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SYMBOLILUETTELO

m massa [mg]

N kuiva-ainepitoisuus [mg/1]

7SS  kiintoainepitoisuus [mg/1]

V tilavuus (1]
Alaindeksit

1 suodatin ennen suodatusta

2 suodatin suodatuksen ja kuivauksen jdlkeen
k kuppi

kn kuppi ja ndyte

nayte nayte



1 JOHDANTO

Vesistolld tarkoitetaan aluetta, joka on muutoin kuin tilapdisesti veden peittdima. Vesistdja
ovat siis niin luonnolliset kuin keinotekoisetkin avopintaiset sisédvesialueet. (Vesilaki
1961.) Jarvet ovat tirked makeanveden ldhde ihmisille. Niilld on myds tirked rooli
thmisten vapaa-aikaan muun muassa kalastuksen ja veneilyn muodossa. (Chapman 1996.)
Vuonna 2008 Suomen sisdvesialueilla kalastaneiden vapaa-ajankalastajien méérd oli 1,49
miljoonaa (Riista- ja kalatalouden tutkimuslaitos 2009, 23). Vedenlaatu on kuitenkin

alkanut laskea suurimmassa osassa jarvid ihmisen toiminnan takia (Chapman 1996).

Suomessa on pinta-alallisesti katsoen paljon vettd. Pinta-alaan ndhden vesistot eivit
kuitenkaan ole tilavuudeltaan kovinkaan suuria, mikd johtuu vesistdjen mataluudesta.
Matalat vesistot ovat herkempid likaantumaan kuin suuret. (Ympéristd.fi 2010a.)

Merkittdvimpid vesiston kuormittajia Suomessa ovat typpi ja fosfori (Ympdaristo.fi 2010b).

Téssd kandidaatinty0ossd keskitytddn vesiston tilan seurannassa kaytettdviin yleisimpiin
analyysimenetelmiin. Tyon alussa kdydddn ldpi néytteenoton perusperiaatteita ja

-menetelmid, jonka jilkeen siirrytddn tarkastelemaan yleisimpid analysointimenetelmia.

Tamén kandidaatintyon tarkoituksena on luoda kattava ja selked peruskuva vesiston tilan
seurantaan kdytettdvistd analyysimenetelmistd sekd néytteenotosta. Tyon tavoitteena on

tuottaa oppimateriaalin tausta-aineistoa Y mpéristomittaukset -kurssille.



2 NAYTTEENOTTO

Koska vesiston laadun seurannassa koko vesistod kattavaa kartoitusta ei voida tehda,
vesistostd tdytyy ottaa nidytteitd (SFS-EN ISO 5667-1 2006, 3). Néytteenotto voidaan
maédritelld prosessiksi, jossa ndytteenoton kohteena olevasta vesistostd otetaan sellainen
vesimadrd, joka voidaan kuljettaa laboratorioon ja analysoida. Naytteenoton suurin haaste

on edustavan ja yhtendisen ndytteen ottaminen. (Madrid & Pedrero Zayas 2007, 293-294.)

Naytteenotto on tirked osa koko tutkimusprosessia. Pahimmassa tapauksessa
niytteenotossa tehdyt virheet voivat edustaa koko tutkimusprosessin keskeisimpid
virheldhteitd. Naytteenotto tuleekin suunnitella aina huolellisesti. (Madrid & Pedrero Zayas

2007, 293-294.)

2.1 Naytteenottosuunnitelma

Ennen niytteenottoa madritellddn néytteenoton tavoitteet. Lisdksi kerdtddn tietoa
niytteenottoalueesta ja alueelta aiemmin otetuista néytteistd. Néytteenoton tavoitteet
madrdytyvit muun muassa lainsddddnnon, veden kéyttotarkoituksen ja veden
laatukriteerien perusteella. Néytteenoton tavoitteet madrittavit suurelta osin naytteenottoa.
Ne médrddvit muun muassa ndytteiden lukumddrdn, nédytteenottomenettelyt ja
nédytteenotto-ohjelman pituuden. (SFS-EN ISO 5667-1 2006, 3.) Alueen keskeisiin
tietoihin lukeutuvat muun muassa vesiston muoto, vesistdd kuormittavien padstdjen

sijainnit sekd alueella aiemmin tehdyt mittaukset (Gray 2010, 234-235).

Tavoitteiden ja kerdttyjen taustatietojen pohjalta tehddén néaytteenottosuunnitelma.
Naytteenottosuunnitelman  kunnollinen  toteuttaminen  niin  rahallisestt  kuin
panostuksellisesti on tirkedd, silld huonosti laadittu nédytteenottosuunnitelma voi johtaa
koko  projektin  epdonnistumiseen.  (SFS-EN  ISO  5667-1 2006, 3.)
Naytteenottosuunnitelmasta on kaytava ilmi:

1) Néytteenottopaikka, -aika ja -tapa

2) Naytteenottovilineet ja niiden kalibrointi



3) Naytepullot ja ndytepullojen puhdistus, stabilisaattorien lisiiminen ja varastointi
4) Naytteenkdsittelymenetelmat

5) Menettelytapa sekundédérindytteiden ottamiseen

6) Naytteiden merkitseminen

(Madrid, Pedrero Zayas 2007, 294).

Néytteenottopaikan tulee olla edustava. Niytteenottopaikan valinnassa on otettava
huomioon muun muassa etdisyys rannasta ja vedenlaadun paikalliset vaihtelut. Myds
niytteenottopaikan pidemméin vilin ldmpotilanvaihtelut vaikuttavat sopivan paikan

valintaan. (SFS-EN ISO 5667-1 2006, 5-6.)

Naytteenottopaikkojen =~ mddrd  riippuu  vesialueen  muodosta  sekd  veden
kerrostuneisuudesta. Jos tutkittava vesialue on muodoltaan symmetrinen, yksi
ndytteenottopaikka jarven syvimmaéstd kohdasta on tarpeeksi edustava. Kuitenkin
tapauksissa, joissa vesialueen rantaviiva on monimuotoinen ja muoto epdsymmetrinen,
useampi niytteenottopaikka tiytyy valita totuudenmukaisten tulosten saamiseksi. (SFS-EN

ISO 5667-4 1987, 1-2.)

Néytteenottotavan valintaan vaikuttavat muun muassa kohdealueen vesiolosuhteet,
ndytteenoton syyt ja kaytettdvissd oleva budjetti. Paikallaan olevalle vedelle soveltuvat
paikkandytteet, kokoomaniytteet ja sarjaniytteenotto. (SFS-EN ISO 5667-4 1987, 3; SFS-
EN ISO 5667-1 2006, 15.)

Paikkandytteelld tarkoitetaan tietyltd paikalta otettua yksittdistd ndytettd. Paikkandytteet
ovat nykyadn yleisimmin kéytetty menetelmé veden laadun kemiallisessa analysoinnissa.
(Madrid, Pedrero Zayas 2007, 296.) Kustakin paikkandytteestd kdy ilmi vain kyseisen
paikan ja kyseisen ajankohdan vedenlaatu, jonka liséksi niiden analysoiminen on kallista
(SFS-EN ISO 5667-4 1987, 3; SFS-EN ISO 5667-1 2006, 16; Madrid & Pedrero Zayas
2007, 297). Paikkaniytteitd kiytetddn yleisimmin laadunhallintatarkoituksiin (SFS-EN ISO
5667-4 1987, 3).



Kokoomandytteeksi sanotaan néytettd, johon on sekoitettu esimerkiksi eri syvyyksiltd
otettuja paikkandytteiti. Kokoomandytteet edustavat niytteenottokohteista otettujen
ndytteiden keskiarvoa. Kokoomandytteitd kaytetddn usein vedenlaadun tarkkailussa
sekoittamalla monta paikkandytettd keskendén. Tilld tavalla saadaan pienennettyd

analysointikuluja. (SFS-EN ISO 5667-4 1987, 3; SFS-EN ISO 5667-1 2006, 17.)

Sarjandytteenotto voidaan jakaa kahteen tyyppiin: alueprofiilindytteenottoon ja
syvyysprofiilindytteenottoon. Alueprofiilindytteenotossa nidyte otetaan tietyltd syvyydelté
useasta eri paikasta. Syvyysprofiilindytteenotossa ndytteet otetaan méadrdtyn paikan eri
syvyyksiltd.  Alueprofiilindytteenottoa  kdytetddn, kun vesistbn rantaviiva on
monimuotoinen tai rikkonainen. Syvyysprofiilindytteenottoa kéytetdéin kohteissa, joissa
esiintyy suurta vaihtelua veden kerrostuneisuudessa. Jos vesistostd halutaan laajempi
kokonaiskuva, voidaan kéyttdd ndiden tapojen yhdistelméi. (SFS-EN ISO 5667-1 2006,
17; SFS-EN ISO 5667-4 1987, 1-2.)

Kun néytteenottosuunnitelmaan sopivat ndytteenottomenetelmdt ja -paikat on valittu ja
nédytteenotto-ohjelma aloitettu, ndytteenottosuunnitelmaa ei saa endd muuttaa.
Naytteenottosuunnitelman muuttaminen kesken kaiken johtaisi vertailukelvottoman tiedon

saamiseen. (SFS-EN ISO 5667-4 1987, 2.)

2.2 Naytteenottovilineet ja niytteenotto

Naytteenottopulloina kdytetdén yleisimmin lasisia borosilikaatti- tai muovisia polyeteeni-
pulloja. Pullojen koko on tavallisesti 100 - 1 000 ml. (SFS-EN ISO 5667-3 2003, 10.)
Néytteenottopullojen materiaalin tirkein ominaisuus on, etteivdt pullot ja ndyte reagoi
keskenddn. Myos néytteenottopullojen korkin tiytyy olla tehty inertisti materiaalista,

esimerkiksi lasista tai muovista. (SFS-EN ISO 5667-1 2006, 18-19.)

Veden pintaosista kerdttdvd ndyte voidaan ottaa ndytteenottopullolla. Otettaessa ndytettd
syvemmadltd kiytetddn onttoja putkimaisia, kummastakin péddstd avoimia laitteita, joiden

paidt voidaan sulkea. Tekniikasta riippuen laitteet sulkeutuvat joko kauko-ohjattavasti,



koskiessaan pohjaa tai kokiessaan pysdhdysliikkeen. Pysdhdysliikkeeseen perustuvalla
sulkeutumismekanismilla varustettu ndytteenotin on kuvassa 1. Niytteenotto edelld
mainituilla vélineilld tapahtuu laskemalla niytteenottolaite haluttuun syvyyteen. Kun
syvyys on oikea, laite suljetaan. Tamén jdlkeen laite nostetaan ylos ja laitteen letkusta
juoksutetaan aluksi vettd pois, jonka jidlkeen vesi tyhjennetdin niytteenottoastiaan. (SFS-

EN ISO 5667-4 1987, 2; Jarvenpdd 2011.)

Kuva 1. Vesindytteenottoon kaytettdva ndytteenotin.

