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Yleista vesianalyysien
haytteenotosta

Menetelma VAO00

Johdanto

Niytteenotto muodostaa vesitutkimuksissa erittdin tirkedn osan. Likaantunut
(kontaminoitunut) tai muulla tavoin epdedustava ndyte mititi kaikki hyvin ndytteen
saamiseen kiytetyt varat ja vaivat. Kontaminaatio vaikuttaa tuloksiin sitd enemman,
mitd pienempid pitoisuuksia yritetddn mitata. Tastd syystd tyoskentelyn pitdd olla
erittdin huolellista sekd ndytteenotto- ettd analyysivaiheessa. Tédrkeimmait kontami-
naatioldhteet ovat kdytettdvit reagenssit, p0ly ja huoneilma, desorptio ja kdytettdvien
astioiden likaisuus sekd kdytettavit apuvilineet.

Niytteenottovaiheessa tehtyjd virheitd ei voida korjata laboratoriotyOskentelyssi.
Téten ndytteenottajalla on varsin suuri vastuu ndytteen edustavuudesta.

Ndyteastiat

Niyteastiat on valittava laboratoriotutkimuksissa suoritettavien analyysien ja niiden
tarkkuuksien mukaan. Toistaiseksi ei ole olemassa kaikkiin miérityksiin soveltuvaa
yhtd ainoaa pullomateriaalia. Useimmiten ndytteet voidaan ottaa polypropyleeni- tai
polyeteenipulloihin. Lasia ei voida kdyttdd, koska se sisdltdd erditd metalleja eikd kestd
pakastamista. Elohopean mdidritystd varten néytteet otetaan kuitenkin lasipulloihin,
koska muoviastioissa on todettu elohopean héviota.
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Muut tarvikkeet

Kenttdtutkimuksissa tarvitaan useimmiten kestévointiaineita sekd niiden annostelu-
vilineitd. Ne on pidettivd erillddn ndyteastioista ja ndytteenottimista. My0s kiytetyt ja
puhtaat vilineet pidetddn erillddn toisistaan. Metallifolio on kéyttokelpoinen sekd
tyoskentelyalustana ettd ndytteiden valolta suojaamisessa.

Niytteet ja tutkimusvilineet kuljetetaan sitd varten suunnitelluissa kuljetuslaatikoissa.
Esimerkiksi kylmdlaukut suojaavat ndytteitd valolta ja ldmpdtilanmuutoksilta
kuljetuksen aikana. Niissd kdytetddn tarvittaessa talvella limmittimid ja kesdlld
kylmévaraajia. Muita vesitutkimuksissa tarvittavia laitteita ovat erilaiset kenttamittarit,
kuten esim. pH- ja johtokykymittarit.

Vilineiden puhdistaminen

Kaikki ndytteenotossa tarvittavat vilineet puhdistetaan niytteistd tehtivien médritysten
edellyttdmalld tavalla.

Astioiden puhdistus kemiallisten maéritysten edellyttdmilld tavalla ilmenee taulukosta
1. Jollei taulukossa ole huomautusta, niin vilineet puhdistetaan TAVALLISESSA
PESUSSA. Siind astiat pestdidn vesijohtovedelld ja huuhdotaan lopuksi huolellisesti
ioninvaihdetulla vedelld.

HAPPOPESUSSA astiat pestddn noin 2 M suolahapolla ja huuhdotaan kuten
tavallisessa pesussa.

ERITYISPESUA tarvitaan metallimédritysten ja orgaanisten yhdisteiden médritysten
ndyteastioille. Metallimédritysten nédyteasitat puhdistetaan 35 % typpihapolla, jotta
seindmiin tarttuneet metallit liukenisivat, ja huuhdotaan huolellisesti ioninvaihdetulla
vedelld.

Ndytteenottoon valmistautuminen

Hyvin toteutettu kenttdtutkimus edellyttdd valmistelua, joka on pohjana koko
tutkimukselle. Néytteenoton valmisteluun kuuluvat ndytteenoton aikataulun
suunnittelu, kentélld tapahtuvan toiminnan suunnittelu, vilineiden tarkistus ja huolto
sekd tyoturvallisuusasioista huolehtiminen.
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Matkalle valmistauduttaessa kootaan tarvittavat vilineet. Ne on pidettdvd aina kiyt-
tokunnossa ja pakattava siten, ettei rikkoutumis- ja likaantumisvaaraa ole. My0s
kulkuneuvot on pidettdvi sellaisessa kunnossa, ettei niistd aiheudu vilineiden likaantu-
misvaaraa. KestdvQintiaineita ei saa kuljettaa ndytteenottimien tai niyteastioiden laa-
tikoissa.

Kenttdhavainnot

Niytepullot on syytd merkitd etukidteen kiyttdmalld hyviksi esitdytettyjd
tarralipukkeita. My0Os sellaiset havainnot ndytteestd ja ympdéristostd, jotka saattavat
auttaa ndytteiden tutkimisessa tai tulosten tulkinnassa merkitddn muistiin. Téllaisia
seikkoja ovat esim. vesindytteen vdri tai haju, veden vaahtoaminen tai sameus.

Nadytteenotto

Niytteet on pyrittdvd ottojdrjestyksessd kuljettamaan mahdollisimman nopeasti
laboratorioon. Taulukossa 1 on annettu vesindytteiden midrityksissd tarvittavat
ndytemaddrdt, kestdavointi ja sdilyvyys.

Ndytteiden sdilytys ja kestdvointi

Niytteenoton jilkeen niytteet sdilytetdidn joko pimedssd ja kylmdssd (+4 °C) tai
pakastetaan. Nidytteen ldmpotila ja pH tulee mddrittdd jo kentélld, koska ne muuttuvat
nopeasti.

Yleisesti voidaan sanoa, ettd mitd lyhyempi aika néytteen kerdyksen ja analysoinnin
vililld on, sitd luotettavampia tulokset ovat. VilittOmésti suoritettu analyysi olisi ihan-
teellisinta. Ndytteen sdilyttdminen viiledssd (+4 °C) ja pimeéssd on ehkd paras
kestdvOintitapa useimmille ndytteille, jos ndytteet analysoidaan heti seuraavana
pdivind. Kemikaalilisdyksid kdytetddn vain silloin, kun ndytteitd ei voida analysoida
vilittomésti ja lisdttdvan kemikaalin ei ole osoitettu hdiritsevin tehtivdd analyysid.
Kestdvointiaine valitaan ndytteestd tehtdvien mdidritysten perusteella, ja se lisdtddn
ndytepulloon vilittOmésti ndytteenoton jilkeen. Mitddn kestdvointimenetelmdd ei
voida pitdd tdysin tyydyttdvdnd. Parhaimmillaankin kestdvointi vain hidastaa
kemiallisia ja biologisia muutoksia. Kaikki kestiviintimenetelmdt voivat olla
riittdim&ttomid, kun niitd sovelletaan suspentoituneeseen materiaaliin.
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Yleisesti kdytettyjd kestdvOintimenetelmid ovat pH-arvon sditd, kemikaalien lisdys,
sdilytys viiledssd sekd pakastus. Vesindytteiden kestdvdintiohjeet ja sdilyvyysajat ke-
miallisia méadrityksid varten on annettu taulukossa 1. Sdilyvyysajat ovat ohjeellisia ja
perustuvat erilaisiin tutkimuksiin sekd kdytdnnon kokemuksiin.

Metallien poistumista ndytteestd saostumalla, kationien hydrolyysin tuloksena ja
adsorboitumalla sdilytysastian pintaan voidaan vdhentdd happolisdykselld. Tdllaisia
metalleja ovat Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn, Hg ja Zn. Kestavgintiin kidytetddn yleensd
suprapur typpihappoa (HNO3), jota tulisi lisdtd niin paljon, ettd ndytteen pH<2.

Rauta ja mangaani ovat helppoliukoisia alhaisissa hapetustiloissa, mutta suhteellisen
niukkaluikoisia korkeimmissa hapetustiloissaan. Sen vuoksi ndmd kationit voivat joko
saostua tai niitd voi liueta sedimentistd riippuen néytteen redox-potentiaalista.

Muutokset nitraatti-nitriitti-ammoniakki-pitoisuuksissa tai sulfaatin pelkistymisessd
sulfidiksi voivat aiheutua ndytteen mikrobiologisesta aktiivisuudesta. Viri ja sameus
voivat lisddntyd, vihentyd tai muuttua laadullisesti. Natriumia, piitd ja booria voi
liueta lasiastioista.

Vesindytteiden esikdsittely ennen analysointia

Luonnonvedet sisdltdvit vaihtelevan méirin hienoa suspentoitunutta materiaalia, joka
siséltdd enemmin tutkittavaa ainetta kuin mitd on ldsnd todellisessa liuoksessa.
Joissakin tapauksissa koko vesi voidaan analysoida, mutta se vaatii jonkin
esikdsittelyn analyyttien liuottamiseksi. Normaali esikésittely vesindytteille on pelkkd
suodatus, usein ndytteenottopaikalla. Erittdin sameat ndytteet on syytd ennen
suodattamista sentrifugoida, jotta suodatus sujuisi helpommin. Tétd suodattimen 14pi
mennyttd materiaalia pidetddn liuenneena (liuenneet metallit). Suodattimelle jddnyt
jadnnos (suspentoituneet metallit) voidaan tarvittaessa analysoida erikseen sopivan
livotusprosessin jalkeen. Suodattimien on oltava sellaisia, ettei niistd irtoa metalleja
niytteeseen.

Kirjallisuus

Standard methods for examination of water and wastewater. 1985. 16th Ed. pp. 37 -
44.

Vesiviranomaisten  kdyttdmidt vesitutkimusten niytteenottomenetelmit.  1982.
Vesihallituksen julkaisu N:o 40.
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Taulukko 1. Vesindytteiden kestdvyys ja sdilyvyys laboratoriom&érityksid varten.

Mairitys Nayte- Kestdvointi Sdilyvyys Huomautuksia
madrd

1. pH H' 100 cm3 Huono  Pullo tdytetin niin, ettei

siihen jdd ilmaa. Médritys
kentdlld tai
mahdollisimman nopeasti
laboratoriossa.

2. NHy4-N 100 cm3  Pakastaminen/ Huono Pyrittdvd médrittdméain
kylmissd, +4 °C vilittdmasti

NO3-N 2-3 vik Pyrittdvd midrittdimain
PO4-P Huono vilittomasti
SO4 7 vrk
Cl 7 vrk

3. Alkali- ja 100 cm3  Pakastaminen/ 7 vk
maa-alkali- kylmissi, +4 °C
metallit (Na,
K, Ca, Mg)

4. Metallimdi- 500 cm3  Lisii HNO3:aniin 6 kk Nalge-pullo, happopesu.
ritykset (Fe, paljon, ettd pH<2. Liuenneiden metallien
Al, Cu, Zn, (1 cm3 suprapur madrittimisti varten
Mn, Pb, Cd, HNO3/100 cm3) ndytteet on suodatettava
Cr, Mo, ) Kylmissd, +4 °C ja kestdvoitivd

vilittdmasti.

5. Hg 500cm3  25cm35 % 1 kk Happopestyyn sovirel-
KMnOy4 (Hg lasipulloon otetut nédytteet
vapaa)/dm3 ja kestavoitdvi
15 cm3 viik. supra- ndytteenottovuorokauden
pur HNO3/ aikana, tarvittaessa jopa
500 cm3 ndytetta. maastossa.

Kylméssd, +4 °C

6. TOT-P 100cm3  1cm34M 7 vik
H»S04/100 cm3
niytetti.

Pakastaminen
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Taulukko 1. jatkuu

10

Midritys Niyte- Kestdvainti Sdilyvyys Huomautuksia
madrd
7. TOT-N 100 cm3  Pakastaminen 3 vrk Pyrittdvd mddrittdméin
viélittomasti.
8. TOT-S 50cm3  1gNaOH 7 vk
(5 nappia)/
500 cm3 ndytettd
9. Viiri 100 cm3 Kylmissd, +4 °C 1 vrk
10. KMnOy- 100cm3  1cm34M 5 vrk
luku H»SOy4/ 100 cm3
ndytettd.
11. Si,B 50cm3  Siilytys viiledssi. 28 vrk

EI SAA
PAKASTAA.

Jarva & Tervahauta



pH:n maaritys vesinaytteista

Menetelma VAO1

Johdanto

pH on happamuuden tai eméksisyyden mitta. Sitd mitataan pH-mittarilla, jossa on joko
pH-elektrodi ja vertailuelektrodi tai yhdistelméaelektrodi. pH-mittari kalibroidaan kah-
della puskuriliuoksella. pH 7 puskuriliuoksella kalibroidaan elektrodin isopoten-
tiaalipiste ja toinen puskurilivos (pH 4 tai 10) valitaan siten, ettd odotetut pH-arvot
jdavit puskurien viliin.

pH-mittauksissa puhutaan "kenttd-pH:sta", joka tehddin suodattamattomasta vesinidyt-
teestd heti ndytteenottopaikalla sekd "laboratorio-pH:sta", joka tehdddn suodatetuista
huoneenldmpdisistd ndytteistd. Mddritys olisi tehtdvd mahdollisimman pian
ndytteenoton jdlkeen. Vesindyte voidaan pakastaa, jolloin pH:n médritys tehdddn
vilittdmésti suodattamattomasta huoneenldmpdisestd niytteestd.

Laitteisto

Keskuslaboratoriossa on kolme eri pH-mittaria:
e  METROHM 605 pH-Meter,

jossa on Ross-yhdistelméelektrodi n:o 8102 ja jonka tdytt6liuos on 3 M KCI.
o HANNA instruments, HI 8314 membrane pH meter,

jossa on elektrodi HI 1211 ja ldmpdtila-anturi.

Tdytt6liuos on 4 M KClI, joka on kylldstetty AgCL:114.
. Schott Gerdte pH-Meter CG 817,

jossa on yhdistelméelektrodi N62 ja jonka tdytt6liuos on 3 M KCL
Magneettisekoittaja
Mittausastioita
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Reagenssit

Puskurilivos pH 4,00 £0,01 (25 °C)
Puskurilivos pH 7,00 £0,01 (25 °C)
Puskurilivos pH 10,00 £ 0,01 (25 °C)
Kaliumkloridi, KCl, p.a.
Hopeakloridi, AgCl, p.a.

Liuokset

Kaliumkloridiliuos, 0,1 M KCI:
Liuotetaan 7,4551 g kaliumkloridia ioninvaihdettuun veteen ja laimennetaan
1000 cm3:ksi.

Kaliumkloridiliuos, 3 M KCI:
Liuotetaan 22,3654 g kaliumkloridia ioninvaihdettuun veteen ja laimennetaan
100 cm3:ksi.

Kaliumkloridiliuos, 4 M KCI:
Liuotetaan 29,8205 g kaliumkloridia ioninvaihdettuun veteen ja laimennetaan
100 cm3:ksi.

Kaliumkloridiliuos, 4 M KCl kyllastetty AgCl:lla:
Lisitddan 4 M kaliumkloridiliuokseen hopeanitraattia niin paljon, ettd sitd jid kiintednd
liuokseen.

Puskuriliuos pH 7,00:
Lisdtddn 2-3 ml 0,1 M KCl 10 ml:aan puskuriliuosta.

Elektrodien kdytto

Uuden elektrodin kdyttoonotto

Poistetaan kuminen suojus herkidn kérjen pdiltd ja sddstetddn suojus sdilytystd varten.
Poistetaan my0s muovinen suojus holkkiliitoksen pdiltd. Jos elektrodin ulkopinnalla
on suolakerrostumia, huuhdellaan ne pois. Avataan tdyttGaukko ja lisdtddn elektrodiin
tayttolivosta. Oikean virtausnopeuden ylldpitdmiseksi tdytt6liuoksen korkeuden tdytyy
olla vihintddn 2 cm ndytteen pinnan yldpuolella. Annetaan elektrodin olla
pystyasennossa ilmassa 15 minuuttia niin, ettd vertailukontakti kostuisi tdysin.
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Tehdédédn elektrodille 1ldampokasittely pitdmailld sitd kuumassa, noin 85 °C, pH 7
puskuriliuoksessa 10 minuuttia. Ravistellaan sitten elektrodia kuten kuumemittaria
ilmakuplien  poistamiseksi. Pidetddin elektrodia yksi tunti pH-elektrodin
sdilytysliuoksessa. Jos sdilytysliuosta ei ole saatavilla, kdytd pH 7 puskuriliuosta,
johon on lisédtty 0,1 M KCI. Tdmén jilkeen kytketddn elektrodi mittariin.

Elektrodien sdilytys

Nopean reagoinnin ja vapaasti virtaavan vertailukontaktin ylldpito edellyttdd, ettd elek-
trodi ei saa kuivua. Lyhytaikaisessa sdilytyksessd elektrodia pidetddn
sdilytysliuoksessa (ORION Res. No 910001). Jos sitd ei ole kdytettdvissd, niin
kdytetddan pH 7 puskurilivosta, johon on lisdtty 0,1 M KCI. Pitkdaikaisessa
sdilytyksessd peitetddin tavallisen pH-elektrodin (ilman vertailua) kérki muovisella
suojuksella, johon on lisdtty muutama pisara sdilytysliuosta ja suljetaan tdyttéaukko.
Yhdistelmd pH-elektrodeissa tdytetddn vertailukammio 3 M KCL:1ld ja suljetaan
tayttoaukko. Lisdksi kdrki peitetddn muovisella suojuksella, johon on lisdtty muutama
pisara sdilytysliuosta.

Elektrodit otetaan kadyttoon pitkdn varastoinnin jdlkeen kuten uudet elektrodit.

Elektrodien kunnossapito

Tarkistetaan viikottain, ettd elektrodissa ei ole naarmuja, sdr0jd tai suolakiteitd, eikd
membraanin ja vertailukontaktin pddlle ole kerrostunut mitddn. Huuhdellaan
suolakiteet pois tislatulla vedelld. Tyhjennetdéin vertailukammio, huuhdotaan se
tuoreella tdyttoliuoksella ja tdytetddn uudelleen.

Elektrodien yleispuhdistus suoritetaan pitdmélld elektrodia 0,1 M suolahapossa (HCI)
tai typpihapossa (HNO3) puoli tuntia ja sen jilkeen sdilytysliuoksessa ainakin kaksi
tuntia. Membraanin epdorgaaniset epdpuhtauskerrostumat poistetaan 0,1 M EDTA-
liuoksella, proteiiniepdpuhtaudet 0,1 M suolahapolla, jossa on 1 % pepsiinid. Rasvat ja
0ljyt voidaan huuhdella laimealla laboratoriopesuaineella tai metanolilla. Kaikkien
ndiden puhdistustoimenpiteiden jélkeen tdytetddn vertailukammio tuoreella
tayttoliuoksella ja pidetdén elektrodia sdilytysliuoksessa yli yon.

Jos vertailukontakti on tukkeutunut, limmitetddn elektrodi 0,1 M KCl-liuoksessa 70
°C:een ja pidetdédn siind 15 minuuttia. Tyhjennetdén vertailukammio ja tdytetddn se
tuoreella tdyttGliuoksella. Todetaan nesteen virtaus kontaktissa antamalla elektrodin
olla pystyssd ilmassa, jolloin kaliumkloridin pitdisi kiteytyd kontaktin ympdérille.
Pidetddn elektrodia sdilytysliuoksessa kaksi tuntia ennen mittausta.
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Elektrodien toiminta voidaan testata pdivittdin kytkemdlld elektrodit mittariin. Kdén-
netddn toimintavalitsin absoluuttiseen mV-asentoon ja upotetaan elektrodi tuoreeseen
pH 7 puskuriliuokseen. Mittarin pitdisi téll6in ndyttdd £ 30 mV. Huuhdellaan elektrodi
ja pannaan se tuoreeseen pH 4 puskuriliuokseen ja silloin mittarin pitdisi ndyttdd noin
160 mV enemmin kuin pH 7 puskuriliuoksessa. Jos mV-ero ei ole riittiva,
puhdistetaan elektrodi perusteellisesti ja suoritetaan ldmpokisittely kuten uudelle
elektrodille seka toistetaan testi.

pH-mittarin kalibrointi

Laitetaan elektrodi ja lampdtila-anturi pH 7,00 puskurilivokseen. Odotetaan, ettd
lukema vakiintuu ja sdddetddn potentiometrid niin, ettd mittari ndyttdd puskuriliuoksen
arvoa kyseisessd lampotilassa. Huuhdellaan ja kuivataan elektrodi ja lampotila-anturi.
Siirretddn ne puskurilivokseen pH 4,00. Odotetaan, ettd lukema tasaantuu ja sdddetddn
potentiometrilld ndytt6on timin puskurin arvo. Tarkistetaan toistamalla.

Mittaus
Laitetaan elektrodi ja limp0tila-anturi ndytteeseen. Odotetaan, ettd lukema vakiintuu ja

otetaan lukema muistiin. Huuhdellaan elektrodi ja limpdétila-anturi nédytteiden vélilld,
micluiten uudella ndytteelld.

Tulokset

Tuloksissa ilmoitetaan kullekin néytteelle pH ja mittausldmpotila.

Huomautuksia

1 Ross-elektrodiin on suunniteltu sisdinen vertailusysteemi, joka minimoi pH-mit-
tauksissa ldmpotilavaihteluista aiheutuvan virheen ja tasapainottumisajan
hitauden.

2 Mittausten vililld ty0pdivin aikana elektrodien sdilytysliuos on pH 7,00. Yon yli
tai pitempid aikoja sdilytettdessd yhdistelméelektrodit sdilytetdan 3 M KCl-liuok-
sessa. Yleisesti voidaan sanoa, ettd elektrodin sdilytysliuos on aina sama kuin
sen ulkovaipan elektrolyytti.
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3 Yhdistelméaelektrodien tdyttoliuos on 3 M KCI sekd sisd- ettd ulkovaipassa.
Sisemmdssd vaipassa on aina oltava 3 M KCl-liuos, mutta uloimpaa voidaan
muuttaa. Joskus voi olla tarpeellista lisdtd AgCl:dd elektrolyytin joukkoon. Oikea
tdyttoliuoksen korkeus on vihintédn 2 cm ndytteen pinnan yldpuolella.

Kirjallisuus

Standard methods for examination of water and wastewater. 1985. 16th Ed. p. 429.
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Sahkonjohtokyvyn maaritys
vesinaytteista

Menetelma VAQ2

Johdanto

Johtokyvylld mitataan liuoksen ionikonsentraatiota. Nidytteiden analysointi pitdd suo-
rittaa mahdollisimman pian néytteenoton jdlkeen. Analysointi voidaan tehdid joko
suoraan ndytteenottopaikalla tai vélittomdsti laboratoriossa. Jos johtokykyd ei voida
heti mitata, niin ndytteet pakastetaan ja mitataan heti sulatuksen jidlkeen. Naytteitd ei
kestidvoida.

Johtokykymittauksen voi tehdd kahdella eri tavalla, joko mitataan johtokyky todel-
lisessa ndytteen ldmpdtilassa, tai mitataan johtokyky, joka on korjattu vertailulimpoti-
laan.

Tavallisesti mittaukset tehdddn huoneenldmpdisistd ndytteistd ja johtokyvyt korjataan
vertailulimpdtilaan (usein 20 °C) seuraavan kaavan mukaan:

K
Stref = ————

jossa  Xtor = johtokyky referenssilimpétilassa, S/cm

K = mitattu johtokyky, S/cm
o = ldampotilakerroin

t = ndytteen ldmpdtila, °C
tref = referenssildimpdtila, °C

Tdlloin on médritettivd ndytteen ldampotilakerroin oo (TEMPERATURE COEFFICIENT,
T.C.). Johtokykykennon kennovakio K, (CELL CONSTANT) on ominainen jokaiselle
kennolle ja lasketaan seuraavan kaavan mukaan:
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KiytOssd olevan johtokykykennon ominaiskennovakio on 1,0 cm-1 ja hajonta = -4 %,

joten
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K, =K (1 + hajonta %/100),
K, = kennovakio
Kp = ominaiskennovakio

hajonta % = poikkeama % ominaiskennovakiosta

ylld olevan kaavan mukaan kennovakioksi tulee 0,96.

Laitteisto

Radiometer CDM83 johtokykymittari
Johtokykykenno CDC114
Liampdotila-anturi T8O1

Reagenssit

Kaliumkloridi, KCI, p.a.
Natriumkloridi, NaCl, p.a.
Rikkihappo, H»SOy, vikevi, p.a.

Liuokset

1

Natriumkloridiliuos, 0,05 W/W % NaCl:
Punnitaan 500 mg natriumkloridia ja lisdtdédn ioninvaihdettua vettd niin, ettd
liuoksen kokonaispainoksi tulee 1 kg.

Kaliumkloridiliuos, 0,01 M KCI:
Punnitaan 0,7440 g kaliumkloridia ja laimennetaan ioninvaihdetulla vedelld
1000 cm3:ksi 20 °C:ssa.

Kaliumkloridiliuos, 0,1 M KCI:
Punnitaan 7,4365 g kaliumkloridia ja laimennetaan ioninvaihdetulla vedelld
1000 cm3:ksi 20 °C:ssa.

Kaliumkloridiliuos, 1 M KCI:
Punnitaan 74,2640 g kaliumkloridia ja laimennetaan ioninvaihdetulla vedelld
1000 cm3:ksi 20 °C:ssa.

Jarva & Tervahauta
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5 Kaliumkloridiliuos, 0,001 M KCI:
Laimennetaan 100 cm3 0,01 M kaliumkloridiliuosta 1000 cm3:ksi ioninvaihde-
tulla vedelld 20 °C:ssa.

6 Natriumkloridiliuos, kyllistetty NaCl-liuos (25 °C:ssa):
Listdin natriumkloridia 100 cm3:iin 25 °C ioninvaihdettua vettd niin paljon,
ettd osa jdd liukenematta.

7  Rikkihappoliuos, HySO4-liuos:
Lisétddn 378 g vikevid rikkihappoa hitaasti sekoittaen 1000 cm3:iin
ioninvaihdettua vetti.

Johtokykymittarin kalibrointi

Rutiinimittauksia varten johtokykymittari ja johtokykykenno voidaan kalibroida
automaattisesti 0,05 % natriumkloridilla (NaCl) alla olevan ohjeen mukaan. Tarkka
kalibrointi on tehtdvd uudelle kennolle ja aina tarkoissa mittauksissa. Se osoittaa ken-
non puhtauden, ja siksi se on hyvi suorittaa aika usein. Jos kalibroinnissa saadut joh-
tokyvyt poikkeavat tunnetuille liuoksille annetuista arvoista, on mittauskenno likainen,
ja se on syytéd puhdistaa kennon puhdistusohjeiden mukaan.

Automaattinen kalibrointi ja kennovakion tarkistus

Upotetaan johtokykykenno ja ldmpotila-anturi 0,05 % NaCl-liuokseen ja painetaan
AUTORANGE. Painetaan MAN T ja I MAN-nappuloita yhtiaikaa, jolloin tapahtuu
automaattinen kalibrointi. Niyttoon ilmestyy "CALIBRATED". Sen jilkeen nikyy
0,05 % natriumkloridiliuoksen todellinen johtokyky samanaikaisesti lasketun kenno-
vakion kanssa. Téall6in my0s ldmpdtilakerroin tasoittuu automaattisesti nollaksi.
Laitteen muistissa on ohjelma 0,05 W/W % NaCl-liuoksen johtokyvyn laskemiseksi
eri lampotiloissa (taulukko 1).
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Taulukko 1. 0,05 W/W % NaCl-liuoksen johtokyky eri 1dmpdtiloissa.

T (°C) Johtokyky (uS/cm) T (°C) Johtokyky (uS/cm)
0 540 40 1339
5 628 45 1452
10 720 50 1568
15 815 60 1805
18 873 70 2047
20 913 80 2291
25 1015 90 2536
30 1120 100 2778
35 1228
Tarkka kalibrointi

Valmistetaan tunnetun johtokyvyn omaava vertailuliuos valitsemalla edelld olevista
liuoksista 2 - 7 jokin, jonka johtokyky on samalla mittausalueella kuin néytteiden joh-
tokyky. Upotetaan johtokykykenno ja ldmpotila-anturi liuokseen. Painetaan
AUTORANGE ja luetaan liuoksen mitattu ldampétila ndytostd. Asetetaan
lampétilakerroin nollaksi T.C.%-ndppdimen avulla. Vertailuliuoksen johtokykyarvo
todellisessa ldmpotilassa saadaan taulukosta 2. Sdddetddn kennovakio CELL CONST
siten, ettd ndytdssd oleva johtokyky vastaa taulukossa annettua johtokykyai.

Taulukko 2. Mittausalueiden kalibrointiliuosten johtokyvyt eri limpétiloissa. 1)

Lampotila

Liuos Mittausalue 0°C 18 °C 25 °C

1 100-1300  pS/cm 540 pS/cm 873 uS/cm 1015 pS/cm
2 774 pS/cm 1221 pS/cm 1409 pS/cm
3 1,00-13,00 mS/cm 7,14 mS/cm 11,17 mS/cm 12,86 mS/cm
4 10,00-130,0 mS/cm 65,2 mS/cm 97,8 mS/cm 111,3 mS/cm
5 <130 S/cm?) 147 pS/cm
6 100-1300 mS/cm 251 mS/cm
7 826 mS/cm

1) Taulukon johtokykyarvoihin pitidd lisitd vield liuosten valmistuksessa kiytetyn ionin-
vaihdetun veden johtokyky.
2)  Kalibroi alueella 1300 pS/cm.
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Ndytteen limpotilakertoimen (T.C.) mddritys

Upotetaan johtokykykenno ndytteeseen, joka on termostoitu vertailulimpotilaan
(20°C) ja painetaan AUTORANGE-néppdintd. Asctetaan kennovakioksi (CELL
CONST.) 0,96 ja limpotilakertoimeksi T.C.%=0. Asctetaan tg g termostoidun néyt-
teen limpdotilaan (20 °C). Otetaan muistiin tdssd vertailulimpdotilassa mitattu ndytteen
johtokyky. Seuraavaksi limmitetdéin ndyte haluttuun mittausldmpotilaan (=huoneen
lampotila). Upotetaan johtokykykenno uudestaan nédytteeseen ja sdddetéidn T.C.%-nap-
pulan avulla mittari ndyttim&én samaa johtokykyd kuin vertailuldmpdtilassa mitattu
johtokyky oli. Otetaan muistiin 1dampotilakertoimen arvo T.C.% (vililld 0-3,50 %).
Lampdtilakerroin on vakio samantyyppisille nédytteille.

Mittaus

Upotetaan johtokykykenno ja lampotila-anturi ndytteeseen. Asetetaan vertailuldm-
potila (=20 °C) ja edelld madritetyt 1dampdtilakerroin (T.C.) ja kennovakio laitteeseen.
Painetaan AUTO RANGE ja odotetaan, kunnes lukema on vakio ja luetaan niytteen
johtokyky uS/cm (20 °C).

Tulokset

Tuloksissa ilmoitetaan kullekin nédytteelle johtokyky uS/cm sekd lampdétila.

Huomautuksia

Johtokykykennoa sdilytetddn mittausten vililli puhtaassa ioninvaihdetussa vedessa.
Jos mittausvili on viikkoja, niin on parempi sdilyttdd kennoa puhtaana ja kuivana.
Kirjallisuus

CDMS83 Conductivity Meter, Operating Instructions Manual.

Standard methods for examination of water and wastewater. 1985. 16th Ed. p. 76.
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Veden kiintoaineen maaritys

Menetelma VAOQ3

Johdanto

Veden kiintoainepitoisuus on sen hiukkasmiérdn massa ndytetilavuutta kohti, mikd
suodatettaessa jdd suodattimelle. Menetelméd soveltuu sekd luonnon- ettd jéitevesiin.
Néytteen alkuperd mairdd kuitenkin kdytettéivin suodattimen huokoskoon.

Laitteisto

Vaaka

Limpdkaappi (105 £5 °C)

Eksikaattori

Mittalasi 500 cm3

Imusuppilo, jonka sisidhalkaisija on noin 50 mm

Imupullo

Imupumppu

Lasikuitusuodatin, Schlecher & Schull GF 52

Sopiva alusta suodattimen kuivaukseen, esim. petrimalja tai sen kansi.

Mittaus

Nidyte analysoidaan mahdollisimman pian ndytteenoton jalkeen. Ennen analysointia
ndytteen lampotilan annetaan tasoittua huoneenldmpdiseksi.

Suppiloon asetettu suodatin kostutetaan tislatulla vedelld, ja imu kytketddn muutamiksi

sekunneiksi. Suodatin otetaan varovasti pois suppilosta pinseteilld, ja sitd kuivataan
sopivalla alustalla limpdkaapissa 105 5 °C:ssa tunnin ajan. Eksikaattorissa jddhdytetty
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suodatin punnitaan * 0,1 mg:n tarkkuudella. TyOskentelyn aikana suodatin ei saa po-
lyyntyd.

Punnittu suodatin asetetaan suppiloon, joka on liitetty imuun. Suodatin kostutetaan ja
tarkistetaan, ettd se on tiiviisti suppiloa vasten.

Naéytettd ravistetaan voimakkaasti ja kaadetaan vilittomésti S00 cm3 mittalasiin. Luonnon
vesindytettd tarvitaan yleensd 500 - 1000 cm3. Niéytetilavuus valitaan siten, ettd siind on
5 - 100 mg kiintoainetta, ja sen suodatusaika on vihemmén kuin 1 minuutti. Kiytetty
ndytetilavuus luetaan mittalasista ja merkitddn muistiin.

Imupullo huuhdotaan pienelld nidyteméairilld, eli suodatetaan ensin suppilon ldpi vihin
ndytettd, jolla huuhdotaan imupullo ja kaadetaan pois. Tdmin jidlkeen suodatetaan loput
ndytteestd. Suodatusaika merkitddn muistiin, jos se on pitempi kuin 1 minuutti. Suodatettu
nidytem&ard otetaan talteen muita analyysejéd varten.

Mittalasi huuhdotaan 20 cm3:lla tislattua vettd ja suodatin pestddn samalla vedelld.
Suppilon seindmét huuhdotaan tislatulla vedelld. Tyhjittd ei poisteta, ennen kuin suodatin
on melkein kuiva. Suodatin otetaan varovasti pois suppilosta pinsettien avulla, ja sitd

kuivataan ldmpokaapissa 105 £ 5 °C:ssa kahden tunnin ajan. Eksikaattorissa jidhdytetty
suodatin punnitaan kuten edell.

Tulokset
Niéytteen kiintoainepitoisuus lasketaan kaavasta:

1000(a=b) . .
X = ———=, missi

c
x = kiintoainepitoisuus, mg/dm3

a = suodattimen ja jadnnoksen paino, mg
b = suodattimen paino, mg

¢ = ndytetilavuus, cm3

Luonnonvesindytteiden tulokset ilmoitetaan kahden merkitsevéin numeron tarkkuudella.

Kirjallisuus

SFS 3037, 1976. Veden kiintoaineen médritys. Suomen standardisoimisliitto.
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Varin maaritys vesinaytteista

Menetelma VAO04

Johdanto

Vesiliuosten viri voi johtua metalli-ioneista kuten rauta- tai mangaani-ioneista tai hu-
muksesta, turpeesta, planktonista ja teollisuusjétteisti. Veden véri médritetidn suo-
datetusta ndytteestd, josta sameus ja suspentoituneet partikkelit on poistettu joko suo-
dattamalla tai sentrifugoimalla. "Ndenndisestd véristd" puhutaan, jos médritykset on
tehty suspentoituneesta suodattamattomasta ndytteestd. Veden vidri voidaan méérittdé
visuaalisesti vertaamalla ndytteen vérid tunnetun vdrisiin platina-kobolttiliuoksiin.
Yksi viriyksikk6 vastaa 1 mg platinaa litrassa kloroplatinaatti-ionia. Tdssd mene-
telmissd tunnetun vériset platina-kobolttiliuokset on korvattu lasisilla vérivertailukie-
koilla.

Veden vériarvo on erittdin riipuvainen liuoksen pH:sta, ja vaihtelu kasvaa veden pH:n
kasvaessa. Siksi virid ilmoitettacssa my0ds pH pitdisi ilmoittaa, ja sen mittaaminen
suoritetaan ohjeen VAQOI mukaisesti.

Laitteisto
Lovibond 2000 komparaattori, TK 100

Lovibond Nesslerin ndyteteline, DB412
Nesslerin virivertailukiekkoja ja ndyteputkia

Kiekko Mittausalue Niyteputki
NSA 5- 70 yks 50 ml/AF306/P
NSB 70 - 250 yks 50 ml/AF306/P
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Mittaus

Asetetaan sopiva vdrivertailukiekko komparaattoriin. Téytetdidn toinen Nessler-putki
ioninvaihdetulla vedelld ja toinen mitattavalla ndytteelld 50 cm3:n merkkiin siten, ettei
nesteeseen jdd ilmakuplia. Vesiputki asetetaan telineeseen vasemmalle ja ndyteputki
oikealle. Asetetaan laite valoa kohti sellaiseen kulmaan, ettd valo heijastuu ylos
nesteputkia pitkin. Valolidhteend voidaan kiyttdd pdivinvaloa tai erityistd valolidhdetta.
Katsotaan kohtisuoraan alas putkien lépi ja kddnnetddn varivertailukiekkoa komparaat-
torissa niin, ettd sen osoittama vdri on sama kuin ndytteen vdri. Luetaan tulos ver-
tailukiekosta. Jos véri ylittid 70 yksikk6d, niin ndyte laimennetaan ioninvaihdetulla
vedelld, kunnes viri on NSA-kiekon mittausalueella 5 - 70 yksikko4 tai kdytetdin NSB
kiekkoa 70 - 250 yksikkod.

Tulokset
Tummia virillisid néytteitd pitdd laimentaa ioninvaihdetulla vedelld, ja silloin viriver-

tailukiekon osoittama yksikkOluku on kerrottava laimennuskertoimella seuraavan
kaavan mukaan:

A * 50
Viriyksikko =
B

missd A = laimennetun ndytteen viri

B = laimennukseen otettu ndytemiérd, ml.

Ilmoita tuloksissa liuoksen viri ja pH.

Kirjallisuus
ASTM D 1209-62
BS. 3532:62

DIN 53409

Standard methods for the examination of water and wastewater. 1985. 16th Ed. pp.
67 - 69.

Jarva & Tervahauta



Vahvojen happojen maaritykset
vesinaytteista

Menetelma VAOQS

Johdanto

Vahvat hapot maédritetddn sadevesistd potentiometriselld pH-titrauksella kiyttden
elektrodina yhdistelmielektrodia. Néytteet titrataan sykloheksyyliamiinilla typpi-
kaasukehdssi, koska hiilidioksidi hiiritsee titrausta. Vahvojen happojen médrittdminen
on erityisen herkkd systemaattisille virheille. Sen vuoksi menetelmii on kalibroitava
ja kontrolloitava pdivittéin.

Laitteisto

Metrohm 682-automaattititraattori
Metrohm 665-annostelija
Metrohm E649-sekoittaja
Yhdistelmielektrodi, 6.0203.100
Pt100 lampdotila-anturi

Reagenssit

Puskuriliuos pH 4,00 + 0,01 (25 °C)
Puskuriliuos pH 7,00 + 0,01 (25 °C)
Kaliumkloridi, KCI, p.a.

