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Tiivistelma

Kromi on siirtymametalli, jonka yleisimmat hapetusasteet ovat +III ja +VI.
Kuudenarvoinen kromi, Cr(VI), muodostaa myrkyllisid kromaatteja kuten
Cr204 ja Cr-07>. Lannoitteet voivat sisdltaa kromia, joten niiden turvallisen
kayton edellytys on riittdava haitallisen Cr(VI):n osuuden analysointi.

Tassa tyossa tutkittiin Cr(VI):n maaritysta lannoitemateriaaleista. Materiaa-
leina olivat epaorgaaniset lannoitteet, tuhkat ja kalkit. Tyohon kuului myos
uuden ionikromatografialaitteiston kayttoonotto sekd kromin maarittami-
seen sopivien menetelmien kehittiminen.

Epdorgaanisten lannoitteiden seka tuhkien osalta saatiin tehtya standar-
disuora, joka oli lineaarinen. Liséksi tuhkien osalta paastiin aloittamaan va-
lidointiprosessi. Kalkkinaytteissa kromipiikkia ei saatu nakyviin, silla nayt-
teet olivat menetelmalle vaaranlaisia. Nain ollen niista naytteista ei saatu
edes sopivaa pitoisuusvilid standardisuoralle toteutettua.
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Abstract

Chromium is a transition metal whose most common oxidation states are
+IIT and +VI. Hexavalent chromium, Cr(VI) forms toxic chromates such as
Cr204 ja Cr20-2. Fertilizers may contain chromium, so a sufficient analysis
of harmful Cr(VI) is a prerequisite for their safe use.

In this thesis, the determination of Cr(VI) in fertilizers was investigated. The
materials under investigation were inorganic fertilizers, ashes and lime. The-
sis also included the introduction of new ion chromatography equipment
and the development of suitable methods for the determination of chro-
mium.

In the case of inorganic fertilizers and ashes, it was possible to create a linear
standard line. In addition, the validation process of ashes was started. In the
lime samples, chromium spike could not be detected properly because the
samples were wrong type for this method. Consequently, not even a suitable
concentration interval or standard line could not be carried out from these
samples.
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Symbolit ja lyhenteet

Symbolit

c konsentraatio
M moolimassa

Lyhenteet
AAS atomiabsorptiospektroskopia
Cr(III)  kolmenarvoinen kromi
Cr(VD) kuudenarvoinen kromi
dl havaitsemisraja (detection limit)
DPD dimetyyli-p-fenyleenidiamiini
DTPA dietyleenitriamiinipentaetikkahappo
EDDS etyleenidiamiinidisukkihappo
EDTA etyleenidiamiinitetraetikkahappo
HCl suolahappo
HPLC korkean erotuskyvyn nestekromatografia
HPIC ioninvaihtokromatografia
HPICE ioniekskluusiokromatografia
IC ionikromatografia
ICP-MS induktiivisesti kytketty plasma-massaspektrometria
MCS Metrohm CO. supressori
MSM Metrohm supressori moduuli
MPIC ioniparikromatografia
ppm miljoonasosa (parts per million)
rpm kierrokset minuutissa (rounds per minute)
USEPA  Yhdysvaltojen ymparistonsuojeluvirasto
uv ultravioletti
UV/VIS ultravioletti/nakyva valo
XRF rontgenfluoresenssi



1 Johdanto

Kromi voi esiintya eri hapetusasteilla, joista yleisimmat ovat +III ja + VI.
Kuudenarvoinen kromi, Cr(VI), muodostaa kromaatteja, kuten Cr.04 seka
Cr20-,2-. Ne ovat myrkyllisid ja syopda aiheuttavia aiheuttaen vakavan riskin
terveydelle ja ymparistolle. Lisdksi ne ovat voimakkaita hapettimia. Lannoit-
teet sisaltavat usein kromia ja on tarkeaa pystya analysoimaan haitallisen

Cr(VI):n osuus, jotta lannoitteita voidaan kayttaa turvallisesti. [1],[2],[3]

Ruokavirasto valvoo lannoitevalmisteiden turvallisuutta ja vaatimusten mu-
kaisuutta. Euroopan parlamentin ja neuvoston asetuksessa 2009/1009 on
vaatimuksena haitallisen ja karsinogeenisen Cr(VI):n maarittiminen lannoi-
tevalmisteista. EU-lannoitevalmisteasetus 2019/1009 tuli voimaan
14.7.2019, jonka soveltaminen alkoi vuonna 2022. Lakia sovelletaan lannoi-
tevalmisteiden ja niissa kiytettavien ainesosien osalta valmistuksessa, mark-
kinoille saattamisessa, kaytossa, varastoinnissa, kuljettamisessa seka vien-

nissa ja tuonnissa. [4]

16.7.2022 voimaan tuleen uuden lannoitevalmistelain (Lannoitelaki
711/2022) tavoitteena on “korkealaatuisen kasvintuotannon, elintarvikkei-
den laadun sekd ympariston ja vesien tilan turvaamiseksi edistda hyvalaa-
tuisten, turvallisten ja kasvintuotantoon sopivien lannoitevalmisteiden tar-
jontaa, lannoitevalmisteiden ja lannan asianmukaista kayttoa seka tarvitta-
vien tietojen antamista lannoitevalmisteiden ostajille ja kayttijille”. Ruoka-

virasto vastaa ndiden taytantoonpanosta seka valvonnasta.[5]

Taman tyon tavoitteena on uuden ionikromatografin kayttoonotto seka mit-
taus- ja uuttomenetelmien kehitys kuudenarvoiselle kromille seka menetel-
mien validointi akkreditoidun (ISO/IEC 17025) testauslaboratorion vaati-
musten mukaan. Tarkoituksena on saada menetelma toimimaan vahintaan

lannoitevalmistelain maarittimaan rajaan 2 mg/kg.



Uusien menetelmien pohjana kiytetdan Ruokaviraston aiemmin kaytettyja
menetelmia kromin mittaamiselle. Tutkittavat matriisit ovat epaorgaanisia
lannoitteita, tuhkia ja kalkkeja. Tutkittavat naytteet eivat sisalla itsessaan

lainkaan kromia (pl. vertailunayte), vaan kromi lisataan itse naytteisiin.

Tyon tarkoituksena on selvittaa, paastaanko uudella laitteella riittavan alhai-
siin pitoisuuksiin kuudenarvoisen kromin suhteen, jotta voimaan tulleen
lannoitelain vaatimiin raja-arvoihin paastaisiin. Mita alhaisempiin raja-ar-
voihin paastdain, sen parempi. Lisdksi tulee testata, sopiiko Ruokaviraston
aiemmin kayttdmat lannoitteiden menetelmat sellaisenaan, vai onko niihin

tehtava muutoksia.

Tassa tyossa kasitellaan kromia yleisesti sekd Cr(VI):n ominaisuuksia ja hait-
tapuolia. Lisaksi tutkimuksen kohteena on ionikromatografia menetelméana
ja erityisesti kaytossa ollut Metrohmin ionikromatografialaitteisto. Akkredi-
toidun laboratorion menetelmien validoinnin vaatimuksia ja yleisimpia ka-
sitteitd kdydaan lapi seka esitelladn laskukaavat validointituloksille. Lisaksi

esitelldan tyossa kaytetyt menetelmat.

Tyon tulokset kdydaan 1api matriisi kerrallaan. Matriiseja on yhteensa kolme,
epaorgaaniset lannoitteet sekd tuhkat ja kalkit. Tyon alussa laite otettiin
kayttoon harjoittelemalla laitteen toimintaa. Ennen varsinaisten naytteiden
ajoa, harjoiteltiin laitteen toimintoja ja tietokoneohjelman kayttoa sekia me-

netelmin luomista yhdessa Metrohmin asiantuntijan kanssa.



2 Kirjallisuuskatsaus

2.1 Kromi

Kromi on kiiltdva ja kova metalli. Se kestaa erittdin hyvin tavallisia syovytta-
via aineita, mika selittaa sen laajan kayton galvanoituna suojapinnoitteena.
Sen atominumero on 24 ja massaluku 52. Kromin moolimassa (M) on 51,996
g/mol. Jaksollisessa jarjestelmassa se sijaitsee 6. ryhmassa ja 4. jaksossa eli
kromi kuuluu siirtymametalleihin. Kromi on siirtyméametalli, jolla on useita
hapetusasteita. Yleisimmait luonnossa (maaperidssid ja vesiymparistossa)
esiintyvat hapetusasteet ovat +III ja +VI. Se voi esiintya eri hapetusluvuilla

0-+VI. Pysyvimmat hapetusasteet ovat o, +I1I ja +VI. [1],[2],[3]

Kromia kaytetdan muiden reaktiivisempien metallien suojaamiseen. Kromi
reagoi helpommin happojen kanssa kuin esimerkiksi molybdeeni tai vol-
frami. Sen reaktiivisuus riippuu sen puhtaudesta ja se voidaan helposti
muuttaa passiiviseksi. Siten se liukenee helposti laimeaan HCl:on, mutta jos

se on erittdin puhdasta, se kestaa usein laimeaa H>S04:0n. [2]

Kromia voidaan tuottaa kahdessa eri muodossa: ferrokromia pelkistimalla
FeCr.04 koksilla tai ferropiita. Tata raudan ja kromin seosta voidaan kayttaa
suoraan lisaaineena ruostumattoman ja kovan kromiteraksen valmistuk-

seen. [6]

Toinen vaihtoehto on tuottaa kromimetallia pelkistamalla kromi(IIT)oksidia,
Cr203. Kromiittia hapettamalla sulassa alkalissa saadaan natriumkromaat-
tia, Na-CrQy, joka voidaan uuttaa vedessa ja saostuksen jalkeen pelkistetaan

hiilella Cr203:ksi. Muodostunut Cr.O3voidaan pelkistda alumiinilla tai piilla:
CI'203 + 2Al 2 2Cr + A1203

2Cr203 + 3 Si 2 4Cr + 3 SiO-
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Niin valmistettua kromimetallia kidytetdan raudattomissa seoksissa, silla
puhtaan kromin kayttoa on rajoitettu. Cr-O3 voidaan myos liuottaa rikkihap-
poon, josta syntyvalla elektrolyytilla saadaan tuotettua kromipinnoite. Syn-

tynytta Na.CrO4:a voidaan kayttaa kromikemikaalien valmistuksessa. [6]

Kuudenarvoinen kromi, Cr(VI), on vesiliukoinen ja erittain voimakas hape-
tin ja ihmisille seka elaimille haitallinen ja karsinogeeninen muoto. Sen si-
jaan matalina pitoisuuksina Cr(III) on valttamatonta eldinten ja ihmisten

terveydelle. [1]