Syvemmalld tapahtuva néytteenotto voidaan suorittaa myds pumppaamalla. Kaytettavat
pumput voivat olla kisi- tai moottorikdyttdisid uppopumppuja tai pneumatiikkaan
perustuvia pumppuja. Niytteenotto pumppaamalla tapahtuu laskemalla pumppausletku
haluttuun syvyyteen ja aloittamalla pumppaaminen. Pumpattu vesi kerdtddn talteen

ndytteenottoastiaan. (SFS-EN ISO 5667-4 1987, 2; Jarvenpad 2011.)



Naytteiden ottamiseen pohjasedimentistd kaytetddn yleisimmin kauhaottimia tai
kairandytteenottimia. Kauhaottimista kéytetyin on saksiotin, joka on kuvassa 2.
Saksiottimessa on vihintddn yksi saranallinen astia, joka sulkeutuu nostettaessa.
Sulkeutumisen seurauksena nidytteesti tulee sekoittunut. Sulkeutumismekanismin
seurauksena on myo0s suuri mahdollisuus menettdd hienojakoisinta pohjasedimenttii.
Saksiottimilla voidaan ottaa 5-50 cm syvid nédyte pohjasedimentin pinnasta. (SFS-EN ISO
5667-12 1995, 3.)

Kuva 2. Saksiotin

Kairaottimet muodostuvat ontosta putkesta. Ontto putki painetaan pohjasedimenttiin,
jolloin putki tiyttyy sedimentilld. Tamén jilkeen putkiosa nostetaan ja ndyte siirretddn
ndytteenottoastiaan. Kairandytteenottimilla saadaan otettua tavallisimmin kahden metrin
syvyinen nidyte pohjasedimentisti. Kairandytteenottimella otetussa néytteessd sdilyy
pohjasedimenttien kerrostuneisuus. Kairandytteenotin on ndhtévilld kuvassa 3. (SFS-EN

ISO 5667-12 1995, 3.)
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Kuva 3. Kairandytteenotin

Néytteenoton yhteydessd néytteenottopaikka merkitddn esimerkiksi GPS-laitteeseen tai
karttaan ja ympéristdd kuvaillaan, jos kyseessd on kertaluontoinen néytteenotto. Jos
ndytteenotto kuuluu pidempiaikaiseen néytteenotto-ohjelmaan, kuvaillaan vain ympériston
olosuhteiden poikkeavuudet ndytteenotto-ohjelmasta. Paikan pdilld suoritetaan néytteen
lampoétilan mittaus vilittomadsti ja pH-arvon mittaus tilanteen salliessa mahdollisimman
nopeasti. Liséksi ndytteenoton yhteydessd laaditaan ndytteenottoraportti. Liitteend I on

néytteenottoraportti eli niin sanottu kenttakortti. (SFS-EN ISO 5667-4 1987, 3.)

2.3 Naytteen siilyttiminen

Vesistoistd otettujen ndytteiden ominaisuudet voivat muuttua hyvinkin nopeasti
ndytteenoton jidlkeen. Vesindytteen herkkyys vaihtelulle riippuu muun muassa néytteen
sisdltdimistd organismeista ja nidytteenottoajankohdasta. Jos ndytteet analysoidaan

vuorokauden kuluessa ndytteenotosta, useimmissa tapauksissa ndytteen jdédhdyttdminen 1-5
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°C:en on riittdva toimenpide. Jos niytteitd tidytyy sdilyttdd pidempi aika, niytteet voidaan
jaadyttad tai kestdvoidd. Talloin pakastaminen alle -20 °C:en useimmiten riitt44.
Kestidvointi tehdddn niytteenottopaikalla lisddmadlld nidytteeseen kullekin néytteelle
ominaista  kestdvOintikemikaalia.  Kestdvoinnilld  pyritddn  estdmddn  ndytteen

ominaisuuksien muuttuminen. (SFS-EN ISO 5667-3 2003, 2, 5; Jarvenpédi 2011.)

Néytteenottoastioihin jitetddn joko pieni ilmatila tai tdytetddn kokonaan tutkittavasta
analyytistd riippuen. Téadmin jdlkeen pullot suljetaan ja jddhdytetdin mahdollisimman
nopeasti alle 5 °C:en. Kéiytdnnossd jadhdytys tapahtuu laittamalla ndyteastia pimedin

jadkaappiin tai kylmélaukkuun. (SFS-EN ISO 5667-3 2003, 5.)

Jos ndyte aiotaan pakastaa, niytteenottoastian materiaalin on hyvéa olla muovinen. Tdlldin
niyteastiaa ei myoskddn tdytetd kokonaan, jotta jadtyvd neste ei rikkoisi sdilytysastiaa.

(SFS-EN ISO 5667-3 2003, 5.)
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3 ATOMISPEKTROSKOPISET MAARITYSMENETELMAT

Atomispektroskopisiin méadritysmenetelmiin lasketaan kuuluvaksi kaikki tekniikat, jotka
hyodyntévit yksittdisten atomien elektromagneettisen siteilyn emissiota tai absorptiota.
Kullekin alkuaineelle ominaisen emittoidun tai absorboidun aallonpituuden ja séteilyn
intensiteetin perusteella voidaan méérittdd analyytin koostumus ja konsentraatio. (Patnaik

2004, 8.2.)

Atomispektroskopisia médritysmenetelmii ovat muun muassa
atomiabsorptiospektrometria, liekkifotometria, atomifluoresenssispektrometria  seki
plasmaemissiospektria, jonka sovellutus ICP eli induktiiviesti kytketty plasma on.
Seuraavassa luvussa keskitytddn kuitenkin atomiabsorbtiospektrometriaan, silld se on yksi
yleisimmin kiytetyistd menetelmistd metallien maérittimiseen ympéristondytteistd. Tamén
jilkeen luodaan vield pintapuolinen katsaus ICP-emissiospektrometriaan, silld sen kaytto

on merkittidvésti lisddntynyt analyysimenetelména.

3.1 Atomiabsorptiospektrometria

Atomiabsorptiospektrometrian yleisimmin kaytettyja sovellutuksia ovat
liekkiatomiabsorptiospektrofotometrit ja  grafiittiluuniatomiabsorptiospektrofotometrit.
Néistd ensimmiinen on yksi kédytetyimmistd analyysimenetelmistd metallien
médrittdmiseen. Seuraavassa luvussa kiydéaan lapi tarkemmin
atomiabsorptiospektrofotometrin  toimintaperiaatetta ja rakennetta sekd niytteen
analysointia kyseiselld menetelmilld. Lopuksi vertaillaan liekki- ja grafiittiuunimenetelmia

keskendin.

3.1.1 Atomiabsorptiospektrofotometrin toimintaperiaate ja rakenne

Atomiabsorptioksi kutsutaan prosessia, jossa perustilassa oleva atomi vastaanottaa

sdhkomagneettista séteilyd sille ominaisella aallonpituudella. Vastaanotetun siteilyn
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seurauksena atomi siirtyy ylempddn viritystilaan. Kunkin alkuaineen absorptiospektri
koostuu monia eri viritystiloja kuvaavista resonanssiviivoista. Tavallisesti perustilan ja
ensimmdisen viritystilan vélistd viivaa kéytetddn alkuaineen méiirittimiseen, silld se on
vahvin. Atomin virittyminen tapahtuu vain, kun séteilyldhteen taajuus vastaa atomin
virittymiseen tarvittavaa taajuutta. Virittymisen aikana atomi absorboi osan siteilyldhteen
lahettdmistd energiasta. Tutkittavan alkuaineen absorboima séteilymddrd saadaan
vertaamalla siitd saatuja resonanssiviivoja pelkdn  séteilyldhteen ldhettdmiin
resonanssiviivoihin. Atomiabsorptiospektrometrin toimintaperiaate on esitetty kuvassa 4.

(Isoaho, Valve, 1986, 129; Patnaik 2004, 8.14-8.15.)

0 \L/ 0
—%.—
I= = 12
— Vv —} —»—’ }—_f m [ [ D p
SN
V=Valonlahde L=Lammonlahde P=Pistelaite
M=Monokromaattori
O = optiikkaa D=Detektori

Kuva 4. Atomabsortpiospektrofotometrin toimintaperiaate

Atomiabsorptiospektrofotometri koostuu péadasiallisesti valonldhteestd, joka emittoi
tutkittavan néytteen spektriviivoja, ldmmonldhteestd, joka atomisoi néytteen ja
monokromaattorista tai suodattimesta, joka suodattaa analyysin kannalta yliméardiset
absorption aallonpituudet. Tdman lisdksi laitteeseen kuuluu fotoelektroninen detektori,
joka on kytketty mikroprosessoriin ja digitaaliseen padtelaitteeseen. Laitteen valonldhde on
suunnattu ldimmonléhteessd atomisoitavan nédytteen 1dpi nidyteaineen atomien absorboiman
energian mittaamiseksi. Tdmin jdlkeen detektori ja mikroprosessori laskevat absorbanssin
perusteella ndytteestd tutkittavan alkuainekonsentraation. (Patnaik 2010, 90.)

Liekkimenetelmdd kaytettdessd laitteistoon kuuluu myos sumutin, jolla analyyttineste
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saatetaan aerosolimuotoon. Sumutin koostuu peristalttisesta pumpusta, joka sekoittaa

analyytin kantajakaasuun. (Higson 2006, 183.)

Valonldhteend  kdytetdin  normaalisti  onttokatodilamppua  tai  elektroditonta
purkauslamppua, EDL:4. Onttokatodilamppu koostuu inertilld kaasulla tdytettyyn pyrex-
sylinteriin suljetuista anodista, katodista ja kvartsi- tai lasi-ikkunasta.  Kullekin
alkuaineelle tarvitaan péadsdantdisesti oma lamppunsa. Onttokatodilamppuja on saatavana
56:1le eri alkuaineelle, jonka lisdksi saatavana on 20 yhdistelmédlamppua. (Patnaik 2004,
8.15; Patnaik 2010, 90.) EDL-lamppu koostuu alkuaineesta tai alkuaineen suolasta, joka on
suljettu inertin kaasukehdn siséltivddan kvartsipolttimoon. Polttimo on keraamisessa
sylinterissd, jonka ympdrille on kierretty RF-kddmi. EDL-lamput ovat normaalisti
onttokatodilamppuja kirkkaampia ja joissain tapauksissa herkempid vastaavanlaisiin
onttokatodilamppuihin verrattuna. EDL-lamput yltivdt myds parempaan tarkkuuteen ja

matalimpiin toteamisrajoihin. (Patnaik 2004, 8.16.)

Atomiabsorptiospektrometrin =~ lammonldhteend  kéytetddn  joko  elektrotermisté
lammdnldhdettd, jolloin puhutaan liekittomastd menetelmésté tai liekkié, jolloin puhutaan
liekkimenetelmastd. Liekkimenetelmassi liekkind kéytetddn joko ilma-asetyleeniliekkié tai
ilma-typpioksiduuliliekkid. Elektrotermisend ldmmonldhteend kéytetddn yleisimmin
grafiittiuunia. Grafiittiuuni koostuu siséltd pyrolyyttiselld grafiitilla pdéllystetystd ontosta
grafiittiputkesta ja putken kumpaankin pddhén kiinnitetyistd eleketrodeista, jotka ovat
kytketty virtaldhteeseen. Uunia ymparoivd metallikotelo on kytketty vesijddhdytykseen.
(Patnaik 2004, 8.15; Patnaik 2010, 90.)

