LEARNING TOXICOLOGY
THROUGH OPEN EDUCATIONAL
RESOURCES

YMPARISTO-
NAYTTEENOTTO JA
ANALYYTTISET MITTAUKSET

Camelia DRAGHICI, lleana MANCIULEA
Transilvania University of Brasov

c.draghici@unitbv.ro, i.manciulea@unitbv.ro

Kaannods Merja Makela

R Erasmus+



mailto:c.draghici@unitbv.ro
mailto:i.manciulea@unitbv.ro

AIHE 6.3 Johdanto ympadriston laadun valvontaan .
OSA 2 Ympadristondytteenotto ja analyyttiset mittaukset
P 7 / 7 n Erasmus+ OER

https:/ltoxoer.com

1 JOHDANTO

Ympariston seurannan kulkua seuraten taméa yksikko kertoo toteutusvaiheesta
(kuva 1):
e naytteenotto- ja naytteenottoperiaatteet ympariston analysoimiseksi (osa
2.1)
¢ analysointimenetelmien periaatteet epapuhtauksien maarittamiseksi
ymparistdssa ja ymparistdanalyysin laatuvaatimukset (osa 2.2).

SAMPLING MEASURING DATA PROCESSING |

Kuva 1. Ympariston seurannan kulku, toteutus- ja arviointivaiheet.

Yksikon 2 lopussa opiskelijat osaavat:

e kuvata ymparistonaytteenottoon ja naytteenvalmistukseen kaytettavien
menetelmien periaatteet

¢ valita naytteenotto- ja naytteenottomenetelmat soveltuvaksi tiettyyn
ymparistonaytteeseen

e kuvata analyysimenetelmien periaatteet saatavina ymparistbanalyyseihin

e tunnista ja valita analyyttiset menetelmat soveltuvana epapuhtauksien
mittauksiin ymparisténaytteista

e kuvata kemiallisen metrologian alustavat kasitteet ja sovellukset
ymparistdanalyysille.

On useita alueita, joille tarvitaan naytteenottoa ja ympéaristoanalyyseja:

1. rutiininomainen seuranta - esimerkiksi ympariston pilaavien aineiden
pitoisuuksien mittaaminen ja lyhyen ja pitkan aikavalin suuntausten
tunnistaminen

2. héatatilanne — havaitseminen esimerkiksi epdpuhtauksien vahingossa
tapahtuvassa vapautumisessa ymparistoon ja ihmisten ja elaimiston
riskin ja myrkyllisyyden arviointi

3. saantelyn noudattamisen valvonta ja sdantelyn noudattaminen -
esimerkiksi mittaaminen epapuhtauksien paasysta ymparistoon
(kaasupaastot, jateveden purkaus) saantelyvaatimusten noudattamiseksi

This work is licensed under a Creative
commons afttribution — non commercial 4.0
international license 2




AIHE 6.3 Johdanto ympadriston laadun valvontaan
OSA 2 Ympadristondytteenotto ja analyyttiset mittaukset
P 7 / 7 n Erasmus+ OER

https:/ltoxoer.com

4. tieteellinen tutkimus - esimerkiksi epdpuhtauksien kohtalo ja
kulkeutumisen tutkiminen ja jatevedenpuhdistusjarjestelmien
tehokkuuden arviointi.

Kuten on jo esitetty osassa 1, ndyte on osa jarjestelméa (ymparistod), joka
edustaa naytteenottopaikkaa ja hetkea. Naytteet ovat monimutkaisia
homogeenisia jarjestelmia (liuoksia) tai heterogeenisia. Harvoin analysoimme
yksikomponenttinaytteita, useimmissa tapauksissa todelliset naytteet ovat
monikomponenttisia jarjestelmid, jotka koostuvat yhdisteista, jotka ovat lasna
paaasiallisena komponenttina tai jannekomponentteina. Kun otetaan huomioon
ymparistonaytteen monimutkaisuus, on ilmeisté, miksi naiden naytteiden
karakterisointi on vaativa ja tarkka prosessi vaatien vahaista alustavaa tietamysta
naytteenottopaikasta ja koostumuksesta.

On mainittava eréita termeja:
e Komponentti, yhdiste tai aine on osa materiaa rajoittuen tiettyyn
alkuainekoostumukseen ja jolla on kemiallinen kaava.
e Analyytti edustaa kiinnostavaa yhdistetta, joka analysoidaan.
e Analyytit ovat maarityksen kohteena.
e Naytteet ovat analysoinnin kohteena.

Taulukossa 1 annetaan joitakin tyypillisia mahdollisia saastuttavia yhdisteita,
jotka eroavat toisistaan, kun ilmaa, vetta tai maaperaa seurataan.

Taulukko 1. Tyypilliset saasteyhdisteet ilmassa, vedessa ja maaperassa.

Yhdisteet lima Vesi | Maapera

epaorgaaniset | O,, CO,, CO, SOy, liuennut happi (DO)

kaasut NOy, Clz, H2S, HCI

anionit nitriitti, nitraatti, sulfidi, kloridi, formiaatti, asetaatti ...

raskasmetallit | hyvin harvinainen cu®, Pb?*, Cd*, Ni**, Hg**, Fe*

vOoCc® vOoC harvinainen hyvin harvinainen

POP® PAH® PCB®Y, torjunta-aineet, rajahteet

muut hiukkasmateriaali pesuaineet detergentit,
humus- ja
fulvohapot

W Haihtuvat orgaaniset yhdisteet ) Pysyvat orgaaniset saasteyhdisteet ® Polyaromaattiset
hiilivedyt “ Polychlorinoidut bifenyylit

Taulukko ei esita saadeltyja valvontaparametreja, vaan joitakin odotettavissa
olevista yhdisteryhmista monimuotoisuuskriteerien mukaan: aggregaatiotila,
naytteen luonne ja yhdisteet, koostumus ja hydrofobisuus. On huomattava, etta
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vesi- ja maaperanaytteissa mahdollisesti olevat yhdisteet ovat lahes

samankaltaisia ns. "maaperan liuoksesta" johtuen, joka sisaltaa suurimman osan

vesiliukoisista aineista, jotka ovat hajallaan maaperan valissa.

