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ALKUSANAT

Tarve ympaéristohallinnon rekisteritiedon laatusuosituksille on tunnistettu erityisesti
vesiin liittyvien viranomaistehtdvien hoidossa. Tdssd ohjeessa esitetddn ympaéristohal-
linnon rekistereihin vietdville tiedoille laatusuositukset, joiden tarkoitus on parantaa
tiedon vertailtavuutta ja kiytettdvyytta.

Laatusuositusten laatiminen on edellyttanyt pitkdjanteistd ty6td. Tyon kdynnisti
ympéristohallinnon laboratorioverkon ohjausryhmaé [Luotola et al. 2012]. Ympéris-
toministerion puolesta tyOstd vastasi aluehallintoneuvos Olavi Rantasaari. Labora-
torioverkon aikana ty6hon osallistuivat Carola Storgard-Envall ja Helena Kyroldinen
Lansi-Suomen ymparistokeskuksesta (nykyisin Eteld-Pohjanmaan ELY -keskus), Irma
Miékinen SYKEstd sekd Allan Witick Jyvaskyldn yliopiston ympéristontutkimuskes-
kuksesta. Tdmé ryhma toteutti laajan analyysimenetelmékyselyn, valmisteli luon-
noksen suosituksista ja jarjesti luonnoksen kommentointikierroksen laboratorioalan
toimijoiden piirissd. Tyon loppuunsaattamiseen osallistuivat SYKEstd Teemu Naykki,
Tero Viisdnen, Riitta Pehkonen, Pirjo Sainio, Marja Luotola, Petri Ekholm, Seppo
Hellsten, Olli Jarvinen, Jaakko Mannio, Jouko Rissanen, Timo Sara-Aho ja Jaakko
Saukkoriipi.

Vesien seurantoihin kohdistuu ldhivuosina taloudellisia muutospaineita, joiden
vuoksi vaihtoehtoisten tiedontuotantomuotojen merkitys lisddntyy. Kaukokartoitus,
kenttdmittaukset ja kansalaishavainnointi tuovat uusia haasteita ympéristotiedon
laatutason varmentamiseen. My06s seurannoissa kdytettdvat laboratoriomenetelmét
kehittyvitja monipuolistuvat. Menetelméstandardeja ja standardiohjeita pdivitetddn
jatkuvasti.

Laatusuositusten tarkoitus on, ettd mittauksiin liittyvat epdvarmuustekijit tun-
nistetaan ja otetaan huomioon ja edistetddn ndin hallinnon rekistereihin vietdvan
tiedon laatua.

Parhaat kiitokset kaikille tyohon osallistuneille. Erityiskiitokset aluehallintoneu-
vos Olavi Rantasaarelle ja kehittdmispdéllikko Pasi livoselle tyon edistimisestd ja
innostavista keskusteluista.

Suomen ympéristokeskuksessa 30.8.2013,
Kirjoittajien puolesta,

Marja Luotola
Laboratorionjohtaja SYKE
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TIIVISTELMA

Suomen ympdristokeskus, SYKE julkaisee laatusuositukset vedenlaaturekistereihin
vietdville tiedolle edistddkseen ymparistomittausten laatutason ja jdljitettdavyyden
parantamista. Rekisteritiedon laatuongelmia on havaittu muun muassa seurantojen
EU-raportointien yhteydessd, koska useiden eri toimijoiden rekistereihin tuottama
seuranta- ja tarkkailutieto ei ole ollut riittdvén vertailukelpoista.

Suositusten taustalla on sddddsten edellyttdmédt menettelytavat ja kdytossa ole-
vat standardimenetelmit. Suosituksissa on huomioitu seurantatiedon raportoin-
nin tarpeita sekd Suomen vesistdjen erityispiirteitd, kuten vesien luontaisesti pienet
taustapitoisuudet. Suositusten laadintaa varten jarjestettiin kysely rekisteriin tietoa
tuottaville laboratorioille. Kyselyssa kartoitettiin nykyisid kdytédnt6ja madritysrajan,
mittausepavarmuuden ja ndytteiden sdilyttdmisen osalta. Suositusten luonnoksesta
pyydettiin lausuntoja/kommentteja, jotka otettiin huomioon suositusten laadinnassa.

Ohjeessa on annettu suosituksia vesistd madritettdvien analyyttien akkreditoin-
nille, mééritysrajoille, mittausepdvarmuuksille sekd ndytteiden sdilytysajoille ja —ta-
voille. Médritysrajojen ja mittausepdvarmuuksien suosituksissa on otettu huomioon
tarpeet pienten pitoisuuksien méérittimiseen. Esimerkiksi metallien kohdalla kyky
maédrittdd Suomen vesistdjen pienid metallipitoisuuksia on térkedd, jotta mm. jokive-
sien Itdmereen tuoma metallikuormitus pystytdan selvittdmé&an. Koska suosituksia
annetaan yleisimmille luonnonvesien méérityksille, on erityisndytteiden ja erityisa-
nalytiikan laatuvaatimukset méériteltdvd tapauskohtaisesti.

Suositusten valmisteluvaiheen kyselyssa toivottiin laatusuosituksia myds jatevesil-
le, jotta erityisesti velvoitetarkkailussa tuotettavan tiedon laatutasoa voidaan paran-
taa. Vaikka jdtevesille annettavia suosituksia hankaloittaa jitevesien ominaisuuksien
ja ainepitoisuuksien tapauskohtainen vaihtelu, on ohjeessa annettu myds jatevesid
koskevia suosituksia — ldhinnd antamaan suuntaa laatuajattelulle.

Ohjeen laadintavaiheessa havaittiin my®os tarve orgaanisten haitta-aineiden laa-
tusuosituksille. Niitd on kisitelty tdssd ohjeessa vain yleiselld tasolla.

Suositusten noudattaminen saattaa aiheuttaa lisikustannuksia toimijoille. Suosi-
tusten mukaan ottaminen esimerkiksi velvoitetarkkailujen kilpailutukseen helpottaa
kuitenkin tarjousten vertailua, erityisesti maddritysten laadukkuuden arvioinnissa.
Rekisteriin vietdvan tiedon laatutason, vertailtavuuden ja kdytettivyyden varmista-
minen edellyttdd suositusten huomioimista analytiikan tuottajien valinnassa.

Suositukset julkaistaan verkkoversiona kahtena osana: 1 Laatusuositusten taustaa
ja teoriaa, sekd 2 Laatusuositukset. Suositukset on ladattavissa Hertta —tietokannan
etusivulla (ymparisto.fi) ja SYKEn kalibrointilaboratorion ENVICAL www -sivulla
(syke.fi). Timan ohjeen suosituksista voi ldahettdd palautetta osoitteella palautteet.
laatusuositukset@ymparisto.fi vuoden 2014 maaliskuun loppuun mennessa. Ohjeen
suositukset (osa 2) pdivitetddn vuoden 2014 aikana. Pdivittdmisestd tiedotetaan Hertta
—tietokannan etusivulla ja ENVICALin www -sivuilla sekd SYKEn www -palveluissa.
Jatkossa ohjeen pdivitystarve kartoitetaan noin kolmen vuoden vélein.

Ympiristohallinnon ohjeita 4 | 2013



SISALLYS

ATKUSANMAL ...ttt sttt et ettt b bbb saene s 3
THIVISTEIIMA. (..t b bbb be st nee 4
Osa |. Laatusuositusten taustaa ja teoriaa..........ccccceoeeeeecieicicicicecceeeee 7
I JONAANO ...ttt 9
Lainsdadannon vaatimuksia ..o 11
Hertta -tietokanta..............ccoooirieiiireccee e 13
3.1 Tulosten toimittaminen rekistereihin ............c.cocooiiiiiniiiiiiniiince 13
3.2 Tulosten ilmoitustarkkuus (Pivet, Povet) ...........ccccocoevieiiiieiieiiiicieeieeene, 13
3.3 Tuloksia kuvailevat tiedot - lipputietojen kaytto.............ccccoeevvvccinnccnne. 14
3.4 Tarkkailuohjelmat ja raportointi.............cccooiiiiiiiii, 14
3.5 MAAritySKOOIStOt.........ooviiiiiiii s 14
4 Maidritysmenetelmait ja laadunvarmistus ............cccoovvvcccnnnccnncncenen. 16
4.1 Yleiset periaatteet ..o 16
4.2 Kentta- ja on-line -menetelmat..................ccccoooiii 16
4.3 Maidritysmenetelman muutos ymparistoseurannoissa.............ccccccceeveuenenee. 17
4.4 Mdidritysmenetelmien erityistapauksia ja sovelluksia.............c.ccccccceene. 17
5 Madritysraja ja mittausepavarmuus.............c.cccceeeeeeeeeeeeereereeenenes 18
5.0 MAATItYSTaja ..ooooovviiieiiiiccc s 18
5.2 Mittausepavarmuus. .........ccoovoviiiiiiiiiiii s 19

6 Analyyttien mairitysrajat ja mittausepavarmuudet

lUONNONVESINAYLLEISSA ..o 20

6.1 Yleisesti mitattavat analyytit..........cccccooviiiininiiiinniiccceee 20

6.2 IMLEEALLIL. ... 20

6.3 Haitalliset aineet............ccoeiruiiriinieinicicicc e e 21

Jatevesindytteiden maadritysrajat ja mittausepavarmuudet ................ 22
Luonnonvesindytteiden kuljettaminen, esikisittely ja

SANYLEAMINEN ...t aeaens 23

Osa 2. LaatusuoSitUuKSELt.............ccccuviiiiiiricciccrccie e 25

I Yleiset SUOSTLUKSEL..........coooieiiiiicicccrccce e 27

I.1 Tulosten tallennus Hertta -tietokantaan ...........c.cocccccevvecccnnncncnnecccnnnnes 27

1.2 Mddritysmenetelmat...............ococoiiiiiiiiiii e 28

1.3 Mddritysraja ja mittausepavarmuus.............ccocooiiiiiiiiiiii 28

Ympiiristohallinnon ohjeita 4 | 2013 5



6

2 Suositukset mairitysrajoille ja mittausepiavarmuuksille
lUONNONVESINAYLEEISSEA ...

2.1 Yleisesti mitattavat analyytit...........cccocoooiiiiii
22 Metallit......coooviiiiiiii

2.3 Suositeltavat aineryhmat orgaanisille haitta-aineille...................................

3 Suositukset jitevesindytteiden maaritysrajoille ja
mittausepavarmuuksille ...

4 Suositukset luonnonvesindytteiden kuljettamiselle,

sdilyttamiselle ja esikasittelylle ...
4.1 Naytteiden kuljettaminen ..o,

4.2 Naytteiden sailyttaminen ...,

4.3 Naytteiden esikasittely ...........ccccccooiiii,

4.3.1 Yleisimmin mitattavien analyyttien esikésittelyt ............c...c.ccccoo.
4.3.2 Metallianalyyttien esikdsittelyt...........ccoooiiiii

Lahdeluettelo ...
Liite 1. Kasitteet...........ccccooioiiiiiiiiii s
Liite 2. Mittausepavarmuuden arviointi.............ccocoevniineiniininneee
Liite 3. Mittausepavarmuuden huomioiminen raja-arvon lahella ................
Kuvailulehti .........cooiiiiiiiiiii s
Presentationsblad..............cccooooiiiiiiiiii

Documentation page ...

Ympiristohallinnon ohjeita 4 | 2013



Osal

Laatusuositusten taustaa ja teoriaa






1 Johdanto

Ymparistonsuojelulain (86,/2000) 108 §:n perusteella lain tdytantoonpanon edellytta-
mat mittaukset, testaukset, tutkimukset ja selvitykset on tehtdva patevisti, luotetta-
vasti ja tarkoituksenmukaisin menetelmin. Laadukkuusvaatimukset sdilyvit ja tds-
mentyvat myds tydn alla olevan lakiuudistuksen jalkeen. Ympariston tilan seurannan
strategia 2020 [YM, 2011] korostaa koko seurannan tuotantoketjun laadukkuutta ja
kattavuutta. Vertailukelpoiset mittaukset varmistavat oikein kohdistetut toimenpiteet
sekd mahdollistavat luotettavan yhteistyon kansallisesti ja kansainvélisesti. Tuotta-
jille asetetut riittavan yhtenevéat patevyyskriteerit samoin kuin mittausten laatuun
liittyvét kriteerit ovat edellytys laadukkaille mittauksille.

Vesienhoidon jérjestimisestd annetun lain [2004/1299] 9§:n mukaan pinta- ja poh-
javesien seuranta vesienhoitoalueella on jarjestettdva siten, ettd niiden tilasta saadaan
yhtendinen ja monipuolinen kokonaiskuva. Rekisteriin vietdvan tiedon tulee tayttaa
myos kansallisen ja kansainvilisen raportoinnin vaatimukset, koska vesienhoidon
toimien vaikuttavuus raportoidaan Hertta-rekisterin tietojen perusteella.

Mittaustietoa kdytetddn yhteiskunnallisessa pddtdksenteossa monin tavoin, esi-
merkiksi lainsdddannon valmisteluun, luvanvaraisen toiminnan kriteerien asettami-
seen tai muihin ympériston suojelutoimiin. Taten tiedon kdyttdon liittyy myds suuria
taloudellisia intressejd. Mittaustoiminnassa on viime vuosina tapahtunut merkittavia
muutoksia ja siitd on tullut yhad enenevidssd mdarin kilpailtua liiketoimintaa. Koska
tuottajajoukko on heterogeeninen ja alihankintojen kautta mittaustiedon tuottaminen
hajautuu useaan maahan, on se tuonut omat ongelmansa mm. mittaustiedon laatuun
ja tiedonsiirtoon liittyen.

SYKEn ylldpitdamd ympéristohallinnon Hertta -jarjestelma on tietokanta, johon tal-
letetaan monipuolisesti tietoa ympariston tilasta. Hertta siséltda tietokokonaisuudet
mm. vesivaroista, pintavesien tilasta (Pivet), pohjavesistd (Povet), elitlajeista sekd
ympdriston kuormituksesta (VAHTI). Useat eri laboratoriot ja laitokset tuottavat
tietoa Hertan rekistereihin. Rekisteriin vietdvan tiedon laadussa on huomattavia
eroavaisuuksia. Sekd ndytteiden kasittelyyn liittyvat menettelyt (mm. ndytteiden
sdilytyskdytdnnot) ettd analyyttien médritysrajat ja mittausepavarmuudet vaihte-
levat tiedon tuottajien valilld. Nama tekijat vaikuttavat oleellisesti mittaustulosten
luotettavuuteen.

Tédssd ohjeessa esitetddn laatusuositukset ympéristohallinnon Hertan rekistereihin
(Pivet, Povet, Vahti) vietédville tiedoille, jotka ovat kdytettdvissd myds OIVA - ym-
péristd- ja paikkatietopalvelun kautta. Ohjeessa annetaan yleiskuva tarkeimmista
tekijoistd, jotka vaikuttavat ymparistostd tehtyjen mittausten tulosten laatuun ja
on kaytdnnossd todettu valttaimattomaksi tulosten vertailukelpoisuuden kannalta.
Suosituksia on laadittu yleisimmille veden laadun maarityksille ja ne koskevat la-
hinnd luonnonvesia (pinta- ja pohjavedet). Vaikka jdtevesille annettavia suosituksia
hankaloittaa jatevesien ominaisuuksien ja ainepitoisuuksin tapauskohtainen vaihtelu,
on ohjeessa annettu myos jatevesid koskevia suosituksia ldhinnd antamaan suuntaa
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laatuajattelulle. My®6s orgaanisia haitallisten aineiden maarityksid on kasitelty oh-
jeessa. Laatusuositusten tavoitteena on parantaa tulosten laatua, kdytettdvyyttd ja
vertailtavuutta ja sekd antaa tilaajille keino asettaa tuottajat nykyistd tasavertaisem-
paan asemaan.

Suositusten laadintaa varten jérjestettiin kysely rekisteriin tietoa tuottaville labo-
ratorioille. Lisdksi haastateltiin tulosten kéytt&jid ja muita asiantuntijoita. Suositusten
luonnoksesta pyydettiin lausuntoja/kommentteja, jotka otettiin huomioon suositus-
ten laadinnassa. Laatusuositusten julkaisu on katsottu tarpeelliseksi. Suosituksilla
voi olla vaikutuksia laboratorioiden véliseen kilpailuun ja taloudellisia vaikutuksia.
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2 Lainsaadannon vaatimuksia

Valtioneuvoston asetusten tavoitteena on pinta- ja pohjavesien hyvéa kemiallinen tila
vesipuitedirektiivin [2000/60/EY] ja sen tytardirektiivin [2006/118 /EY] mukaisesti.
Sitd varten on laadittu ymparistdnlaatunormit (EQS). EQS annetaan yhden seuran-
tapisteen vuosikeskiarvona (EQS-AA) ja enimmadispitoisuutena (EQS-MAC). Veden
laatunormit orgaanisille aineille ovat kokonaispitoisuuksia, mutta metalleille liukoi-
sia pitoisuuksia (suodatus 0,45 um).