Sykloheksyyliamiini, CH»(CH»)4CHNH>, p.a.
Rikkihappo, H»SOy, Titrisol ampulli 2 M.
Typpikaasu, N9, 99,9%
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Liuokset ja standardit

Kaliumkloridiliuos, 1 M KClI:
Liuotetaan 7,4551 g kaliumkloridia ioninvaihdettuun veteen ja laimennetaan
100 cm3:ksi.

Sykloheksyyliamiiniliuos, 1 M CH,(CH3)4CHNH,:

Punnitaan 9,9180 g sykloheksyyliamiinia ja laimennetaan 100 cm3:ksi typetetylld
ioninvaihdetulla vedelld, joka valmistetaan johtamalla typpipullosta kaasua puoli
tuntia tarvittavaan mdidrdin ioninvaihdettua vettd. Laimennetaan tdstd titrauksessa
kdytetty 0,001 M liuos laimentamalla 1 cm3 1000 cm3:ksi typetetylld ioninvaihdetulla
vedelld. Liuoksen molaarisuus on tarkistettava annettujen ohjeiden mukaan.

Perusstandardiliuos, 0,005 M H5SOy4:

Kontrollindytteind kéytetddn rikkihaposta valmistettuja standardeja. Valmistetaan
ensin 0,5 M H,SOy-liuos laimentamalla 25 cm3 2 M rikkihappoliuosta 100 cm3:ksi.
Téstd liuoksesta valmistetaan 0,005 M liuos pipetoimalla siitd 1 cm3 ja laimentamalla
se 100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelld. Téstid valmistetaan edelleen tyOstandardit.

Tyostandardit:

1 25 pekv/dm3 (1,25 cm3/500 cm3)
2 50 pekv/dm3 (2,50 cm3/500 cm3)
3 100 pekv/dm3 (5,00 cm3/500 cm3)
4 150 pekv/dm3 (7,50 cm3/500 cm3)
5 200 pekv/dm3 (10,00 cm3/500 cm3)

Laitteen kalibrointi

Laite kalibroidaan puskuriliuoksilla pH 4 ja pH 7 seuraavan ohjeen mukaan. Kytketididn
virta pddlle jirjestyksessd titraattori, annostelija ja sekoittaja.

1 Valitaan mittausmenetelmd painamalla MEAS, jolloin laite ndyttad
Voidaan mitata pH:ta, jinnitettd U/mV tai lampdtilaa temp/°C.
Mitataan pH:ta painamalla ENTER.

2 Valitaan elektrodien kalibrointi painamalla niin monta kertaa PREP STEPS,
kunnes laite ndyttda
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el.cal. 0/1? (O=ei, 1=kylld).

3 Vastataan 1 ja ENTER. Laitetaan elektrodi ja limpétila-anturi pH 7,00
puskuriliuokseen ja painetaan ENTER. Laite kysyy puskuriliuoksen pH-arvoa.
pH(S) 1

-+ Annetaan 7.00 ja ENTER, jonka jdlkeen laite mittaa todellisen arvon mV:ssa ja

kysyy toista puskuriliuosta.
pH(S) 2

5 Huuhdellaan ja kuivataan elektrodi huolellisesti. Laitetaan elektrodi ja
lampdétila-anturi pH 4,00 puskuriliuokseen ja annetaan 4.00. Painetaan
ENTER, jolloin laite mittaa jélleen todellisen arvon mV:ssa.

Tamén jdlkeen laite tulostaa kalibrointiraportin. Kalibrointi tarkistetaan vield mittaa-
malla puskuriliuoksia. Mittaus kdynnistyy painamalla GO-nédppdint.

Standardien ja ndytteiden valmistaminen titraukseen

Standardia tai ndytettd pipetoidaan 30 cm?3 titraattorin lasimaljaan, lisdtd4n 1 cm3 1 M
KCl-liuosta ja typetetddin vdhintddn 3 minuuttia ennen titrausta siten, ettd kuplitus on
tasaista, eikd nidyte roisku kanteen. Tdmin jdlkeen nidyte titrataan 0,001 M syklo-
heksyyliamiinilla, ja samalla kuplittamista jatketaan koko titrauksen ajan. Parhaat tit-
raustulokset saadaan, kun titrausliuoksen kulutus on 1 - 9 cm3. Byretin kirjen ja
elektrodin paikoilla titrausastiassa on olennainen vaikutus hyviin tuloksiin. Aseta
byretin kirki keskelle titrausastiaa ja alemmas kuin elektrodi. Ald laita elektrodia
suoraan titrausliuoksen tulokohtaan. Hiilidioksidi (CO,) ja happi (O,) hiiritseviit tit-
rausta, ja niiden poistamiseksi ndytettd typetetddn koko ajan. Ellei se riitd, niin ndytettd
voidaan sekoittaa tehokkaasti, mutta ei liian voimakkaasti, jottei muodostu ilmakuplia.

Mittaus

Titraattorin muistiin syotetddn ensin tulosten laskukaava painamalla ensin 2ND ja sit-
ten FMLA, jolloin laite kysyy laskukaavaa: F? Annetaan kaavan numero 1, jolloin
laite kysyy Fl=.
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Annetaan seuraavaksi laskukaava
F1 = (C01 * EP1 * C02)/C00,

jonka laite ndyttdd. Jos kaava on oikein, niin talletetaan kaava koneen muistiin pai-
namalla ENTER. Kaava voidaan tallentaa koneen muistiin pysyvisti painamalla
USER METHODS, jolloin laite nédyttdidi RECALL. Painetaan uudestaan USER
METHODS, jolloin laite ndyttid STORE. Annetaan kaavan tunnistusnumero,
esimerkiksi 89-1, ja tallennetaan se painamalla ENTER.

Kun laskukaava on tallennettu koneen muistiin, se voidaan kutsua mittauksia aloitet-
taessa painamalla USER METHODS. Tilloin kone nédyttdd RECALL ja siihen vas-
tataan antamalla tunnistusnumero 89-1 ja ENTER. Laite nédyttdd SET pH 89-1. Lait-
teen muistissa olevat kaavat voidaan tulostaa painamalla REPORT, USER
METHODS ja ENTER.

Niytteiden titrausta varten valitaan laitteesta ekvivalenttinen pédtepistetitrausmene-
telmd GET, jolloin laite voi mitata joko pH:ta tai jdnnitettd U/mV. Tédssi mene-
telméssd kdytetddn pH:ta. Muut mittausparametrit valitaan seuraavan ohjeen mukaan.

1 Painetaan GET -néppdintd niin monta kertaa, ettd ndyttéon tulee GET pH ja sen
jdlkeen painetaan ENTER.

2 Valitaan laitteen muistista laskukaava painamalla USER METHODS, 89-1 ja
ENTER, jolloin laite ndyttdd GET pH 8§9-1.

3 Tédmin jilkeen valitaan parametrit painamalla PARAMETERS, jolloin laite ky-
syy titrausnopeutta: TITR.RATE
Titrausnopeus riippuu titrausyksikon tilavuudesta, joka on 20 cm3 jaseon
siddettivissi vilille 0.01 - 6 cm3/min.
Valitaan nopeudeksi ioninvaihdetulle vedelle ja vesindytteille 0.05 cm3/min,
standardeille 0.5 cm3/min tai néytteille niiden alku pH:sta riippuen 0.1 -
0.75 cm3/min.
Suuri titrausnopeus valitaan nopeille reaktioille ja pieni hitaille reaktioille.

- Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy: ANTICIP.
Anticip-arvo sovittaa titrausnopeuden titrauskdyrdn kaltevuuden mukaan ja sille
voidaan antaa arvot 0 - 99.
Anticip-arvolla 0 titrausnopeus ei muutu kédyran kaltevalla osuudella.
Suurilla arvoilla titrausnopeus hidastuu kdyrédn jyrkadssd kohdassa.
Tissa titrauksessa sopivat arvot ovat vililld 5 - 10, joten annetaan
anticip-arvoksi 5.
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Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy titrausliuoksen tilavuutta, johon
laite lopettaa titrauksen: STOP V 99.99 cm3

Sille voidaan antaa arvot 0 - 99.99 cm3 tai OFF.

Annetaan 20 cm3.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy pH:ta, johon titraus lopetetaan:
STOP pH

Voidaan antaa arvot O - 20 tai OFF.

Annetaan OFF.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy ekvivalenttipisteiden lukumirii,
jonka jilkeen titraus lopetetaan: STOP EP #

Voidaan antaa arvot 1 - 9 tai OFF.

Annetaan arvo 1.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy titrausliuoksen tilavuutta, jonka
laite lisdd ndytteeseen ennen titrauksen aloittamista: START V .00 cm3
Voidaan antaa tilavuudet 0 - 99.99 cm3.

Annetaan 0 cm3.

Painectaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy aloitus pH:ta: START pH
Voidaan antaa arvot O - 20 tai OFF.
Annetaan OFF, jolloin laite ldhtee titraamaan liuoksen todellisesta pH:sta.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy titrauksen aloitusjdnnitettd, josta
titraus kdynnistyy: START SLOPE OFF
Annetaan OFF.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy kiinted4 titrauksen padatepistetti:
EP A OFF

Voidaan antaa arvot O - 20 tai OFF.

Annetaan OFF.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy toista kiintedd titrauksen
padtepistettd: EP B OFF

Voidaan antaa arvot O - 20 tai OFF.

Annetaan OFF.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy titrauslimpétilaa: TEMP 25.0 °C

Annetaan huoneen 1dmpotila, jos lampdtila-anturi Pt100 ei ole kiytOssd.
Laite ei kysy ldmpdtilaa, jos ldmpdtila-anturi on kdytossd.
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14 Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy ekvivalenttipisteen kriteereji
EP CRIT.
Voidaan antaa arvot 1 - 8 tai OFF.
EP CRIT-parametrilla sddidetddn ekvivalenttipisteen tunnistusherkkyyttd. Silld
voidaan eliminoida haamuekvivalenttipisteet, ja se voidaan optimoida
toistamalla titrauksia. Pienilld arvoilla saadaan suuri herkkyys ja suurilla pieni.
Annetaan arvo 4.

15 Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy muistissa olevien menetelmien
yhdistdmistd: LINK ME OFF
Annetaan OFF.

16  Lisidksi on annettava laitteelle titrattavan liuoksen tilavuus painamalla SMPL
SIZE, jolloin laite kysyy C00-arvoa. Tdhédn annetaan pipetoitu tilavuus 30 cm3.

Muutettaessa parametreji TITR.RATE ja STOP EP piistddn takaisin tilaan GET pH
F1 painamalla QUIT-nédppdinta.

Titraus kdynnistyy komennolla GO kolmen minuutin typetyksen jilkeen, jos laitteen

muistiin sydtetddn 3 minuutin odotusaika painamalla PREP STEPS niin monta ker-
taa, ettd ndyttoon tulee PAUSE. Siihen vastataan 180 ja ENTER.

Sykloheksyyliamiinin konsentraation tarkistus
Péivittdin ennen varsinaisten ndytteiden titraamista tarkistetaan sykloheksyyliamiini-
liuoksen tarkka normaalisuus (=molaarisuus) titraamalla tunnetun vahvuisia standar-

deja ja ioninvaihdettua vettd molempia vihintdédn 3 kappaletta.

Sykloheksyyliamiiniliuoksen molaarisuus lasketaan kaavasta:

Vi *cp *100
C2 = )
V2 - VO
missdé ¢y = sykloheksyyliamiinin molaarisuus, mol/dm3
Vi1 = standardin tilavuus, cm
c; = standardin konsentraatio, pekv/dm3
V, = sykloheksyyliamiinin kulutus standardille, cm3

Vo = sykloheksyyliamiinin kulutus ioninvaihdetulle
vedelle (keskiarvo), cm3,
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Tulosten laskemisessa kiytetddn saatua keskiarvotulosta, ¢y, joka néppdillddn laitteen
muistissa olevaan laskukaavaan painamalla FMLA CONST, jolloin laite kysyy ensin
COl-arvoa. Siihen annetaan 1000 ja painetaan uudestaan FMLA CONST ja tillin
laite kysyy C02-arvoa. Tihin vastataan antamalla sykloheksyyliamiinin tarkistettu
konsentraatio.

Tdmién jilkeen suoritetaan vield tarkistustitraus kontrollindytteelld, jonka jidlkeen voi-
daan aloittaa tuntemattomien ndytteiden analysointi. Aika ajoin mittausten vililld on
vield tehtdvi tarkistustitrauksia kontrollindytteilld.

Lopetettaessa tydskentely laitetaan ensin pois pddltd sekoirtaja, sitten annostelija ja
lopuksi titraattori.
Tulokset

Laite laskee tulokset uekv/dm3 seuraavan kaavan mukaan:

C01 * EP1 * C02

F1 = ,
C00
missi F1 = vahvojen happojen miiri, pekv/dm3
C01 = 1000
EPl = sykloheksyyliamiinin kulutus, cm3
C02 = 1000 * sykloheksyyliamiinin konsentraatio, pekv/dm3
CO00 = ndyteliuoksen tilavuus, cm3.
Kirjallisuus

Henriksen, A. & Seip, H. M. 1980. Strong and weak acids in surface waters of south-
ern Norway and southwestern Scotland, Water Research Vol 14: 809 - 813.
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Veden permanganaattiluvun
maaritys

Menetelma VAO06

Johdanto

Veden orgaanisen aineen mddrittdimiseen on jo kauan kdytetty menetelmid, jotka pe-

saadaan reaktio-olosuhteista riippuvia tuloksia. Sen tidhden on tidrkedd suorittaa
madritykset tarkoin ohjeiden mukaan.

Happamassa liuoksessa permanganaatti-ioni pelkistyy seuraavasti:

MnOs +8H +5¢ — Mn?"+4H,0

Korkea normaalipotentiaali, 1,51 V, osoittaa, ettd MnOy4 -ioni on voimakas hapetin.
Téssd permanganaatti-ionia kdytetddn hapettamaan néytteen orgaanisia yhdisteiti. Se
permanganaatin miird, jota ndyte ei ole kuluttanut, médritetiin jodometriselli titrauk-
sella.

2MnOy + 10T + 16 HY > 2Mn** +51, + 8 HyO

2 32032- + 12 — S4O62_ +2T | * 5

2MnO4 + 16 HY +108,03%" — 2Mn?* +58406> + 8 HyO
1 mol MnOy4 kuluttaa 5 mol 82032'.
Veden permanganaattiluku ilmaisee sen kaliumpermanganaatin mddrin milligram-

moissa, jonka yksi vesilitra kuluttaa tdssd menetelméssd mainituissa standardiolo-
suhteissa.
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Menetelmi soveltuu kaikentyyppisiin vesiin ja niiden laimennoksiin. Niytteissd saa
kuitenkin olla enintddn 300 mg kloridi-ioneja litraa kohti.

Laitteisto

Metrohm 682-automaattititraattori
Metrohm 665-annostelija
Metrohm E649-sekoittaja
Platinaelektrodi, 6.0402.100 (KCI)
Vesihaude

Reagenssit

Kaliumdikromaatti, KoCryO7, p.a.
Kaliumjodidi, KI, p.a.
Kaliumpermanganaatti, KMnQOy, p.a.
Natriumkarbonaatti, NapCOg, p.a.
Natriumtiosulfaatti, Na»S,O3 * SH>O, p.a.
Rikkihappo, HySOy, vik.

Salisyylihappo, C7HgO3, p.a.

Suolahappo, HCI, vik., p.a.

Téirkkelys, (C6H10H5)n

Liuokset

Kaliumpermanganaattiliuos, 0,002 M KMnOy4:

Liuotetaan 0,316 g kaliumpermanganaattia ioninvaihdettuun veteen ja laimennetaan
100 cm3:ksi. Timi perusliuos (0,02 M) sdilytetddn tummassa pullossa. Perusliuos lai-
mennetaan 0,002 M kiyttoliuokseksi (10 cm3/100 cm3) juuri ennen kéyttda.

Rikkihappoliuos, 4 M H,SOy4:
Sekoitetaan 100 cm3 vikevii rikkihappoa varovasti 350 cm3:iin ioninvaihdettua vetti.

Kaliumjodidiliuos, 0,1 M KI:
Liuotetaan 1,66 g kaliumjodidia ioninvaihdettuun veteen ja laimennetaan 100 cm3:ksi.

Tarkkelysindikaattoriliuos, 1 %:

Lisdtddn 1 g tarkkelystd 100 cm3:iin ioninvaihdettua vetti ja lammitetd4n 14mpdotilaan
80 - 90 °C. Sekoitetaan, annetaan jddhtyd ja lisdtddn 0,1 g salisyylihappoa.
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Natriumtiosulfaattiliuos, 0,01 M Na;S,03:

Liuotetaan 1,241 g natriumtiosulfaattia 250 cm3:iin ioninvaihdettua vetts, lisitdin
0,05 g natriumkarbonaattia ja laimennetaan 500 cm3:ksi. Natriumtiosulfaattiliuoksen
konsentraatio on tunnettava 0,00002 M:n tarkkuudella. Liuos on tarkistettava viikot-
tain.

Suolahappoliuos, noin 1 M HCI:
Sekoitetaan 8,6 cm3 vikevi suolahappoa varovasti 100 cm3:iin ioninvaihdettua vetts.

Naytteiden esikdsittely

Pipetoidaan 10,0 cm3 hyvin sekoitettua nédyteliuosta koeputkeen. Lisdtdan 0,5 cm3 4
M rikkihappoa ja 2,0 cm3 0,002 M kaliumpermanganaattia. Koeputkia pidetddn kie-
huvassa vesihauteessa tdsmilleen 20 min, jonka jilkeen ne jidhdytetddn vélittomasti
kylméssd vedessd. Lisitddn 1 cm3 0,1 M kaliumjodidiliuosta, ja titrataan natriumtio-
sulfaattiliuoksella tdrkkelyksen ollessa indikaattorina, kunnes sininen véri hdvida.
Valmistetaan nollakoe siten, ettd ndytteen sijasta otetaan 10,0 cm3 ioninvaihdettua
vettd.

Vesindytteet, joilla on suuri permanganaatin kulutus, on laimem%ttava siten, ettd lai-
mennettujen livosten permanganaattiluku on noin 10 - 40 mg/dm* ja vastaava tiosul-
faatin kulutus 0,6 - 1,6 cm3.

Mittaukseen valmistautuminen

Kytketddn virta laitteeseen jdrjestyksessd titraattori, annostelija ja sekoittaja.
Titraattorin muistiin sy0tetddn ensin tulosten laskukaavat painamalla ensin 2ND ja
sitten FMLA, jolloin laite kysyy laskukaavaa F? Annetaan kaavan numero 1, jolloin
laite kysyy F=. Annetaan seuraavaksi natriumtiosulfaatin tarkistuksessa tarvittava
laskukaava, kaksoispilkun jilkeen desimaalipisteen paikka tuloksessa sekd toisen kak-
soispilkun jilkeen valitse UNIT-ndppdimelld haluamasi yksikko.

F1 = (CO1 * C02)/EP1 ; 5 ; mol/dm>

Laite ndyttdd kaavan, ja jos se on oikein, niin laitetaan se koneen muistiin painamalla
ENTER. Laskukaava voidaan tallentaa koneen muistiin seuraavaa kdytt6d varten pai-
namalla USER METHODS, jolloin laite ndyttdid RECALL. Painetaan uudestaan
USER METHODS, jolloin laite ndyttid STORE. Annetaan kaavan tunnistusnumero,
esimerkiksi 89-3, ja tallennetaan se painamalla ENTER.

Syotetddn seuraavaksi nilytteiden titraamisessa tarvittava laskukaava
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F2=(C01-EP1)*C02 * C03 *C00 ;2 ; ppm

Tallennetaan laskukaava koneen muistiin kuten edelld ja annetaan tunnistusnumeroksi
esimerkiksi 89-4.

Kun laskukaava on tallennettu koneen muistiin, se voidaan kutsua mittauksia aloitet-
taessa painamalla USER METHODS. Tilloin kone ndyttid RECALL, ja siihen vas-
tataan joko GET U 89-3 tai GET U 89-4. Laitteen muistissa olevat kaavat voidaan
tulostaa painamalla REPORT, USER METHODS ja ENTER.

Niytteiden titrausta varten valitaan laitteesta ekvivalenttinen pddtepistetitrausmene-
telmd GET, jolloin laite voi mitata joko pH:ta tai jdnnitettd, U/mV. Tdssd mene-
telméssd kdytetddn jinnitettd. Muut mittausparametrit valitaan seuraavan ohjeen
mukaan.

1

Painetaan GET -ndppiintd niin monta kertaa, ettd ndytt6on tulee GET U ja sen
jdlkeen painetaan ENTER.

Valitaan tdmén jidlkeen parametrit painamalla PARAMETERS, jolloin laite kysyy
titrausnopeutta: TITR. RATE

Titrausnopeus riippuu titrausyksikon tilavuudesta, joka on 20 cm3 ja se on sdidet-
tivissi vilille 0.01 - 6 cm3/min.

Valitaan nopeudeksi 0.25 cm3/min.

Valitaan suuri titrausnopeus nopeille reaktioille ja pieni titrausnopeus hitaille reak-
tioille.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy: ANTICIP

Anticip-arvo sovittaa titrausnopeuden titrauskédyrin kaltevuuden mukaan, ja sille
voidaan antaa arvot O - 99.

Arvolla 0 titrausnopeus ei muutu kdyrin kaltevalla osuudella.

Suurilla arvoilla titrausnopeus hidastuu kdyrdn jyrkdssd kohdassa.

Téssa titrauksessa sopivat arvot ovat vililld 5 - 10, joten annetaan
anticip-arvoksi 6.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy tilavuutta, johon titraus lopetetaan:
STOP V 99.99 cm3

Sille voidaan antaa arvot 0 - 99.99 cm3 tai OFF.

Annet%an ndytteille 3 cm3 janatriumtiosulfaatin molaarisuuden tarkistuksessa

50 cm”.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy jdnnitettd, johon titraus lopetetaan:
STOP U
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Voidaan antaa arvot 0 £ 2000 mV tai OFF.
Annetaan OFF.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy ekvivalenttipisteiden lukumaarii,
jonka jdlkeen titraus lopetetaan: STOP EP #

Voidaan antaa arvot 1 - 9 tai OFF.

Annetaan arvo 1.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy titrausliuoksen tilavuutta, jonka
laite lisdd ndytteeseen ennen titrauksen aloittamista: START V .00 cm3

Voidaan antaa tilavuudet 0 - 99.99 cm3.

Annetaan nollaniytteille 1 cm3, ndytteille 0.1 - 1 cm3 ja natriumtiosulfaatin mo-
laarisuuden tarkistuksessa 33 cm3.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy aloitusjdnnitettd: START U
Voidaan antaa arvot 0 = 2000 mV tai OFF.
Annetaan OFF, jolloin laite lihtee titraamaan liuoksen todellisesta jannitteestd.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy titrauskdyrdn kulmakerrointa, josta
titraus kdynnistyy: START SLOPE OFF
Annetaan OFF.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy kiinted titrauksen paétepistetta:
EP A OFF

Voidaan antaa arvot O - 20 tai OFF.

Annetaan OFF.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy toista kiintedd titrauksen pddtepis-
tettd: EP B OFF

Voidaan antaa arvot O - 20 tai OFF.

Annetaan OFF.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy titrauslampétilaa: TEMP 25.0 °C
Annetaan huoneenldmpdtila, jos ldmpotila-anturi Pt100 ei ole kdytossa.
Laite ei kysy ldmpdtilaa, jos ldmpdtila-anturi on kdytossd.

Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy ekvivalenttipisteen kriteerejd: EP
CRIT

Voidaan antaa arvot 1 - 8 tai OFF.

EP CRIT -parametrilla sdédetddn ekvivalenttipisteen tunnistusherkkyyttd. Silld
voidaan eliminoida haamuekvivalenttipisteet, ja se voidaan optimoida toistamalla
titrauksia. Pienilld arvoilla saadaan suuri herkkyys ja suurilla pieni.

Annetaan arvo 4.
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14 Painetaan PARAMETERS, jolloin laite kysyy muistissa olevien menetelmien
yhdistdmistd: LINK ME OFF
Annetaan OFF.

Muutettaessa parametrejd START V tai STOP V, pédstdin takaisin tilaan GET U 89-3
tai GET U 89-4 painamalla QUIT -nédppdinti. Titraus kdynnistyy komennolla GO.

Natriumtiosulfaattiliuoksen molaarisuuden tarkistus

Punnitaan tarkasti 0,02 g kaliumdikromaattia, jota on kuivattu 2 tuntia 105 °C:ssa.
Liuotetaan se 8 cm3:iin ioninvaihdettua vetti, jossa on 0,2 g kaliumjodidia. Lisadtdan
sekoittaen 2 cm3 1 M suolahappoa, ja laitetaan heti pimeddn 10 minuutiksi. Titrataan
liuos natriumtiosulfaattiliuoksella. Lisdtdidn tdrkkelysindikaattoria vasta sen jilkeen,
kun suurin osa jodidista on kulunut. Natriumtiosulfaattiliuoksen tarkka molaarisuus
lasketaan seuraavan reaktioyhtdlon perusteella:

Cry0; > + 14H +6¢ - 2Crt+7HYO
25,057 > S4065+2¢ %3

Cry04% + 14 HT + 6 5503° — 2Crt +7Hy0+ 3 S406°

1 mol kaliumdikromaattia kuluttaa 6 mol natriumtiosulfaattia. Kaliumdikromaatti-
liuoksen molaarisuus on

¢ =n/V=m/M*V = 0,02 g/(294,1844 g/mol * 0,010 dm3) =0,0068 M.

Reaktiossa kuluu 0,010 * 0,0068 mol kaliumdikromaattia, jota vastaa 6 * 0,01 *
0,0068 mol natriumtiosulfaattia. Merkitédn natriumtiosulfaatin konsentraatiota c:114 ja
kulutusta V:114. Télloin natriumtiosulfaattia kuluu (V * ¢) moolia. Molemmilla tavoin
arvioitujen natriumtiosulfaattiméiérien tulee olla yhtd suuret, eli V * ¢ = 6 * 0,01*
0,0068, josta konsentraatio voidaan ratkaista.

Yleisesti
cp = (6*%Vy*cy)/Vy=(6*my*1000)/(Vy*Mp),
missd V, = kaliumdikromaattiliuoksen tilavuus, cm3
cp = kaliumdikromaattiliuoksen konsentraatio, mol/dm3
m7 = punnittu kaliumdikromaatin méird, g
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M,
Vi

kaliumdikromaatin molekyylipaino, 294,1844 g/mol

natriumtiosulfaattiliuvoksen kulutus, cm3.

Laite laskee natriumtiosulfaatin konsentraation suoraan, kun valitaan ennen titrausta
menetelmd 89-3 ja syGtetddn laskukaavan vakioarvo ja kaliumdikromaatin tarkasti
punnittu miérd painamalla FMLA CONST, jolloin laite kysyy ensin CO1 -arvoa. Sii-
hen annetaan vakioarvo 20.395 (6*1000/294,1844). Painetaan uudestaan FMLA
CONST ja tdlloin laite kysyy CO2 -arvoa ja tdhén annetaan punnittu kaliumdikro-
maattimaddrd grammoina.

Taman jilkeen titrataan nollaliuokset tavallisella titrausohjelmalla ilman laskukaavaa.
Ohjelma valitaan painamalla GET U ja ENTER. Lasketaan nollandytteiden kulut-
tamien natriumtiosulfaattiméarien keskiarvotulos kuutiosenttimetreind.

Ndytteiden mittaus

Tdmin jidlkeen valitaan varsinainen ndytteiden titrausohjelma 89-4 muistista, ja
laskukaavaan ndppdillddn tarvittavat vakiot painamalla FMLA CONST, jolloin laite
kysyy ensin COl-arvoa. Siihen annetaan nollandytteiden kuluttama natriumtiosulfaat-
timd4rd millilitroina. Edelleen painetaan FMLA CONST ja tdlloin laite kysyy C02-
arvoa. Siihen annetaan vakioarvo 3160 (=158,036 * 1000) / (5 * 10). Painetaan uudes-
taan FMLA CONST ja tilloin laite kysyy C03-arvoa. Tédhién vastataan antamalla
natriumtiosulfaattiliuoksen tarkistettu konsentraatio. Tdmén jdlkeen titrataan néytteet
rinnakkaisméairityksini.

Tulokset

Laitteeseen syotetty laskukaava tulostaa suoraan permanganaattiluvut seuraavan
kaavan perusteella:

F2 = (CO1 - EP1) * C02 * CO3 * C00 ; 3 ; ppm

missd F2 = permanganaattiluku; ndytekuutiodesimetrin kuluttaman
milligrammamadird kaliumpermanganaattia, mg/dm
EP1 = ndytteen titraamiseen kulunut natriumtiosulfaattiliuoksen tilavuus,
cm3
COl = nollandytteen titraamiseen kulunut natriumtiosulfaattiliuvoksen

tilavuus, cm3
C02 = vakiotermi 3160 = (158,036 mg/mol * 1000 ml) / 55 * 10 ml)
C03 = natriumtiosulfaattiliuoksen konsentraatio, mol/dm-
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C00 = laimennuskerroin; laimennetun ndytteen tilavuus jaettuna
laimentamattoman niytteen tilavuudella

Huomautus
Niytteet analysoidaan mahdollisimman nopeasti, viimeistédn 5 vuorokautta ndytteeno-
ton jilkeen. Jos ndytteitd joudutaan sdilyttdimédn yli 2 vuorokautta, ne on pidettivd
lampdotilassa 0 - 5 °C.
Kirjallisuus
Metrohm 682 Titroprocessor Manual.

SFS 3036-standardi, 1974. Veden permanganaattiluvun médritys. Suomen standardi-
soimisliitto.
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Urea-typen maaritys
vesinaytteista

Menetelma VAQ7

Johdanto

Urea reagoi diasetyylimonoksiimin ja tiosemikarbatsidin kanssa kuumassa hap-
poliuoksessa muodostaen vaaleanpunaisen virin. Virin intensiteetti mitataan spektro-
fotometrisesti aallonpituudella 527 nm. Néytteet pitdd madrittdd valittomasti nidyt-
teenoton jilkeen.

Laitteisto

Shimadzu UV-240 spektrofotometri
Shimadzu ldpivirtauskyvetti AFU-3C
Shimadzu OPI-3 optinen yksikko
Shimadzu printteri PR-1

Reagenssit

Fenyylimerkuriasetaatti, CH3COOHgCgHs, p.a.
Kaliumkloridi, KCI, p.a.

Diasetyylimonoksiimi, C4H7NO», p.a.
Tiosemikarbatsidi, CH5N3S, p.a.

Fosforihappo, H3POy, 85 %

Rikkihappo, HySOy, vik.

Urea, HPNCONH,, p.a.

Alumiinisulfaatti, Alp(SO4)3 * 18H7O, p.a.
Natriumhydroksidi, NaOH, p.a.
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Liuokset ja standardit

Alumiinisulfaattiliuos, 2M Al»(SO4)3:
Liuotetaan 133,282 g alumiinisulfaattia 100 cm3:iin joninvaihdettua vetts.

Natriumhydroksidiliuos, 1M NaOH:
Liuotetaan 3,9997 g natriumhydroksidia 100 cm3:iin ioninvaihdettua vetti.

Fenyylimerkuriasetaatti-liuos, 0,15 M CH3COOHgCgHs:
Liuotetaan 50 g fenyylimerkuriasetaattia 1000 cm3:iin ioninvaihdettua vetti.

Kaliumkloridi-fenyylimerkuriasetaattiliuos, 2 M KCI1/ 0,015 M
CH3COOHgCgHs5:

Liuotetaan 150 g kaliumkloridia 800 cm3:iin ioninvaihdettua vettd. Lisitdin 100 cm3
0,15 M fenyylimerkuriasetaattiliuosta ja tdytetdn merkkiin ioninvaihdetulla vedelld.

Diasetyylimonoksiimiliuos, 0,25 M C4H7N023:
Liuotetaan 2,5 g diasetyylimonoksiimia 100 cm-~:iin ioninvaihdettua vetti.

Tiosemikarbatsidiliuos, 0,03M CH5N3S:
Liuotetaan 0,25 g tiosemikarbatsidia 100 cm3:iin ioninvaihdettua vetti.

Happoreagenssi:
Sekoitetaan 300 cm3 85 % fosforihappoa ja 10 cm3 vikevii rikkihappoa ja laimenne-
taan 500 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell4.

Virireagenssi:

Pipetoidaan 25 cm3 diasetyylimonoksiini-liuosta ja 10 cm3 tiosemikarbatsidiliuosta
500 cm3:n mittapulloon ja tdytetdin merkkiin saakka happoreagenssilla. Valmistetaan
reagenssi juuri ennen kadyttoa.

Standardiliuos 1, 100 pg/cm3 urea-N:
Liuotetaan 0,1072 g ureaa 2 M kaliumikloridi-fenyylimerkuriasetaattiliuokseen ja lai-
mennetaan 500 cm~:ksi. Sdilytetddn liuos jadkaapissa.

Standardiliuos 2, 10 pg/cm3 urea-N:
Laimennetaan 10 cm3 standardia 1 100 cm3:ksi 2 M kaliumikloridi-fenyylimerkuri-
asetaattiliuoksella.

Kayttostandardit: 0, 0,2, 0,8, 1,4 ug/cm3 urea-N:

Valmistetaan kayttOstandardit standardiliuoksesta 2 pipetoimalla 0, 1, 4 ja 7 cm3
50 cm3:n mittapulloihin. Liuokset laimennetaan 10 cm3:ksi 2 M kaliumikloridi-fenyy-
limerkuriasetaattiliuoksella, ja ne késitellddn kuten niytteet.
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Naytteiden valmistaminen
Naytteiden ja liuosten valmistukset pitdd tehdd vetokaapissa!

Néytteen viri voi hdiritd miéritystd, ja se voidaan poistaa seuraavan ohjeen mukaan.
Pipetoidaan niytetti 20 cm3 dekantterilasiin. Lisitiin siihen 2 cm3 2 M Aly(SOy4)3
sekd 3 cm3 1 M NaOH ja sekoitetaan magneettisekoittajalla. Kaadetaan niyte sentri-
fugiputkeen ja sentrifugoidaan 10 minuuttia. Pipetoidaan kirkkaasta liuoksesta nidyte
urea-N:n médrittimistd varten. Saostus on tehtdvé ruskeille ja hyvin keltaisille niyt-
teille.

Pipetoidaan 10 (1-10) cm3 vesindytettd 50 cm3:n mittapulloon. Laimennetaan ndyte
10 cm3:ksi 2 M kaliumkloridi-fenyylimerkuriasetaattiliuoksella, ja lisdtdin 30 cm3
virireagenssia. Sekoitetaan hyvin. Asetetaan mittapullo kiehuvaan vesihauteeseen 30
minuutiksi. Jadhdytetddn pulloa vilittdmésti juoksevassa vedessd (13 - 20 °C) 15
minuutin ajan. Tdytetddn pullo 50 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedells ja sekoitetaan hy-
vin. Mittaukset tulee suorittaa tunnin kuluessa virinmuodostuksesta.

Nitriitti-ioni héiritsee mééritysté, jos nitriitin konsentraatio on suurempi kuin 5 kertaa
urean konsentraatio. Héiri0 voidaan poistaa kisittelemilld analysoitava ndytemdird 1
cm3:1la 2 % sulfamiinihapolla ja antamalla ndytteen seisti 5 minuuttia ennen vérin-
muodostusreagenssin lisdysta.

Mittaus

Syntynyt vaaleanpunainen vdri mitataan spektrofotometrilld aallonpituudella 527 nm.
Kalibrointikdyrd on lineaarinen ko. alueella. Laitetaan spektrofotometri ja ndytteen
imupumppu péille ja odotetaan noin 10 minuuttia, jotta laite tarkistaa toiminnot. Kun
laite on valmis mittauksiin, niin ndytdssd lukee 700. Imetdédn ioninvaihdettua vettd 10
kertaa ldpivirtauskyvetin 1dpi. Valitaan laitteesta mittausolosuhteet seuraavasti:

1 Aallonpituus
GO TO (nm) 527 ENTER.

2 Raon leveys
SLIT 2 ENTER.

3 Imetdidn nollaliuosta kyvettiin ja painetaan

DATA ja ABS 0/100 %.
Laite kdyttdd titd lukemaa referenssiarvona mitattaville absorbanssiarvoille.
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Valitaan pienimman neli6summan kalibrointisuoramenetelmd AUTO CALC
SHIFT DOWN AUTO CALC.

Laite kysyy kalibrointia

CALIBRATION? YES=1 (E) NO= 0 (E) RETURN=(E).

Valitaan automaattinen kalibrointiohjelma
1 ENTER.
Laite kysyy standardien pitoisuuksia
STD. VALUE?
Syoétetddn standardien pitoisuudet
0 ENTER 0.2 ENTER 0.8 ENTER 1.4 ENTER.
Painetaan vield kerran ENTER (ilmaisee viimeisen standardin).
Seuraavaksi laite pyytdd mittaamaan standardit
NO. CONC. ABS.
MEASURE STD. 01

Kalibrointisuoran kulmakerroin ja vakio voidaan my0s sy0ttdd suoraan mittaa-
matta standardeja vastaamalla CALIBRATION-kyselyyn 0 ENTER, jolloin laite
kysyy

K FACT.

Painamalla pelkkd ENTER saadaan viimeksi kidytetyt arvot muistiin ja voidaan
tehdd uusintamittauksia, tai annetaan haluttu kulmakertoimen K:n numeroarvo ja
painetaan ENTER seki edelleen B VAL:iin vastataan antamalla vakion B:n nu-
meroarvo ja ENTER.

Painamalla ENTER poistutaan AUTO CALC-ohjelmasta.

Mitataan standardit samassa jdrjestyksessd, jossa ne on sy0tetty laitteeseen.
Imetéin standardia kyvettiin, ja painetaan START/STOP-nappulaa, jolloin laite
tulostaa standardin konsentraation. Kun kaikki standardit on mitattu, niin laite
tulostaa kulmakertoimen ja vakion sekd korrelaatiokertoimen nelion. Tamén jal-
keen laite pyytdd mittaamaan naytteet.

CONC.=K * ABS. + B
K B R**2
START MEASURING SAMPLE

Huuhdellaan kyvetti vedelld, ja mitataan ndytteet kuten standardit. Kun kaikki
ndytteet on mitattu, niin mittaaminen lopetetaan painamalla ENTER, jolloin
laite siirtyy pois AUTO CALC-ohjelmasta.
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Tulokset

Laite tulostaa jokaisesta ndytteestd mitatut absorbanssit ja sen perusteella lasketut kon-
sentraatiot. Ellei kdytettdvissd ole sellaista spektrofotometrid, joka laskee automaatti-
sesti tulokset, niin piirretddn kalibrointisuora standardiliuosten absorbanssit konsen-
traatioiden funktiona. Luetaan téltd suoralta ndytteiden urea-N-pitoisuudet pg/cm3.
Lopullinen tulos saadaan kertomalla suoralta luetut pitoisuudet laimennuskertoimella,
joka on laimennustilavuus jaettuna pipetointitilavuudella. Huomioidaan my0s
vidrinpoistossa tapahtunut laimennus.