2 YMPARISTONAYTTEENOTTO

Naytteenotto on yleinen termi, joka koostuu kahdesta eri toiminnasta:

e esikasittelytoimenpiteet koostuen (i) paikalla tapahtuvasta naytteenotosta
tai kerayksesta (yleensd myds nimeltaan "naytteenotto”) ii) paikan paalla
tapahtuvan sailyttdmisen, iii) kuljetuksen ja varastoinnin,

e laboratoriotoiminnasta koostuen naytteen esikasittelysta ja analyysin
valmistelusta, mukaan lukien erottaminen, puhdistaminen, konsentrointi
tai muut toimet.

a. NAYTTEENOTTO

Yhdisteille, jotka saattavat karsida huomattavia muutoksia laboratorioon
tapahtuvan kuljetuksen aikana, naytteitd on analysoitava paikan paalla. Naissa
mittauksissa on kaytettavissa riittavia laitteita, jotka perustuvat paaasiassa
valikoituihin antureihin ja reagensseihin. Vaikka saatavilla olevat laitteet eivat
ole riittavan herkkia ja tarkkoja jaljitysanalyysille, paikalla tehtavat mittaustiedot
ovat erittain arvokkaita ja niilla pyritddn taydentdmaan naytteen lopullista
karakterisointia.

Taulukko 2 esittaa naytteen elinkaaren seitseman vaiheet naytteenotto-
suunnittelusta naytepurkaukseen, kun nayte on vanhentunut tai kun sitéa ei enéaa
tarvita tai kun se ei enaa kelpaa. Taulukossa on my6s joitakin liittyvia
kysymyksi&, jotka on otettava huomioon otannan seitseman vaiheen aikana.

Taulukko 2. Naytteen elinkaaren seitseméan vaihetta.

Naytteen 7 vaihetta Huomioitavat nakdkohdat
1. naytteenotto on e milloin otetaan naytteita
suunniteltu e kuinka usein naytteet otetaan
e mitd naytteita keratdén (ilma, vesi,
maapera)
e kuka ottaa otoksen (otoksen
sailoonotto)
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2. naytteenottopaikat e mistd otetaan naytteita
tunnistetaan

3. néaytteet kerataan (ylos) e miten keratd&n naytteita
e kuinka monta naytetta otetaan
e kuinka paljon naytetta tarvitaan

4. naytteet siirretddn e miten naytteet sailytetaan
laboratorioon e kuinka pitkd naytteen maara on
vakaa
5. naytteet valmistetaan ja e mitda ominaisuutta analysoidaan
analysoidaan (fysikaalinen, kemiallinen,
biologinen)

6. naytteet muunnetaan
kemiallisiksi datapisteiksi

7. néayteaika paattyy ja
naytteet puretaan

i. NAYTTEENOTON MERKITYS

Naytteenotto on erittain tarkea toimenpide ottaen huomioon, etté jos naytteita ei
keratd asianmukaisesti tai jos ne eivat edusta naytteenottopaikkaa ja -aikaa,
nailla naytteilla saadut analyyttiset tiedot eivat ole luotettavia, tiedot eivat vastaa
muita todisteita.

Naytteenotto riippuu naytteiden ja analyyttien monimutkaisuudesta ja maarista
seka laboratoriolaatuvaatimuksista: mittausvaiheessa kaytettavien analyyttisten
menetelmien kaytettavissa olevat standardit, laitteet, reagenssit ja
vertailumateriaalit tai erikoistunut henkilost6. Kaikki naytteen historiaan liittyvat
tiedot ovat hyodyllisia analyyttisen menetelmén optimaaliselle valinnalle.

ii. YMPARISTONAYTTEIDEN SAILYTYS JA VARASTOINTI

Yhdisteille, jotka ovat joko stabiileja tai voidaan sailyttéaa esikasittelyjakson
aikana, kaytetaan konservointimenettelya. Naytteenottopaikalta sailytetyt naytteet
kuljetetaan laboratorioon ja varastoidaan. Nama vaiheet ja toiminnot tehdaan
standardien mukaisesti (jos ne ovat saatavilla) ja kaikki tiedot on kiinnitettava
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huolellisesti naytekappaleisiin ja vakiolomakkeisiin, joita kaytetaan edelleen
lopputulosten esittdmiseen.

Naytteiden tarrat siséltavat seuraavat tiedot:
e naytteenottoa suorittavan henkilén nimi
e paivamaara, kellonaika, sijainti ja naytepaikka.

Naytteisiin litetaan vakiomuotoinen lomake, joka sisaltaa tietoja seuraavista:
e naytteenottotavoite ja tavoitteet
e lisatutkimuksen tyyppi
e naytteenottosailion tyyppi ja tilanne
e huomautukset saastumisen laajuudesta ja saastumislahteista
e meteorologiset tiedot
e néaytteen sailyttamisehdot.

Ymparistbnaytteiden sailyttdminen ja varastointi ovat laboratoriovaihetta
edeltavia vaiheita, joilla pyritaan valttamaan fysikaalisia tai kemiallisia
prosesseja (taulukko 3), jotka saattavat esiintya naytteiden kuljetuksessa
laboratoriossa.

Taulukko 3. Ympaéristonaytteiden sailytys ja varastointi.

Valtettavat prosessit Naytteen sailytys ja varastointi
physikaalinen haihtuminen, e jAadytys tai jaahdytys
diffuusio, adsorptio, e sopivan sailytysastian
imeytyminen valinta
kemiallinen tai | mikrobien e jaddytys tai jadhdytys
biokemiallinen | hajoaminen, e sopivan sailytysastian
kemialliset reaktiot, valinta
valokemialliset e kemiallisten reagenssien
reaktiot lisaaminen
(sailontaaineet)

Fysikaalisia prosesseja kuten haihtumista, diffuusiota, absorptioa tai adsorptioa
valtetdan jadhdyttamalla ja valitsemalla sopivat naytteenotto- ja varastosailiot.

Kemiallisia ja biokemiallisia prosesseja sekd mikrobien hajoamista, kemiallisia

tai valokemiallisia reaktioita valtetaan myds jadhdyttamalla ja valitsemalla
sopivat vastaanottoastiat, lisdksi lisddmalla kemiallisia reagensseja, ns.
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sdilontaaineita. Sailontaaineina kaytettavat reagenssit reagoivat tiettyjen
naytteessa olevien yhdisteiden kanssa, mika on hyvaksytty kaytannéssa niin
kauan kuin kemiallinen reaktio on taydellinen, kvalitatiivinen ja kvantitatiivisesti
kontrolloitu. Nama kemialliset prosessit otetaan huomioon laskennassa, joka
johtaa lopputuloksen ilmaisemiseen.

Kuvassa 2. esitetaan useita naytteitd, jotka on keratty ymparistdanalyysiin, niitéa
sdilytetdan eri sailidissa, kuten muovipulloissa tai pusseissa.

filter

filter
with PM

vegetation  soil

Kuva 2. Esimerkkeja analysoitavista ymparistonaytteista.