VPD:n haitallisten aineiden seurannasta sekd sedimenttien ja elidston seurannalle
on annettu tekninen ohjeistus [CIS Guidance No. 19 ja 25]. Ohjeessa 19 on myos ai-
nekohtaista tietoa analytiikasta, standardeista ja referenssimateriaaleista.

Valtioneuvoston asetuksessa [2010/868] annetaan analyysimenetelmid ja tulosten
tulkintaa koskevia vaatimuksia:

1. Laboratoriolla tulee olla standardin [SFS-EN ISO/IEC 17025] mukainen laatu-
tai johtamisjdrjestelma. Kaikkien kdytettdvien analyysimenetelmien suori-
tuskyvyn vihimmaisvaatimuksena on mééritysraja, jonka arvo on enintddn
30 % ympéristolaatunormin (EQS) arvosta sekd mittausepavarmuus, joka on
enintddn 50 % (k=2) aineen ympéristdlaatunormin tasolla. Jos tiettyd paramet-
ria varten ei ole sopivaa ympdristonlaatunormia tai jos kédytettavissa ei ole
analyysimenetelmad, joka tayttdd edelld maéaritetyt suorituskykya koskevat
vihimmaisvaatimukset, seuranta suoritetaan kédyttden parhaita kiytettavissa
olevia tekniikoita, joista ei atheudu kohtuuttomia kustannuksia.

2. Kaikki analyysimenetelmédt, mukaan luettuina laboratorio-, kentti- ja on-
line-menetelmit, joita kédytetddn vesienhoidon jarjestimisestd annetun lain 9
§:ssd tarkoitetuissa kemiallisen seurannan ohjelmissa, validoidaan ja doku-
mentoidaan SFS-EN ISO/IEC 17025 -standardin tai muiden kansainvaliselld
tasolla hyvéksyttyjen vastaavien standardien mukaisesti.

3. Pintaveden tarkkailussa ja vesiympaéristolle vaarallisten ja haitallisten ainei-
den pitoisuuden médrityksessd pddstoissd ja huuhtoutumissa tulee kayttaa
SFS-, EN- tai ISO- standardien mukaisia menetelmia tai niitd tarkkuudeltaan
ja luotettavuudeltaan vastaavia menetelmia.

4. Jos fysikaalis-kemiallisten tai kemiallisten mittaussuureiden méaéarat tietyssa
ndytteessd ovat alle maaritysrajan, kédytetddn keskiarvojen laskemisessa mit-
taustuloksena puolta mééritysrajan arvosta. Jos laskettu keskiarvo edella tar-
koitetuista mittaustuloksista on alle maéritysrajan, arvon ilmoitetaan olevan
alle mééritysrajan. Tulokset, jotka jadvét alle yksittdisten aineiden méaéritys-
rajan, merkitddn kuitenkin nollaksi niissé tapauksissa, joissa mittaussuureet
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ovat tiettyjen fysikaalis-kemiallisten parametrien tai kemiallisten mittasuurei-
den ryhman kokonaissummia, mukaan lukien niiden aineenvaihduntatuot-
teet ja hajoamis- ja muuntumistuotteet.

. Laboratoriot tai niiden alihankkijat osoittavat patevyytensa fysikaalis-kemial-

listen tai kemiallisten mittaussuureiden analysoinnissa seuraavin tavoin:

a) osallistumalla patevyyden testausohjelmaan (kirjoittajien huomautus: =
pitevyyskokeet), joka kattaa 2 kohdassa tarkoitetut mittaussuureiden analyy-
simenetelmét pitoisuustasoilla, jotka ovat edustavia vesienhoidon jarjestd-
misestd annetun lain 9 §:n mukaisesti toteutettujen kemiallisten seuranta-
ohjelmien suhteen; ja

b) analysoimalla kéytettdvissa olevia vertailumateriaaleja, jotka ovat edusta-
via sellaisten kerdttyjen nédytteiden suhteen, jotka sisédltavat asianmukaisia
pitoisuustasoja suhteessa 1 kohdassa tarkoitettuihin ymparistonlaatunor-
meihin.

Edelld a) alakohdassa tarkoitettuja patevyyden testausohjelmia saavat
jarjestda akkreditoidut organisaatiot tai kansainvilisesti tai kansallisesti
tunnustetut organisaatiot, jotka tayttavat ISO/IEC guide 43-1 -julkaisun

tai muiden kansainvaliselld tasolla hyvéksyttyjen vastaavien standardien
vaatimukset. Tulokset, jotka saadaan osallistumisesta naihin ohjelmiin,
arvioidaan ISO/IEC guide 43-1 -julkaisussa, ISO-13528 -standardissa taikka
muissa kansainviliselld tasolla hyvéksytyissd vastaavissa standardeissa
esitettyjen arviointijarjestelmien perusteella.
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3 Hertta -tietokanta

Ymparistohallinnon Hertta -tietokannassa on erilliset osiot pinta- ja pohjavesien
tilaa koskevalle tiedolle. Pintavesien Pivet -rekisteri siséltdd vedenlaatua kuvaavia
analyysituloksia sekd pohjaeldinaineistoja sisé- ja rannikkovesista. Pivetin vedenlaa-
tuosaan on tallennettu ymparistohallinnon seurantojen ja vesistojen velvoitetarkkai-
lujen sekd erillisten tutkimusten ja selvitysten fysikaalis-kemiallisia analyysituloksia.
Pohjavesitietojdrjestelméd (Povet -rekisteri) kattaa ympéristohallinnon luokittelemilta
pohjavesialueilta ja ymparistohallinnon pohjavesiasemilta seka yksittdisistd kaivoista
ja lahteistd saatavat tiedot.

Valvonta- ja kuormitustietojérjestelma (Vahti) on osa ymparistonsuojelun tietojér-
jestelmdd (YSL 27§ [2000/86]), johon tallennetaan ja jossa ylldpidetddn tietoja mm.
ymparistoluvista ja jdtteistd sekd pédéstoistd vesiin ja ilmaan.

OIVA eli Ympéristo-ja paikkatietopalvelu on asiantuntijoille ja valveutuneille kan-
salaisille suunnattu maksuton palvelu. OIVAn kédytto6noton my6td myos vedenlaatu-
rekistereissé (Pivet ja Povet) olevan tiedon kdytto ja kdyttémuodot ovat laajentuneet
huomattavasti aiemmasta viranomais- ja tutkimuskaytosta.

Ohjeen osan 2 luvussa 1 on annettu yleisid suosituksia Hertta —tietokantaan vie-
taville tiedoille.

3.1
Tulosten toimittaminen rekistereihin

Tulokset toimitetaan pinta— ja pohjavesirekisteriin (Pivet ja Povet) siirtotiedostojen
avulla. Pivet- ja Povet -siirtotiedostojen periaate on siltd osin sama, ettd molemmis-
sa on sekd kuvaustiedosto ettd datatiedosto. Rekisteriin siirrettdvien tietojen osalta
kuvaus ja datatiedostojen tietosiséllot eroavat jonkin verran toisistaan. Tiedostojen
rakennekuvaukset 18ytyvét internetistd ymparisto.fi -sivulta hakusanalla ”pivet”
tulevasta linkistd: Esimerkkeja kuvaus- ja datatiedostoista.

3.2
Tulosten ilmoitustarkkuus (Pivet, Povet)

Tulokset tallentuvat vedenlaaturekisterin tietokantaan 16 merkkid siséltdvana liu-
kulukuna (float), mistd syystd siirtotiedostossa olevan tuloksen merkitsevien nu-
meroiden madralld ei ole merkitystd. Hertan rekisterien (Pivet ja Povet) ylldpitdjat
voivat kuitenkin vaikuttaa DB -koodikohtaiseen ilmoitustarkkuuteen eli tulostetta-
vien desimaalien tai merkitsevien numeroiden maardan. Tastd syysta kullakin DB
-koodilla on vain yksi ilmoitustarkkuus pitoisuudesta riippumatta. Tulokset ilmoi-
tetaan padsaantoisesti kahdella merkitsevélld numerolla. Happipitoisuus ilmoitetaan
yleensi aina yhden desimaalin tarkkuudella johtuen tulosten suhteellisen kapeasta
pitoisuusalueesta.
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33
Tuloksia kuvailevat tiedot - lipputietojen kaytto

Pinta- ja pohjavesirekisteriin voi ja tulee toimittaa tulokseen liittyvid ns. lipputietoja.
Laboratorion mééritysrajan alittava tulos tulisi toimittaa rekisteriin aina mééaritysra-
ja-arvona lippukoodi L mukaan lukien. Esimerkiksi laboratoriossa mitattu arvo 0,6
viedddn rekisteriin merkinnélld L2, kun laboratorion mééritysraja on ollut 2.

Pintavesirekisteristd (Pivet) haettaessa tuloksia mééritysrajan alle oleville tulok-
sille kdytetddn lukuarvona méaéritysrajan puolikasta. Talloin haun tuloksesta havida
todellinen tieto mééritysrajasta ja ndiden tulosten soveltuvuus kdyttdtarkoitukseen
on kdyttdjan vastuulla. Laboratorion méaritysrajan ollessa korkea “mééaritysrajan
puolikas” ei valttamaéttd vastaa todellista ndytteen pitoisuutta. Kdytettdessd seuran-
tahankkeissa pitoisuustasoon soveltuvia menetelmid riittdvan pienilld maaritysra-
ja-arvoilla, valtytaan tulosten puolittamisilta ja ‘virheellisten lukuarvojen” kaytoltd
ja mahdollisilta virhetulkinnoilta.

Rekistereihin vietdvaddn tulokseen liitetty lippukoodi W tarkoittaa, ettd tulos on
epdvarma. Tunnus W tarkoittaa, ettd tulokseen liittyy normaalia enemmaén epavar-
muutta, mutta tuloksen suuruusluokka on oikea. Tunnusta W voi rajatusti kayttad
silloin, kun esim. mééritysaika on ylitetty tai ndytteessd on héiritseva tekijd, jota ei
kokonaisuudessaan saada méaritettdessd eliminoitua (esim. laimentamisesta aiheutu-
va virhe on kasvanut). Tunnusta W voidaan kdyttad my0s tilanteissa, joissa méaritys
on tehty ja saatu suuruusluokaltaan oikea tulos, mutta ndytemdardn loppumisen
takia ndytettd ei voida endd analysoida uudestaan tarkan arvon saamiseksi. Tunnus
W voidaan liittdd my6s méadritysrajan alittavalle tulokselle, mikéli méaédritysraja on
selvasti suositeltua korkeampi.

Tunnuksen W kaytto tulee edelleenkin pysyd poikkeuksena eikd sen avulla voida
sivuuttaa esim. ndytteiden sdilyttamiselle asetettuja maardaikoja. Mikali epdilldan
myds tuloksen suuruusluokkaa, tulosta ei saisi antaa edes lippukoodin W kanssa.
Lippukoodin W kédyton suosituksista huolimatta tulosten kéyttdjélla ei ole tietoa siitd,
kuinka véhén tai paljon epdvarma kyseinen tulos on.

Rekistereiden hyvdksymistd lippukoodeista ja kayttotarkoituksista 16ytyy lisa-
tietoa internetistd ymparisto.fi -sivulta hakusanalla “pivet” avautuvasta linkista:
Pintavesien tilan tietojdrjestelmd — vedenlaatu.

34
Tarkkailuohjelmat ja raportointi

Elinkeino-, liilkenne- ja ymparistokeskusten (ELY -keskusten) rooli laatusuositusten
tdytdntoonpanossa on oleellinen, koska suurin osa rekisteriin toimitettavista tulok-
sista tulee ELY -keskusten hyvdksymistd tarkkailuista. Lupapéétdsten yhteydessa
annetaan tarkkailun siséltod koskevia médrdyksiad. Tarkkailuissa tuotettavan tiedon
tulee olla niin laadukasta, ettd se tayttdd sekd kansallisen ettd kansainvilisen rapor-
toinnin vaatimukset. Vesienhoitosuunnitelmien toteuttamisen seuranta ja raportoin-
tivelvoitteet EU:lle vaativat entistd laadukkaampaa rekisteriaineistoa.

35
Maairityskoodistot
Pinta- ja pohjavesirekistereihin vietdvat madritystulokset vieddan rekisteriin maa-

rityskoodeihin, eli DB -koodeihin liitettyind. Vahti —jarjestelméssd on kdytossd oma
madrityskoodisto.

Ympiristohallinnon ohjeita 4 | 2013



DB -koodi muodostuu kolmesta osiosta: analyytistd, esikésittelyistd ja menetelmésta

¢ analyytti (suure): maaritettdvd suure
e esikdsittelyt: ndytteelle tehdyt esikasittelyt
* menetelma: ndytteen analyysimenetelma

Laboratoriomittauksiin ja kenttdmittauksiin kdytettivat menetelmét ovat aina eri
menetelmid, joten niiden tuloksia ei saa viedd samoilla koodeilla rekisteriin.

Laboratorioiden kdyttimid DB -koodeja eli médarityskoodeja yllapitad SYKEn la-
boratoriokeskus. Olemassa olevat vedenlaadun DB -koodit sekd DB -koodien hake-
muslomakkeen voi hakea internetistd ympaéristo.fi palvelusta kirjoittamalla sivulla
olevaan hakukenttddn hakusanan db-koodi.

Seka vesistovesien ettd pohjavesien tulokset vieddan rekisteriin samoja DB —koo-
deja ja samaa DB -koodikohtaista luonnonvesiyksikkod kayttden. Pohjavesille ei
perusteta “omia” koodeja, vaan tiedonsiirto-ohjelmaan on tarvittaessa sisallytettava
muunnoskertoimet, esim. nitraatin, mg/1, muuttamiseksi rekisterid varten nitraat-
titypeksi, ng/1. Erityisesti nitraattitypen, ammoniumtypen ja permanganaattiluvun
COD,,, -menetelmien koodeissa on huomioitava muunnoskertoimien kaytto.

Rekistereihin tietoja toimittavien tahojen tulee tarkistaa, ettd tulokset vieddan re-
kistereihin oikeilla DB -koodeilla. Kun menetelmd muuttuu, tulee tarkistaa, pitddko
muuttaa my0ds DB -koodi. Rekisteriin mahdollisesti véaralla koodilla toimitettujen
tulosten koodit tulisi korjata mahdollisimman nopeasti. Vastuu tietojen oikeellisuu-
desta on aina tietojen toimittajalla.

Tuloksia ei suositella vietdvan rekistereihin ns. summakoodeilla, ellei summa-
koodi ole riittdvasti yksilditdavissa. Riittdva yksilointi on suureeseen liitettdvissd ole-
va ns. CAS —-numero, suureen kuvauksesta ilmenevd menetelmai tai kuvaus kertoo
yksildivisti summasta koostuneet yhdisteet. Esimerkiksi suureen PAH16 (kuvaus:
PAH, summa 16 US EPA) kuvaus perustuu tunnettuun menetelmaan. Samoin suu-
reen DCP2425 (kuvaus: 2,4- + 2,5-dikloorifenoli) kuvaus kertoo yksildivasti, minka
kloorifenolien summa on kyseessa. Sitd vastoin suureen DIFU (kuvaus: Dioksiinien
ja furaanien summa) kuvauksesta ei voi varmuudella pditelld, onko mittaustulos
sisdltanyt kaikki dioksiinit ja furaanit. Summakoodin selitys kertoo ainoastaan sen,
ettd suureen kuvauksen mukaisia yhdisteitd on mitattu.

Ohjeen osan 2 luvussa 1 on annettu médrityskoodeja (DB —koodeja) koskevia
suosituksia.
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4 Maaritysmenetelmdt ja
laadunvarmistus

4.1

Yleiset periaatteet

Laboratorioissa kédytdssd olevat menetelmét perustuvat suurelta osin kansainvili-
siin menetelméstandardeihin. Modifioidut standardimenetelmait siséltédvit vahdisid
muutoksia standardimenetelmiin verrattuina. Laboratorioiden kédytossd olevat ns.
sisdiset menetelmat ovat itse kehitettyja tai laitevalmistajan suosituksiin perustuvia
menetelmid. Kaikki menetelmit, myos kentalld tehtdvien mittausten menetelmit,
tulee validoida ennen kayttod, jolloin niiden kédyttokelpoisuus ja suorituskyky tulee
testattua [Eurachem, 1998; IUPAC, 2002].

Standardimenetelmille riittdd, ettd validoidaan keskeisimmat ominaisuudet, mu-
kaan lukien mééritysraja ja mittausepavarmuus. Laboratorioiden sisdisten menetel-
mien validoinnin tulee olla standardimenetelmia kattavampi. Médritysmenetelmien
akkreditointi edellyttdd aina validointia. Menetelmé tulee my6s validoida tehtdes-
sd merkittdvid muutoksia vanhaan menetelméén tai otettaessa uusi analyysilaite
kdyttoon. Talloin selvitetddn ero aikaisemmin kdytssad olleeseen menetelméén tai
laitteeseen.