Kirjallisuus

Douglas, L. A. & Bremner, J. M. 1970. Extraction and colorimetric determination of
urea in soils. Soil Sci Soc Amer Proc 34: 859 - 862.

Optional Program Unit model OPI-2 for the UV-240 Instruction Manual.

Shimadzu Recording Spectrophotometer UV-240 Instruction Manual.
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Anionien (Cl-, NO3-, PO43-, SO42-)
ja kationien (Na+, NHs+, K+)
maaritykset vesinaytteista
ionikromatografialla.

Menetelma VA(QS

Johdanto

Ionikromatografiassa on yhdistetty ioninvaihto, nestekromatografia ja sihkonjohtoky-
vyn mittaus. Supressoimattomassa menetelméssd kdytetddn alhaisen johtokyvyn
omaavia eluentteja. Laitteistona voidaan kdyttdd tavallista nestekromatografia, jossa on
ionien erottelukolonni ja johtokykydetektori. Anionien ja kationien analysointi tapah-
tuu erikseen, silld niiden médrityksiin tarvittavat hartsityypit ja eluentit poikkeavat
toisistaan.

Kationien erottamiseen kdytetddn 10 pm polystyreenigeelid, jossa on sulfonoituja
funktionaalisia ryhmid. Tdmi kolonni soveltuu sekid yksiarvoisten kationgiden K*,
Li*, NH4+ ja Na* ettii kahdenarvoisten ionien Ba2+, Ca2+, Mg2+ ja Sr** madrit-
tdmiseen. Anionien erottamiseen kdytetdén 10 pm polymeta-akrylaattigeelid, jossa on
kvartddrisia ammoniumryhmid. Sitd voidaan kdyttii erilaisten anioneiden erottamiseen
vaihtamalla eluenttia sen mukaan, miti ioneja halutaan tutkia. Tdmi ohje soveltuu
seuraaville anioneille: F, CO32", CI, NO, , Br, NO3, P04, SO4Z.
Eluenttiliuoksena kationeilla on 0,002 M typpihappo ja anioneilla boraattipuskuriliuos.
Kationiesikolonni on asetettu eluenttivirtaan ennen injektoria. Sen tarkoitus on helpot-
taa monovalenttisten kationien madritystd poistamalla polyvalenttisia kationeita eluen-
tista. My0s anionien mittauksissa kdytetddn esikolonnia ennen varsinaista anioniko-
lonnia poistamaan poolittomat hdiritsevit komponentit. Standardien ja ndytteiden
Syott0 tapahtuu automaattisesti WISP-ndytteensyottosysteemilld. Analyyttien maédrat
havaitaan johtokykydetektorin avulla, josta signaalit johdetaan integraattoriin. Piikit
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tunnistetaan retentioaikojen mukaan, ja pitoisuudet méadritetddn piikin korkeuden tai
pinta-alan perusteella.

Laitteisto

Kolonniuuni

Waters TCM lampdotilaséddin kolonniuunille
Waters Wisp 710 B automaattinen niytteensyottosysteemi
Wispin termostaatti

Waters pumppu 6000 A

Waters johtokykydetektori Model 430

Waters 740 Data Module-integraattori

IC-PAK A anionikolonni (4,6 mm(ID) x 5 cm)
IC-PAK C kationikolonni (4,6 mm(ID) x 5 cm)
Cation Guard-Pak-kationiesikolonni

Anion Guard-Pak-anioniesikolonni

Reagenssit

Metanoli, CH30H, HPLC-laatu

Suolahappo, HCI, p.a.
Kalium-D-glukonaatti, CgH;KO7, p.a.
Boorihappo, H3BO3, p.a.
Natriumtetraboraatti, Na,B4O7*10 H,O, p.a.
Asetonitriili, CH3CN, LiChrosolv

Butanoli, CH4(CH;)30H, LiChrosolv
Glyseroli, HOCH,CHOHCH,OH, >95,0 %
Typpihappo, HNO3, suprapur
Natriumkloridi, NaCl, p.a.

Natriumnitraatti, NaNOs, p.a.
Kaliumdivetyfosfaatti, KH,POy, p.a.
Natriumsulfaatti, NapSOy, p.a.
Kaliumkloridi, KCl, p.a.

Ammoniumkloridi, NH4Cl, p.a.

Standardi, Dionex, Five anion standard, part # 037157
Heliumkaasu, He,, 99,995%
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Naytteiden esikdsittely ja vilineiden puhdistus

Niytteet suodatetaan maastossa, ja niihin ei laiteta kestdvointiainetta. Néytteet toimi-
tetaan mahdollisimman pian laboratorioon analysoitaviksi, ja niitd sdilytetddn ennen
mittausta joko jddkaapissa tai pakastimessa. Pakastimesta otetaan sulamaan vain sen
verran ndytteitd, jotka voidaan mitata viikon sisdlld. Ndaytteet pitdd suodattaa vield
uudelleen sekd anionien ettd kationien madritystd varten. Sadevesien ja maavesien
esikdsittely laboratoriossa eroaa toisistaan. Maavedet suodatetaan lddkeruiskun avulla
ensin Millex-HV-suodattimen 0,45 pm 1dpi, jonka perdssd on Sep-Pak-kolonni C18.
Suodatin poistaa karkean suodatinpaperin 1ldpi menneet hiukkaset ja esikolonni
kolonnille haitalliset polaarittomat molekyylit. Sadevedet suodatetaan vain Sep-Pak-
kolonnin 14pi Finnpipettid apuna kéyttden.

Vesindytteissd olevat, mittausta hdiritsevat, komponentit poistetaan Sep-Pak-kolonnin
C18 avulla siten, etti ensin kolonni kastellaan 1 - 3 cm3:1la metanolia polaaristen yh-
disteiden poistamiseksi kolonnista. Sitten kolonni huuhdotaan 5 cm3:11a ioninvaihdet-
tua vettd ja yhden kerran néytteelld. Sen jdlkeen puhdistetaan nédyteastia seuraavasti:
Ruiskutetaan nédyte kolonnin ldpi ndyteastiaan, laitetaan ndyteastian korkki kiinni ja
ravistellaan. Huuhteluun kdytetty ndyte heitetdén pois. Puhdistus tehdddn kolme ker-
taa. Mitattava ndyte ruiskutetaan kolonnin ldpi ndyteastiaan ja korkki laitetaan kiinni.
Ennen seuraavaa ndytettd huuhdellaan kolonni kerran ioninvaihdetulla vedelld ja ker-
ran seuraavalla ndytteelld. Tdmén jdlkeen tehddidn ndyteastian huuhtelu. Tukkeutuneen
Sep-Pak-kolonnin voi regeneroida huuhtelemalla sitd metanolilla ja ioninvaihdetulla
vedelld muutaman kerran vastakkaiseen suuntaan.

Ennen ndytteiden suodattamista nidyteastiat on pestévi huolellisesti. Anionimaaritystd
varten astiat pestddn pelkdstddn ioninvaihdetulla vedelld ja huuhdellaan ainakin 10 ker-
taa. Happopesua ei voi kdyttdd, koska hapon huuhtominen on erittdin ty0lastd.
Kationimddrityksid varten nédyteastiat pestdan ensin vesijohtovedelld ja hapotetaan 1 M
suolahapolla. Niyteastioiden annetaan liota hapossa mieluiten yon yli. Hapotuksen
jdlkeen astiat huuhdellaan ainakin 10 kertaa ioninvaihdetulla vedelld.

Virran kytkeminen laitteistoon

1 NiytteensyoOttoyksikkd toimii paineilman avulla. Kytketdéin paineilma piille
kdantdmalld vipu vasemmalle vaakatasoon. Paineensddto on lukittu 4 bariin, jolla
paineella laite toimii.

2 Kytketddn seuraavaksi virta kolonniuunin ldmpétilasddtimeen ja kolonniuuniin.
Syotetddn kolonniuunin ldmpdtila painamalla SET. Sy6tetddn sen jilkeen 350
(35,0 °C) ja ENTER. Tésséd vaiheessa voidaan syottdd my0s uunin ldmpotilan
yldraja painamalla OVER, 360 (36,0 °C) ja ENTER. Uunin ldmpétilan alaraja
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syOtetddn vasta sitten, kun uunin 1dmpétila on noussut 35 °C:een painamalla
UNDER, 340 (34,0 °C) ja ENTER.

Kytketdéin virta ndytteensyOttdyksikkoon ja ndytteensyottoyksikon jiadhdytys-
osaan asettamalla kytkimet POWER ja DEFROST ON asentoon.

Kytketddn virta pumppuun POWER ON.

Kytketddn detektori ON asentoon, ja valitaan herkkyydeksi 0.02 x 20 uS.

numerotiedon  jilkeen ENTRY: YEAR:199X MONTH:XX DAY:XX
HOUR:XX MINUTE:XX. Tidmin jilkeen integraattori kysyy onko kyseessd
uusi tiedosto IS THIS A NEW FILE [:YES 0:NO ja siihen vastataan painamalla
0. Sen jilkeen laite kysyy muistissa olevaa ohjelmaa FILE NO. X. Valitaan
haluttu ohjelma antamalla sen numero ja ENTRY.

Integraattorin muistiin voidaan tallettaa mittausohjelmat, ja ottaa ne sieltd kadyttoon
tarvittaessa. Muistissa on kolme ohjelmaa: FILE O on laimeille anioniliuoksille, FILE
1 vikeville anioniliuoksille ja FILE 3 kationeille. Anioniohjelmaan FILE 0 ja ka-

tioniohjelmaan FILE 3 sy6tetdéin integraattorin perusasetukset seuraavasti:

TOIMINTO FILE 0 FILE 3
ANIONIEN MITTAUS KATIONIEN MITTAUS

ATTENUATION 32 32

herkkyys

CHART FEED 10 10

piirturin nopeus

END TIME 14 11

lopetusaika

MINIMUM AREA 1 0

pienin mitattava pinta-ala

MINIMUM HEIGHT 100 0

pienin mitattava korkeus

MINIMUM WIDTH 0.15 0.2

pienin piikin leveys

puolikorkeudella
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TOIMINTO FILEO FILE 3
ANIONIEN MITTAUS KATIONIEN MITTAUS

DOUBLE PEAK WIDTH 10 10

kaksoispiikin leveys

CALCULATION METHOD 14 14

tulosten laskentaohjelma kahden
pisteen kalibrointisuoran avulla

Lisiksi sy0tetddn seuraavat funktioasetukset ja analyysikomento:

NO. FUNCTION/TOIMINTO ANNETTAVA ARVO
FILEO FILE 3
7 PLAY BACK POSITION 3 1

asettaa uudelleen piirrettivin
kromatogrammin nollakohdan (-1-9)

9 PLAY BACK PEAK DATA 4 4
tulostaa piikin nimen ja retentioajan
13 PLAY BACK SIZE 2 2

midrittda tulostettavan
kromatogrammin pituuden

16 RECORD POSITION 4 2
merkitsee nollakohdan
kromatogrammiin analyysin aikana

18 AREA/HEIGHT 1 1
tulostaa piikin pinta-alan tai
korkeuden analyysiraporttiin
O=pinta-ala, 1=korkeus

19 PEAK DETECT MODE 2 0
2 médrittaa piikin pohjaviivan
laaksosta laaksoon o
0 ei médrittele piikin pohjaviivaa

22 TOTAL SAMPLE 100 200

niiytteensyottijassi olevien
niyteastioiden kokonaislukumiéri

23 STANDARD SAMPLE 1 1
ensimmaiisen standardin
paikkanumero naytekiekolla

24  UNKNOWN SAMPLE 8 9

tutkittavien niytteiden lukuméira
standardointien vilissi
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ANALYSIS COMMAND (Analyysikomento)

NO. FUNCTION TIME DATA ei integroi kromatogrammia

1 LOCK 0.0 2.0 vililld 0-2 minuuttia

Anioneiden ja kationeiden piikkien tunnistustiedot syétetddn alla olevien esimerkkien

mukaisesti pdivittdin ajetun kromatogrammin perusteella.

IDENTIFICATION PEAK (Piikin tunnistetiedot)

NO. NAME RT Col1 Cco2
NIMI RETENTIOAIKA * *x

1 CL 2.666 1.0 3.0

2 NO3 4471 2.0 4.0

3 PO4 7.686 1.0 2.0

4 S04 10.74 3.0 10.0

* jonin pitoisuus kiyttostandardissa 1
** jonin pitoisuus kiyttostandardissa 2

IDENTIFICATION PEAK (Piikkien tunnistetiedot)

NO. NAME RT col Co2
NIMI RETENTIOAIKA * -

1 NA 5.052 0.2 1.0

2 NH4 7.585 0.2 1.0

3 K 9.278 0.5 2.5

* jonin pitoisuus kiyttostandardissa 1
*% jonin pitoisuus kiyttostandardissa 2
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Anionien mittaus Cl -, NO3", PO43', SO42'

Liuokset ja standardit

Anionikolonnin varastointiliuos, 10 % asetonitriili:

Mitataan 100 cm3 asetonitriili, ja sekoitetaan se 900 cm3:iin ioninvaihdettua vetti.
Suodatetaan liuos imusysteemilli Millipore HA 0,45 pm suodattimen lédpi ja ravistel-
laan ultraddnilaitteessa 30 minuuttia sekd kuplitetaan heliumilla 5 - 10 minuuttia.

Anionieluentti, 1,3 mM glukonihappo/1,3 mM boorihappo puskuriliuos (pH 8,5):
Punnitaan 600 mg kaliumglukonaattia, 720 mg boorihappoa ja 1000 mg
natriumtetraboraattia 1,7 dm~:iin ioninvaihdettua vettd ja sekoitetaan. Lisdtddn 240
cm3  asetonitriilii, 60 cm3 butanolia ja 10 cm3 glyserolia sekd sekoitetaan.
Suodatetaan eluenttiliuos imusysteemilld (suodatin Millipore HA 0,45 um) ja ravistel-
laan ultraiinilaitteessa 30 minuuttia sekd kuplitetaan heliumilla 5 - 10 minuuttia.

Anionikolonnin regenerointiliuos, 100 mM glukonaatti/boraatti puskuriliuos:
Liuotetaan 9,5 g natriumtetraboraattia, 5,8 g kaliumglukonaattia ja 1,0 g boorihappoa
250 cm3:n pullossa ioninvaihdettuun veteen ja tiytetdén merkkiin. Liuoksen pH on n.
8,5 (Tarkista!). Suodatetaan regenerointiliuos imusysteemilld (suodatin Millipore HA
0,45 ym) ja ravistellaan ultradénilaitteessa 30 minuuttia seké kuplitetaan heliumilla 5 -
10 minuuttia.

Anionistandardit:

Lampokaapissa kuivatuista ja eksikaattorissa jddhdytetyistd reagensseista tehdddn
seuraavat perusstandardit.

Kloridiperusstandardi, 1000 mg/dm3 CI":
Liuotetaan 0,1648 g natriumkloridia ioninvaihdettuun veteen ja tdytetddn 100 cm3:ksi.

Nitraattiperusstandardi, 1000 mg/dm3 NO3™:

Liuotetaan 0,1372 g natriumnitraattia joninvaihdettuun veteen ja tdytetdéin
100 cm3:ksi.

Fosfaattiperusstandardi, 1000 mg/dm3 PO43':

Liuotetaan 0,1432 g kaliumdivetyfosfaattia ioninvaihdettuun veteen ja tdytetdéin
100 cm3:ksi.

Sulfaattiperusstandardi, 1000 mg/dm3 SO42":
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Liuotetaan 0,1479 g natriumsulfaattia ioninvaihdettuun veteen ja tiytetdéin
100 cm3:ksi.

Kayttostandardi 1:

Cr 1 mg/cm3 (100 mm3 perusst.)
NO% 2 mg/cm3 (200 mm3 " )
PO4>" 1 mg/em3 (100 mm3 " )
S04~ 3 mg/em3 (300 mm3 " )

Perusstandardeista pipetoidaan ylld olevat mddrdt samaan pulloon ja tdytetdidn
100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedella.

Kayttostandardi 2:

Cr 3 mg/cm3 (300 mm3 perusst.)
NO33' 4 mg/cm3 (400 mm3 " )
PO,”" 2 mg/em3 (200 mm3 " )
S04% 10 mglm3 (1000 mm3 " )

Perussardeista pipetoidaan ylldolevat maddrdt samaan pulloon ja tdytetdin 100 cm3:ksi
ioninvaihdetulla vedelld.

Kontrollistandardi (Dionex):

F 20 mg/dm3

cr 30 mg/dm3

NO3, 100 mg/dm3

PO4>" 150 mg/dm3

S04 150 mg/dm3

Kontrollistandardista pipetoidaan sopivat méirit ja laimennetaan 100 cm3:ksi ionin-
vaihdetulla vedelld.

Anionikolonnin asennus

Jos laitteessa on kationikolonni, otetaan se irti kapillaareineen ja jdtetddn 0,002 M
typpihappoon sdilytyksen ajaksi. Anionikolonnin sininen kapillaari laitetaan
paikoilleen. Toinen pdd pannaan WISP-néytteensy0Ottoyksikon pdéltd venttiiliin kiinni
ja toinen pdd pumpun pulssinvaimentimeen. Metallin vérinen kapillaari laitetaan
WISP-niytteensyottoyksikon etuluukusta injektoriin ja toinen pdi jateastiaan. Eluentin
tilalle laitetaan ioninvaihdetun veden pullo ja ilmat vedetddn pois. Tami tapahtuu
siten, ettd ylhddlld oleva vipu kdédnnetddn oikealle, niin ettd neste ei mene kolonniin.
Virtaus sdidetdin 9 cm3/min. Neste tulee vivun luona olevasta metallikapillaarista.
SOLVENT DRAWOFF:n alapuolella oleva ruuvi aukaistaan ja vedetddn nestettd
ruiskulla 1 - 2 kertaa ja viimeiselld kerralla tyOnnetddn ruiskullinen sisddn. Myos
ruiskun tyhjentdmisen vililld ruuvi suljetaan kevyesti. Ruuvi laitetaan kiinni, ja virtaus
asetetaan nollaksi, jonka jdlkeen vipu ylhddlld kdinnetddn vasemmalle. Sen jidlkeen
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annetaan pumppujen ja WISP-ndytteensyottosysteemin ldpi virrata ioninvaihdettua
vettd nopeudella 9 cm~/min noin 50 cm3, jonka jilkeen virtaus pysdytetdan.

Tamin jilkeen laitteisto huuhdotaan 10 % asetonitriililld. Kéddnnetdin SOLVENT
SELECT-nappula asentoon 2, ja tehddin ilman poistaminen géilleen. Systeemin
huuhtelu (PURG) tehddidn seuraavasti: Virtaus sdddetddn 9 cm-/min. Neste tulee
ndytteensyottoyksikon metallinvérisestd kapillaarista. Jos pumpun RESET-valo alkaa
palaa, laitetaan pumpun paineen sdit0 isommalle. Samanaikaisesti, kun virtaus on
9 cm3/min, niin painetaan ndytteensyottdyksikon PURG-nappulaa niin kauan kunnes
asetonitriili on valunut 250 cm3 jdteastiaan (eli noin 10 kertaa). Tamin jdlkeen vir-
taus laitetaan nollille.

Anionicluentti asetetaan veden tilalle ja SOLVENT SELECT-nappula kddnnetdin
takaisin asentoon 1 eli eluentille, ja vedetddn ilmat pois. Punainen kapillaari vaihde-
taan metallinvirisen tilalle injektorista anioniesikolonniin, joka on yhdistetty varsi-
naiseen anionikolonniin. Anionikolonni laitetaan kolonniuuniin, ja esikolonni sen
ulkopuolelle. Virtaus asetetaan 1,2 cm3/min, ja annetaan kolonnin tasaantua noin 1
tunti. Saman eluentin, mutta eri erdn tasaantuminen kestdd noin 30 min.

Anionien mittaus

Kolonni: Waters IC-PAK A

Niytetilavuus: 150 mm?3

Ajoaika: 12 min

Eluentti: Boraattipuskuriliuos

Virtausnopeus: 1,2 cm3/min

Kolonniuunin ldmpdtilat:
Alarajaldampdotila 34 °C
Lampotila 35 °C
Yldrajaldampdtila 36 °C

Pumpun maksimipaine: 2000 psig

Detektorin herkkyys: 0,02 x 20 puS

Detektorissa limpdtilastabilointi padlli TEMP ON ja POLARITEETTI + (integraat-

toriin menevin ulostulosignaalin varaus).

Eluentin tasaantumisen jéilkeen (=johtavuus on vakio vililld 300-350 pS) integraattorin
perustaso sdddetddn piirturipaperille 8:aan detektorin COARSE-nappulan avulla piir-
turin ollessa RECORD asennossa .

Standardit, kontrollistandardit ja ndytteet asetetaan rinnakkaisina 48 paikkaiseen kiek-
koon. Ennen standardien ja ndytteiden mittausohjelman kédynnistystd, tarkistetaan
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piikkien retentioajat ja kokonaisaika mittaamalla standardi 2. Mittaus kdynnistetddn
WISP-ndytteensyottdjiyksikon SINGL-puolella seuraavasti:

SINGL

SAMPLE NO 2 ENTER
INJ VOL 150 ENTER
RUN TIME 12 ENTER
RUN

WISP-niytteensyottoyksikkd ja integraattori pitdd ohjelmoida samalla tavalla.
Integraattorin mitattua retentioajat, niistd tunnistetaan analysoitavat piikit, ja ne tallen-
netaan integraattorin muistiin. My0s standardien pitoisuudet syotetddn integraattorin
muistiin. Automaattisella ndytteensyottdjilld standardointi ja puhdistushuuhtelut oh-
jelmoidaan seuraavasti:
SYS MES 8202 (2 kpl standardeja) ENTER

7208 (joka 8. ndyte on standardindyte) ENTER

8905 (puhdistushuuhtelu PURG) ENTER

Automaattinen ndytteensy0ttdjd palaa takaisin alkustandardeihin tekeméén kalibroin-
nin joka 7. ndytteen jédlkeen, ja palaa takaisin ottamaan standardit (st 1 tai st 2) ndyt-
teiden vilistd. PURG-puhdistuksen voi asettaa tapahtuvaksi esim. joka kolmannen
ndytteen jilkeen (ohjelma SYS MES 8905). Automaattinen ndytteensyottd ohjelmoi-
daan AUTO-puolella esimerkiksi seuraavasti:

AUTO

SAMPLE NO 0 ENTER

INJ VOL 150 ENTER

RUN TIME 12 ENTER ENTER
RUN

T4ll6in kaikista nédytteistd injektoidaan 150 mm?3 ja ajoaika on 12 min. Eri injektiotila-
vuus on ohjelmoitava erikseen.
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Kationien (Na*, NH,*, K*) mittaus

Liuokset ja standardit

Eluentti, typpihappoliuos, 0,002 M HNO3:

Laimennetaan 257 mm3 vikevii suprapur typpihappoa 2 dm3:iin ioninvaihdettua
vettd. Eluentti suodatetaan ja ultradi@niravistellaan 30 min sekd kuplitetaan heliumilla
5-10 minuuttia.

Kationikolonnin regenerointiliuos, typpihappoliuos, 0,1 M HNO3:

Laimennetaan 6,3 cm3 vikevii suprapur typpihappoa 1 dm™:iin ioninvaihdettua vetti.
Suodatetaan regenerointiliuos imusysteemilld (suodatin Millipore HA 0,45 pm) ja
ravistellaan ultradanilaitteessa 30 minuuttia sekd kuplitetaan heliumilla 5-10 minuuttia.

Kationistandardit:

Limpokaapissa kuivatuista ja eksikaattorissa jdéihdytetyistd reagensseista tehdiin
seuraavat perusstandardit.

Natriumperusstandardi, 1000 mg/dm> Na*:
Liuotetaan 0,2542 g natriumkloridia ioninvaihdettuun veteen ja taytetdan 100 cm3:ksi.

Kaliumperusstandardi, 1000 mg/dm> K*:
Liuotetaan 0,1906 g kaliumkloridia ioninvaihdettuun veteen ja tdytetdan 100 cm3:ksi.

Ammoniumperusstandardi, 1000 mg/dm3 NH,*:
Liuotetaan 0,2969 g ammoniumkloridia ioninvaihdettuun veteen ja tiytetddn
100 cm3:ksi.

Vilistandardi:

Na* 10 mg/dm3

NH Y 10 mg/dm?

K* 25 mg/dm-

Laimenna natrium- ja ammoniumperusstandardeja 1 cm3 ja kaliumperusstandardia
2,5 cm3 100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelli.

Kayttostandardi 1;
Na* 0,2 mg/dm>
NH,t 0,2 mg/dm?
+ 3
K 0,5 mg/dm-
Tehdéin vilistandardista laimentamalla 2 cm3 100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell:.
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Kayttostandardi 2:

Nat 1,0 mg/dm>

NH;" 1,0 mg/dm:

K* 2,5 mg/dm

Tehd:in vilistandardista laimentamalla 10 cm3 100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelli.

Kontrollistandardi;

Na* 0,5 mg/dm>

NH4*t 0,5 mg/dm3

Kt 1,25 mg/dm

Laimenna kayttostandardista 1 5 cm3 100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell4.

Kationikolonnin asennus

Jos laitteessa on anionikolonni, huuhdellaan laitteisto 10 %:la asetonitriililld.
Kéidnnetdan SOLVENT SELECT-nappula asentoon 2, tehdiin ilmaus, ja annetaan
10 % asetonitriilii virrata 30 - 50 cm3 nopeudella 1,2 cm3/min.

Anionikolonnit otetaan irti ja suljetaan tulpilla, kun ne sisdltvit 10 % asetonitriilid.
Punaisen kapillaarin tilalle laitetaan metallin vidrinen kapillaari WISP-nidytteensyot-
tosysteemin edestd injektoriin ja toinen pdd laitetaan jdteastiaan ja annetaan virrata
10 % asetonitriilid nopeudella 9 cm3/min ja painetaan samanaikaisesti PURG-
nappulaa noin 10 kertaa. Sen jdlkeen asetetaan virtaus nollaksi.

Kéédnnetdan SOLVENT SELECT-nappula asentoon 1 eli eluentin puolelle, ja eluentin
tilalle vaihdetaan ioninvaihdetun veden gullo. Tehddidn ilmaus ja annetaan veden vir-
rata noin 5 minuuttia nopeudella 9 cm~>/min. Tdlloin kapillaarit, ndytteensyottosys-
teemi ja pumppu puhdistuvat asetonitriilistd. Virtaus asetetaan nollaksi.

Kationikolonni asetetaan ottamalla ensin pois metallikapillaari, ja sen tilalle laitetaan
teflonkapillaari, jossa kationikolonni on kiinni. Virtaussuunta on nuolen mukaisesti
ndytteensyOttdjdstd poispdin. Varsinainen kolonni laitetaan kolonniuuniin. Sininen
kapillaari otetaan pois, ja tilalle laitetaan esikolonni kapillaariletkuineen. Virtaussuunta
on nuolenmukaisesti pumpusta ndytteensyottdjain péin.

Kationieluentti laitetaan paikoilleen (SOLVENT SELECT asentoon 1) ja poistetaan
ilmat. Eluentin virtaus asetetaan 1 cm3/min. Kolonnin annetaan tasaantua noin 1 tunti.
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Kationien mittaus

Kolonni: Waters IC-PAK C

Néytetilavuus: 50 mm?3

Ajoaika: 9 min

Eluentti: 0,002 M typpihappo,

Virtausnopeus: 1 cm3/min

Kolonniuunin 1dmpdtilat:
Alarajalampdtila 34 °C
Lampdtila 35 °C
Ylédrajaldampdétila 36 °C

Pumpun maksimipaine: 2000 psig

Detektorin herkkyys: 0,02 x 50 pS

Detektorissa 1dmpotila stabilointi pddlla TEMP ON ja POLARITEETTI-.

Eluentin tasaantumisen jélkeen (johtavuus on vakio vililld 700 - 800 uS) integraattorin
perustaso sdddetdlin pyorittdmilla COARSE-nappulaa niin kauan kunnes +/- zero valo
vilkkuu kummassakin. Sen jilkeen kddnnetdin COARSE-nappulaa neljanneskierros
myOtdpdivaan.

Standardit, kontrollistandardit ja ndytteet asetetaan rinnakkaisina 96-paikkaiseen
ndytekiekkoon. Retentioajat mitataan kuten anioneilla, ja tallennetaan integraattorin
muistiin. Joka 8. néytteen jilkeen asetetaan standardit ja kontrollistandardi. Joka kol-
mannen ndytteen jidlkeen ohjelmoidaan huuhtelupuhdistus (PURG) automaattiseen
nédytteensyottdjadn (SYS MES 8905). Integraattori on ohjelmoitava samalla tavalla
kuin automaattinen néytteensyottdja (WISP) eli kalibrointisuoran teko on
samanaikaista.

Tulokset

Laite tulostaa jokaisesta ndytteestd retentioajat, piikkien korkeudet ja niiden perus-
teelle lasketut konsentraatiot. Laite laskee tulokset kahden pisteen kalibrointisuoran
avulla. Niytteet mitataan rinnakkaisina ja tuloksissa ilmoitetaan niiden keskiarvot
mg/dm3:na.

Huomautuksia

1 Huonosti suodattuvia maavesid ei yleensd kannata analysoida ionikroma-

tografilla, jos ndytteet ovat hankalia suodattaa, koska tdlloin kolonnit menevit
helposti tukkoon.
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Tarvittaessa on anionikolonni regeneroitava. Virtaussuunta on regeneroitaessa
normaalia ajosuuntaa vastaan. Otetaan kolonnit erikseen. Ajetaan kolonnin 1dpi
ioninvaihdettua vettd nopeudella 1 cm3/min noin 30 minuuttia vastakkaiseen
suuntaan. Seuraavaksi ajetaan regenerointiliuosta nopeudella 0,8 cm3/min
vastakkaiseen suuntaan noin 50 cm-” ja tdimén jdlkeen ioninvaihdettua vettd noin
30 cm3 nopeudella 1 cm3/min. Siidetiin kolonni timin jdlkeen normaalisti, ja
asctetaan eluentin virtausnopeudeksi 1,2 cm3/min  normaaliin  suuntaan.
Esikolonni vaihdetaan uuteen joka toisen regenerointikerran yhteydessa.

Kun kationipiikit menevit kasaan, niin on suoritettava kationikolonnin regene-
rointi. Regeneroinnin aikana virtaussuunta on normaalia ajosuuntaa vastaan.
Otetaan kolonnit irti. Ajetaan 0,1 M typpihappoa nopeudella 0,5 cm3/min noin
50 cm3. Laitetaan kolonnit yhteen, ja ajetaan ioninvaihdettua vettd nopeudella
1 cm3/min noin 30 cm3. Siidetiiin kolonni timin jdlkeen normaalisti, ja
asetetaan eluentin virtausnopeudeksi 1 cm3/min normaaliin virtaussuuntaan.

Aina kun vaihdetaan nestelaatua, niin tdytyy muistaa vaihtaa neste kupla-ansassa
avaamalla siitd korkki ja paidstamilld nestettd yli, jotta neste vaihtuu putkessa.

Samoin systeemin ilman poisto on tehtdva aina vaihdettaessa nestelaatua.

Jos anionien vesipiikki on huomattavasti lyhentynyt, niin on tehtévi injektioneu-
lan huuhtelu.

Kaikille liuoksille tehddin ultraddniravistelu.

Kirjallisuus

Standart methods for examination of water and wastewater. 1985. 16th ed. pp. 484 -

487.

The IC-pak column and guard column, Care and use manual. Waters 1989.

WATERS 740 DATA MODULE Preliminary Operator's Manual.

WISP 710 B Operator's Manual.
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Mittaaminen FlA-analysaattorilla

Menetelma VAQ09

Johdanto

Menetelmd perustuu virtausinjektiotekniikkaan. Ndyte injektoidaan kantajaliuokseen,
joka yhdistetdéin reagenssivirtaan. Tutkittavasta ionista muodostetaan sekoituskam-
miossa reagenssien avulla vérillinen kompleksi, jonka intensiteetti mitataan spektrofo-
tometrisesti.

Spektrofotometri on ns. kaksisddefotometri. Valon ldhteeni on wolframilamppu.
Valonsdde kulkee ensin suodattimen lipi, joka poistaa IR-séteilyn. Moottorin avulla
siirtyvdlld interferenssisuodattimella valitaan mittauksessa kdytettdvd aallonpituus
(400 - 700 mm). Ennen valonsidteen saapumista lépivirtauskyvettiin osa siitd hei-
jastetaan peilien avulla referenssifotodiodille. Pddosa valonsiteestd kulkee ldpivir-
tauskyvetin 14pi ja lopulta saavuttaa mittaavan fotodiodin.

A Yksikanavainen FIA-analysaattori

Laitteisto

Tecatorin FIAstar 5020 analysaattori
Tecatorin FIAstar 5023 spektrofotometri, joka koostuu kolmesta yksikosta:
5032 detektorin kontrollointiyksikkd
5023-011 optinen yksikko
5021 4-viri kirjoitin
Tecatorin FIAstar 5007 40-paikkainen automaattinen ndytteensyottija
Sekoituskammiot, Chemifold I - V
Systtdventtiili, L-100-1 (30 mm3 ja 200 mm3)
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Laitteen kdynnistiminen

Analysaattoriyksikon (5020) kdynnistys

1

Asetetaan paikoilleen ko. analyysissd tarvittavat kantaja- ja reagenssiliuokset,
jotka on suodatettu ja ravisteltu ultraddnilaitteessa 0,5 - 1 tuntia. Laitetaan vesi-
pulloon ioninvaihdettua vettd injektioneulan huuhtelua varten.

Asennetaan analyysissd kédytettdvd sekoituskammio yhdistdmalld kantaja- ja rea-
genssiliuokset teflon- ja pumppuletkujen avulla sekoituskammioon kunkin ionin
tarkempien analyysiohjeiden mukaan. Yhdistetddn tarvittava syottoventtiili in-
jektoriin.

Laitetaan pumppuletkuihin pisara silikonioljyd, ja kiinnitetddn pumppujen hihnat.

Yhdistetddn syottdventtiilin imuletku pumppuun, ja asennetaan letku niin, ettd se
imee venttiilin kautta. Laitetaan pumppuletkun avoimeen péddhin jitteenpoisto-
letku.

Yhdistetddn ldpivirtauskyvetin sisdidntuloletku sekoituskammioon ja ulostulo-
letku jdtepulloon.

Ohjelmoidaan pumput asettamalla kunkin ionin analysointiohjeista 10ytyvit arvot
T1:lle (pumput pysdhtyvit tdmén ajan kuluttua injektoinnista), T2:1le (pysdhdyk-
sen kesto), Tinj:lle (injektointiaika * 10, esim. 3 * 10 = 30) sekd MODE:lle arvo
0 tai 1, jolloin intensiteetti tulostuu joko ajan perusteella (=0) tai korkeimman
absorbanssilukeman perusteella (=1).

Esimerkiksi NO3-N- ja N -analyyseissi esiintyy joskus pienii etupiikkeji, jol-
loin laite tulostaa tdmén etupiikin eikd nédytepiikin absorbanssia. Tdma voidaan
korjata ajamalla jotakin standardia, ja ottamalla sekuntikellolla aika injektoinnis-
ta piikin huippuun. Sen jidlkeen asetetaan MODE-valikkoon 0 (normaalisti 1),
jolloin ndytt6on tulee RUN-nédppdimen ja analyysien lukumddrdn antamisen
jilkeen SEC. Tdhdn annetaan edelld mitattu sekuntimaari.

Kytketddn virta pdidlle POWER-kytkimestd, ja tarkistetaan, etti molempien
pumppujen kdynnistysnapeissa palaa valo.

Tarkistetaan, ettd injektorisilmukka on oikein piéin, eli metallinipukka on
oikeassa laidassa. Jos se on vdidrin, niin painetaan kaksi kertaa RESET-
ndppdintd.
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9  Kiynnistetddn laite RUN/STOP -nippiimesti, ja tarkistetaan, ettei systeemissi
ole ilmaa.

HUOM! Analyyseissd, joissa kidytetddn kolonnia (NO3-N, Ny ja SO4), johdetaan vir-
taus kolonniin vasta, kun kaikki ilma on varmasti poistunut letkuista.
Detektorin kontrolliyksikon (5032) kdynnistys

1 Kytketddn virta pdidlle POWER-kytkimestd, ja annetaan spektrofotometrin lim-
metd 15 - 30 minuuttia ennen kdyttoa.

2 Asetetaan tarvittava mittausaallonpituus (nm) painamalla: A, xxx, Ent.

3 Asetetaan piirturin nopeus (s/cm) painamalla P1.X, xx, Ent, missd xx on kulle-
kin ionille annettava piirturin nopeus:

Ioni Piirturin nopeus (s/cm)
Cl- 15
NO3 + N02 30

NHy, PO4, NO3 60
Piirturin nopeus vaikuttaa piikkien leveyteen, ja sille voidaan antaa arvoja 10 -
99.

4  Piikin korkeutta eli maksimiabsorbanssia voidaan sdétdd painamalla P1.Y-nip-
pdintd, jolloin ndytt6on ilmestyvit laitteen muistissa olevat arvot, joita voidaan
tarvittaessa muuttaa:

P1.Y HI 1.000 Ent maksimi absorbanssi

LO 0.000 Ent minimi absorbanssi
Niitd arvoja ei kuitenkaan yleensd tarvitse muuttaa. Mitd pienempi HI on sitd
suurempi absorbanssi on.

5 Sdddetddn referenssi- ja kantajaliuosten tausta-arvo (pohja-viiva) painamalla 0.1,
Ent. Toistetaan tdtd liuosten virratessa systeemissd, kunnes arvo tasoittuu
oikeaksi eli on 5 - 10 mm pohjasta. Jos tausta-arvoa ei saada tasottumaan, niin
pestddn ldpivirtauskyvetti. Irroitetaan kyvettiin menevit kapeat teflonletkut, ja
otetaan kyvetti pois laitteesta. Ruiskutetaan ensin 5 M natriumhydroksidiliuosta
kyvetin 14pi pipetin avulla ja lopuksi runsaasti ioninvaihdettua vetti.

6  Tulostetaan asetetut arvot painamalla List ja Ent.
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Automaattisen ndytteensyottdjin (5007) kdynnistys

Kytketddn virta pddlle POWER-kytkimest4.

Herkkyyden sddtiminen

1

2

Laitetaan nidyteastiaan ko. analyysissd kéytettdvda vahvinta standardiliuosta.
Siirretdédn injektioneula niyteastiaan painamalla SET-ndppéintd.

Odotetaan, kunnes injektiosilmukka on tdyttynyt ko. standardilla, ts. kunnes in-
jektioneulan imemit ilmakuplat ovat ohittaneet silmukan.

Injektoidaan ndytettd painamalla analysaattorin INJECT -ndppdinti.
Analyysin pédtyttyd laite tulostaa standardin absorbanssin ja piirtdd piikin.