Taulukossa 4 esitetddn esimerkkeja ymparistonaytteiden sailyttdmisesta, mita
reagensseja kaytetaan ja mita hajoamisprosesseja voidaan valttaa tiettyjen
kiinnostuksen kohteena olevien yhdisteiden, epaorgaanisten tai orgaanisten
origien osalta, esimerkiksi:

e Metallien saostumisen valttamiseksi niiden oksidien tai hydroksidien
muodossa lisataan typpihappoa, joka muodostaa liukenevia metalli-
nitraatteja.

e Syanidireaktion valttamiseksi kloorin kanssa lisatédan askorbiinihappoa,
joka tunnetaan nimella C-vitamiini.

e Haihtuvien orgaanisten yhdisteiden haihtumisen valttdmiseksi tarvitaan
naytteenottosailion taydellinen taytto.

e maytteenottoa tummassa sailiossa kaytetaan valttamaan oljytuotteiden
fotodegradoitumista.
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Analyytti Valtettavat prosessit Naytteen sailytys
metallit oksidien tai hydroksidien HNO; (pH<2)
saostuminen
NHS; haihtuminen H.SO4 (pH<2)
H.S ja sulfidit haihtuminen Zn asetaatii ja NaOH
(pH>9)
cyanide haihtuminen NaOH (pH>9)

kemiallinen reaktio Cl,

askorbiinihappo

liuennet orgaaniset

kemiallinen reaktio Cl»

natriumtiosulfaatti

yhdsiteet
ftaaliesteri diffuusio muovien avulla lasipullot tai teflon
VOC* haihtuminen pullojen taydellinen

taytto

liuennut happi

hapen lisaaminen ilmasta

pullojen taydellinen
taytto

PAH**

fotokemiallinen hajoaminen

tummat lasipullot

Oljytuotteet

adsorptio muoveilla

lasipullot

* VOC - haihtuvat orgaaniset yhdisteet, ** PAH — polysykliset aromaattiset hiilivedyt.

a. SAMPLE PRE-TREATMENT / PREPARATION

Naytteen esikasittely tai valmistus on toinen toimintaryhma, joka on

esitutkimusvaihe, joka suoritetaan naytteille laboratoriossa. Naytteenvalmistelun
tarkoituksena on saada naytteet mitattavaan muotoon.

Naytteenvalmistukseen liittyy seka naytteeseen etta analyyttiin liittyvaa
toimintaa:
- naytteita koskevat toimenpiteet:

* painotus, kuivaus, seulonta - kaytetddn naytteen homogenisointiin tai

kosteuden poistamiseen

* naytefaasin vaihtaminen (nestemainen) - sopivaksi analyysilaitteille

- analyyttiin vaikuttavat toimet:

[©NoIel
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» analyytin pitoisuuden lisddminen tai laskeminen (konsentrointi tai
laimennus) - riippuu analyytin pitoisuudesta naytteessa

+ liukeneminen - perustuu analyyttien liukoisuusominaisuuksiin, joskus
liukeneminen perustuu myos kemiallisiin reaktioihin (kemiallinen
liukeneminen)

+ haéiritsevien yhdisteiden poistaminen - analyytin erottaminen ja
puhdistaminen ndytematriisista, suoritetaan, jotta saadaan erotelluksi
kiinnostuksen kohteena oleva analyytti (yhdisteitd) muilta yhdisteista,
jotka ovat samassa naytteessa, ndma "epapuhtaudet” saattavat
aiheuttaa hairitsevia tietoja, jotka ovat samanlaisia kuin
kiinnostuksen kohteena olevat analyytit (analyytit), mika osaltaan
lisda virheita ja epavarmuutta lopputulokseen

+ kiinnostuksen analyytin vapauttaminen ndytematriisista - parantaa
ilmaisimen vastetta

« analyyttisen kemiallisen rakenteen muokkaaminen - kemiallinen
derivatisaatio, joka koostuu analyyttien kemiallisesta
transformaatiosta uudeksi kemialliseksi yhdisteeksi, joka on riittava
mittaus- ja ilmaisinjarjestelmille.

Ottaen huomioon fysikaaliset tai kemialliset modifikaatiot, jotka esiintyvat
esikasittelyn aikana joko yksinkertaisina tai monimutkaisempina operaatioina,

taulukossa 5 esitetaan esimerkkeja tallaisista naytteenvalmistusoperaatioista.

Taulukko 5. Naytteenvalmistusoperaatiot.

Fysikaalinen operaatio Kemiallinen operaatio
Yksinkertainen Monimutkainen
* punnitus + liukeneminen « kemiallinen
» kuivaus « tislaus liukeneminen
« konsentrointi » suodatus « saostaminen
« [aimennus » adsortio tai « jonivaihtelu
absortio « kelaatio
* |ouhinta « kemiallinen
derivatisointi

Naytteen esikasittelyssa kaytetty erotusmenetelma
Suurin osa nayteprekasittelyssa kaytetyista toiminnoista perustuu

erotusprosessiin ja luokitellaan ja ryhmitellaan useita toimintatiloja.
Ehdottamamme luokittelu perustuu eri vaiheen tasapainoon:
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+ kaasun ja nesteen tasapaino: imeytyminen, uuttaminen, tislaus

+ kaasujaahdytteinen tasapaino: adsorptio, uuttaminen

* neste-neste-tasapaino: neste-neste-uuttamismenetelmat

« nestemainen kiinted tasapaino: suodatus, sentrifugointi, ad- tai absorptio,
kiintedn faasin uuttaminen (kiintean faasin mikroekstraktio, liuottimen
uuttaminen, Soxhlet-uutto, sonikaatiotuotanto, mikroaaltouunin avusteinen
uuttaminen)

Kaikki ndma prosessit edistavat tiettyjen analyyttien erottamista muusta matriisista.
Erotustoiminnot kehittyvat nykyisin menetelméan (periaatteen) ja tekniikan
(laitteiden) avulla, koska analyytikot ovat ymmartaneet naytteenoton tarkeyden
(mukaan lukien esikasittelyvaihe) mittauksiin ja tietojenkasittelyyn. Ainoastaan
riittva esikasitelty nayte voi varmistaa rajoitetun epavarmuuden lopputuloksessa.

