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1. JOHDANTO

Esitys on osa moduulia 6, aihetta 4, siina lisdosa 2.

Tassé osassa esitetaan:
e vetta koskevat naytteenotto- ja naytteen esikasittelyvaatimukset
e veteen perustuvien standardien analysointimenetelmét
e EU:n sddnnokset veden laadun arvioinnista.

Jakson lopussa opiskelijat osaavat:
e kuvata, kuinka voidaan maaritella vesistbissa esiintyvat laatuindikaattorit
ja epapuhtaudet
e kayttda voimassa olevaa saantelya, joka sisaltaa luonnollisten vesien
laatuindikaattorit ja kaytettavissa olevat analyyttiset menetelmét.

2. NAYTTEENOTTO VEDEN LAADUN

MONITOROINTIIN

Kiinnostavat naytteet

Veden laadun valvontaan kiinnostavia naytteita ovat luonnolliset vedet seka
pohjavesi (joskus sedimentit) etta pintavedet, mukaan lukien virtaavat vedet
(jousista suuriin jokiin) seka jarvet, meret, valtameret ja jopa jaatikot.

Erityinen tarkasteluryhma ovat siirtyma- ja rannikkovedet, kun otetaan
huomioon naiden vesien pilaantumisen monikansalliset vaikutukset.

Vahemman kiinnostavia tdméan kurssin kannalta ovat jatevedet, jotka ovat
nestemaisia paastoja, kun ne vapautuvat ymparistossa.

Vesinaytteiden edustavuus

Tarve varmistaa vesinaytteiden edustavuus on tiedossa. Pinta- ja pohjavesilla
voi olla koostumuksen vaihteluja vuodenaikojen (kuiva tai marka), viimeaikaisen
sademaaran (epapuhtauksien laimennuksen) ja veden kulutuksen mukaan.

Pintaveden koostumus riippuu myos vesivirrasta tai kerrostumisilmiosta, joka
esiintyy valtamerissé, merissa ja syvissa jarvissa tai kun kaksi vesivirtaa

sulautuu, erityisesti silloin, kun makeat vedet liittyvat suolavesiin.

Vesindytteen maara
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Pintaveden ja pohjaveden naytteen on oltava riittava laboratoriotutkimuksen ja
laadunvarmistus- ja laadunvalvontatestien (QA ja QC) vaatimusten
varmistamiseksi. usein jopa 20-40 | vetta otetaan ylos.

Vesinaytteenottolaitteet
Vedenkorkeuden kannalta erittain tarkeitéa ovat naytteenottolaitteet, punnitut ja
mitoitetut pullot, joten erilaisia vesinaytteita varten kaytetaan erilaisia sailioita,
pulloja:
o Kemiallisesti kestavia (Pyrex-lasia) olevia varittémia pulloja kaytetaan
orgaanisten yhdisteiden maarittamiseen (kuva 1.a).
e Polyeteenisailioita kaytetaan epaorgaanisten yhdisteiden maarittamiseen
(kuva 1.b).
¢ Pohjavedenaytteenottoon tarvitaan erikoisputket (kuva 1.c), jossa on
peristalttiset ja upotettavat pumppuputket.

Kuva 1. Vedenaytteenottoon kaytettavat sailiot: a. Pyrex lasi, b.
polyeteenipullot, C. naytteenottoputket.

Naytteenvalmistusmenetelmat
Naytteenvalmistustekniikat on jo esitetty moduulissa 6, aiheessa 3, osassa 2.1.

Tata yksikkoa varten valittiin kaksi esimerkkia vesinaytteenvalmistuksesta:

e Naytteet, jotka on suunniteltu vesiin liuenneiden raskasmetallikationien
maarittamiseen, esikasitelladn seuraavasti: saostus, ioninvaihto tai
kelaatio ja uutto.

e Puolihaihtuvien ja haihtumattomien orgaanisten yhdisteiden analyysiin
suunnitellut naytteet esikasiteltyind perustuvat seuraaviin: neste-neste-
uuttoa tai kiintean faasin uuttoa kaytetaan.

2. VESISAASTEIDEN MAARITTAMINEN
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Kahdessa tarkeédssa Euroopan unionin direktiivissa saannellaan veden laadun
seurantaa:
¢ Yhteison vesipolitikan puitteista annetussa direktiivissa 2000/60/EY, se
tunnetaan EU: n vesipolitiikan puitedirektiivina tai jopa lynyemmaksi kuin
vesipolitiikan puitedirektiivi.
e Vesiympariston kemiallisia analyyseja ja seurantaa koskevien teknisten
eritelmien vahvistamisesta on annettu direktiivi 2009/90/EY .