Sdddetddn laitteen herkkyys sellaiseksi, ettd vahvimman standardin absorbans-
sipiikki tulostuu mahdollisimman isona (maksimi absorbanssi 900 mV) pai-
namalla spektrometrin GAIN-ndppdinti, ja syottdimalld haluttu arvo vililtd -10 -
+10. Normaaliasetus on +1: GAIN, xx, Ent. Negatiivinen vahvistusluku muuttaa
negatiivisen piikin positiiviseksi ja pdinvastoin.

Injektoidaan uudelleen vahvinta standardia, ja tarkistetaan, mikd on piikin koko
annetulla uudella GAIN-arvolla.

Kalibrointi ja néytteiden mittaus

1

2

Painetaan analysaattorin RESET -nippdintd, jolloin ndytt6on ilmestyy: FIA.

Valitaan seuraavaksi lineaarinen tai logaritminen kalibrointikdyrd. Kunkin ionin
tarkemmissa analysointiohjeissa on sanottu kumpaa kéytetddn. Valinta suo-
ritetaan painamalla joko Lgr/Lin-néppdintd tai UP- ja Lgr/Lin-nipp4imid.

Sy0tetddn analysoitavan ionin standardien arvot vahvimmasta laimeimpaan:
50 Ent
25 Ent
15 Ent

Painetaan RUN/STOP-nippiinti, jolloin pumput kdynnistyvit ja ndyttoon il-
mestyy:
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CUPS. Téhin annetaan analysoitavien ndytteiden lukumdiri (standardit + kon-
trollit + nédytteet). Maksimimaard on 99.

Laitetaan automaattiseen ndytteensyoOttdjddn kalibrointistandardit vahvimmasta
laimeimpaan, kontrollindytteet kalibroinnin tarkistamista varten ja sitten analy-
soitavat nidytteet rinnakkaisina. Joka neljinnen niytteen eli joka 8:nnen
ndyteastian jdlkeen laitetaan kontrollindyte. Huuhtele ndytekupit aina kertaalleen
analysoitavalla ndytteelld. Automaattiseen néytteensyOttdjadn voidaan tarvit-
taessa lisétd ajon aikana néytteitd ja kontrolleja.

NiytteensyOttdjdd pyOrdytetddn myOtdpdivain, kunnes ensimmdiinen kalibrointis-
tandardiliuos on analysointikohdassa.

Siirretddn injektioneula ensimmdiiseen kalibrointistandardiliuokseen painamalla
naytteensyottijan SET-ndppdinta.

Odotetaan, kunnes injektiosilmukka on tdyttynyt ko. standardilla (ei ilmakuplia),
jonka jdlkeen voidaan painaa INJECT -ndppdinta.

Tamdn jdlkeen laite analysoi automaattisesti kaikki ndytteet ja kontrollit.

Kontrollindytteitd seuraamalla voidaan tarkistaa, onko kalibrointi pysynyt koh-
dallaan.

Tarvittaessa mittaus voidaan keskeyttdd painamalla RUN/STOP-nippiinti, jol-
loin kalibrointitiedot siilyvit muistissa. Ennenkuin painetaan RUN/STOP-nip-
pdintd niin tarkistetaan, ettd injektiosilmukka on oikein pdin (metallinipukka
oikeassa laidassa). Jos painetaan analysaattorin RESET -ndppdintd, niin kali-
brointiarvot tuhoutuvat muistista. Jos kalibrointi on tehtdvd uudestaan, niin
jatketaan kohdasta 1.

Laitteen sammuttaminen

Syotetddn analysoinnin pddtyttyd koko systeemin 14pi ioninvaihdettua vettd muu-
taman minuutin ajan.

Irroitetaan kolonni, ja tyhjennetddn lopuksi letkut imemalld ilmaa systeemin 1dpi.

Kytketddin virta pois detektorin kontrolliyksikOstd ja ndytteensyOttdjastd ja
lopuksi analysaattorista. Avataan pumppujen hihnat.
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B Kaksikanavainen FIA-analysaattori

Laitteisto

Tecatorin FIA 5012 analysaattori

Tecatorin FIA 5042 detektori

Tecatorin FIA 5027 120-paikkainen automaattinen nidytteensyottéja
Sekoituskammiot, Chemifold I - V

Sydttdventtiili, L-100-1 (30 mm3, 100 mm3 ja 200 mm3)

Super Flow Duo -ohjelma

Compan 486 T-33 mikrotietokone

MD-14 I+ / MD-14 111 super VGA -ndyttopdite

Star XB 24-250 -kirjoitin

Laitteiston kdynnistiminen

1

Kytketddn virrat pdille kaikkiin yksikoihin. Detektorin annetaan ldmmetd noin
30 minuuttia ennen kadyttod.

Asetetaan paikoilleen ko. analyyseissd tarvittavat kantaja- ja reagenssiliuokset,
joita on ravisteltu ultraddnilaitteessa 0,5 - 1 tuntia. Laitetaan vesipulloon ionin-
vaihdettua vettd injektioneulan huuhtelua varten.

Asennetaan analyyseissd kdytettdvit sekoituskammiot yhdistimélld kantaja- ja
reagenssiliuokset teflon- ja pumppuletkujen avulla sekoituskammioihin kunkin
ionin tarkempien analyysiohjeiden mukaan. Yhdistetddn injektoriin tarvittavat
syottoventtiilit.

Laitetaan pumppuletkuihin pisara silikoni6ljyd, ja kiinnitetddn pumppuletkujen
pidikkeet.

Yhdistetddn syottoventtilien imuletkut pumppuihin, ja asennetaan letkut niin,
ettd ne imevit venttiilien kautta. Laitetaan pumppuletkujen avoimiin pdihin jit-
teenpoistoletkut.

Yhdistetddn lédpivirtauskyvettien sisdidntuloletkut sekoituskammioihin ja ulos-
tuloletkut jdtepulloon.

Tarkistetaan virtaus painamalla PUMPI1- ja PUMP2 -ndppdimid, ja syottamalla
vettd systeemin ldpi. Pumppuletkujen pidikkeitd kiristetddn myotdpdivaan, kun-
nes neste alkaa virrata letkujen 1dpi. Tarkistetaan, ettei systeemissd ole vuotoja.
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Virtaus tarkistetaan jokaisessa pumppuletkussa nostamalla ne yksitellen hetkeksi
pois vedestd. Jollei virtaus ole tasainen, kiristetddn pumppuletkuja lisdd. Pumput
voidaan pysdyttdd painamalla PUMP1- ja PUMP2-ndppdimi.

Analyysiohjelman tekeminen

1

2

10

11

Kiynnistetddn padohjelma nidppdileméllda SFDUO ja Enter.

Ndéyttoon ilmestyy ensin pdivimaard, jota voidaan tarvittaessa muuttaa. Jos se on
oikein, niin painetaan Enter. Vastaavasti menetelldén kellonajan kohdalla, jonka
jdlkeen pédstdin MAIN MENU:un.

MAIN MENU:sta valitaan ylos/alas -nuolinippiimilld kohta Create Method, ja
painetaan Enter.

CREATE METHOD-valikosta valitaan sitten nuolindppdimilld kohta Create a
new method ja painetaan Enter.

Seuraavaksi ohjelma pyytdd antamaan menetelmin nimen: Method name ?
Tihin Kirjoitetaan esim. Ammonium/Nitraatti, ja painetaan Enter.

Tdman jilkeen CREATE METHOD TOPICS-valikosta valitaan nuolindppdimil-
14 kohta Channels/Standards.

Ensin médritellddn kaikki tarvittavat asetukset kanavalle 1. Valilyonti-ndppdi-
melld valitaan Channel 1 ON, ja painetaan Enter.

Seuraavaksi asetetaan detektorin suodatusaika (Time constant) sekunneissa.
Useimmissa sovelluksissa on suositeltavaa kdyttdd jotakin arvoa vililtd 0,2 - 0,5
sekuntia, ja painetaan Enter.

Seuraavaksi voidaan asettaa vaimennuskerroin (Gain). Sille voidaan antaa seki
positiivisia ettd negatiivisia arvoja (1, 5, -1 ja -5), jonka jdlkeen painetaan Enter.

Tamén jilkeen ohjelma pyytdd analysoitavan komponentin nimed (Analyte).
Tdhdn ndppiillddn esim. Ammonium ja Enter.

Seuraavaksi valitaan kdytetd4nko mittauksissa piikin korkeutta (Peak height) vai

piikin pinta-alaa (Peak area). Valinta suoritetaan valilyonti-ndppdimelld. Taval-
lisimmin kdytetddn piikin korkeutta. Valinnan jéilkeen painetaan Enter.
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Seuravaksi valitaan regressiotyyppi (Regression type), eli kdytetddnko lineaarista
vai ei-lineaarista kalibrointikdyrdd. Valinta suoritetaan vélilyonti-ndppdimelld,
jonka jdlkeen painetaan Enter.

Tdmidn jdlkeen annetaan kalibrointiin kéytettyjen standardien yksikko
(Calibration standard unit), ja Enter. Yksikko tulee ndkyviin kalibrointik&yriin
ja tulostaulukoihin.

Kalibrointiin kdytettévien standardien pitoisuudet annetaan seuraavaksi. Kursori
siirretddn Standard 1 -riville, ndppdillddn ensimmdisen standardin konsentraatio
ja painetaan Enter.

Samalla tavalla nappdillddn kaikki kalibroinnissa tarvittavat standardit (Standard
2, Standard 3, jne).

Seuraavalla rivilld ohjelma kysyy, halutaanko suorittaa uudelleenkalibrointi
(Perform recalibration) mittausten vdlilld. Valilyonti-ndppdimelld valitaan
kyseiseen kohtaan Yes.

Seuraavaan kohtaan annetaan uudelleenkalibroinnin sallittu poikkeama (RCal
tolerance) prosenteissa. Uudelleenkalibrointia ei suoriteta, jos ero nyt mitatun ja
aikaisemmin mitatun kalibrointistandardin arvon vililld ei ylitd annettua pro-
senttilukua.

Sitten valitaan, mitd standardia kdytetdin uudelleenkalibrointiin (Rcal standard).
Tdhdn annetaan kyseisen standardin numero. Tavallisesti tdssd kdytetddn vahvin-
ta standardia.

Seuraavalle riville madritellddn, kuinka usein uudelleenkalibrointistandardi mita-
taan (Number of samples between recalibrations). Tdhdn annetaan uudelleen-
kalibrointien vilissd mitattavien ndytteiden lukum#ara.

Seuraavaksi annetaan vastaavat tiedot kanavalle 2. TAB-nidppdimelld valitaan
kanava 2, ja toistetaan kohdat 6 - 16.

HUOM! Molemmilla kanavilla tdytyy kdyttdd samaa standardien lukumadrid, ja
lisdksi uudelleenkalibrointivilin tulee olla sama.

Kun kanavalle 2 on annettu kaikki tiedot, niin painetaan ESC-ndppdintd. Talloin
pdidstddn takaisin CREATE METHOD TOPICS -valikkoon, josta valitaan
nuolindppdimilld kohta Flow control.

Tdlloin ndyttoon ilmestyy graafinen kuvaus pumppujen toiminnasta, injektio-
venttiilistd ja automaattisesta ndytteensyottdjdstd. Ndyton yldosa sisdltdd tietoja
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pumppujen toiminnasta. Kun mittauksia suoritetaan molemmilla kanavilla, niin
sekd pumppu 1 ettd pumppu 2 asetetaan valilyonti-ndppdimelld On-asentoon.

Seuraavalle riville asetetaan se, mihin asentoon pumppujen halutaan jadvin ajon
padtyttyd (Pump control after completed run). Valinta suoritetaan vélilyonti-
nédppédimelld. Jos valitaan vaihtoehto Turn off, niin se tarkoittaa, ettd pumput
pysdhtyvit viimeisen analysoitavan ndytteen jdlkeen. Vaihtoehdossa No control
pumput jddvat péddlle ajon pédityttyd. Jos valitaan vaihtoehto Timed stop, niin
tadhdan voidaan asettaa aika (sekunneissa), jonka jilkeen pumput pysdhtyvit
viimeisen analysoitavan niytteen jidlkeen.

Jos edellisistd vaihtoehdoista on valittu Timed stop, niin seuraavalle riville voi-
daan vield asettaa pumpun pysdytyksen viivytysaika sekunneissa (Pump turn off
delay time).

Valikon alaosaan asetetaan injektointi- ja tdyttdaika injektorille sekd pesu- ja
ndytteensyottbaika néytteensyottdjdlle. Useimmissa menetelmissd injektointiaika
ja ndytteensyOttdjan (injektioneulan) pesuaika ovat samat. Valikon ylimmdiselle
riville ilmestyy aika, jonka kuluessa analysointi tapahtuu (Cycle time) sekd Edit
Mode.

Kun halutaan muuttaa injektointiaikaa, niin siirretdén kursori Injector-riville, ja
vaihdetaan Edit Mode On-asentoon Insert-nappulasta. TAB-ndppidimelld siir-
rytddn Inj-kohtaan, ja painetaan yhtd aikaa Ctrl- ja — -ndppdimid haluttaessa
pidentdd aikaa. Haluttaessa lyhentdd aikaa kdytetddn Del-ndppdintd. Vastaavasti,
jos haluttaan muuttaa tdyttGaikaa, niin siirrytddn TAB-ndppdimelld Fill-kohtaan.
Ajan lyhentdminen ja pidentdminen tapahtuvat kuten edelld.

NiytteensyOttdjin aikojen pidentdminen ja lyhentdminen tapahtuvat samalla
tavalla kuin injektorin tapauksessa.

Painamalla ESC-ndppdintd pédstddn takaisin CREATE METHOD TOPICS-
valikkoon, josta valitaan seuraavaksi nuolindppdimilld kohta Sample Control/
Storage.

Ensimmdiselld rivilld ohjelma kysyy, injektoidaanko standardeja useamman ker-
ran (Multiple injections of standards). Vililyonti-ndppdimelld valitaan joko Yes
tai No.

Jos edelld olevassa kohdassa on valittu Yes, niin seuraavalle riville annetaan in-
jektointikertojen madrd (Number of injections/std), ja painetaan Enter.
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Seuravaksi ohjelma kysyy injektoidaanko néytteitd useamman kerran (Multiple
injections of samples). Vililyonti-ndppdimelld valitaan taas joko Yes tai No.

Jos edellisessd kohdassa on valittu Yes, niin seuraavalle riville annetaan sitten
injektointikertojen lukuméird ndytteestd (No of injections per sample), ja paine-
taan Enter.

Seuraavalle riville voidaan antaa teksti (esim. High), joka lisdtddn huomautuk-
sena tuloksiin, kun ndytteen pitoisuus ylittid vahvimman standardin pitoisuuden
(Over range sample waming).

Seuraavalle riville médritellddn, kuinka paljon prosenteissa tulos voi ylittdd vah-
vimman standardin pitoisuuden (Over range limit, above high standard) ennen-
kuin varoitus ilmestyy.

Seuraavaksi mdiritellddn, kuinka monen desimaalin tarkkuudella tulokset ilmoi-
tetaan (Number of digits in results).

Seuraavalle riville médritellddn Kirjoittimen toiminta analyysin aikana (Operation
of printer during sample run). Tulokset voidaan printata joko heti kunkin niyt-
teen analysoinnin jilkeen tai vasta, kun kaikki ndytteet on analysoitu. Valinta
suoritetaan vélilyonti-ndppdimell4.

Jos on kiytossd grafiikkakirjoitin, niin seuraavalla rivilli voidaan valita
piirretddnko jokainen piikki ajon aikana (Printer plot of every peak during run).
Valinta suoritetaan vélilyonti-nidppdimelld.

Seuraavalle riville médritellddn levykeasema, jolle tulokset tallennetaan (Store
data on drive). Tdhén annetaan a:, ja painetaan Enter.

Tdmén jilkeen médritellddn, mihin hakemistoon tulostiedostot tehddin (Store
data in directory). Ohjelma ehdottaa alihakemistoa ohjelmahakemistoon.

Seuraavaksi voidaan valita, miten tulostiedostot nimetddn (Naming of data files
performed). Valinta tehdédin valilyonti-ndppédimelld.

Sitten voidaan valita, tallennetaanko kaikki mittauksista tulevat yksityiskohtaiset
tiedot (Storing of raw data performed). Valinta suoritetaan valilyoénti-ndp-
pdimelld. Kaiken yksityiskohtaisen tiedon tallentaminen mittauksista vie paljon
levytilaa.

Painamalla ESC-nippéintd péddstddn takaisin CREATE METHOD TOPICS-
valikkoon, josta valitaan nuolindppdimilld kohta Write Method Info, ja paine-
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taan Enter. Avautuvaan kenttdén voidaan sitten kirjoittaa ko. menetelmia koske-
via huomautuksia, jotka ilmestyvit aina valittaessa ko. menetelmai.

ESC-nidppdimelld padstddn takaisin CREATE METHOD TOPICS-valikkoon,
josta valitaan kohta Learn method, ja painetaan Enter.

Tamén jilkeen ohjelma antaa ilmoituksen, ettd analysaattorin yksikot taytyy kyt-
ked piille ennen testiajon suorittamista. Painetaan Enter, jolloin ndytt66n ilmes-
tyy lyhyt ilmoitus siitd, ettd ohjelma yrittdd saada yhteyttd 5012 analysaattori-
yksikk66n. Kun yhteys on saatu ohjelma ldhettdd parametrit 5012 analysaatto-
rille, ja pumput kdynnistyviit.

Seuraavaksi kdynnistyy automaattinen lamppujen siddtéohjelma, ja ndytt6on tulee
ilmoitus "Adjusting lamps".

Taman jilkeen ohjelma sddtdd pohjaviivan lukemaa. Detektorin signaalien arvot
tulevat ndytt6on, ja kun pohjaviivojen tasot ja stabiilisuudet ovat hyvid painetaan
Enter.

Seuraavaksi ohjelma pyytdd syOttdméin mitattavien ionien vahvinta standardia.
Kun injektiosilmukka on tdyttynyt, niin injektointi suoritetaan painamalla F2-
ndppdintd. Tdlloin ndyttoon ilmestyy tutkittavien ionien absorbanssit ajan funk-
tiona. Ohjelma séditdd mittakaavan automaattisesti vastaamaan piikin korkeutta.

Jos kdyrd on hyviksyttdvd, niin kysymykseen: Rerun sample? vastataan N.
T4lloin ohjelma piirtd4 uudelleen piikin aniliininpunaisella, ja kdyrén loppuosan
punaisella. Kdyrdn alkuosa piirtyy keltaisena (pohjaviiva).

Ndyton alaosaan ilmestyvit kdyrdparametrit (maksimi, minimi, jakovdli) sekii
aikaparametrit (pohjaviivan alkamis-ja pdédttymisaika, piikin alkamis-ja paitty-
misaika). Tarkistetaan, ettd aikaparametrit ovat oikein.

HUOM! Jos analysointiin varattu aika (Cycle time) on liian lyhyt, eli jos piikki
ei palaa pohjaviivalle analysointiin varattuna aikana, niin ohjelma ei voi méérit-
tad tarkasti piikin pdédttymiskohtaa. Tdlloin poistutaan Learn method-valikosta, ja
muutetaan analyysiaika (Cycle time) Flow control-valikosta, ja toistetaan kohdat
40-46.

HUOM! Pohjaviivan 'aika-ikkunan' (time window) tdytyy olla véhintdda 2 se-

kuntia leved. Lisdksi pohjaviivan ikkuna ja piikin ikkuna eivdt saa mennd
padllekkdin.
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Naytteiden rekisterdointi ndytteensyottijad varten

1

MAIN MENU-valikosta valitaan nuolindppédimilld kohta Sample registration, ja
painetaan Enter.

Sample ID -sarakkeeseen annetaan ndytteen nimi, joka voi olla korkeintaan 20
merkkid pitkd. TAB-ndppdimelld pdistddn siirtymddn aina seuraavaan sarak-
keeseen.

Factor-sarakkeeseen voidaan tarvittaessa antaa laimennuskerroin siirtimélla kur-
sori haluttuun paikkaan ja néippdilemilld kerroin. Painamalla F6-funktiondp-

péintd saadaan kaikille nédytteille annettua sama laimennuskerroin.

Tray-sarakkeseen voidaan tarvitaessa antaa ndyteensyGttdjdn telineen numero
(esim. jos analysointi aloitetaan jostain muualta kuin ensimmaisestd telineesti).

Cup no-sarakkeseen voidaan antaa ndytekupin numero siind tapauksessa, ettd
analysointi aloitetaan jostakin muusta kuin ensimmadisesté ndytteestd.

HUOM! ALT+D -komennolla voidaan poistaa rivejd, ja ALT+I -komennolla
vastaavasti lisdtd rivejd tarvittaessa.

HUOM! Tiedosto voidaan tallentaa muistiin painamalla F1-ndpp4int4.

Ndytteiden analysointi

1

MAIN MENU-valikosta valitaan kohta Run Method, jolloin ohjelma ottaa
yhteyden 5012 analysaattoriin ja ndyteensyottdjadn.

Nayttoon ilmestyy SELECT METHOD -valikko, josta valitaan menetelmi
siirtimailld kursori nuolindppéimilld haluttuun kohtaan, ja painamalla Enter.

Seuravaksi nédyttoon ilmestyy SELECT FILE -valikko, joka sisidltdd kaikki
aikaisemmin tehdyt ja tallennetut nédyterekisteritiedostot. Sieltd valitaan haluttu
tiedosto, ja painetaan Enter.

Tamaén jalkeen ohjelma kysyy, halutaanko katsoa (view the registration file) tai
muuttaa (edit the registration file) nidyterekisteritiedostoa. Painetaan Y(Yes),
jotta voidaan varmistua, ettd kyseessd on oikea tiedosto. Jos niytetiedoissa
havaitaan virheitd, niin niitd voidaan muuttaa tai tarvittaessa lisdtd ja poistaa
ndytteitd.
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Jos kaikki on kunnossa, niin painetaan F1-ndppiintd (Ready).

Seuraavaksi annetaan erdn tunnistenimi (esim. tutkija sekd ndytteet, jotka kuu-
luvat tdhdn erdfin), ja painetaan Enter.

Jos menetelméi ei ole vield kalibroitu, niin ohjelma kysyy seuraavaksi tehdiinko
kalibrointi. Tdhdn vastataan Y (Yes).

Seuraavaksi ohjelma kysyy kdytetddnko standardien injektoinnissa ndytteensyot-
tdjdd. Tdahdn vastataan Y (Yes).

Tarkistetaan, ettd ndyttoon tuleva pohjaviiva on vakaa, ja painetaan Enter.

Standardien mittaus aloitetaan painamalla F2-ndppdintd. Kun kaikki standardit
on mitattu, niin ohjelma piirtdd kalibrointikdyrien kuvaajat sekd tulostaa poly-
nomivakiot kuvaajien alapuolelle. Painamalla F6-nidppdintd saadaan kuvaajat
piirrettyd paperille.

Jos kalibrointikdyrdt ovat hyvid, niin ne hyviksytdin painamalla F10-ndppdint.

Jos kalibrointikdyrdt ovat huonot, voidaan kaikki standardit mitata uudelleen
painamalla F5-nédppdintd tai vain yksi standardi painamalla F2-ndppdintd. Vali-
taan nuolindppdimilld haluttu standardi, ja painetaan Enter. Kalibroinnista voi-
daan myds poistaa poikkeava standardi painamalla F4-nédppdinti.

Kun kalibrointi on hyvéksytty, voidaan ndytteiden mittaus aloittaa painamalla
F2-ndppdintd. Tamin jilkeen laite mittaa valitun ndyterekisterin mukaisen
mdirin néytteitd.

Laitteen sammuttaminen

1

Kun nidyteajo on péittynyt, ilmestyy ndyttoon Run completed -teksti. Painamalla
Enter-nippdintd, pddstdan takaisin MAIN MENU:un.

Péddohjelmasta siirrytdén pois F4-nippiimelld.

Pumppuletkujen péit siirretddn reagenssipulloista ioninvaihdettuun veteen, jota
imetddn koko systeemin ldpi 10 - 15 min ja lopuksi ilmaa, kunnes letkut ovat
tyhjat.

Pumppuletkujen kiristystd vihennetdin, ja letkujen pidikkeet avataan.

Kytketdédn virrat pois kaikista yksikoisté.
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Kirjallisuus

Tecator Manual, FIAstar 5020 Analyzer
Tecator Manual, FIAstar 5023 Spectrofotometer
Tecator Manual, FIAstar 5007 Sampler

Tecator Manual, The ENVIROFLOW 5012 System
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Ammoniumtypen (NHs-N)
maaritys vesinaytteista
FIA-analysaattorilla
kaasundiffuusion avulla

Menetelma VA10

Johdanto

Menetelmassd kdytetddn hyvaksi virtausinjektiotekniikkaa, kaasundiffuusiota ja spekt-
rofotometriaa. Nestemdinen ndyte injektoidaan kantajaliuoksena olevaan ioninvaihdet-
tuun veteen (C) ja sekoitetaan natriumhydroksidin kanssa (R1). Yhdistetty liuos kulkee
PTFE-membraanin suuntaisesti kaasundiffuusiokennossa. Muodostunut ammonium-
kaasu diffundoituu kalvon ldpi indikaattorivirtaan (R2). Indikaattori muuttaa variéén,
ja sen intensiteetti mitataan spektrofotometrisesti aallonpituudella 590 nm kéyttéien
l4pivirtauskyvettid.

Tdlld menetelmilld voidaan mitata ammoniumtyppipitoisuuksia valilld 1 - 10 mg/dm3
NHy4-N sekd my0s pienempid pitoisuuksia 50 - 1000 pg/dm3 NH4-N. Ammonium-
typen mddritys vesindytteistd olisi pyrittdvd tekemddn vélittOmasti ndytteenoton
jdlkeen, silld sdilyvyys on huono. Niytteet voidaan pakastaa.

Laitteisto

Tecator 5020 FIA-analysaattori
Sydttoventtiili, L-100-1, 200 mm3
Chemifold, tyyppi V

Tecator 5023 spektrofotometri

Tecator 5021 piirturi

Tecator 5007 automaattinen niytteensyottdjd
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Reagenssit

Natriumhydroksidi, NaOH, p.a.
Ammoniumindikaattoriseos (5000-0295, Ba 17)
Ammoniumkloridi, NH4Cl, p.a.
Natriumdivetyfosfaatti, NaH,PO4 « H»O, p.a.
Suolahappo, HCI, p.a.

Liuokset ja standardit
Liuoksia on ultraddniravistettava 0,5 - 1 tuntia ennen kidyttod.

Natriumhydroksidiliuos, 0,1 M NaOH:
Liuotetaan 4 g natriumhydroksidia ioninvaihdettuun veteen ja tdytetdan 1000 cm3:ksi.

Indikaattoriperusliuos:
Liuotetaan 1 g ammoniumindikaattoria 5 em3:iin 0,1 M natriumhydroksidia ja lai-
mennetaan 200 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell.

Natriumdivetyfosfaattiliuos, 0,1 M NaH,PO4 x H5O:
Liuotetaan 13,8 g natriumdivetyfosfaattia ioninvaihdettuun veteen ja tdytetd4n
1000 cm3:ksi.

Kantajaliuos C:
Ioninvaihdettu vesi

Reagenssiliuos R1:
0,1 M natriumhydroksidiliuos

Reagenssiliuos R2:

Laimennetaan 10 cm3 indikaattoriperusliuosta 500 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell.
Liuoksen pH:n pitdisi olla noin 4,7. Reagenssiliuos (R2) pitdd sovittaa siten, ettd sen
absorbanssi on noin 0,4 A.U. kdyttden vettd vertailuaineena. Sovitus tehdddn
lisddmalld pisaroittain natriumhydroksidia tai suolahappoa. Kalibrointikdyrd on riippu-
vainen pH:sta, joten tdmd on tirkedd.

Perusstandardiliuos 1, 1000 mg/dm3 NH4-N:
Liuotetaan 3,819 g ammoniumkloridia ioninvaihdettuun veteen ja tdytetddn
1000 cm3:ksi.

Perusstandardiliuos 2 pitoisuusalueelle 1 - 10 mg/dm3, 100 mg/dm3 NH4-N:
Laimennetaan 10 cm3 perusstandardiliuosta 1 100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell4.
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Tyostandardit pitoisuusalueelle 1 - 10 mg/dm3: 1, 4,7 ja 10 mg/dm3 NH4-N:
Laimennetaan perusstandardiliuoksesta 2 1 cm3, 4 cmg, 7 cm3 ja 10 cm3 100 cm3:ksi
ioninvaihdetulla vedelld.

Perusstandardiliuos 3 pitoisuusalueelle 50 - 1000 ng/dm3, 10 mg/dm3 NH4-N:
Laimennetaan 1 cm3 perusstandardia 1 100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelli.

Tyostandardit pitoisuusalueelle 50 - 1000 pg/dm3: 50, 100, 400, 700 ja
1000 pg/dm3 NH4-N:

Laimennetaan perusstandardia 3 0,5 cm3, 1 cm3, 4 cm3, 7 cm3 ja 10 cm3

100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell4.

Naytteiden esikdsittely

Niytteet pitdd suodattaa ennen mittausta.

Mittaus

Mittausolosuhteet ovat liitteessd 1. Aallonpituus on 590 nm. Spektrofotometrin 1dpi-
virtauskyvetin ldpimitta on 10 mm. Mittaus tapahtuu piikin korkeuden mukaan. Niyt-
teiden pH:n pitéisi olla NaOH-lisdyksen jidlkeen >11.

Tulokset

Laite tulostaa suoraan ndytteiden pitoisuudet kalibrointikdyrdltd, joka ei ole lineaari-
nen. Suhteellinen standardipoikkeama on noin 1 %.

Huomautuksia

Kiéytettévit astiat pestddn ensin vesijohtovedelld, ja sen jilkeen 1 M suolahapolla
(pitamilld astioita muutama tunti suolahapossa). Lopuksi huuhdellaan 10 kertaa ionin-
vaihdetulla vedelld.

Kirjallisuus

Ramsing, A., Ruzicka, J. & Hansen, E. H. 1980. Anal.Chim. Acta Vol 114: 165.
Ruzicka, J & Hansen, E. H. 1981. Flow Injektion Analysis. J. Wiley & Sons.

Tecator Application Note. 1984. ASN 50-02/84.

Tecator Application Note. 1984. ASN 50-04/84.
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Liite 1.

AMMONIUMTYPEN (NH4-N) MAARITTAMINEN VESINAYTTEISTA
FIA-ANALYSAATTORILLA.

Mairitysalueet: 50 - 1000 pg/dm® NH4-N ja 1 - 10 mg/dm® NH4-N
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Nitraatin (NO3) ja nitriitin (NO2)
summan maaritykset vesi-
naytteista FIA-analysaattorilla

Menetelma VA1l

Johdanto

Virtausinjektiotekniikkaa hyviksi kdyttden nitraatti-ionit pelkistetddn nitriitti-ioneiksi,
ja niistd muodostetaan reagenssien avulla vérillinen kompleksi, jonka intensiteetti mi-
tataan spektrofotometrisesti.

Niyte, joka sisdltdd nitraattia/nitriittid injektoidaan ammoniumkloridiliuokseen (C).
Nitraatti pelkistetdédn nitriitiksi kadmiumpelkistinkolonnissa. Lisddamélld hapanta sulfa-
niiliamidilivosta (R1) muodostetaan diatsoyhdiste, jonka annetaan reagoida N-(1-
naftyyli)etyleenidiamiini dihydrokloridiliuoksen (R2) kanssa. Télloin muodostuu purp-
puran vdrinen atsoyhdiste, jonka intensiteetti on verrannollinen nitriittikonsentraa-
tioon.

Tdlld menetelmilld voidaan mitata pitoisuuksia vélilldi 50 - 1000 pg/dm3 NO3-N.
Muuttamalla injektioventtiilin kokoa pienemmaksi voidaan mitata pitoisuuksia vélilld
0,5 - 5,0 mg/dm~. Vesindytteiden nitraatti/nitriitti pitoisuus on yleensd noin 50 -
200 pg/dm=-. Vesindytteet pitdisi analysoida mahdollisimman nopeasti nédytteenoton
jalkeen, silld sdilyvyys on noin 2 - 3 vrk.

Laitteisto
Tecator 5020 FIA-analysaattori
Systtdventtiili L-100-1, 200 mm3 (pitoisuusalue 50 - 1000 pg/dm3)

Sydttoventtiili L-100-1, 30 mm3 (pitoisuusalue 0,5 - 5,0 mg/dm3)
Chemifold, tyyppi II

Metsintutkimuslaitoksen tiedonantoja 477



Tecator 5023 spektrofotometri

Tecator 5007 automaattinen nidytteensyottdja
Tecator 5021 piirturi

Reaktiokolonni RCO2

Reagenssit

Sulfaniiliamidi, CgHgN7O,S, p.a.
N-(1-naftyyli)-etyleenidiamiinidihydrokloridi, CjpH4N7 * 2 HCI, p.a.
Suolahappo, HCI, 37 %, p.a.

Natriumnitraatti, NaNO3, p.a.

Ammoniumkloridi, NH4CI, p.a.

Kadmiumrakeet, 0,2 - 2,0 mm, p.a.

Kuparisulfaatti, CuSO4 * 5 H7O, p.a.

Liuokset ja standardit
Liuokset on suodatettava ja ultraddniravisteltava 0,5 - | tuntia ennen kayttod.

Ammoniumkloridiliuos, § M NH4Cl:
Liuotetaan 133,75 g ammoniumkloridia ioninvaihdettuun veteen ja tiytetddn
500 cm3:ksi.

Suolahappoliuos, 0,5 M HCI:
Laimennetaan 43 cm3 vikevii suolahappoa 1000 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell4.

Kantajaliuos C, 0,1 M NH4Cl:
Laimennetaan 10 cm3 5 M ammoniumkloridiliuosta 500 cm3:ksi ioninvaihdetulla ve-
della.

Reagenssiliuos R1:

Liuotetaan 5 g sulfaniiliamidia 26 cm3:iin vikevi suolahappoa ja 300 cm3:iin ionin-
vaihdettua vettd. Tédytetdéin 500 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelld. Liuos sdilyy useita
kuukausia.

Reagenssiliuos R2:

Liuotetaan 0,5 g N-(1-naftyyli)-etyleenidiamiinidihydrokloridia ioninvaihdettuun ve-
teen ja tdytetddn 500 cm3:ksi. Sdilytetddin tummassa lasipullossa. Valmistetaan liuos
viikottain.

Kuparisulfaattiliuos, 10 % CuSOgy:
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Liuotetaan 10 g kuparisulfaattia ioninvaihdettuun veteen ja tdytetddn 100 cm3:ksi.

Perusstandardiliuos 1 pitoisuusalueelle 50 - 1000 pg/dm3 , 200 mg/dm3 NO3-N:
Liuotetaan 1,214 g natriumnitraattia 1000 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell.

Perusstandardiliuos 2 pitoisuusalueelle 50 - 1000 pg/dm3, 5 mg/dm3 NO3-N:
Perusstandardiliuosta 1 laimennetaan 5 cm3 200 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelli.

Tyostandardit pitoisuusalueelle 50 - 1000 pg/dm3: 50, 100, 500, 1000 pg/dm3
NO3-N:

Perusstandardiliuosta 2 pipetoidaan 1 cm3, 2 cm3, 10 cm3 ja 20 cm3

100 cm3:n mittapulloihin ja tdytetiin merkkiin ioninvaihdetulla vedelld.

Perusstandardiliuos 3 pitoisuusalueelle 0,5 - 5,0 mg/dm>, 1000 mg/dm> NO33
Liuotetaan 3,034 g natriumnitraattia ioninvaihdettuun veteen ja tdytetddn 500 cm-:ksi.

Perusstandardiliuos 4 pitoisuusalueelle 0 5-50 m§/dm , 50 mg/dm> NOj3-N:
Perusstandardiliuosta 3 laimennetaan 5 cm3 100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedella.

Tyostandardit pitoisuusalueella 0,5 - 5,0 mg/dm3: 0,5, 1,0, 3,0 ja 5,0 mg/dm3
NO3-N:

Edellistd perusstandardiliuosta 4 pipetoidaan 1 cm3, 2 cm3, 6 cm3 jal0 cm3

100 cm3:n mittapulloihin ja tdytetddn merkkiin ioninvaihdetulla vedelld.
Kadmiumpelkistinkolonnin valmistus

Ravistellaan 5 - 10 g kadmiumrakeita ensin 1 M suolahapossa minuutin ajan, huuhdel-
laan useita kertoja ioninvaihdetulla vedelld, ja ravistellaan 10 % CuSOg4-liuoksella.
Lopuksi huuhdellaan rakeita useamman kerran ioninvaihdetulla vedelld. Tdytetd4n
kolonniputki puhdistetuilla kadmiumrakeilla pdivittdin. Rakeita ja liuoksia pitdd
kdsitelld vetokaapissa, koska kadmium on myriyllistd.

Ndytteiden esikdsittely

Niytteet pitdd suodattaa ennen mittausta.
Mittaus

Rakennetaan liitteen 1 mukainen Chemifold II. Pitoisuusalueella 50 - 1000 pg/dm3
kdytetddn 200 mm~ ja 0,5 - 5,0 mg/dm~:n alueella 30 mm~ syottoventtiilid. Pumpa-
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taan liuoksia ja tarkistetaan, ettei systeemissd ole ilmakuplia, erityisesti kadmium-
pelkistinkolonnissa. Mittausaallonpituus on 540 nm ja perustaso 0. Mittausolosuhteet
pitoisuusalueelle 50 - 1000 ug/dm3 ovat liitteessd 1 ja pitoisuusalueelle 0,5 - 5,0
mg/dm3 liitteessd 2. Spektrofotometrin ldpivirtauskyvetin 1dpimitta on 10 mm.
Mittaus tapahtuu piikin g(orkeuden mukaan. Toistettavuus on parempi kuin 1 %.
Maiiritysraja on 10 pg/dm-~.

Tulokset

Laite tulostaa ndytteiden pitoisuudet kalibrointisuoralta, joka on ko. mittausalueella
lineaarinen.

Huomautuksia

Kiytettdvit astiat pestédn ensin vesijohtovedelld, jonka jdlkeen ne pestddn 1 M suola-
hapolla (pitimilld astioita muutama tunti hapossa). Lopuksi astiat huuhdellaan 10
kertaa ioninvaihdetulla vedelld.

Kirjallisuus

Bendschneider, K & Robinson, R. 1952. J. of Marine research 11: 87.

Morris, A. W. & Riley, J.P. 1963. Anal. Chim. Acta 29: 272 - 279.

Ruzicka, J. & Hansen, E. H. Flow Injektion Analysis. Wiley-Interscience.

Swedish Standard Method SIS 028133.

Tecator Application Note. 1983. ASN 62-03/83.
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Liite 1.

