtéessa, ne suorittaisi aina sama mittaaja, koska
kaksi eri henkil6d, jotka tekevat tarkalleen saman mittauksen samalla laitteella saavat todennédkdisesti
toisistaan eroavat tulokset. Tdma johtuu muun muassa siitd, ettd mittaus saatetaan katkaista jo siind vai-
heessa, kun haluttu tulos on saavutettu tai koska ihmisilla on henkilokohtainen reagointiaika, mittauksen
lopetusaika vaihtelee. (Hiltunen ym. 2011, 41)

Mittaustilanteessa suoritettava nédytteenotto vaikuttaa lopulliseen epdvarmuuteen, koska naytteenotto-
kohta ei valttamatta ole aina homogeeninen. Esimerkiksi jos mitattavassa savupiipussa on laminaarisen
virtauksen sijaan turbulenttinen virtaus, pitoisuudet piipun erikohdissa saattavat olla erilaiset. Ongel-
mana mittauksissa on laitteiston ja ndytteen kontaminoituminen, mik& aiheuttaa hairiotad mittaustulok-
seen. Liséksi kontaminaatio voi aiheuttaa piikkien paallekkaisyytta, joka vaikeuttaa tulosten tulkintaa.
Ilman kontaminaatiotakin kaasuseosnéytteitd mitattaessa voidaan havaita absorptiopiikkien paallekkai-
syyttd, esimerkiksi veden piikkiryhmat peittavét usein tutkittavien yhdisteiden piikkeja tai piikkiryhmia.
Yksi merkittdvé ongelma on néytteen havidminen ennen kuin se saavuttaa analysaattorin. Tét4 voidaan
ehkaisté valitsemalla putkimateriaaleja, jotka eivat absorboi tutkittavia yhdisteita. Inerttejd materiaaleja
ovat polyeteeni, teflon, haponkestéva terds seka lasi. (Aunela-Tapola ym. 1996, 34; Hiltunen ym. 2011,
41-42)
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Mittausepévarmuus voidaan laskea kahdella tavalla, joko tilastollisen menetelmén avulla tai muulla me-
netelmélld, josta kerrotaan enemman kappaleessa 5.6.2. Epdvarmuuden laskennassa kannattaa huomi-
oida, ettd kokonaisepadvarmuus koostuu aina mittauslaitteistosta, jonka epadvarmuudet voidaan laskea,
prosessiolosuhteista sekd mittaustapahtumasta. Prosessiolosuhteista ja mittaustapahtumasta aiheutuva
epavarmuus voidaan tarvittaessa arvioida. (VTT 2007, 53)

Tarkeintd on huomioida, ettd laadunvarmistus on jatkuvaa, koska silla on suuri merkitys mittausepavar-
muuden suuruuteen. S&annollinen laitteiston kalibrointi minimoi systemaattisen virheen vaikutuksen tu-

loksiin ja pienentd& néin ollen mittausepavarmuutta. (VTT 2007, 53)

5.6.1 Mittausepavarmuuden maarittdminen tilastollisen menetelméan avulla

GUM 1995 ohjeistuksessa on kasitelty tilastollisella menetelmalla maaritettdvaa epavarmuutta. Liséksi
erilaisia menetelméan ohjeistuksia ja esimerkkeja 10ytyy useista laatuoppaista. Oleellista tilastollisessa
menetelmdssa on, ettd mittauskohteessa tai mitattavasta aineesta on tehty lukuisia mittauksia, joiden
tulokset on kirjattu ylos. Ndiden mittaustulosten avulla lasketaan keskiarvo, joka on arvio todellisesta
mittaustuloksesta. (Bell 2001, 4)

Tuloksista lasketun keskiarvon perusteella maaritetddn tuloksille keskihajonta s, joka on standar-
diepdavarmuus, u. Alla olevan kaavan 7 avulla voidaan laskea mittaustulosten keskihajonta, jossa x; on
yksittadinen mittaustulos, x on mittaustulosten laskettu keskiarvo ja n on mittauskertojen maara. Yleensé
hajonnan laskemiseen riittdd 10 mittaustulosta. (Ehder 2005, 23; Bell 2001, 6-7)

u(x):s:,/Z‘—ln(X—_‘;)_() (7

Saadun tuloksen perusteella voidaan laskea yhdistetty epdvarmuus kaavan 8 avulla. Jossa x on mitta-
arvoja u(x) on standardiepdvarmuus ja uc yhdistetty standardiepavarmuus. Lopuksi voidaan laskea laa-
jennettu epavarmuus kaavan 11 avulla. (Ehder 2005, 2; Bell 2001, 14-15)
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el ®