3.1.2 Atomiabsorptiospektrofotometrisen menetelmin esivalmistelut

Ennen analysointivaihetta ndyte hajotetaan. Hajotuksen tarkoituksena on muuntaa metallit
ja metallien suolat nitraattimuotoon, silld nitraattimuotoiset metallit ovat vesiliukoisia.
Hajottamiseen kéytetdén happoa; joko puhdasta typpihappoa tai typpihapon ja esimerkiksi
suolahapon tai rikkihapon yhdistelmda. (Bashkin & Radojevi¢ 2006, 252; Patnaik 2010,
89.)
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Naytteen kisittely riippuu myos siitd, halutaanko nidytteestd mitata kiintedt metallit,
liuvenneet metallit vai ndytteen sisdltimét kokonaismetallit. Kiinteilldi metalleilla
tarkoitetaan metalleja, jotka ovat niytteessd kiintedssd muodossa. Jos ndytteestd on
tarkoitus tutkia kiintedt metallit, hajottamaton nidyte suodatetaan 45 um tihedn suodattimen
lapi. Tamidn jilkeen suodatin hajotetaan ja analysoidaan. Liuenneilla metalleilla
tarkoitetaan metalleja, joiden partikkelikoko on pienempi kuin 45 um. Liuenneita metalleja
médritettdessd hajottamaton niyte suodatetaan. Témén jdlkeen suodatettu neste hajotetaan
ja analysoidaan. Kokonaismetallit tarkoittavat ndytteen sisdltimaa liuenneiden ja kiinteiden
metallien yhteismddrdd. Kokonaismetallien maiéritykseen kéytettdvdd ndyteliuosta ei

suodateta. (Bashkin & Radojevi¢ 2006, 252.)

Ennen analysoinnin aloittamista valmistetaan my0s kalibrointi- ja nollandyteliuokset.
Kalibrointiliuokset siséltivét tunnetun konsentraation ndytteestd madritettdvdd metallia.
Kalibrointiliuokset valmistellaan jokaista metallia kohti. Useita metalleja tutkittaessa
voidaan vaihtoehtoisesti luoda kalibrointiliuos, joka sisdltdd useita metalleja. Nollandyte
valmistellaan laboratoriovedestd, joka suodatetaan ja hajotetaan samalla tavalla kuin

ndytteetkin. (Bashkin & Radojevi¢ 2006, 254.)

3.1.3 Naytteen analysointi atomiabsorptiospektrofotometrilli

Nayte-, kalibrointi- ja nollandyteliuosten valmistelun jdlkeen valitaan ndytteen metallien
analysointiin sopiva onttokatodi- tai EDL-lamppu. Sopivan lampun valinnan jilkeen
monokromaattori sdddetddn pddstimidin metallille ominaiset aallonpituudet lapi.
Liekkimenetelmai kéytettdessa sopiva liekki valitaan tutkittavan analyytin mukaan. Tdméan
jilkeen liekki sytytetddn ja ndyte imetddn liekkiin sumuttimesta aerosolimuodossa.
Liekkiin imetdén ndytteen jédlkeen kalibrointiliuos ja nollandyte. Liekkiin joutuessaan
ndytteestd haihtuu vesi ja jdljelle jd4 metallisuoloja. Tédmin jédlkeen metallisuolat
muuntuvat  kaasumolekyyleiksi, jotka  dissosioituvat.  (Patnaik 2004, 8.3.)
Dissosioitumisessa ndyte atomisoituu ja alkaa absorboida siteilyd. Mikroprosessori ja

pditelaite tallentavat ja ndyttdvat kunkin ndytteen absorbanssin. Mittausten vililld liekkiin
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imetddn laboratoriovettd, jonka jilkeen padtelaitteen lukemien annetaan palautua nollaan.

(Bashkin & Radojevi¢ 2006, 254-255.)

Analyytin médérittdminen grafiittiuunimenetelmélld tapahtuu ndytteen atomisointia lukuun
ottamatta samalla periaatteella kuin liekkimenetelmaa kaytettdessa.
Grafiittiuunimenetelmaad kéytettdessd pieni madrd ndytettd imetddn grafiittisylinteriin.
Tamédn jédlkeen ndyte kuivataan matalalla 1d3mmolld. Kuivauksen jédlkeen néyte
kuumennetaan vilildmpdétilaan, jossa ndytteen orgaaninen materiaali tuhoutuu ja ndyte
hoyrystyy. Hoyrystynyt néyte hehkutetaan korkealla virralla, jolloin nédyte atomisoituu.
(APHA 1989, 3-32; Patnaik 2010, 90.)

Analyyttien analysoimisen jélkeen piirretdén kalibrointikdyrd. Kalibrointikdyra piirretdéin
kalibrointiliuosten absorbanssien ja metallikonsentraatioiden funktiona. Kalibrointikdyrian

avulla selvitetddn nédytteen analyyttikonsentraatio. (Bashkin & Radojevi¢ 2006, 255.)

3.1.4 Liekki- ja grafiittinunimenetelmien vertailua

Liekkimenetelmd on laajimmin kéytetty atomispektroskopinen menetelmd. Lisdksi
liekkimenetelmin etuina on sen suhteellisen helppo ja yksinkertainen mittausmenettely
sekd lyhyempi analysointiaika. Liekkimenetelmalld pddstadn usein ppm:n suuruusluokkien
maédritysrajaan. (Higson 2006, 188.) Liekkimenetelmd on myds grafiittiuunimenetelméa

hdiriottomampi analysointitekniikka (APHA 1989, 3-16).

Liekkimenetelmén suurimpana ongelmana voidaan pitdd analyyttiliuoksen aerosoli- ja
atomimuotoon saattamista. Sumutus ja atomisointi tiytyy tehdd hyvin lyhyessd ajassa.
Onkin arvioitu, ettd vain 0,1% sumutetusta ndytteestd atomisoituu. Tdmén seurauksena
liekkimenetelmilld ei ylletd yhtd suureen tarkkuuteen kuin grafiittiuunimenetelmaélla.

(Higson 2006, 188-189.)

Liekkimenetelmédn  merkittdvimmét  hdirioldhteet ovat kemialliset  hiiriét ja

molekulaarisesta absorptiosta sekd valon sironnasta aiheutuvat hdirit. Kemiallinen héiri6
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on héiridldhteistd ongelmallisin. Kemiallinen hiirid johtuu siitd, etteivdt liekissa
molekyylimuodossa olevat yhdisteet asorboi séteilyd samalla tavalla kuin atomit.
Kéytdnnossd hdirid voi tapahtua liekin 1dmpdtilan ollessa liian matala, jolloin liekki ei
pysty hajottamaan molekyylejd. Myos dissosioituneen atomin vélitdn hapettuminen
vaikeammin dissosioituvaksi yhdisteeksi voi johtaa kemialliseen héirioon. Kemiallisia
hidirioitd voidaan vdhentdd lisddmalld maardttyjd alkuaineita tai yhdisteitd ndyteliuokseen.
Joissain tapauksissa liekin tyyppi voidaan my0s vaihtaa. Néyteliuoksen siséltdmien
kiinteiden partikkelien aiheuttama valon sironta ja molekulaarinen absorptio voivat johtaa
todellista korkeampiin absorptioarvoihin. Korkeammat absorptioarvot aiheuttavat
positiivisia virheitd eli liian suuria konsentraatioita tuloksissa. Oikeelliset tulokset voidaan

tdssd tapauksessa saavuttaa kdyttimalld taustankorjausta. (APHA 1989, 3-13 - 3-14.)

Grafiittiuvunimenetelmidn suurimat edut liekkimenetelmddn verrattuna ovat, ettid
grafiittiuvunimenetelméd vaatii liekkimenetelmdd pienemmédn madrdn ndytettd ja silld
pddstddn  liekkimenetelmdd parempiin tarkkuuksiin = ja  merkittdvisti  alempiin
toteamisrajoihin. Liséksi grafiittiuunimenetelmilld voidaan analysoida kiinteitd ndytteitd
(Patnaik 2004, 8.14). Grafiittivunimenetelmdlld pééstddn parhaimmillaan ppb:n
toteamisrajan tarkkuuteen tai jopa hieman sen alle (Higson 2006, 193.) Edelld mainittujen
etujen lisdksi my0s analyysin aikainen taustan kohina on matala. Grafiittiuunimenetelmén
suurempi  herkkyys  johtuu grafiittivunin  tuottamasta suuremmasta  vapaiden
analyyttiatomien maérdstd liekkimenetelmddn verrattuna. Grafiittiuunimenetelmin
merkittdivimpand haittapuolena voidaan pitdd matriisivaikutusten suurempaa vaikutusta

analyysituloksiin. (Patnaik 2004, 8.17.)

Grafiittiuunimenetelmian suurimmat héiriét syntyviat molekulaarisesta absorptiosta seki
kemikaali- ja matriisivaikutuksista. Molekulaarista absorptiota voi esiintyd néyteliuoksen
komponenttien atomisoituessa. Molekulaarista absorption aiheuttamia héiri6itd varten on
kehitetty  taustankorjaustekniikoita,  joilla  analyysiprosessia  voidaan  korjata.
Matriisihdirididen vdhentdmiseen voidaan kéyttdd matriisinmuokkausta. Muokkaus

tapahtuu lisddmaélla kemikaaleja niytteeseen. (APHA 1989, 3-32 - 3-33.)
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3.2 ICP-atomiemissiospektroskopia

Emissiospektroskopia perustuu elektronien virittymisen purkautumisesta vapautuvien
fotonien mittaamiseen (Higson 2006, 205). Metalleja voidaan méérittdd néytteistd myos
ICP-atomiemissiospektroskopiaa kayttden. ICP-laitteisto koostuu ICP-ldhteestd — ja
spektrometrista. ICP-ldhteeseen kuuluu radiotaajuusgeneraattori, joka on teholtaan
vahintddn 1,1 kW sekd muita komponentteja, kuten liekki, ka&dmi, sumutin,
sumutinkammio ja poistoputki. ICP-menetelmissd argon-kaasuvirtaus ionisoidaan
radiotaajuuskentilld, joka on kytketty induktiivisesti kdamiin, joka on vesijddhdytetty.
Kédmi puolestaan ymparoi kvartsiliekin, mika eristdd plasman. Plasma on lampdétilaltaan 6
000 - 10 000 K. Sumutinkammiossa aerosolimuotoon saatettu ndyte injektoidaan ICP-
lahteeseen. Plasman korkea lampoétila ionisoi nédytteen atomit tuottaen emissiospektrin.
Korkean lampdtilan vaikutuksesta my6s muodostuneiden yhdisteiden molekyylit
dissosioituvat tdydellisesti, mikd vdhentdd kemiallisia hdirigitd. Atomien emittoima valo
johdetaan spektrometrille. Spektrometri valikoi halutut aallonpituudet, joita tutkitaan.

(Patnaik 2010, 101.)