Cr(VI):n esiintyminen jatevedessa on myos mahdollinen vaara vesieldimille
ja ihmisille. [1] Kromi on raskasmetalli, joka joutuu maaperain lannoitteita
levitettdessa. Kromin myrkyllisyys riippuu sen hapetusasteesta. [7]. Kromin
saastuttama maaperi ja vesi viime kadessi sadon ja aiheuttavat vakavia ter-

veyshaittoja ihmiselle ravintoketjun kautta. [8]

Kromia on padasiassa maaperassa kahdessa hapetustilassa; Cr(III) ja Cr(VI),
joilla kummallakin on erilainen kemiallinen kayttaytyminen. [2]. Ne eroavat
toisistaan biologisten, kemiallisten seki toksikologisten ominaisuuksiensa
suhteen. Siind missa Cr(III)-yhdisteet ovat valttimattomia ihmisille, Cr(VI)
on myrkyllista ja syopaa aiheuttavaa [9]. Cr(III) muodostaa valtavan maaran
kationisia amiinikomplekseja, Cr(VI) -yhdisteet ovat puolestaan voimakkaita
hapettavia aineita. Cr(VI) pelkistyy herkasti kolmenarvoiseksi kromiksi
Cr(III). [3]

Cr(VI):n mielenkiintoisimmat anioniset muodot ovat kromaatti-ioni CrO,42-,
jota esiintyy liuoksissa, joiden pH on yli 6, ja dikromaatti-ioni Cr-0,%, jos
pH-arvo on alle 6. Siksi maaperassa, jossa pH > 6, Cr(III) saostuu hydroksi-

dina ja hapettunut muoto on kromaatti-ioni. [7]

Vesiliuoksessa kromi pysyy paasaantoisesti +1I11 tai +VI hapetusasteina. Kun
pH on yli 6, Cr(VI) muodostaa vesiliuoksessa tetraedrisen keltaisen kro-

maatti-ionin, CrO42. pH:n ollessa 2 ja 6 wvalilla, HCrO4 ioni ja
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oranssinpunainen kromaatti-ioni Cr.0,2- ovat tasapainossa. Kun pH on alle
1, esiintyy padosin H-CrO,4. Dikromaatin happamat liuokset ovat voimak-

kaita hapettimia. [3]
Reaktioyhtilot ovat seuraavanlaiset:
HCrO; & Cr02~ + HY
H,CrO, < HCrO; + H*
Cr,02" + H,0 © 2HCr0;
Lisaksi emashydrolyysitasapainojen reaktioyhtalot ovat seuraavanlaiset:
Cr,0%~ + OH™ & HCrOj; + CrO%-

HCrO; + OH™ & CrO3~ + H,0

pH on yksi tarkeimmista fysikaaliskemiallisista tekijoista. Alhaisten pH ar-
vojen (2-3) on todettu olevan suotuisat Cr(VI):n bisorptiolle. pH alueella 1-
4, HCrOy4 ja CrO42- ovat paisaantoiset muodot liuoksessa ja niiden stabiili-

suus riippuu pH:sta ja kuudenarvoisen kromin pitoisuudesta.

Kuvassa 1 on esitetty sekd kromin muodot Pourbaix diagrammina. Kuvassa

nahdaan kromin muodot, kun pH ja potentiaali vaihtelee.
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Kuva 1. Pourbaix diagrammi kromille. [10]
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Nykyiset kemialliset Kkasittelymenetelmat Cr(VI)-pitoisuuksien alenta-

miseksi sisaltavat yleensa Cr(VI)—Cr(I11):n vesipitoisen pelkistyksen kaytta-

malla erilaisia kemiallisia reagensseja, minka jalkeen liuoksen pH sdiadetaan

lahes neutraaleihin olosuhteisiin muodostuneiden Cr(III)-ionien saosta-

miseksi. Muodostunut sakka voidaan erottaa vedesta sedimentoimalla tai

suodattamalla. Kasitelty vesi dekantoidaan ja poistetaan asianmukaisesti tai

kaytetaan uudelleen. Pelkistys ja sen jalkeen saostaminen on tehokas ja yli-

voimaisesti yleisimmin kaytetty prosessi teollisuudessa, koska se on suhteel-

lisen yksinkertainen ja edullinen kayttaa. [1]

13



Kromia esiintyy luonnossa kivissa, maaperassd, kasveissa, eldimissa seka
vulkaanisessa polyssa ja kaasuissa. Kromin aiheuttamasta ympariston saas-
tumisesta on tullut merkittava ongelma. Etenkin teollisuus ja erilaiset maa-
taloustoimet voivat aiheuttaa kromin korkean pitoisuuden maaperassa ja ve-
dessa. Ravintoketjun kautta kromin saastuttama maapera ja vesi voivat ai-

heuttaa vakavia terveyshaittoja ihmisille. [8]

Kromi on lasna kaikkialla geogeenisen alkuperansa vuoksi, mutta myos sen
laajan kayton vuoksi erilaisissa teollisissa prosesseissa. Erityisesti jalkim-
maisen jatevedet sekd onnettomuudet ovat kuudenarvoisen kromin ldhde
ymparistossa ja aiheuttavat vaaran. Lisaksi kromi lajit voivat muuttua toisik-
seen mukaan lukien pelkistys- ja hapetusreaktiot sekid liukenemattomien

muuntuminen liukoisiksi ja toisin pain. [11]

Cr(VI) on lasna kaikkialla ilmassa, vedessa ja maaperassa. Yhdysvaltojen ym-
paristonsuojeluvirasto EPA (Environmental protecion agency) on listannut
sen vaaralliseksi ympariston saasteeksi. Keskimaaraisiksi luonnonlahteiden

Cr-paastoiksi maailmanlaajuiseksi on arvioitu 43 000 tonnia per vuosi. [8]

Cr(VI) on erittdin mutageeninen, koska toisin kuin muut metallit, se reagoi
DNA:n kanssa. [8] Kuolettavan kromaattiannoksen nieleminen voi johtaa sy-
dan- ja verisuonijarjestelmidn romahtamiseen. Oraalinen altistuminen

Cr(VI)-yhdisteille voi aiheuttaa hematologista toksisuutta. [1]

Jo pienind maarina juomavedessa Cr(VI) voi aiheuttaa oireita, kuten oksen-
telu, vatsakipua sekd maksa- ja munuaisvaurioita. Cr(VI) yhdisteet aiheutta-
vat DNA-vaurioita, geenimutaatioita ja kromosomipoikkeavuutta useissa
kohteissa, mukaan lukien eldinsolut (in vivo) ja ihmissolut (in vitro).

Cr(VI):lle altistuminen lisaa myos keuhkosyovan riskia. [1], [12]

Myrkytysta esiintyy ihmisilla maaperan tai veden saastumisen kautta tai tyo-
perdisen altistumisen vuoksi. Jotkut nédistd metalleista ovat hyodyllisia pie-

nind pitoisuuksina mutta erittdin myrkyllisia korkeammilla pitoisuuksilla
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aiheuttaen vakavaa sairastumista tai kuolleisuutta. Naista raskasmetalleista

kromin aiheuttama saastuminen on huomattava huolenaihe. [1]

Kromille on suoritettu uuttoja eri matriiseilla (standardin DIN EN 15192
2006 mukaisesti) lisatyilla Cr(III) ja Cr(VI) -yhdisteilla. Menetelma perustuu
sithen, ettd Cr(VI) on yleensa lasna anionisena muotona, jotka liukenevat
emaksiseen valiaineeseen. Muut Cr-lajit, kuten kationiset Cr(III)-yhdisteet,
eivat liukene naissa olosuhteissa, vaan ne saostuvat uuton aikana ja poiste-
taan suodattamalla jalkeenpdin. Koska uuttamisen jialkeen ei tapahdu erot-
telua eri kromin hapetusasteiden vililld, on tarkeaa, ettad vain Cr(VI) uute-
taan eika muita Cr-lajeja. Mikali mukana on orgaanista ainetta, voi siita seu-

rata Cr(VI):n maaran vaheneminen. [11]

Ionikromatografia on tehokkaampi ja osoittaa vihemmain interferenssia
kuin spektrometriset menetelmat. Analyysin kohteena on yleensa Cr(VI) sen
haitallisuuden vuoksi. Veden ja jateveden Cr(VI)-analyysimenetelmait perus-

tuvat padosin erotukseen anioninvaihtokolonneilla. [9]

2.2 lonikromatografia

Kromatografia on erotusmenetelma, jossa tehtidvana on erottaa naytteessa
olevat komponentit sekd ndiden komponenttien pitoisuuksien maarittami-
nen. Riippuen liikkuvasta faasista, kromatografia voidaan jakaa kaasu- ja

nestekromatografiaan. [13]

Ionikromatografia (IC) on osa nestekromatografiaa, ja sitd kiytetdan ionis-
ten liuenneiden aineiden mittauksessa. Niitd aineita on esimerkiksi epaor-

gaanisen anionit, kationit, siirtymametallit seki orgaaniset hapot ja eméakset.

[14], [15]

Ionikromatografia kaytetdan erottaessa ja analysoidessa anioneja ja ka-
tioneja monimutkaisista seoksista. Useimmiten tutkittava aine on nestemai-
sessd olomuodossa, mutta myos kaasuja ja kiinteitd partikkeleita voidaan

analysoida esikasittelyn jalkeen. [16]
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Ioninvaihto on ensisijainen erotusmenetelma ja johtokykya kaytetaan ensi-
sijaisena menetelmana havaitsemisessa ionikromatografiassa. [14] Johtoky-
kydetektori on edelleen suosituin detektori havaitsemiseen, mutta myos
muita vaihtoehtoja voidaan kayttaa erilaisille analyyteille (esim. UV-VIS).
[16]

Kromatografiassa liikkuva faasi (eluentti) kuljettaa naytteen analyyttisen ko-
lonnin lapi, joka on taytetty stationdarifaasilla (kiintea faasi), johon naytteen
molekyylit tarttuvat. Talloin molekyylien kulku hidastuu ja tapahtuu ionien
erottelu. Ionikromatografian kolme peruserotusmenetelmaa ovat ionivaihto-
kromatografia (HPIC), ioniekskluusiokromatografia (HPICE) ja ioniparikro-
matografia (MPIC). [13],[18]

Eluentti (sen tyyppi, pitoisuus, pH ja virtausnopeus) on tarkei tekija, joka
vaikuttaa erotuksen tehokkuuteen ja selektiivisyyteen. Se riippuu myos pai-
kallaan olevasta stationaarifaasista. Anioninvaihtokromatografiassa tyypilli-
sesti kaytetyt eluentit ovat Na-CO3, NaHCo03, NaHCO;3 + Na-CO3; NaOH/KOH
ja Na=B,0-. [17]

Ionikromatografiassa ionit erotellaan niiden varausten perusteella: stati-
onaarifaasissa on sihkoisesti varattuja kohtia, joihin analyytit, joilla on vas-
takkainen varaus, tarttuvat. Eli heikosti varautuneet ionit kulkevat kolonnin

lapi nopeammin kuin suurivarauksiset ionit.[13]

Erottelun jilkeen eluentti kuljettaa naytteen supressoriin, jossa eluentin joh-
tokykya viahennetian ja analyytin kasvatetaan. Supressorilta eluentti kulkeu-
tuu detektorille, joka tunnistaa ja mittaa analyytit. Kuvassa 2 on esitetty IC:n

osat ja toimintaa.
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Kuva 2. Skemaattinen luonnos ionikromatografin toiminnasta. (Metrohm)

Kuvassa 3 on esitetty IC:n osia tarkemmin. Kuvassa on numeroitu kom-
ponentit luvuilla 1—15. IC:n laitteistoon kuuluu eluenttipullo, jossa on neste-
faasi, joka kuljettaa naytteen laitteiston lapi ja osallistuu ionien erotteluun.
Eluentin kaasunpoistaja (degasser), poistaa kuplia eluentista ja auttaa ehkai-
semadn pumpun lukkiintumista. Pumpun tehtavana on tyontaa eluentin lait-
teen lapi korkealla paineella. Suodattimena toimii in-line filtteri, joka suo-

dattaa partikkeleita eluentista.