Rannikkovesien maéédrityksissd tulee noudattaa HELCOMin antamia ohjeita
[Helcom, 2006], koska tulokset raportoidaan ICESille (The International Council for
the Exploration of the Sea). Vesipuitedirektiivissd tarkoitetuissa kemiallisen seuran-
nan ohjelmissa edellytetddn laboratorion kadyttdvan validoituja analyysimenetelmia
sekd soveltavan standardin [SFS-EN ISO/IEC 17025] mukaista tai vastaavaa laatu- tai
johtamisjarjestelmé&a. Laboratorion tulee osallistua myos péatevyyskokeisiin ja kdyttda
sopivia vertailuaineita [2000/90/EY]. Menetelmien akkreditoinnilla voidaan osoittaa
edelld olevien vaatimusten tayttyvan.

Ohjeen osan 2 luvussa 1 on annettu mdaritysmenetelmia koskevia suosituksia.

4.2

Kenttd- ja on-line -menetelmait

Kenttd- ja on-line -mittareita kdytettdessa tulee kiinnittdd erityistd huomiota mitta-
laitteen teknisiin ominaisuuksiin (mm. mittausalue ja toistettavuus), menetelméan
validointiin ja mittapddn (anturin) kalibrointiin. Validoinnissa ja kalibroinnissa tulee
huomioida, ettd mittausolosuhteet vaihtelevat maastossa huomattavasti ja mittauk-
seen vaikuttavia hédiriotekijoitd on enemmaén kuin laboratoriossa. Esimerkiksi veden
lampétila vaikuttaa merkittdvasti veden happipitoisuuden mittaukseen ja talloin on
erityisen tdrkedd, ettd kalibrointi on varmistettu oikeassa lampdétilassa.

Mikali kenttd- tai on-line -mittarilla tuotetaan seuranta- tai valvontatietoa tulee
mittapdille tehdd kalibrointi, joka on havaintopaikkakohtainen tai edustaa hyvin
mittauskohdetta. Kalibrointindytteita tulisi tdlloin olla véhintddn 5 kpl, jotka on otettu
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erilaisissa olosuhteissa mittarin mittausalueelta. Kalibrointindytteet analysoidaan
laboratoriomenetelmin ja tuloksia verrataan kenttdmittarin tuottamiin mittaustu-
loksiin. Kalibroinnin perusteella arvioidaan mittarin tuottaman tiedon luotettavuus
ja mittausepdavarmuus seka tarvittaessa sdddetddn mittari. Lisdksi kalibrointijakson
jalkeiset ylldpito- ja huoltotoimenpiteet ovat avainasemassa luotettavien mittaustu-
losten saamiseksi koko suunnitellun mittausjakson aikana.

4.3
Maaritysmenetelman muutos ymparistéseurannoissa

Laboratorio voi tehdd menetelmévertailun sekd validointitietojen pohjalta hyvin
perustellun seurantamenetelman muutosesityksen SYKEn seurannoista vastaaville
henkiloille. Seurantamenetelmdn muutosesityksen arvioi tapauskohtaisesti valittu
asiantuntijaryhmd, joka koostuu seurantaohjelman vastuuhenkildistd, menetelma-
asiantuntijoista sekd muista alan asiantuntijoista tai tutkijoista.

Ympiristonseurannassa kédytettdvad analyysimenetelmadd muutettaessa tulee muu-
toksen vaikutukset huomioida seurannan suunnittelun ja toteutuksen vastuutahoihin
(ndytteenotto ja laboratorio) sekd raportoinnin ja valvonnan vastuutahoihin.

Edelld mainitun prosessin mukaista kasittelyd vaativa menetelmdmuutos tulee
kyseeseen esimerkiksi silloin, kun analyysimenetelmén perusperiaate muuttuu. Esi-
merkiksi raudan analyysimenetelma vaihtuu spektrofotometrisestd menetelmésta
ICP-OES -tekniikkaan perustuvaan menetelmédén. Yleisesti ottaen menettelytapoja ei
tule muuttaa tarpeettomasti, ettei tulosten tulkinta ja raportointi vaarannu. Menetel-
méamuutos on kuitenkin perusteltua, kun uusi mittaustekniikka selvasti parantaa mit-
tauksen suorittamiseen liittyvid tekijoitd, laatutasoa ja lisdd kustannustehokkuutta.

44

Maidritysmenetelmien erityistapauksia ja sovelluksia

Luonnonvesien metalliméaarityksissda ICP-OES- ja ICP-MS -menetelmilld on Suomessa
yleisesti kdytossd kansainvilisistd esikuvastandardeista poikkeava kaytanto. Stan-
dardien mukaan analyytit médritetddn joko kokonaispitoisuutena (happokaésitelty
ndyte) tai liukoisena pitoisuutena (suodatettu ja kestdavoity ndyte). Voimassa olevat
standardit eivdt tunne menettelyd, jossa metallien kokonaispitoisuus mééaritetdan
suoraan kestdvoidystd nédytteestd ilman esikésittelyd, kuten Suomessa on tehty.

Salinometrid tulee kdyttdd saliniteetin mddrityksissd aina, jos tulosten tarkkuus-
vaatimus on korkea. Muulloin voidaan kédyttdd muita menetelmid tai sahkonjohta-
vuudesta laskettua saliniteettiarvoa.

COD_,, -mééritysmenetelmda tulisi kdyttad vain likaantuneiden vesien (esim. kaato-
paikkavedet) méarittdmiseen. COD_ -médritysmenetelmaa ei suositella kiytettaviksi
luonnonvesien méadrittdmiseen (ks. [SFS 5504] ja [ISO 15705]: soveltamisalue).
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5 Maaritysraja ja mittausepavarmuus

Laboratorioméérityksen mddritysrajan ja mittausepdvarmuuden laskenta on akkre-
ditoidun laboratoriomenetelmdn perusta. Laskentaa on ohjeistettu [Nordtest, 2012]
ja ohjeiden pohjalta on laadittu SYKEssa laskentaohjelmisto [Naykki et al, 2012]. Las-
kentaohjelmisto (Mukit —ohjelmisto) on vapaasti hyodynnettdvissa laboratorioiden
laatutyon tukena syke.fi palvelun kautta.

Ohjeen osan 2 luvussa 1 on annettu yleisid maaritysrajaa ja mittausepdvarmuutta
koskevia suosituksia.

5.1
Mairitysraja

Laboratorioilla on erilaisia kdytantdjd méédritysrajan arvioinnissa. Mddritysraja on
mahdollisimman todellinen silloin, kun siind on huomioitu mm. astioista ja reagens-
seista aiheutuvat kontaminaatiomahdollisuudet. Maéritysraja arvioidaan menetel-
mén validoinnin yhteydessd. Mddritysraja médritetddn yleensd kdyttimalld nolla-
ndytteen hajontaa tai pienen pitoisuuden omaavien néytteiden rinnakkaistulosten
keskihajontaa.

Mairitysraja: Kvantitatiivisen médarityksen pitoisuusraja, jolle voidaan ilmoit-
taa epdvarmuusarvio [Eurachem-Suomi, 1996].

Toteamisraja : Médritettdivan komponentin pienin pitoisuus, joka voidaan
todeta luotettavasti ja joka eroaa nollandytteen arvosta merkittavéasti
[Eurachem-Suomi, 1996]

Usein médritysraja lasketaan keskihajonnan monikertana, mutta my6s muita me-
nettelyjd kéytetddn [ISO/TS 16489, 2006; ISO/TS 13530, 2009]. Yksityiskohtaisia oh-
jeita madritysrajan arvioimiseksi on annettu myos oppaissa [Eurachem, 1998; IUPAC,
2002].

Ilmoitusraja tai raportointiraja saattaa olla samansuuruinen kuin maédritysraja,
mutta voi olla my0s selvasti maaritysrajaa korkeampi. Nditd termeja ei saisi kdyttaa
ilmoitettaessa tuloksia asiakkaalle, koska em. raja-arvojen laskentaan ei ole valtta-
mittd sisdllytetty kaikkia samoja elementtejd kuin méaaritysrajan laskentaan.

Toteamisrajan ja médritysrajan véliin jadvalld alueella voidaan todeta olevan ana-
lyyttid, mutta sen kvantifiointi sisaltdd huomattavan epdvarmuuden [Ehder T, toim.
2005]. Luonnonvesisséd olevat pienetkin pitoisuudet voivat olla merkityksellisid ja
alhainen médéritysraja voi olla tarpeellinen esimerkiksi silloin, kun lasketaan jokive-
sien mukana kulkevaa kuormitusta. Pienikin ero pitoisuudessa voi aiheuttaa ison
eron kuormitusarvoon, joka lasketaan analyysituloksen ja joen kokonaisvirtaaman
perusteella.
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5.2

Mittausepavarmuus

Mittausepdvarmuus on tuloksen perdssd * merkin jilkeen ilmoitettava lukuarvo
(voi olla my0s prosentteina) ja se on arvio niisté rajoista, joiden sisdpuolella mittaus-
tuloksen oletetaan olevan tietylld todennékdisyydell.

Kéaytdnnon mittauksissa mittaustuloksen mittausepavarmuuteen vaikuttavat
monet tekijat, kuten ndytteenotto, ndytematriisi ja sen aiheuttamat hdiriot. Lisdksi
epdvarmuutta aiheuttavat ympéristoolosuhteet, massan ja tilavuuden mééaritykseen
liittyvat epdvarmuudet, mittausmenetelmén optimointiin liittyvét arviot ja oletukset
sekd satunnaiset vaihtelut.

Mittausepavarmuustietoja tarvitaan, kun halutaan arvioida, onko mittaustuloksen
tarkkuus riittdva esim. padtoksenteon kannalta. Mittausepdvarmuuden huomioimi-
nen on tarkedd esimerkiksi seurattaessa raja-arvojen tai muiden asetettujen spesifikaa-
tiorajojen noudattamista. Laskentaperusteet mittausepdvarmuuden maarittdmiseksi
on esitetty liitteessd 2 ja esimerkki mittausepdvarmuuden huomioimisesta raja-arvon
ldheisyydessd on esitetty liitteessa 3.

Mikili tavoitellaan tuloksen kokonaismittausepdavarmuutta, tulisi ndytteenotto-
prosessi ja siind vaikuttavat epavarmuustekijit olla tiedossa. Timan ohjeen osassa 2
esitetyt suositukset eivat sisdlla ndytteenotosta johtuvaa mittausepavarmuutta.
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6 Analyyttien maaritysrajat
ja mittausepavarmuudet
luonnonvesindytteissa

Vesiensuojelullisten tavoitteiden saavuttamisen ja pitkdn aikavélin pitoisuustason
seuraamiseksi tarvitaan suosituksia maéaritysrajoista ja mittausepavarmuuksista. Suo-
situkset on esitetty osan 2 luvussa 2. Taloudellis-teknisistd syistd joudutaan joissain
tilanteissa hyvaksymé&an suosituksia korkeampia médritysrajoja ja mittausepavar-
muuksia. Lupa- tai valvontaviranomainen voi mééritysrajasuositusten soveltuvuutta
arvioidessaan ottaa huomioon havaintopaikkakohtaiset pitoisuustasot esimerkiksi
sameissa jokivesissé.

6.1
Yleisesti mitattavat analyytit

Ravinteille ja muille yleisesti mitattaville analyyteille ei ole esitetty yksittdisid maéari-
tyksid koskevia laatunormeja direktiivissa [2009/90/EY]. Médaritysrajojen tulisi olla
em. analyyteille enintddn 10 % — 50 % kyseiseltd vesistdalueelta mitatusta alimmasta
pitoisuustasosta, jotta tulosten kayttokelpoisuus toteutuu pidemmalld aikavalilla.
Madritysraja tulisi olla enintddn 10 %:n kyseisen vesistdalueen alimmasta mitatusta
analyytin pitoisuustasosta, jos tavoitteena on alentaa analyytin pitoisuustasoa véa-
hintddn puoleen nykyisestd tasosta. Médritysrajan tavoitteeksi saattaa riittdd 50 %
vesistoalueilla, missd vedet ovat laadullisesti hyvéssa kunnossa eli pitoisuuksia ei
ole tarvetta tai ei voida oleellisesti alentaa vesiensuojelutoimenpiteilla.

6.2

Metallit

Madéritysraja- ja mittausepdvarmuussuositukset metalleille on esitetty osassa 2, tau-
lukossa 2. Erityisesti méddritysrajojen suositusarvot luonnonvesille ovat suhteellisen
tiukkoja, jolloin niitd ei valttamattd voida saavuttaa kaikissa laboratorioissa teknisista
ja taloudellisista syistd. Esitetyt alhaiset madritysrajasuositukset asettavat lisdvaati-
muksia nédytteenotolle. Ohjeita ndytteenotolle on esitetty standardissa [SFS 5503, 1990]
sekd yleisesti oppaassa [SYKE 2008].

Ympdéristdlaatunormilla tarkoitetaan sellaista vesiympaéristolle vaarallisen ja hai-
tallisen aineen pitoisuutta esimerkiksi pintavedessd, jota ei saa ihmisen terveyden tai
ympaériston suojelemiseksi ylittdd. Raskasmetallien ympéristdlaatunormin mukainen
raja-arvo tarkoittaa metallin liukoista pitoisuutta vesindytteessa. Joillekin metalleil-
le médritysraja- ja mittausepdavarmuussuositukset ovat tiukemmat kuin ne olisi-
vat vesipuitedirektiivin ympéristonlaatunormin perusteella laskettuna. Suomessa
luonnonvesien raskasmetallipitoisuudet ovat useimmissa tapauksissa erittdin pienid,
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minkd vuoksi ymparistohallinnon seurantaohjelmissa on tarve havaita muutoksia
pienissdkin pitoisuuksissa.

Luonnonvesien pienistd pitoisuuksista osoituksena ovat laajan Pohjoismaisen jar-
vikartoituksen 1995 aineiston tulokset. Tutkimusta varten oli analysoitu ldhes viiden-
sadan suomalaisen jirven metallipitoisuudet. Kuormittamattomissa rannikkovesissa
metallipitoisuudet ovat yleensd vieldkin pienempid. Suosituksia laadittaessa on otettu
huomioon Itimeren valuma-alueen kuormitustarkkailuun jokiseurantoihin tietoa
tuottaville laboratorioille suositellut méaritysrajat (Helcom, 2005).

Metallien méaaritysmenetelmien validoinnin yhteydessa méaéritysraja arvioidaan
usein puhdistetusta vedestd tehtyjen nollandytteiden tai pienen pitoisuuden omaa-
vien synteettisten liuosten perusteella. Ndin saatu tulos edustaa siksi ihannetilannetta.
Luonnonvesistd tehtaviin maarityksiin sisdltyy kuitenkin enemmaén epavarmuutta ja
tdma on huomioitu suosituksissa.

6.3

Haitalliset aineet

Haitallisia ja vaarallisia yhdisteitd méaritetddn luonnonvesista erityisesti valtioneu-
voston asetusten [2006/1022,2009 /342 ja 2010/868] ja vesienhoitolain edellyttimassa
seurannassa. My0s ns. kansallisessa velvoitetarkkailussa (havaintopaikat, joita ei
ole nimetty vesienhoitoalueen seurantaan) tehddan paljon erikoisanalytiikkaa. Tar-
kempia suosituksia vesiympaéristolle vaarallisista ja haitallisista aineista annettujen
sdddosten soveltamisesta on esitetty Ymparistoministerion ja Suomen ympaéristokes-
kuksen ohjeessa [Karvonen et al. 2012]. Velvoitetarkkailun ohjeistamista on kirjattu
myo6s ympadristohallinnon ohjeeseen [Vuoristo et al, 2010].
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7 Jatevesindytteiden madritysrajat ja
mittausepdavarmuudet

Jatevesissd esiintyvit pitoisuudet ovat yleensd kertaluokkaa suurempia kuin luon-
nonvesien pitoisuudet. Maatalouden ja teollisuuden jétevesissd vaihtelut eri jateve-
sien pitoisuuksien valilld voivat olla huomattavia/merkittavia.

Ymparistohallinnossa on valmisteltu hyvien menettelytapojen kuvaus yhdyskun-
tajatevesien puhdistuslaitosten pééstdjen seurantaan ja raportointiin [Heikkinen et
al., 2011]. Siind on esitetty suosituksia nédytteiden ottamisesta, sdilyttdmisestd ja ko-
koomanéytteiden muodostamisesta, joita voinee soveltaa myos teollisuuslaitosvesien
tapauksissa.

Jatevesissa tulee pyrkid vahintddn sellaisiin maéaritysrajoihin, ettd voidaan vastata
EU:n E-PRTR -asetuksen ja -rekisterin vaatimuksiin [E-PRTR]. Vahti -rekisterissa
maédritysrajan alittavat tulokset ovat nollia, muista rekistereistd poiketen. Erityisesti
jdtevesivirtaaman ollessa suuri tulee mééritysrajojen olla riittivan alhaisia, koska
muutoin kuormituslukuihin saattaa tulla isojakin virheita.