ICP-emissiospektroskopian suurimpina etuina voidaan pitdd mahdollisuutta analysoida
useita metalleja samanaikaisesti ja nopeasti sekd kemiallisten hiirididen vidhaisyyttd
atomiabsorptiospektroskopiaan verrattuna. ICP:n toteamisraja vaihtelee metallista riippuen,
mutta voidaan kuitenkin sanoa alarajan olevan yleisesti alhaisissa ppb-lukemissa. (Patnaik

2010, 101-102.)
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4 KROMATOGRAFISET MAARITYSMENETELMAT

Kromatografia on tekniikka, jolla tutkittava ndyte erotellaan useisiin komponentteihin.
Tédmin jilkeen erotellut komponentit mitataan tai tunnistetaan. Kaikki kromatografiset
menetelmit perustuvat analyyttiseoksen kontaktiin kahden faasin rajapinnalla, jonka
seurauksena analyyttiseoksen komponentit siirtyvédt faaseihin sisdltdmiensd aineiden
perusteella. Niistd kahdesta faasista kdytetdén nimityksid litkkuva faasi ja kiinted faasi.
Kiinted faasi on useimmiten nestetti, mutta voi olla myds nimensd mukaisesti kiintea.
Liikkuva faasi voi olla puolestaan kaasua tai nestettd. Kromatografiset menetelmét voidaan
jaotella liikkuvan faasin perusteella esimerkiksi kaasu- ja nestekromatografisiin

menetelmiin. (Patnaik 2004, 5.3; Higson 2006, 212.)

Analyyttiseoksen komponentit kulkeutuvat faaseihin affiniteettiensa, eli
sitoutumishalukkuuksiensa, perusteella: kiintedn faasin kanssa vuorovaikutuksessa olevat
komponentit kulkeutuvat kiintedén faasiin hitaasti ja komponentit, joilla ei ole
vuorovaikutusta kiintedén faasiin siirtyvit nopeasti litkkkuvaan faasiin. Kukin kumponentti
litkkkuu ominaisellaan nopeudella, retentioajalla, jonka perusteella eri komponentit voidaan

erotella ja tunnistaa. (Higson 2006, 212.)

Seuraavissa luvuissa késitellddn kaasukromatografiaa ja ionikromatografiaa. Padipaino on

kaasukromatografiassa, jonka jdlkeen késitelldén ionikromatografian pdaperiaatteita.

4.1 Kaasukromatografia

Kaasukromatografia on yleisin kvantitatiivinen menetelmad orgaanisten epédpuhtauksien
médrittdmiseen nestemdisistd ja ei-nestemdisistd niytteistd (Patnaik 2010, 21).
Kaasukromatografiaa voidaan kiyttdd myos yhdisteiden sisdltimien komponenttien
erottelemiseen ja joissain tapauksissa kaasukromatografia auttaa jopa yhdisteen
tunnistamisessa. (Isoaho & Valve 1986, 130.) Seuraavissa luvuissa tarkastellaan

kaasukromatografin toimintaperiaatetta ja rakennetta, jonka jéilkeen kédydddn ldpi



20

kaasukromatografin  kdyttod analyysitilanteessa. Lopuksi luodaan pieni katsaus

kaasukromatografi-massaspektrometri -yhdistelmaan.

4.1.1 Kaasukromatografin toimintaperiaate ja rakenne

Kaasukromatografiassa kdytetidn nimensd mukaisesti kaasua litkkuvana faasina.
Kaasukromatografiassa komponenttien erottuminen tapahtuu kaasumuodossa olevan
ndytteen erottuessa kantajakaasuun ja kiinteddn faasiin. Ndyte saatetaan kaasumaiseen

muotoon kuumentamalla. (Higson 2006, 223.)

Kaasukromatografi koostuu kantajakaasun syottoyksikostd, injektorista, kolonnista,
detektorista ja tiedonkeruulaitteesta sekd kolonniuunista. Kuvassa 5 on kuvattu
kaasukromatografin rakenne. Kantajakaasun syottoyksikko syottdd kantajakaasua tasaisena
virtana. Yleisimmin tasainen virtaus toteutetaan virtausnopeutta sdatdmalld, jolloin kaasun
massavirta pidetddn vakiona. (Guiochon & Guillemin 1988, 5.) Oikeanlaisen
kantajakaasun valinnassa tidrkeimpdnd ominaisuutena voidaan pitdd inerttiytta.
Kantajakaasun tarkoituksena on kuljettaa analyyttikaasut kromatografin 14pi ilman, ettd
analyyttikaasu ja kantajakaasu reagoivat keskenddn. Kantajakaasun valintaan voi myds
vaikuttaa mittauksissa kéytettdvd detektori. Yhdysvalloissa yleisimmin kéytetty

kantajakaasu on helium, mutta vety on lisdnnyt suosiotaan. (Patnaik 2004, 5.20.)
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Kolonniuuni

Injektori Kolonni Detektori |

Kantaja- | \ I
kaasu \

Paatelaite

Kuva 5. Kaaviokuva kaasukromatografin rakenteesta. (Guiochon & Guillemin 1988, 5.)

Injektorin tehtdvdnd on hoyrystdd analyytti kaasumuotoon ja ruiskuttaa se kantajakaasuun
(Guiochon & Guillemin 1988, 5). Kéytetyin hdyrystimistapa on salamahdyrystys.
Salamahdyrystyksesséd analyyttineste muutetaan kaasumuotoon ruiskuttamalla se lohkoon,
jossa hoyrystyminen tapahtuu vilittdmaésti. Injektointi voidaan myds toteuttaa esimerkiksi
on-column-injektointina, jolloin ndyte asetetaan kiintedén faasiin, josta se kaasuunnutetaan

kolonnia lammittdmaélld. (Patnaik 2004, 5.21-5.22.)

Kolonni on se kaasukromatografin osa, jossa analyyttikaasun komponenttien erottuminen
tapahtuu. Kaasukromatografin kiinted faasi sijaitsee kolonnissa, jonka ldpi kantajakaasu
litkkuu. Kolonnit ovat materiaaliltaan metallia, lasia tai kvartsia. Kolonnimateriaalin
tarkeimpédnd ominaisuutena on sen inerttiys. Kolonnit voidaan jakaa kolmeen kategoriaan;
pakattuihin kolonneihin, kapillaarikolonneihin ja mikropakattuihin kolonneihin. (Patnaik
2004, 5.25.) Kolonnit sijaitsevat kolonniuunissa, jonka ldmpdtilaa voidaan sdatda.
Normaalisti kolonniuunin ldmpétilaa sdddellddn huoneenlammostd 350 °C:een. (Guiochon

& Guillemin 1988, 5.)
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Kun analyyttikomponentit ovat erottuneet kolonnissa, ne kulkeutuvat detektorille.
Detektorin tirkeimmét ominaisuudet ovat korkea herkkyys, matala taustakohina,
lineaarisuus, orgaanisten komponenttien hyvé tunnistettavuus, reagoimattomuus lampétilan
ja virtauksen muutoksiin, vakaus ja kestivyys, yksinkertaisuus sekd ennemmin positiivisen
kuin negatiivisen virheen antaminen. Yleisimpid detektoreja ovat analyytin
lammonjohtokykyyn perustuvat TCD-detektorit ja FID- eli liekki-ionisaatiodetektorit.
TCD-detektorit ovat yleisimmin kéytettyjd detektoreja muun muassa kestdvyytensd ja
monipuolisuutensa ansiosta, mutta matalan herkkyytensd takia niitd ei kaytetd
ympéristdanalyyseissd. FID-detektori on suosituin detektori muun muassa korkean
herkkyytensd, lineaarisuutensa ja hyvian tunnistuskykynsd ansiosta. FID-detektori lisda
kolonnista poistuvaan virtaan vetyd, joka johdetaan kaasuliekkiin. Tdmén seurauksena
kaasu ionisoituu, jonka jéilkeen ionisoituneeseen kaasun johdetaan jdnnite. Jénnite
aiheuttaa ionisoituneihin partikkeleihin sdhkovirran, jonka suuruus mitataan. Detektori
mittaa sdhkovirran suuruuden, jonka perusteella se laskee analyyttikomponenttien

konsentraatiot. (Patnaik 2004, 5.46-5.48.)

Detektorilta tulevan tiedon perusteella piitelaitteelle piirtyy kullekin komponentille ja
niiden konsentraatioille ominaiset piikit tai kutakin komponenttia ja konsentraatiota
vastaava alue. Vertaamalla niitd piikkeja tai alueita tunnettuihin tietoihin voidaan selvittda
analyytit ja niiden konsentraatiot. (Higson 2006, 227.) Kuvassa 6 on esimerkki

kaasukromatografin péitelaitteen tulostamista piikeista.

Tunnistimen
T T T T T T ]

vaste

L e by by b b s 1y
o 20 40 6O B0 100 120 140 1860 180 200

Aika, sekuntia

Kuva 6. Kaasukromatografin paételaitteen tuloste erdélle komponentille.
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4.1.2 Kaasukromatografisen menetelmén esivalmistelut

Ympiristdanalyysejéd tehtdessd analyyttien toteamisalarajojen tulee olla alhaiset. Alhaiset
toteamisrajat voidaan saavuttaa ndytteen konsentroinnilla. Konsentroinnin jilkeen néyte
puhdistetaan analysointia héiritsevistd aineista. Konsentrointi voidaan suorittaa
vesindytteille esimerkiksi purge and trap -tekniikalla sekd kiinteille ndytteille termiselld
desorptiolla.  Ennen varsinaisten mittausten aloittamista suoritetaan kaasukromatografin
kalibrointi. Kalibrointi suoritetaan mittaamalla kaasukromatografilla véhintddn nelja
kalibrointiliuosta. Naiden tulosten perusteella piirretddn kalibrointikdyrd. Kalibrointi
voidaan suorittaa joko ulkoisella lisdysmenetelmilld tai sisdiselld lisdysmenetelmaélla.
Ulkoisella menetelmalld kalibrointikdyrd piirretdén piikin tai alueen ja standardiliuoksen
analyyttien funktiona. Kalibrointikerroin saadaan laskemalla konsentraation ja sitd

vastaavan piikin korkeuden tai alueen suhde. (Patnaik 2010, 25.)

Sisdinen lisdysmenetelmd on ulkoista lisdysmenetelmédd luotettavampi. Sisdisessd
menetelmissd sama midrd yhtd tai useampaa sisdisen lisdysmenetelmin standardiliuosta
lisdtddn vastaavaan mddrddn nidytettd ja kalibrointiliuosta. Lisddmisen jdlkeen lasketaan

vastekerroin RF. (Patnaik 2010, 25.)

Analyyttien RF voidaan my0s mairittdd mittaamalla analyyttien standardilivosta, joka
sisdltdd sisdisen lisiysmenetelmien standardiliuoksia. (Patnaik 2010, 26.) Jos tiedetddn, ettd
analyyttiliuoksen konsentraatio ei ylitd toteamisrajaa, voidaan analyyttiliuoksen

konsentraatiota nostaa uuttamalla (Patnaik 2010, 21).