Pulsaatiovaimennin suojelee kolonnia paineaalloilta, kun hanaa kddnnetian.
Nayte tulee laitteelle naytteen tiyttoaukon kautta, jossa nayte kuljetetaan
ruiskutusventtiiliin. Ruiskutusventtiililla on kaksi asentoa: tayttoasento, jol-

loin nayte laitetaan ja ruiskutusasento, jolloin nayte lahetetian kolonniin.
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Niyte ajetaan naytesilmukkaan, jossa mitattu tilavuus on standardi (20 ul)

jajonka kautta tapahtuu myos naytteen jatteenpoisto.

Suojakolonnin tehtava on suojata varsinaista kolonnia partikkeleita ja kon-
taminanteilta, kun taas erotuskolonnissa kiintea faasi erottelee nayteionit
erillisiksi vyohykkeiksi. Lisdksi laitteessa on kaksi supressoria MSM supres-
sori, joka vahentaa tausta johtavuutta ja lisda herkkyytta korvaamalla nat-
rium ionit eluentissa vetyioneilla (H+) seka MCS CO- -supressori, joka edel-
leen laskee taustajohtavuutta ja lisda herkkyyttd poistamalla karbonaattia
hiilidioksidina. Lopuksi nayte kulkeutuu johtokykydetektorille, joka mittaa
eroavaisuuksia taustajohtavuuksissa eluentin ja analyytin ionien valilla, kun

ne kulkeutuvat detektorin lapi.
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Kuva 3. IC:n osat. 1. eluenttipullo. 2. eluentin kaasunpoistaja. 3. pumppu 4. In-
line filtteri. 5. Pulsaatiovaimennin. 6. ruiskutusventtiili 7. Naytteen sisdantulo
(sample inlet) 8. naytesilmukka, 9. Naytteen jatteenpoisto. 10. Suojakolonni. 11.
erotuskolonni. 12. supressorijarjestelma. 13. MSM supressori. 14. MCS CO- sup-
ressori. 15. johtokykydetektori. (Metrohm)
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Modernin ionikromatografian alkuperan kehittivat Hamish Small et al. Dow
Chemicalissa vuonna 1975, kun he kuvasivat ensimmaisen kerran uuden io-
ninvaihtokromatografisen menetelman ioniyhdisteiden erottamiseen ja kon-

duktiometriseen havaitsemiseen. [14]

He kayttivat analyytti-ionien erottamiseen stationaarifaasia yhdessa toisen
ioninvaihtokolonnin kanssa. Lisidksi kaytossa oli johtokykydetektori. Nain
voitiin seurata jatkuvasti eluoituneita ioneita. Toista kolonnia kutsuttiin
“stripper” kolonniksi, (nykyisin supressori). Sen tarkoituksena on vihentaa
eluentin johtavuutta ja parantaa eluoituneiden ionien havaittavuutta. Analy-
soidessa anioneja tama saavutettiin vaihtamalla hydronium-ionit kationin-

vaihto supressorista eluentissa oleviin kokaatioihin.

Termi IC otettiin kayttoon myohemmin, kun tdméa teknologia lisensoitiin

Dionex Corporationille kaupallista kehitysta varten.

IC:n kayttoonotto tarjosi uudenlaista kiinnostusta ionisten liuenneiden ai-
neiden maarittamiseen. Syntyi paljon tutkimusta vaihtoehtoisista erotus- ja
havaitsemismenetelmistd nestekromatografiaa kayttdessa epidorgaanisilla

yhdisteilld etenkin luonnosta periisin olevilla naytteilld (juoma- ja jateve-
det). [19]

Ioniyhdisteiden maarittamiseen on kaytetty monia erilaisia erotus- ja havait-
semismenetelmia, mikd on laajentanut IC:n kayttosovelluksia. IC:n kaytto
laajeni nopeasti, silla se tarjoaa luotettavan ja tarkan menetelmin useiden
epaorgaanisten ionien samanaikaiseen maaritykseen. Anionianalyyseihin ei
ollut vaihtoehtoisia menetelmis, mutta kationeille oli monia instrumentaali-
sia tekniikoita saatavilla. Nain ollen juomaveden ja jiteveden yhteisten epa-
orgaanisten anionien samanaikainen analyysi on ollut IC:n tarkein rutiiniso-

vellus. [14]

Ymparistonaytteiden kationien analysoinnissa tilanne oli erilainen, silld mo-
net nopeat ja herkat spektroskooppiset menetelmat, kuten AAS, ICP-AES ja
ICP-MS ovat kaytettavissa kationianalyyseihin. IC tarjoaa kuitenkin etua

spektroskooppisiin tekniikoihin myos kationianalyyseissa, kun kyse on
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metalleista. Koska IC on erotukseen perustuva menetelma, se pystyy erotta-
maan erilaisia metallien hapetusasteita, esimerkiksi Cr(III) ja Cr(VI) seka
Fe(II) ja Fe(III). [20],[21]

2.3 Aiempi tutkimus

Cr(VI):n maarittamiseen on kehitetty monenlaisia analyyttisia menetelmia.
Esimerkiksi Margui ja Torrent (2023) kehittivat vesinadytteille yksinkertaisen
menetelman Cr(VI):n mairittamiseen kiyttden neste-neste uuttoa ja XRF
spektrometria. Tutkittavat néaytteet olivat periisin erilaisista vesistd kuten
hana-, kaivo-, joki- seka merivesi. He saivat kromin havaitsemisen rajaksi 0,9

ug/l, mika on riittavan alhainen nykyinen lainsaadanto huomioiden. [22]

Li et al. (2021) maarittivat Cr(VI):a spektrofotometrisesti vesindytteista kayt-
tden indikaattorina DPD:a. He saivat metodilla havaitsemisrajaksi 0,26 pM
ja maaritysrajaksi 0,86 uM . Lisdksi menetelma osoitti hyvaa tarkkuutta eri-
laisilla luonnonvesitaustoilla. Kunhan havaitsemiskaytantoja ja erilaisia hai-
ri6ita on tutkittu paremmin, voidaan DPD-menetelmai pitda lupaavana me-

todina Cr(VI):n maarittamiseen.[23]

Kriiger et al. (2017) kayttivat Cr(VI):n maarittamiseen lannoitteista ICP-
MS:a. He kayttivat markakemiallista uuttoa testatakseen, ettd vain Cr(VI)
uutetaan, eikd muita Cr-lajeja. Cr(VI):n maira oli lahes kaikissa naytteissa
alle 2 mg/kg, jatevesilietetuhkaa lukuun ottamatta. Lisatyn Cr(VI):n tapauk-
sessa hyvia tuloksia saatiin epaorgaanisille matriiseille, mutta jatevesiliet-
teen tuhkaniyte oli tassdkin ongelmana sen sisaltimien Fe(II)-yhdisteiden

takia. Myoskaan organiset niytteet eivit antaneet hyvia tuloksia.[11]
Ribeiro Frois et al. (2012) suorittivat Cr(VI) erotuksen vesinaytteista kayt-

tden ICP-OES:a, kun Cr(VI) oli ensin erotettu Cr(III):sta. Cr(VI) pysyi liuok-

sessa, vaikka Cr(III) ei taysin poistunutkaan kaikissa naytteissia. He saivat
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havaitsemisrajaksi 0,20 pg/1 ja maaritysrajaksi 0,70 ug/l1. Korrelaatiokertoi-

met olivat myos hyvat, 0,0999. [24]

Fabregat-Gabello et al. (2012) kayttivat kiinteiden naytteiden kromin havait-
semiseen ICP-MS:a ja Cr(VI):n ja Cr(III):n erottamiseen HPLC:a ja IC:a. He
halusivat luoda nopean menetelman kiinteille Cr(VI)-naytteille kdayttaen uut-
toaineena EDTA:a. EDTA:a kayttamalla saatiin paremman erotuksen, ka-
peammat piikit sekd lyhyemman erotusajan kuin esimerkiksi DTPA:a tai

EDDS:a kiiyttimalld. [25]

IC:a ja ICP-MS:a kromin maarittimiseen kayttivait myos Hagendorfer ja
Goessler (2008). Heidan tavoitteenaan oli luoda menetelma, jossa Cr-lajit
sailyvat ilman EDTA:a tai muita vastavia yhdisteita. Lisaksi haluttiin taata
molempien kromilajien, Cr(III):n ja Cr(VI):n, stabiilisuus ja liukoisuus. Me-
netelmaa onnistuttiin kdyttamaan sementtindytteissa sekd homeopaattisissa
ladkkeissa. Maaritysrajaksi saatiin noin 0,5 ug/l. He kuitenkin totesivat, etta
kromatografinen erottelukyky ei ollut riittava kaikkien kromilajien tunnista-
miseen, mutta liikkuvan faasin muuttaminen voisi parantaa tuntemattomien

yhdisteiden erottamista. [26]

Small et al. (1975) kehittivat ensimmaisia kromatografisia ioninvaihtomene-
telmia anioneille ja kationeille kiyttaen johtokykydetektoria. He saivat ero-
teltua halutut ionit taustasta ainutlaatuisen hartsiyhdistelman avulla. [27]
Heidan tutkimuksessaan ei kisitelty kromia, mutta he loivat pohjan, jota

my0s kromin maarityksessa pystyttaisiin kayttamaan.
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2.4 Validointi

Tieteellisessa tutkimuksessa on tarkeaa, etta analyyttiset tiedot ovat luotet-
tavia ja laadukkaita. Tatd varten uudet menetelmat edellyttavat huolellista
kehittamista ja tasta seuraa menetelman validointi. Tarkeita parametreja va-
lidoinnin kannalta ovat selektiivisyys, lineaarisuus, stabiilisuus, tarkkuus,

toistettavuus, maaritysalaraja ja havaitsemisraja. [28],[29]