Suosituksia madritysrajoista ja mittausepdvarmuuksista jatevesindytteiden maa-
rityksille on esitetty osan 2 luvussa 3.
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8 Luonnonvesindytteiden
kuljettaminen, esikdsittely ja
sdilyttdminen

Merkittdvd osa analyyttisen mddrityksen luotettavuudesta perustuu ndytteenottajan
kokemukseen, ammattitaitoon ja hyvaan harkintakykyyn sekéd laboratorion anta-
mien ohjeiden noudattamiseen. Naytteenottajan pédtevyyden voi varmistaa SYKEn
myontdmalld ndytteenottajan henkildsertifioinnilla (lisdtietoja syke.fi palvelusta).
Vesindytteiden kuljettaminen, kestavointi ja sdilyttdminen on ohjeistettu standardissa
[SFS-EN ISO 5667-3] sekd SYKEn oppaissa [SYKE 2008 ja Rintala & Suokko, 2008].

Néytteenoton standardiohjeen [SFS-EN ISO 5667-3] ja laboratoriossa kaytettavien
menetelméastandardiohjeiden vililld voi olla suuriakin eroja kestavoityjenkin nédyttei-
den sdilytysajoissa. Joskus joudutaan taloudellis-teknisistd syistd hyvaksyméaan labo-
ratoriomenetelmén standardista poikkeava sdilytystapa (esim. pitkit kuljetusmatkat).
Validoinnilla tulee t&dlloin osoittaa, ettd mittausepdvarmuus ja/tai systemaattinen
virhe ei oleellisesti kasva tuloksessa.

Suomessa pidetddn kontaminaatiovaaran vuoksi laboratoriossa tehtdvaa suodatus-
ta luotettavampana kuin kentdlld tehtdvad suodatusta silloinkin, kun nédytteenoton
standardiohjeessa [SFS-EN ISO 5667-3] ohjeistetaan suodattamaan kentdlld. Kontami-
naation estimiseksi kestdvoidyt ja kestavoiméattomat néytteet tulisi samanaikaisessa
kuljetuksessa kuljettaa eri laatikoissa. Sama koskee my6s puhtaita ja likaisia (jatevedet
tms.) vesindytteita.

Naytteiden sdilyvyystutkimuksia tulisi lisdtd, silld erityyppisten luonnonvesindyt-
teiden analyyttikohtaisissa sdilyvyyksissa on eroja. Eri standardien viliset erot (ndyt-
teenoton standardi vs. laboratoriomenetelmien standardit) tulisi selvittda tarkemmin.

Ohjeen osan 2, luvussa 4 on esitetty eri analyyttien ndytteenottoon, kuljetukseen
ja sdilytykseen liittyvid yksityiskohtaisia ohjeita.
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Osa 2

Laatusuositukset






1 Yleiset suositukset

Tdhdn kappaleeseen on koottu yhteenveto osassa | esitetyistd Hertta- tietokantaan,

mddritysmenetelmiin sekd mddritysrajoihin ja mittausepdvarmuuteen liittyvistd yleisistd

suosituksista.

Tulosten tallennus Hertta -tietokantaan

Tulosten Ilmoitustarkkuus (Pivet, Povet)

Kaikki madaritysrajan ylittdvit tulokset annetaan kahdella merkitsevalld nume-
rolla, ellei ole sovittu, ettd merkitsevid numeroita pitdd olla enemman (esim.
happipitoisuus ilmotetaan yhdelld desimaalilla). Samalla tarkkuudella annetaan

madritysrajan ldhelld oleva mittausepavarmuus (absoluuttinen).

Madritysrajan alittava tulos

Laboratorion mééritysrajan alittava tulos tulee toimittaa rekisteriin aina maari-

tysraja-arvona lippukoodi L mukaan lukien.

Tarkkailuohjelmat ja raportointi

Tarkkailuohjelmiin tulee sisdllyttdd méaritysraja- ja mittausepavarmuusvaati-
muksia mitattaville analyyteille sekd nédytteiden sdilyttamistd koskevia vaati-
mubksia. Tarkkailuohjelmia hyvéksyttdessa tulisi edellyttdd, ettd tulokset toimi-
tetaan rekisterisiirtokelpoisessa tiedostomuodossa. Tarkkailussa kdytettdvistad
menetelmistd ja menetelmien muutoksista tulee sopia tarkkailua valvovan vi-

ranomaisen kanssa.

Tarkkailuun liittyvéssa testausselosteessa tulee ilmetd ndytteenottoon, néyt-
teeseen ja médrityksiin liittyvit tiedot. Kuljetusolosuhteisiin, ndytteen sailytyk-
seen tai analysointiaikaan mahdollisesti liittyvit poikkeavuudet tulee mainita.

Mairityskoodistot
Tulokset vieddan rekisteriin oikeilla DB-koodeilla.

(DB -kooditaulukot 16ytyvat ymparisto.fi palvelussa kirjoittamalla sivulla ole-

vaan hakukenttddn sanan db-koodi).
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1.2

1.3

Maidritysmenetelmat

Yleiset periaatteet
Kéytetddn akkreditoituja madritysmenetelmia.

Laboratorion akkreditoinnin ja sen menetelmét voi tarkistaa Mittatekniikan
keskuksen www-sivuilta (www.mikes.fi\finas\akkreditoidut toimielimet\ tes-
tauslaboratoriot).

Kenttamittarin teknisten ominaisuuksien tulee sopia suunniteltuihin mittauk-
siin ja sopivuus tulee todentaa validoinnin ja kalibroinnin avulla. Kenttdmittarin
ylldpito ja huolto tulee olla suunnitelmallista ja todennettua, jotta tulokset ovat
luotettavia koko mittausjakson ajan.

Suositellaan osallistumista kenttamittausten vertailukokeisiin, mikali niitd
on saatavilla. SYKEn jarjestamistd vertailukokeista saa tietoa SYKEn www-pal-
veluista.

Mairitysmenetelmdan muutos ymparistoseurannoissa

Seurantaohjelmien toteutuksessa tulee kdyttdd niissd hyvéksyttyja maaritys-
menetelmid ja mittaustapoja. Menetelmdmuutosesitys tulee tehdd yhteistyossa
seurantaohjelmien vastuuhenkiltiden kanssa.

Erityistapauksia
IIman esikésittelya tehtdvissda metallimdarityksissa viitataan standardeihin mo-
difioituina.

Rannikkovesien saliniteettimaarityksissd tulee HELCOMin (2006) ohjeiden
mukaan kédyttdad salinometria.

Luonnonvesien orgaanisen aineksen méadrittdmiseen tulee kédyttda TOC -mé&éa-
ritystd tai COD,, -médritysta.

Maairitysraja ja mittausepavarmuus

Maairitysraja

Keskihajonta arvioidaan vdhintddn 10 erillisen toistomittauksen perusteella
nollandytteestd tai pienen pitoisuuden omaavasta ndytteestd, jonka matriisi
vastaa menetelmailld analysoitavia néytteita.

Toteamisrajan arvo saadaan, kun nollanédytteen keskiarvoon lisdtddn 3 kertaa
keskihajonta.

Mairitysraja on 3 kertaa toteamisraja

Mittausepavarmuus

Mdiiritelmd: Mittaustulokseen liittyvdnd parametrina mittausepavarmuus kuvaa
mittaussuureelle saatujen arvojen oletettua vaihtelua [SFS-OPAS 99 (VIM)].
Mittausepdavarmuus ilmoitetaan yleensa laajennettuna mittausepavarmuutena
U, kdyttden kattavuuskerrointa k = 2, joka vastaa 95 % merkitsevyystasoa.
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Mittausepdavarmuustarkastelu tehdddn useammalla kuin yhdelld pitoisuus-
alueella huomioiden erityisesti pienet pitoisuudet.

Maééritysrajan tuntumassa mittausepdvarmuus tulisi ilmoittaa absoluutti-
sena pitoisuutena ja suuremmissa pitoisuuksissa suhteellisena pitoisuutena
eli prosentteina. Talloin mittausepdvarmuusfunktiosta saadaan jatkuva koko
pitoisuusalueelle. Ohjeen osassa 2 taulukossa 1, 2, 6 ja 8 suositukset on annettu
kahdelle eri mittausalueelle, mutta mittausalueita voi olla useampiakin.
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2 Suositukset madritysrajoille
ja mittausepdavarmuuksille
luonnonvesindytteissa

Mittausepdavarmuussuositukset on esitetty jatkuvana funktiona siten, ettd maéaritys-
rajan tuntumassa ilmoitetaan mittausepavarmuus absoluuttisena pitoisuutena ja sitd
suuremmissa pitoisuuksissa suhteellisena arvona. Mittausepdvarmuuksissa ei ole
mukana ndytteenotosta aiheutuvaa mittausepdvarmuutta.

Vesiensuojelullisten tavoitteiden saavuttamisen ja pitkdn aikavélin pitoisuusta-
son seuraamiseksi tarvitaan suosituksia mééaritysrajoista ja mittausepavarmuuksista.
Taloudellis-teknisistd syistd joudutaan joissain tilanteissa hyviaksymaan suosituksia
korkeampia mééritysrajoja ja mittausepavarmuuksia. Lupa- tai valvontaviranomai-
nen voi méadritysrajasuositusten soveltuvuutta arvioidessaan ottaa huomioon ha-
vaintopaikkakohtaiset pitoisuustasot esimerkiksi sameissa jokivesissd sekd meri- ja
murtovesien suolapitoisuuden aiheuttamat hdiriot esimerkiksi metalli- ja TOC -maa-
rityksissé.

2.1

Yleisesti mitattavat analyytit

Ravinteille ja muille yleisesti mitattaville analyyteille maaritysrajojen tulisi olla enin-
tdan 10 % — 50 % kyseiseltd vesistoalueelta mitatusta alimmasta pitoisuustasosta, jotta
tulosten kdyttdkelpoisuus toteutuu pidemmalléd aikavililla. Edellad esitettyd maéri-
tysrajasuositusta eri pitoisuusalueilla tulisi soveltaa seuraavasti:

e Madritysraja tulisi olla enintddn 10 %:n kyseisen vesistdalueen alimmasta mi-
tatusta analyytin pitoisuustasosta, jos tavoitteena on alentaa analyytin pitoi-
suustasoa nykyisestd vahintddn puoleen kyseiselld vesistoalueella.

* Maddritysrajan tavoitteeksi saattaa riittdd 50 % vesistoalueilla, missd vedet ovat
laadullisesti hyvassa kunnossa eli pitoisuuksia ei ole tarvetta tai niité ei voida
oleellisesti alentaa vesiensuojelutoimenpiteilld.

Sekd ammoniumtypen ettd nitraatti- ja nitriittitypen summalle riittdd useimmiten
maédritysrajaksi 5 ng/1. Alhaisen médritysrajan tarve typpiyhdisteilld vaihtelee kui-
tenkin alueittain ja sithen voi vaikuttaa my6s vuodenaika. Vastaavasti fosforiyhdis-
teille on ainakin kesilld tarpeen saavuttaa médritysraja 3 ng/1 sekd sisdvesissa ettd
merialueella. Kesdaikana ravinnepitoisuudet ovat levituotannon takia pienid, minka
vuoksi riittdvan alhainen méaritysraja on merkityksellinen. Mikali tarvitaan tietoa
levatuotantoa rajoittavasta tekijdstd (ns. minimitekijéstd), saatetaan tarvita aiemmin
mainittuja alhaisempia mééritysrajoja typpi- ja fosforiyhdisteille. Tima koskee typpi-
ja fosforiyhdisteiden liséksi orgaanisen hiilen ja silikaatin maaritystd merialueelta.

Taulukossa 1 on esitetty suositeltavat mééritysrajat ja mittausepavarmuudet ylei-
sesti mitattaville analyyteille kirkkaissa luonnonvesindytteissd. Toisinaan ndytteessé
on madritystd héiritseva tekija (esim. kiintoainetta tai sameus) ja ndytettd joudutaan
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laimentamaan ennen analyysid. Tdlloin mééaritysraja nousee laimennuksen my®été ja
mikali mittaustulos on médritysrajan tuntumassa, on laimennuksen vaikutus maéari-

tysrajaan huomioitava tuloksia raportoitaessa.

Taulukko 1. Suositukset kirkkaista luonnonvesistd mitattavien analyyttien maaritysrajoille ja mittausepavarmuuksille (k=2).

SUOSITUS
Analyytti Yksikko Méiritys- | Pitoisuus- | Mittaus- Pitoisuus- | Mittaus- Lisitieto
raja alue epdavarmuus | alue epavarmuus ks. viite
pH 0,2 0,2
Alkaliniteetti mmol/| 0,02 0,02-0,1 + 0,0l >0,1 +10%
Alumiini, spektrofot. pg/l 10 10-50 5 >50 +10% 2
Asiditeetti mmol/| 0,02 0,02-0,1 + 0,0l >0,1 +10%
AOX pg/l 10 10-20 3 >20 +15%
BOD, mg/l 0,5 0,5-3 +0,5 >3 +20%
COD,,, happena mg/l 0,5 0,5-4 +0,4 >4 +10%
(KMnO,:na) (2) (2-16) (£ 1,6) (>16) (£ 10 %)
Fluoridi pg/l 100 100-500 +75 >500 +15%
Fosfori, kokonais- pg/l 3-5 3-10 1,5 >10 +15% h
Fosfori, fosfaatti- pg/l 2-5 2-10 + 1,5 >0 +15% N
Happi mg/| 0,5 0,5-2 +0,2 >2 +10%
Kiintoaine, suodatin GF/C mg/| 2 2-3 +0,5 >3 +20% 5)
Kiintoaine, suodatin 0,45 um | mg/| 2 2-3 +0,5 >3 +20% 5
Kiintoaine, suodatin 0,4 ym | mg/Il 2 2-3 +0,5 >3 +20% 5)
Kloridi mg/| 0,5 0,5-2 +0,2 >?2 +10%
Klorofylli-a pg/l I 1-2 04 >?2 +£20%
Kokonaiskovuus mmol/I 0,05 0,05-0,2 +0,02 >0,2 +10%
Mangaani, spektrofot. pg/l 10 10-50 5 >50 10 % 2
Rauta, spektrofot. pg/l 10 10-50 5 >50 10 % 2
Saliniteetti, salinometri %o tai PSU 0,02 0,02-1 + 0,02 >| +2%
Saliniteetti, muut menetelmit | %o 0,2 0,2-1 +0,l >| *10 %
Sameus FTU 0,5 0,5-1 +0,2 >| +20 %
Silikaatti mg/| 0,05 0,05-0,20 + 0,02 >0,20 *10 %
Sulfaatti mg/l 0,5 0,5-2 0,2 >2 +10 %
Sahkodnjohtavuus mS/m I -4 +0,2 >4 +5%
TOC, kokonaisorg.hiili mg/| 0,5 0,5-2,5 +0,4 >2.5 +15% 3)
Typpi, kokonais- pg/l 50 50-70 10 >70 +15%
Typpi, ammonium- pg/l 5 5-20 3 >20 +15% 4
Typpi, nitriitti- pg/l 2 2-7 x| >7 +15%
Wi s sm w2 | an | owsx |
Viri mg/l Pt 5 5-25 5 >25 +20%
Natrium mg/| 0,1 0,1-0,5 + 0,05 >0,5 +10% 2)
Kalium mg/l 0,1 0,1-0,5 +0,05 >0,5 +10% 2
Kalsium mg/l 0,1 0,1-0,5 +0,05 >0,5 +10% )
Magnesium mg/| o,l 0,1-0,5 + 0,05 >0,5 +10% 2)
1) Jos fosfori rajoittaa selvasti tuotantoa, tulisi kdyttdd maaritysrajoja 3 ng/1 (kokonaisfosfori) ja 2 pg/1 (fosfaattifosfori).
2) Madritysrajan saavuttaminen ei ole yleensa ongelma. Tarvittaessa herkempaékin mittaustekniikkaa on tarjolla.
3) Jos suolaisuus héiritsee merivesissd, voi madritysraja olla korkeampi (esim. 1,5 mg/1).
4) Tapauskohtaisesti voidaan tarvita alempaa maéritysrajaa (2-3 ng/1).
5) Tapauskohtaisesti voidaan tarvita alempaa méaéritysrajaa (0,5-1 mg/I).
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Metallit

Madéritysraja- ja mittausepdvarmuussuositukset metalleille on esitetty taulukossa 2.
Luonnonvesien metallipitoisuudet ovat useimmissa tapauksissa luonnostaan erittdin
pienid. Téstd on osoituksena laajan Pohjoismaisen jarvikartoituksen 1995 aineiston
tulokset (taulukko 3). Kuormittamattomissa rannikkovesissd metallipitoisuudet ovat
yleensd vieldkin pienempid. Suosituksia laadittaessa on otettu huomioon Itimeren
valuma-alueen kuormitustarkkailuun jokiseurantoihin tietoa tuottaville laboratori-
oille suositellut maéritysrajat (taulukko 4).