Kaikista mahdollisista saasteyhdisteistd, jotka on annettu taulukossa 1,
esitetaan edelleen kaksi tarkeinta epépuhtauksien luokkaa, joita pidetaan
kiinnostavina ymparistonseurannan kannalta, ja esimerkkeja tyypillisista
esikasittelymenetelmista:
1. raskasmetallien kationi epdorgaanisten epapuhtauksien luokasta
2. orgaaniset yhdisteet, jotka on ryhmitelty niiden erityisominaisuuksien
(VOC-yhdisteiden, POP-yhdisteiden), spesifisen koostumuksen (PAH-
yhdisteet, PCB: t) tai erityiskayttéon (torjunta-aineet, detergentit).

i. RASKASMETALLIANALYYSIN NAYTEVALMISTUS

Raskasmetallien analyysiin perustuva naytteenotto perustuu hyvin
yksinkertaiseen periaatteeseen: kationien saattamiseksi liukoiseen, vakaaseen
ja mitattavaan muotoon:
a. joko monoatomisina kationeina (Cu®*, Fe?*, jne.)
b. tai epaorgaanisina tai orgaanisina yhdisteing, joissa metalliatomeja liitetaan
toiseen atomiryhméaén muodostaen erilaisia mitattavissa olevia yhdisteita -
ioneja tai neutraaleja molekyyleja.

Nestemaisiin naytteisiin kaytettavat esikasittelymenetelmat
Raskasmetallien liuottamiseksi ioninvaihtoa, saostamista tai kelaatiota kaytetaan,
mielenkiinnon kohteena olevan yhdisteen muunnetaan uutettavaan muotoon, jota

seuraa tdman uuttaminen. Heti kun raskasmetallien liukoiset ja uuttuvat muodot
saadaan, niiden liuokset ovat valmiita kemialliseen analyysiin.
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Raskasmetallien valmistuksessa kaytetyista uuttamismenetelmista
nestemaisten naytteiden analysoimiseksi mainitaan seuraavat:
* neste-neste-uutto (LLE) - erilaisilla polaarisilla liuottimilla
+ kiintean faasin uuttaminen (SPE) - joka koostuu metalliyhdisteiden
jdémista tai adsorptiosta riittdvaan sorbenttiin, mitd seuraa desorptio
sopivalla orgaanisella liuottimella tai epaorgaanisella, kuten vedella.

Kiinteisiin naytteisiin kaytetyt esikasittelymenetelmat

Naytteiden esikasittely raskasmetallien analysoimiseksi kiinteista naytteista
suoritetaan yksinkertaisesti liuottamalla veteen (kylmé tai kuuma vesi)
mineralisoimalla tai pilkkomalla. Mineralisaatio koostuu epaorgaanisten ja
orgaanisten lajien transformoimisesta yksinkertaisiin, epaorgaanisiin
(mineraaliyhdisteisiin) yhdisteisiin.

Seuraavat digestointimenetelmat ovat kaytettavissa naytteenvalmistuksessa,
joka tahtaa raskasmetallien analysointiin:

« hapan hajotus - vahvoilla hapoilla tai voimakkailla happo-seoksilla
voimakkaalla hapettimella (HCI, HF, HNO3, kuningasvesi, H,SO,4 with
H,05)

+ emaksinen digestio - NaOH:lla tai KOH:lla, erityisesti silloin, kun
kiinnostuksen kohteena olevilla raskasmetalleilla on amfoteerinen
luonne (Cr, Mn)

« hajottaminen sulattamalla fondanteilla (NaOH tai K2S208), mita seuraa
saatu yhdisteiden liukeneminen

+ kalsinointi korkeassa lampdétilassa - jota seuraa kalsinointituhkan
tuloksena syntyvien yhdisteiden liukeneminen edelld mainituissa
happamissa tai eméaksisissa olosuhteissa

« digestointi suurpainossa - digestointipommeissa

+ mikroaaltodigestointi - yhdistaa paine-eron lampotilan kanssa.

ii. NAYTTEEN VALMISTELU ORGAANISEN SAASTEYHDISTEEN
ANALYYSIIN

Orgaanisten yhdisteiden analyysinaytteiden esikasittely perustuu samanlaiseen
periaatteeseen kuin raskasmetallien analyysi: orgaanisen yhdisteen
erottamiseksi naytematriisista liukoisessa ja stabiilissa muodossa. Tama
valmisteluvaihe riippuu naytematriisin yhdistamistilasta: nestemaéisesta tai
kiinteasta aineesta.
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Orgaanisten yhdisteiden monimutkaisempien rakenteiden ansiosta (verrattuna
epaorgaanisiin yhdisteisiin) esikasittelyvaiheessa kaytetyt uuttotekniikat
perustuvat analyyttien erilaisiin fysikaalisiin ominaisuuksiin: vaiheen
transformaatioihin, imukykyominaisuuksiin, liukoisuuteen polaarisiin tai ei-
polaarisiin liuottimiin.

Orgaanisten saasteyhdisteiden uuttaminen nestemaisista naytteista

Haihtuvat orgaaniset yhdisteet (VOC) erotetaan staattisella headspace-uutolla
(uuttamalla tyydyttyneissa hoyryissa) tai huuhtelun ja ansaekstraktion avulla
(hoyrystyminen ja kondensaatio). Semi-haihtuvat orgaaniset yhdisteet (SVOC)
ja haihtumattomat orgaaniset yhdisteet (NVOC) erotetaan kahdessa vaiheessa:
ensimmaisessa vaiheessa pyritddn saamaan homogeeninen neste ja sita
seuraa uuttovaihe.

SVOC- ja NVOC-epéapuhtauksien erottamisessa nestemaisistéa naytteista
kaytetaan:
1. nestemaista nesteuuttoa (LLE)
2. kiintean faasin uuttamista (SPE) ja kiintedn faasin mikroekstraktiota
(SPME).

Orgaaniset saasteyhdisteiden uuttaminen kiinteista naytteista

Osittain haihtuvien ja haihtumattomien orgaanisten yhdisteiden uuttamiseksi
Kiinteista naytteista kaytetaan seuraavia tekniikoita:

+ Soxhlet (automaattinen)

* nopeutettu liuottimien uuttaminen (ASE)
+ ultradaniliuoksen uuttaminen (USE)

« paineistettu liuotinuutto (PSE)

* mikroaaltouuniavusteinen uutto (MAE).

Erityiskohteena meilla on esimerkkina tekniikoita torjunta-aineiden uuttamiseksi
nestemaisista tai kiinteista naytteista. Taulukossa 6 esitetdan uuttotekniikat,
joissa vastaavat sovellukset riippuvat naytteiden vastaavien yhdisteiden
aggregaatiotilasta. Lisdksi on mukana myds joitain kustannuksia tai teknisia
tietoja (kuten uuttoaika).
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Taulukko 6. Esimerkkeja torjunta-aineiden uuttamisesta nestemaisista ja
Kiinteistd ymparistonaytteista.