Validointi on menettely, jolla voidaan osoittaa analyyttisen menetelman so-
veltuvuus aiottuun kayttotarkoitukseen ja tekniikkaan lainsdadanto huomi-
oiden. Sen tavoitteena on osoittaa, ettd menetelman tulokset ovat luotettavia

ja niiden epavarmuus tunnetaan. [28]

Mittausalueella tarkoitetaan mittaussuureen arvojen joukkoa, jossa virheen
tulisi pysyd annettujen rajojen sisilla. Mittausalueeksi valitaan useimmiten
lineaarinen alue, joka on maaritelty standardiliuosten avulla. [30] Kromato-
grafisilla tekniikoilla hyvaksyttavaa rajaa lineaarisuudelle pidetdan rajaa,

jossa kulmakerroin on 5 % rajan sisalla. [31]

Alueen alkupiissi voidaan kayttaa rajoina maaritysrajaa LOQ (limit of quan-
titation) ja havaitsemisrajaa LOD (limit of detection). [30] Lineaarisen alu-
een pienimpana pitoisuutena on menetelman maaritysraja LOQ. Se on alin
pitoisuus standardikayralld, joka voidaan mitata hyvaksyttavalla tarkkuu-
della. Se tulisi maarittaa kayttden vahintaan viitta naytettd. Havaitsemisraja
LOD puolestaan tarkoittaa analyytin pieninta pitoisuutta, jonka voi luotetta-

vasti erottaa taustasta. [32]

Lineaarisuus mittaa analyyttisen vasteen ja analyytin konsentraation vali-
sesta suhteesta muodostettua kalibrointikuvaajaa, jonka tulisi seurata mah-
dollisimman hyvin suoraa linjaa. [30] Lineaarisuus tulee arvioida koko ana-
lyysimenetelmin alueella. Se voidaan osoittaa suoraan aineesta laimenta-
malla standardia varastoliuosta tai erillisilla komponenttien punnituksilla

kayttden ehdotettua menetelmaa. Mikali kyseessd on lineaarinen suhde,
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tuloksia voidaan arvioida sopivilla tilastollisilla menetelmilld, esimerkiksi

laskemalla regressioviiva pienimman neliosumman menetelmalla. [32]

Lineaarinen alue on alue, jolla menetelman on osoitettu olevan lineaarinen
ja menetelman herkkyytta voidaan pitaa vakiona. [28],[33]. Lineaarinen alue
maaritetadn tekemalla useita mittauksia standardiyhdisteille tai lisaysnayt-
teille, joissa yhdisteen pitoisuus vaihtelee (montako eri pitoisuutta, montako
toistoa). Maarityksista tehdyn regressiosuoran graafisen esityksen avulla voi-
daan arvioida lineaarisuutta. Regressiosuoran regressiokerroin kuvaa suoran

sovituksen sopivuutta.

Lineaarisella regressiosuoralla on yhtal6 muotoa y=a+bx, jossa y on riippuva
muuttuja kuten piikin korkeus tai pinta-ala ja x on selittdava tekija esimerkiksi
pitoisuus. Suoran kulmakerroin on b ja a on leikkauspiste (y:n arvo, kun
x=0). [28] Lineaarisella alueella on residuaaliarvojen jakauduttava tasaisesti

ja satunnaisesti nollatason molemmille puolille koko suoran matkalta.

Korrelaatiokerrointa, R, kiytetdan tapana testata lineaarisuutta. Se on kah-
den muuttujan vilisen suoran tai lineaarisen suhteen voimakkuuden mitta ja
se voi teoreettisesti saada minka tahansa arvon -1 ja +1 valilla. Korrelaatio-
kerroin +1 tarkoittaa taydellistd positiivista lineaarisuutta eli toisen arvon
kasvaessa, toinenkin arvo kasvaa samassa lineaarisessa suhteessa. -1 puoles-
taan tarkoittaa toisen arvon pienenemisti, kun toinen arvo kasvaa. Korrelaa-
tiokerroin o tarkoittaa, ettei muuttujien valilla ole lineaarista suhdetta. Ylei-

sia hyvaksyttyja raja-arvoja ovat R2 > 0,995 tai R2 > 0,999. [30], [34],[35].

Tassa tyossa menetelman LOD voidaan validoida matriisille lisaamalla uut-
toon mukaan mahdollisimman pienia pitoisuuksia kromaatti-standardiliu-
osta, mittausmenetelman alarajasta lahtien, niin etta osuvat mitattavalle alu-

eelle. Valitut mittauspisteet tehdaan kahtena rinnakkaismittauksena.

Validoinnin pohjamatriisina kaytetaan kahta eri tuhkanaytetta. Menetelman
oikeellisuus maaritetdan mittaamalla Naytetta HKEM 2021/3682, joka on

VDLUFAR vertailuniyte. Cr(VI) pitoisuus vertailunaytteessi on 4,454 mg/kg
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kuiva-ainetta, josta kuiva-aineen osuus 99,215 %. Vertailuniytteesta tulee
tehda 2 rinnakkaisuuttoa (pelkasta naytteesta) ja tehda niin monta rinnak-

kaista kuin mahdollista (maksimissaan 6—7).
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3 Tutkimusaineisto ja -metodit

Tama tyo perustuu EU:n asetukseen 2019/1009 sekd standardiin
FprCEN/TS 1778:2021 Organic and organo-mineral fertilizers — Determina-
tion of the chromium(VI) content. Asetuksella vahvistetaan sadnnot EU:n
lannoitetuotteiden markkinoille saattamisesta seka erityiset turvallisuus- ja

laatuvaatimukset maaritellyille tuotekategorioille.

Asetuksen 2019/1009 mukaan epdorgaaniset ja orgaaniset lannoitteet, kal-
kitusaineet sekda maanparannusaineet eivat saa ylittda raja-arvoa, joka on
kuudenarvoisen kromin osalta 2 mg/kg kuiva-ainetta (2 ppm). Tuhkamatrii-
sille ei ole uudessa lainsdddannossa madaritetty raja-arvoa Cr(VI):n osalta,
silld lannoitteena saa kayttaa ainoastaan puun tai puumaisen materiaalin
tuhkaa.[4]

Menetelmai olisi kuitenkin hyva validoida suppeasti mahdollisia vaarinkayt-
toja varten, silla tuhka on yleinen lannoite Suomessa. Tuhka toimii hyvana
matriisina Cr(VI):n maarittimiseen sen emaksisyyden vuoksi. Tuhka ei
myoOskaan sisilla hiiritsevad maaraa fosfaattia, ja sitd voidaan uuttaa suu-

rella uuttosuhteella 10 g/ 100 ml vetta.
3.1 IC-laitteisto

Tassd tyossa kaytettiin Metrohm 930 Compact IC Flex -ionikromatografia
johtokykydetektorilla, jolla méaritettiin aineiden pitoisuuksia. Laite on esi-
tetty kuvassa 4. Laite tilattiin Ruokavirastolle Cr(VI):n maaritysta varten.

Aiemmin kromia on mitattu UV- VIS spektroskopialla.
Laitteen paalla oli pullot eluentille, vedelle seka supressorille tarkoitetulle

0,1M rikkihapolle. Eluenttia sailytettiin laitteen vieressa magneettisekoitta-

jan kanssa, ja sekoittajaa pidettiin paalla aina kun ajo oli kaynnissa.
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Kuva 4. Ionikromatografilaitteisto. Laitteen paalla on vesi- ja rikkihap-
popullo ja oikealla eluenttipullo.

Lisdksi laitteessa oli kaytossa Metrohm Inline Sample Preparation (MISP),
joka laimensi ja valmisteli ndytteet automaattisesti ajoa varten. Tata varten
laitteeseen oli yhdistetty myos vedella taytetty annostelija Metrohm 800 Do-

sino (kuvassa 4 laitteen vasemmalla puolella).
MISP:n telineessa oli vedelle ja standardiliuokselle oli omat, ennalta maara-

tyt paikkansa. Nayteputkille oli 148 paikkaa, jotka olivat itse valittavissa oh-

jelmalla. MISP-laitteisto on esitetty kuvassa 5.
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Kuva 5. MISP-laitteisto. Standardiliuos ja vesi omilla paikoillaan ja naytteita
paikoilla 1-9. Oikealla Dosino.

Kuvassa 6 on esitelty laitteen osia lahempaa. Korkeapainepumppu pumppaa
eluentin ionikromatografialaitteistoon, kuljettaen samalla naytettd mukana.
Ne kulkevat esikolonnin ldpi varsinaiseen analyyttiseen anionikolonniin,
jossa ionit erotellaan toisistaan johtokyvyn perusteella. Seuraavaksi eluentti
kuljettaa naytteen supressorille, joka lisda analyytin johtokykya. Johtokyky-
detektori tunnistaa analyytit mittaamalla johtokykya. Tietokoneohjelma,
jolla ajoa ohjattiin, oli Magic IC net, ja silld pystyi myos kisittelemadin ja
muokkaamaan tulokset oikeaan muotoon. Kuvassa 6 on esitetty tarkemmin,

milta laitteiston sisalta naytti.
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Kuva 6. IC:n pumppu, supressori, ruiskutusventtiili ja naytesilmukka

seka filtterit.
Kationeissa kaytettava eluentti olisi typpihapon ja dipikoliinihapon konsent-
raatti. Esimerkiksi Cr(III) mittauksia varten voisi kayttaa tata eluenttia.
Tassa tyossa keskityttiin kuitenkin vain anioneihin, joten tille eluentille ei
ollut kayttoa.

Anioni eluentti valmistettiin itse sekoittamalla natriumkarbonaattia ja nat-

rium bikarbonaattia, johon lisittiin 10 % asetonia. Tata seosta kaytettiin 20-

kertaisena laimennoksena. 2000 ml mittapulloon lisittiin 100 ml
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natriumbikarbonaatti-natriumkarbonaattiliuosta ja 200 ml asetonia. Lo-

puksi taytettiin vedella merkkiin.

3.2 Menetelmat

Tassa luvussa esitelladn tyossa kaytetyt menetelmat. Laitteen valmistaja,
Metrohm, antoi laitteen mukana omia esimerkkimenetelmii, joiden pohjalta
pystyi opettelemaan laitteen toimintoja ja testaamaan ajoa ylipdataan myos

muilla, helpommilla liuoksilla kuten sulfaatti- ja nitraattinaytteilla.

Ruokaviraston menetelma perustui aiemmin kromin mittaamiseen kaytet-
tyyn menetelméain, joka oli lopulta melko samanlainen kuin Metrohmin me-
netelma Cr(VI):lle.