Metalleille suositellut madritysrajat ovat saavutettavissa kirkkaiden luonnonvesien
madrityksessa riittavan herkilld méaritystekniikoilla. Pienissa pitoisuuksissa ndyttei-
den mahdollinen esikésittely (esim. suodatus tai happohajotus) voi lisdtd mittause-
pdvarmuutta ja vaikuttaa my0s médritysrajaa nostavasti. Jos ndytteessd on sameutta
tai kiintoainetta, joka edellyttad ndytteen happokaisittelyd kokonaispitoisuuden maa-
ritystd varten, on mééritysrajasuositus 10-kertaa suurempi kuin kirkkailla vesilla.

Naytteessd olevista hdiridtekijoistd johtuen luonnonvesista tehtaviin méarityksiin
sisdltyy epdvarmuutta. Timé on huomioitu suosituksissa siten, ettd maaritysrajalla
ilmoitettava laajennettu mittausepdvarmuus voi olla tavanomaista korkeampi, enin-
taan 100 %.

Suositellut maaritysrajat ovat saavutettavissa metalleille ilman erityisid puhdasti-
loja, mutta huolellista laboratoriokdytédntdd noudattaen seka riittavéan herkilld analyy-
silaitteilla. Nykyaikaisella ICP-MS -laitteistolla metallien sekd CV-AFS tai CV-ICP-MS
-laitteistolla elohopean pienten pitoisuuksien médrittdminen on mahdollista. FAAS-
ja ICP-OES -tekniikoiden kayttdd rajoittaa riittdmaton herkkyys useille metalleille.
GAAS- tekniikan méddritysrajat ovat selvasti pienempid kuin em. tekniikoilla, mutta
suurempia kuin ICP-MS —tekniikalla. Lisdksi eri pitoisuustasoa olevien ndytteiden
madrittdimiseen saatetaan tarvita eri laitteet kontaminaatioriskin pienentamiseksi.

Erityisesti vanhemmalla ICP-MS -tekniikalla voivat suositellut mééaritysrajat ja
mittausepavarmuudet olla hankala saavuttaa merivesissd. Esimerkiksi arseenin méaa-
rityksessd meriveden kloridi aiheuttaa héiri6td mittauksissa. Joillakin metalleilla
(esim. alumiinilla, bariumilla, raudalla ja strontiumilla) pitoisuudet luonnonvesissa
ovat usein niin suuria, ettd maéaritysrajasuosituksella ei ole kdytdnndn merkitysta.
Talloin epdherkempikin menetelmé (esim. AAS -menetelmd) on riittdva. Mittause-
pavarmuussuositus patee ndissdkin tapauksissa.

Suomessa luonnonvesien raskasmetallipitoisuudet ovat useimmissa tapauksissa
erittdin pienid. Tastd syystd nikkelille, kadmiumille, lyijylle ja elohopealle annetut
maédritysraja- ja mittausepavarmuussuositukset ovat tiukemmat kuin vesipuitedirek-
tiivissd esitetyn ymparistonlaatunormin perusteella lasketut liukoisen pitoisuuden
arvot (taulukko 2). Metallin liukoinen pitoisuus saadaan suodattamalla vesindyte
0,45 pm:n suodattimella.

Néytteen kanssa kosketukseen joutuvien astioiden ja muiden laboratoriovalinei-
den happopesu tai -huuhtelu on usein vélttdimatontd, koska esimerkiksi uusissa
muoviastioissa saattaa esiintya epapuhtautena sinkkid tai kuparia.
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Taulukko 2. Suositukset metallien méaritysrajoille ja laajennetuille mittausepavarmuuksille (k=2) luonnonvesista. Nama suosituk-

set koskevat suoraan ilman esikdsittelya luonnonvesindytteestd tehtavida maarityksia tai suodatetusta naytteestd tehtdvid maari-

tyksid.
SUOSITUS
Analyytti Yksikko Méiritys- Pitoisuus- Mittaus- Pitoisuus- Mittaus-
raja alue epdvarmuus alue epdvarmuus
Alumiini Al pg/l 10 10-20 +3 >20 15 %
Antimoni Sb pg/l 0, 0,1-0,66 +0,l >0,66 15 %
Arseeni As pg/l 0,1 0,1-0,66 + 0,1 >0,66 15 %
Barium Ba pg/l 0,5 0,5-3,3 +0,5 >33 15 %
Beryllium Be pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %
Boori B pg/l [ 1-6,6 £ >6,6 15 %
Elohopea Hg pg/l 0,005 0,005-0,033 + 0,005 >0,033 15 %
Hopea Ag pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %
Kadmium Cd pg/l 0,01 0,01-0,066 + 0,0l >0,066 15 %
Koboltti Co pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %
Kromi Cr pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %
Kupari Cu g/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %
Lyijy Pb pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %
Mangaani Mn pg/l D10 " 10-20 +3 >20 15 %
Molybdeeni Mo pg/l 0, 0,1-0,66 +0,l >0,66 15 %
Nikkeli Ni pg/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %
Rauta Fe pg/l h10 " 10-20 +3 >20 15 %
Seleeni Se pg/l 0,2 0,2-0,66 +0,l >0,66 15 %
Sinkki Zn pg/l 0,5 0,5-3,3 +0,5 >3,3 15 %
Strontium Sr pg/l 0,5 0,5-3,3 +0,5 >33 15 %
Tallium Tl pg/l 0, 0,1-0,66 +0,l >0,66 15 %
Tina Sn pg/l 0,1 0,1-0,66 +0,l >0,66 15 %
Titaani Ti pg/l 0, 0,1-0,66 +0,l >0,66 15 %
Uraani ) pg/l 0,01 0,01-0,066 + 0,0l >0,066 15 %
Vanadiini \ g/l 0,05 0,05-0,33 + 0,05 >0,33 15 %

1) Tarvittaessa tulee pddsta alempaan maéritysrajaan.

Taulukko 3. Suomalaisten jarvivesien metallipitoisuudet, mediaani ja vaihteluvali,
[Skjelkvéle et al. 2001]

Analyytti Yksikko Mediaani Minimi Maksimi
Alumiini Al pg/l 60 1,7 2500
Arseeni As pg/l 0,26 < 0,05 4,1
Boori B pg/l 2 <0,5 320
Barium Ba pg/l 6,3 0,6 98
Beryllium Be pg/l <0,l5 <0,I5 1,1
Kadmium Cd pg/l <0,03 <0,03 0,23
Koboltti Co pg/l 0,05 <0,03 20
Kromi Cr pg/l 0,27 <0,I0 2,8
Kupari Cu pg/l 0,42 < 0,07 13
Rauta Fe pg/l 310 <l 3900
Mangaani Mn pg/l 17 < 2600
Nikkeli Ni pg/l 0,36 <0,04 48
Lyijy Pb pg/l 0,14 <0,03 2,8
Vanadiini \% pg/l 0,23 <0,03 8,3
Sinkki Zn pg/l 1,8 <0,3 55

Taulukko 4. Suositellut médritysrajat metalleille Itameren valuma-alueen

kuormitustarkkailun joki-seurannassa (Helcom 2005).

Analyytti Yksikko Madritysrajasuositus
Kadmium Cd pg/l 0,01

Kromi Cr pg/l 0,05
Kupari Cu pg/l 0,05
Nikkeli Ni pg/l 0,05

Lyijy Pb pg/l 0,05

Sinkki Zn pg/l 0,5
Elohopea Hg pg/l 0,005
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2.3
Suositeltavat aineryhmait orgaanisille haitta-aineille

Ympéristohallinto [Vuoristo et al, 2010, Karvonen et al. 2012] on antanut tarkempia
ohjeita haitallisten aineiden seurannan, tarkkailun ja kuormituksen arviointiin. Alla
on koottuna suosituksia pintavesien, jatevesien ja kiinteiden matriisien haitallisten
aineiden analysointiin yleiselld tasolla. Suomessa tehtyjen kartoitusten ja pilottiseu-
rantojen perusteella on kerétty suositeltavat vedestd ja kiinteistd ndytteistd méaéritet-
tavat aineryhmait. Méaritystarve vaihtelee kohteittain ja edellyttdd aina asiantuntevaa
tarveharkintaa suunnitteluvaiheessa.
Vesifaasista suositellaan analysoitavaksi seuraavia aineita/aineryhmia:

e kdytossd olevat torjunta-aineet (erityisesti herbisidit, mm. MCPA)

e alkyylifenolit (NP, NPE, OP, OPE)

e ftalaatit (DEHP, DBP, BBP)

¢ PAH-yhdisteet (n. 15 kpl)

¢ orgaaniset tinayhdisteet (IBT, DBT, MBT, TPhT)

e diuroni

* TCMTB

* bentsotiatsoli-2-tioli

Yhdyskuntajdtevesistd suositellaan selvitettdvian edellisten lisdksi mm. seuraavia
aineryhmia:
¢ organotinayhdisteet
endosulfaani
bromatut difenyylieetterit (PBDE)
heksabromosyklododekaani (HBCDD)
keskipitkét klooriparafiinit (MCCP)
¢ perfluoro-oktaani sulfonaatti (PFOS)
¢ perfluoro-oktaanihappo (PFOA)

Kattava lista muista jatevesistd (mm. kaatopaikat, kaivokset) selvitettdvistd aineista
16ytyy ymparistohallinnon haitallisten aineiden seurannan, tarkkailun ja kuormituk-
sen arvioinnin ohjeista [Vuoristo et al, 2010, Karvonen et al. 2012].

Kiinteistd matriiseista eli ldhinnd elidistd, sedimenteistd ja lietteistd suositellaan
analysoitavaksi aineita tai aineryhmii, joita on alustavissa kartoituksissa havaittu tai
joita laatunormidirektiivi edellyttdad seurattavaksi. Mainituista matriiseista pystytdaan
nditd yhdisteryhmid maarittimaan nykyisilld parhailla kdytossa olevilla analyysime-
netelmilld kohtuullisen hyvin. Suositeltavat mddritettdvat aineet/aineryhmat ovat
seuraavat:

¢ orgaaniset tinayhdisteet (ainakin TBT, DBT, MBT, TPhT)

¢ PAH-yhdisteet

* bromatut difenyylieetterit (PBDE)

¢ lyhyt ketjuiset klooriparafiinit (SCCP)

e DEHP

¢ heksaklooribentseeni (HCB)

¢ heksaklooributadieeni (HCBD)

¢ heksakloorisykloheksaani (HCH)

¢ pentaklooribentseeni (PeCB)

e perfluoro-oktaanisulfonihappo (PFOS)

¢ heksabromosyklododekaani (HBCDD)

¢ PCB-yhdisteet

e dioksiinit (PCDD/F)
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3 Suositukset jitevesindytteiden
madritysrajoille ja
mittausepavarmuuksille

Jatevesissad esiintyvit pitoisuudet ovat yleensd kertaluokkaa suurempia kuin luon-
nonvesissd. Eri typpisissé jatevesissa (esim. teollisuus- tai yhdyskuntajétevedet) pi-
toisuudet voivat vaihdella paljonkin.

Jatevesindytteiden sdilyttdmiseen suositellaan noudatettavaksi vahintdan yh-
td tiukkoja sdilytysaikavaatimuksia kuin luonnonvesille, koska jdtevesindytteissa
mahdollisesti oleva vilkas bakteeritoiminta voi muuttaa ndytteen laatua hyvinkin
nopeasti. Jatevesindytteissd kontaminaatiovaara kasvaa, mitd enemman néytteitd
kasitellddn ja sdilytetddn ennen analysointia. Timéa tulee huomioida erityisesti ko-
koomandytteiden késittelyssa.

Jatevesien metalleja médritettdessd ndytteet tulee aina esikésitelld happohajoituk-
sella.

Epdhomogeenisten ja mahdollisesti hdiritsevid tekijoitd sisdltdvien jatevesindyttei-
den médritykset suositellaan tehtdvaksi rinnakkaisméérityksind. Jatevesindytteissd on
usein mittausta hdiritsevid tekijoitd, kuten korkeita suolapitoisuuksia, jotka edellyt-
tavdt ndytteen laimentamista ennen mééritystd. Nama tekijdt nostavat maaritysrajaa
ja kasvattavat mittausepdvarmuutta, mikd on huomioitava tulosten kdytettavyytta
ja/tai lupaehtojen mukaisuutta arvioitaessa.

Mikili jatevedelle on asetettu lupaehto, tulisi mééritysrajan olla korkeintaan noin
10 % lupaehtorajasta edellyttden, ettd laajennettu mittausepavarmuus (k=2) on kor-
keintaan noin 30 %.

Jatevesien analysoinnin médritysrajoja méaéritettdessd tulee ottaa huomioon jéte-
vesimddrd. Jatevesivirtaaman ollessa suuri tulee mééritysrajojen olla alempia kuin
virtaaman ollessa pieni. Kuormituslukuihin saattaa tulla isojakin virheitd, mikali
pienid pitoisuuksia ei pystytd mddrittdmaan luotettavasti virtaaman ollessa suuri.

Taulukossa 5 on esitetty suositeltavat madritysrajat ja mittausepavarmuudet ylei-
sesti mitattaville jdtevesianalyyteille.

Taulukossa 6 on esitetty kunnallisilta jatevesipuhdistamoilta vuonna 2007 mitattuja
raskasmetallipitoisuuksia. Metallien ymparistdlaatunormit on asetettu liukoisille pi-
toisuuksille ja jatevesipuhdistamoista mitatut pitoisuudet ovat kokonaispitoisuuksia.
Taulukon 6 tulokset eivit ole tdysin vertailukelpoisia ymparistlaatunormeihin. Tau-
lukossa 7 on esitetty suositeltavat madritysrajat ja mittausepavarmuudet jatevesien
metallianalyyteille.

Taulukon 6 tulosten perusteella saattaa ldhtevissa jatevedessa ylittyd elohopealle ja
kadmiumille asetetut ympaéristlaatunormit, jotka ovat elohopealle vuosikeskiarvona
0,05 png/lja maksimipitoisuutena 0,07 ug/1. Pintavesille asetetut kadmiumpitoisuuk-
sien vuosikeskiarvot ovat 0,08 - 0,25 ug/! riippuen vastaanottavan vesiston veden
kovuusarvosta. Korkeimmat sallitut maksimipitoisuudet ovat kadmiumille veden
kovuudesta riippuen 0,45 - 1,5 ng/1.
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Taulukko 5. Suositukset yleisten jdtevesistd mitattavien analyyttien mairitysrajoille ja laajennetuille mittausepévar-
muuksille. Kdyttotarkoituksesta riippuen maaritysrajat voivat olla myos suuremmat, mutta tilldin soveltuva mairitys-
raja on perusteltava raportoinnin yhteydessa.

Analyytti Yksikko SUOSITUS
Maaritys- | Pitoisuus- | Mittaus- Pitoisuus- | Mittaus- Lisatieto
raja alue epavarmuus | alue epavarmuus | ks. viite
pH £0,2 +0,2
Alkaliniteetti mmol/l 0,2 0,2-1 +0,15 >| +15%
AOX pg/l 10 10-30 +5 >30 +20%
BOD, mg/l 3 3-5 + | >5 +20%
COD,,, happena mg/l 2 2-5 * | >5 +20%
COD_,, happena mg/I 30 30-50 + 10 >50 +20%
Fluoridi mg/l | I-5 * | >5 +20%
Fosfori, kokonais- pg/l 10 10-20 +3 >20 +15%
Fosfori, fosfaatti- pg/l 5 5-20 +3 >20 +15%
Happi mg/| 0,5 0,5-2 0,2 >2 +10%
Kiintoaine, suodatin mg/l 2 2-3 +0,5 >3 +20%
GF/C tai GF/A
Kloridi mg/l 2 2-7 = >7 +15%
Mangaani, spektro- pg/l 50 50-200 +20 >200 +10%
fotometrinen
Rasvat mg/l | I-5 + 1 >5 +20%
Rauta, spektro- pg/l 50 50-200 +20 >200 +10%
fotometrinen
Sameus FTU tms. | I-5 + 1 >5 +20%
Sulfaatti mg/l 2 2-7 + | >7 +15%
Syanidi mg/l 0,01 0,01-0,05 +0,01 >0,05 +20%
Sahkonjohtavuus mS/m 2 2-4 + 0,4 >4 +10%
TOC, kokonaisorg. mg/| 2 2-5 | >5 +20%
hiili
Typpi, kokonais- pg/l 200 200-500 + 100 >500 +20% h
Typpi, ammonium- pg/l 10 10-50 +10 >50 +20% 2
Typpi, nitriitti- pg/l 5 5-33 +5 >33 +15% 2
Typpi, nitraatti-/ g/l 10 10-66 + 10 >66 +15% 2)
nitriitti-nitraatti-
Viri mg/l Pt 10 10-50 + 10 >50 +20% 3)

1) Kokonaistypen maérittimiseen jatevesistd kdytetaan melko yleisesti ns. Kjeldahl -menetelméé, jonka méaéritysraja on 0,2 - 1
mg/1. Menetelmaéstd tulisi kdyttdd nimed ‘'Kokonaistyppi’, mikéli tulokseen sisdltyy my®0s nitriitti- ja nitraattityppi. Mikéli
jateveden pitoisuudet ovat selvasti (2-10-kertaisia riippuen tutkimuksen kayttotarkoituksesta ja mittausepavarmuudesta)
ko. médritysrajaa korkeampia, Kjeldahl -menetelméaa voidaan kayttaa.