Uuttotekniikka Sovellukset Kustannus Uuttoaika
LLE VOC, SVOC, alhainen 1h
SPE NV?_C_ | kohtuullinen 30 min
nestemaisissa

SPME naytteissa alhainen 30 min

Soxhlet SVOC, NVOC alhainen 12-48 h
USE Kiinteissa 1% ohiullinen 15-30 min

naytteissa

MAE kohtuullinen 15 min

ASE (PSE) korkea 20-30 min

Naytteen monimutkaisuuden perusteella analyytikko valitsee
tarkoituksenmukaisimmat esikasittelytoimet, elleivat ne ole standardoinnin
alaisia ottaen huomioon erilaiset valintaperusteet, jotka perustuvat
suorituskykyominaisuuksiin: selektiivisyys, erityispiirteet, erottelukyky ja
toistuvuus, uusittavuus, toipuminen.

Erityisia tietoja ilman, veden tai maaperan naytteenotosta ja naytteen
esikasittelysta esitetdan aiheessa 6.4.

3 YMPARISTOANALYYSI

Suurinta osaa ymparistdanalyyseista sdannelldédn standardeilla, joita
tarkastellaan aika ajoin, analyyttisten menetelmien ja laitteiden kehityksen
mukaan. Lisaksi naytte voi joskus olla monimutkaisempi kuin kaytettavissa
oleva standardi. Sen vuoksi seuraavien kohtien tavoitteena on esitella
analyysimenetelmien perusperiaatteet eiké eurooppalaiset tai muut
kansainvaliset ymparistostandardit. Katsomme, etté analyyttisten menetelmien
ja tekniikoiden periaatteiden ymmartaminen edesauttaa niiden asianmukaista
kayttoa kaikkien saatavilla olevien tietojen korreloimiseksi.

Analyyttinen kemia on tiede, joka tutkii ja kayttdd menetelmia ja valineita, jotka
on kehitetty erottamaan, tunnistamaan ja maarittamaan aineen tai naytteen
koostumus.
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Kemiallinen analyysi edustaa yhteistoimintaa naytepaikalla ja
laboratoriotoiminnoissa, jotka suoritetaan kvalitatiivisten ja kvantitatiivisten
tietojen saamiseksi kompleksisen naytteen koostumuksesta. Naytteen
kemiallinen analyysi koostuu sen karakterisoinnista sen kemiallisen
koostumuksen ndkokulmasta ja perustuu periaatteessa liuenneen aineen
(analyytin) mitattavaan ominaisuuteen, joskus liuokseen (nayte).

ANALYYTTISTEN MENETELMIEN PERIAATTEET

Analyyttisten menetelmien periaatteet perustuvat analyytin (A) mitattavaan
ominaisuuteen (P): massaan, tilavuuteen, lamps-, sdhkoiseen tai optiseen
ominaisuuteen.

Analyysimenetelmien kehittdminen mekanismien tai laitteiden osalta mahdollisti
uudenlaisen analyysimenetelman kehittymisen samalla menetelmalla, mika
tarkoittaa, etté analyyttinen tekniikka on maaritelty samoilla mitattavilla
ominaisuuksilla. Analyysitekniikat kayttavat samoja periaatteita, mutta ne
perustuvat erilaisiin mittausmekanismeihin.

Otoksen kemiallisen koostumuksen maarittaminen edellyttaa kahdenlaista
hankittavaa tietoa: laadulliset tiedot (laadullinen analyysi tai tunnistaminen),
maaralliset tiedot (kvantitatiivinen analyysi tai kvantifiointi). Kvantitatiivisella
analyysilla tarkoitetaan mittaavaa ominaisuutta (P), joka voi olla analyytin
pitoisuuden funktiona (Ca), jotka perustuvat fysikaalis-kemiallisiin lakeihin:
P=f(Cx). Mitaan luotettavia kvantitatiivisia tietoja ei voida maarittaa ilman
naytteen oikeaa ja taydellista kvalitatiivista karakterisointia.

YMPARISTOANALYYSIMENETELMIEN LUOKITTELU

Analyyttiset menetelmat voidaan ryhmitella kahteen luokkaan:

+ klassiset analyysimenetelmat - joita kutsutaan myos
markakemikaalimenetelmiksi

* nykyaikaiset tai instrumentaaliset analyysimenetelmat, analyytit ovat
fysikaalisen transformaation kohteena mittausten aikana, jolloin ne ovat
rikkomattomia menetelmi&, ndméa menetelméat kayttavat kalibrointikayria
kvantitatiivisissa maarityksissa, jotka on saatu standardiliuoksilla P = f
(CA).
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Kun kemialliset menetelmat (klassinen) alun perin kehitettiin, ne riippuivat
tekniikan kehityksestéa ajassa ja perustuivat kemiallisiin reaktioihin, joita esiintyy

analyytin ja erityisten reagenssien valilla, joten ne ovat tuhoisia menetelmia.
Instrumentaaliset analyysimenetelmat ovat kehittyneet viime aikoina analyytin
fyysisen transformaation perusteella, joten ne eivat ole tuhoisia.

Joskus tarvitaan fyysisen ja kemiallisen muuntamisen yhdistelméa ja
menetelmid kutsutaan siten fyysis-kemiallisiksi. Yleensa analyytin kemiallinen
esikasittely tapahtuu (esim. derivatisaatio), jota seuraa fyysinen
ominaisuusmuunnos.

Taulukossa 7. esitetddn tarkeimmat analyyttiset menetelmat ja niihin liittyvat
tekniikat ja tiedot mitatusta ominaisuudesta, joista yleisimmin kaytetyt
menetelmat esitetdan edelleen: gravimetriset, titrimetriset, spektrometriset ja

kromatografiset tekniikat.

Taulukko 7. Ymparistdanalyysiin kaytetyt menetelmat ja tekniikat.

Menetelma

Tekniikka

Mitattu ominaisuus

Gravimetric (& @

elektro-gravimetria
thermo-gravimetria

puhtaan analyytin tai
seoksen massa

Titrimetric @

happo-emas-redox
saostaminen
kompleksointi

analyytin kanssa reagoivan
standardireagenssin
liuoksen tilavuus

Electrochemical

voltammetria

analyyttiliuosten séhkdiset

methods ©: @ + potentiometria ominaisuudet: potentiaali,
«  konduktometria sahkdmoottorivoima,
johtavuus
Spectrometry © «  atomi- aallonpituus ja voimakkuus
@ molekyylispektrometria | analyytin paastamasta tai
. absorptio- absorboidusta
emissiospektrometria sghlgomggneettlsesta
sateilysta

Chromatography
@A), (4)

kaasukromatografia
nestekromatografia

analyytin jakautuminen
kahden ei-sekoittuvan
faasin (liikkuvan ja kiintedn
faasin)

(1) — kvantitatiivinen analyysi (2) — epapuhtauksien keskittyminen suurten, vahaisten tason,
joskus jadmia (3) — laadullinen ja maarallinen analyysi (4) — saasteaineiden pitoisuus suurilla,
vahaisilla tai jéljella olevilla pitoisuuksilla.
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MARKAKEMIKAALIMENETELMAT JA SOVELLUKSET
YMPARISTOANALYYSISSA

Gravimetria on kemiallinen klassinen menetelmé, jonka periaate perustuu itse
analyytin massaan tai useimmissa tapauksissa kemiallisen reaktion aikana
saadun tuotteen massaan.