Valvontatoimintaan sisaltyy seuraavat tiedot:
e parametrit osoittaen kaikki biologiset laatutekijat
e parametrit osoittaen kaikki hydromorfologiset laatutekijat
e parametrit viitaten kaikkiin yleisiin kiinnostaviin fysikaalis-kemiallisiin
laatuelementteihin téssa kurssissa.

2.1. VEDEN LAATUPARAMETRIT
Useita veden laadun indikaattoreita valittiin esitettavaksi. Taulukossa 1.
esitetddn seurattavien indikaattoriryhmien liséksi yksikot, joissa seurannan
tulokset ilmaistaan.

Indikaattorit on ryhmitelty niiden yhteisten ominaispiirteiden mukaan:

¢ indikaattorit antaen tietoa hapetusolosuhteista: liuennut happi,
kemiallinen hapenkulutus (COD) ja biokemiallinen hapenkulutus (BOD)

¢ indikaattorit antaen tietoja ravintoaineiden esiintymisesta vaikuttaen
rehevoitymisilmioon, ravinneaineita sisaltaen typpiatomin (ammonium,
nitraatit, nitraatit, orgaaniset typpiyhdisteet) tai fosforiatomeja

e suolapitoisuusindikaattorit: anionien ja kationien yleisella sisalloll

¢ luonnon alkuperaa olevia saasteita, paaasiassa raskasmetallikationeja

e muut asiaan liittyvat orgaanisen alkuperan indikaattorit, fenolit, anioniset
pinta-aktiiviset aineet, absorboituneet orgaaniset halogenidit (AOX).

Taulukko 1. veden laadun indikaattorit.

Indlkaatt"orl- Veden laadun indikaattorit Yksikko
ryhma
hapetus- liuennut happi, kemiallinen hapenkulutus (COD), | mg O./L
olosuhteet biokemiallinen hapenkulutus (BOD)
ravinne- ammoniakki (NH,"), nitriitit (NO,"), nitriitit (NO3), mg N/L
olosuhteet kokonaishappi (N)
(rehevoityminen) | ortofosfaatit (PO,%), kokonaisfosfori (P) mg P/L
klorofylli A Mg/l
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suolapitoisuus kuivattu suodosjaannés 105 °C:ssa, kloridit (CI), mg/L

(yleiset ionit) sulfaatit (SO,4%), Ca®*, Mg?*, Na*

luonnollisista kokonais-Cr (Cr®*, Cr®"), Cu?*, zn**, As®*, Ba*", ug/L

lahteista peraisin | Se**, Co*, Pb**, Cd**, kokonais-Fe (Fe**, Fe*"),
olevat saasteet | Hg**, kokonais-Mn (Mn?*, Mn""), Ni?*

muita asiaan fenolit, anioniset pinta-aktiiviset aineet, Mg/L
liittyvat absorboituneet orgaaniset halogenidit (AOX)
indikaattorit

Euroopan unionin saaddsten mukaisten kemiallisten laatuindikaattoreiden
lisaksi tutkimushankkeissa toteutettaviin veden laadunvalvontatutkimuksiin on
olemassa muuta kiinnostusta seurannalle tutkimuksessa. Nama epapuhtaudet
ovat eri luokkiin kuuluvia:

e liukoiset ja liukenemattomat yhdisteet (suspensiot)

e epaorgaaniset ja orgaaniset yhdisteet

e pienimolekyylipainoiset tai suurimolekyylipainoiset saasteet.

Esimerkiksi tutkitaan orgaanisia anioneja (asetaatti, formiaatti) ja pysyvia
orgaanisia epapuhtauksia, kuten torjunta-aineita, polysyklisid aromaattisia
hiilivetyja (PAH) tai polykloorattuja bifenyyleja (PCB).

2.2. ANALYYTTISET MENETELMAT VEDEN LAADUN
PARAMETRIEN MAARITTAMISEKSI

Kaikissa veden laadun indikaattoreissa analyyttisten menetelmien standardit
ovat saatavilla eurooppalaisissa normeissa (EN) tai ISO-sarjan standardeissa
Kansainvélisen standardisoimisjarjeston (ISO) lahettamana.