2) Kéyttotarkoituksesta riippuen saattaa riittdd selvasti korkeampikin mééritysraja.

3) Puunjalostusteollisuuden jatevesissd maéritysrajaksi riittdd 50 mg/1 Pt.
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Taulukko 6. Kunnallisissa jatevesipuhdistamoista [16] mitattuja raskasmetallien ns. kokonaispi-
toisuuksia (Suluissa olevat arvot ovat selvityksessd mitattuja arvoja, mutta ne eivit ole korkean
maaritysrajan takia kdyttokelpoisia).

Analyytti Yksikko Tuleva jitevesi Lahteva jitevesi
Arseeni As pg/l <l-6 0,5-<5
Kadmium Cd pg/l 0,2 -0,3 (<10) <0,1 - 0,2 (<10)
Kromi Cr g/l 3-6(<50) 1,4 - <5 (<50)
Kupari Cu g/l 54-100 4 - 8 (<50)
Elohopea Hg pg/l <0,2 - 0,6 (<I) 0,18 - <l
Nikkeli Ni pg/l <3-10(<100) 3-8(<100)
Lyijy Pb pg/l 5-21 (<100) I -4 (<100)
Sinkki Zn pg/l 140 - 170 26 - 150

Taulukko 7. Suositukset jatevesistda mitattavien metallien maaritysrajoille ja laajennetuille mittaus-
epavarmuuksille (méiritysraja = ilmoitusraja). Kiyttotarkoituksesta rijppuen méiritysrajat voivat
olla 10 - 100 kertaa suuremmat.

SUOSITUS
Analyytti Yksikkd | Mzsritys- | Pitoisuus- | Mittaus- Pitoisuus- | Mittaus-
raja alue epavarmuus | alue epavarmuus
Alumiini Al pg/l 50 50-150 +30 >150 20 %
Antimoni Sb pg/l I 1-2,5 0,5 >2,5 20 %
Arseeni As pg/l I 1-2,5 0,5 >2,5 20 %
Elohopea Hg pg/l 0,01 0,01-0,05 + 0,01 >0,05 20 %
Hopea Ag pg/l 0,5 0,5-1,5 +0,3 >|,5 20 %
Kadmium Cd pg/l 0,1 0,1-0,25 + 0,05 >0,25 20 %
Koboltti Co pg/l 0,5 0,5-1,5 0,3 >1,5 20 %
Kromi Cr pg/l 0,5 0,5-1,5 +0,3 >1,5 20 %
Kupari Cu pg/l 0,5 0,5-1,5 £0,3 >1,5 20 %
Lyijy Pb pg/l 0,5 0,5-1,5 £0,3 >1,5 20 %
Mangaani Mn pg/l 50 50-150 + 30 >150 20 %
Molybdeeni Mo pg/l | 1-2,5 +0,5 >2.5 20 %
Nikkeli Ni pg/l 0,5 0,5-1,5 +0,3 >1,5 20 %
Rauta Fe pg/l 50 50-150 + 30 >150 20 %
Seleeni Se pg/l I 1-2,5 0,5 >2,5 20 %
Sinkki Zn pg/l 5 5-15 +3 >|5 20 %
Tina Sn pg/l I 1-2,5 £0,5 >2,5 20 %
Vanadiini \ g/l 0,5 0,5-1,5 +0,3 >1,5 20 %
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4 Suositukset luonnonvesindytteiden
kuljettamiselle, sdilyttamiselle ja
esikdsittelylle

Vesindytteiden kuljettaminen, kestavointi ja sdilyttdminen on ohjeistettu standardissa
[SFS-EN ISO 5667-3] seka SYKEn oppaissa [SYKE 2008 ja Rintala & Suokko, 2008].
Mainitusta standardista ja oppaiden ohjeista voidaan poiketa vain silloin, kun stan-
dardisoidun laboratoriomenetelméan ohje antaa siitd poikkeavan ohjeen tai on tehty
muu luotettava ja hyviksyttava testaus.

Kéytettavat ndyteastiat ja niiden puhdistusohjeet ilmenevit em. standardista ja
oppaista sekd laboratorion menetelméstandardeista ja ohjeista. Tdssd ohjeessa ei
kasitelld varsinaista ndytteenottoa eikd eri analyyteille soveltuvia ndyteastioita.

Mikili standardin ja oppaiden ohjeista sekd tdssd kappaleessa annetuista suo-
situksista joudutaan poikkeamaan, on tilanteesta annettava tuloksen yhteydessa
kommentti (esim. lipputieto) ja ilmoitettava tulokseen liittyvéstd suuremmasta epé-
varmuudesta.

4.1

Naytteiden kuljettaminen

Naytteiden tulee olla viimeistddn nédytteenottopdivdd seuraavan pdivdan aamuna
laboratoriossa niin, ettd laboratorio pystyy kestdvoimddn ja méadrittdiméadn naytteet
menetelmédohjeiden mukaisissa médrdajoissa.

Naytteitd tulee sailyttda kuljetettaessa pimeédssad. Lampdatilan tulisi kuljetuslaatikon
sisdlld olla 2 - 8 °C, mikd on hyvin toteutettavissa esim. talviaikana. Naytteenottokulje-
tusten lampotilaseurantojen mukaan voidaan kuljetuksen aikana saavuttaa kesalldkin
néytteille 10 - 15 °C lampétila. Vahintdan tahén tulisi pyrkid pitamaélla kuljetukseen
kdytetty aika mahdollisimman lyhyena.

Néytteiden kuljetuksen aikaisen kontaminaation estamiseksi kestdvoidyt ja kes-
tdvoimattomat ndytteet tulisi samanaikaisessa kuljetuksessa kuljettaa eri laatikoissa.
Sama koskee myo6s puhtaita ja likaisia (jatevedet tms.) vesindytteita.

Luonnon-ja jatevesindytteitd ei pitdisi sdilyttdd samassa kylmiossd /jadkaapissa tai
pakastekaapissa kontaminaatiovaaran vuoksi kuljetusten valivarastoinneissa. Erityi-
sen suuri kontaminaatiovaara on luonnonvesien typpindytteissd, jos niitd sdilytetddn
samassa tilassa typpipitoisten jatevesindytteiden kanssa.

4.2
Naytteiden sdilyttaminen
Standardin [SFS-EN ISO 5667-3] antamista ndytteiden sdilytysohjeista voi poiketa

vain silloin, kun standardisoidussa laboratoriomenetelmén ohjeessa on siitd poikkea-
va ohje tai on tehty luotettava ja hyviksyttdva sdilyvyystestaus. Joskus voidaan joutua
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taloudellis-teknisistd syistd hyvdksymddn em. menetelmédstandardista poikkeava
sdilytystapa (esim. pitkdt kuljetusmatkat). Validoinnilla tulee kuitenkin osoittaa, etta
mittausepavarmuus ja/tai systemaattinen virhe ei nouse oleellisesti.

Luonnon- ja jatevesindytteitd ei pitdisi sailyttdd samassa laboratorion kylmitssa/
jddkaapissa tai pakastekaapissa kontaminaatiovaaran vuoksi. Erityisen suuri konta-
minaatiovaara on luonnonvesien typpindytteissa, jos niitd sdilytetdédn samassa tilassa
typpipitoisten jatevesindytteiden kanssa.

Taulukkoon 8 on koottu useiden analyyttien ndytteiden kestdvointiin ja sdilytyk-
seen liittyvid tekijoitd. Ndytteiden sédilytyslampdtilan tulee olla laboratoriossa 1 -5 °C
[SFS-EN ISO 5667-3], ellei sitd ole taulukossa erikseen mainittu.

4.3

Naytteiden esikasittely

Néytteiden esikésittelytoimenpiteet (esim. suodatus ja kestdvointi) tulee tehda vuo-
rokauden sisélld ndytteenotosta, mieluummin niin pian kuin mahdollista. Suodatus
tulee ehdottomasti tehdd ennen ndytteen kestédvointid (myos ennen mahdollista ndyt-
teen pakastamista). Standardiohjeen [SFS-EN ISO 5667-3] mukaan tiettyjen madritys-
ten suodatus tulisi tehdi kentalld, mutta kontaminaatiovaaran vuoksi laboratoriossa
tehtdva suodatus on usein luotettavampi.

Néytteiden kestdvdinti rajoittuu pddosin ndytteen pH:n ja/tai lampétilan saatami-
seen, kemikaalilisdykseen, tummasévyisen pullon kdytt66n, suodatukseen tai pakas-
tukseen. Tdydellisen stabiilisuuden saavuttaminen kaikille ndytteen komponenteille
on haastavaa, koska kattava kestdvointi on kdytdnnossa erittdin vaikeaa. Lisdksi on
varmistettava, etteivit kestdvointiaineet (mm. hapot) kontaminoi esimerkiksi anio-
nimédrityksid varten otettuja ndytteita.

Parhaimmillaankin kestdvoinnilld voidaan hidastaa kemiallisia ja biologisia muu-
toksia, jotka vaistdamattomasti jatkuvat ndytteenoton jélkeen. Nédytteen ldmpotilan
dkillinen muutos saattaa muuttaa ndytteen pH-arvoa jopa minuuteissa, koska liuen-
neet kaasut (happi ja hiilidioksidi) voivat poistua ndytteestd. Naytteen hapetus-pel-
kistystasapainon muuttuessa esimerkiksi ravinteiden liukoisuussuhteet muuttuvat.
Analyytti voi kiinnittyd astiamateriaalin pintaan tai haihtua astiamateriaalin lapi.
Mitéd lyhyempi aika ndytteenotosta on analysointiin, sen paremmin analyysitulokset
kuvaavat tilannetta ndytteenottohetkelld.

Taulukossa 8 on esitetty yleisesti mitattavien analyyttien ja metallimé&é&ritysten
sdilytykseen ja esikdsittelyyn liittyvid ohjeita.

43.1
Yleisimmin mitattavien analyyttien esikasittelyt

Fosfaattifosforimdarityksissa kédytetddn suomalaisissa laboratorioissa kahta menet-
telytapaa: ndytteet kestavoiddan hapolla ennen analysointia tai happo lisdtdan nayt-
teeseen analysoinnin yhteydessa. Aika, jonka ndyte on happamana, saattaa vaikuttaa
saatuun fosfaattifosforipitoisuuteen suodattamattomissa néytteissa.

Humuspitoisista ja savisameista vesistd fosfaattimaaritys tulee tehdé kestdvoimat-
tomdstd ndytteestd, koska happo liuottaa humusaineisiin ja savihiukkasiin sitoutu-
nutta (tai kompleksoitunutta) fosfaattia. Kestdvoimattomastd naytteestd fosfaattifos-
forimddritykset tulee tehdd vuorokauden kuluessa ndytteenotosta. Vaihtoehtoisesti
voidaan validoinnilla osoittaa, ettd happokestdvdinti ei vaikuta fosfaattifosforin tu-
lostasoon.

Fosfaattifosforianalyysi tehddan tyypillisesti suodattamattomasta ndytteestd. Nay-
te on suodatettu esimerkiksi tutkimuksellisista syistd silloin, kun on haluttu varmis-
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taa veteen liuenneen fosfaattifosforin pitoisuus. Suodattimena on yleisesti kdytetty
Nucleporen polykarbonaattisuodatinta (0,4 pm), jonka kéayttokelpoisuudesta Suomen
olosuhteissa on olemassa tutkimustietoa, kuten esimerkiksi Ekholm (1998) seka Ek-
holm & Krogerus (2003) ovat esittdneet.

Edelld mainittua suodatinta tulisi kdyttda silloin, kun tarvitaan tietoa levdtuotantoa
rajoittavista minimiravinteista. Fosfaattifosforin lisdksi myds muiden mineraalira-
vinteiden (ammoniumtyppi, nitraattityppi, piidioksidi) nédytteet tulisi suodattaa.
Talloin poikkeuksellisesti ndytteet tulisi suodattaa kentalld, kuten kansainvélisessd
standardiohjeessa [SFS-EN ISO 5667-3] esitetddn.

Kéytettdvastd suodatintyypistd tulee sopia vastaavan tutkijan tai tarkkailua val-
vovan viranomaisen kanssa. Kaytetty suodatintyyppi tulee mainita analyytin yhtey-
desséd, esim. liuennut fosfaattifosfori (Nuclepore polykarbonaatti 0,4 um). Vastaavasti
myos kiintoaine —analyytin nimestd tulee kdyda ilmi kdytetty suodatin, esimerkiksi
kiintoaine (GF/C).

Standardiohjeen [SFS-EN ISO 5667-3] mukaan ammonium- ja nitraattityppindyt-
teet tulee suodattaa kentidlld, mutta Suomessa néin ei ole yleensa toimittu. Labora-
toriossa nédyte on saatettu suodattaa siind tapauksessa, ettd ndyte on ollut “selvéasti
samea”. Kenttisuodatus tehdddn vain silloin, kun se on valttamatonta. Talloin tulee
varmistua, ettd ndyte ei kontaminoidu.

Laboratoriossa tehddan ravinnemaéaéritykset nykyddn padosin automaattisilla ana-
lysaattoreilla. Ndytteissd oleva kiintoaine tulee poistaa ennen analysointia menetel-
miohjeiden mukaisesti. Yleensd tdhén riittdd ndytteen laskeutus tai sentrifugointi.
Tehdyt toimenpiteet tulee saattaa tulosten kéyttdjien tietoon.

432
Metallianalyyttien esikasittelyt

Standardissa SFS-EN ISO 5667-3:ssa ei erikseen anneta ohjeita ndytteiden esikésitte-
lemiseksi liukoisten metallien mé&rittamistd varten. Naytteet, joissa on suuri kiinto-
ainepitoisuus, suositellaan suodatettavan 0,45 um huokoskoon suodattimella. Tall6in
tulokset annetaan liukoisten metallien pitoisuuksina.

Mikéli ndytteestd méddritetddn metallien kokonaispitoisuus, on aina kéytettdva
tilanteeseen soveltuvaa ndytteen happohajotusta.

Laboratoriossa tehdddn metallimaaritykset nykyédédn padosin automaattisilla ana-
lysaattoreilla. Ndytteissd oleva kiintoaine tulee poistaa ennen analysointia menetel-
méohjeiden mukaisesti. Yleensd tdhan riittdd nédytteen laskeutus tai sentrifugointi.
Tehdyt toimenpiteet tulee saattaa tulosten kayttdjien tietoon.
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Taulukko 8. Luonnonvesindytteiden siilytystapa ja sdilytyksen enimmadisaika laboratoriossa. Siilytyslampétilan tulee olla labo-
ratoriossa | - 5 °C [SFS-EN ISO 5667-3], ellei sitd ole taulukossa erikseen mainittu. Taulukossa olevat siilytysajat on ilmoitettu
maksimi vuorokausina (vrk) tai kuukausina (kk) ndytteenottohetkesta analysointiin.

7

Analyytti Sailytystapa ja sailytyksen enimmadisaika (vrk tai kk) | Lisatietoa (mm. menetelméohjeissa olleita
tietoja)

pH I vrk limattomasti suljettu ja tayteen tiytetty pullo.

Alkaliniteetti I vrk limattomasti suljettu ja tayteen tdytetty pullo.

Asiditeetti I vrk limattomasti suljettu ja tiyteen tdytetty pullo

AOX HNO,-kestavainti (5 vrk) tai pakastus (I kk)

BOD | vrk tai pakastus (I kk) ? limattomasti suljettu ja tiyteen tiytetty pullo

COD,,, (permang.ind.)

2 vrk tai H,SO -kestdvointi (7 vrk) tai pakastus
(I kk)

COD,, I vrk (kestavoéimiton), H,SO,-kestdvdinti tai
pakastus (I kk)
Elohopea HCI kestavointi (2 vrk) SFS-EN ISO 17852 mukaan siilyvyys 7 vrk. EPA
HCI+KBr+KBrO3 (I kk) Method 1631, Revision E mukaan siilyvyys 90
vrk.
Fluoridi | kk tai pakastus (yli | kk)

Fosfori, kokonais-

Kestavoimatta (1 vrk), H,SO -kestavéinti (7 vrk)

SFS-EN ISO 5667-3: voidaan pakastaa.
Taté ei kuitenkaan suositella muulloin kuin sil-
loin, jos pitoisuudet ovat korkeita (yli | mg/l).