Menetelmaa sovelletaan ymparistonaytteisiin kosteuden tai kiintoaineiden,
Oljyjen ja rasvojen maarittamiseksi.

Titrimetria on myds kemiallinen klassinen menetelma, joka perustuu analyytin ja
spesifisen reagenssin (happo tai emas, redox, saostus tai
kompleksinmuodostaja) véliseen reaktioon mittaamalla titrausreaktiossa mukana
olevan yhdisteen standardiliuosten tilavuus.

Ymparistbanalyysissa kaytetaan titrimetrisia menetelmia, kuten:
» happopohjainen titraus happamuuden, eméksisyyden maarittdmiseksi
» redoksititraus jaannoskloorille ja sulfidimaaritykselle
» kloridimaaritykseen saostusmaaritys
« kompleksin titraus syanidin maarittamiseksi.

SPEKTROMETRISET TEKNIIKAT JA SOVELLUKSET
YMPARISTOANALYYSEISSA

Taulukko 7. esittaa joitaKin spektrometrisia menetelmia, joissa on tietoa
menetelman periaatteesta ja esimerkkeja sovelluksista ymparistétutkimuksissa.
Spektrometriset menetelmét voivat hyédyntad adsorptiota tai emissioita atomien
tai molekyylin maarityksisséa. Tama laaja toimintaperiaate mahdollistaa
spektrometristen tekniikoiden kaytén maarittdmaan suuria saastemaaria
ymparistonaytteissa. Esimerkiksi atomiabsorptiospektrometriaa kaytetaan
raskasmetallien maarittamiseen hivenaineanalyysissa, kun taas
molekyyliadsorptiospektrometria mahdollistaa epaorgaanisten ja
tyydyttyméattdmien orgaanisten yhdisteiden maarityksen (taulukko 8).

KROMATOGRAFIAALITEKNIIKKA JA SOVELLUKSET
YMPARISTOANALYYSEISSA

Toinen analyyttisten menetelmien ryhma, jota kaytetadn ymparistdéanalyysiin, on
kromatografia, joka kykenee tuottamaan monimutkaisia tietoja: erottaminen,
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kvalitatiivinen, kvantitatiivinen ja rakenteellinen. Kromatografian periaate on
analyyttien eriytetty jakautuminen kahden niiden valisen sekoittumattoman
faasin valilla, likkuvan faasin (kaasun tai nesteen) ja stationaarisen (nesteen tai

kiintedn aineen) valilla.

Taulukko 8. Spektrometriset menetelmat ja niiden sovellukset

ymparistotutkimuksissa.
Tekniikka Lyhenne Periaate Sovellus
atomiemissio- AES atomipaasto metallit ja ei-metallit
spektrometria ICP-AES | kaaressa, liekki (jadmat)
fluoresenssi- atomipaasto Hg, ei-metalli-
atomispektrometria plasmassa hydridit (jaljet)
fluorimetria fluoresenssi PAH
atomipaasto
Atom absorption- AAS molekyyliemissio metallit ja ei-metallit
spektrometria (jaljet)
UV-VIS- UV-VIS atomiabsorptio epéorgaaniset lajit
spektrometria ja tyydyttyméattomat
orgaaniset yhdisteet
IR-spektrometria IR molekulaarinen kaasut, liuokset tai
imeytyminen epaorgaanisten tai
orgaanisten
yhdisteiden kiinte&t
aineet
Massaspektrometria MS molekulaarinen orgaanisten
imeytyminen yhdisteiden
tunnistaminen ja
rakenteellinen
analyysi

Kaasukromatografiassa, nestekromatografiassa ja ionikromatografiassa on
sovelluksia ymparistonaytteista peraisin olevien epéapuhtauksien erottamiseen,
kvalitatiiviseen ja kvantitatiiviseen maarittamiseen (taulukko 9). Esimerkiksi
kaasukromatografiaa kaytetaan kaasumaisten epépuhtauksien, haihtuvien tai

osittain haihtuvien orgaanisten yhdisteiden analyyseihin.
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Taulukko 9. Kromatografiset tekniikat ja niiden sovellukset ymparisto-
tutkimuksissa.

Kromatografinen tekniikka Sovellukset

kaasukromatografia (GC) kaasut, haihtuvat orgaaniset yhdisteet, SVOC: t

nestekromatografia (LC) SVOC, NVOC (torjunta-aineet, PAHit, PCB-
yhdisteet)

ionikromatografia (I1C) loniset lajit ja polaariset molekyylit

Kromatografiatekniikat ovat sopivia yhdistelmatekniikoita, jotka kytkeytyvéat
massaspektrometriikkaan (MS), ja joilla on tarkea rooli orgaanisten yhdisteiden
tunnistamisessa (rakenteelliset tiedot):

+ GC-MS, GC-MS-MS

+ LC-MS, LC-MS-MS.

YMPARISTOMITTAUSTEN METODOLOGISET VAIHEET

Ymparistbanalyysissa tavallisesti on kaytettavissa vakioitu naytteenotto,
naytteenvalmistelu ja analyysimenetelmat, mutta joskus nayte voi olla
monimutkaisempi tai riittamaton tietyn standardin osalta. Siksi kaikki nama
toiminnot ovat menetelman kehittdmisen kohteena (kuva 3).

Analyyttiset menetelmat ovat olleet kauan aikaa kemiallisen analyytikon
tekemien menetelmien kehittdmisen kohteena erikoislaéaketieteellisten
laboratorioiden erikoistutkimuksessa. Myohemmin otettiin huomioon
naytteenoton ja naytteenvalmistuksesta tarkeys lopputuloksen luotettavalle
epavarmuudelle, ja kehitettiin my®s uusia analysointivaiheisiin liittyvia
menetelmia ja tekniikoita.

Kun standardia ei ole saatavilla tai jos standardia ei ole kaytettavissa tietylla
laboratoriolla, analyytikko pystyy valitsemaan sopivimmat menetelmat ja
tekniikat sek& naytteenvalmistukseen etta analyysiin. Naiden tekniikoiden
valinnassa olisi otettava huomioon erilaiset arviointikriteerit: naytteen mukaan,
riippuen menetelmien suorituksista ja kelpoistuksesta, rippuen analyyttisesta
laboratoriosta.
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Kuva 3. Vaiheet analyyttisessa prosessissa vaatien menetelman kehittdmista.