4.1.3 Niytteen analysointi kaasukromatografilla

Ympiristondytteiden analysoinnissa suoritetaan kalibroinnintarkastus kalibrointiliuoksella.
Jos kalibrointiliuoksesta saadut tiedot ovat yhtenevéisid aiempien tietojen kanssa, voidaan

aloittaa ndyteliuoksen analyyttien maaritys. Kun niytteestd havaitaan jokin analyytti, tulee
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vield varmistua mittaustuloksesta. Varmistus voidaan tehdd vertaamalla tuntematonta
analyytin  piikkid tunnettuun piikkiin. Tdméin jdlkeen nidyteliuokseen lisdtdén
standardiliuosta, jotta saadaan konsentraatio, joka tuottaa tuntematonta piikkid kaksi tai
kolme kertaa suuremman piikin. Lopuksi piikin tunnistaminen varmistetaan toisella

kaasukromatografin kolonnilla. (Patnaik 2010, 30.)

4.1.4 Kaasukromatografia-massaspektrometria

Kaasukromatografia-massaspektrometria eli GC/MS on yksi parhaista tekniikoista
orgaanisten aineiden tunnistamiseen nayteliuoksista ja orgaanisten epédpuhtauksien
médrittdimiseen. GC/MS-menetelmd perustuu  kolonnissa tapahtuvaan analyytin
kromatografiseen erottumiseen, minké jélkeen komponentit tunnistetaan massaspektriensé
ja retentioaikojensa perusteella massaspektrometrilla. GC/MS-menetelmidn  kéaytto
ympdéristdanalyyseissd on kasvanut huomattavasti viimeisen vuosikymmenen aikana.

(Patnaik 2010, 31.)

4.2 Tonikromatografia

Ionikromatografia on laajasti kdytetty menetelmd monien yleisten kationien, kuten NOs ja
NO,, tunnistamiseen ympdiristondytteistd. Ionikromatografilla voidaan tunnistaa myos
muun muassa heikkoja orgaanisia happoja ja metalli-ioneja. lonikromatografian suurimmat
hyodyt ovat, ettd monet anionit voidaan tunnistaa yhdelld analyysilld, etti se erottaa
halidien ja anionien eri hapetustilat sekd sen nopeus ja yksinkertaisuus. (Patnaik 2010,

115.)

4.2.1 Ionikromatografin toimintaperiaate ja rakenne

Ionikromatografia perustuu vesiliukoisten analyyttien kromatografiseen erotukseen ja
eronneiden analyyttien mittaamiseen johtokykytunnistimella. Ionikromatografiassa

nestemdinen ndyte injektoidaan nestevirtaan. Tdmain jédlkeen kyseinen virta pumpataan
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ioninvaihtajakolonnin ldpi. Eri ioneilla on erilaiset affiniteetit ioninvaihtajalle, minka
perusteella ne liikkkuvat eri nopeuksilla ioninvaihtajakolonnin ldpi. Téstd seuraa
erottuminen. Erottuneet ionit kulkeutuvat nestevirran mukana supressorikolonnin lépi, joka
vaimentaa nestevirran johtavuuden. Nestevirran  johtavuuden vaimennuksella
mahdollistetaan ~ analyytti-ionien  tunnistaminen.  Erottuneet ionit  muutetaan
supressorikolonnin jélkeen korkeakonduktiiviseen happomuotoon, minkéd jidlkeen niiden
johtavuudet mitataan. Analyytti-ionit tunnistetaan retentioaikojensa perusteella ja niiden
konsentraatio maiéritetddn vertaamalla saatuja piikkejd standardiliuvosten piikkeihin.

(Patnaik 2010, 115.)
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5 TITRIMETRISET MAARITYSMENETELMAT

Titraus on yksi yleisimmistd markdanalyyseisséd kdytetyistd tekniikoista (Patnaik 2010, 57).
Titrimetristen menetelmien suurimpana etuna voidaan pitda sitd, ettei analysointiin tarvita
kalliita ja monimutkaisia laitteita. Titrimetristen menetelmien haittapuolena voidaan
kuitenkin pitdd sitd, ettd se vaatii analysoijalta suurempaa taitoa ja on
laboratoriointensiivistd. Osittain tai tdysin automatisoidut laitteet ovat yleistyneet, silld
niitd kiytettdessd saadaan vihennettyd analyyseissd tapahtuvia inhimillisid virheitd ja

pystytddn analysoimaan useampia ndytteitd. (Higson 2006, 54.)

Ympiristoanalyyseissd kéytetyt titrimetriset menetelmédt voidaan jakaa analyyttisiin
menetelmiin pohjautuen yleisesti seuraavanlaisesti; happo-emis-, hapetus-pelkistys-,
jodometriseen, argentometriseen, kompleksometriseen ja potentiometriseen titraukseen.
Y4 olevassa luokittelussa on kuitenkin paillekkédisyyksid; esimerkiksi jodometrinen
titraus  sisdltdd hapetus-pelkistysreaktion. Seuraavissa kappaleissa ei  késitelld
argentometrista ja kompleksometrista titrausta, silld niiden kéyttokohteet vesianalyyseissd

rajoittuvat vahdisiksi. (Patnaik 2010, 57, 75, 77.)

5.1 Titrauksen periaate ja vilineisto

Kaikki titrimetriset menetelmdt perustuvat tietimykseen siitd, kuinka eri reagenttien
erilaiset mooliosuudet reagoivat toistensa kanssa. Reagentit reagoivat keskendin
stoikiometrisesti. Kun tiedetddn yhden reagentin stoikiometrinen reaktio toisen reaktantin
kanssa ja keino seurata ndistd jompaa kumpaa, voidaan jérjestelyd kutsua titrimetriseksi
analyysiksi. (Higson 2006, 70.) Titrimetriset menetelmét perustuvat menettelyyn, jossa
analyyttiliuokseen lisitddn hitaasti mittaliuosta. Analyyttiliuokseen lisédtty indikaattori
osoittaa liuoksen pH-arvon muutoksen. PH-arvon méiiritykseen voidaan kayttdd myos
elektrokemiallisia tai fotometrisid menetelmid (Higson 2006, 70). Kun saavutetaan
titrauksen loppupiste eli ekvivalenttipiste, mittaliuoksen lisddminen lopetetaan.
Esimerkiksi happo-emastitrauksen ekvivalenttipisteessd kaikki happo ja emis ovat

neutraloituneet. Tdmén jilkeen analyytin madrd voidaan selvittdd lisdtyn mittaliuoksen
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perusteella. (Patnaik 2010, 57.) Titrimetrisid méaéritysmenetelmid kutsutaan myos
volymetrisiksi menetelmiksi, silli méérityksessd kdytetyn mittaliuoksen kuluminen

ilmoitetaan usein tilavuusyksikkdind (Isoaho & Valve 1986, 125).

Titrauksen suorittamiseksi tarvitaan yleisesti FErlenmeyer- tai mittalasi, byretti,
analyyttiliuosta, indikaattoria ja titrauksessa kaytettdvdd mittaliuosta, titranttia.
Erlenmeyer-lasiin laitetaan analyyttiliuosta ja tarvittava mééra indikaattoria. Byretissd on
puolestaan titranttia. Erlenmeyer-lasi asetetaan byretin alle, jotta titrantin lisddminen
onnistuu tarkasti. (Higson 2006, 87.) Kuvassa 7 on havainnollistettu titrauslaitteistoaja sen

asettelua.

Tuki

Byretti

Titranttia

@b g

Erlenmeyer- .
lasi _| |

/\

Analyyttiliuosta__/ I~..

ja indikaattoria

Kuva 7. Titrausvélineisto- ja asettelu.

5.3 Titrauksen laadunvarmistus ja tulosten laskenta

Titrauksesta saatavien tulosten laatu on suoraan verrannollinen analysoijan huolellisuuteen
ja titrauksessa kaytettyyn aikaan. Titrauslaitteiston taustan on hyva olla valkoinen, jotta
indikaattorin vérinmuutokset voi ndhdd tarkemmin. Jos on epdvarma virinmuutoksen
tapahtumisesta, Erlenmeyer-lasia voi tarkastella valoa vasten. Titraukseen kéaytettdvia

indikaattoria on hyvd annostella ainoastaan riittdivd madrd  varimuutoksen
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aikaansaamiseksi, silld lilan suuri méérd indikaattoria voi vaikeuttaa vérin hienovaraisten
muutosten havaitsemista. Titraus toistetaan, kunnes yhtenevié tuloksia on vdhintdian kolme.

(Higson 2006, 87-88.)

Titrauslaskujen suorittamiseen on olemassa monia erilaisia yhtdloitd. Téssd
kandidaatintydssd ei kuitenkaan kdydd yhtédlGitd sellaisenaan ldpi, vaan kdydadan lépi
perusperiaatteet laskujen suorittamiseksi. Titrantin konsentraation perusteella voidaan
laskea titrantin molaarisuus. Tdmdn jédlkeen titrauksen reaktioyhtdlostd selvitetddn
analyytin ainemaird. Jakamalla analyytin ainemaérd analyyttiliuoksen tilavuudella saadaan
selvitetyksi  analyyttiliuoksen  aineméidrdkonsentraatio, josta saadaan edelleen

massakonsentraatio. (Higson 2006, 88.)

5.4 Happo-emastitraus

Happo-emastitraus perustuu hapon ja liukoisen emiksen véliseen neutralointireaktioon.
Reaktanteista sekd emdis ettd happo voivat olla kumpikin vahvoja, toinen vahva ja toinen
heikko tai kumpikin heikkoja. Reagoidessaan toistensa kanssa happo ja emds muodostavat
liukoista suolaa ja vettd yhtdlon 1 mukaisesti. Happo-eméstitrauksella voidaan méérittaa
veden happamuus, alkaliniteetti, suolapitoisuus seka hiilidioksidi- ja ammoniakkipitoisuus.

(Patnaik 2010, 57-58.)

HCI + NaOH — NaCl + H,0 (1)

Happo-emastitrauksen tulokset voidaan esittdd graafisesti titrauskdyrénd, jonka y-akselilla
on pH-muutos ja x-akselilla lisdtyn hapon tai emidksen tilavuus. Kuvassa 8 on esitetty
titrauskdyrd vahvan hapon titrauksesta vahvalla emékselld. Kuvasta voidaan havaita pH-
luvun jyrkka, ldhes pystysuora nousu. Kyseisessd kohdassa pienikin titrantin lisiiminen
johtaa pH-luvun nopeaan muutokseen. Témén titrauskdyrédlld ndkyvdn pystysuoran
osuuden puolivilissd on titrauksen ekvivalenttipiste, joka on teoriassa myos titrauksen

loppupiste. (Patnaik 2010, 58-59.) Titrattaessa vahvaa happoa vahvalla emékselld
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loppupisteen pH on 7. Vastaavasti titrattaessa heikkoa eméstd vahvalla hapolla

loppupisteen pH on 4 - 5. (Opetushallitus 2010.)

12 1
11 ¢
10 1 Ekvivalentti-
9 ¢ " piste
| [ /
7 4
pH| © "
5 -
4 -+
3 4
2 4+
1 4=
0 4 + : 4 ' . .
0 10 20 30 40 50 60 70

ml, 0,1 M NaOH
—

Kuva 8. Vahvan hapon titraus vahvalla eméakselld.