3.2.1 Metrohmin menetelmiit

Laitteen valmistajalla oli omat esimerkkimenetelméansa eri ioneille, joita kiy-
tettiin apuna tyon aloitukseen. Alkuun harjoiteltiin laitteen kayttoa mittaa-
malla standardisuoraa nitraatille, sulfaatille ja fosfaatille. Naita on usein pal-
jon lannoitteissa. Laite pystyi mittaamaan kaikkia kolmea samaan aikaan.
Niissd mittauksissa piti ottaa huomioon kuitenkin se, etteivit liuokset ole
liian vahvoja jonkin anionin osalta, silld laite ei kyennyt mittaamaan liian

suuria pitoisuuksia.

Standardisuoran menetelmassa kaytettiin kromin standardiliuoksena 1 ppm
vahvuista liuosta ja standardisuorana 1-10 ppm. Tuloksena saatiin noin 40

min retentioaika kuudenarvoiselle kromille.

Toisessa esimerkkimenetelmiassa tutkittiin Cr(VI):n pitoisuutta sementti-
naytteessa. Eluenttina kaytettiin 3,2 mmol/l Na-Cos ja 1 mmol/l NaHCOs liu-
osten seosta. 1000 ppm kromin standardiliuos valmistettiin kaliumkromaa-
tista, josta valmistettiin pienempipitoisia kromiliuoksia (1 g ja 25 ml vetta

mitattiin mittapulloon ja suodatettiin). Naytteita valmistettiin yhteensa nelja
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kpl, 0,05 ppm, 0,1 ppm, 0,5 ppm ja 1 ppm. Naistd Cr(VI) havaittiin noin 27.

minuutin kohdalla.

Laitteella olisi mahdollista myos mitata samanaikaisesti kationeja ja ani-
oneja. Yhdessi valmistajan esimerkissa oli mitattu Cr(III) ja Cr(VI) saman-
aikaisesti kayttamalla dual channel 940 professional IC vario:a, jossa kaksi

kanavaa on yhdistetty injektorien kautta.

3.2.2 Ruokaviraston menetelmit

Menetelmana kaytettiin Ruokaviraston aiemmin kaytettya lisiysmenetel-
maa, jossa kromi lisdtddn ennen uuttoa. Alemman menetelmian mukaan 10 g
lannoitetta mitataan fuugipulloon ja lisitadn 40 ml MilliQ-vetta. Ravistelu
230 rpm 15 min ja fuugaus 7000 rpm 10 min. Suodatus 0,45 um suodatti-
mella ja ruiskulla. Pipetoidaan haluttu maara uuttoliuosta ja lisataan 50 pl
6M HCI jokaista 10 ml kohden.

Epdorgaanista ainetta maaritettdessa tutkittavasta nédytteestd valmistettiin
varastoliuos kaliumdikromaatista KoCr20-. KoCr20- kuivattiin 100°C:ssa 2 h
ja jaahdytettiin eksikaattorissa, josta valmistettiin timén jalkeen 1000 ppm
varastoliuos. Tata liuosta siilytettiin valolta suojattuna ja folioon kaarittyna
jaakaapissa. Liuos valmistettiin uudelleen kuukausittain. Tasta liuoksesta
valmistettiin myos laimeampi 100 ppm liuos, joka siilytettiin samalla tavalla,

mutta liuos valmistettiin uudelleen viikoittain.

IC:a varten luotiin tietokoneohjelmaan erilaisia menetelmii. Kromimenetel-
maa varten valmistettiin standardivarastoliuos, johon punnittiin 2,829 g

K2Cr207/1000 ml. Talloin pitoisuus Cr(VI):n suhteen:

103,992 g/mol
294,181 g/mol

-2,829 g = 0,35349 - 2,829 g/l = 1,00 g/l = 1000 mg/!
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Ajoa varten tehtiin laimennus: 1 ml/1000 ml 21000 pl/1

Pitoisuus kromaatin suhteen:

M(Cr,0,) 215985 2L, 0734
M(K,Cr,07) 294,181 _9_ '
mol

0,734+ 2,826 g/l = 2,0765 g/l = 2076,5 mg/l

1000 mg/1 varastoliuoksen kromipitoisuus:

1000 mg
0,734

Maaritysalaraja Cr(VI)n suhteen 2 mg/kg = 2 ug/g, jolloin 2 g naytteessa

= 1362 mg

(standardin mukaan, 2 g/100 ml) maksimipitoisuus 4 ug/100 ml eli 40 pg/1.

Pitoisuus kromaattina:

M(Cr,0,) 215985 o o
M(Cr2) 103992 L
mol

40 ug/l- 2,077 = 83,08 ug/!

Standardisuora kromaatin suhteen:

ug/l 50 100 200 500 1000
laimennus- 20 10 5 2 1
kerroin

Menetelma kromaatille Cr205:
Vi =6V,

l

c,v, 100 7Z.10ml
=y T T 1000ml

=1mg/l

500 ml mittapulloon mitataan siis 5 ml 100 ppm liuosta.

100 ppm liuosta kaytettiin 2 ppm standardiliuoksen valmistamiseen. 4 ml

100 ppm liuosta mitattiin 200 ml mittapulloon ja taytettiin vedella merkkiin.
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Taman jalkeen liuosta laimennettiin ja lisattiin lannoitenaytteeseen, joka oli
ravisteltu ja kaytetty sentrifugissa. Lopuksi nayte suodatettiin ruiskusuodat-

timen avulla IC putkiin.

Ennen varsinaista ajoa, naytteista luotiin tietokoneella ajolista, jonka mu-
kaan laite osasi automaattisesti laimentaa standardisuoran pitoisuusvilille
0,1 ppm-2 ppm seka valita oikean naytteen. Laitteen kaynnistyksen jalkeen
ajettiin ensin pelkkaa eluenttia laitteiston lapi noin 30 minuutin ajan, jotta

saatiin varmistus pohjaviivan tasaisuudesta.

IC:n maarityksessa standardiliuos laitettiin omalle paikalleen ja niytteen va-
lituille paikoille. Niista laite osasi itse laimentaa annetussa suhteessa sopivat
naytteet. Nayte imettiin neulalla suoraan IC-putkesta, josta se kulki eluentin
kanssa lapi laitteiston paatyen lopulta detektorin kautta jateastiaan. Yhden

naytteen ajaminen kesti noin 30 minuuttia.

3.3 Tulosten kasittely

Tuloksia kasiteltiin Magic IC net ohjelmalla, joka asennettiin tietokoneelle
laitekoulutuksen yhteydessa. Tulokset tulevat tietokoneelle nayte kerrallaan.
Tama mahdollistaa sen, ettd jos kesken ajon huomaa tulevien naytteiden
kohdalla jonkin virheen, on se viela mahdollista korjata tai esimerkiksi lisata

jokin nayte.

Kun naytteet oli ajettu, tarkastettiin, nakyiko eluentti- ja kromipiikkia seka
oliko pohjaviiva kunnossa. Mikali kaikki ei ollut kunnossa, oli tuloksia mah-

dollista uudelleenkasitella.
Uudelleenkasittely (reprocessing) tehdaan, jos menetelmésta on unohtunut

jokin tieto. Tallainen voisi olla esimerkiksi vaara retentioaika yhdelle kom-

ponentille, mista johtuu se, ettei piikkia/huippua havaita. Uudelleenkasittely
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vaihe on tarpeellinen my®os silloin, jos niytteet on mitattu ennen jarjestelman

kalibrointia tai jos standardien taulukossa on virhe.

Uudelleenkasittelya varten tarvitaan mitattujen anionien retentioajat, luet-
telo mitattujen ionien pitoisuuksista seki kaikkien standardien maaritykset.

Myos naytteiden maaritykset voivat olla tarpeellisia.

3.4 Naytteet

Tassa tyossa naytteiksi valikoitui epaorgaaniset lannoitteet, tuhkat seka kal-
kit. Nama naytteet eivit sisaltaneet kromia, vaan kromi lisattiin sinne itse.
Niitd materiaaleja kaytetdadn usein Suomessa lannoitteina, ja ne ovat tar-

keimpid uuden lainsdadannon kannalta.

3.4.1 Epidorgaaniset naytteet

Tyo6 aloitettiin valmistamalla 1000 ppm kromin varastoliuos, josta laimen-

nettiin 100 ppm liuos standardiliuosta varten.

Kontrollindytteena toimi 11-5-18, joka sisilsi nitraattia (4,42 ppm), nitraatti-

typpea, fosfaattia (0,03 ppm), PO4—ioneja seka sulfaattia (0,35 ppm).

Epdorgaanisista naytteistda tutkimuksen kohteena olivat HKEM-3956,
HKEM-3975 ja HKEM-4073, joista yksikdan ei alkujaan sisaltanyt kromia.

1000 ppm varastoliuoksesta valmistettiin 100 ppm kromiliuos. Naytteita
punnittiin noin 4 g sentrifugiin sopivaan muovipulloihin, ja lisittiin 200 ml
vetta. Pullot ravisteltiin ravistelijassa 100 rpm tunnin ajan. Taman jalkeen

pullot laitettiin sentrifugiin 10 minuutiksi 7000 rpm nopeudella.

Syntynytta liuosta mitattiin 10 ml 100 ml mittapulloon ja lisattiin aiemmin

valmistettua 100 ppm kromiliuosta 1,25 ml, 2,5 ml, ja 5 ml, jolloin pitoisuu-
det 1,25 ppm, 2,5 ppm ja 5 ppm.

1,25ml - 100 ppm
100 ml

= 1,25 ppm
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Mittapullot tiytettiin vedella merkkiin ja suodatettiin naytetta 10—15 ml ruis-

kusuodattimilla IC-putkiin.

Standardisuora naille liuoksille oli 0,5 ppm-10 ppm. Standardiliuos valmis-
tettiin mittaamalla 20 ml 100 ppm kromiliuosta 200 ml mittapulloon, jolloin

pitoisuus oli 10 ppm. Laite laimensi naistd suoralle pisteet 0,5 ppm, 1,25

ppm, 2,5 ppm, 5 ppm ja 10 ppm.

3.4.2 Tuhkaniytteet

Tuhkanéiytteista valittiin naytteiksi HKEM-1484 ja HKEM-1610.

Naytteita punnittiin noin 10 g ja pulloon lisattiin 100 ml vetta pipetoimalla.
Ennen uuttoa naytteisiin lisattiin 1 ml 100 ppm kromiliuosta. Naytteet laitet-
tiin ravistelijaan 100 rpm tunniksi, jonka jilkeen ne menivit sentrifugiin
7000 rpm 10 minuutiksi. Naytteet suodatettiin ruiskusuodattimilla IC-put-
kiin. Ensimmaisen suodatuskerran jalkeen liuos oli vield niin sakeaa, joten
tuhkanaytteet suodatettiin viela toisen kerran. IC-putkiin laitettiin muoviset

korkit kromin siilyvyyden takia.