YMPARISTOMITTAUSTEN LAATUVAATIMUKSET

Valvonnan toteutusvaiheiden perusteella kuvassa 4. esitetdadn koko
analyyttinen prosessi, joka on laadunvarmistuksen ja laadunvalvonnan alainen

(QA ja QC).

Sampling

plan/design

N

Sampling

techniques

|

Methodology

Sample
preparation

h 4

QA/QC

Measurements/ |

analysis

v
Data

processing

Kuva 4. Laadunvarmistuksen ja laadunvalvonnan edellyttaméa analyyttinen

prosessi.

Nykyaikainen yhteiskunta perustuu mittauksiin. 40 prosenttia EU:n direktiiveista
viittaa mittauksiin, tekniikassa, kaupassa, asetuksissa, vahvistaen lausunnon.
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Nykyaikainen yhteiskunta vaatii laatua kemiallisissa mittaustuloksissa siten, etta
ne ovat saatavilla kaikkialla. Kemiallisten mittausten laatua voidaan varmistaa
kahdella tavalla: (1) laadunhallintajarjestelmien ja akkreditoinnin soveltaminen
(ISO/IEC 17025, 1999), (2) mittaustieteen (metrologian) periaatteiden
soveltaminen kemiallisiin mittauksiin (kemian metrologia - MiC). Niinpa MiC
kehitettiin tarpeeseen vertailla ja saada yhtenainen jarjestelma tulosten
raportointiin.

Kemiallisten mittaustulosten laadun varmistamiseksi vuonna 1999 kaynnistettiin
ISO/IEC 17025-akkreditointistandardi (viimeisin versio vuodesta 2017), joka on
suunniteltu ohjaamaan yleisia vaatimuksia testien ja kalibrointien patevyydesta,
mukaan lukien naytteenotto, tavanomaisilla menetelmilla, ei-standardoiduilla
menetelmilla tai jopa laboratoriolla kehitetyilla menetelmilla. ISO/IEC 17025
perustuu seuraaviin tavoitteisiin:
+ antaa akkreditointielinten kaytettavaksi perusteita arvioitaessa
laboratorioiden patevyytta
+ vahvistaa yleiset vaatimukset laboratoriokaytdnnén osoittamiseksi
erityisten testien tai kalibrointien suorittamiseksi
» auttaa laboratorion laatujarjestelman kehittamisessa ja toteuttamisessa.

Akkreditoinnin ansiosta laboratorio pystyy osoittamaan, etta tulokset ovat
puolustettavissa tunnustettuihin standardeihin, eivatkd muutu milloin tahansa
laboratorion henkildston tai olosuhteiden muuttuessa. ISO/IEC 17025 -
standardia sovelletaan mihin tahansa organisaatioon, joka suorittaa testeja ja
kalibrointeja. Sita kayttavat: (i) akkreditoidut tai akkreditointijarjestelmat; ii)
akkreditointielimet; iii) saantelyviranomaiset.

Laboratorion on akkreditoinnin hankkimiseksi annettava tietoja menetelman
alkuperasta (standardi tai ei-standardi), vertailusta korvaaviin vakiomenetelmiin
(tarvittaessa) seka tietojenkasittelyn validointiin.

KEMIAN METROLOGIA

Kemian metrologia olettaa, ettéd kemiallinen analyysi perustuu naytteenottoon ja
mittauksiin, molemmat vaiheet vaikuttavat mittausepavarmuuteen. Metrologiset
periaatteet ovat tarkeita kaikille analyytikoille, jotka kasittelevat kemiallisia
mittauksia, MiC:n mielenkiintoisimmat aiheet ovat menetelman validointi ja
epavarmuustekijoiden arviointi tasséa yksikossa:

a. mittausten tulosten jaljitettavyys

b. validoitujen analyysimenetelmien kaytto
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c. mittaustulosten epavarmuuden arviointi

d. sertifioituja vertailumateriaalien (CRM) kaytto

e. osallistuminen patevyystestausjarjestelmiin (PT) ja laboratorioiden
vertailuun (ILC).

EURACHEM on eurooppalaisten organisaatioiden verkosto, jonka tavoitteena on
luoda jarjestelma kemiallisten mittausten kansainvaliselle jaljitettavyydelle ja
edistaa laadukkaita kaytantéja. EURACHEM on julkaissut analyyttisen
mittauksen laatua ja akkreditointia koskevia ohjeita kaikilla edella mainituilla
aihealueilla (a - e). Kaikki oppaat ovat saatavilla EURACHEMIn verkkosivuilta.

MENETELMAVALIDOINTI

EURACHEM-oppaan (2014) mukaan menetelméan validointi on prosessi, jossa
maaritelladn analyyttinen vaatimus ja vahvistetaan, etté tarkasteltavana oleva
menetelma on suorituskykya vastaava sovelluksen vaatimusten mukainen.
Validoinnin katsotaan my®s antavan vahvistuksen tutkimalla ja tarjoamalla
objektiivista nayttoa siita, etta tietyn kayttotarkoituksen erityiset vaatimukset
tayttyvat tai tarkoituksenmukaiset. Menetelma on validoitava aina, kun
analyyttisen prosessin muutos tapahtuu, ja laboratorion on osoitettava, etta sen
suoritusparametrit ovat riittavat sen kayttamiseen tietylle analyyttiselle
ongelmalle, mik& tarkoittaa

+ kehitettiin uusi menetelma

» nykyista menetelmaa tarkistettiin

* menetelmd muuttuu ajan myota

* menetelmaa kaytetaan eri laboratorioissa tai eri analyytikoilla tai

erilaisilla instrumenteilla
* menetelm& on yhta kuin toinen, esimerkiksi standardi.

Menetelman validointi on pakollista osoittamaan seuraavien menetelmien
suorituskykykriteerit: spesifisyys ja selektiivisyys, tarkkuus, totuudenmukaisuus,
lineaarisuus ja lineaarisuusalue, havaitsemisraja (LOD), kvantifiointiraja (LOQ) ja
kestavyys ja robustisuus. Kuten taulukossa 10 esitetdan, kaikkia menetelman
suoritusparametreja ei tarvita mihink&an validointimenettelyyn. Ne riippuvat
analyyttisesta tarkoituksesta: tunnistustestit, epapuhtaustestit, maarityskoe.
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Taulukko 10. Menetelman suorituskykykriteerit, jotka ovat riippuvaisia
analyyttisesta tarkoituksesta.