NITRAATIN JA NITRIITIN SUMMAN MAARITTAMINEN
VESINAYTTEISTA FIA-ANALYSAATTORILLA
Madiritys-alue: 50 - 1000 pg / dm3 NO3 - N
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Liite 2.
NITRAATIN JA NITRIITIN SUMMAN MAARITTAMINEN
VESINAYTTEISTA FIA-ANALYSAATTORILLA
Madritysalue: 0,5 - 5,0 mg / dm® NO3 -N

|

Nayte

Cd - pelkistin

86

30/0.5

60/0.5

- Sisaansy6ttd
N (Aspiration )
~ Ulossy6ttd
> ( Press)
]Siséénsyétté Ulossy6ttd Sisaansystid Ulossyotto
Letkul Letkun vérikoodd Puoli Puoli Letku ] Letkun vérikood| Puoli Puoli
121 Jvak. / valk. C - pulio Injektori I1:1 Joranssi /valk. | R1 - pullo R1
1:2 Jvak. / valk. Injektori Jate Il:2 |oranssi /valk. | R2 - pullo R2
1:3 :3
1:4 |- 4
CHEMIFOLD TYYPPLII
R2pulo R1pullo C pulo Jate
|
Nayte

©-<"

T

(iny Moodi

0T BEAR

il

Aika 1
s

Jarva & Tervahauta

Aika 2

Aika 1

S

Aika 2

x 10

No
s



Totaalitypen (TOT-N)
maaritys vesinaytteista
FIA-analysaattorilla

Menetelma VA12

Johdanto

Miiritys perustuu virtausinjektiotekniikkaan. Ennen maddritystd niytteessd olevat
epdorgaaniset ja orgaaniset typpiyhdisteet hapetetaan alkalisessa liuoksessa kalium-
persulfaatilla nitraatiksi. Hapetus suoritetaan autoklaavissa. Hapetettu nédyteliuos injek-
toidaan kantajaliuokseen (C). Nitraatti pelkistetddn nitriitiksi kadmiumpelkistinkolon-
nissa. Nitriitti-ionista muodostetaan sekoituskammiossa happaman sulfaniiliamidin
(R1) kanssa diatsoyhdiste, jonka annetaan reagoida N-(1-naftyyli)-etyleenidiamiinin
dihydrokloridin kanssa (R2). Muodostuneen purpuranvirisen atsokompleksin inten-
siteetti mitataan spektrofotometrisesti ldpivirtauskyvetin avulla. Tdlli menetelmalld
vesindytteistd voidaan suoraan mitata pitoisuuksia vililld 0,1 - 10 mg/dm- typped.
Totaalitypen miéritys vesindytteistd olisi pyrittdvé tekeméén vélittdmasti ndytteenoton
jalkeen, silld sdilyvyys on noin 3 vuorokautta.

Laitteisto

Tecator 5020 FIA-analysaattori
Systtventtiili L-100-1, 200 mm3
Chemifold, tyyppi II

Tecator 5023 spektrofotometri

Tecator 5007 automaattinen niytteensyottdjd
Tecator 5021 piirturi

Reaktiokolonni RCO2

Autoklaavi

Hapetuspullot
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Reagenssit

Sulfaniiliamidi, CgHgN,O,S, p.a.
N-(1-naftyyli)-etyleenidiamiini dihydrokloridi, CjoH4Nj * 2 HCI, p.a.
Suolahappo, HCI, 37 %, p.a.
Natriumnitraatti, NaNO3, p.a.
Ammoniumkloridi, NH4Cl, p.a
Kadmium rakeita, 0,2 - 2,0 mm, p.a.
Kuparisulfaatti, CuSO4 * 5 HpO, p.a.
Natriumhydroksidi, NaOH, p.a.
Kaliumpersulfaatti, K,S,Og, p.a.
Rikkihappo, HySOy, 96 %, p.a.
Fenolftaleiini, CyoH1704

Etanoli, CH3CH,OH, 94,0 %

Liuokset ja standardit

Ammoniumkloridiliuos, S M NH4CI:
Liuotetaan 133,75 g ammoniumkloridia ioninvaihdettuun veteen ja tiytetdan
500 cm3:ksi.

Natriumhydroksidiliuos, 0,24 M NaOH:
Liuotetaan 9,6 g natriumhydroksidia ioninvaihdettuun veteen ja tdytetddn
1000 cm3:ksi.

Hapetusliuos:
Liuotetaan 50 g kaliumpersulfaattia 0,24 M NaOH-liuokseen ja tdytetddn
1000 cm3:ksi.

Rikkihappoliuos, 0,5 M H,SOy4:
Laimennetaan 28 cm3 vikevii rikkihappoa 1000 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell4.

Fenolftaleiini-indikaattoriliuos, 1,5 mM C,yH,04:
Liuotetaan 0,05 g fenolftaleiinia 75 cm3:iin etanolia, ja tdytetddn 100 cm3:ksi ionin-

vaihdetulla vedelli.

Suolahappoliuos, 1,0 M HCI:
Laimennetaan 86 cm3 vik. suolahappoa 1000 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelld.
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Kuparisulfaattiliuos, 10 % CuSOg4:
Liuotetaan 10 g kuparisulfaattia 100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelld,

Kantajaliuos C:

Keitetdzin 400 cm3 ioninvaihdettua vetti ja 200 cm3 hapetusliuosta noin 30 minuuttia,
jddhdytetdin ja lisdtdan 20 cm3 0,5 M rikkihappoa. Lisétddn pisara fenolftaleiini-indi-
kaattoriliuosta ja 0,24 M natriumhydroksidia noin 200 cm3, kunnes saadaan vaalean-
punainen liuos. Lisitizn 20 cm3 5 M NH,4Cl-livosta ja laimennetaan 1000 cm3:ksi
ioninvaihdetulla vedelld. Valmistetaan liuos péivittéin.

Reagenssiliuos R1:
Liuotetaan 2,5 g sulfaniiliamidia 40 em3:iin vikevii suolahappoa ja 300 cm3:iin
ioninvaihdettua vettd. Tdytetddn 500 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell.

Reagenssiliuos R2:
Liuotetaan 0,25 g N-(1-naftyyli)-etyleenidiamiinidihydrokloridia ioninvaihdettuun ve-
teen ja tiytetdidn 500 cm3:ksi. Liuos pitdd valmistaa viikottain.

Perusstandardiliuos 1, 200 mg/dm3 N:
Liuotetaan 1,214 g natriumnitraattia ioninvaihdettuun veteen ja tdytetdin
1000 cm3:ksi.

Vilistandardit: 2, 5, 10, 20 ja 30 mg/dm?> N:
Perusstandardia 1 laimennetaan 1 cm3, 2,5 ¢cm3, 5 cm3, 10 cm3 ja 15 cm3
100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedella.

Tyéstandardit: 0,08, 0,2, 0,4, 0,8 ja 1,2 mg/dm> N:

Laimennetaan vélistandardeja 2 cm3 50 cm3:ksi kantajaliuoksella C. Koska ndytteiden
valmistuksessa tulee tehtyd joka kerta 2,5 kertainen laimennus, tydstandardit kannattaa
syottdd laitteeseen myds 2,5 kertaisina eli 0,2, 0,5, 1,0, 2,0 ja 3,0 mg/dm3.

Kadmiumpelkistinkolonnin valmistus

Ravistellaan 5 - 10 g kadmiumrakeita ensin 1 M suolahapossa minuutin ajan, huuhdel-
laan useita kertoja ioninvaihdetulla vedelld, ja ravistellaan 10 % CuSOy-liuoksella.
Lopuksi huuhdellaan rakeita useamman kerran ioninvaihdetulla vedelld. Tdytetdin
kolonniputki puhdistetuilla kadmiumrakeilla pdivittdin. Rakeita ja liuoksia pitdd
kdsitelld vetokaapissa, koska kadmium on myrkyllistd.
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Naytteiden esikdsittely

Suodatetaan ndytteet ennen hapetusta. Pipetoidaan 20 cm3 ndytettd ja 10 cm3 hapetus-
livosta korkillisiin hapetuspulloihin ja laitetaan ne autoklaaviin 120 °C:een ja 200 KPa
paineeseen 30 minuutin ajaksi. Laitetaan autoklaaviin kontrolliksi 2 standardia (esim.
0,5ja 1,0 mg/dm3), jotta voidaan todeta hapetuksen onnistuneen. Jddhdytetddn nidyt-
teet huoneen lampdtilaan. Siirretdén hapetetut liuokset 50 cm3:n mittapulloihin.
Huuhdellaan hapetusastiat pienelldi midrdlld ioninvaihdettua vettd. Néytteet eivit saa
olla sameita. Lisdtddn 1 - 2 pisaraa fenolftaleiinilivosta ja 1 M natriumhydroksidia,
kunnes saadaan vaaleanpunainen viri. Lisdtdadn 1 cm3 5 M ammoniumkloridiliuosta, ja
laimennetaan 50 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedella.

Mittaus

Rakennetaan liitteen 1 mukainen Chemifold II. Pumpataan liuoksia, ja tarkistetaan,
ettei systeemissd ole ilmakuplia, erityisesti kadmiumpelkistinkolonnissa. Mittaus-
aallonpituus on 540 nm ja perustaso 0. Mittausolosuhteet ovat liitteessd 1. Spektro-
fotometrin ldpivirtauskyvetti on 10 mm. Mittaus tapahtuu piikin korkeuden mukaan.
Tulokset

Laite tulostaa néytteiden pitoisuudet kalibrointikdyrdltd, joka on lineaarinen
4 mg/dm3:iin saakka eli ndytteessd pitoisuuteen 10 mg/dm~ N. Madiritysraja on noin
10 pg/dm3.

Huomautuksia

Kiytettdvit astiat pestddn ensin vesijohtovedelld, jonka jidlkeen ne pestddn 1 M suola-
hapolla (astioita pidetddn muutama tunti suolahapossa), ja huuhdellaan lopuksi 10
kertaa ioninvaihdetulla vedelld.

Kirjallisuus

Tecator Application Note. 1985. ASN 62-04/85.
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Liite 1.
TOTAALITYPEN (TOT-N) MAARITTAMINEN VESINAYTTEISTA
FIA-ANALYSAATTORILLA

Maairitysalue: 0,1 - 3,0 mg/dm* N
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Ortofosfaatin (PO4) maaritys
vesinaytteista
FIA-analysaattorilla
tinakloridi-menetelmalla

Menetelma VA13

Johdanto

Virtausinjektiotekniikkaa hyvéksi kéyttden ortofosfaatti-ioneista muodostetaan rea-
genssien avulla vdrillinen kompleksi, jonka intensiteetti mitataan spektrofoto-
metrisesti.

Vesindyte, joka sisdltdd ortofosfaatti-ioneja injektoidaan kantajaliuokseen (C1) ja yh-
distetddn toiseen kantajaliuokseen (C2) matriisi-ilmididen vélttdmiseksi. Yhdistetty
nestevirta sekoitetaan happaman ammoniummolybdaattiliuoksen (R1) kanssa. Tdllgin
muodostuu heteropolymolybdofosforihappo, joka pelkistetdin fosfomolybdeeni-
siniseksi lisddmdlld hapanta tinakloridia (R2). Pelkistetyn heteropolyhapon viéri
mitataan spektrofotometrisesti aallonpituudella 690 nm kéyttden hyvéksi piikin
korkeutta. Tdlld menetelmdlld saadaan mitattua pitoisuuksia vililld 25 - 500 pg/dm
PO4-P ja pienin muutoksin myos vililld 0,25 - 5,0 mg/dm~ PO4-P. Analyysi pitdisi
suorittaa mahdollisimman pian néytteenoton jalkeen, silld ortofosfaatti-ionien s#ily-
vyys on huono.

Laitteisto
Tecator 5020 FIA-analysaattori 3
Syottoventtiili L-100-1, 200 mm? (pitoisuusalue 25 - 500 pg/dm‘)

Syottoventtiili L-100-1, 30 mm> (pitoisuusalue 0,25 - 5,0 mg/dm°)
Chemifold, tyyppi III
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Tecator 5023 spektrofotometri
Tecator 5007 automaattinen néytteensyottdjd
Tecator 5021 piirturi

Reagenssit

Ammoniummolybdaatti, (NH4)gM070,4 * 4 H7O, p.a.
Tinakloridi, SnCl, * 2 H,O, p.a.

Hydratsiinisulfaatti, NoHgSOy, p.a.
Kaliumdivetyfosfaatti, KHoPOy,vedeton, p.a.
Rikkihappo, HpSOy, vik., p.a.

Ammoniakkiliuos, 10 % NH4OH.

Liuokset ja standardit
Liuoksia on ultraddniravistettava 0,5 - 1 tuntia ennen kayttod.

Kantajaliuos C1:
Ioninvaihdettu vesi

Kantajaliuos C2:
Ioninvaihdettu vesi

Reagenssiliuos R1:

Liuotetaan 5 g ammoniummolybdaattia 300 cm3:iin ioninvaihdettua vettd. Lisitdin
varovasti sekoittaen 17,5 cm3 vikevii rikkihappoa ja laimennetaan 500 cm3:ksi ionin-
vaihdetulla vedelld. Reagenssi on stabiili useita kuukausia.

Reagenssiliuos R2:

Lisitiin varovasti sekoittaen 14 cm3 vikevii rikkihappoa 300 cm3:iin ioninvaihdettua
vettd. Liuotetaan 0,1 g tinakloridia ja 1 g hydratsiinisulfaattia tdhidn liuokseen ja lai-
mennetaan 500 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelld. Liuos on kédyttokelpoinen noin vii-
kon ajan, kun sitd sédilytetdén +5 °C:ssa.

Perusstandardiliuos 1, 1000 mg/dm3 PO4-P:
Liuotetaan 4,393 g kaliumdivetyfosfaattia ioninvaihdettuun veteen ja laimennetaan
1000 cm3:ksi.

Perusstandardiliuos 2, 10 mg/dm3 PO4-P:
Perusstandardia 1 laimennetaan 1 cm3 100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelli.
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Tyéstandardit pitoisuusalueelle 25 - 500 pg/dm3, 50, 100, 250 ja 500 pg/dm3
PO4-PZ

Perusstandardiliuosta 2 laimennetaan 0,5 cm3, 1,0 cm3, 2,5 cm3 ja 5,0 cm3
100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell.

Tyostandardit pitoisuusalueelle 0,25 - 5,0 mg/dm3, 0,25, 0,50, 1,0, 2,5 ja
5,0 mg/dm3 PO4-P:

Perusstandardiliuosta 1 laimennetaan 2,5 cm3, 5 cm3, 10 cm3 25 cm3 ja 50 cm3
100 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelld

Ndytteiden esikdsittely

Niytteet eivit saa olla sameita, ja ne on tarvittaessa suodatettava 0,45 pum membraani-
suodattimen l&pi.

Mittaus

Rakennetaan liitteen 1 mukainen Chemifold III. Mittausaallonpituus on 690 nm ja pe-
rustaso 0. Mittausolosuhteet pitoisuusalueelle 25 - 100 pg/dm3 ovat liitteessi 1 ja pi-
toisuusalueelle 0,25 - 5,0 mg/dm3 liitteessi 2. Spektrofotometrin ldpivirtauskyvetin 14-
pimitta on 10 mm. Mittaus tapahtuu piikin korkeuden mukaan.

Tulokset

Laite tulostaa néytteiden pitoisuudet kalibrointisuoralta, joka on ko. mittausalueella
lineaarinen. Midritysraja on noin 10 pg/dm3 POy4-P ja suhteellinen standardipoik-
keama on noin 1 %.

Huomautuksia

1 Jos nélytteessd on suoloja tai liuenneita molekyyleja pitdisi kantajaliuoksessa ja
standardeissa olla vastaavat madarit, jotta valtyttdisiin matriisi-ilmiGilta.

2 Arsenaatin muodossa oleva arseeni hdiritsee menetelmid. 100 pg/dm3 arsenaattia
antaa samanlaisen vasteen kuin noin 30 pg/dm*~ fosfaattia.

3 Kiytettivit astiat pestdéin ensin vesijohtovedelld, jonka jdlkeen ne pestddn 1 M

suolahapolla (pitdimélld astioita muutama tunti suolahapossa). Lopuksi astiat
huuhdellaan 10 kertaa ioninvaihdetulla vedell4.
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Liite 1.

ORTOFOSFAATIN MAARITTAMINEN VEDESTA FIA-ANALYSAATTORILLA
(TINAKLORIDI - MENETELMA)

Maaritysalue: 25 - 500 pg/dm*P

\LN'ayte

30/05 30/05 60/0.5

. Sisaansyottdé ~,
~ (Aspiration ) -~
Ulossyoétté
> ( Press)
Sisaansyottd| Ulossysttd Sisainsyoéttd| Ulossysttd

Letku Letkun varikoodi| Puoli Puoli Letku ] Letkun varikood{ Puoli Puoli
1:1 | vak./ valk. Injektori Jate I1:1 Joranssi/valk. | R1 - pullo R1
1:2 |valk./ valk. C1 - pullo C1 Il : 2 | oranssi / kelt. R2 - pullo R2
| : 3 |oranssi / kelt. C2 - pullo c2 In:3
1:4 1.4
CHEMIFOLD TYYPPI I Jate

Detektori
Nayte

200mm

T @nj) Moodi

I0ET U000

Aika 1 Aika 2 Aika 1 Alka 2 x 10 No
s s s
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Liite 2.

ORTOFOSFAATIN MAARITTAMINEN VEDESTA FIA-ANALYSAATTORILLA

(TINAKLORIDI - MENETELMA)
Maiiritysalue: 0,25 - 5,0 mg/dm3 P

\l/Néyte
30/0.5 30/0.5 60/0.5

- Sisdansy6ttd N
o~ (Aspiration ) -~
Ulossyéttd
= ( Press) =
Sisaansyottd] Ulossyotto Sisaansyottd| Ulossyottd
Letku Letkun varikoodi] Puoli Puoli Letku | Letkun varikood{ Puoli Puoli
1:1 |valk./ valk. Injektori Jate It :1 Joranssi/valk. | R1 - pullo R1
1:2 | valk./valk. C1 - pullo Cc1 Il : 2 | oranssi / kelt. R2 - pullo R2
I :3 | oranssi / kelt. C2 - pullo c2 1n:3
1:4 1l:4
CHEMIFOLD TYYPPI I Jate
2 % Ri % c2 7/
Detektori
Nayte
30mm?
INJ
(m‘) Moodi
Aika 1 Aika 2 Aika 1 Aika 2 x 10 No
S S s

Jarva & Tervahauta




Sulfaatin (S04) maaritys
vesinaytteista
FIA-analysaattorilla

Menetelma VA14

Johdanto

Menetelméssd  kidytetddn hyviaksi virtausinjektiotekniikkaa. Metyylitymolisininen
muodostaa bariumionien kanssa emaksisessd liuoksessa sinisen kompleksin, jonka ab-
sorbanssimaksimi on aallonpituudella 620 nm. Kun liuokseen lisdtddn sulfaatti-ioneja,
bariumionit erottuvat kompleksista ja muodostuu bariumsulfaattia, josta seuraa absor-
banssin lasku.

Tédlld menetelm@lld voidaan mitata pitoisuuksia vélilld 5 - 30 mg/dm3 ja syottovent-
tiilid vaihtamalla vililld 1 - 10 mg/dm3 SO42'. Sulfaatti-ionien sdilyvyys on noin
7 vik.

Laitteisto

Tecator 5020 FIA-analysaattori

Sydéttoventtiili, L-100-1, 30 mm?> (p1t01suusalue 5-30 mg/dm )3
Sydéttoventtiili, L-100-1, 200 mm? (pitoisuusalue 1 - 10 mg/dm~)
Chemifold, tyyppi II

Tecator 5023 spektrofotometri

Tecator 5007 automaattinen ndytteensyottdjd

Tecator 5021 piirturi
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Reagenssit

Metyylitymolisinisen natriumsuola, C37H49NoNa4013S, p.a.
Suolahappo, HCI, 37 %, p.a.

Bariumkloridi, BaCl, * 2 HyO, p.a.

Natriumhydroksidi, NaOH, p.a.

Etanoli, CH3CH,OH, 94,0 %

Natriumsulfaatti, NapSOy, p.a.

Liuokset ja standardit
Liuoksia on ultradédniravistettava 0,5 - 1 tuntia ennen kaytt04.

Suolahappo, 1 M HCI:
Laimennetaan 86 cm?3 vikevii suolahappoa 1000 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell4.

Bariumkloridiliuos, 0,006 M BaCl,:
Punnitaan 0,763 g bariumkloridia ja liuotetaan ioninvaihdettuun veteen ja tdytetddn
500 cm3:ksi.

Kantajaliuos C:
Ioninvaihdettu vesi

Reagenssiliuos R1:

Punnitaan 58 mg metyylitymolisinistd ja lisdtdidn 3 cm3 1M suolahappoa ja 40 cm3
ioninvaihdettua vetti. Lisitddn 7 cm3 bariumkloridiliuosta ja tiytetdin 500 cm3:ksi
94 %:1la etanolilla.

Reagenssiliuos R2, 0,036 M NaOH 44 % :ssa etanolissa:
Punnitaan 0,7199 g natriumhydroksidia ja liuotetaan 234 cm3:aan etanolia ja tdytetddn
500 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelld.

Perusstandardiliuos, 1000 mg/dm> SO42':
Liuotetaan 1,479 g natriumsulfaattia ioninvaihdettuun veteen ja tiytetd4n
1000 cm3:ksi.

Tyéstandardit, 5, 10, 20 ja 30 mg/dm> so‘f':

Laimennetaan perusstandardilivosta 0,5 c¢cm?~, 1 cm3, 2 cm3 ja 3 ecm3 100 cm3:ksi
ioninvaihdetulla vedelld.
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Naytteiden esikdsittely

Ndytteet on suodatettava ennen mittausta.

Mittaus

Rakennetaan liitteen 1 mukainen Chemifold II. Koska R1 ja R2 ovat alkoholiliuoksia,
kdytetddn livottimia kestdvid pumppuletkuja. Mittausaallonpituus on 620 nm.
Mittausalue on 5 - 30 mg/dm~. Spektrofotometrin ldpivirtauskyvetin ldpimitta on
10 mm. Jos halutaan médrittdd pitoisuuksia vililld 1 - 10 mg/dm~, vaihdetaan ndyt-
teensyGttoventtiili 200 mm3:ksi.

Monet kationit hdiritsevit menetelméd. Héirididen poistamiseksi voidaan sijoittaa ka-
tioninvaihtohartsikolonni (H"-muodossa oleva) injektorin ja "reaktiokammion" viliin.
Sopivia ovat esim. Dowex 50x8 tai Merck Ion exchanger I, jotka on laitettu PVC-put-
keen, jonka sisihalkaisija on 2 mm ja pituus 5 cm.

Tulokset

Laite tulostaa ndytteiden pitoisuudet kalibrointisuoralta, joka on ko. mittausalueella

logaritminen. Mittaus tapahtuu piikin korkeuden mukaan. 10 mg/dm3 sulfaattia antaa
absorbanssin 150 mV.

Huomautuksia

Kaytettdvit astiat pestddn ensin normaalisti vesijohtovedelld, jonka jdlkeen ne pestddn
1 M suolahapolla (pitdmilld astioita muutama tunti suolahapossa). Lopuksi astiat
huuhdellaan 10 kertaa ioninvaihdetulla vedelld.

Kirjallisuus

Langer, P. 1983. Diplomarbeit, Inst. f. Anorg. u. Analyt, Chemic., Technical
University of Berlin, W.Germany.

Madsen, B. C. & Murphy, R. J. 1981. Anal. Chem., 53: 1924 - 1926.
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Liite 1.
SULFAATIN MAARITTAMINEN VESINAYTTEISTA FIA-ANLYSAATTORILLA
Madiritysalue: 1 - 10 mg / dm?® ja 5 - 30 mg / dm® SO4

Nayte

\L Kationinvaihtohartsi
D11

120/0.7 60/0.5

_ Sisaansyottd
S (Aspiration )
~ Ulossy6ttd
7 ( Press)
Sisaansyéttd | Ulossyottd Sisaansystd| Ulossyottd
Letku Letkun varikoodd Puoli i Letku ] Letkun varikood| Puoli Puoli
1:1 Jorans. /orans. | C-pullo Injektori Il -1 Jorans. /orans. | R1 - pullo R1
1:2 |valk. /valk. Injektori Jate Il: 2 Jorans. / valk. R2 - pullo R2
1:3 1n:3
1:4 1.4
CHEMIFOLD TYYPPIII

R2pulo R1pulo C pulo Jate

Nayte

(m—e—

30 mm? tai 200 mm?

T1 T, T1 Tz T(in]) Moodi
Aika 1 Aika 2 Aika 1 Aika 2 x10 No
s s s
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Alkali- (Na, K) ja maa:gll_(ali-

metallien (Mg, Ca) maaritykset
vesinaytteista liekki-AAS:lla

Menetelma VAI1S

Johdanto

Atomiabsorptiospektrometriassa kuten emissiospektrometriassakin nidyte syotetddn
liekkiin ja atomisoidaan. Atomiabsorptiossa liekin ainoana tehtivdnd on muuttaa
ndyteaerosoli atomihOyryksi, joka voi sitten absorboida onttokatodilampun 14hettdam&a
valoa. Valonsdde ohjataan liekin ldpi monokromaattoriin ja sieltd edelleen detektorille,
joka mittaa sen valon mddrdn, jonka atomisoitunut alkuaine absorboi liekissi.
Absorboituneen valon midrd on suoraan verrannollinen alkuaineen konsentraatioon
liekissa.

Menetelmdssd esiintyy suhteellisen vdhidn spektraalisia hdirioitd, koska jokaisella
alkuaineella on oma valonldhde. MyGs monialkuainelamppuja voidaan kiyttd4.

Monet metallit voidaan médrittdd sumuttamalla ndytetti suoraan ilma-asetyleenilick-
kiin, jonka ldmpdtila on noin 2300 °C. Aina liekin ldmpdtila ei ole riittdvén korkea,
jotta molekyylit dissosioituisivat atomeiksi, tai sitten dissosioitunut atomi hapettuu
heti yhdisteeksi, joka ei dissosioidu liekin ldampotilassa. Téllaisia hdiriitd voidaan
vihentdd tai poistaa lisddmélld jotakin erityistd alkuainetta tai yhdistettd ndytteeseen.
Esimerkiksi silikaatin ja alumiinin aiheuttamia hdirioitd kalsiumin ja magnesiumin
mittauksessa voidaan poistaa lisddmélld lantaania.

Natriumin mittaus perustuu emissioon, eli liekin tehtdvini on sekd muuttaa aerosoli

atomihOyryksi ettd virittdd atomit. Viritystilan purkautuessa atomit emittoivat valoa,
jonka intensiteetin avulla voidaan médrittdd alkuaineen konsentraatio ndytteessa.
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Sadevesindytteissd natriumin ja kaliumin pitoisuudet ovat usein niin alhaisia, ettei niitd
saada mitattua ICP-AES:114, vaan analysointi tdytyy suorittaa lieckki-AAS:114.

Laitteisto

Perkin-Elmer 3030-atomiabsorptiospektrometri
Anadex-kirjoitin

Reagenssit

Suolahappo, HCI, 37%, p.a.

Lantaanioksidi, LapO3, p.a.

Kaliumkloridi, KCI vedessd, 1000 mg/dm3 K, Titrisol ampulli
Kalsiumkloridi, CaCly, 6,5 % HCl:ssd, 1000 mg/dm3 Ca, Titrisol ampulli
Magnesiumkloridi, MgCl,, 6 % HCl:ssa, 1000 mg/dm3 Mg, Titrisol ampulli
Natriumkloridi, NaCl vedessd, 1000 mg/dm3 Na, Titrisol ampulli
ICP-monialkuainestandardiliuos IV (23 alkuainetta n. 6% HNO3:ssa)
Asetyleeni, CoH», 99,5 %

Paineilma

Liuokset ja standardit

Suolahappo, 2 M HCI:
Laimennetaan 172 cm3 vikevii suolahappoa 1000 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelld.

Suolahappo, 0,2 M HCI:
Laimennetaan 100 cm3 2 M suolahappoa 1000 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell4.

Lantaaniliuos, 5% Lay03:
Liuotetaan 58,64 g lantaanioksidia 640 cm3:iin 2 M suolahappoa. Suodatetaan liuos ja
laimennetaan 1000 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelli.

Perusstandardiliuos 1, 100 mg/dm3 K, Ca jaMg:
Pipetoidaan 1000 mg/dm3:n standardeista 10 cm3 kustakin 100 cm3:n mittapulloon ja
laimennetaan merkkiin 0,2 M suolahapolla.

Perusstandardiliuos 2, 100 mg/dm3 Na:

Pipetoidaan 1000 mg/dm3:n natriumstandardista 10 cm3 100 cm3:n mittapulloon ja
laimennetaan merkkiin 0,2 M suolahapolla.
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Tyostandardit K:lle, Ca:lle ja Mg:lle: 0,2, 0,5, 1,0, 3,0 ja 5,0 mg/dm3:
Perusstandardiliuosta 1 pipetoidaan 0,4 cm3, 1 cm3, 2 cm3, 6 cm3 ja 10 cm3
200 cm3:n mittapulloihin. Lisdtddn 20 cm3 lantaaniliuosta ja tdytetddn merkkiin 0,2 M
suolahapolla.

Tyéstandardit Na:lle, 0,1, 0,2 ja 0,5 mg/dm3:
Perusstandardiliuosta 2 laimennetaan 0,2 cm3, 0,4 cm3 jal ecm3 200 cm3:ksi 0,2 M
suolahapolla.

Kdytetddn nollaliuoksena 0,2 M suolahappoa, johon on lisdtty 1/10 osaa lantaani-
livosta. Natriumin nollaliuokseen ei lisdti lantaania.

Naytteiden esikdsittely

Kaikki kdytettdvit astiat on normaalin pesun jilkeen pestévi vield 1 M suolahapolla ja
lopuksi huuhdeltava ioninvaihdetulla vedella.

Néytteet on suodatettava ennen mittausta. Ndytteisiin lisdtddn kalsiumin ja magne-
siumin mittausta varten lantaania. Lisitd4n 2,5 cm3 lantaanilivosta 25 cm3:n mittapul-
loihin ja tdytetddn ndytteelld merkkiin saakka. Jos ndyte tdytyy laimentaa, niin 2,5 cm3
lantaaniliuosta ja sopiva méird (esim. 5 cm3) ndytettd laimennetaan ioninvaihdetulla
vedelld 25 cm3:ksi.

Kaliumin, kalsiumin ja magnesiumin mittaus

1 Tarkistetaan, ettd diskettiasemissa ovat oikeat disketit Liekki USER Disk 1-ase-
massa ja System disk flame Rev. 47.42 Disk 0-asemassa.

2 Kytketddn virta spektrofotometriin POWER ON.

3 Valitaan polttimeksi yksirakopoltin, jossa on pitkd (10 cm) rako. Tarkistetaan,
ettd lasihelmi on paikallaan poltinkammiossa. Kiinnitetd4n poltin paikoilleen, ja
varmistetaan, ettd se on kunnolla kiinnitetty. Kun poltin on oikein kiinnitetty,
niin DRAIN- ja AIR HD-merkkivalot palavat.

-+ Avataan kohdeimurin pelti.

5 Avataan paineilman péddhana (sininen vipu) ja sivuhana. Tarkistetaan, ettd syot-
topaine on 4 kg/cm3.
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Avataan asetyleenipullon péddhana ja sivuhana. Tarkistetaan, ettd syOttOpaine on
0,7 bar.

Varataan kahteen dekantterilasiin ioninvaihdettua vetti.

Nostetaan FUEL-vipu ylos, ja sytytetddn liekki painamalla IGNITE-nappia.
Laitetaan néytteensyottoletku heti veteen, kun liekki syttyy.

Sdiada kaasuvirtaukset laitteessa olevista sddtoruuveista:
OXIDANT FLOW (paineilma) 40:een
FUEL FLOW (asetyleeni) 12:ta.

Painetaan USER INDEX-ndppdintd, ja kutsutaan muistista mééritettdvd alkuaine
valitsemalla mitattavan alkuaineen numero ja painamalla RECALL.

Painetaan PROG-ndppdintd, ja laitetaan alkuainelamppu HCL-pistorasiaan.
Lampun tdytyy ldammetd noin 10 minuuttia ennen energia-arvon sdatod.

Asetetaan mitattavalle alkuaineelle oikea raon leveys SLIT-nappulasta
(NORMAL-puolelta).

Sdddd mitattavalle alkuaineelle karkea aallonpituus WAVELENGHT-nappulan
COARSE -nupista (sisempi).

Painetaan SET UP. Tehdidén ensin lampun sédteen hienoséito siten, ettd kahdesta
lampun sddtéruuvista etsitddn maksimienergialukema. Painetaan GAIN.

Tehdddn seuraavaksi aallonpituuden hienosddtd WAVELENGHT-nappulan
FINE-nupista (ulompi) siten, ettd energiapylvds on maksimissaan. Painetaan
GAIN. Tarkistetaan, ettd energialukema vastaa taulukossa 1 annettua lukua.

Painetaan CONT-ndppdintd, ja nollataan vedelld painamalla AUTOZERO.
Kiddnnetddn sen jilkeen polttimen oikeanpuoleista sddtdruuvia (vertical) vasem-
malle, kunnes CONT:in lukema pysyy samana.

Painetaan DISP GRAPH-ndppdintd, ja nollataan vedelld painamalla
AUTOZERO. Siidetddn poltin oikealle korkeudelle. Kédénnetddn polttimen
oikeanpuoleista sddtOruuvia ensin oikealle, kunnes kdyrd nousee, ja sitten
vasemmalle kunnes kdyrd laskee takaisin viivalle. Tdméan jilkeen sddtOruuvia
kddnnetddn vield alkuainekohtaisesti taulukossa 1 esitetylld tavalla. Nollataan
vield painamalla CONT- ja AUTOZERO-néppdimia.
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Injektoidaan kunkin alkuaineen vahvinta standardia, ja etsitddn kdyrdn maksimi-
kohta kullekin alkuaineelle sddtdmalld polttimen asentoa sekd polttimen vasem-
manpuoleisesta in/out ettd sivussa olevasta sddtoruuvista rotation. Kalsiumin ja
magnesiumin kohdalla kaasujen sdétod tehddan myds FUEL FLOW-nupista.
Tarkistetaan, ettd standardi ndyttdd samaa absorbanssia kuin taulukossa 1.

Painetaan PROG-nidppdintd, ja syotetddn standardien pitoisuudet kolmella desi-
maalilla kohtiin 13 - 20.

Kalibroidaan spektrofotometri injektoimalla ensin nollaliuosta ja painamalla
AUTOZERO. Injektoidaan standardia 1 ja painetaan STD1, injektoidaan stan-
dardia 2 ja painetaan STD2 ja jne. Painetaan lopuksi DISP CALIB-ndppdintd,
jolloin saadaan piirrettyd kalibrointisuora.

Seuraavaksi tarkistetaan kalibroinnin oikeellisuus. Painetaan DISP GRAPH.
Injektoidaan kontrollindytettd ja painetaan READ-néppiintd, jolloin laite tulos-
taa pitoisuuden. Tarkistus suoritetaan usealla kontrollindytteelld. Tarvittaessa on
tehtdvid uusi kalibrointi.

Seuraavaksi voidaan mitata ndytteet. Injektoidaan mitattavaa nédytettd. Painetaan
PRINT-ndppdintd (valo sammuu). Nippdillidn ndytteen numero, ja painetaan
uudelleen PRINT (valo syttyy) seki READ, jolloin laite mittaa néytteen
alkuainepitoisuuden. Laite jatkaa ndytteiden numerointia juoksevasti. Haluttaessa
mitata ndytteet useammalla toistolla painetaan PROG-ndppdinti, jolloin kohtaan
6 voidaan antaa toistomittausten lukumiird esim. 2 ja AVG&SD&CV.

Kun mittaukset lopetetaan, painetaan PROG. Laitetaan kohtaan 2 lampun virta
0, ja painctaan ENTER.

Sammutetaan liekki kdintdmalld FUEL-vipu alas, ja otetaan néytteensyottoletku
pois vedestd.

Laitetaan asetyleenipullon pddhana kiinni ja FUEL-vipu ylos. Odotetaan, kunnes
asetyleenipullon mittarit ndyttdvdt nollaa, jonka jilkeen sivuhana suljetaan ja
laitetaan FUEL-vipu alas.

Laitetaan paineilman piéhana kiinni. Odotetaan, ettd mittarit ndyttévit nollaa, ja
suljetaan sivuhana.

Laitetaan spektrofotometrin POWER-kytkin OFF-asentoon, ja printteri pois
padlta.

Laitetaan kohdeimurin pelti kiinni.
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Tarkemmat mittausolosuhteet kullekin alkuaineelle

Kaliumin mittausolosuhteet
Kaliumin médrittimiseen voidaan kéytetddn kahta eri aallonpituutta.

1 Aallonpituus: 766,5 nm
Paras mittausalue: 0,5 - 2 mg/dm3
Kvantitatiivinen raja: 0,0043 mg/dm3
Lamppu: K-onttokatodilamppu (11 mA)
Rako: 0,7 nm
Liekki: ilma-asetyleeni, hapettava

2 Aallonpituus : 769,9 nm
Paras mittausalue: 0,5 - 2 mg/dm?3
Kvantitatiivinen raja: 0,083 mg/dm?3
Lamppu: K-onttokatodilamppu (11 mA)
Rako: 0,7 nm
Liekki: ilma-asetyleeni, hapettava

Kalsiumin mittausolosuhteet

Aallonpituus: 422,7 nm

Paras mittausalue: 1 - 4 mg/dm3
Kvantitatiivinen raja: 0,092 mg/dm3
Lamppu: Ca-Mg-onttokatodilamppu (15 mA)
Rako: 0,7 nm

Liekki: ilma-asetyleeni, hapettava

Magnesiumin mittausolosuhteet

Aallonpituus: 285,2 nm

Paras mittausalue: 0,1 - 0,4 mg/dm?3
Kvantitatiivinen raja: 0,0078 mg/dm?3
Lamppu: Ca-Mg-onttokatodilamppu (10 mA)
Rako: 0,7 nm

Liekki: ilma-asetyleeni, hapettava

Kun poltin kiinnetiin poikittain, saadaan standardisuora ajettua 3 mg/dm3 asti.
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Taulukko 1.

Alkuaine  Polttimen oik. puoleisen Standardi Absorbanssi Energia
sddtoruuvin kiintdminen m g/dm3

K766 hiukan maks. vastapdiv. 1 0,356 54

K770 hiukan maks. vastapdiv. 3 0,525 54

Ca hiukan maks. vastapiiv. 3 0,448 56

Mg hiukan maks. vastapdiv. 0,2 0,395 48

Natriumin mddritys

Natriumin mittaus perustuu emissioon, ja poikkeaa jonkin verran edelld esitetysta.
Kéynnistetdin laite ja sytytetdédn liekki kuten edelld (kohdat 1 - 11).

1 Valitaan emissiomenetelmd painamalla PROG-ndppdintd, ja valitsemalla
Technique-kohdasta EMISSION.

2 Asetetaan oikea raon leveys ja aallonpituus.

3 Painetaan CONT, ja nollataan vedelld painamalla AUTOZERO. Syétetidin
vahvinta standardia, ja painetaan GAIN. Sdddetddn tarkka aallonpituus. Jos
lukema menee yli asteikon, painetaan GAIN.