Fosfori, fosfaatti-

Kestavoimittd ja kestdvoitynd (H,S0,) vrk:n sisdlld

Happi Kestavoidaan kentilld (4 vrk). Sdilytys pimedssa. limakuplattomuus tarkistettava (sekd kentilld
ettd laboratoriossa).

Hiilidioksidi I vrk IImattomasti suljettu ja tdyteen téytetty pullo.
Méiritys mieluummin heti.

Kiintoaine 2 vrk

Kloridi | kk tai pakastus

Klorofylli-a Suodatus | vrk:n sisdlld, suodatinkalvot My6s uuttoliuoksia voidaan sailyttaa

pakastettuna (I kk) ¥ pakasteessa (I kk)
Kovuus 7 vrk

Mangaani, fotom.

H2$O4-kest‘«iv6inti, 6 kk

Rauta, fotom.

HZSO4-kestéiv6inti, 6 kk

Saliniteetti 7 vrk

Sameus I vrk

Silikaatti I kk Naiytteitd ei saa pakastaa (polymeroituminen).
Sulfaatti | kk tai pakastus

Sahkonjohtavuus I vrk Sahkonjohtavuuden perusteella p.o. | vrk.

TOC, kok. org. hiili

HCl-kestavointi (7 vrk) tai pakastus (I kk)

Typpi, kokonais-

2 vrk tai pakastus (lkk); H,SO,-kestivointid (pH 2,
max 8 vrk) ei juurikaan kayteta

SFS-EN ISO 11905-1:n mukaan siilyy auto-
klavoituna useita viikkoja. Ks. ¥

Typpi, ammonium-

I vrk. H,SO -kestavéinti (pH 1-2, 21 vrk):
ei yleisesti kdytossa.

Standardimenetelma: [-3 vrk, luonnonvesille ei
yli | vrk. Viitteet ¥ja ®

Typpi, nitriitti-

I vrk

Miaritys mieluummin heti

Typpi, nitraatti-

I vrk (tai pakastus, | kk, ei pienille pitoisuuksille)

Suodatettu niyte voidaan siilyttidi 4 vrk; ks. ¥

Vari

5 vrk pimedssa

Hapettomien ndytteiden ilmastuminen estettava

Metallit

HNO3-kestivaointi (pH 1-2), 1-6 kk

Huoneenlampétilassa

1) Vesiemme heikosta puskurikyvystd johtuen alkaliniteetti ja asiditeetti tulee analysoida 1 vrk:n sisélld, vaikka SFS-EN ISO 5667-3:ssa
alkaliniteetille ja asiditeetille on esitetty 14 vrk:n maksimisiilytysaikaa.

2) Pakastus saattaa muuttaa BOD -tulosta selvésti, mikd on otettava huomioon tulosten tulkinnassa.

3) SFS-EN ISO 5667-3 mukaan kalvoja voidaan sdilyttdd pakastettuna 14 vrk (Iampétila alle -18 °C) ja 1 kk (Iampétila alle -80 °C). SFS 5772
mukaan kalvoja voidaan siilyttda pakastettuna yksi kuukausi.

4) Ammoniakin imeytyminen ilmasta ndytteeseen tulee estda esim. sulkemalla pullot hyvin ja huolehtimalla, ettd naytteitd ei sdilytetd esim.
samoissa tiloissa jatevesindytteiden kanssa.

5) SFS-EN ISO 5667-3:n mukaan néyte tulisi suodattaa kentdlld. Suodatusta kentélla ei standardista poiketen suositella.
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Liite 1. Kiasitteet

DB -koodi:

DB —koodissa on kolme osaa: analyytti, esikasittely(t) ja menetelma.
Analyytti (Suure): Kertoo, mitd on maaritetty.
Esikasittely(t): Kertoo, miten ndyte on esikasitelty. Esikasittelykoodeja voi olla useita.
Menetelma: Kertoo, millda menetelmilld méiritys on tehty.

Jokaista DB -koodiyhdistelmdi vastaa yksiléivda numero sekd vedenlaatuyksikko.

Hertta:

Hertta -tietokantoihin kootaan ympéristostd kerdttyd ja tuotettua tietoa. Hertta sisdltdd tieto-
kokonaisuudet vesivaroista, vesistotoistd, pintavesien tilasta, pohjavesistd, elidlajeista, ympéariston
kuormituksesta, alueiden kaytosté sekd karttapalvelun ja koodilistat.

Kirjoittamalla osoitteessa http://www.ymparisto.fi aukeavan sivun hakukenttdan ”Pivet”, avautuu
hakutulosten sivu, josta I8ytyy linkki sivulle ”Pintavesien tilan tietojirjestelmd — vedenlaatu”. Tailta
pdasee edelleen selaamaan koodilistoja mm. lippukoodeja. Sivulta "Pintavesien tilan tietojarjestelma
— vedenlaatu” paisee edelleen sivulle "Ohjeita vedenlaatutietojen ja pohjavesien vedenkorkeustie-
tojen tuottajille”. Tailtd I0ytyy ohjeita tiedon tuottajille rekistereihin luettavista siirtotiedostoista.

llmoitusraja, raportointiraja:

Pitoisuus, joka on vahintdan yhta suuri kuin méiritysraja. llmoitusraja voi olla tita suurempikin, jolloin
se perustuu laboratorion ja asiakkaan viliseen sopimukseen analysoitavan pitoisuuden alarajasta.
HUOM! Vietidessi tuloksia rekisteriin, kdytetaan mittauksen alarajana aina maaritysrajaa.

Kenttimenetelma:
Maastotyoskentelyd (ndytteenottoa tai mittausta) ohjaava menetelmad. Analysointi/mittaus voi tapah-
tua my&s suoraan mitattavasta kohteesta siihen upotetun anturin avulla ilman erillistd ndytteenottoa.

Keskihajonta:
Saman mittaussuureen n perikkaisen mittauksen kokeellinen keskihajonta s kuvaa tulosten hajontaa

ja se saadaan kaavasta

missa X, on mittauksen 7 tulos ja X on tulosten (n kpl) aritmeettinen keskiarvo [SFS 3700, 1998].

Lipputiedot:

Pinta ja pohjavesirekisteriin vietéviin tuloksiin voi liittdd myo6s lisatiedon lippukoodilla, joka kuvaa
sanallisesti tuloksen tarkkuutta tai laatua. Pinta — ja pohjavesirekisterien kiyttamat lipputiedot selit-
teineen |6ytyvit Hertassa olevista koodilistoista (internetista sivulta ymparisto.fi hakusanalla pivet”
avautuvasta linkista: Pintavesien tilan tietojirjestelma — vedenlaatu).

Lipputieto L:

Laboratorion mairitysrajan alittava tulos viedain rekisteriin maarityksen raja-arvona ja lippu-
tiedolla L. Lipputieto L kertoo, ettd mitattu tulos on ollut pienempi kuin tuloksena ilmoitettu
lukuarvo. Esimerkiksi laboratoriossa mitattu arvo 0,6 viedain rekisteriin merkinnolla L2, kun
laboratorion méiritysraja on ollut 2.

Menetelma mittausmenetelma:
Yleisesti kuvattu, looginen toimintosarja, jonka avulla mittaukset suoritetaan [SFS 3700, 1998].

Mittausepdavarmuus:
|. Mittausepavarmuus on tulokseen liittyva parametri, joka kuvaa mittaussuureen arvojen vaihtelua.
[SFS 3700, 1998]
Huom. 1. Parametri voi olla esim. keskihajonta (tai sen monikerta) tai puolet luottamusvilin leveydesta.
Huom. 2. Mittausepdvarmuus muodostuu yleensd useista osista. Jotkut ndista osista voidaan arvioida
mittaussarjan tulosten jakaumasta ja niitd voidaan kuvata kokeellisen keskihajonnan avulla.
Toisia osia, joita voidaan kuvata samoin keskihajonnan avulla, arvioidaan kokemukseen tai
muuhun informaatioon perustuvan oletetun todennékéisyysjakauman perusteella.
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Huom. 3. Mittaustulos on paras mittaussuureen arvon estimaatti ja kaikki epavarmuustekijit vai-
kuttavat vaihteluun; mukaan lukien ne, jotka aiheutuvat systemaattisista tekijoistd, kuten
korjauksista ja referenssinormaaleista.

2. Mittausepdvarmuus on ei-negatiivinen parametri, joka kiytettyjen tietojen perusteella kuvaa mit-
taussuureelle saatujen arvojen oletettua vaihtelua [SFS-OPAS 99, 2010].

Huom. 1. Mittausepavarmuuteen sisiltyy systemaattisista vaikutuksista aiheutuvia komponentteja,
kuten korjauksiin ja mittanormaaleille annettuihin suureen arvoihin liittyvid epdvarmuus-
komponentteja, sekd madrittelyepavarmuus. Joskus arvioituja systemaattisia vaikutuksia
ei korjata, vaan niihin liittyvat mittausepavarmuuden komponentit otetaan huomioon mit-
tausepavarmuudessa.

Huom. 2. Parametri voi olla esimerkiksi keskihajonta, jota sanotaan mittauksen standardiepévar-
muudeksi (tai sen méaritelty monikerta), tai puolet vilistd, jolle on ilmoitettu kattavuus-
todenndkdisyys.

Huom. 3. Mittausepdvarmuus muodostuu yleensd useista komponenteista. Jotkin ndistd kompo-
nenteista voidaan arvioida madrittdmalld mittaussarjan arvojen tilastollisesta jakaumasta
A-tyypin mukaisesti arvioitu mittausepdvarmuus, jota voidaan kuvata keskihajonnan avulla.
Muita sellaisia komponentteja, joita voidaan arvioida maarittamalld B-tyypin mukaisesti
arvioitu mittausepavarmuus, voidaan myos kuvata keskihajonnan avulla, ja ne arvioidaan
kokemukseen tai muuhun informaatioon perustuvan todennikéisyystiheysfunktion pe-
rusteella.

Huom. 4. Yleensd tietty informaatiojoukko méarittdd mittaussuureen ilmoitettuun arvoon liittyvan
epdvarmuuden. Jonkin arvon muuttaminen johtaa informaatiojoukkoon liittyvan epavar-
muuden muuttumiseen.

Miidritys = Mittaus:
I. Mittaus on toimintojen sarja, jonka tarkoituksena on suureen arvon maarittaminen [SFS 3700, 1998]

2. Mittaus on prosessi, jonka avulla saadaan kokeellisesti yksi tai useampia suureeseen mielekkaisti
liitettavia arvoja [SFS-OPAS 99, 2010]
Huom. 1. Nimellisominaisuuksia ei voi mitata.
Huom. 2. Mittaukseen liittyy suureiden vertailua, ja sithen kuuluu myd6s lukuméaaran laskeminen.
Huom. 3. Mittauksen edellytyksend on mittaustuloksen kdyttotarkoitukseen sopiva suureen maaritel-
md, mittausmenettely ja kalibroitu mittausjérjestelmd, joka toimii tietyn, my&s mittausolo-
suhteiltaan hyvin mééritellyn mittausmenettelyn mukaisesti.

Madairitysraja:
Kvantitatiivisen madrityksen pitoisuusraja, jolle voidaan ilmoittaa epavarmuusarvio [Eurachem-Suomi,
1996]. Yleensa kolme kertaa toteamisraja.

Naytematriisi:
Kemiallisessa analyysissd ndytematriisilla tarkoitetaan kaikkia ndytteen sisiltimid komponentteja
lukuun ottamatta analysoitavaa alkuainetta tai yhdistetta.

Oiva:
Ympiristo- ja paikkatietopalvelu asiantuntijoille, sisdltdd mm. Hertta -tietojarjestelmén.

On-Line-menetelma:
Maastoon/prosessiin asennettu laitteisto, joka ottaa automaattisesti nidytteen esim. jokivedesti ja se
analysoidaan mittalaitteella reaaliaikaisesti. Analysointi voi tapahtua my&s suoraan nédytteesta siihen
upotetun anturin avulla.

Pivet:

Hertta-jirjestelmissi oleva pintavesien tila —tietokanta, joka siséltad vedenlaatua kuvaavia fysikaa-
lis-kemiallisia analyysituloksia, pohjaeldinaineistoja sisa- ja rannikkovesistd, kvantitatiivisia kasviplank-
tontuloksia seka tutkittujen levindytteiden tiedot.

Povet:

Hertta-jdrjestelmdssd oleva pohjavesitietokanta, joka kattaa ymparistohallinnon luokittelemilta
pohjavesialueilta (n. 6500 kpl) ja ymparistéhallinnon pohjavesiasemilta (n.80 kpl) saatavat tiedot.
Pohjavesialueilta kootaan pohjaveden laatuun ja mdaraan liittyvid havaintotietoja seka alueen tutki-
muksiin, riskikohteisiin ja maankdytt6on liittyvid tietoja. Lisdksi jarjestelmdin on tallennettu tietoa
pohjavesialueiden ja pohjavesiasemien ulkopuolella sijaitsevista yksittiisistd kaivoista ja ldhteista.

Standardiepavarmuus: keskihajontana ilmaistu mittausepavarmuus [SFS-OPAS 99, 2010]. Stan-
dardiepavarmuus on puolet laajennetusta mittausepavarmuudesta silloin, kun kattavuuskertoimena
on kdytetty arvoa k=2.
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Toteamisraja:

Médritettavan komponentin pienin pitoisuus, joka voidaan todeta luotettavasti ja joka eroaa nolla-
ndytteen arvosta merkittavasti [Eurachem-Suomi, 1996]. Yleensi nollaniytteen keskiarvo lisittyna
kolme kertaa nollandytteen keskihajonnalla.

Vahti:

Valvonta- ja kuormitustietojarjestelma (Vahti) on osa ymparistonsuojelun tietojarjestelmai (YSL 27§),
johon tallennetaan ja jossa ylldpidetddn tietoja mm. ymparistoluvista, padstoistd vesiin ja ilmaan sekd
jatteistd. Ensisijaisena tarkoituksena tietojdrjestelmalld on toimia alueellisten ELY-keskusten lupaka-
sittelyn ja -valvonnan ty6vilineend (operatiivinen osa). Samalla tietojérjestelma tuottaa perustiedot
valtakunnantason ymparistokuormituksesta ilmaan ja vesiin seki jatetiedot (raportointi).
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Liite 2. Mittausepavarmuuden arviointi

Testaus- ja kalibrointilaboratorioiden pdtevyyden ja yleisten vaatimusten kuvaukseen
suunnatun standardin [SFS-EN ISO/TEC 17025, 2000] mukaan laboratorioiden on tun-
nistettava analyysimenetelméan epavarmuustekijdt. Kaytannossa tdma tarkoittaa sitd,
ettd laboratoriolla on oltava ainakin kvalitatiivinen tieto siitd, missd analyysiketjun
vaiheissa virheen mahdollisuudet ovat suurimmillaan. Timé tieto saadaan menetel-
mén ja laitteen huolellisesta validoinnista sekd pitkdaikaisesta kdyttokokemuksesta.
On olemassa useita erilaisia tapoja arvioida mittausepdvarmuutta. Arviointitavan
valintaan vaikuttaa esimerkiksi se, minka tyyppinen on kédytettiva analyysimenetel-
maé. Tarkeimman kriteerin mittausepavarmuuden arviointitavalle asettaa kuitenkin
mittaustuloksen kéyttotarkoitus ja miten yksityiskohtaisen mittausepavarmuusarvi-
on halutaan olevan. Mitd tahansa arviointitapaa kdytetdankin, olisi GUM-periaatteita
noudatettava [JCGM 100, 2008]. Mittausepdavarmuus voidaan arvioida:

¢ Suoraan standardimenetelmista — Kaytettdessd standardimenetelméé, saa-
daan karkea arvio omasta mittausepavarmuudesta standardimenetelmassa
esitetyn uusittavuusdatan avulla. Menettelyn laajempi kdytto ei ole suositel-
tavaa ja kdyton edellytyksend on, ettd laboratorio pystyy todistamaan, ettd
heilld menetelmén suorituskyky on verrannollinen standardimenetelmédssa
esitettyyn dataan [EA-4/16, 2003; Eurachem/Citac, 2012; Nordtest, 2012].