5.6.2 Mittausepavarmuuden maarittiminen muiden menetelmien avulla

Standardissa ISO 14956 ja GUM 1995 mé&éritetddn mittausepadvarmuus mittauksissa. 1ISO 14956:ssa epé-
varmuutta arvioidaan kiinteésti asennetuissa laitteissa sekd sitd miten mitattavat arvot noudattavat mit-
taussuureita ja lisdksi standardi arvio mittausmenetelman soveltuvuutta. GUM maarittdd mittauksen epa-
varmuutta. Siind kdydaan lapi miten laatua yllapidetdan mittauksissa ja miten lait ja asetukset vaikutta-
vat. Sekd ISO 14956 ettd GUM:ssa on esitetty mittausepdvarmuuden laskeminen. Jos epatarkkuuden
virheen yla- ja alarajat ovat symmetriset nollan molemmin puolin, voidaan laskea standardiepavarmuus-
komponentti, up, kaavan 9 avulla. (VTT 2007, 53; JCGM 2008; SFS 2002)

AX,,
u, = f )

Kun kaikki standardiepavarmuuskomponentit on madritetty ja laskettu, voidaan laskea standardiepavar-
muus, Uc, kaavan 10 mukaan. Standardiepdvarmuudessa kaikki standardiepavarmuuskomponentit koro-
tetaan toiseen potenssiin ja lasketaan saatujen tulosten summa, josta otetaan nelid. Standardiepdvar-
muuskomponentteja, jotka vaikuttavat analysaattoriin, voivat olla lineaarisuus, kohina, toistettavuus ym-
pariston lampdotila ja paine, muiden kaasujen hairiévaikutus, kaasun kuivauksen vaikutus seké kalibraa-
tiokaasun epavarmuus. (VTT 2007, 54)

2
U, =y u’ (10)
Kun saadaan standardiepavarmuus laskettua, voidaan maéarittad mittauksen laajennettu epavarmuus, U,
kaavan 11 avulla. Laajennetussa epavarmuudessa kdytetddn kattavuuskerrointa, k, joka on 2, kun nor-

maalijakauman luotettavuus véli on 95%. (VTT 2007, 54)

U =k*u, (11)
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5.7 Mittauskaytanto

Jotta laite pysyisi hyvassa kunnossa ja mittaustulosten laatu haluttuna, huomioidaan joitakin yleisia mit-
tauskaytantdon liittyvié ohjeistuksia. Naité ohjeita 16ytyy kansainvalisesta standardista ISO 17025. Stan-
dardin méarittelemien mittauskaytantdjen noudattaminen auttaa tulosten laadunhallinnassa ja helpottaa
tulosten vertailua muiden laboratorioiden kanssa. (Bell 2001, 21-22; 1SO 17025 2005)

Hyvéan mittauskaytantéon kuuluu laitteen valmistajan ohjeiden seuraaminen kayton ja huollon osalta.
Liséksi laitteen kayttajan tulisi tuntea laitteen toiminta ja kayttd. Nailla toimenpiteilla voidaan parantaa
tulosten laatua ja luotettavuutta seké laitteen kayttoikad. (Bell 2001, 21-22)

On tarkeéé tarkistaa ja validoida laite tasaisin valiajoin, jolloin on helpompi seurata laitteen kuntoa ja
mittaustulosten laatua. Esimerkiksi saannéllinen kalibrointi auttaa seuraamaan mittaustuloksissa tapah-

tuvaa muutosta ja sitd kautta epavarmuuden kasvamista. (Bell 2001, 21-22)

Mittaustulosten tallentamisesta voi olla suuri apu myéhemmin, jos tuloksista 16ytyy huomautettavaa.
Gasmet tallentaa automaattisesti kaikki mittaustulokset. Liséksi kannattaa kirjata ylos tietoja, joilla on
vaikutusta mittaustuloksiin, kuten ympadriston lampdtila ja paine. Tulosten laskennassa huomiota kan-

nattaa kiinnittaa oikeiden kaavojen kayttoon ja laskentatulosten pydristamiseen. (Bell 2001, 21-22)
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