Standardisuora tuhkanaytteille oli 0,1 ppm-2 ppm. Standardiliuos valmistet-
tiin mittaamalla 4 ml 100 ppm kromiliuosta 200 ml mittapulloon ja taytettiin

vedella merkkiin saakka. Laite laimensi tasta liuoksesta standardisuoralle

pisteet 0,1 ppm, 0,2 ppm, 0,33 ppm, 0,5 ppm, 0,67 ppm, 1 ppm ja 2 ppm.

3.4.3 Tuhkanaytteet + vertailunayte HKEM 2021/3682

Tuhkanaytteista tehtiin myos toinen sarja validointia varten. Tassa sarjassa
olivat mukana naytteet HKEM-1484 ja HKEM-1610 seka vertailunayte
HKEM 2021/3682.
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Vertailunaytteen kromipitoisuus kromaattina voitiin laskea seuraavasti, kun

Cr(VI) pitoisuus oli 4,454 mg/kg, ka 99,215 %, jolloin 10 g naytteessa 44,54
ug/ 100 ml > 445,4 pg/l:

M(Cr,07) 215,985 nfd
= = 2,077
M(Cr,) 103,992 9
mol
4454 % ¥ 2,077 = 925,0958 #

925,0958 pg/1 = 0,925 ppm

Punnittiin 10 g ndytett4 ja lisattiin 100 ml vetta. Lisattiin 100 ppm kromiliu-
osta 200 ul ja 400 ul kahteen niytteeseen, jolloin pitoisuudet olivat 0,2 ppm
ja 0,4 ppm. Vertailundytteen laskettu kromipitoisuus oli 0,925 ppm ilman

lisaysta.

3.4.4 Kalkkiniytteet

Kalkkinaytteita valittiin kolme kappaletta HKEM-4045, HKEM-4528 seka
HKEM-4929 seka kalkkikontrolli. Naytteita punnittiin 10 g fuugipulloon ja
lisatdaan 100 ml vettd. Naytteisin lisdttiin 10 ml 2 ppm kromiliuosta, jolloin
kromipitoisuus oli 0,2 ppm. Lisdksi valmistettiin kaksi 2 ppm standardiliu-
osta lisaamalla 4 ml 100 ppm varastoliuosta ja lisittiin vesi mittapulloon.
Kalkkikontrollia punnittiin 10 g ja lisattiin 100 ml vetta. Kalkkikontrolleihin
lisattiin 0,8 ml ja 2 ml 100 ppm kromiliuosta, jolloin pitoisuudet olivat 0,4
ppm ja 1 ppm. Kaikki naytteet laitettiin ravistelijaan 1 h 100 rpm ja sentri-
fugiin 7000 rpm 10 min, minka jalkeen ne suodatettiin ruiskusuodattimilla

IC putkiin.

Standardisuora kalkkinaytteille oli 0,1—2 ppm. Standardiliuoksena kaytettiin

aiemmin valmistettua 2 ppm kromiliuosta.
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4 Tulokset

Tassa luvussa esitetaan tyon tulokset. Alaluvuissa esitelladn erikseen stan-

dardiliuosten, epaorgaanisten naytteiden, tuhkien seka kalkkien tulokset.

4.1 Standardiliuokset

Standardiliuosten mittauksessa aloitettiin vahvemmilla liuoksilla, jotta nah-

dian, onko menetelma sopiva, ja ettei kromi ole havinnyt minnekaan.

Ajo 21.-22.2: Standardit 1—4 (pitoisuudet 50—500 ppm) eivit ajautuneet en-
simmaiselld kerralla, jolloin lisittiin naytteen jalkeen kaikki standardit uu-
delleen ajettavaksi. Tama ei auttanut, silla standardeille oli laitettu laimen-
nuskertoimet itse, jolloin laite ei aja niitd. Automaattiset kertoimet olivat jo
valmiina (1, 2, 4, 8 ja 20) eli standardeja ei voi laimentaa lisad. Viimeinen
nayte kuitenkin naytti onnistuneen, ja lisaksi joka naytteen vilissa ajettu ve-
sindyte oli onnistunut, eikd nakynyt merkkeja muista yhdisteistd. Vesinayt-
teessd pohjaviiva oli tasainen ja eluenttipiikki havaittiin kuten pitdisikin

(kuva 7).

Ajo uusittiin seuraavana paivana niin, ettd pitoisuudet olivat 50 pg/l, 125
ug/l, 250 pg/l, 500 pg/l ja 1000 pg/l. Tama ajo onnistui eli ongelmana oli
standardeille itse asetetut laimennuskertoimet, vaikka ne olivat jo valmiina

ajo-ohjelmassa.
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Korkeus (uS/cm)

Vesinayte 21.2.2022

Anions
pSicm_

3,16

3,200 4
3,180 +
3,160 +
3,140 +
3,120 1

3,100 1

3,080 -—WV—MM

0,0 4,0 8,0 12,0 16,0 20,0 24,0 28,0 320 min

Retentioaika (min)

Kuva 7. Vesinaytteen kromatogrammi, jossa tasainen pohjaviiva. 3,16 piikki
johtuu eluentista.

23.2. Ajo Cr20- -menetelmalla. 15.2 valmistettua 100 ppm liuosta ja vetta mi-
tattiin 50:50 suhteessa mittapulloon. Pitoisuus kromaattina 100 ppm. Stan-
dardien pitoisuudet olivat 5 ppm, 12,5 ppm, 25 ppm, 50 ppm ja 100 ppm.

Uudelleenkasittely onnistui, ja kaikki piikit saatiin integroitua.

Taulukossa 1 on esitetty ensimmaisten ajojen standardilinosmittauksia. Nai-
den mittausten tarkoituksena oli kyeta maarittamaan rajat kromin havaitse-

miselle, jonka tulisi olla mahdollisimman alhainen.
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Taulukko 1. Kromin havaitsemiseksi tehtyjen standardiliuosten tulokset.

Std pitoisuus Retentioaika Korkeus Pinta-ala
(ppm) (min) (uS/cm) (uS/cm-min)

2.3.2022
0,1 26,38 0,008 0,007
0,25 26,36 0,016 0,01
0,5 26,39 0,034 0,021
1,0 26,37 0,072 0,046
2,0 26,37 0,156 0,102
7.3.2022
0,1 26,65 0,005 0,003
0,25 26,64 0,01 0,01
0,5 26,57 0,034 0,022
1,0 26,63 0,075 0,048
2,0 26,61 0,16 0,109
9.3.2022
0,1 26,6 0,007 0,004
0,25 26,6 0,018 0,011
0,5 26,57 0,038 0,026
1,0 26,58 0,074 0,047
2,0 26,56 0,164 0,107
16.3.2022
0,1 27,01 0,004 0,002
0,25 26,98 0,013 0,009
0,5 26,99 0,027 0,018
1,0 27,0 0,062 0,044
2,0 26,96 0,11 0,084
23.3.2022
0,1 27,09 0,007 0,005
0,25 27,10 0,016 0,012
0,5 27,05 0,031 0,02
1,0 27,04 0,065 0,043
2,0 27,08 0,127 0,085

Taulukosta nihdaan, ettd kromi on havaittu jokaisessa naytteessa. Kuvissa 8
ja 9 on esimerkkina tuloksia 23.3 tehdyn ajon kromatogrammit laimeim-
masta ja vahvimmasta naytteesta. Kromipiikki on niissa havaittavissa 27. mi-

nuutin kohdalla.
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Korkeus (uS/cm)

Korkeus (uS/cm)

Anions 2 ppm standardinayte
puS/cm

3,56

3,15
KromiVI 27,08

3,62

3,48

3,44

3,40

Retentioaika (min)

Anions 0,1 ppm standardinayte
puS/cm_|

3,16

3,56
3,54
3,52
3,50 1

3,48

KremiVI 27,09

29,53

3,46 - Y
[Te]

96

14,79
20,74
89
25,34

3,44
3,42

0,0 4,0 8,0 12,0 16,0 20,0 24,0 28,0 320  min

Retentioaika (min)

Kuvat 8 ja 9. 23.3 standardinaytteet, ylempéana 2 ppm ja alempana 0,1 ppm.

Kuvassa 10 on esitetty edelld mainittujen piivien standardisuorat. Niista
huomataan korrelaatiokertoimen olevan yli 0,99, mika tarkoittaa suorien
olevan riittavan lineaarisia. Hieman eroavaisuuksia paivien valilla kuitenkin

on, mutta tulokset vaikuttavat silta, ettd menetelma toimii hyvin kromille.
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Standardisuorat

0,12
y =0,0511x - 0,0021
0,1 R?=0,9944 '
_ y=0,056x-0,0047 ey
2 _naaTr e e
é 0,08 R®=09972 e
’E -y=00539x-0,0025 e
RZ=09962 e
S 0,06 o062
a0 e
s e
= 004 y= 0,20435x -0,0021
= e R?=0,9977
& e
E 002 y = 0,0422x + 0,0005
- * R2 = 0,9991
(=)
0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 16 1,8 2

Pitoisuus (ppm)
923.073.993.016.3.®23.3.

Kuva 10. Ensimmaisten ajojen standardisuorat.

Tulosten perusteella voidaan sanoa, ettd kuudenarvoinen kromi havaittiin
jopa laimeimmassa standardiliuoksessa. Naista mittauksista maaritettiin so-
pivaksi standardisuoraksi 0,1-2 ppm. Haluttiin kuitenkin viela tarkempia tu-
loksia, joten paitettiin lisata pisteiden lukuméaariaa standardisuoralla, joten
lisattiin kappalemaarda kahdeksaan. Standardiliuosten pitoisuudet olivat
nyt 0,1 ppm, 0,154 ppm, 0,2 ppm, 0,25 ppm, 0,33 ppm, 0,4 ppm, 0,67 ppm,
1 ppm ja 2 ppm eli laite laimensi ndma suhdeluvuilla 1, 2, 3, 5, 6, 8, 10, 13 ja

20. Namakin kertoimet sai itse valita laitteen ohjelmalla.
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Taulukko 2. Uusien standardisuorien 0,1—2 ppm mittaustuloksia.