Titrauksen loppupiste voidaan maédrittdd joko indikaattorilla tai potentiometrisesti.
Indikaattoria kaytettdessd sopiva indikaattori valitaan titrauskdyrdn ekvivalenttipisteen
perusteella. Indikaattori, joka muuttaa vériddn ekvivalenttipisteen pH-muutosalueella,
soveltuu kéytettdviksi. Fenoliftaleeni on yleisin happo-emadstitrauksessa kaytetty
indikaattori. Fenoliftaleeni on viritontd pH-luvun ollessa alle kahdeksan, mutta alkaa

vaihtaa vériddn punaiseksi pH-luvun ldhestyessd kymmenta.
5.5 Hapetus-pelKkistystitraus
Hapetus-pelkistystitraus, jota kutsutaan myds redox-titraukseksi, perustuu hapetus-

pelkistysreaktioon. Hapetus-pelkistysreaktiossa kaksi analyyttiliuoksessa olevaa yhdistetta

vaihtaa elektroneja. Yhdisteen hapettumiseksi sanotaan reaktiota, jossa yhdiste ottaa
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vastaan elektroneja ja pelkistymiseksi, kun se luovuttaa niitd. Yhtdlossd 2 on kuvattu
esimerkki hapetus-pelkistysreaktiosta. Hapetus-pelkistystitrauksella on monia kiytdnnon

sovellutuksia ympéristdanalyyseissd; silld voidaan esimerkiksi méérittdd sulfiitti ndytteesta.

(Patnaik 2010, 64.)

Ce*" + Fe’' « Ce*" + Fe** (2)

Redox-indikaattorit ovat indikaattoreita, jotka wvaihtavat viriddn hapettuessaan tai
pelkistyessddn. Redox-indikaattoreita kiytettdessd titrauksen loppupiste pystytddn
madrittdmadn indikaattorin varinmuutoksen perusteella. Kuten happo-emaéstitrauksessa
kaytettdvit indikaattorit, my0s redox-indikaattorit muuttavat viridédn pH-luvun mukaan.
Ferroiini on yksi hapetus-pelkistystitrauksessa yleisimmin kaytetyistd indikaattoreista.
Hapettuessaan ferroiini on vériltdén hailakan sinistd ja pelkistyessdén punaista.(Patnaik

2010, 69.)

5.6 Jodometrinen titraus

Jodometrinen titraus perustuu jodin ja pelkistimen véliseen reaktioon. Jodometrisessa
titrauksessa pelkistimen médrd tiedetddn. Yleisimmin kéytettyjd pelkistimid ovat
natriumtiosulfaatti ja fenylarsiinioksidi. Jodometrisessa titrauksessa indikaattorina

kaytetddn tirkkelysliuosta. (Patnaik 2010, 70.)

Jodometrinen titraus voidaan toteuttaa lisddmélld kaliumjodidia analysoitavaan
niytteeseen. Tdmdn seurauksena analyytti vapauttaa jodin. Vapautunut jodi titrataan heti
natriumtiosulfaatilla tai fenylarsiinioksidilla. Vapautuneen jodin konsentraatio on

verrannollinen niytteen analyytin konsentraatioon. (Patnaik 2010, 70.)

5.7 Potentiometrinen titraus

Potentiometrinen titraus ei ole varsinaisesti oma titrausmenetelménsi, vaan menetelmai,

jolla analyyttiliuoksen pH-arvojen muutosta voidaan seurata. Potentiometrisella titrauksella
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voidaan maérittdd titrauksen piétepiste vari-indikaattoreita tarkemmin. Potentiometrisessa
titrauksessa titranttia lisdtddn suurina madrind alkuvaiheessa. Loppupisteen ldhestyessa
titranttia lisdtddn yhd pienempid mairid kerralla. Jokaisen lisdyskerran jidlkeen mitataan
kennon jinnite. Jdnnite mitataan joko millivoltteina tai pH-arvona. Loppupistettéd

lahestyttiessi elektrodin potentiaali alkaa kasvaa jyrkemmin. (Patnaik 2010, 61-62.)

Potentiometrisen titrauksen vilineistd koostuu indikaattorielektronista, kylldisestd
kalomeli-elektrodista ja millivoltti- tai pH-mittarista. Titraukseen sopivat elektrodit
riippuvat titrauksen tyypistd: redox-titrauksessa kéytettdva elektrodi tulee olla inerttid
metallia, kun taas happo-emistitrauksessa kdytetddn usein lasielektrodeja. (Patnaik 2010,

62.)

Loppupisteet voidaan madrittdd potentiometrisessd titrauksessa kolmella eri tavalla:
normaalilla kuvaajalla, ensimmadisen derivaatan kuvaajalla tai toisen derivaatan kuvaajalla.
Naistd tavoista normaali kuvaaja on kéytetyin. Normaalia kuvaajaa kédytettdessd y-akselilla
on kuvattuna elektrodin potentiaali ja x-akselilla lisdtyn titrantin tilavuus. Loppupiste
madritetddn etsimilld edelld mainittuun koordinaatistoon piirretyn titrauskdyrdn jyrkan

nousun keskikohta. (Patnaik 2010, 62.)

Ensimmadisen derivaatan menetelmdssd y-akselilla on kuvattuna elektrodin potentiaalin
muutos tilavuusyksikkoa kohden ja x-akselilla lisdtyn titrantin tilavuus. Talld menetelmalla
saatu kdyrd on piikkimédinen. Kéyrdn piikki kuvaa titrauksen loppupistettd. Toisen
derivaatan menetelmad vastaa periaatteeltaan ensimmadisen derivaatan menetelmai. (Patnaik

2010, 62.)
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6 VEDEN KIINTEIDEN AINESTEN MAARITYS

Veden kiintedlld aineksella tarkoitetaan veteen liuenneita tai liukenemattomia kiinteité
aineita. N&@mi aineet voidaan jaotella esimerkiksi kuiva-aineisiin, joista kéytetdin
lyhennettd 75, kiintoainesiin (7SS), liuenneeseen ainekseen (7DS) ja laskeutuvaan
kiintoaineeseen. Kaikkien muiden kiinteiden aineiden pitoisuus annetaan yksikdssd mg/l
paitsi laskeutuvan kiintoaineen, jonka pitoisuus annetaan yksikdssd ml/l. (Tchobanoglous

et al 2003, 43; Bashkin & Radojevic 2006, 154.)

6.1 Kuiva-ainepitoisuuden méaritys

Vesindytteen siséltdmét kuiva-aineet tarkoittavat aineita, jotka jaavét jdljelle vesindytteen
haihduttamisen jilkeen. Kuiva-ainepitoisuuden mairittimiseen tarvitaan haihdutusastia,
eksikaattori, kuivausuuni ja analyysivaaka. Haihdutusastia on materiaaliltaan posliinia,
platinaa, silikalasia, ruostumatonta terdstd tai alumiinia. Platinasta valmistetun

haihdutusastian kiytt6d suositellaan. (Bashkin & Radojevic 2006, 157.)

Kéytannossd kuiva-aineet mairitellddn haihduttamalla vesindytettd haihdutuskupissa siten,
ettd nesteen ldmpotila on muutamaa astetta kiehumispistettd alhaisempi. Haihdutus voi
tapahtua esimerkiksi hoyrykylvyssd tai kuivausuunissa. Kun kaikki neste on haihtunut,
ndytettd kuivataan vield uunissa 103-105 °C:ssa vidhintddn tunnin verran. Néytteen
kuivaamisen jilkeen néyte ja ndytekuppi jddhdytetdan ja punnitaan. Kuiva-aineiden massa
saadaan médritettyd vdhentdmailld jadhdytetyn ndytekupin ja nédytteen massa tyhjin kupin

massalla. Kuiva-ainepitoisuus TS voidaan siis mairittdd seuraavasti:

s — M
Tg=_t 7k
Vn':"l}"te

3)

TS = kuiva-ainepitoisuus [mg/l]
mi, = ndytekupin ja kuiva-aineen massa [mg]

my= kupin massa [mg]
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Ve = néytteen tilavuus [1]

(Tchobanoglous et al 2003, 47; Hammer & Hammer 2004, 40.)

6.2 Kiintoainepitoisuuden mairitys

Kiintoaineella tarkoitetaan vesindytteestd suodattimella tai sentrifugilla poistettuja aineita.
Kiintoaineen suodattamiseen kdytetyn suodattimen huokoskoko on normaalisti 0,45 um - 2
um. (Tchobanoglous et al 2003, 43.) Aineet, jotka ovat jidneet jdljelle néytteen
suodatuksen haihduttamisen jdlkeen, ovat liuenneita aineita (SFS-EN 872 1996, 1).

6.2.1 Kiintoainepitoisuuden mairityksen periaate ja mairityksessid tarvittavat

vilineet

Kiintoainepitoisuuden maédrittimisen periaate on, ettd niyte suodatetaan suodattimen lapi,
minkd jidlkeen suodattimelle jddneen kiintoaineen massa punnitaan. SFS-EN 872
-standardin ~ mukainen  kiintoainepitoisuuden =~ maddritys  etenee seuraavasti.
Kiintoainepitoisuuden maédrittimiseen tarvitaan vakuumi- tai kalvosuodatuslaitteisto,
analyysivaaka, ldmpokaappi sekd kuivatusalusta suodattimen kuivatusta varten.
Suodattimien tiytyy olla valmistettu borosilikaattilasista ja niiden tulee olla muodoltaan
pyoreitd. Limpokaapin 1dmpdtilan tulee olla 105 + 2 °C ja analyysivaa'an tarkkuuden 0,1
mg. Lisdksi laadunvarmistukseen kdytetddn vertailususpensiona mikrokiteistd selluloosaa,

jonka pitoisuus on 500 mg/l. (SFS-EN 872 1996, 6.)

6.2.2 Kiintoainepitoisuuden miéritys ja laskeminen

Ennen varsinaista analyysia néytteiden annetaan vakioitua huoneenldampdisiksi. My0s
analyysissd kidytettdvin suodattimen annetaan vakioitua ympéristonsd kanssa, minkd
jéilkeen suodatin punnitaan. Pélyn joutumista suodattimelle pyritdin vilttiméaan. Kun néyte
ja suodatin ovat vakioituneet ymparistonsd kanssa, ndytepulloa ravistetaan voimakkaasti ja

haluttu tilavuus niytettd siirretdén vélittomasti yhdelld kertaa mittalasiin. Yli litran
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suuruisten ndytteiden suodattamista pyritddn valttimédn. Naytteen suodattamisen jilkeen
mittalasi huuhdotaan 20 ml:lla tislattua vettd, jolla pestddn my0Os suodatin. Suodattimen
pesun jilkeen huuhdotaan suppilon sisdpinnat toisella 20 ml:lla tislattua vettd. Kun
suodatin on ldhes kuiva, suodatuslaitteiston vakuumi tai paine poistetaan. Suodatin
siirretddn  kuivatusalustalle ja siirretddn  ldmpokaappiin.  Suodatinta  kuivataan
lampdkaapissa 105 + 2 °C:ssa 1 - 2 h. Analyysin tarkkuus tarkistetaan vield 200 ml:lla
vertailususpensiota, jota késitellddn kuten ndyteliuostakin. Tarkistuksesta saadun
vertailususpension pitoisuuden tulee olla 90-110 % suspension todellisesta pitoisuudesta.

(SFS-EN 872 1996, 8.)