4  Séiddetddn seuraavaksi polttimen korkeus siten, ettd saadaan maksimilukema.
Painetaan GAIN.

5  Painetaan DISP GRAPH-ndppdintd. Syotetddn nollalivosta, ja painetaan
AUTOZERO.

Jatketaan kohdasta 19, kuten kaliumin, kalsiumin ja magnesiumin mittauksessa.

Natriumin mittausolosuhteet

Aallonpituus: 589,0 nm

Paras mittausalue: 0,2 - 1 mg/dm?3
Kvantitatiivinen raja: 0,02 mg/dm3
Lamppu: Na-onttokatodilamppu
Rako: 0,2 nm

Liekki: ilma-asetyleeni
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Tulokset

Laite tulostaa jokaisesta ndytteestd absorbanssit ja niiden perusteella lasketut konsen-
traatiot.

Huomautuksia

1 Polttimo pestddn pdivittdin harjan kanssa, ja huuhdotaan hyvin ioninvaihdetulla
vedelld.

2 Niytteensyottoletku puhdistetaan ohuella kuparilangalla.

Kirjallisuus

Lindsjo, O. & Riekkola, M. 1976. Atomiabsorptiospektrometria.

Perkin-Elmer Model 3030 Atomic Absorption Spectrophotometer Instructions Manual.
Perkin-Elmer Analytical Methods for Atomic Absorption Spectrophotometry.

Standard methods for determination of water and wastewater. 1985. 16th Ed. pp. 151 -
162.
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Hiven- ja raskasmetallien (Al,
Cd, Cu, Fe, Mn, Pb ja Zn)
maaritykset vesinaytteista AAS-
grafiittiuunilla

Menetelma VA16

Johdanto

Menetelmissd nédyte pipetoidaan grafiittiputkeen, joka kuumennetaan ndytteen atomi-
soimiseksi. Putken sisdlld on ns. L'vov:n Platform. Se on pieni pyrolyyttisestd grafii-
tista valmistettu levy. Sen tehtdvdnd on eristdd ndyte putken seindmistd, ja tdten
aikaansaada toistettavampi atomisaatio epdsuoran kuumennuksen kautta. Platform
kuumenee péddasiassa putken seindmistd tulevasta siteilysti.

Nostamalla uunin ldmpotilaa asteittain suoritetaan nfytteen kuivaus, matriisin termi-
nen hajoitus, atomisointi, putken puhdistus ja jidhdytys. Kuivauksen ja matriisin ter-
misen hajoituksen aikana inertti argonkaasu virtaa putken ldpi. Argon toimii sekd
suojakaasuna estden kuumien grafiittiosien palamisen ettd huuhtelukaasuna poistaen
livotin- ja matriisih0yryt. Pddasiallisin ero liekki-AAS:d4n on, ettd hdiritsevdt matriisi-
komponentit poistetaan ennen atomisointia ja atomisointi tapahtuu inertissd kaasuke-
hiissd. Atomisoinnin ajaksi argonkaasun virtaus pysdytetdin.

Deuteriumlamppua kiytetddn taustankorjaukseen. Deuteriumlampun ja onttokatodi-
lampun siteilyd johdetaan vuorotellen grafiittiuunin ldpi. Molemmat siteet tulevat
monokromaattorin 1dpi kuljettuaan samalle detektorille. Detektorina on valomonistin-
putki, joka muuttaa energian sdhkdiseksi signaaliksi.

Grafiittiuunilla saadaan mitattua pienempid pitoisuuksia kuin liekki-AAS:1la ja ICP-
emissiospektrometrilli. Médritettdvit pitoisuudet ovat luokkaa ug/dm3 ilman esikon-
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sentrointia. Menetelmédn toistettavuus on noin 2 - 4 %. Sadevesindytteille ei tarvitse
kdyttdd ndissd médrityksissd matriisin modifiointia.

Koska grafiittiuunilla mitataan erittdin pienid pitoisuuksia, on ty0skentelyn oltava
erittdin huolellista ja tarkkaa. Pddasiallisin virheldhde on kontaminaatio. Kontaminaa-
tioldhteitd ovat kdytettdvd vesi, reagenssit, astiat, muoviset pipetinkdrjet (Zn, Fe, Cd)
ja huoneilma (Mg, Na, Ca, Si, Al, Zn).

Laitteisto

Perkin-Elmer 3030 -atomiabsorptiospektrofotometri
Perkin-Elmer HGA-400 -grafiittiuuni

Perkin-Elmer HGA-400 -grafiittiuunin ohjelmointiyksikkd
Perkin-Elmer AS-40 -niytteensyottédja

Perkin-Elmer AS-40 -ndytteensyottdjin ohjausyksikko
Perkin-Elmer EDL -virtaldhde

Anadex -Kirjoitin

Hamilton Microlab 1000 -laimennuslaite

Pyro/platform -grafiittiputket

Reagenssit

Alumiinikloridi, AlCl3 vedessd, 1000 mg/dm3 Al, Titrisol ampulli
Kadmiumkloridi, CdCl, vedessi, 1000 mg/dm3 Cd, Titrisol ampulli
Kuparikloridi, CuCl, vedessd, 1000 mg/dm3 Cu, Titrisol ampulli
Lyijynitraatti, Pb(NO3), vedessi, 1000 mg/dm3 Pb, Titrisol ampulli
Mangaanikloridi, MnCl, vedessd, 1000 mg/dm3 Mg, Titrisol ampulli
Rautakloridi, FeCl3 15 % HCl:ssa, 1000 mg/dm3 Fe, Titrisol ampulli
Sinkkikloridi, ZnCl, 0,06 % HCl:ssa, 1000 mg/dm3 Zn, Titrisol ampulli
ICP-monialkuainestandardiliuos I (19 alkuainetta n. 6 % HNO3:ssa) SPECTRASCAN,
alkuainestandardi AAS-mittauksiin

Typpihappo, 65 % HNO3, suprapur

Argonkaasu, Ar, 99,998 %

Liuokset ja standardit
Typpihappo, 0,2 % HNO3:

Laimennetaan 3 cm3 65 % typpihappoa (suprapur) 1000 cm3:ksi ioninvaihdetulla ve-
delld.
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Perusstandardiliuos 1, 10 mg/dm3 Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb ja Zn:
Pipetoidaan 1 cm3 kustakin 1000 mg/dm3 standardista 100 cm3:n mittapulloon ja
tdytetddn merkkiin 0,2 % typpihapolla.

Perusstandardiliuos 2, 100 ug/dm3 Al, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb ja Zn:
Perusstandardilivosta 1 pipetoidaan 1 cm3 100 cm3:n mittapulloon ja tiytetisin
merkkiin 0,2 % typpihapolla. Tdstd laimennetaan mittauksissa kiytetyt tydstandardit.

Tyéstandardit 0,5, 1, 3, 5, 15 ja 30 pg/dm3:

Perusstandardiliuosta 2 pipetoidaan 500 mm3, 1 cm3, 3 cm3, 5 cm3, 15 cm3 ja 30 cm3
100 cm3:n mittapulloihin ja tdytetdin merkkiin 0,2 % typpihapolla. TyOstandardit
valmistetaan kerran viikossa.

Nollaliuoksena kaikissa mdidrityksissd kdytetddn 0,2 % typpihappoa. Mittaustasoa

kontrolloidaan ICP-monialkuainestandardista ja SPECTRASCAN-alkuainestandar-
deista tehdyilld sopivilla laimennoksilla.

Ndytteiden esikdsittely

Kiytettdvit astiat on normaalipesun jilkeen vield pestdvd laimealla typpihapolla
(seisotus yli yon) sekd huuhdeltava 10 kertaa ioninvaihdetulla vedelld ja lopuksi
0,2 %:11a suprapur typpihapolla. Suprapur typpihappoa lisdtddn 100 mm3 50 cm3:iin
ndytettd. Standardit ja tarvittavat laimennokset tehdddn laimennuslaitteella.

Mittaus

1 Tarkistetaan, ettd diskettiasemissa ovat oikeat disketit HGA user Disk 1-ase-
massa ja HGA 47.42 Disk 0-asemassa.

2 Valitaan oikea lamppu, ja onttokatodilamppu yhdistetiin HCL-pistorasiaan,
mutta EDL-lamppu sen omaan virtaldhteeseen, joka kytketddn my0s pdille. Vir-
taldhteestd sdddetdéin lampun virraksi 2/3 ohjearvosta. Lampun tiytyy limmetd
noin 15 minuuttia ennen energia-arvon sddtdmistd.

3 Kytketdidn virta ndytteensyoton ohjausyksikkoon AS-40 POWER ON.

4  Laitetaan spektrofotometriyksikko pdille POWER ON.

5 Avataan argonpullon pddhana ja sivuhana. Tarkistetaan, ettd syottGpaine on 3 -
3,5 bar.
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Kidynnistetddn HGA-400-grafiittiuunin ohjelmointiyksikk6 POWER ON.
Avataan jidhdytysvesihana.

Painetaan USER INDEX -néppdintd, ja kutsutaan muistista mééritettdvéd alku-
aine valitsemalla mitattavan alkuaineen numero ja painamalla RECALL.

Asetetaan mitattavalle alkuaineelle karkea aallonpituus WAVELENGHT-nap-
pulan COARSE-nupista (sisempi), ja oikea raon leveys SLIT-nappulasta
(NORMAL-puolelta).

Painetaan PROG-ndppdintd. Syotetddn standardien pitoisuudet kohtiin 13 - 20,
sekd kohtaan 7 (TIME) mitattavan alkuaineen atomisaatioaika (uuniohjelmassa
olevan vaiheen 3 kohdalta pitoaika-riviltd ).

Painetaan SET UP. Tehddin lampun hienosdito siten, etti kahdesta lampun
sddtOruuvista etsitddn maksimilukema. Painetaan GAIN.

Tehdddn seuraavaksi aallonpituuden hienosddtd WAVELENGHT-nappulan
FINE-nupista (ulompi) siten, ettd energiapylvds on maksimissaan. Painetaan
GAIN. Tarkistetaan, ettd energialukema vastaa taulukossa 1 annettua lukua.

Taulukko 1.

Alkuaine Energia Lampun virta (mA)
Cu 58 10

Fe 46 30

Al 58 18

Mn 34 10

Zn 52 10

Cd 50 4

Pb 63 8

Painetaan PROG-nédppiintd, ja valitaan Technique-kohdasta AA-mittaus.

Painetaan CONT, ja sdddetddn lukuarvo mahdollisimman pieneksi uunin
vasemmalla puolella olevasta korkeuden sddtdruuvista. Painetaan AUTOZERO.

Painetaan uudestaan PROG, ja valitaan Technique-kohdasta taustankorjausme-
netelmid AA-BG.

Painetaan DISP GRAPH.
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SyOtetddn mitattavan alkuaineen limpdtilaohjelma HGA-400-ohjelmointiyksik-
koon. Liampotilaohjelmassa ndyte ensin kuivataan (vaihe 1), poistetaan hdirit-
sevit komponentit (vaihe 2), tutkittava alkuaine atomisoidaan (vaihe 3), puh-
distetaan grafiittiputki (vaihe 4) ja lopuksi grafiittiputki jadhdytetddn (vaihe 5).
Laitetaan ensin kaikki tarvittavat tiedot vaiheen 1 sarakkeeseen. Painetaan
STEP-nippdintd, jonka jidlkeen voidaan ndppdilld kaikki tarvittavat tiedot
vaiheen 2 sarakkeeseen jne. Syotettdvit tiedot 10ytyvidt jdljempdd kunkin
alkuaineen kohdalta.

Laitetaan oikea atomisointildmpdtila (= vaiheen 3 lukuarvo) mitattavalle alkuai-
ja ENTER. Valitaan grafiittiuuniyksikOstd vastaava atomisaatioldmpétila-alue
(<1000: 800 - 1000 °C, <1500: 1000 - 1500 °C tai <3000: 1500 - 3000 °C).

Kalibroidaan grafiittiuunin atomisointilimp0étila. Vapautetaan lukitus uuni-
yksikOssd olevasta CAL-potentiometristd. Painetaan MANUAL TEMP -
ndppdintd uunin ohjelmointiyksikgssd. Kadidnnetddn potentiometrid, kunnes sen
yldpuolella oleva punainen ja vihred valo palavat yhtdaikaa. Lukitaan
potentiometri.

Painetaan STAND BY -nappia niytteensy6ton ohjausyksikdssd. Sdddetddn kisin
ja peilid apuna kiyttiden ndytteensyottOkapillaarin kérki oikealle paikalle grafiit-
tiputkeen vaakatasossa ja korkeussuunnassa.

Laitetaan piirturi pddlle POWER ON.

Seuraavaksi ohjelmoidaan ndytteensy0ttdjan tarvitsemat tiedot AS-40 -ohjausyk-
sikk6on painamalla STAND BY -nédppdinté:

Laitetaan standardien lukumddrd painamalla #STDS -néppdintd ja 3 (maksimi
maird).

Valitaan tarvittacssa menetelmd painamalla METHOD # -nédppdintd. Oletusar-
vona on menetelmd 1, jossa ensin madritetddn standardisuora, jonka avulla mi-
tataan tutkittavat ndytteet. Jos ndytteiden mittauksissa kdytetddn standardin
lisdysmenetelmdi, niin voidaan valita menetelmd 2, jossa standardin lisdys teh-
dddn niytteeseen ennen injektointia tai menetelmé 3, jossa standardi lisdtddn
suoraan uuniin néytteen jilkeen.

Laitetaan viimeisen mitattavan ndytteen numero painamalla LAST SAMPLE
-ndppdintd, ja antamalla ko. numero.
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Syotetddn injektoitava ndytetilavuus painamalla SAMPLE VOLUME -nip-
péintd ja antamalla 20.

Laitetaan standardit kohtiin S1, S2 ja S3 sekd nollaliuos kohtaan AZ niytekie-
kolla 1. Varsinaiset ndytteet laitetaan numeroituihin paikkoihin. Naytekiekkoja 2
ja 3 kéytetddn vastaavasti menetelmissd 2 ja 3. Painamalla RESET-néppdinti
AS-40 -ohjausyksik0ssd saadaan ndytekaruselli aloituspaikkaan (AZ), jos se ei jo
ole sielld.

Analysointi voidaan aloittaa ja tarvittaessa keskeyttdid painamalla START/STOP
-ndppdintd AS-40 -ohjausyksikOssa.

Kun mittaukset lopetetaan, painetaan PROG. Laitetaan kohtaan 2 (lampun virta)
0, ja painetaan ENTER.

Suljetaan vesihana, ja laitetaan HGA-400-ohjausyksik6ssi POWER OFF-.
Suljetaan argon pullon pidihana.
Kytketddn kirjoitin, spektrofotometri- ja AS-40 -yksikot pois pddlta.

Jos EDL-virtayksikkd (Pb- ja Cd-médrityksissd ) on ollut kdytGssd, laitetaan
mydJs se pois padltd.
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Tarkemmat mittausolosuhteet kullekin alkuaineelle.
Alumiinin mddritys

Tydstandardit: 5, 15 ja 30 pg/dm3
Aallonpituus: 309,3 nm

Rako: 0,7 nm

Lamppu: Al-onttokatodilamppu
Deuterium taustankorjaus
Kvantitatiivinen raja: 0,5 ug/dm3

Uuniohjelma:

Vaihe 1 2 3 4 5
Lampdatila (°C) 130 1200 2400 2650 20
Nousuaika (s) 20 10 0 1 15
Pitoaika (s) 25 30 3 4 1
Argon pysidytys X

Mittaus X

Kuparin mddritys

Tydstandardit: 1, 3, 5, 15 ja 30 pg/dm3
Aallonpituus: 324,8 nm

Rako: 0,7 nm

Lamppu: Cu-onttokatodilamppu
Deuterium taustankorjaus
Kvantitatiivinen raja: 0,7 pg/dm?3

Uuniohjelma:

Vaihe 1 2 3 4 5
Lampétila (°C) 130 1200 2400 2650 20
Nousuaika (s) 20 10 0 1 15
Pitoaika (s) 25 15 5 3 1
Argon pysdytys X

Mittaus X
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Sinkin mddritys

Tydstandardit: 0,5, 1 ja 3 pg/dm3
Aallonpituus: 213,9 nm

Rako: 0,7 nm

Lamppu: Zn-onttokatodilamppu
Deuterium taustankorjaus
Kvantitatiivinen raja: 0,2 pg/dm3

118

Uuniohjelma:

Vaihe 1 2 3 4 5
Liampdtila (°C) 130 450 1550 2650 20
Nousuaika (s) 20 10 0 1 15
Pitoaika (s) 25 15 5 3 1
Argon pysdytys X

Mittaus X

Raudan mddritys

Tyostandardit: 5, 15 ja 30 pg/dm?3

Aallonpituus: 248,3 nm

Rako: 0,2 nm

Lamppu: Fe-onttokatodilamppu

Deuterium taustankorjaus

Kvantitatiivinen raja: 2 pg/dm3

Uuniohjelma:

Vaihe 1 2 3 <4 5
Lampoétila (°C) 130 1300 2500 2650 20
Nousuaika (s) 20 10 0 1 15
Pitoaika (s) 25 15 5 5 1
Argon pysdytys X

Mittaus X
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Mangaanin mddritys

Tyostandardit: 1, 5 ja 15 pg/dm3
Aallonpituus: 279,5 nm

Rako: 0,2 nm

Lamppu: Mn-onttokatodilamppu
Deuterium taustankorjaus
Kvantitatiivinen raja: 0,5 ug/dm3

Uuniohjelma:

Vaihe 1 2 3 4 5
Lampdtila (°C) 130 1050 2050 2650 20
Nousuaika (s) 20 10 0 1 15
Pitoaika (s) 25 15 4 3 1
Argon pysdytys X

Mittaus X

Lyijyn mddritys

Tyo6standardit: 1, 3,5 ja 15 ug/dm3

Aallonpituus: 283,3 nm

Rako: 0,7 nm

EDL-lamppu

Deuterium taustankorjaus

Kvantitatiivinen raja: 0,5 pg/dm?3

Uuniohjelma:

Vaihe 1 2 3 4 5
Limpotila (°C) 130 450 1800 2650 20
Nousuaika (s) 20 10 0 1 15
Pitoaika (s) 25 10 3 3 1
Argon pysdytys X

Mittaus X
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Kadmiumin mddritys

Tyostandardit: 0,5, 1 ja 3 pg/dm3

Aallonpituus: 228,8 nm
Rako: 0,7 nm
EDL-lamppu

Deuterium taustankorjaus

Kvantitatiivinen raja: 0,05 ug/dm3

Uuniohjelma:

Vaihe \
Lampotila (°C) 130
Nousuaika (s) 20
Pitoaika (s) 25
Argon pysdytys

Mittaus

2 3
300 1400
10 0
15 3
X

X

2650

20
15
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Elektrodittomien purkauslamppujen (EDL) kdytto

Helposti haihtuvien alkuaineiden, kuten lyijyn ja kadmiumin, midrityksissd kdytetddn
EDL-lamppuja. Lampun intensiteetti on 5 - 10 -kertainen tavalliseen onttokatodilamp-
puun verrattuna. Méidritysherkkyys ja toteamisrajat ovat my0s paremmat.

EDL-lamput tarvitsevat erillisen virtaldhteen. Meilld on kiytdssd kaksikanavainen
virtaldhde. Tdlloin toista lamppua voidaan kdyttdd mittaukseen silld aikaa, kun toista
lamppua ldimmitetdén.

Elektrodittomien purkauslamppujen kédyttdminen on yhtd helppoa kuin onttokatodi-
lamppujen kdyttd. Lamppu laitetaan telineeseen, ja yhdistetddn sopivalla kaapelilla
virtaldhteeseen, joka kytketddn péille. Virtaldhteestd sdddetdan lampun virraksi 2/3 oh-
jearvosta:

Ohjearvo (mA) Asetettu arvo (mA)
Pb 10 8
Cd 5 4

Lampun annetaan ldammetd noin 15 minuuttia ennen mittauksen aloittamista.

L'vov platformin asentaminen grafiittiputkeen

1 Asetetaan platform sille tarkoitettuun asennustytkaluun siten, ettd ndytekolo on
alaspdin (tyOkalun kanssa vastakkain).

2 Pidetddn grafiittiputkea vaakasuorassa siten, ettd urat ovat ylhddlld ja nidytteen-
syOttoreikd alhaalla.

3 Ohjataan platformin reunat grafiittiputkessa oleviin uriin, ja tyonnetddn platform
asennustydkalulla niin pitkélle kuin se menee.

4  Tarkistetaan, ettd platform on kunnolla paikalla ravistamalla grafiittiputkea
varovasti.

Grafiittiputken vaihto
1 Tarkistetaan, ettd argonvirtaus on péilld, ja sy6ttOpaine on 3,5 bar.

2 Laitetaan GAS-kytkin HGA-400-ohjelmointiyksik6ssd ON-asentoon.
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3 Avataan uuni laittamalla ensin GAS-kytkin HGA-400-yksikossi OPEN-asen-
toon ja vedetddn sitten uuni sivullepdin oikella puolella olevasta mutterista.
Poistetaan vanha putki.

4  Laitetaan uusi grafiittiputki oikeanpuoleiseen kontaktisylinteriin siten, ettd put-
kessa oleva ndytteensyottbaukko ja kontaktisylinterin aukko ovat kohdakkain.
Laitetaan  grafiittiputken sddtotyokalu kontaktisylinterin  aukkoon, sekd
liikkutetaan ja kddnnetddn varovasti putkea niin, ettd tyokalun kirki osuu putken
ndytteensyottéaukkoon.

5 Tyokalu jitetddn putkeen tdhéin asentoon, ja suljetaan uuni kytkemilli HGA-
400-yksikossd oleva GAS-kytkin ON-asentoon. Poistetaan sdét6tyokalu.

6 Ennen kdytt60nottoa uusi grafiittiputki on késiteltdvd seuraavasti:
Néppdillddn HGA-400 -ohjausyksikkdon 1ampdétilaksi korkeintaan 2000 °C. Pi-
detdin MANUAL TEMP-nippdintd alhaalla noin 5 sekuntia ja vapautetaan
nappula. Pidetédidn uudestaan muutamia kertoja MANUAL TEMP -néppdinti al-
haalla 5 sekunnin ajan. Putki kuumenee 2700 °C:een. Grafiittiputki on kaytto-
kunnossa, kun putkesta ei tule endd savua eikd absorptiosignaalia havaita spekto-
fotometrin niytoll4.

Tulokset

Laite tulostaa jokaisesta ndytteestd kalibrointisuoran perusteella lasketut konsentraa-
tiot.

Huomautuksia
1 Grafiittiputki ja platform on vaihdettava kerran viikossa.

2 Laitteen ollessa kdyttdmittOmand pitemmén aikaa, ilmaa voi pdéstdd inerttiin
kaasulinjaan. Téll6in on varottava kuumentamasta grafiittiputkea hehkutuslim-
potilaan ennen kuin kaasulinjaa on huuhdottu inertilld argonkaasulla. Muutoin
grafiittiputki voi palaa tuhkaksi. Tdssd tapauksessa on meneteltidvd siten, ettd
uunin ohjausyksikkd6n nidppdillddn jokin alle 200 °C oleva ldmpétila, ja pidetddn
MANUAL TEMP -niéppiintd alhaalla 5 sekunnin ajan.

3 Jos tyoskentelyssd tulee pidempi tauko tyOpdivin aikana, on suositeltavaa sulkea

argonvirtaus laittamalla GAS-kytkin HGA-400 -ohjausyksikdssd OFF-asentoon.
Kaasuhilytyksen saa pois péiltd painamalla CLEAR ENTRY-ndppdinti.
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Tauon jdlkeen tyOskentely aloitetaan laittamalla GAS-kytkin ON-asentoon.
Niytostd poistetaan virhekoodi-ilmoitus painamalla CLEAR ENTRY-
ndppdintd. Tdmén jalkeen voidaan jatkaa tyOskentelyd normaalisti.

Kirjallisuus

Bamett, W. B. 1973. Electrodeless discharge lamps for atomic absorption. At.
Absorpt. Newsl. 12: 142 - 146.

Lindsjo, O. & Riekkola, M. 1976. Atomiabsorptiospektrometria.

Perkin-Elmer HGA-400 Graphite Furnace.
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Mittaaminen ICP-
emissiospektrometrilla

Menetelma VA17

Johdanto

ICP-emissiospektrometriassa ndyte syOtetddn peristalttisen pumpun avulla sumut-
timeen, josta edelleen aerosolina kantajakaasun (Ar) avulla plasmapolttimeen. Plasma-
poltin koostuu kolmesta samankeskisestd kvartsiputkesta, joita ympdrdi virtaldhteeseen
Teslapurkauksella. Radiotaajuisen energian avulla kelassa muodostuu oskilloiva mag-
neettikenttd, joka synnyttdd loisvirran. Tédssd virrassa varaukselliset hiukkaset (ionit ja
elektronit) virtaavat spiraalinmuotoisesti kvartsiputkien vélissd. Hiukkasten tOrméyk-
set synnyttdvit korkean ldmpdtilan (8000 - 10000 K), jossa pysyvimmitkin aineet dis-
sosioituvat ja hajoavat atomeiksi sekd virittyvit. Jddhdytyskaasu johdetaan kahden
ulommaisen kvartsiputken viliin estimién kvartsiosien sulamisen. Viritystila on py-
alkuaine emittoi sille ominaista useasta aallonpituudesta koostuvaa sdyteilyd. Valo
jaetaan mono- tai polykromaattorilla spektriksi, joka rekisterdidddn. Saadun viiva-
spektrin viivojen intensiteettien avulla voidaan madrittdd alkuaineiden pitoisuudet
néytteessd.

Laitteella voidaan mitata samanaikaisesti kaikki simultaanipuolen alkuaineet ja yksi
sekventiaalipuolelta valittu alkuaine. Tamén jdlkeen laite mittaa vield muut sekven-
tiaalipuolen alkuaineet perdkkdin ohjelmassa mddrityssd jdrjestyksessd. Simul-
taanipuolella on mittauskanavat 20:lle alkuaineelle, jotka ovat Al, B, Ca, Ca-H
(suurille Ca-pitoisuuksille), Cd, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mg-H (suurille Mg-pitoisuuksille),
Mn, Mo, Na, P, Pb, S, Sc (referenssi alkuaine), Sn ja Zn. Sekventiaalipuoli mahdollis-
taa minkd tahansa kidyttOkelpoisen spektriviivan kdyttimisen mittaamiseen. Taulu-
kossa 1 on esitetty tdlld hetkelld kdytdssd olevien alkuaineiden mittausaallonpituudet,
maddritysrajat (DL) seki kvantitatiiviset rajat (QL).
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Laitteella voidaan madrittdd paljon elementtejd hyvin lyhyessd ajassa (n. 120 * 20 =
2400 elementtid / pdivd). Joitakin ndistd alkuaineista, jotka ovat muutoin ty0lditd ja
kalliita mddrittdd, kuten B, S, Si ja P, voidaan helposti analysoida ICP:114.

TAULUKKO 1. Alkuaineiden mittausaallonpituudet, mddritys- ja kvantitatiiviset rajat.

Alkuaine Aallonpituus Midéritysraja Kvantitatiivinen raja
(nm) (mg/dm3) (mg/dm3)
P 178,29 * 3 0,0300 0,150
S 180,73 * 3 0,0140 0,070
B 249,68 * 2 0,0080 0,040
Ca 393,37 *2 0,0002 0,001
Ca-H 317,93 * 2 0,1400 10,000
Mg 279,55 * 2 0,0002 0,001
Mg-H 383,23 * 1 0,1200 10,000
K 766,49 * 1 0,1600 0,800
Na 589,59 * 1 0,0400 0,200
Cu 324,75 * 2 0,0050 0,025
Zn 257,61 * 2 0,0008 0,004
Fe 259,94 * 2 0,0030 0,015
Al 308,22 * 2 0,0320 0,160
Pb 220,35 * 3 0,0250 0,125
Cd 214,44 * 3 0,0020 0,010
Cr 205,55 * 2 0,0060 0,030
Mo 202,03 * 3 0,0050 0,025
Sil 251,61 * 2 0,0140 0,070
Zn4 213,86 * 2 0,0022 0,011
Ni3 231,60 * 2 0,0177 0,088
A\ 309,31 * 2 0,0090 0,046
Ti3 337,28 * 2 0,0087 0,043
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Laitteisto

ARL:n 3580 vakuumi ICP-emissiospektrometri
Optiikka:
Laite sisdltdd kaksi spektrometrid:

1. Simultaanispektrometri, joka mittaa samanaikaisesti 20 alkuainetta
2. Sekventiaalispektrometri, jolla voidaan mitata perdkkdin monta alkuainetta.

Aallonpituusalue 170 - 800 nm
Spektrometrin ldmpotila 38°C+1°C
Sisdéntulorako SIM/SEQ 20 ym
Hila 1080 viivaa/mm
Ulostulorako: SIM 37,5 - 100 pm
SEQ 20 tai 50 um
Peilit 4 kpl
Filtterit SEQ karuselli, jossa 7 filtterid
Hiirionpoisto-filtterit ~ SIM 10 kpl
Valomonistinputket ~ SIM erityyppiset eri alkuaineille
SEQ R106 UH: 160 - 450 nm
R982: 350 - 800 nm
Vakuumipumppu Alcatel 2004 A
Ty06skentelyvakuumi 10 - 50 pmHg

Henry-generaattori:

Taajuus 27,12 MHz
Incident power 1240 W
Reflected power <5 w
Plate current 0,66 A
Multimeter 0,13 mA

Naytteensyottosysteemi:

Niytteensyottiji: Ohjelmoitava 24-paikkainen niytekiekko, niyteastian koko 10 cm3
Pumppu: Ismatec'in Mini S.840 peristalttinen pumppu

Letkut: Tycon-letku (Elkey, Red/Red, 0,8 cm3/min), kapeammat liitosletkut teflonia
Sumutin: Meinhard-sumutin (borosilikaattilasia), niytteen virtausnopeus 2,6 cm3/min
Sumutinkammio: Kammiossa on pieni lasipallo, johon ndyteaerosoli iskeytyy, jolloin
suurimmat pisarat poistuvat aerosolista.

Poltin: Greenfieldin poltin
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Kaasuvirtaukset:

Argonin (S) sy6ttopaine 5,5 bar

Kantajakaasuvirtaus 1,0 dm3/min
Plasmakaasuvirtaus 0,8 dm3/min
Jaihdytyskaasuvirtaus 12,0 dm3/min

Plasma- ja kantajakaasuvirtausten stabilointi:

Mass flow controll-yksikkd (TYLAN, MODEL R020A)

Tietokonesysteemi:

Mikrotietokone DPC-11/82/64 -tietokone =

DEC FALCON SPC-11/21, jossa 64 kilotavun muisti

Levykeasema Fdu-11/3M kaksoislevykeasema:

512 ktavun kapasiteetti/levyasema

Néyttopddte  Digitaalin VT-240 nayttopaite
Kirjoitin Digitaalin LAS0-kirjoitin
Ohjelma Aspect-85/3580 ICP/MF/ENG/V3.1 VID,COL,GRA,COM

Verkosta tulevien jannitepiikkien tasaus:

Philips PE 1417 line conditioner 3 kVA

Laitteen kdynnistiminen

1

2

Kédnnetdadn generaattorin paakytkin sekd ICP-aseman kytkin ON-asentoon.
Annetaan generaattorin limmetd, kunnes generaattorin STANDB Y-valo syttyy.

Painetaan kerran ICP-asemassa olevaa START-nappia, ja odotetaan, ettd kaasu-
virtaukset tasoittuvat.

Painetaan uudestaan START-nappia niin kauan, ettd plasma syttyy (kuitenkin
korkeintaan 5 sekuntia kerrallaan yhtéjaksoisesti), ja START-valo alkaa vilkkua.

Tarkistetaan generaattorin mittareista, ettd lukemat ovat kohdallaan.
Laitetaan ohjelmalevyke 0:-levykeasemaan, ja painetaan levykeaseman vieressi

olevaa RESTART-nappia. Painetaan sen jidlkeen kaksi kertaa RETURN-nip-
pdintd, jonka jilkeen voidaan suorittaa ASPECT-85 -ohjelman lataus:
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@ DY RETURN RETURN.

Tamén jilkeen ldhetetddn vield laitteen konfiguraatiotiedot, statuskanavien tie-
dot, kirjasto sekd sekventiaalispektrometrin moottorien paikkakalibrointitiedot
laitteen ohjausjdrjestelmélle (ICS) komennolla:

>SEND/ALL RETURN.

Tehddidn sekventiaalispektrometrin moottoreille uusi paikkakalibrointi antamalla
komennot:

>PCAL RETURN

>RCAL RETURN.

Kalibrointi kestdd noin 7 minuuttia, mink jdlkeen laite kysyy, halutaanko uudet
arvot sddstdd muistiin:
Store the values (Y/N): Y RETURN.

Liahetetddn paikkakalibrointiarvot laitteelle antamalla komento:
>SEND P RETURN.

Annetaan plasman stabiloitua noin tunnin ajan ennen mittausten aloittamista.

Profiloidaan noin kerran viikossa simultaanispektrometrin mittauskanavat aja-
malla SAMI-liuosta (sisdltdd kutakin simultaanipuolen alkuainetta 5 -

150 mg/dm3) komennolla:

>PROS RETURN.

Profiloinnin jdlkeen laite kysyy:
All elements (Y/N):

Jos vastataan Y RETURN, niin laite profiloi kaikki SAMI.DAT -ohjelmassa
olevat alkuaineet, ja kdyttdd niitd profilointikohdan m&érittdimiseen. Jos eo. kysy-
mykseen vastataan N RETURN, niin laite kysyy:

Enter the element:

T4lloin voidaan valita tietyt elementit SAMI.DAT-ohjelmasta profilointiin. Lo-

puksi laite kysyy vield, tallennetaanko profiloinnin tulos levykkeelle.
Store (Y/N): Y RETURN.
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Analyysiohjelman tekeminen

Ohjelman taulukot
Valmis ohjelma koostuu useasta eri taulukosta.

MAIN:-taulukossa on médritelty erilaisia systeemivakioita, kuten ndyttopéétteen riville
sopivien merkkien lukumérd, sallitut vaihteluvilit o:lle ja B:lle, alkuaineiden mak-
simim#ird ohjelmassa sekd mittausten maksimimairi ennen keskiarvon tulostamista.

ELEMENT-taulukko siséltdd kaikki simultaanipuolella mitattavat alkuaineet sekd
kunkin alkuaineen mittaukseen kdytettdvin kanavan numeron.

PROGRAMME-taulukossa mddritellddn ensin yleisesti: ohjelman numero, mittaus-
olosuhteiden numero, taustankorjauksen numero simultaanialkuaineille, taustankor-
jauksen numero sekventiaalialkuaineille, toistojen mddrd matriisikorjauksessa, aika,
jonka jdlkeen laite on viimeistddn kalibroitava, referenssialkuaineen nimi, konsentraa-
tio ja sen yksikko sekd kdytettdvissd oleva sarakeleveys konsentraatiotuloksille.

PROGRAMME-taulukossa mddritelldan vield erikseen kullekin mitattavalle
alkuaineelle: sisdisen standardin nimi, mittausolosuhteiden numero, herkkyyden
sddtimen asento ja taustankorjauksen numero SEQ-alkuaineille, ala- ja yldstandardin
numero, kalibrointisuoran numero, tarvittavan korjaustermin numero, tulostusjérjestys,
tulostuksessa kiytettivien numeroiden lukumdird sekd alkuaineen symboli tulostuk-
sessa.

SETTING-taulukossa médritelldéin ohjelmassa kdytettdvit ala- ja yldstandardit, niiden
numerot ja nimet sekd kunkin alkuaineen nominaali-intensiteetit ja sen hetkiset inten-
siteetit. Nditd hyvaksi kdyttden tietokone laskee korjaustermit, joilla korjataan poik-
keama alkuperdisestd kalibrointitilanteesta, ja joita kdytetddn kaikkiin intensiteettiar-
voihin siihen saakka kunnes tehdadin taas uusi standardisointi.

CONDITION:-taulukossa midritellddn analyyttiset mittausolosuhteet. Télle annetaan
jokin numero, jota kdytetddn my0s PROGRAMME- ja SETTING-taulukossa. Taulu-
kossa voidaan médritelld argonin virtausaika sekunneissa ennen mittausta, nédytteen
syottbaika ennen integrointia sekunneissa, integrointiaika sekunneissa sekd korkea-
jannitteen asettaminen (800 V tai 1000 V).

CURVE-taulukko sisdltdd kalibrointisuoran numeron kullekin alkuaineelle, regressio-

ohjelmalla méirattyjen kalibrointisuorien polynomivakiot A0, Al, A2 ja A3 sekd
minimi ja maksimi intensiteetit kullekin suoralle.
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ADDITIVE-taulukossa mééritellddn tarvittavat korjaustermit: korjauksen numero, jota
kédytetddn my0s PROGRAMME-taulukossa ko. alkuaineen kohdalla, korjaustyyppi
(joko konsentraatio- tai intensiteettikorjaus), ko. alkuainetta hdiritsevit elementit seka
lasketut korjauskertoimet.

Uuden levykkeen kiyttoonotto

1

Uusi levyke formatoidaan ennen kéyttoonottoa levykeasemassa 1 komennolla:
>FORMAT 1: RETURN.

Laite vield varmistaa, halutaanko formatointi todella tehdd:
Are you sure (N/Y): Y RETURN.
Formatointi on pdittynyt, kun ndytt6on ilmestyy: Formating done!

Seuraavaksi levyke vield puhdistetaan komennolla:
>INIT 1: RETURN,

jonka jédlkeen laite varmistaa komennolla kysymalli:
Are you sure (N/Y): Y RETURN.

Niiden operaatioiden jdlkeen levyke on kdyttokunnossa.

Sekventiaalipuolen alkuaineiden paikallistaminen kirjastoon

1

Kaikki sekventiaalipuolella kdytettdvit spektriviivat pitdd ennen ohjelman tekoa
paikallistaa koneen LINE.LIB-kirjastoon. Jotta saataisiin selville, mikéd on paras
mahdollinen herkkyyden sddtimen asento sekventiaalipuolen alkuaineelle, niin
ajetaan tutkittavalle elementille esim. 100 ppm:n liuosta komennolla:
>PMR RETURN (valomonistinputken herkkyys).

Seuraavaksi laite kysyy ko. alkuaineen aallonpituutta nanometreissd sekd optista
kertalukua:

Wavelength: 251.611 RETURN

Order: 2 RETURN.

Sitten valitaan ala- ja yldraja herkkyyden sdétimelle sekd mittausvilin pituus:
Attenuator position

from: 0 RETURN

to: 127 RETURN

step: 10 RETURN.

Korkeajidnnite valitaan timén jdlkeen:
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High voltage (800/1000): 1000 RETURN

Sopiva suodatin, valomonistinputki ja plasma-asema (stand) valitaan
seuraavaksi:

Filter (0-7): 3 RETURN

Photomult. (1/2): 1 RETURN

Stand (1/2): 1 RETURN.