Std pitoisuus (ppm) | Retentioaika Korkeus Pinta-ala Pitoisuus
(min) (uS/cm) (uS/cm-min) (ppm)

30.3.2022

0,1 26,75 0,005 0,003 0,086

0,154 26,77 0,01, 0,007 0,162

0,2 26,77 0,012 0,007 0,184

0,25 26,77 0,014 0,009 0,225

0,33 26,76 0,018 0,012 0,302

0,4 26,78 0,023 0,015 0,377

1,0 26,75 0,065 0,044 1,031
6.4.2022

0,1 27,17 0,004 0,003 0,1

0,154 27,14 0,008 0,006 0,154

0,2 27,16 0,009 0,005 0,148

0,25 27,16 0,011 0,007 0,274

0,33 27,16 0,017 0,012 0,334

0,4 27,17 0,019 0,012 0,38

0,67 27,15 0,037 0,024 0,671

1,0 27,16 0,053 0,036 0,998

2,0 27,16 0,112 0,075 1,99
11.4.2022

0,1 26,54 0,004 0,003 0,1

0,154 26,56 0,007 0,004 0,154

0,2 26,58 0,009 0,006 0,2

0,25 26,58 0,012 0,009 0,249

0,33 26,56 0,016 0,01 0,321

0,4 26,57 0,02 0,013 0,409

0,67 26,55 0,034 0,022 0,672

1,0 26,56 0,057 0,037 1,005

2,0 26,57 0,116 0,075 1,995
19.4.2022

0,1 26,81 0,007 0,005 0,1

0,154 26,81 0,009 0,006 0,154

0,2 26,8 0,013 0,008 0,2

0,25 26,78 0,015 0,009 0,248

0,33 26,79 0,021 0,014 0,331

0,4 26,82 0,025 0,016 0,39

0,67 26,8 0,04 0,026 0,668

1,0 26,81 0,065 0,042 1,006

2,0 26,81 0,128 0,084 1,997
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2.5.2022

0,1 27,05 0,004 0,002
0,154 27,01 0,011 0,008
0,2 27,05 0,012 0,008
0,25 27,02 0,015 0,011
0,33 27,06 0,019 0,013
0,4 27,07 0,023 0,016
0,67 27,07 0,039 0,025
1,0 27,06 0,061 0,04
2,0 27,06 0,13 0,086

4.2 Epaorgaaniset naytteet

Taulukossa 3 on esitetty 9.3.2022 tulokset. Standardimittauksista on muo-

dostettu standardisuora pitoisuuden ja pinta-alan suhteen.

Taulukko 3. Epdorgaanisten néytteiden tulokset 9.3.2022.

9.3.2022 Retentioaika Korkeus Pinta-ala Pitoisuus
(min) (uS/em) | (uS/cm'min) | (ppm)
Std 0,1 ppm 26,6 0,007 0,004 0,1
Std 0,25 ppm 26,6 0,018 0,011 0,251
Std 0,5 ppm 26,57 0,038 0,026 0,516
Std 1,0 ppm 26,58 0,074 0,047 0,981
Std 2,0 ppm 26,56 0,164 0,107 2,051
3956 0,25 ppm 26,62 0,029 0,018 0,336
3956 0,5 ppm 26,61 0,047 0,030 0,575
3956 1,0 ppm 26,62 0,080 0,052 1,002
3975 0,25 ppm 26,62 0,034 0,023 0,437
3975 0,5 ppm 26,62 0,049 0,032 0,612
3975 1,0 ppm 26,60 0,084 0,054 1,042
4073 0,25 ppm 26,67 0,036 0,023 0,441
4073 0,5 ppm 26,69 0,053 0,034 0,649
4073 1,0 ppm 26,67 0,001 0,058 1,119
11-5-18 0,25 ppm 26,66 0,036 0,022 0,425
11-5-18 0,5 ppm 26,68 0,055 0,036 0,603
11-5-18 1,0 ppm 26,66 0,089 0,057 1,095
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Kuvassa 11 on esitetty paivan standardisuora korrelaatiokertoimineen.

Standardisuora 9.3.2022
0,12 y =0,0512x

o
i

008 - e
006 e

o
o
S

Pinta-ala ((uS/cm)-min)
o
o

o

Pitoisuus (ppm)

Kuva 11. Epdorgaanisten naytteiden standardisuora 9.3.2022.
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4.3 Tuhkanaytteet

Taulukossa 4 on esitetty standardiliuoksen sekd tuhkanaytteiden tulokset.
Nayte 3682 on kontrolli, jonka pitoisuus on 1 ppm. Kuvassa 12 on esitetty

tuhkien tuloksista muodostettu standardisuora.

Taulukko 4. Tuhkaniytteiden ja standardien tulokset.

Retentioaika Korkeus Pinta-ala Pitoisuus
19.4.2022 (min) (uS/cm) (uS/cm-min) (ppm)
Std 0,1 ppm 26,81 0,007 0,005 0,1
Std 0,154 ppm 26,81 0,009 0,006 0,154
Std 0,2 ppm 26,8 0,013 0,008 0,2
Std 0,25 ppm 26,78 0,015 0,009 0,248
Std 0,33 ppm 26,79 0,021 0,014 0,331
Std 0,4 ppm 26,82 0,025 0,016 0,39
Std 0,67 ppm 26,8 0,04 0,026 0,668
Std 1,0 ppm 26,81 0,065 0,042 1,006
Std 2,0 ppm 26,81 0,128 0,084 1,997
1484 0,2 ppm 26,81 0,02 0,013 0,331
1484 0,2 ppm 26,86 0,02 0,013 0,315
1484 0,4 ppm 26,89 0,027 0,018 0,437
1484 0,4 ppm 26,89 0,029 0,02 0,487
1610 0,2 ppm 26,84 0,013 0,007 0,189
1610 0,2 ppm 26,85 0,013 0,007 0,172
1610 0,4 ppm 26,68 0,024 0,014 0,337
1610 0,4 ppm 26,85 0,024 0,013 0,335
3682 1,0 ppm 26,88 0,056 0,038 0,916
3682 1,0 ppm 26,88 0,054 0,036 0,873
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Tuhkien standardisuora 19.4.2022

= 01
= ' y = 0,0421x - 0,0005
= 0,08 R?=0,9988 .- ®
E e
So06 |
w o e
2 0,04 -
— Lot
< ¢
< 0,02 o hd
1 o
g, Le®
g
& 0 0,5 1 1,5 2 2,5

Pitoisuus (ppm)
Kuva 12. Tuhkanaytteiden standardisuora 19.4.2022.

Kuvissa 13, 14 ja 15 on esitetty esimerkkeja tuhkien kromatogrammeista.
Niistd huomataan, ettd naytteet sisdlsivit muita yhdisteitd, mutta ne eivat

vaikuttaneet kromin havaitsemiseen.

Tuhkakontrolli 3682 1 ppm

Anions
pS/iem4 &
=
=
24,0
—_
g
a 20,0 -
> 8
wn -
= 16,0 w
Q
v
—
=]
» 12,0
8,0 -
4,0 1

0,0 4,0 8.0 12,0 16,0 20,0 24,0 28,0 320  min

Retentioaika (min)
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Tuhka 1610 0,2 ppm

Anions

uS-’cm-

16,60

Korkeus (uS/cm)

40,0 1

Kromiv| 26 84
20,87

P 5,61

-
18,66
> 2479

2000
-
Tt

0.0 i

6,42

= 7} 816
14,78
1

0.0 40 8, 12,0 16,0 20,0 24,0 28,0 320 min

Retentioaika (min)

Anions Tuhka 1484 0,2 ppm

uSiem 2
120,0 =

g

Korkeus (uS/cm)
]
=

2

=]

1
5,61

KromiV| 256,86

Retentioaika (min)

Kuvat 13, 14 ja 15. Tuhkanaytteiden kromatogrammit 19.4.2022.

Kuvassa 16 on esitetty tuhkamenetelman validointia varten tehtyjen nayttei-
den residuaaliarvojen jakautuminen kyseisen paivin mittauksessa. Tuhka-
naytteiden pitoisuudet olivat talloin 0,1 ppm, 0,154 ppm, 0,2 ppm, 0,25 ppm,

0,25 ppm, 0,33 ppm, 0,4 ppm, 0,67 ppm, 1 ppm ja 2 ppm.
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Residuaaliarvot saadaan laskettua lineaarisesta regressiosuorasta yhtalolla:
Y=a+bX
Talloin 19.4. olevien standardien perusteella saadaan laskettua:
y = —0,0005 + 0,0421-0,1 = 0,00371

Tuhkanaytteiden residuaaliarvot on esitetty taulukossa 5.

Taulukko 5. Tuhkanaytteen tuloksista lasketut residuaaliarvot.

Pitoisuus |Y Pinta-ala Residuaaliarvo
(ppm) ((uS/cm)-min)

0,1 0,00371 0,005 0,00129
0,154 0,00598 0,006 0,000017
0,2 0,00792 0,008 0,00008
0,25 0,01003 | 0,009 -0,00103
0,33 0,01339 0,014 0,00061
0,4 0,01634 0,016 -0,00034
0,67 0,02771 0,026 -0,00171
1,0 0,0416 0,042 0,0004
2,0 0,0837 0,084 0,0003

Residuaaliarvot eivit aivan mene vuorotellen nollan molemmilta puolelta,
mutta tulos on parempi verrattuna aiempaan. Kuvassa 17 on muutamaa viik-
koa aiemmin tehty mittaus, jossa residuaaliarvot eivat noudattaneet tata kaa-
vaa keskimmaisissa naytteissa ollenkaan, vaan olivat liikaa nollan alapuo-

lella. Parannusta edellisiin oli siis tapahtunut uusimmissa naytteissa.
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Residuaaliarvot 19.4.2022
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Kuva 16. Residuaaliarvojen jakautuminen paremmin nollan molemmille
puolille tuhkanaytteessa 19.4.2022.

Residuaaliarvot 30.3.2022
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Kuva 17. Residuaaliarvot tuhkanaytteissa 30.3.2022. Tassa mittauksessa ne
eivat jakautuneet tasaisesti nollan molemmille puolille.

4.4 Kalkkinaytteet

Kalkkinaytteita 1ahdettiin ajamaan samalla tavalla kuin epdorgaanisia nayt-
teitd ja tuhkanaytteitd. Tuloksia ei kuitenkaan saatu odotetulla tavalla, silla
kromipiikkeja ei havaittu ja pohjaviiva ei pysynyt tasaisena 30 minuutin lam-
mittelyajon aikana. Naiden kaytettyjen kalkkien osalta voitiinkin todeta, etta

naytteet olivat vaaranlaisia talle menetelmalle.
Kuvassa 18 on esitetty kalkkindytteiden standardisuora. Jo standardisuo-

rasta on nahtavilla, etta tulokset eivit ole yhta hyvia. Esimerkiksi korrelaa-

tiokerroin ei ole niin hyva kuin muissa matriiseissa. Taulukossa 6 tulokset
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kalkkiajosta, jotka poikkeavat myos verrattaessa muihin matriiseihin. Kai-
kista naytteista ei saatu laskettua pitoisuutta uudelleenkasittelyn jalkeen,

silla arvot olivat niin poikkeavia.

Kalkkien standardisuora

0,09
0,08 y =0,0397x +0,0003 ®
R2=0,9831 .

)

min

= 0,07
0,06

0,05

0,04

0,03 .
0,02 o .0
001 | @ge®

ta-ala ((uS/cm)

m

P

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Pitoisuus (ppm)

Kuva 18. Kalkkinaytteiden standardisuora.
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Taulukko 6. Kalkkinaytteiden, kontrollien ja standardien tulokset.