Menetelman Epéapuhtaustesti
suorituskykyparametri . | Raja- | Maarallinen | Assay-
Tunnistustesti| . B :
epapuhta| epapuhtaus- | testi
ustesti testi
selektiivisyys ja spesifisyys + + + +
oikeellisuuden - -* + +
tarkkuus -* - + +
lineaarisuus ja lineaarinen " ) + +
alue
havaitsemisraja (LOD) -* + - -
maarallinen raja (LOQ) -* - + -
kestavyys + + + +

* yoidaan tehda

Selektiivisyys ja spesifisyys ovat toimenpiteita, jotka mittaavat mittausten
luotettavuutta hairididen yhteydessa. Menetelma on valikoiva, jos se tuottaa
vastauksia ryhmalle kemiallisia yksikoita tai analyytteja, jotka voidaan erottaa
toisistaan, kun taas menetelma on spesifinen, jos se tuottaa vastauksen vain
yhdelle analyytille.

Tarkkuus antaa tiedon leviamisen asteen ja sité tutkitaan kahtena
komponenttina: tarkkuus ja totuudenmukaisuus.

Menetelman totuudenmukaisuus on mittaus siita, kuinka laheltd menetelméan
tuottamien tulosten joukkoa on oikea arvo. Koska tosiarvo ei ole aina tiedossa, se
korvataan viitearvolla ja arvioidaan keskiarvolla. Todenn&koéinen kaytannon
arviointi perustuu vertailuarvoon perustuvan menetelmén keskimaaraisten
tulosten vertailuun. Useimmiten kaytetd&n palautumiskokeita (R), joka perustuu
tyhjaan naytteeseen, jossa on tunnettu maara puhdasta ja stabiilia kiinnostavaa
yhdistetta (vertailuarvo), ja lasketaan yhtalolla 1.

Menetelman tarkkuus mittaa kuinka l&helld tuloksia on toisilleen. Tarkkuutta
voidaan arvioida seuraavasti: laboratorion sisaisen toistettavuuden tarkkuus,
laboratorion sisaisen toistettavuuden tarkkuus (tai valitarkkuus), laboratorioiden
valisen uusittavuuden tarkkuus. Yleensa tarkkuus ilmaistaan toimenpiteill&, kuten
standardipoikkeama (s tai SD), dispersio (s°), tai suhteellinen
standardipoikkeama (RSD%), yhtaldiden 2-3 mukaan:

This work is licensed under a Creative
commons afttribution — non commercial 4.0
international license 22



AIHE 6.3 Johdanto ympadriston laadun valvontaan .
OSA 2 Ympadristondytteenotto ja analyyttiset mittaukset
P 7 / 7 n Erasmus+ OER

https:/ltoxoer.com

Ce =Ci 100 1.

R =

RSD = 2.100 3
X .
missa: Cg on piikitetyn naytteen lopullinen pitoisuus, C,; on alkukonsentraatio
ennen piikitysta, Cp lisdtaan lisatyn liuoksen pitoisuus, X; ovat erillisia mitattuja
arvoja, X on n toistettujen mittausten keskiarvo.

Lineaarisuus ja lineaarisuusalue antavat tietoa menetelman kyvysta tuottaa
signaalivaste (mitattavissa oleva ominaisuus) lineaarisessa suhteessa
analyyttipitoisuuksiin (tai maaraan). Pitoisuusalueen alapaassa rajoittavat tekijat
ovat havaitsemis- ja kvantitointirajojen arvot.

Havaitsemisraja (LOD) edustaa analyytin pieninta sisaltoa, joka voidaan mitata
kohtuullisella tilastollisella varmuudella. Se antaa "laadullisia” tietoja.

Kvantifioinnin raja (LOQ) ja kvantisaation raja-arvo edustavat analyytin
alhaisinta sisaltoa, joka voidaan maarittaa hyvaksytylla tarkkuudella testin
iImoitetuissa olosuhteissa. Se antaa "maarallista” tietoja.

Vakavuus ja kestavyys ovat toimenpiteiden kykya tuottaa vaikuttamattomat
tulokset vaihteluilla, joita kuvataan joko menetelméparametrilla (robustness) tai
kayttdolosuhteissa (kestavyys).

EPAVARMUUDEN ESTIMOINTI

EURACHEM-oppaan (2012) mukaan epavarmuus (U) on mittauksen tulokseen
littyva parametri, joka luonnehtii arvoja, jotka voitiin kohtuudella johtua
mittaustuloksesta (tuloksesta). Epdvarmuus voidaan ilmaista suhteellisen
standardipoikkeaman (RSD) ja luottamusvalin mukaan.

Epavarmuusarviointi vaaditaan aina, kun:
+ laboratoriossa otetaan kaytt66n uusi menetelma / menetelma
* muutetaan tarkeé& prosessiparametri (laitteet, naytetyyppi)
* uusi menetelma vahvistetaan
* el tarvitse paivittaista analysointia.
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Taulukossa 11. esitetdan epavarmuustekijat, jotka johtuvat sekd naytteenotosta
etta analyyttisista mittauksista.

Taulukko 11. Epavarmuustekijat ja arviointi.

Epavarmuus Symboli | Epavarmuustekijat

Naytteenoton osuus Us naytteenotto, kuljettaminen,
varastointi

Mittausten osuus Um laitteet, reagenssien puhtaus,
mittausolosuhteet

Epavarmuus kokonaisuudessaan U U=Us+ Uy

Seuraavassa on kaksi vaihetta epavarmuuden arvioimiseksi:
1. epavarmuustekijoiden tunnistaminen ja Ishikawa-kaavion
rakentaminen
2. epavarmuuslaskenta, kun otetaan huomioon epavarmuuslahteet,
jotka ovat kaikkein tarkein osa koko epavarmuutta.

Ishikawa-kaavio voi olla erikseen rakennettu, kun otetaan huomioon
epavarmuustekijat naytteenotosta, tavanomaisista ratkaisuista tehdyista
mittauksista (kuva 5) tai todellisista naytteista (kuva 6). Todettiin, etta
naytteenoton osuus koko epavarmuudelle on melko suuri, joskus jopa 80 % U-
arvosta.

Asiakkaalle epavarmuustarkastelu tarkoittaa sité, etta lopullista tulosta (R)
iimoitetaan summana keskiméaaraisen pitoisuuden (C) ja epavarmuuden
vaikutuksen (yhtalo 4) valilla.

R=CzxU 4.

Laboratorion epavarmuuden arvioinnissa analyyttiseen menettelyyn liittyy
luottamusaste.
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Kuva 6. Ishikawa-kaavio jatevesi-naytteiden epéavarmuustekijoista.
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