Kun suodatin on kuivattu, sen annetaan tasoittua ympdriston kanssa, minkd jéilkeen
suodatin punnitaan. Suodattimen punnituksesta saadun massan perusteella ndyteliuoksen

pitoisuus voidaan laskea. (SFS-EN 872 1996, 8.)

m,—n,
ISS=——
Vndyte (4)

7SS = kiintoainepitoisuus [mg/1]

m,= suodattimen massa suodatuksen ja kuivatuksen jilkeen [mg]
m; = suodattimen massa ennen suodatusta [mg]

Viiye = ndytteen tilavuus [1]

(Tchobanoglous et al 2003, 47.)

Liuenneella aineksella tarkoitetaan ainesta, joka ldpdisee ndytteen suodatuksessa kdytetyn
suodattimen. Liuenneen aineksen pitoisuus voidaan selvittdd haihduttamalla suodatettu
ndyte tai laskemalla seuraavasti: 7DS = TS - TSS. Jos siis ndytteen kuiva-ainepitoisuus ja
kiintoainepitoisuus on médritetty, ndiden avulla saadaan laskettua liuenneen aineksen

pitoisuus. (Tchobanoglous et al 2003, 43.)
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6.3 Laskeutuva aines

Laskeutuvalla aineksella tarkoitetaan ainesta, joka pyrkii laskeutumaan gravitaation
vaikutuksesta esimerkiksi astian pohjalle. Laskeutuva aines méiiritetdén volymetrisesti;
ndyte kaadetaan mitta-astiaan ja aineksen annetaan laskeutua tunnin verran. Mitta-astiana
kiytetddn joko Imhoffin suppiloa, joka on kuvassa 9 tai lieriomdistd astiaa. Kéytdnnossa
médritys tapahtuu siten, ettd ensiksi néytettd ravistetaan voimakkaasti, jonka jilkeen ndyte
siirretddn mitta-astiaan. Néytteen annetaan laskeutua 45 minuuttia, minké jilkeen astiaa
heilautetaan varovaisesti. Heilautuksella pyritddn poistamaan astian seiniin kiinnittynyt
aines. Heilautuksen jédlkeen nédytteen annetaan laskeutua vield 15 minuuttia. Kun aika on
kulunut, mitta-astian kyljestd luetaan laskeutuneen aineksen tilavuus. Jakamalla
laskeutuneen aineksen tilavuus koko niytteen tilavuudella saadaan laskeutuneen aineksen

maérd yksikossd ml/l. (Bashkin & Radojevi¢ 2006, 160.)

Nayte, josta laskeutuva
aines erottuu

Laskeutuva aines

Kuva 9. Imhoffin suppilo.
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7 AISTINVARAISET MAARITYSMENETELMAT

Aistinvaraisia mééritysmenetelmiéd kdytetddn vield etenkin kenttdoloissa. Veden sameutta,
hajua ja vérid voidaan méadrittad aistinvaraisesti. Vaikka aistinvaraiset madritysmenetelmaét
eiviat ylld tarkkuudessaan esimerkiksi fotometristen menetelmien tasolle, niilld saa
méadritettyd melko nopeasti vdhintddn suuntaa-antavia tuloksia. Lisdksi aistinvaraisten
madritysmenetelmien perusperiaate on niin selked, ettdi myds asiaan vdhemmaén
perehtyneet voivat suorittaa mittauksia omatoimisesti. Veden ja vesiston laadun
médrittdimiseen kéytettyjd aistinvaraisia mééritysmenetelmid on monia. (Sandman et al
2004, 4-5.) Tiassa tyossi késitellddn aistinvaraisista médritysmenetelmistid veden sameutta,

hajua ja vérié.

7.1 Sameus

Veden sameudella tarkoitetaan nesteessd olevan liukenemattoman aineen aiheuttamaa
lapindkyvyyden heikkenemistd. Veden sameus voidaan mitata visuaalisilla menetelmilld
puolikvantitatiivisesti tai kvantitatiivisesti optisia laitteita kédyttden. (SFS-EN ISO 7027

2000, 6.) Téssa tyossd kisitellddn sameuden madrittdmistd visuaalisesti.

Veden sameus voidaan madrittdd visuaalisesti ndkdsyvyyden mittaamisella. Nakosyvyys
voidaan mitata testiputken tai testilevyn avulla. Nakosyvyyden mittaamiseen testiputkella
tarvitaan testiputki, testikuvio tai painotekstindyte sekd valoldhde. Testiputkeksi soveltuu
sisdhalkaisijaltaan 25 £ 1 mm ja korkeudeltaan 600 + 10 mm lasiputki, jonka asteikon
tarkkuus on 10 mm. Suojuksen tarkoituksena on peittdd ja suojata putkea tiiviisti sivulta
saapuvalta valolta. Testikuviona voi toimia esimerkiksi musta risti valkoisella paperilla tai
painotekstindyte, joka voidaan asettaa testiputken alle. Painotekstindytteessd tulee olla
valkoiselle pohjalle painettuja mustia merkkejd. Valoldhteen tarkoituksena on valaista
testikuvio. Valoldhteeksi soveltuu 3 W:n pienjénnitevolframilamppu. (SFS-EN ISO 7027
2000, 6.)
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Nikosyvyyden médrittdiminen tapahtuu sekoittamalla niyte hyvin, jonka jdlkeen ndyte
siirretddn testiputkeen. Testiputken alle asetetaan testikuvio, jonka jidlkeen nestepintaa
alennetaan. Nestepintaa alennetaan, kunnes testikuvio erottuu ylhdiltdpdin katsottuna
selkedsti. Tamén jilkeen testiputkesta luetaan nestepinnan korkeus. (SFS-EN ISO 7027
2000, 8.)

Testilevylld tapahtuvaa ndkdsyvyyden madrittimistd suositellaan vain kenttdmittaukseksi.
Nékdsyvyyden mittaamiseen testilevylld tarvitaan vain testilevy. Testilevyksi soveltuu
esimerkiksi ketjuun tai tankoon kiinnitetty metallinen levy, joka on pééllystetty valkoisella
muovilla. Mittaaminen tapahtuu upottamalla testilevy niin syvélle, ettd se hadintuskin
erottuu. Tadmén jdlkeen mitataan upoksissa olevan osan pituus ja toistetaan testi useita
kertoja. Veden pinnalla olevat heijastukset voivat aiheuttaa hdiriditd mittaustulokseen. Alle
metrin mittaustulokset ilmoitetaan 10 mm:n tarkkuudella, muut 0,1 m:n tarkkuudella.

((SFS-EN ISO 7027 2000, 8.)

7.2 Haju

Veden haju méiiritelldén aistinvaraisesti. Veden hajuja ovat muun muassa mudan haju,
kalan haju, pilaantuneen kalan haju, maatuneen haju, mddidn kananmunan haju ja 6ljyn
haju. Lisdksi muitakin hajuja on olemassa. Veden hajun miérittdmiseen tarvitaan puhdas,
suljettava lasipullo. Nidytepulloon otetaan niytevettd, jonka jélkeen pulloa ravistellaan
voimakkaasti. Ravistelun jélkeen pullon korkki aukaistaan ja néytettd haistellaan. Haistetut
hajut kirjataan ylos voimakkuuksineen. Hajun voimakkuuksia ovat: ei hajua, heikko haju,

selvd haju ja voimakas haju. (Sandman et al 2004, 12.)

7.3 Vari

Néytteen virid voidaan mitata sekd visuaalisesti ettd fotometriaan perustuvilla laitteilla.
Tassd kandidaatintyossd keskitytddn vesindytteen vérin visuaaliseen maédrittdmiseen.
Standardin SFS-EN ISO 7887 mukaan veden véri on optinen ominaisuus, joka muuttaa

ndkyvin valon spektrirakennetta. Veden nidenndiselld vérilld puolestaan tarkoitetaan véria,
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joka aiheutuu liukenemattoman ja liuenneen aineksen vaikutuksesta. Veden todellisella

varilld puolestaan tarkoitetaan ainoastaan liuenneiden aineiden aiheuttamaa viria.

7.3.1 Néienndinen viri

Veden ndenndisen vdrin mairittdimiseen tarvitaan viriton pullo. Pullon tulisi olla mieluiten
lasinen, puhdas ja kirkas seka tilavuudeltaan vdhintddn 1-litrainen. Ennen nidenndisen vérin
médritystd pullo pestdén huolellisesti ja huuhdotaan vedelld, minkd jédlkeen astioiden
annetaan kuivua. Astioiden kuivuttua suodattamaton ndyte kaadetaan pulloon, jonka
jilkeen pulloa tarkastellaan valkoista taustaa vasten. Kiintoainetta sisdltdvien ndytteiden
annetaan hieman laskeutua, jonka jdlkeen ndytteestd madritetiin ndenndinen Véri ja sen
vahvuus. Virin voimakkuus ilmoitetaan akselilla vériton-heikko-vaalea-tumma, jonka
jilkeen ilmoitetaan sdvy. Niytteen sdvy voi olla esimerkiksi keltainen tai
kellertdvdnruskea. Viarin ndenndinen ndenndisen vérin visuaalinen madirittiminen antaa
vain suuntaa-antavaa tietoa. Ndenndisen vérin mdiérittdiminen on kuitenkin hyddyllinen

kenttdoloissa tehtdvad méadritys. (SFS-EN ISO 7887 1995, 4-5.)

7.3.2 Luonnonveden virin visuaalinen maaritys

Luonnonveden visuaalinen mééritys perustuu ndytteen virin vertaamista vertailuliuokseen
tai standardiin. Saatu véri ilmoitetaan yksikdssd mg/l Pt. Visuaaliseen maédritykseen
tarvitaan standardihavaintoputkia, komparaattoreita sekd lasisia véristandardeja tai
perusstandardilivos ja vérin vertailuliuoksia,. Standardihavaintoputkiksi soveltuvat
esimerkiksi erikoishavaintoputket tai kirkkaasta lasista valmistetut Nessler-putket, joissa
on heijastamaton pohja. Lasisten véristandardien tulee kattaa sama alue kuin

vertailulivosten, 5 - 70 mg/1 Pt. (SFS-EN ISO 7887 1995, 10.)

Jos ndyte on samea tai néytteen véri on voimakkaampi kuin 70 mg/l Pt, ndyte suodatetaan
tai laimennetaan. Hienojakoisen aineksen suodattaminen néytteestd voi olla mahdotonta.

Talloin néytteestd voidaan méairittdd vain ndenndinen viri. Ndytteen pH voi muuttua
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laimennuksen takia, mistd johtuen pH mitataan ennen ja jilkeen suodatuksen. (SFS-EN

ISO 7887 1995, 11.)