¢ Laboratorioiden vilisten vertailujen tuloksista — Mittausepdvarmuus
arvioidaan vertailumittausten/pétevyyskokeiden raporteissa ilmoitetuista
laboratorion poikkeamista sekd laboratorioiden vilisistd uusittavuuksista.
Luotettavan arvion edellytyksend on mm. se, ettd laboratorio on osallistunut
tutkittavan analyytin osalta useisiin vertailumittauksiin. Lisdksi vertailuis-
sa analysoitavien ndytteiden tulee olla matriiseiltaan ja pitoisuustasoiltaan
samanlaisia kuin laboratoriossa normaalisti analysoitavat ndytteet. [Eurolab,
2007; Nordtest, 2012]

¢ Sisdisestd laadunvarmistuksesta ja validoinnista — Tavallisesti mittause-
péavarmuus arvioidaan laboratorion laadunvarmistus- ja validointitulosten
avulla. Epdvarmuusarvio suoritetaan tdlloin laboratoriossa olemassa olevasta
ja havaitusta datasta. Laboratorion sisdinen uusittavuus (eri analysoijat, eri
pdivit, sama laite, sama laboratorio) arvioidaan esim. referenssimateriaalien
tulosten hajonnasta ja todellisten ndytteiden rinnakkaisanalyysien tuloksista.
Tamaén lisdksi epdvarmuusarvioon lisdtddan menetelmésta ja/tai laboratoriosta
aiheutuvat ja analyysituloksissa havaittavat systemaattisten komponenttien
vaikutukset. Epdvarmuuden arvioimiseksi suoritetaan toistomittauksia. Kay-
tannossd vaaditaan vahintdan 30 mittausta, jotta epdvarmuusarviosta saadaan
tilastollisesti luotettava. Joskus mittauksia ei ole mahdollista suorittaa kovin
paljon, jolloin epdvarmuutta kuvaava vaihteluvili kasvaa [EA-4/16, 2003;
Eurachem/Citac, 2012; Nordtest, 2012].

* Matemaattinen malli - Epdvarmuuden arviointi perustuu siihen, ettd ensin
kirjoitetaan analyysituloksen laskemiseen kaytettdvad mittausmenetelmékaa-
vio/matemaattinen yhtdlo. Selvitetadn jokaiseen yhtdlon parametriin liittyvat
epdvarmuudet (keskihajontoina ilmoitettuna) seké kaikki muut mahdolliset
epdvarmuutta aiheuttavat komponentit (laitteen ryomintd, ndytteen sdily-
vyys, kontaminaatio jne). Mittausepédvarmuus lasketaan muuttamalla kutakin
parametria yhtédlosséd vuorotellen sen epdvarmuuden verran. Néin pystytdan
havaitsemaan helposti suurimmat epdvarmuuden ldhteet [JCGM 100, 2008;
EA-4/16, 2003; Eurachem /Citac, 2012].
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Matemaattinen malli on tyoldin tapa arvioida mittausepdvarmuutta, mutta sen
avulla pystytddn kuvaamaan analyysin jokainen vaihe ja ldhestymistapa voi osoittau-
tua hyodylliseksi tarkasteltaessa tai mééritettdessd yksittdisia epdvarmuustekijoita.
Tdma on erittdin tdrkeda silloin, jos on tarvetta puuttua johonkin tiettyyn mittause-
pavarmuutta aiheuttavaan vaiheeseen analyysiketjussa. Joissain tapauksissa tima
menetelmad kuitenkin aliarvioi mittausepdvarmuutta osittain siksi, ettd mallin ollessa
epatdydellinen, tarkastelusta puuttuu osa epdvarmuusosatekijoistd. Kdyttden ole-
massa olevia ja kokeellisesti mééritettyjd laadunohjaustuloksia (QC) ja menetelman
validointitietoja, on todenndkoistd, ettd kaikki epdvarmuusosatekijit on siséllytetty
arvioon. Matemaattisen mallin mainitaan usein olevan ns. "GUM lihestymistapa”,
mutta todellisuudessa GUM-periaatteet sallivat muitakin, mm. kokeelliseen ldhes-
tymistapaan perustuvia arviointimalleja.

Erilaisia mittausepdvarmuuden arviointitapoja on vertailtu Eurolabin julkaise-
massa raportissa [Eurolab, 2007]. SYKEn ENVICAL kalibrointilaboratoriossa on ke-
hitetty Nordtestin TR 537 [Nordtest, 2012] oppaaseen perustuva laskentaohjelma
mittausepdvarmuuden arviointiin [Naykki et al. 2012] ja se on ladattavissa maksutta
ENVICAL SYKEn internetsivulta (syke.fi/envical/)

Laboratorioanalyysin mittausepavarmuus

Laboratorioanalyysin mittausepdvarmuus arvioidaan usein sisdisen laadunvar-
mistuksen ja validointitulosten avulla ja/tai kdyttdmélla patevyyskokeista saatuja
tuloksia. Néissd tapauksissa mittausepdvarmuus arvioidaan laboratorion sisdisesté
uusittavuudesta eli satunnaisvirheestd sekd menetelman ja laboratorion poikkeamas-
ta eli systemaattisesta virheestd (bias).

Laboratorion sisdinen uusittavuus: Termi kuvaa satunnaisvirhettd, joka on méaéri-
tetty testaustuloksista, jotka on saatu eri tekijan ja/tai laitteen ja/tai analysointiajan-
kohdan ja/tai kalibroinnin tuloksena, mutta samassa laboratoriossa [Nordtest, 2012].

Menetelmain ja laboratorion poikkeama, bias:

(mittauslaitteen) harha: mittauslaitteen ndyttdmén systemaattinen
virhe (engl. bias) [SFS 3700,1998]
Systemaattinen virhe; poikkeama:  Mitattavan suureen oletetun mittaustulok-

sen ja tosiarvon tai sovitun arvon vélinen
ero [Eurachem-Suomi, 1996]

Poikkeama voi aiheutua esimerkiksi systemaattisesta mittalaitteen véaarin lukemi-
sesta, vddran kalibroinnin perusteella sdddetystd mittalaitteesta, rajallisesta havaitse-
mistehokkuudesta tai mittalaitteen epakuntoisuudesta [Ehder Tapio (toim.), 2005].

Patevyyskokeiden tulokset ovat osoittaneet, ettd poikkeama on huomattavasti
yleisempi ja suurempi kuin laboratorion sisdinen uusittavuus. Téstd syystd mittause-
pavarmuuden arviointi ei saisi perustua vain sisdisen uusittavuuden arviointiin. Jos
mittausepavarmuus arvioidaan pelkastddn nédytteiden rinnakkaistulosten hajonnan
avulla, saadaan vain suuntaa-antava arvio mittausepdavarmuudesta [Eurolab, 2007,
s. 16]. Tata tulisi kdyttdd ainoastaan silloin, kun ei ole mahdollisuutta saada tietoa
poikkeamasta esim. patevyyskokeiden avulla tai varmennettujen vertailumateriaa-
lien analysoinnilla.

Madritettavilld analyyteilld tulosten hajonta ja my&s mittausepavarmuus on usein
riippuvainen analyytin pitoisuudesta. Mittausepdvarmuus ei yleensé ole vakio koko
madritysalueella. Jos laboratorio maarittdd mittausepavarmuuden vain ns. hyvéalla
mittausalueella, mittausepdvarmuus voi jadda helposti eparealistisen pieneksi mitat-
tavan pitoisuuden ldhestyessd méaritysrajaa.
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Analyytin pitoisuuden pienentyessd mittausta héiritsevien tekijoiden osuudet ko-
rostuvat ja tulokseen liittyva suhteellinen epavarmuus kasvaa. Mittausepdavarmuus
madritysrajan tuntumassa voidaan pddasiassa arvioida samoilla periaatteilla kuin
optimipitoisuusalueella [Eurachem/Citac, 2012]. Mittausepavarmuus voidaan talloin
laskea ldhelld nollapitoisuutta olevien ndytteiden tai ldhelld nollapitoisuutta olevien
kontrollindytteiden rinnakkaismaaritysten keskihajonnasta. Kdytettdessd tunnetun
pitoisuuden kontrollindytettd, saadaan keskihajonnan liséksi tietoa menetelméan poik-
keamasta. Liitteessd 3 on esitetty teoriaa ja laskentaesimerkki mittausepdvarmuuden
huomioimisesta maérityksen raja-arvon lahella.

Mikali riittdvad aineistoa mittausepdvarmuuden laskemiseksi ei ole saatavilla, voi
asiantunteva henkild arvioida mittausepdvarmuuden myds kokemuksen perusteella.
Laajennettua mittausepdvarmuutta voidaan pitdd realistisesti arvioituna, mikali se
vastaa laboratorion pitkdn aikavélin menestymistd laboratorioiden viélisissd péte-
vyyskokeissa tai se on suunnilleen kolme kertaa sisdisen laadunvarmistusnéytteen
tulosten keskihajonta, kun systemaattista virhettd ei esiinny [AMC, 2003].

Naytteenoton mittausepavarmuus

Tulokseen liittyvdstd mittausepdvarmuudesta on laboratorioanalyysin osalta kohta-
laisen hyvéd kuva (osa 1, luku 6). Sen sijaan naytteenoton osuus ei useimmiten sisally
tuloksen mittausepdvarmuuteen, koska tété ei systemaattisesti kovinkaan monessa
laboratoriossa tai ndytteenottolaitoksessa lasketa. Naytteenottoon voidaan laskea
kuuluvan kaikki ne tekijdt ja vaiheet, jotka tapahtuvat ennen nédytteen saapumista
laboratorioon. Naihin kuuluvat esimerkiksi ndytteenottopaikan valinta (ndytteen
edustavuus), kdytettdvit vdlineet (ndytteenotin, ndyteastiat), kéytettavéit reagens-
sit sekd kuljetusolosuhteet. Ndytteenoton mittausepdvarmuuden arviointia saattaa
vaikeuttaa ndytteenoton riittdimaton kuvaus. Tadssd ohjeessa ei kisitelld tarkemmin
ndytteenoton mittausepdvarmuuden arviointia vaan siitd on kerrottu mm. oppaassa
[Eurachem /Citac, 2007_1].
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Liite 3. Mittausepavarmuuden huomioiminen raja-arvon ldhella

Eurachem ja Citac ovat kemian mittausten laatuasioihin ja jéljitettavyyteen keskittyvia
yhteistydorganisaatioita. Ne ovat laatineet ohjeistuksen siitd, miten mittaustuloksia ja
niihin liittyvid epdvarmuustietoja tulisi tulkita esimerkiksi raja-arvojen ldheisyydessa.

Kun tuloksia kdytetdan paatoksentekoon, esimerkiksi arvioitaessa tuotteiden laa-
tuvaatimusten tai sddnnosten tdyttymistd sekd ohje- tai raja-arvojen ylittymistd, tdy-
tyy testaustulosten mittausepdvarmuus ottaa huomioon. Médrdysten mukaisuuden
arviointi kuvan 1 tapauksissa i ja iv on selked: mittaustulokset mittausepavarmuus
huomioituna ovat selvisti yli tai alle raja-arvon. Tapauksissa ii ja iii pdét0s ei ole selvé,
silld epdvarmuusvili menee paillekkdin raja-arvon kanssa. Eurachem/ Citac oppassa
annetaan opastusta tapauksiin ii ja iii [Eurachem/Citac, 2007_2].

Raja-arvon

ylittavit
tulokset

i ! Raja-arvon
alittavat

tulokset

i ii iii iv

Kuva |. Testitulokset mittausepiavarmuuksineen suhteessa raja-arvoon [Eurachem/Citac, 2007_2].

Kun arvioidaan, ovatko tulokset sdédnndsten mukaisia tapauksissa ii ja iii, tarvitaan
paatoksentekosddntd (desicion rule), joka perustuu niihin riskeihin, jotka liittyvat
vadran pdatoksen tekemiseen. Tama padtoksentekosdadnté mahdollistaa turva-alueen
(guard band) laskemisen (katso kuva 2), joka méaérittelee hyvaksymis- ja hylkdami-
salueet (acceptance zone, rejection zone); perustuen ohje- tai raja-arvon yldrajaan
[Eurachem /Citac, 2007_2].

Jos mittaustulos on hyvidksymisalueen sisdlld, vaatimukset tayttyvit ja tuloksen
voidaan arvioida olevan méardysten mukainen. Jos mittaustulos on hylkdamisalueel-
la, tuloksen voidaan arvioida olevan méardysten vastainen. Ndiden kahden alueen
yhtymiékohtaa kutsutaan paatoksentekorajaksi, katso kuva 2. (decision limit).

Turva-alue valitaan siten, ettd todennédkdisyys hyvidksymisalueella olevan mit-
tauksen védrille hyviksymiselle/hylkddmiselle on pienempi tai yhtd suuri kuin
maédritelty luottamustason arvo a [Eurachem/Citac, 2007_2].

\ Ylaraja

Paitoksentekoraja

9

Hyviksymisalue T Hylkdamisalue

Kuva 2. Turva-alue (g), padtoksentekoraja (decision limit), hyvaksymis- ja hylkdamisalueet (accep-
tance zone, rejection zone).
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Esimerkki liittyen kuvan 1 tapaukseen ii [Eurachem/Citac, 2007_2]:
Vedenpuhdistulaitoksen tuottamaa lietettd voidaan kdyttdd maanparannusaineena.
Lietteessd voi kuitenkin olla myrkyllistd kadmiumia, jonka ylédrajaksi on asetettu 2
mg/kg. Laboratorioanalyysissd kadmiumin tulos oli 1,82 mg/kg.

Mittaustuloksen laajennettu epdvarmuus U = 0,20 mg/kg, k =2 (95 %).
Standardiepdavarmuus u = 0,10 mg/kg (puolet laajennetusta mittausepdvarmuudes-
ta).

Voidaanko katsoa, ettd kadmiumtulos ei ylitd raja-arvoa?

Madritelldan padtoksentekoraja, jossa otetaan huomioon mittausepavarmuus:

Paatoksentekoraja on pitoisuus, jossa voidaan tietylld luottamustasolla (95 %; a =
0,05) sanoa, ettd pitoisuus on alle raja-arvon.

Lasketaan turva-alue kaavalla 1,65u = 0,165 mg/kg
(k arvo 1,65 € yksisuuntainen t-testiarvo, 95% luottamustaso; viite: [Eurachem/
Citac, 2007_2]

Paatoksentekoraja on 2 -0,165 = 1,84 mg/kg. Kaikki tulokset timén arvon alapuolella
ovat hyvéksyttyjd. Kaikki arvot, jotka ovat samoja tai suurempia kuin paatdksente-

koraja ovat hyléttyja.

Esimerkin lietendytteen kadmiumpitoisuus ei ylitd raja-arvoa.
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matningsosakerheten for analyterna i vattenproven, samt for lagringstiderna och -metoderna. Dessutom beaktar
man bade behoven som rapporteringen av uppféljningsdata har och den finska miljons sirdrag, till exempel de
naturligt laga bakgrundshalterna.

For att kunna utarbeta rekommendationerna ordnades en enkit bland de laboratorier som producerar data
for registret. | enkiten kartlades nuvarande praxis for bestimningsgransen, matningsosakerheten och lagringen
av proven. Dessutom begirdes kommentarer 6ver utkastet till rekommendationer. Bland annat 6nskades
kvalitetsrekommendationer for analyter ur avlioppsvatten och fér analyter av organiska skadliga amnen.
Avloppsvattnens egenskaper och halterna av olika amnen varierar mycket beroende pa belastningskilla. | guiden
ges nagra rekommendationer om avloppsvattnen, men de dr inte lika tickande som de som finns for naturliga
vattendrag. Kvalitetskraven for organiska skadliga amnen behandlas i denna guide pa ett allmént plan.

Rekommendationerna publiceras endast pa internet och de kommer att uppdateras vid behov eftersom
behoven av och kraven pa att félja upp vattendragen dndras. Dessutom utvecklas analytiken hela tiden och
uppdateringen av metodstandarderna ar fortgaende.

Nyckelord

vatten, vattenkvalitet, prov, provtagning, forvaring, bestimning, matning, osikerhet, matningsosékerhet, register,
kvalitetskontroll, kvalitetssikring, rekommendationer
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The Finnish Environment Institute (SYKE) publishes quality recommendations for data entered into water
quality registers, in order to promote the enhancement of environmental measurements’ quality standards and
traceability. Quality problems in register data have been detected, for instance in connection with monitoring
reports submitted to the EU. SYKE’s quality recommendations seek to promote the comparability of
information produced for the registers by various actors.

Procedures required by regulations, and standard methods in use, lie in the background of SYKE's quality
recommendations. Instructions include recommendations for accreditation, quantification limits, measurement
uncertainties, as well as storage times and methods related to samples concerning analytes determined

from waters. In addition, account has been taken both of needs to monitor data reporting, and the special
characteristics of Finnish nature, such as naturally low background concentrations of waters.

A survey was conducted for laboratories producing data for the register, in order to assist in the preparation
of recommendations. Current practices regarding quantification limits, uncertainty of measurement and storage
of samples were charted in the survey,and comments were requested on the draft recommendation. Among
other purposes, quality recommendations were requested for analytes determined from waste waters and
analytes of organic contaminants. Depending on the source of the load in question, there is wide variation
between the characteristics and concentrations of substances in waste waters.While the instructions include
some recommendations for waste waters, they are not as comprehensive as those given for natural waters.
These instructions include only general-level quality recommendations for organic contaminants.

Because water body monitoring needs and requirements change, the recommendations are published in an
online version only and will be updated as necessary. In addition, analytics are under continous development
and method standards are being updated on an ongoing basis.
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