Taulukossa 2 on esitetty EN- ja ISO-standardit seka niihin liittyvéat analyyttiset
menetelmat, joihin standardit perustuvat veden laadun indikaattoreiden

maarittamiseksi (valinta).

Table 2. Water analysis — standard methods (selection).

Veden laatuindikaattori Standardi* Analyyttlne"n
menetelma
liuennut happi (DO) EN 25813:2000/C91:2009 titrimetria
kemiallinen hapenkulutus EN ISO 8467:2001
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(COD)

biochemical oxygen demand EN 1899-1:2003

(BOD

kokonaishappi EN 25663:2000

ammoniakki EN ISO 11732:2005

kationit Cd, Ni, Cr, Pb, Cu, Co, EN ISO 15586:2004 atomi-

Zn absorption-
. _ spektrometria

kationit Ca, Mg EN ISO 7980:2002 (AAS)

Hg-kationit EN ISO 12846:2012

nitraatti EN ISO 13395:2002 molekul.

nitriitt EN 26777/C91:2006 absorptio-

spektrometria

kokonaissyanidi EN ISO 14403-1:2012 (UV-Vis)

kokonaisfosfori EN 6878:2005

anioniset pinta-aktiiviset aineet EN 903:2003

Br, CI', F, nitratti, nitritti, EN ISO 10304-1:2009 neste-

fosfaatti, sulfaatti kromatogra-fia

Li*, Na*, NH*, K*, Mn**, Ca**, | ENISO 14911:2003 (Le/ic)

Mg**, Sr**, Ba*

adsorboidut orgaaniset EN ISO 9562:2005 kaasu-

halogenidit (AOX) kromatogra-fia

(GC)

Esimerkiksi titrimetrisia menetelmia kaytetaan happi-, kokonaistyppi- tai
ammoniumioni-indikaattoreiden maarittdmiseen. Raskasmetallien kationit
maaraytyvat atomiabsorptiospektrometrialla. Osa epaorgaanisista anioneista ja
anionisista pinta-aktiivisista aineista maaritetaan UV-VIS-molekyylin
absorptiospektrometrialla. Yleisid ioneja (anioneja ja kationeja) voidaan
maarittdd nestekromatografialla ja ionikromatografialla, kun taas
kaasukromatografiaa kaytetaan adsorboitujen orgaanisten halogenidien
maarittamiseksi.

llImanaytteiden analyysien kaltaisesti, standardinmukaisten
analyysimenetelmien lisdksi kaytettynd veden laatuparametrien maaritykseen
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maaraysten mukaisesti, muita epastandardeja analyyttisid menetelmia on
saatavilla ja niiden kayttd on hyvaksyttya laboratorioissa. Molemmat
analyysimenetelmét edellyttavat menetelmien validointia ja laboratorio-
akkreditointia ISO/IEC 17025:2005 -standardin mukaisesti ja askettain
tarkistettuna ISO / IEC 17025:2017:ssa.

Tassa suhteessa direktiivissa 2009/90/EY saadetaan, etté jasenvaltioiden on
varmistettava, ettd kaikki direktiivin 2000/60/EY mukaisesti toteutetut kemialliset
seurantaohjelmat kaytettavat analyysimenetelmat, mukaan lukien laboratorio-,
kentta- ja online-menetelmét vahvistetaan ja dokumentoidaan EN ISO/IEC-
17025 -standardin tai muiden kansainvalisesti hyvaksyttyjen vastaavien
standardien mukaisesti.

Esimerkiksi taulukossa 3 esitetddn esimerkkeja analyyttisistd menetelmista ja
tekniikoista, joita voidaan kayttaa raskasmetallien maarittamiseen

ymparistonaytteista (Draghici 2011).

Taulukko 3. Raskasmetallien maaritys ymparistonaytteista.

Yksittainen /
Menetelmat ja tekniikat |Symbolii monijakoinen Sovellukset

analyysi

Optiset tekniikat

atomi-absorptio- AAS yksittais- / laajalti kaytetty
spektrometria multielementti | menetelma

standardimenetelméa

induktiivisesti kytketty ICP - samanaikaisesti | laajalti kaytetty

plasma- AES multielementti | menetelma

atomipaastospektrometria ympariston jaljitysanalyys

induktiivisesti kytketty ICP - laajalti kaytetty

plasma- MS menetelma

massaspektrometria myds isotooppien
maaritykseen

neutron- NAA useimmille alkuaineille

aktivaatioanalyysi joillekin rajoituksin (Pb)
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atomifluoresenssi- AFS single-elementti | elohopea, arseeni ja

spektrometria seleeni

molekulaarinen spesifikaatioanalyysi (Cr,

absorptiospektrometria As, Se, Sn, Hg, ja Pb)