Viriliuosten vertailuun perustuvassa menetelmédssé yksi standardihavaintoputki tdytetdin
ndytteelld ja loput vertailuliuoksilla. Tdmin jéilkeen tdytetyt putket asetetaan valkoiselle
pinnalle siten, ettd valo heijastuu putkien liuospatsaan l1dpi alhaalta ylospdin.
Havaintoputkessa olevaa niytettd ja vertailuliuoksia verrataan keskenddn. Vertailu
tapahtuu katsomalla néytettd ja kutakin liuosta ylhddltdpdin. Néytteen virin
voimakkuudeksi valitaan ldhimmin niyteliuoksen voimakkuus. Néytteen véri voidaan
madrittdd myods komparaattorilla. Téll6in komparaattorin putki tiaytetdén ndytteelld, jonka
jilkeen nidytettd verrataan lasisiin viristandardeihin. Veden virin visuaalisessa
madrityksessd saadaan virheellisid tuloksia silloin, kun niytteen viri poikkeaa

merkittdvasti vertailuliuosten véristd. (SFS-EN ISO 7887 1995, 11.)
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8 YHTEENVETO JA POHDINTA

Téssd kandidaatintydssé kasiteltiin vesiston laadun seurannassa kaytettyjd néytteenotto- ja
analysointimenetelmié. Naytteenotto on yksi tirkeimmistd analysointiketjun vaiheista, silld
ndytteenottokohdetta huonosti edustava ndyte tekee turhaksi tarkankin analyysin.
Néytteenottoa varten tehdddn ndytteenottosuunnitelma, joka méirittelee ndytteenottopaikan

ja -ajan, sekd tulevaisuudessa mahdollisesti tehtévit ndytteenotot.

Naytteenottotilanteessa nidytteestd voidaan suorittaa néytteenottopaikalla tehtivét
kenttdmittaukset, minkd jidlkeen ndyte tutkittavasta ominaisuudesta riippuen voidaan
kestdvoidd. Lisdksi tdytetddn kenttikortti ndytteenotto-olosuhteista. Néaytteet siirretddn
kullekin ominaiseen pulloon tutkittavan ominaisuutensa mukaisesti. Téamén jilkeen
ndytteet jddhdytetddn 4 °C:een. Kuvassa 10 on tiivistettynd koko néytteenotto- ja

analyysiketju.
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Budjetti Tavoitteet

Naytteenotto-
suunnitelma

Naytteenotto ——Kenttamittaukset

Nayte j> Sekundaarinayte

4

Esivalmistelut [+«— Maaritettdva analyytti

<>

Analysointi Laadunvarmistus

<

Tulokset

Kuva 10. Niytteenotto- ja analyysiketju

Atomispketroskopisia menetelmid kéaytetddn metallien médrittdmiseen.
Atomiabsorptiospektroskopiset menetelmét perustuvat atomin viritystilaan siirtyessdan
absorboiman siteilyn madrdn mittaamiseen. Atomiemissiospektroskopia puolestaan
perustuu atomin viritystilasta palautuessaan ldhettdmin sdteilyn mittaamiseen.

Atomiabsorptiospektrofotometri on kidytetyin menetelmd metallien tunnistamiseen
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ndytteistd. Atomiabsorptiospektrofotometri voidaan toteuttaa joko liekkimenetelmilld tai
liekittomilla menetelmélld, josta yleisin on grafiittiuunimenetelmi. Kummassakin
menetelmissd ndyte saatetaan atomimuotoon ldmmonldhteelld, jonka jélkeen atomin
absorboiman siteilyn intensiteettid verrataan pelkin séteilyldhteen ldhettiméin valon
intensiteettiin. Liekkimenetelmissd 1ammonldhteend on liekki ja grafiittivunimenetelméssa

grafiittiuuni.

ICP-emissiospektroskopia on lisdnnyt merkittdvasti suosiotaan viime aikoina. ICP perustuu
induktiivisesti kytkettyyn plasmaan. Atomien ionisoiminen tapahtuu plasmassa, minka
seurauksena ionisoituneet atomit tuottavat emissiospektrin. Emissiospektri siirtyy
spektrometrille, joka valikoi halutut sdteilyn aallonpituudet. Aallonpituuksien perusteella

analyytti tunnistetaan.

Kromatografia on tekniikka, jolla tutkittava ndyte erotellaan useisiin komponentteihin,
jonka jélkeen erotellut komponentit mitataan tai tunnistetaan. Kromatografiset menetelmét
perustuvat analyyttiseoksen kontaktiin kahden faasin rajapinnalla, josta ne siirtyvét
sisdltimiensd aineiden perusteella jompaan kumpaan faasiin. Aineiden viipymistd
kolonnissa kutsutaan retentioajaksi, jonka perusteella aineiden tunnistamien tapahtuu.
Kromatografin faasit ovat kiinted ja litkkuva faasi. Kromatografiset menetelmait jaotellaan

litkkuvan faasin mukaan esimerkiksi kaasu- ja nestekromatografiaan.

Kaasukromatografia on yleisin kvantitatiivinen menetelma orgaanisten epédpuhtauksien
madrittimiseen nestemdisistd ja ei-nestemdisistd ndytteistd. Nimensd mukaisesti
kaasukromatografian liikkuvana faasina on kaasu. Kaasukromatografi voidaan myds
kytked massaspektrometriin. T&lldin kaasukromatografi erottelee analyyttikomponentit,
minkd jdlkeen analyyttikomponenttien tunnistaminen tapahtuu massaspektrometrissa.
kaasukromatografi-massaspektrometri -yhdistelmin kéayttd ympéristdanalyyseissd on

kasvanut huomattavasti viime aikoina.

Ionikromatografia on laajasti kdytetty menetelma monien yleisten kationien, kuten NO; ja

NO,, tunnistamiseen ympéristondytteistd. Ionikromatografian suurin etu on sen nopeus ja
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yksinkertaisuus. lonikromatografia perustuu vesiliukoisten analyyttien kromatografiseen

erotukseen ja eronneiden analyyttien mittaamiseen johtokykydetektorilla.

Titraus on yksi yleisimmistd markdanalyyseissd kiytetyistd tekniikoista. Titrimetristen
menetelmien suurimpana etuna voidaan pitdd sitd, ettei analysointiin tarvita kalliita ja
monimutkaisia laitteita. Titraus vaatii kuitenkin taitoa analysoijaltaan ja on
laboratoriointensiivistd. Ympdristoanalyyseissd kiytetyt titrimetriset menetelmit voidaan
jakaa analyyttisiin menetelmiin pohjautuen yleisesti seuraavanlaisesti; happo-emis-,
hapetus-pelkistys-, ~ jodometriseen,  argentometriseen,  kompleksometriseen  ja
potentiometriseen titraukseen. Happo-emdstitrauksella voidaan maéérittdd esimerkiksi
veden happamuus tai alkaliniteetti ja hapetus-pelkistystitrauksella voidaan maérittda
esimerkiksi sulfiitti néytteestd. Jodometrinen titraus on hapetus-pelkistystitrauksen
sovellutus. Potentiometrisessé titrauksessa ei puolestaan kdytetd indikaattoria, vaan pH-

luvun muutos mitataan potentiometrisesti.

Titrimetriset menetelmit perustuvat tietimykseen siitd, kuinka eri reagenttien erilaiset
mooliosuudet reagoivat toistensa kanssa. Titrauksessa analyyttiliuokseen lisitddn hitaasti
mittaliuosta. Analyyttiliuokseen lisdtty indikaattori osoittaa liuoksen pH-arvon muutoksen.
Saavutettaessa titrauksen ekvivalenttipiste titrantin lisddminen lopetetaan. Titrauksen
ekvivalenttipisteessd analyyttiliuos ja titrantti ovat tasapainossa keskenddn. Tasapainon

perusteella voidaan laskea analyyttiliuoksen konsentraatio.

Veden kiintedlld aineksella tarkoitetaan veteen liuenneita tai liukenemattomia kiinteité
aineita. Kiintoaineiden miéritys on yleisin vedesté tehtdvien kiinteiden aineiden maéiritys.
Muita méérityksid ovat esimerkiksi kuiva-ainepitoisuuden ja laskeutuvan aineksen
madritys. Kiintoaineiden maéérityksessd ndyte suodatetaan, minkd jilkeen suodatin

kuivataan ja punnitaan.

Aistinvaraisia menetelmid kdytetddn ldhinnd kenttdolosuhteissa tehtiviin suuntaa-antaviin
mittauksiin. Aistinvaraisia méaéritysmenetelmid ovat muun muassa vesindytteen sameus,

haju ja véri.
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Kandidaatintyon kirjoittamisen suurimpana haasteena oli valtavan tietomé&érin
suodattaminen sopivan suppeaksi kokonaisuudeksi; ldhdemateriaaleihin oli kirjoitettu
perusteellisia kuvauksia jopa analysaattorin yksittdisen osan toimintaperiaatteista ja
rakenteista. Nditd mielenkiintoisiakin yksityiskohtia oli kuitenkin pakko jéttda valottamatta
kandidaatintyon suppeuden nimissd. Tyon edetessd selvisi, ettd nidytteen tiettyd
ominaisuutta on mahdollista analysoida usealla eri menetelmilld yhden ainoan oikean
menetelmidn  sijaan.  Todellisuudessa tietyn aineen  méidrittimiseen  kéytetyt
analyysimenetelmdt voivat vaihdella eri laboratorioiden vélilld suurestikin esimerkiksi
laitteiden hinnasta ja tehtdvien analyysien lukuméddrdstd riippuen. Oman haasteensa
kirjoitusprosessiin toi péddosin englanninkielinen ldhdemateriaali. Ldhdemateriaalin
suurimpana haasteena oli joidenkin ammattitermien suomentaminen. Vaikka
lahdemateriaalin ajatuksen ja periaatteet tajuaisikin, ilman avaintermien oikeaa
suomennosta teksti olisi voinut jiddd pahimmassa tapauksessa vajavaiseksi tai jopa
harhaanjohtavaksi. My0s kandidaatintyon tarkoitus, oppimateriaalin tuottaminen, loi oman
haasteensa. Tyotd tehdessd ei riittdnyt vain se, ettd ymmartdd itse analyysimenetelmien

periaatteet, vaan piti myds osata kirjoittaa selkeésti ja ymmaérrettévisti.
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Lite I, 1

NAYTEASTIOIDEN MAARAT Sivu 1
Viikkosuunnitelman péiva: 17.2.2011 (LPS/LPS10 - LPSKLO/LPS10)

Naytteenottaja: JV.

Astiatunnus  Astian nimi Maara
happi happipullo 100 ml lasinen 4
K K 0,25 litran kestavéintipullo 4
0,5 0,5 litran muovipullo 4

kloro klorofylli 4 Lmusta.muovikanis 1




Lite I, 2

KENTTAKORTTI 1107/373981

Havaintopaikka: LPS/LPS10 Saimaa Riuttaselké 546

Pvm: 17.2.2011 Klo: TutkT: 16 Maalis-Huhti Krd: 6781930-3553040
N.ottaja: N.otin:
lImlampt(°C): Tuulsuun(®): Tuulnop(m/s): Pilv(1/8):
Nakosyv(dm): Kok.syv.(m): Lumi(cm): Jaa(cm):
Nro | Naytep. |L&ampétil(°C) | happi | K | 0,5
|1 | | | |
|6 | | | |
| 10 | | | |
| 14 |* | | |*

KENTTAKORTTI 1107/373991

Havaintopaikka: LPSKLO/LPS10 Saimaa Riuttaselka 546

Pvm: 17.2.2011 Klo: TutkT: 19 Touko-Syysku Krd: 6781930-3553040
N.ottaja: N.otin:

limlampt(°C): Tuulsuun(®): Tuulnop(m/s): Pilv(1/8):

Nakosyv(dm): Kok.syv.(m):

Nro | Naytep. | Lampétil(°C) | kloro

| 0-2 | |
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