Analyyttiset mittausolosuhteet valitaan vastaamalla seuraaviin kysymyksiin:

Flush time (sec): S RETURN
Pre-integration time (sec): 5 RETURN
Integration time (sec): S RETURN.

Tamin jdlkeen laite mittaa sekd lopuksi tulostaa kullakin herkkyyden sddtimen
asennolla mitatun intensiteetin.

2 Kertalukua, valomonistinputkea ja suodatinta valittaessa kdytetd4dn hyviksi
sekventiaalitaulukkoa:
>ED S RETURN
SEQ>LI RETURN,
jolloin laite tulostaa ko. taulukon. Taulukosta pdédstdén pois komennolla:
SEQ>EXIT RETURN.

3 Viivan paikallistaminen kirjastoon (LINE.LIB) suoritetaan komennolla:
>LINE RETURN,
jonka jdlkeen laite kysyy paikallistettavan alkuaineen nimed ja aallonpituutta:
Element name: SI1 RETURN
Wavelength: 251.611 RETURN.

Tdman jilkeen valitaan kdytettdvat mittausolosuhteet piikin etsimisen aikana:
Standard conditions

Photomultipl. 1: 1 RETURN

Order 2: 2 RETURN

Filter 3: 3 RETURN

Slit width (50/20): 20 RETURN (raon leveys)

High voltage 1000: 1000 RETURN

Attenuator: 110 RETURN.

Valitaan sellainen herkkyyden sdidtimen asento, ettd intensiteetti on pienempi
kuin 14 000 (over flow).

Seuraavaksi ndyttoon ilmestyy:
Press RETURN when ready to start measurement!
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Syotetddn 100 ppm:n liuosta plasmaan, ja kun mittaus voidaan aloittaa painetaan
RETURN.

Kun paikallistaminen on pdéttynyt, niin laite piirtdd kuvan piikistd sekd kysyy
sddstetddnko se kirjastoon:

Store (Y/N): Y RETURN.

Jos kirjastoon halutaan ko. viivan kohdalle jokin kommentti, niin vastataan seu-
raavaan kysymykseen:
Enter the comments (max. 16 char.): A110, S20, 100 ppm RETURN

Jos halutaan paikallistaa vield toinen alkuaine, niin annetaan sen nimi seuraavaan
kysymykseen. Muussa tapauksessa vastataan:
Element name: RETURN.

Ohjelmatiedoston luominen

1

Uuden ohjelman tekeminen aloitetaan komennolla:
>SET T RETURN,

jonka jdlkeen ndytto0n ilmestyy:

File name:

Téhin vastataan antamalla haluttu ohjelman nimi, esim. WATER.DAT. Sen
jdlkeen laite tarkistaa, onko sen nimistd tiedostoa jo olemassa. Jos tiedostoa ei
10ydy levykkeeltd, niin ndytt6on ilmestyy:

? WARNING - File not defined

Create a new file (N/Y): Y RETURN.

Tamin jadlkeen laite kysyy ohjelman numeroa:
Enter the analytical programme number: 1 RETURN.

Seuraavaksi laite kysyy, halutaanko ohjelmaan ottaa sekventiaalipuolella mitat-
tavia alkuaineita:
Do you want sequential elements (Y/N):

Jos tdhidn vastataan N RETURN, niin ohjelmaan voidaan valita vain simultaani-
puolella mitattavia alkuaineita. Jos vastataan Y RETURN, niin ndytt66n
ilmestyy:

Do you want simultaneous elements (Y/N): Y RETURN.

Vastattaessa N RETURN vain sekventiaalipuolella mitattavia alkuaineita voi-
daan valita.
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Seuraavaksi annetaan numero analyyttisille mittausolosuhteille:
Enter the global analytical condition: 1 RETURN,

jolloin laite kysyy tarvittavat tiedot:
Flus time (sek): 3 RETURN

Pre-intergration time (sec): 40 RETURN

Integration time (sec): S RETURN
Pre-integration condition: 1 RETURN
Integration conditions: 1 RETURN
SIM-Lamp value: RETURN
Attenuator setting: RETURN

High Voltage setting: 1000 RETURN
Stand selection: 1 RETURN
Source selection: 1 RETURN

(huuhteluaika)
(esi-integ. aika)

(integ. aika)

(esi-integ. olosuhteet)
(integ. olosuht.)
(SIM-lampun arvo)
(herkkyydenséétimen
asettaminen)
(korkeajdnnite)
(plasma-aseman valinta)
(plasmaléhteen valinta).

Tdman jilkeen voidaan valita, kdytetd4nko mittauksissa sisdistd standardia vai ei:
Do you want internal standard (Y/N): N RETURN.

Sitten voidaan valita ohjelmaan tarvittavat simultaanipuolen elementit, mittaus-

kanavat ja symbolit:

Fixed elements!

Enter element name: CA RETURN
Enter channel number: 9 RETURN
Enter element symbol: Ca RETURN.

Kun on valittu kaikki mitattavat alkuaineet simultaanipuolelta yll& esitetyll ta-

valla, niin vastataan kysymykseen:
Enter element name: RETURN.

Seuraavaksi laite kysyy, valitaanko ohjelmaan tarvittaville sekventiaalipuolen
elementeille kullekin erilaiset analyyttiset mittausolosuhteet:

Sequential elements!

Do you want individual condition (N/Y): N RETURN.

Tdmin jdlkeen voidaan valita perdjdlkeen kaikki ohjelmaan tarvittavat sekventi-

aalipuolen elementit ja symbolit:
Enter element name: SI1 RETURN
Wavelenght 251.611

Enter element symbol: Sil RETURN.

Vain kirjastoon (LINE.LIB) paikallistettuja alkuaineita voidaan valita. Kun
kaikki tarvittavat alkuaineet on valittu, niin vastataan kysymykseen:
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Enter element name: RETURN.

Sitten miéritelladn standardisointiin kéytettdvien liuosten numerot ja nimet:
Enter setting-up sample number: 11 RETURN

Enter setting-up sample name: W RETURN

Enter setting-up sample number: 12 RETURN

Enter setting-up sample name: W RETURN

Enter setting-up sample number: RETURN.

Seuraavaksi madritellddn ala- ja yldstandardit kullekin alkuaineelle:

Enter low points elements for the setting-up sample 11: CA, SI1, jne. RETURN,
eli luetellaan kaikki analyysiohjelmassa olevat alkuaineet (nidyte 11 on nolla-
liuos).

Seuraavassa kohdassa voidaan vield tehdd lisdyksid, jos jokin unohtui:
Enter low points elements for the setting-up sample 11: RETURN.
Enter high points elements for the setting-up sample 11: RETURN.

Seuraavaksi médritelldéin ylastandardi vastaamalla allaoleviin kysymyksiin:
Enter low points elements for the setting-up sample 12: RETURN

Enter high points elements for the setting-up sample 12: CA, SI1, jne.
RETURN

Enter high points elements for the setting-up sample 12: RETURN.

Tamin jilkeen laite kysyy vield referenssialkuainetta, jos sellainen on kdytdssa:
Reference element: RETURN,
jonka jélkeen tiedot tallentuvat levykkeelle.

Herkkyyden sddtimien asettaminen

1

Jos ohjelmaan on valittu sekventiaalipuolella mitattavia alkuaineita, niin seuraa-
vaksi niille asetetaan tarvittavat herkkyyden sddtimien asennot (0 - 127) komen-

nolla:
>SET H RETURN.

Tdman jdlkeen laite kysyy ohjelmatiedoston nimed sekd ohjelman numeroa:
File name: WATER.DAT RETURN
Enter the analytical programme number: 1 RETURN.

Seuraavaksi laite kysyy:
For all elements (N/Y):
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Jos tidhdn vastataan N RETURN, niin silloin voidaan valita halutut sekventiaali-
puolen elementit:

Enter the element name(s): SI1 RETURN

Enter the element name(s): RETURN.

Tédmén jélkeen ndytt6on ilmestyy valittu alkuaine, sen aallonpituus sekd herk-
kyyden sddtimen asento, joka voidaan tarvittacssa muuttaa:
Element SI1 wavelength 251.611 attenuator position 80: 110 RETURN,

Jos vastaat kysymykseen:

For all elements (N/Y): Y RETURN,

niin ohjelma listaa kaikki PROGRAMME- taulukosta 10ytyvét sekventiaalipuo-
len elementit. Herkkyydensddtimien asennot voidaan joko muuttaa tai jattia
muuttamatta edelld esitetyn mukaisesti.

Taustankorjauksen asettaminen

1

Jos jollekin alkuaineelle tarvitaan taustankorjausta, niin se voidaan asettaa
komennolla:
>SET B RETURN.

Ensiksi laite kysyy analyysiohjelman nimed, jossa taustankorjaus halutaan tehdi:
File name: WATER RETURN.

Seuraavaksi ohjelma kysyy:
For sequential instrument (Y/N):

Jos tdhin vastataan Y RETURN, niin ndytt6n tulee ilmoitus:
Background correction for sequential instrument!

Sen jdlkeen laite pyytdd analyysiohjelman numeroa:
Enter analytical programme number: 1 RETURN

Seuraavaksi ohjelma pyytdd yleistd taustankorjausnumeroa sekventiaalipuolen
alkuaineille.
Enter the global background correction number for tha SEQ:

Jos tidhidn vastataan RETURN, niin ndytt60n ilmestyvit nykyiset taustankorjaus-
paikat oikealle ja vasemmalle. Jos mitdin yleistd taustankorjausta ei ole médritel-
ty, niin ndyttoon ilmestyy:

No global background correction,

ja ohjelma pyytdd uudestaan antamaan yleisen taustankorjausnumeron.
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Jos yleinen taustankorjausnumero on annettu, ja se on jo olemassa, niin ndytt66n
ilmestyvit taustankorjauspaikat. Ohjelma varmistaa vield, ettd ne ovat oikeat:
Background correction correct (Y/N):

Jos numero on oikein, vastataan Y.

Jos ohjelman pyytdméén yleiseen taustankorjausnumeroon sekventiaalipuolen
alkuaineille annetaan 0 RETURN, niin yleinen taustankorjausnumero havida
PROGRAMME-taulukosta.

Jos kysymykseen

Background correction correct (Y/N):

vastataan N, tai jos ei ole olemassa mitidin yleistd taustankorjausnumeroa, niin
ohjelma pyytdd antamaan taustankorjauksen vasemmalle ja oikealle nanomet-
reind:

Enter background correction left (nm):

Enter background correction right (nm):

Luvut voidaan antaa joko positiivisina tai negatiivisina.

Sen jdlkeen ohjelma pyytdd taustankorjausta tarvitsevan alkuaineen nimed:
Enter the element name(s):

Jos annettua alkuainetta ei 10ydy PROGR AMME-taulukosta, niin laite ilmoittaa:
7-FATAL-Element in programme not defined.

Jos alkuaine 16ytyy, ja jos sen yksil6llinen taustankorjausnumero on jo méadritel-
ty, niin ohjelma ilmoitaa:

?7-WARNING-Background correction already defined

element

wavelenght

background correction:

correction left (nm):

correction right (nm):

change (N/Y):

Jos tihidn vastataan RETURN tai N, niin taustankorjaus jdad ennalleen. Jos eo.
kysymykseen vastataan Y, niin ohjelma kysyy:

Enter element name(s):

Vastattaessa tihin RETURN, niin ohjelma pyytai:

Enter the individual background correction:

Pelkkd RETURN aiheuttaa sen, ettd ohjelma palaa takaisin ASPECT-komentoti-
laan.

Annettaessa taustankorjausnumero, ja jos se jo on olemassa, niin ohjelma tulos-
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taa taustankorjauksen vasemmalle ja oikealle, jonka jdlkeen laite kysyy:
Background correction correct (Y/N):

Jos taustankorjausta ei ole olemassa, tai jos eo. kysymykseen vastataan N, niin
ohjelma kysyy:

Enter background correction left (nm):

Enter background correction right (nm):

Seuraavaksi ohjelma kysyy alkuaineen nimei:
Enter the element name(s):

Jos annettua alkuainetta ei 16ydy PROGRAMME-taulukosta, niin ndytt6on il-
mestyy varoitus:
7-FATAL-Element in programme not defined.

Jos annettu alkuaine 10ytyy, ja jos sen yksilollinen taustankorjaus on jo miéritel-
ty, niin ohjelma antaa varoituksen:

7-WARNING-Background correction already defined

element

wavelenght

background correction:

correction left (nm):

correction right (nm):

change (N/Y):

Jos tietoja ei haluta muuttaa, niin siihen vastataan RETURN tai N. Jos
eo.kysymykseen vastataan Y, niin ohjelma kysyy:
Enter element name(s):

Jos tdhdn vastataan RETURN, niin ohjelma kysyy:

Any element without any background correction (Y/N):

Vastattaessa N ohjelma palaa komentotilaan, ja vastattaessa Y ohjelma kysyy:
Enter the elements name(s):

ja jatkaa kyselyd kuten yll4.

4 Jos kohdassa 1 esitettyyn kysymykseen:
For sequential instrument (Y/N):
vastataan N eli halutaan tehdd taustankorjaus simultaanipuolen alkuaineelle, niin
ohjelma kysyy:
Background correction for SAMI!

Tdman jilkeen ohjelma kyselee saman kysymyssarjan kuin sekventiaalipuolen
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alkuaineilla.

Standardisointi

1 Seuraavaksi tehddin standardisointi mittaamalla ala- ja yldstandardit komen-
nolla:
>STAN/NOM/DEV/MEA:6 RETURN,
jonka jdlkeen laite kysyy ohjelman numeroa:
Programme: 1 RETURN.

2 Tamin jdlkeen laite tulostaa ohjelmassa olevat yld- ja alastandardit:
Sample ID:
11w
12W
sekd kysyy perdkkdin mitataanko ko. standardi vai ei:
Sample ID: 11 W Measure (N/Y): Y RETURN.
Laite mittaa ko. standardin niin monta kertaa kuin komennossa on madaritty.

3 Jos jokin tai jotkin rinnakkaisista mittaustuloksista poikkeavat muista, niin ne
voidaan jattdd pois keskiarvosta antamalla seuraavaan kysymykseen niiden mit-
tausnumerot pilkulla erotettuina:

Measure to suppress: 1, 3 RETURN.
Tdman jdlkeen tulostuu mittauksen keskiarvo sekd absoluuttinen ja suhteellinen
standardipoikkeama.

4 Seuraavaksi ohjelma kysyy, valitaanko timd mittaus standardisointiin vai ei:
Valid (N/Y): Y RETURN.

5 Kun kaikki standardisoimisndytteet on mitattu edelld esitetyn mukaisesti, niin
laite tulostaa kullekin alkuaineelle a-arvon (kulmakertoimen korjauskerroin) ja
-arvon (kdyrin leikkauskohdan korjauskerroin). Ensimmdiisen standardisoinnin
jilkeen on a=1 ja =0.

Kalibrointitiedoston tekeminen

1 Kalibrointikdyrien ajamista varten valmistetaan ensin kalibrointitiedosto
komennolla:
>SET C RETURN,
jonka jdlkeen laite kysyy ohjeman numeroa:
Analytical programme: 1 RETURN.
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Seuraavaksi ohjelma pyytéa kalibrointitiedoston nimea:
Enter the file name: WATER.CAL RETURN.

2 Tamdin jidlkeen luetellaan kaikkien kalibrointiliuosten nimet ja numerot:
Enter a sample name: W RETURN
Enter sample number: 11 RETURN
Enter a sample name: C RETURN
Enter sample number: 1 RETURN

Kun kaikki kalibrointiliuosten nimet on annettu edelld esitetylld tavalla, niin
vastataan kysymykseen:

Enter a sample name: RETURN,

jolloin ohjelma alkaa kyselld alkuaineiden konsentraatioita ko. liuoksissa.

For the sample W 11

Same concentrations for all elements (Y/N):

Tiahén vastataan Y RETURN, jos ko. liuoksessa kaikkien alkuaineiden konsent-
raatiot ovat samoja, jonka jidlkeen ohjelma kysyy tdtd konsentraatiota:

Enter the concentration: ) RETURN.

Jos edelld olevaan kysymykseen vastataan N RETURN, niin kaikkien ohjelmas-
sa olevien alkuaineiden symbolit ilmestyvit péitteelle, jolloin niiden konsent-
raatiot voidaan antaa. TAB-ndppdimelld siirrytd4n rivilld aina seuraavan elemen-
tin kohdalle. Kun kaikki arvot on annettu, niin painetaan RETURN. Téll6in
syoOtetyt arvot tulostuvat vield pédatteelle ja niitd voidaan tarvittaessa muuttaa.
Téamaén jidlkeen painetaan RETURN. Samalla tavalla syotetddn kaikkien kalib-
rointilivosten konsentraatiot.

3 Kalibrointitiedoston (¥*.CAL) korjaaminen:
Tarvittaessa voidaan muuttaa alkuaineiden annettuja konsentraatioita kalibrointi-
ndytteissd komennolla:
>CONC WATER.CAL RETURN.

Seuraavaan kysymykseen annetaan analyysiohjelman numero:

programme: 1 RETURN,

jonka jdlkeen tulostuu ensimmadisen kalibrointindytteen sisdltdmien alkuaineiden
konsentraatiot. TAB-ndppdimelld voidaan siirtyd muutettavan konsentraation
kohdalle sekd RETURN-ndppédimelld eteenpiin kalibrointitiedostossa.
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Kalibrointiliuosten mittaaminen

1

Kalibrointiliuosten intensiteetit mitataan komennolla:

>CAL RETURN,

jonka jalkeen ohjelma kysyy edelld valmistetun kalibrointitiedoston nime:
Calibration file name: WATER.CAL RETURN.

T4dmén jilkeen voidaan mitata kaikki kalibrointiliuokset siind jarjestyksessd kuin
ne ovat kalibrointitiedostossa:

Standard sample W 11

Type RETURN when ready for measurement.

Liuoksen mittaus alkaa, kun painetaan RETURN -néppdintd. LINE FEED -nip-
pdintéd painamalla voidaan valita mittauskertojen miird, ja lopetus suoritetaan
painamalla RETURN -néppéintd, jonka jilkeen ohjelma kysyy, mitkd mittaukset
otetaan mukaan keskiarvoon:

Average:

Jos kaikki mittaukset hyvéksytdin, niin painetaan RETURN. Muussa tapaukses-
sa luetellaan pilkulla erotettuina hyviksytyt mittaukset (esim. 1, 3, 4, 5, 6
RETURN). Laite tulostaa mittausten keskiarvon.

Kun kaikki kalibrointindytteet on analysoitu, niin on mahdollista vield mitata
liuoksia uudelleen antamalla seuraavaan kysymykseen mitattavan liuoksen nimi
ja numero:

Sample to be re-measured: W 11 RETURN.

Jos liuoksia ei tarvitse mitata uudelleen, niin painetaan vain RETURN, minkd
jdlkeen ohjelma kysyy, tehddéink6 automaattinen kdyrdn sovittaminen:
Automatic curve fit (Y/N): N RETURN.

Kalibrointikdyrien piirtdminen

1

Jotta kalibrointikdyrdt saataisiin piirrettyd my0s paperille, annetaan komento:
>SW H ON RETURN.

Komennolla >REG RETURN ohjelma laskee kalibrointikdyrien yht416t seki
piirtdd kuvaajat. Ensiksi laite kysyy ohjelman numeroa seki alkuaineen nimei:
programme: 1 RETURN

element name: CA RETURN.

Sen jilkeen ohjelma pyytdi kalibrointitiedoston nimed, johon mittaustulokset on
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tallennettu sekd regressioon tarvittavien kalibrointiliuosten nimid ja numeroita:
file name: WATER.CAL RETURN

sample name and number(s): W, 11-12 RETURN

sample name and number(s): C, 1 RETURN

sample name and number(s): RETURN.

3 Jos mittaustuloksia on tallennettu useampaan kalibrointitiedostoon, niin anta-
malla seuraavaan kysymykseen toisen tiedoston nimi, voidaan halutut niytteet
ottaa mukaan regressioon:
file name: WATER1.CAL RETURN
sample name and number(s): A, 1 RETURN
sample name and number(s): RETURN.

Jos mittaustuloksia ei ole muissa tiedostoissa, niin vastataan:
file name: RETURN.

4 Sen jilkeen laite kysyy, monennenko asteen yhtdlod regressioon kdytetdén:
degree (1, 2, 3): 1 RETURN.

Ensiksi kokeillaan 1. asteen yhtdlod, ja sitten tarvittaessa 2. asteen yhtdlod.

5 Seuraavaksi ohjelma kysyy painotuskerrointa seké tulostetaanko:
weight/ 122 (Y/N): RETURN
printout (Y/N): RETURN.

6 Kalibrointikdyrdn kertoimien lisdksi ohjelma tulostaa taulukon, joka sisdltdi:
ohjelman numeron, alkuaineen nimen ja mittauskanavan, kalibrointindytteiden
nimet ja numerot, painotuskertoimet, mitatut intensiteetit ja annetut konsentraa-
tiot, lasketut konsentraatiot, absoluuttisen eron ilmoitetun ja lasketun konsent-
raation vililld sekd suhteellisen poikkeaman.

7 Tdmaén jalkeen ohjelma kysyy:
(T)abulate, (P)lot: P RETURN,
jolloin saadaan piirrettyd kalibrointikdyrdn kuvaaja. Ohjelma laskee piirtdmista
varten kiyrille rajat, joita voidaan haluttaessa muuttaa:
minimum X value (5.0000): RETURN
maximum X value (50.000): RETURN
step of X value (10.000): RETURN
minimum Y value (0.0000): RETURN
maximum Y value (20.000): RETURN
step of Y value (5.0000): RETURN.

Jos kysymykseen vastataan T RETURN, niin eo. tulokset tulevat taulukkomuo-
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dossa.

Seuraavaksi ohjelma piirtdd kuvan, jossa yhtendinen viiva kuvaa mitattujen arvo-
jen perusteella piirrettyd kdyrad ja katkoviiva annettujen (nominaali) arvojen
mukaan piirrettyd kiyraa.

Laskentakriteerejd voidaan muuttaa vastaamalla kysymykseen:
(S)uppress, (Dnsert, new (W)eight, (L)ist, (R)ange:

Jos halutaan poistaa jokin tai jotkin kalibrointindytteet regressiosta, niin vasta-
taan S RETURN. Télloin ohjelma kysyy vield poistettzvan ndytteen nimed ja
numeroa.

Jos regressiota varten halutaan lisétd jokin tai jotkin niytteet, niin annetaan ko-
mento I RETURN. Ohjelma kysyy vield tiedoston nimed, josta lisdys tehddin
sekd lisdttdviin ndytteen nimed ja numeroa.

Jos painotuskerrointa halutaan muuttaa, niin vastataan W RETURN, jolloin uusi
arvo voidaan syOttda.

Annettaessa komento L RETURN laite tulostaa ohjelman numeron, alkuaineen
nimen ja numeron, kalibrointindytteen nimen ja numeron, painotuskertoimen,
mitatut intensiteetit sekd annetut konsentraatiot.

Jos halutaan tarkastella jotakin pienempii osa-aluetta kalibrointikdyrdstd, niin
annetaan komento R RETURN. Tilloin laite kysyy minimi- ja maksimi-inten-
siteetit alueelta, joka halutaan ottaa 1dhempéin tarkasteluun.

Jos regressiotiedot halutaan tallentaa tiedostoon, niin seuraavaan kysymykseen
annetaan regressiotiedoston nimi:
Save the regression data on file: CA.REG RETURN.

Ainoastaan yhden alkuaineen tiedot voidaan tallentaa samaan tiedostoon.

Seuraavaksi ohjelma kysyy kalibrointikdyrdn numeroa:
Calibration curve number: 1091 RETURN,

sekd ilmoittaa minimi ja maksimi intensiteetit:
minimum intensity (6.61428): RETURN

maximum intensity (4385.43): RETURN.
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Spektraalisten hdirioiden tutkiminen

1

Mahdollisten spektraalisten hdirididen selvittdmistd varten mitataan nollaliuos,
kaikkia alkuaineita sisédltdvd 1 ppm:n standardi (anionit: P, S, B ja kationit eri
standardiliuoksissa) seki kullekin alkuaineelle 1000 ppm:n standardit komen-
noilla:

>AN/DEV/TR:A/MEA:6 RETURN

Programme: 1 RETURN

Sample ID: NOLLA RETURN

Sample ID2: RETURN

Sample ID3: RETURN.

Télloin laite tulostaa mitatut intensiteetit kullekin alkuaineelle, niiden keskiarvon
sekd absoluuttisen ja suhteellisen standardipoikkeaman. Vertaamalla sitten tietyl-
le alkuaineelle saatua nolla-liuoksen intensiteettid 1000 ppm:n liuoksien anta-
miin intensiteetteihin ko. mittausaallonpituudella, ndhdddn, mitkd alkuaineet
mahdollisesti hdiritsevit. Toisin sanoen, jos jonkin 1000 ppm:n liuoksen antama
intensiteetti ko. mittausaallonpituudella on suurempi kuin nolla-liuoksen intensi-
teetti, niin on mahdollisesti kyse spektraalisesta hdiri0std. Jotta voitaisiin varmis-
tua, onko kyseessd todellinen spektraalinen hdirio vai mahdollisesti epdpuhtauk-
sista johtuva intensiteetin kasvu, niin on vield ajettava spektri ko. mittausaallon-
pituudella.

Simultaanipuolen alkuaineiden spektrit ajetaan komennolla:
>SCA/PE RETURN.

Ohjelma kysyy seuraavaksi tiedoston nimed, johon tulokset voidaan tallentaa se-
ki spektriajon otsikkoa:

Result file: NOLLA RETURN

Scan title: BLANK RETURN.

Tamaén jdlkeen laite pyytdd ohjelmatiedoston nimed ja numeroa:
Analytical file: WATER.DAT RETURN
Analytical programme: 1 RETURN.

Jos valitussa ohjelmassa on simultaanipuolen elementtejé, niin ndytt66n
ilmestyy:
Scan on SAMI (Y/N): Y RETURN.

T4lloin ohjelma ajaa spektrin SAMI:n avulla. Ohjelma kysyy askelmien luku-
mddrdd vasemmalle ja oikealle piikin profilointikohdasta sekd kuinka monen as-
kelman vilein spektrin ajo suoritetaan:

Delta steps left from peak: 50 RETURN
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Delta steps right from peak: 50 RETURN
Scan step: 2 RETURN

Jos valitussa analyysiohjelmassa on sekventiaalipuolen elementteji, jotka mah-
dollisesti halutaan ajaa, niin ndytto6n ilmestyy:
Scan on sequential (Y/N): Y RETURN.

Tédmaén jdlkeen ohjelma kysyy aallonpituutta (nm) sekd vasemmalle ettd oikealle
piikistd, ja kuinka monen askelman vélein skannaus tehddén:

Delta wavelength left from peak: 0.5 RETURN

Delta wavelenth right from peak: 0.5 RETURN

Scan step: 0.01 RETURN.

Seuraavaksi ohjelma kysyy vield esi-integrointi- ja integrointiaikaa:
Pre-integration time: 2 RETURN
Integration time: 2 RETURN.

Sen jdlkeen syOtetddn mitattavaa liuosta. Kun mittaus voidaan aloittaa, painetaan
RETURN.

Kun kaikki liuokset on ajettu, niin spektrit voidaan piirtdd komennolla:
>DIS RETURN.

Téamin jdlkeen ohjelma kysyy tiedostoja, joihin ajotulokset on tallennettu:
1. scan: NOLLA RETURN

2. scan: ALL-1 RETURN

3. scan: FE-1000 RETURN

4. scan: AL-1000 RETURN.

Samaan kuvaan voidaan aina ottaa tuloksia korkeintaan neljdstd tiedostosta.
Sen jilkeen laite kysyy halutaanko tulostaa kaikkien elementtien spektrit:
All elements (Y/N): N RETURN.

Kun tihin vastataan N, niin sen jdlkeen voidaan valita ajetut alkuaineet piir-
tdmistd varten.

Haluttaessa voidaan tarkastella pienempii osa-aluetta kuvasta vastaamalla seu-
raavaan kysymykseen:
(R)escale: R RETURN.

Jos on valittu useampia alkuaineita tulostettavaksi, niin ohjelma kysyy seuraa-
vaksi, halutaanko jatkaa vai ei:
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Continue (Y/N): Y RETURN.

4 Sekventiaalipuolen alkuaineet voidaan ajaa myds SCA/AB -komennolla, ja kuvat
piirretdéin kuten edelld DIS -komennolla.

5 Seuraavaksi on laskettava tarvittavat korjauskertoimet. Alla olevassa esimerkissi
on laskettu korjauskerroin boorille raudan aiheuttamasta héiriosta.

Niyte Mitattu intensiteetti Ig
(mV)
Nolla 6,07

B-standardi 1 ppm 21,35
Fe-standardi 1000 ppm 7,70

1 ppm B <=> (21,35 - 6,07)mV = 15,28 mV (1)
1000 ppm Fe <=> (7,70 - 6,07)mV = 1,63 mV 2
(1) ja (2) => 1 ppm Fe <=> 1,63/(15,28%1000) = 1,07 * 104 B

Toisin sanoen rautahdirion aiheuttama korjauskerroin boorille on -1,07 * 104,
Seuraavaksi selvitetddn, kuinka paljon analysoitavissa ndytteissi on yleensi rau-
taa, eli tarvitaanko korjaustermid. Tarvittacssa korjaustermi syOtetidn ohjelman
ADDITIVE -taulukkoon seuraavasti:

>ED T WATER RETURN

TAB>1 ADD RETURN.

Tdmdn jdlkeen painetaan ESC-ndppdintd niin monta kertaa, ettd saadaan seu-
raava otsakke, johon vastataan:

pos additive correction
corr type
1 1 C ESC
interfering cofficient
clement
2 FE -1.07E-4 RETURN
missi additive corr = korjauksen numero
correction type = korjaustyyppi (C=konsentraatiokorjaus)
interfering element = hiiritseva elementti
coefficient = laskettu korjauskerroin.

Jos jonkin alkuaineen kohdalle tulee useampia korjauskertoimia, niin securaavalle
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riville pddstddn aina painamalla LINE FEED -néppdinta.

Tdman jdlkeen on vield laitettava boorin kohdalle PROGRAMME-taulukkoon
"add cor"-kohtaan vastaava korjauksen numero:

TAB>M PR RETURN.

LINE FEED -nippdimelld voidaan siirtyd riviltd toiselle. Ohjelmasta pddstdain
ulos seuraavasti:

TAB>EXIT RETURN.

Mdidritysrajojen (DL) ja kvantitatiivisten rajojen (QL) mddrittiminen

1 Ensiksi midritetddn taustan ekvivalenttikonsentraatio (BEC) kaikille valituille
alkuaineille mittaamalla nollaliuosta ja esim. 10 ppm:n liuosta komennolla:
>BEC\DEV\MEA:10 RETURN
First sample

2 Tédmin jdlkeen laite pyytdd analyysiohjelman numeroa seké nédytteen nimeé:
Programme: 1 RETURN
Sample ID: VESI RETURN
Sample ID2: RETURN
Sample ID3: RETURN.

Laite mittaa ndytteen 10 kertaa, jonka jéilkeen voidaan tarvittaessa jattdd poik-
keava tai poikkeavat tulokset pois keskiarvosta:
Measure to suppress: 2, 6 RETURN.

3 Seuraavaksi laite tulostaa keskiarvon, absoluuttisen ja suhteellisen standardi-
poikkeaman sekd kysyy alkuaineiden konsentraatioita:
enter element concentration
Ca Sil
0 0 RETURN.

Sitten laite kysyy toisesta niytteestd (10 ppm) vastaavat tiedot ja suorittaa mit-
tauksen.

Lopuksi ohjelma tulostaa BEC-arvot kullekin alkuaineelle.

4 Mairitysraja (DL) voidaan sitten laskea kaavasta:
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RSD
100

DL =(BEC* *3)=BEC*RSD *0,03.

Kvantitatiivinen raja (QL) saadaan kaavasta:

QL =5*DL.

Uuden ohjelman valmistaminen kopiomalla

Jos tarvitsee tehdd jostakin ohjelmasta laajempi versio, eli siihen halutaan lisitd joita-
kin alkuaineita, niin on kdtevdmpii valmistaa ko. ohjelma kopioimalla ensin alku-
perdinen ohjelma toiselle levykkeelle komennolla:

>COPY WATER.DAT 0: 1: RETURN.

Jos tarvitsee kopioida myds SYS-tiedostoja ko. levykkeelle on komento silloin:
>COPY/QUE 0: 1: RETURN.

Kopioinnin jilkeen vaihdetaan 1-asemassa oleva levyke 0-asemaan, ja annetaan oh-
jelmalle uusi nimi komennolla:

>RENAME WATER.DAT UUSI.DAT RETURN,

jonka jdlkeen tiedostoa voidaan muokata:

>ED T UUSI RETURN

TAB>

Tiéhin vastataan I/rivi taulukon nimi, jos halutaan uusi rivi johonkin taulukkoon. Jos
halutaan muuttaa tietoja jollakin rivilld, niin vastataan M/rivi taulukon nimi. Sen si-
jaan jos halutaan poistaa jokin rivi taulukosta, niin vastataan D/rivi taulukon nimi,
jonka jilkeen laite varmistaa asian kysymalla:

Delete position 2, are you sure (N/Y): Y RETURN.

Lopuksi voidaan vield tarkistaa onko ohjelmassa virheité:
TAB>CHECK RETURN.

Ohjelmasta poistutaan komennolla:
TAB>EXIT RETURN.

Tamin jilkeen ohjelman tekemistd voidaan jatkaa kohdasta standardisointi.
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Naytteiden analysointi

1

Ladataan tarvittava analyysiohjelma:
>LOA WATER RETURN.

Laitetaan oikea pdiviméiri ja kellonaika:
>DA 1-FEB-90 RETURN
>TI 14:30 RETURN.

Seuraavaksi tehddén standardisointi, eli mitataan ohjelmassa olevat ala- ja yli-
standardit komennolla:

>STAN/DEV/MEA:6 RETURN,

jonka jédlkeen laite kysyy analyysiohjelman numeroa:

programme: 1 RETURN.

Tdmin jédlkeen laite tulostaa kaikkien standardisoimisndytteiden numerot ja ni-
met sekd kysyy yksitellen mitataanko se vai ei:

Sample ID: 11 WATER Measure (N/Y): Y RETURN,

jolloin laite mittaa ndytteen 6 kertaa. Jos jokin mittauksista poikkeaa huomatta-
vasti muista, niin se voidaan poistaa antamalla seuraavaan kysymykseen poistet-
tavan tai poistettavien mittausten numerot pilkuilla erotettuina:

Measure to suppress: 3 RETURN.

Laite tulostaa mittauksen keskiarvon sekid absoluuttisen ja suhteellisen standardi-
poikkeaman. Lopuksi voidaan vield valita hyvaksytddnko vai hyldtddnko mittaus:
Valid (N/Y): Y RETURN.

Kun kaikki standardisoimisnéytteet on mitattu edelld esitetylld tavalla, niin oh-
jelma laskee ja tulostaa o- ja B-arvon. Niilld korjataan mahdolliset poikkeamat
alkuperdisestd kalibroinnista.

Standardisointi tarkistetaan vield mittaamalla kaupallisia monialkuaine-
standardeja:
>AN/DEV/MEA:4 RETURN.

Seuraavaksi laite kysyy analyysiohjelman numeroa seké ndytteen nimea:
programme: 1 RETURN

sample ID : ICP RETURN

sample ID2: 1/100 RETURN

sample ID3: 1 RETURN.

Laite mittaa ndytteen 4 kertaa ja kysyy lopuksi, halutaanko jokin mittauksista
jattad pois keskiarvosta:
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Measure to suppress: 1 RETURN.

Jos kaikki mittaukset ovat hyviksyttdvid, niin kysymykseen vastataan painamalla
RETURN. Timin jélkeen laite tulostaa keskiarvon sekd absoluuttisen ja suhteel-
lisen standardipoikkeaman. Jos kontrollindytteet eivit anna oikeita tuloksia, on
laite standardisoitava uudelleen.

5 Niytteiden analysointia varten tehdédédn ensin ohjaustiedosto automaattiselle
ndytteensyottdjille komennolla:
>SET A RETURN.

Tdmdin jilkeen ohjelma pyytdéd ohjaustiedoston nimed sekd muita tarvittavia tie-
toja alla olevan mukaan:

File name: VESILAUT RETURN

From position: 1 RETURN (1. nédytteen paikka nédytekiekolla)
To position: 15 RETURN (viimeinen nidyte ndytekiekolla)
Sample type: U RETURN (ndytetyyppi, U=tuntematon)
Number of runs: 4 RETURN (mittausten lukumairi)

Weight (mg): RETURN (nédytteen paino)

Volume (ml): RETURN (liuoksen tilavuus)

Analytical programme number:1 RETURN (ohjelman numero)
1. sample name: SADEVESI RETURN (nédytteen nimi)

2. sample name: RUOTSINKYLA RETURN (niytteen nimi)
Sample number: 103 RETURN (ndytteen numero).

Seuraavaksi ohjelma kysyy, halutaanko vield lisdtd ndytteitd vai ei:
Continue (Y/N): Y RETURN.

From position: 16 RETURN

To position: 24 RETURN

Sample type: U RETURN

Number of runs: 4 RETURN

Weight (mg): RETURN

Volume (ml): RETURN

Analytical programme number: 1 RETURN

1. sample name: MAAVESI RETURN

2. sample name: RUOTSINKYLA RETURN
Sample number: 273 RETURN.

Continue (Y/N): N RETURN.

6 Automaattisen ndytteensyottdjan ohjaustiedosto voidaan tehdd my6s muokkaa-
malla jo olemassa olevaa iiedostoa:
>EDIT A VESI RETURN
ASET>M RETURN
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Tiedostosta pdéstiddn pois komennolla:
ASET>EXIT RETURN.

Mittaus kdynnistetddn komennoilla:
>LOA WATER RETURN
>PROC VESI RETURN.

Téamin jdlkeen laite kysyy tulostiedoston nimed, johon analyysitulokset tallenne-
taan:
Enter the result file: 1: VEDET RETURN.

Jos tillaista tulostiedostoa ei 16ydy levykkeeltd, niin laite pyytdd luomaan timén
uuden tiedoston:

?7-WARNING- File not found

(C)reate and/or (O)pen a new file: C RETURN

File name to be created: 1: VEDET RETURN

elements/result: 20 RETURN

number of results (max. 1222): 500 RETURN.

Tallgin laite ilmoittaa levykkeelld olevan vapaan tilan. 1:-merkinté tulostiedoston
nimen edessi tarkoittaa, ettd levyke, jolle tulokset tallennetaan on levykeasemas-
sal.

Tdmdin jilkeen laite mittaa kaikki ndytteensy0ttéjén ohjaustiedostossa annetut
nidytteet. Analysoinnin pdétyttyd tarkistetaan vield standardisointi ajamalla moni-
alkuainestandardeja. Tarvittaessa on tehtdvd uusi standardisointi.