Erottamistekniikat

kaasukromatografia GC samanaikaisesti | haihtuvat tai lampo-

multielementti | vakaat yhdisteet Hg, Sn,

Pb

nestekromatografia LC spesifikaatioanalyysi (Cr,
As, Se, Sn, Hg, ja Pb)

ionikromatografia IC metallikationit

kapillaarielektroforeesi CE metallikationit

oksoanioneilla As, Se
orgaaniset metalli-

yhdisteet

Sahkokemialliset tekniikat

sahkokemialliset tekniikat

perékkainen
analyysi

metalli-ioneista

spesifikaatioanalyysi (Cr,
As, Se, Sn, Hg, ja Pb)

Biokemialliset tekniikat

immunokemiallinen
tekniikka

yksittais-

elementti

kaikki saasteet, joille
voidaan muodostaa

sopiva vasta-aine

Kaikissa ndissa menetelmissa ja tekniikoissa kaytetaan metalli- ja
metalloidiyhdisteiden maarittamista, joita esiintyy erilaisissa
ymparistdtmuodoissa. Jotkut menetelmat soveltuvat erityisesti
yksinelementtimenetelmiin (AAS, AFS, spektrometria, immunokemialliset
menetelmat) tai samanaikaisiin monielementtitekniikoihin (AAS, ICP-AES, ICP-
MS, NAA, GC, LC, IC, CE) . Tata ominaisuutta voidaan pitda etuna tai haittana
naytteen sisallon ja analyyttisen tavoitteen mukaan. Jotkut menetelmaét ja
tekniikat soveltuvat raskasmetallin kationisten tai oksoanionisten muotojen
maarittamiseen ja muut organometallimuotoihin. Myds tiettyjen elementien
(metallien) erittelyanalyysi on mahdollista. Erittelyanalyysi on tarke&, koska
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toksisten aineiden pitoisuus on tarked ymparistdn ja ekologisten standardien
asettamisessa.

Taulukossa 4 on esitetty muita esimerkkeja eri ymparistomuodoissa
epapuhtauksien maarittdmiseen kaytettavista analyyttisistda menetelmista, jotka
siséltavat torjunta-aine-analyysiin kaytettavia erotusmenetelmia. Jotta voidaan
osoittaa kiinnostusta menetelmien validointiin paitsi rutiinilaboratorioissa myos
tutkimuslaboratorioissa, taulukossa on myds valikoima validointikriteereja, joita
on kaytetty julkaisussa (Draghici, 2013).

Taulukko 4. Torjunta-aineiden maaritys ymparistonaytteista.

Validointikriteeri
(%))
Ll o S
o Analyytti- % é) fi‘ s § o
torumaancer | VP nen | Z12ITI2 12 g 2
tekniikka | § | 2| 5| 2| 2|~ || 8
HEHEIEIRIE
>
1 | heksatsinoni, maa- | HPLC-UV NI A AN
tebutihuroni, diuroni | perd
2 | heterosykliset vedet | HPLC- N VA A
hydnteismyrkyt (hana-, | DAD
jarvi-)
3 | fungisidit, liete LC-MS VA VIV
karbamaatit,
organofosfori
4 | torjunta-aineet pinta- ja| GC-MS NIV AV AN
pohja-
vesi
5 | prokymidonin maa- | GC-MS N NIV AN
pera
6 | organofosfaatit vesi GC-MS \ VIV A
7 | dimetomorfia maa- | GC-ECD N VIV AN
pera
8 | fenpropidiini maa- | LC- VN
pera MS/MS;
GC-MS
9 | diafentiuroni maa- | HPLC-MS VAN
pera

Lyhenteet: GC-ECD - gas chromatography-electron capture detector; GC-MS — gas
chromatography-mass spectrometry; HPLC-UV — high performance liquid chromatography-UV
detection; HPLC-DAD - high performance liquid chromatography-diode array detection; LC-MS
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— liquid chromatography-mass spectrometry; LC-MS/MS liquid chromatography-tandem mass
spectrometry-mass spectrometry.

Kaikkia naitd analyyttisia tekniikoita kaytetddn vakiomenetelmina, ei-
standardoiduissa menetelmissa tai laboratoriossa kehitetyissa menetelmissa.
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