Laitteen sammuttaminen

1

Puhdistetaan ndytteensyottosysteemid syottdmélld 2 M suolahappoa systeemin
l4pi sekd lopuksi ioninvaihdettua vettd. Tyhjennetdédn letkut imeméllad lopuksi
ilmaa.

Sammutetaan plasma painamalla STOP-nappia.

Annetaan generaattorin olla pdlld vield noin 5 minuuttia, jonka jilkeen kddnne-
tddn padkytkin OFF-asentoon.

Laitetaan ICP-standin katkaisija OFF-asentoon.
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Tulokset

Tulostiedoston tekeminen

1 Formatoidulle levykkeelle (ks. Uuden levykkeen kdyttoonotto) tehddédn tulostie-
dosto komennolla:
>CR 1:TULOS.RES,

missd 1: tarkoittaa levykeasemaa ja "tulos" on tulostiedostolle annettua nimed.

Tulostiedoston nimen pituus voi olla korkeintaan 6 merkkid. Sen jilkeen ohjelma
kysyy alkuaineiden ja tulosten lukum&érid, jotka halutaan tallentaa ko. tiedos-
toon.

elements/results:

Number of results (max 1001):

2 Tulostiedosto avataan komennolla:
>OP 1:TULOS:RES,
jonka jdlkeen tulostiedosto on kdyttokunnossa.

Tulostiedoston kdsittely

1 Komennolla >SRET/UP 1:VEDET.RES RETURN voidaan tarvittaessa korjata
ndytteen nimid ja tuloksia tulostiedostossa.

2 Jos tulostiedostosta halutaan poistaa jokin analyysitulos, niin annetaan komento:
>ER 1: VEDET.RES RETURN.

Seuraavaksi laite kysyy poistettavan nidytteen valintakriteerid (sample ID,...),
jonka jilkeen ndyttoon ilmestyy:
Step (Y/N): Y RETURN.

Kun edelld olevaan kysymykseen vastataan Y, niin tdlloin ohjelma vield varmis-
taa, halutaanko ko. tulos poistaa:
Delete (Y/N): Y RETURN.

3 Analyysitulokset voidaan purkaa keskustietokoneelle komennolla:
>RET 1: VEDET.RES RETURN,
jonka jdlkeen voidaan valita, mitkd ndytteet puretaan. Jos on purettava koko tie-
dosto, niin seuraaviin kysymyksiin vastataan:
Sample ID1: RETURN
Step (Y/N): N RETURN

Jarva & Tervahauta



153

Telex: RETURN
Transmission to the central computer (N/Y): Y RETURN.

Tarvittaessa voidaan purkaa vain tietyt néytteet antamalla sopiva valintakriteeri
(ndytteen nimi, numerot, analyysipdivimadiri, kellonaika).

Kirjallisuus

Favre, P. 1985. ASPECT-85 V 3.1 System Reference quide. Part A & Part B.

Thompson, M. & Walsh, J.N. 1983. A Handbook of Inductively Coupled Plasma
Spectrometry. Blackie & Son Ltd. London.

Winge, R. K., Fassel, V. A., Peterson, V. J. & Floyd, M. A. 1985. Inductively

Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy. An Atlas of Spectral Information.
Elsevier. New York.
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Metallien, boorin, piin,
kokonaisfosforin ja -rikin
maaritykset vesinaytteista
ICP-emissiospektrometrilla

Menetelma VA18

Johdanto

ICP-emissiospektrometriassa ndyte syOtetddn peristalttisen pumpun avulla sumuttimeen,
josta edelleen aerosolina kantajakaasun (Ar) avulla plasmapolttimeen. Plasmapoltin koos-
tuu kolmesta samankeskisestd kvartsiputkesta, joita ympéroi virtaldhteeseen kytketty ve-
delld jadhdytettdvd kela. Plasmakaasuna kdytetddn argonia, joka ionisoidaan Tesla-
purkauksella. Radiotaajuisen energian avulla kelassa muodostuu oskilloiva magneetti-
kenttd, joka synnyttdd loisvirran. Tdssd virrassa varaukselliset hiukkaset (ionit ja elek-
tronit) virtaavat spiraalinmuotoisesti kvartsiputkien vilissd. Hiukkasten tGrméykset syn-
nyttavit korkean 1dampdtilan (8000 - 10000 K), jossa pysyvimmdtkin aineet dissosioituvat
ja hajoavat atomeiksi sekd virittyvdt. Jddhdytyskaasu johdetaan kahden ulommaisen
kvartsiputken viliin estdméan kvartsiosien sulamisen. Viritystila on pysyméton, ja atomi
tai ioni emittoi ylim&érdisen energiansa valokvantteina. Kukin alkuaine emittoi sille omi-
naista useasta aallonpituudesta koostuvaa sdteilyd. Valo jaetaan mono- tai polykromaat-
torilla spektriksi, joka rekisterdiddén. Saadun viivaspektrin viivojen intensiteettien avulla
voidaan madrittdd alkuaineiden pitoisuudet ndytteessd.

Taulukossa 1 on esitetty vesindytteistd mitattavat alkuaineet, kdytetyt aallonpituudet,

madritysrajat (DL) sekd kvantitatiiviset rajat (QL = 5*DL). Médritysrajat ja kvantitatiiviset
rajat riippuvat kéytetystd sumuttimesta. Taulukossa 1 annetut arvot on maédritelty
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Meinhard-sumuttimella. My0s ndiden sumuttimien vélilld on pienid eroja, koska ne teh-
dddn kisityond.

Sadevesissd ovat useimmat metallipitoisuudet niin alhaisia, ettei ICP:n herkkyys riitd
niiden analysoimiseen. Yleensd niistd saadaan mitattua vain Ca, Mg, Mn ja S seki jois-
takin ndytteistd myos Fe ja Zn.

Maavesistd saadaan analysoitua Na, Ca, Mg, Mn, Fe, S ja Si. Laitteen herkkyys ei aina
riitd seuraaville alkuaineille: K, Al, Cu, Zn, P ja B. Lyijyn, kadmiumin, kromin ja molyb-
deenin pitoisuudet ovat niin pienid, ettei niitd yleenséd saada analysoitua ICP:114.

Koska pitoisuudet vesindytteissd ovat pienid, niin muiden alkuaineiden aiheuttamat
spektraaliset hdiriot ovat véhiisid, ja ne voidaan helposti korjata.

Laitteella voidaan médrittdd paljon alkuaineita hyvin lyhyessd ajassa (120 * 20 = 2400

alkuainetta/pdivd). Joitakin ndistd alkuaineista, jotka ovat muutoin ty0lditd ja kalliita
madrittdd, kuten B, S, Si ja P, voidaan helposti analysoida ICP:114.

TAULUKKO 1. Alkuaineiden mittausaallonpituudet, maéritys- ja kvantitatiiviset rajat.

Alkuaine Aallonpituus Maiiritysraja Kvantitatiivinen raja
(nm) (mg/dm3) (mg/ dm3)
P 178,29*3 0,0300 0.150
S 180,73*3 0,0140 0,070
B 249,68*2 0,0080 0,040
Ca 393,37*2 0,0002 0,001
Ca-H 317,93*2 0,1400 10,000
Mg 279,55*2 0,0002 0,001
Mg-H 383,23*1 0,1200 10,000
K 766,49*1 0,1600 0,800
Na 589,59*1 0,0400 0,200
Cu 324,75%2 0,0050 0,025
Zn 213,86%2 0,0090 0,045
Mn 257,61%2 0,0008 0,004
Fe 259,94*2 0,0030 0,015
Al 308,22%2 0,0320 0,160
Pb 220,35*3 0,0250 0,125
Cd 214,44%3 0,0020 0,010
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TAULUKKO 1.(jatkuu edelliselti sivulta)

Alkuaine Aallonpituus Maidéritysraja Kvantitatiivinen raja
(nm) (mg/dm3) (mg/dm3)

Cr 205,55%2 0,0060 0,030

Mo 202,03*3 0,0050 0,025

Sil 251,61%*2 0,0140 0,070

Laitteisto

ARL:n 3580 vakuumi ICP-emissiospektrometri

Henry-generaattori

Mass flow controll-yksikkd (TYLAN, MODEL R020A)

Automaattinen niytteensyottéjd, ohjelmoitava 24-paikkainen nidytekiekko
Ismatec'in Mini S.840-peristalttinen pumppu

Meinhard-sumutin (borosilikaattilasia), ndytteen virtausnopeus 2,6 cm3/min
Sumutinkammio

Greenfieldin poltin

Philips PE 1417-jannitteen tasaaja

Reagenssit

Alumiinikloridi, AICl3 vedessi, 1000 mg/dm3 Al, Titrisol ampulli
Ammoniummolybdaatti, (NH4)gM070,4 * 6 HyO 0,7 % NHjz:ssa, 1000 mg/dm3 Mo,
Titrisol ampulli

Boorihappo, H3BO; vedessi, 5000 mg/dm3 B, Titrisoliliuos

Fosfori, 2,5 % HNO3:ssa, 1000 mg/dm3 P, SPECTRASCAN
Kadmiumkloridi, CdCl, vedessi, 1000 mg/dm3 Cd, Titrisol ampulli
Kaliumkloridi, KCl vedessd, 1000 mg/dm3 K, Titrisol ampulli
Kalsiumkloridi, CaCl, 6,5 % HCl:ssa, 1000 mg/dm3 Ca, Titrisol ampulli
Kromikloridi, CrCl3 4,2 % HCl:ssa, 1000 mg/dm3 Cr, Titrisol ampulli
Kuparikloridi, CuCl, vedessd, 1000 mg/dm3 Cu, Titrisol ampulli
Lyijynitraatti, Pb(NO3), vedessi, 1000 mg/dm3 Pb, Titrisol ampulli
Magnesiumkloridi, MgCl, 6 % HCl:ssa, 1000 mg/dm3 Mg, Titrisol ampulli
Mangaanikloridi, MnCl, vedessi, 1000 mg/dm3 Mn, Titrisol ampulli
Natriumkloridi, NaCl vedessd, 1000 mg/dm3 Na, Titrisol ampulli
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Piitetrakloridi, SiCly 14 % NaOH:ssa, 1000 mg/dm3 Si, Titrisol ampulli
Rautakloridi, FeCl3 15 % HCl:ssa, 1000 mg/dm3 Fe, Titrisol ampulli
Rikki, 2,5 % HNOj:ssa, 1000 mg/dm3 S, SPECTRASCAN
Sinkkikloridi, ZnCl, 0,06 % HCl:ssa, 1000 mg/dm3 Zn, Titrisol ampulli
Suolahappo, HCI, 37 %, p.a.

Natriumhydroksidi, NaOH, p.a.

Argon, S, 99,99 %

Liuokset ja standardit

Suolahappo, 1 M HCI:
Laimennetaan 86 cm?3 vikevii suolahappoa 1000 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedell4.

Suolahappo, 0,2 M HCI:
Laimennetaan 17,2 cm3 vikevii suolahappoa 1000 cm3:ksi ioninvaihdetulla vedelli.

Natriumhydroksidi, 0,7 % NaOH:
Liuotetaan 9,56 g natriumhydroksidia ioninvaihdettuun veteen, ja laimennetaan litraksi.

Kustakin Titrisol ampullista valmistetaan 1000 mg/dm3 livos laimentamalla ampulli lit-
raksi 0,2 M HCl:1la, paitsi piistandardi, joka laimennetaan 0,7 % NaOH:lla.

Seuraavassa on esitetty vesindytteille tarvittavat kalibrointiliuokset, niiden vahvuudet
(mg/dm3) ja symbolit:

1 Nolla-liuos (W11) on ioninvaihdettu vesi

2 Alkuaine Vi V2 V3 W12
Na 1,0 5,0 10 20
Al 0,5 2,5 5 10
Fe 2,5 12,5 25 50
Mn 0,5 2,5 5 10
Ca-H 10,0 50,0 100 200
Mg-H 2,5 12,5 25 50
K 1,0 5,0 10 20
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3 Alkuaine V4 \'A) Vo6 W13
Ca 0,1 1 5 10
Mg 0,1 1 5 10
4 Alkuaine V7 V8 V9 W14
Cr 0,1 1 2,5 5
Cu 0,1 1 2,5 5
Zn 0,1 1 2,5 5
Cd 0,1 1 2,5 5
Mo 0,1 1 2,5 5
5 Alkuaine V10 V11 W12 V13 W15
S 1 10 50 100 200
6 Alkuaine V14 V15 V16 W16
P 0,50 1,0 5,0 10
B 0,05 0,1 0,5 1
7 Alkuaine V17 V18 V19 W17
Pb 0,5 1 2,5 5
8 Alkuaine V20 V21 V22 W18
Si 1 5 10 50

Kalibrointiliuokset ja standardit laimennetaan ioninvaihdetulla vedelld.

Mittaustason  kontrollointia varten valmistetaan ICP-monialkuainestandardista ja
SPECTRASCAN-alkuainestandardista sopivat laimennokset.
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Naytteiden esikdsittely

Kaikki kaytettdvit astiat on normaalipesun jilkeen pestdvd vield 1 M HCL:114 ja lopuksi
huuhdeltava hyvin ioninvaihdetulla vedelld.

Sameat ja hiukkasia siséltavit liuokset on suodatettava ennen analysointia.

Mittaus

Ohjeessa VAI7 Mittaaminen ICP-emissiospektrometrilld on annettu tarkat mittausohjeet
(laitteen kdynnistdminen, ndytteiden analysointi ja laitteen sammuttaminen).

Mittaustasoa kontrolloidaan ajamalla ndytteiden vélissd kontrollindytteitd. Tarvittaessa on
tehtdvd standardisointi eli ajetaan uudestaan ala- ja yldstandardit (W11, W12, W13, W14,
W15, W16, W17 ja W18), ja korjataan mahdollinen poikkeama.

Tulokset

Laite tulostaa ndytteiden alkuainepitoisuudet m g/dm3.

Kirjallisuus

Thompson, M. & Walsh, J. N. 1983. A Handbook of Inductively coupled Plasma
Spectrometry. Blackie & Son Ltd. Glasgow and London.
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Hiilen maaritys vesinaytteista
TOC-5000-analysaattorilla

Menetelma VA19

Johdanto

Veden orgaaninen hiili muodostuu monista eri hapetusmuodoissa olevista orgaanisis-
ta yhdisteistd. Epdorgaaninen hiili on péésiassa hiilidioksidia, bikarbonaatteja tai
karbonaatteja. TOC-5000-laitteella voidaan méérittdd vesindytteiden kokonaishiilen,
epdorgaanisen hiilen, orgaanisen hiilen sekd haihtumattoman ja haihtuvan orgaanisen
kessa 680 °C:ssa platinakatalyytin pinnalla hiilidioksidiksi. Syntyneen hiilidioksidin
midrd mitataan infrapunakennolla. Kantajakaasuna mittauksessa kéytetdéin synteet-
tistd ilmaa. Epédorgaanisen hiilen (IC) mddrdd médritettéessd ndyte johdetaan injek-
toinnin jilkeen 25 % fosforihappoliuoksen ldpi. Tdlloin néytteessd olevat epdor-
gaaniset yhdisteet muuttuvat hiilidioksidiksi, jonka mddrd mitataan infrapunaken-
nolla. Orgaanisen hiilen (TOC) médrityksessid laite tekee kaksi erillistd injektointia.
Naytteestd mitataan ensin TC ja sitten IC. Néiden erotuksena laite laskee néytteen
TOC-pitoisuuden. Haihtumattoman orgaanisen hiilen (NPOC) médritystd varten lait-
teessa on automaattinen haponlisdystoiminto. Nédyte tehdddn happamaksi 2 M suola-
hapolla. Sitten ndytettd kuplitetaan synteettiselld ilmalla muutamia minuutteja.
Talldin liuokseen jdd vain haihtumaton orgaaninen hiili, jonka mé&ard mitataan kuten
kokonaishiili. Haihtuvan orgaanisen hiilen (POC) méérityksessd ndytteestd mitataan
TOC ja NPOC, jolloin nididen erotuksena saadaan POC. Niytteen kuplituksessa siité
poistuvat POC yhdisteet, joita ovat mm. metaani, etaani ja kloroformi.

Laitteisto

Shimadzu TOC-5000-analysaattori
ASI-5000-automaattinen niytteensyottdja
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Reagenssit

Kaliumvetyftalaatti, CgH4(COOK)(COOH), p.a.
Natriumvetykarbonaatti, NaHCO3, p.a.
Natriumkarbonaatti, NapCO3, p.a.

Viinihappo, C4HgOg., 99,5 %, p.a.
Fosforihappo, H3POy, 25 %, p.a.

Suolahappo, HCl, 37 %, p.a.

Platinakatalyytti

Synteettinen ilma, Oy + 80 % Ny

Liuokset ja standardit

Suolahappo, 2 M HCI:
Laimennetaan 172 cm3 vikevii suolahappoa (37%) 1000 cm3:ksi ioninvaihdetulla
vedelld.

Perusstandardiliuos 1, 1000 mg/dm3 TOC:
Liuotetaan 2,125 g kaliumvetyftalaattia veteen ja laimennetaan 1000 cm3:ksi jonin-
vaihdetulla vedelld. Standardia kdytetddn TC, TOC ja NPOC maédrityksissa.

Tyostandardit TOC-perusstandardiliuoksesta 1:

100 mg/dm3: Pipetoidaan 10 cm3 ja laimennetaan ioninvaihdetulla vedelld
100 cm3:ksi.

20 mg/dm3: Pipetoidaan 2 cm3 ja laimennetaan ioninvaihdetulla vedelld 100 cm3:ksi.

Perusstandardiliuos 2, 1000 mg/dm3 IC:

Liuotetaan veteen 3,50 g natriumvetykarbonaattia ja 4,41 g natriumkarbonaattia, joita
on pidetty 30 minuuttia 500 - 600 °C:n ldmpétilassa, ja jadhdytetty hyvin eksikaatto-
rissa. Laimennetaan livos ioninvaihdetulla vedelli 1000 cm3:ksi. Standardia
kdytetddn IC ja TOC mddrityksissa.

Tyostandardit IC-perusstandardiliuoksesta 2:

20 mg/dm3: Pipetoidaan 2 cm3 ja laimennetaan ioninvaihdetulla vedelli 100 cm3:ksi.
5 mg/dm3: Pipetoidaan 500 mm3 ja laimennetaan ioninvaihdetulla vedelld
100 cm3:ksi.

Kontrollinayte, 1000 mg/dm3 C:

Liuotetaan 3,124 g viinihappoa ioninvaihdettuun veteen ja laimennetaan
1000 cm3:ksi.
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Ndytteiden esikdsittely

Néytteet suodatetaan lasikuitusuodattimen ldpi ennen analysointia. Suodattimen
huokoskoko on 1 pm. Niytetti pipetoidaan niytteensyéttijin niyteputkiin 5 cm3.
NPOC-médrityksessd pipetointitilavuus on 6 cm3, jotta happoa injektoiva neula osuu
ndytteeseen asti. Putket peitetdin muovikalvolla ja asetetaan ndytteesyottdjin
ndytekiekkoon numerojérjestyksessa.

Laitteen kalibrointi

TOC-mittauksessa tehddén kaksi erillistd kalibrointia, koska laite mittaa ensin niyt-
teen kokonaishiilen ja sitten epdorgaanisen hiilen, ja laskee ndiden erotuksena TOC:n.
Kalibrointi tehdddn tdssd tapauksessa IC ja TC standardeilla. Nollandytteend
kédytetddn tislattua ja ioninvaihdettua vettd. TyOtandardit sijoitetaan niytekickon kes-
kelld oleviin suuriin koeputkiin paikoille S1-S8. NPOC-midrityksessd ndytekiekon
ACID-putkeen S8 laitetaan 2 M suolahappoa, koska laite lisdd automaattisesti hapon
ndytteisiin.

Mittaus

1 Kytketddn virta laitteeseen pdidkytkimesti MAIN SWITCH, ja avataan kaasu-
hana. Tarkistetaan, ettd kantajakaasun paine on 4 - 5 kg/cm2 ja virtausnopeus
150 cm3/min. Siidetiin tarvittaessa.
Laitetaan virta pdélle automaattiseen néytteensyottoyksikkoon.
Painetaan NEXT.

2 Piddohjelma MAIN MENU sisiltdéd seuraavat kohdat:

1 CALIBRATION (kalibrointitiedoston luominen)

2 SAMPLE MEASUREMENT (niytteen mittaaminen)

3 GENERAL CONDITIONS (yleisten olosuhteiden asettaminen)

4 CALIBRATION CURVE FILE LIST (lista muistissa olevista kalibrointi-
tiedostoista)

5 DATA REPORT (tulosten raportointi)

6 MONITOR (niyttia IR-kennon analoogisen signaalin, uunin limpétilan, ym.)

7 STANDBY OPTIONS (ajon tai keskeytyksen valinta)

8 MAINTENANCE (huoltotoimenpiteiden valinta)

9 AUTO SAMPLER (niytteensyottijin asetukset)

MAIN MENU :ssa ja valikkojen siséllé liikutaan nuolindppdimilla. Siirrytdan
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halutun vaihtoehdon kohdalle, ja painetaan ENTER.

3 Valitaan MAIN MENU:sta GENERAL CONDITIONS ja valitaan seuraavat
asetukset siité:
TC CATALYST (katalyytti) : 1 (I=NORMAL SENS 2=HIGH SENS)
SYRINE SIZE, pl (ruiskun tilavuus) : 1 (1=250 2=500 3=1000 4=2500)

NUMBER OF WASHES : 4(0-5NORMAL 4)
(ruiskun huuhtelu niytteelld 1km)

UNIT OF CONC (yksikon valinta) : 3 (1=ppm 2=ppb 3=mg/l 4=pg/l 5=NO UNIT)

AUTO RANGING & INJ VOL : 1 (1=0ON 2=0FF)
(vaihtaa aluetta ja injektiotilavuutta)

AUTO REGENERATION OF IC : 1 (1=0ON 2=0FF)
(autom. IC-reagenssin regenerointi)

AUTO PRINTOUT : 1 (1=DATA ONLY 2=DATA&PEAK PLOT
(automaattinen tulostus) 3=0FF)
TC FURNACE ON/OFF : 1(1=0ON 2=0FF)

(uuni péille tai ei)

BUZZER (hilytyskellon valinta)  : 2 (1=USED 2=NOT USED)

Valitaan TC FURNACE-kohtaan ON, jolloin uuni alkaa 1immeti.

UNIT OF CONC-kohdasta voidaan valita yksikkd, jona laite tulostaa pitoisuu-
det. Tarkistetaan muut kohdat. Y114 olevat laitteen asetukset pétevit, kun
ruiskun koko on 250 mm3, ja kun kédytetdin normaalia platinakatalyyttid. Jos
kédytetddn korkean erotuskyvyn omaavaa katalyyttid, valitaan TC CATALYST
kohdassa HIGH SENS.

Palataan takaisin MAIN MENU:uun.

4 Valitaan MAIN MENU:sta MONITOR.
Monitorista nihdddn uunin ldmpdtila, kostutusldmpdtila, pohjaviivan paikka ja

vaihtelu sekd kohina. Kaikissa kohdissa pitéd lukea OK ennen ajon kdynnista-
mistd. Odotetaan uunin 1dmpedmistd 680 °C:een ennenkuin ajo kdynnistetdin.
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Pohjaviivan tulee olla tasainen ja 1dhelld nollaa. Annetaan laitteen 1immeti,
kunnes pohja on tasaantunut. Tarvittaessa voidaan sditdd pohjaviivaa laitteen
pdéltd vasemmassa ylidkulmassa olevasta ruuvista. Tdmd kannattaa tehd silloin,
jos se on kaukana nollasta. Jos pohjaviiva on negatiivinen, vaihdetaan herk-
kyysarvoa MAINTENANCE-valikon kohdasta RANGE SET.

Palataan MAIN MENU:uun.

Valitaan MAIN MENU:sta MAINTENANCE, joka siséltdd ajossa tarvittavia
toimintoja ja huoltotoimenpiteitd

FOR OPERATION (ajossa tarvittavat asetukset)
DATE & TIME (pdiviys ja aika)
ZERO POINT DETECTION OF SAMPLE SYRINGE PUMP (ruiskun
automaattinen nollaus)
REGENERATION OF TC CATALYST (TC-katalyytin regenerointi)
REGENERATION OF IC SOLUTION (IC-liuoksen regenerointi)
REGENERATION OF TC CATALYST & IC SOLUTION (TC-katalyytin ja IC-
liuoksen regeneroinnit)
SPARGE GAS FLOW (avaa ja sulkee kuplituskaasuvirtauksen)
TC BLANK CHECK (tarkistaa nollaliuoksen TC-ohjelmassa)

FOR SERVICE (huoltotoimenpiteiti)
KEYBOARD CHECK (nippidimiston tarkistus)
PRINTER CHECK (printterin tarkistus)
MECHANICAL CHECK (ruiskupumpun tarkistus)
READY STATE SENS (valmiustilan herkkyyden asettaminen)
RS-232C I/F CHECK (RS-232C I/F:n tarkistaminen)
RANGE SET (mittausalueen asettaminen)

Valitaan MECHANICAL CHECK. Puhdistetaan TC- ja IC-linjat valitsemalla
WASHING IC ja TC. Painetaan ASI, jolloin pddstddn seuraavaan valikkoon.
Painetaan V1, jolloin injektioneulat nousevat pois vesiastiasta vasemmalle.
Vaihdetaan uusi vesi astiaan. Painetaan RINS, jolloin saadaan injektioneulat ta-
kaisin ja ARM/DOWN, jolloin ne laskeutuvat alas. Poistutaan valikosta pai-
namalla RETURN ja END.

Laitetaan vettd S1:een, ja valitaan kohta ZERO POINT DETECTION OF
SAMPLE SYRINE PUMP. Till6in laite madrittdd ndyteruiskupumpun nolla-
pisteen.

Laitetaan 2 M suolahappoa S1:een, ja valitaan kohta REGENERATION OF
TC CATALYST & IC SOLUTION. Tillgin laite regeneroi TC-katalyytin ja
IC-liuoksen.

Vesi pitdd muistaa vaihtaa takaisin S1:een.

RANGE SET-arvon muuttaminen vaikuttaa myds pohjaviivaan (ks. kohta 4).
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Palataan MAIN MENU:uun.

6 Valitaan MAIN MENU:sta AUTOSAMPLER:

Jos kidytetddn automaattista ndytteensyoOttijdé, asetetaan ensin ndytteiden mit-

taustiedot SAMPLE MEASUREMENT (ASI)/CONDITIONS-taulukkoon.

Valitaan haluttu ohjelma TC, IC, TOC tai NPOC (1 - 4). Sen jéilkeen ndyttGon
tulee kaikki tarvittavat tiedot, jotka tdytetddn. Lisdksi on tehtéva kalibrointitie-
dostot CALIBRATION (ASI)/CONDITIONS-taulukkoon ja annettava néyt-
teensyottdjin asetukset ASI CONDITIONS-taulukkoon. Tehddén tarvittavat
asetukset, ja kdynnistetddn ohjelma START:sta, jos ndytteet ja standardit ovat
valmiina niytekiekolla.

Naytteiden mittaustietotaulukossa kaytetddn seuraavia lyhenteiti:

IS =
ES =
C1 =
FI =
RG =
VOL =
w =
NO =
MAX =

Cv
DIL =
SP =

ensimmiinen niyte (initial sample)

viimeinen niyte (final sample)

tiedosto, jonne mitattavat kalibrointikdyrit tallentuvat
tiedosto jo olemassa olevista kalibrointikdyristi
RANGE = herkkyys

injektointitilavuus

huuhtelujen lkm

injektointien lkm (minimilukuméairi)
maksimi-injektointien lkm (jos standardipoikkeama
rinnakkaisten vililld on liian suuri laite tekee useamman
injektoinnin, kuitenkin enintiiin tissi ilmoitetun méérin)
keskihajonta

variaatiokerroin

laimennuskerroin

SPARGE TIME = kuplitusaika, min

6.1 Esimerkki AUTOSAMPLER-valikon asetuksista TOC-mittauksessa.

SAMPLE MEASUREMENT (ASI)/CONDITIONS
(naytteiden mittaustiedot)

TYPE IS FS C1 C2 C3 F1 F2 F3 RG VOL W NO MAX SD CV

TOC 1 69

*k k% kk Kk kk § 30 4 2 4
*k kk kk kk kk ] 24 1 2 4

200 2.0
200 2.0

SP DIL
0 1
0 1

Kun TYPE:ksi valitaan TOC, silloin niytto0n tulee kaksi rivid, joista ylemmdl-

le riville laitetaan TC:n ja alemmalle riville IC:n asetukset. RG:std voidaan
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muuttaa herkkyyden arvoa. Jos ndytteiden pitoisuudet ovat liian suuria/pienii,
kyseiselld arvolla voidaan pienentdé/suurentaa herkkyyttd. Voidaan myos kiyt-
tdd molemmille mittausparametreille eri herkkyyden arvoja, jos TC ja IC pitoi-
suudet ovat eri suuruusluokkaa. Esimerkiksi, jos nidytteiden TC pitoisuudet ovat
huomattavasti korkeampia kuin IC pitoisuudet, voidaan asettaa TC:n herkkyy-
deksi 5 ja IC:n 1, jolloin saadaan parannettua IC:n mittaustarkkuutta.

Painetaan yldrivin C1-kohdalla ENTER, niin pdistdan CALIBRATION

(ASI)/CONDITIONS-valikkoon. Tehddin oma kalibrointitiedosto erikseen
TC:lle ja IC:1le.

CALIBRATION (ASI)/CONDITIONS (TC-kalibrointitiedosto)

CAL CURVE F# . 5(SEE CAL FILE STATUS) Tiedoston numero

TYPE : 1(1=TC 2=IC) Mittaustyyppi

1st STD CONC ;0.0 mg/l (VIAL# S1) 1:n standardin pitoisuus ja paikka
2 st STD CONC : 20.0 mg/l (VIAL# S2) 2:n standardin pitoisuus ja paikka
3 st STD CONC : 100.0 mg/l (VIAL# S3) 3:n standardin pitoisuus ja paikka
4 st STD CONC o R R (VIAL# S*) 4:n standardin pitoisuus ja paikka
RANGE : x 5(x1x5x30) Mittausalue

INJ VOL : 30ul (8-100) Injektointitilavuus

NO OF INJECTS : 3(1-10) Injektointien lukuméira

MAX NO OF INJ : 5(1-10) Injektointien maksimilukumiiri
SD : 200 (normal 200) Sallittu keskihajonta

Cv ;2.0 % (normal 2.0) Sallittu variaatiokerroin

SHIFT TO ORIGIN : 1 (1=ON 2=0FF) Katso alla

SHIFT TO ORIGIN laitetaan ON asentoon, kun ndytteitd ei ole laimennettu. Se
poistaa standardien laimentamiseen kidytetyn veden aiheuttaman taustan. Kun
néytteet ja standardit on laimennettu samalla vedelld, asetukseksi valitaan OFF.

Painetaan RETURN, niin p4éstdin takaisin SAMPLE MEASUREMENT
(ASI)/CONDITION:iin. Mennidn alarivin C1-kohtaan ja painetaan ENTER.

CALIBRATION (ASI)/CONDITIONS (IC-kalibrointitiedosto)

CAL CURVE F# : 6 (SEE CAL FILE STATUS) Tiedoston numero

TYPE : 2 (1=TC 2=IC) Mittaustyyppi

1 st STD CONC : 0.0 mg/l (VIAL# S1) 1:n standardin pitoisuus ja paikka
2 st STD CONC : 5.0 mg/l (VIAL# S4) 2:n standardin pitoisuus ja paikka
3 st STD CONC : 20.0 mg/l (VIAL# S5) 3:n standardin pitoisuus ja paikka
4 st STD CONC ; RRR(VIAL# S*) 4:n standardin pitoisuus ja paikka
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RANGE x1 (x1 x5 x30)

INJ VOL 24 pl (8-100)

NO OF INJECTS 3(1-10)

MAX NO OF INJ : 5(1-10)

SD . 200 (normal 200)
Cv : 2.0 % (normal 2.0)
SHIFT TO ORIGIN 1 (1=ON 2=OFF)
Painetaan NEXT.
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Mittausalue
Injektointitilavuus
Injektointien lukumairi
Injektointien maksimimiira
Sallittu keskihajonta
Sallittu variaatiokerroin
Katso ylld

ASI CONDITIONS (niytteensyottijin asetukset)

RINSE (puhdistus)

NO OF NEEDLE WASHES
(neulanpesu lkm)

FLOW LINE WASHES
(linjan pesu lkm)

CALIBRATE BEFORE
(kalibrointikohdan valinta)

PRINT INFORMATION
(tulostusmuodon valinta)

AUTO ADDITION OF ACID
(automaattinen hapon lisdys)

ACID VOLUME
(hapon tilavuus)

RINSE AFTER ADDITION
(puhdistus happolisidyksen jilkeen)

KEY LOCK
(ndppidimiston lukitus)

FINISH OR RUNNING
(ajon jatkaminen tai lopettaminen)

1 (1=RINSE 2=NO RINSE)

3(0-3)

4 (0-5)

2 (1=ALL SAMPLE GROUPS
2=EACH SMPL GROUP)

3 (1=CAL LIST 2=DATA REPORT
3=CAL & DATA 4=NO)

: 2 (1=ON 2=0FF)

0 pl (8-250 ul)

2 (1=RINSE 2=NO RINSE)

2 (1=LOCK 2=UNLOCK)

1 (1=FINISH 2=RUNNING 3=
NO CHANGE)

FINISH OR RUNNING:sta valitaan 1 = FINISH. Tdll6in laite sammuttaa auto-
maattisesti uunin, muttei tuuletinta, joka on piilld niin kauan, etté laite voidaan
turvallisesti kddntdd OFF-asentoon. My0s kaasuvirtaukset sulkeutuvat ajon lo-

Jarva & Tervahauta



6.2

169

puttua.
Painetaan NEXT ja START. Ajo kidynnistyy.

Esimerkki AUTOSAMPLER-valikon asetuksista NPOC-mittauksessa.
SAMPLE MEASUREMENT (ASI)/CONDITIONS

(ndytteiden mittaustiedot)

TYPE IS FS C1 C2 C3 F1 F2 F3 RG VOL W NO MAX SD CV SP DIL
TC 1 69 7 *x ** % xx ¥ 5 30 4 3 5 200 20 5 1

Valitaan TYPE:ksi TC. Laitetaan kuplitusaika 5 minuuttia SP-kohtaan.

Painetaan C1 kohdalla ENTER, niin pidistdin CALIBRATION
(ASI)/CONDITIONS-valikkoon.

CALIBRATION (ASI)/CONDITIONS (TC-kalibrointitiedosto)

CAL CURVE F# : 12 (SEE CAL FILE STATUS) Tiedoston numero

TYPE : 1(1=TC 2=IC) Mittaustyyppi

1 st STD CONC . 0.0 mg/l (VIAL# S1) I:n standardin pitoisuus ja paikka
2 st STD CONC : 20.0 mg/l (VIAL# S2) 2:n standardin pitoisuus ja paikka
3 st STD CONC : 100.0 mg/1 (VIAL# S3) 3:n standardin pitoisuus ja paikka
RANGE ;x5 (x1x5x30) Mittausalue

INJ VOL : 30pl (8-100) Injektointitilavuus

NO OF INJECTS : 3(1-10) Injektointien lukuméiri
MAXNOOFINJ : 5(1-10) Injektointien maksimilukumiiri
SD . 200 (normal 200) Sallittu keskihajonta

Cv : 2.0 % (normal 2.0) Sallittu variaatiokerroin

SHIFT TO ORIGIN : 2 (1=ON 2=0FF) Katso edelli oleva vastaava taulukko

TYPE:ksi valitaan TC, koska NPOC-mittauksessa laite kalibroidaan TC-standardilla.
Painetaan NEXT.

ASI CONDITIONS (néaytteensyottijin asetukset)
RINSE (puhdistus) : 1 (1=RINSE 2=NO RINSE)

NO OF NEEDLE WASHES : 3(0-3)
(neulan pesu lkm)

FLOW LINE WASHES : 4(0-5)
(linjan pesu lkm)
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(kalibrointikohdan valinta) GROUP)

PRINT INFORMATION : 3(1=CAL LIST 2= DATA REPORT 3=CAL &
(tulostusmuodon valinta) DATA 4=NO)

AUTO ADDITION OF ACID : 1(1=ON 2=0FF)

(automaattinen hapon lisiys)

ACID VOLUME : 100 pl (8-250 pL)
(hapon tilavuus)

RINSE AFTER ADDITION : 1 ( 1=RINSE 2=NO RINSE)
(puhdistus happolisdyksen jilkeen)

KEY LOCK : 2 (1=LOCK 2=UNLOCK)
(néppéimiston lukitus)

FINISH OR RUNNING : 1 (1=FINISH 2=RUNNING 3=NO CHANGE)
(ajon jatkaminen tai lopettaminen)

Laitetaan NPOC miirityksissi AUTO ADDITION OF ACID-kohtaan ON, jolloin laite
tekee happolisiyksen niytteisiin. Laitetaan lisittivin hapon maira 100 pl ACID
VOLUME-kohtaan.

FINISH OF RUNNING:sta valitaan 1 = FINISH. Tilloin laite sammuttaa automaatti-
sesti uunin, muttei tuuletinta, joka on piilld niin kauan, etti laite voidaan turvallisesti
kidntia OFF-asentoon. Myos kaasuvirtaukset sulkeutuvat ajon loputtua.

Painetaan NEXT ja START, jolloin ajo kiynnistyy.

7 Ajon keskeyttdminen
Ajon voi keskeyttdd painamalla STOP. Sen jdlkeen ndytt6on tulee valikko, josta
valitaan ESCAPE. Ajo voidaan kédynnistdd uudelleen painamalla START.

8  Laitteen sammuttaminen
Suljetaan virta pddkytkimestd. Kun uuni on jafhtynyt, ruutuun tulee kehoitus:
TURN MAIN SWITCH OFF.

Katkaistaan virta automaattisesta ndytteensyottdjastd.
Suljetaan kaasupullo (vain musta venttiili).
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Tulokset

Laite antaa tulokset suoraan mg/dm3:ssi muille paitsi haihtuvalle orgaaniselle hiilelle
(POC), jonka madrd saadaan laskettua kaavasta:

POC = TOC - NPOC

missd TOC = orgaanisen hiilen mairé, mg/dm3
NPOC = haihtumattoman orgaanisen hiilen mairi, m g/dm3

Huomautuksia
Tarkistetaan, ettd
1 jdteastia on tyhjennetty.
laitteen sdilidissd on fosforihappoa ja vettd.

2
3 injektioneulan huuhteluputkessa on vetta.
4 paperin ulostulo on kunnossa.

Kirjallisuus

Instruction Manual Total Organic Carbon Analyzer Model TOC-5000. Shimadzu
Corporation.

International Organsation for Standardisation, Switzerland 1987.

ISO 8245. Water quality-Guidelines for the determination of total organic carbon
(TOC).

Standard methods for determination of water and wastewater. 1985. 16th Ed. p. 507.
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