Retentioaika Korkeus Pinta-ala Pitoisuus
3.5.2022 (min) (uS/cm) (uS/cm-min) (ppm)
Std 0,1 ppm 26,82 0,006 0,004 0,1
Std 0,154 ppm 26,85 0,011 0,01 0,154
Std 0,2 ppm 26,82 0,012 0,008 0,135
Std 0,25 ppm 26,84 0,014 0,010 -
Std 0,33 ppm 26,83 0,017 0,011 -
Std 0,4 ppm 26,82 0,021 0,021 -
Std 0,67 ppm 26,84 0,036 0,022 0,676
Std 1,0 ppm 26,83 0,057 0,037 1,001
Std 2,0 ppm 26,79 0,123 0,082 1,096
4045 0,1 ppm 26,75 0,014 0,0092 0,471
4045 0,1 ppm 26,82 0,008 0,0036 0,08
4045 0,2 ppm 26,79 0,024 0,018 0,51
4045 0,2 ppm 26,80 0,022 0,016 0,449
4528 0,1 ppm 26,90 0,005 0,0031 0,06
4528 0,1 ppm 26,90 0,007 0,0048 0,178
4528 0,2 ppm 26,9 0,009 0,0053 0,105
4528 0,2 ppm 26,89 0,009 0,0050 0,096
4929 0,1 ppm 26,89 0,006 0,0025 0,018
4929 0,1 ppm 26,89 0,006 0,0046 0,160
4929 0,2 ppm 26,92 0,010 0,0058 0,119
4929 0,2 ppm 26,01 0,012 0,0090 0,228
Kontrolli 0,4 ppm - - - -
Kontrolli 0,4 ppm 25,670 0,0004 0,001 -
Kontrolli 0,4 ppm 25,198 0,0056 0,004 -
Kontrolli 1,0 ppm 25,582 0,0035 0,004 -
Kontrolli 1,0 ppm 25,677 0,0011 0,002 -
Kontrolli 1,0 ppm 25,653 0,0036 0,006 -

Myoskaan kalkkikontrollit, joihin kromia oli lisitty, eivit ajautuneet toivo-

tusti. Samalla tavalla valmistetut kontrollit poikkesivat toisistaan, eika kro-

mia havaittu kaikissa naytteissa. Laite ei saanut pitoisuutta myoskaan lasket-

tua kontrolleille. Kuvassa 19 on esitetty 1 ppm kontrollin kromatogrammi,

jossa kromipiikki nakyy, mutta on pieni.
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Kuva 19. 1 ppm kalkkikontrolli. Kromi havaittiin, mutta naytteessa oli pal-
jon muitakin yhdisteita.
Kalkkinaytteiden jilkeen edes standardiliuosten ajaminen ei onnistunut,
silld laite ei havainnut kromia aikaisempien tulosten tavalla, vaikka niihin oli
kromia lisitty. Edes kaikista vahvimmista kromiliuoksista ei saatu tuloksia

kuten ennen. Lisdksi eluenttipiikki puuttui ja pohjaviiva oli epéatasainen.

Lahdettiin kokeilemaan, johtuiko vika kalkkinaytteistd vai oliko vika myos

standardiliuoksessa tai laitteessa.

10.-11.5.2022 Ajettiin vetti ja 2 ppm standardiliuosta. Vaihdettiin naytteen-
ottajaan vedella kasteltu filtteri uuteen sekd pumpun letkujen paikkaa. Poh-
javiiva oli tasaisempi, lisaksi havaittiin jonkinlainen eluenttipiikki. Negatii-
vinen kayra oli havinnyt. Mutta edelleen nakyi kloridi- ja sulfaattipiikit. Kro-
mipiikki oli hyvin pieni.

Viimeisen vesindytteen kohdalla ajo keskeytyi, silla paikka oli virheellinen
(ajolistaan laitettu paikka numero 152, ei 151). Ajo ei kuitenkaan keskeytynyt
vaan laite ajoi eluenttia koko yon. Ohjelma ei herjannut virhetta naytteiden

luettelo -testissa, joka tehtiin aina ennen ajoa. Laite ei myoskaan jattanyt
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vettd vain valista ja siirtynyt seuraavaan ajolistalla, joka olisi ollut lopetusoh-
jelma. Ajo pysahtyi vasta aamulla, kun virheilmoitus oli kuitattu. Tama ei siis
tuloksiin oikeastaan vaikuttanut, mutta riskina oli, etta eluentti olisi loppu-

nut, jolloin laite olisi ajanut pelkkaa ilmaa.

12.5.2022 Valmistettiin vield uusia kalkkinaytteitd. Punnittiin 10 g kalkki-
kontrollia ja lisattiin 100 ml vetta. Lisattiin toiseen 0,8 ml ja toiseen 2 ml 100
ppm kromiliuosta, jolloin pitoisuudet 0,4 ppm ja 1 ppm Cr(VI):n suhteen.
Valmistettiin 2 ppm standardiliuos Cr.07?- suhteen. Kaikkia liuoksia ravis-
teltiin ravistelijassa 1 h 100 rpm ja laitettiin sentrifugiin 7000 rpm 10 min.

Lopuksi ne viela suodatettiin ruiskusuodattimilla IC putkiin.

16.5.2022 Vaihdettiin inline filtteri uuteen, silla se oli varjaytynyt ruskeaksi.
Ajettiin 2 ppm standardiliuoksella 0,1—2 ppm standardisuora. Mitattiin 4 ml
100 ppm varastoliuosta, joka oli laimennettu 9.5.2022 valmistetusta 1000
ppm liuoksesta. Tehtiin vanhemmasta (19.4.2022) 1000 ppm varastoliuok-
sesta valmistetusta 100 ppm liuoksesta 6 kpl 2 ppm naytteitd. Nama valmis-

tettiin 100 ml mittapulloihin, joista mitattiin liuosta IC putkiin.

17.5.2022 Vaihdettiin kaksi muuta suodatinta uusiin. Ajettiin standardisuora

edellispaivan liuoksella.

Jokaisen toimenpiteen jalkeen ajettiin standardiliuosta, mutta tulokset eivat

parantuneet.
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4.5 Laitteen huolto

Kalkkinaytteiden jalkeisen laitteen toimimattomuuden takia aloitettiin huol-
totoimenpiteet. Mahdollisista ongelmatilanteista oli saatu laitekoulutustilai-
suudessa ohjeita, joten tiedossa oli joitakin toimenpiteita, joita voi itse suo-

rittaa.

Kuvissa 20 ja 21 on esitetty esimerkkina 9.5.2022 ajon 2 ppm naytteiden tu-
lokset. Toinen havaitsi kromin, toinen ei, vaikka molempiin oli lisdtty kromia
saman verran ja muutkin olosuhteet pysyiviat samoina. Kromipiikki oli kui-
tenkin paljon pienempi verrattuna aiempiin tuloksiin. Molemmissa kuvissa
nakyy negatiivinen piikki hieman 4. minuutin jalkeen, joka olisi voinut olla
merkKi siita, ettd eluentissa on ongelmia. Lisdksi kuvassa 21 nakyy korkea
piikki 16. minuutin kohdalla. Sama piikki on ensimmaéisessa kuvassa huo-

mattavasti pienempi.
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Kuvat 20 ja 21. 2 ppm kalkkinaytteiden tulokset. Jalkimmaisessa kromi
nakyy 27. minuutin kohdalla, ensimmaisessa ei.

Naiiden tulosten perusteella aloitettiin korjaustoimenpiteet eluentista. Aluksi
tyhjennettiin eluenttipullo, huuhdeltiin se asetonilla ja valmistettiin koko-
naan uusi eluenttiliuos. Laitevalmistajan mukaan negatiivinen piikki kroma-
togrammissa voisi viitata kontaminaatioon eluentissa. Samoin piikkien ja re-

tentioaikojen siirtyminen myohemmaksi voisi viitata ongelmaan eluentissa.
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Jos eluentissa on ilmakuplia, pohjataso voi olla epatasainen, mutta eluentilla

on kaasunpoistaja (degasser), jonka pitaisi pitda huolta, ettei ndin tapahdu.

Taman jalkeen vaihdettiin IC:n suodattimia (inline filter). Ne olivat hieman
kellastuneet, mutta uudet suodattimetkaan eivit ratkaisseet ongelmaa. Filt-
tereiden tarkoitus on suojata MSM (supressoria) partikkeleilta. CO- supres-
sorissa (MCS) oleva virtaus voi aiheuttaa liian suuren vastapaineen, jonka
takia MSM alkaa vuotaa. MSM toimii turvaventtiilina MCS:lle, mutta vari ei
ollut poikkeava, joten luultavasti pohjatason epdvakaus ei johtunut tasta.
Letkut ovat kuluva osa laitteessa, mutta letkujen kdantdminenkain ei autta-

nut.

Myos ongelmat detektorissa voivat aiheuttaa epavakaan pohjatason (base-
line). Esimerkiksi tukkeuman kohdalla sisidnmenoletkua voisi lyhentai 1—2
mm, mutta koska varmuutta tukkeumasta ei ollut, ei tata kokeiltu. Detektoria

el saanut avata kuin Metrohmin valtuuttama huolto.

Nama olivat sellaisia huoltotoimenpiteiti, joita on laitevalmistajan mukaan
sallittua tehda itse. Normaalistikin n&ita kuuluisi tehda vahintdan vuosittain
eli turhia ndima toimenpiteet eivit olleet. Tassa tapauksessa ne eivat ratkais-
seet ongelmaa pohjaviivan epatasaisuudessa ja naytteiden eroavaisuudessa,
vaan piti ottaa yhteys laitevalmistajaan uusien neuvojen toivossa. Alkuperai-
seen suunnitelmaan kuuluivat kuitenkin vain epdorgaaniset lannoitteet, jo-

ten jo testit tuhkilla ja kalkeilla toivat lisitietoa tulevaisuutta varten.
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5 Yhteenveto ja johtopaatokset

Tassa tyossa on otettu uusi ionikromatografia Ruokaviraston kayttoon, joka
hankittiin kuudenarvoisen kromin mittaamista varten. Lisdksi on tutkittu
sithen soveltuvia menetelmia eri lannoite- ja kalkitusaineille. Menetelmat
perustuvat aiemmin kiaytossa olleen spektrofotometrin menetelmain seka
16.7.2022 voimaan tulleen lannoitelain (711/2022) antamaan raja-arvoon
kuudenarvoisen kromin suhteen. Uudistuksen tavoitteena on ollut yhden-

mukaistaa lainsaadantoa.

Uuden lannoitelainsdddannon mukainen raja-arvo kuudenarvoiselle kro-
mille on 2 mg/kg. Tama raja-arvo koskee lannoitteita ja kalkitusaineita,
mutta tyossa tutkittiin myos menetelmaa tuhkille, joka on Suomessa yleisesti

kaytetty lannoitteena.

Kaikille kolmelle materiaalille saatiin sovellettua samankaltaista uutto/li-
sdysmenetelmai kuin aiemminkin oli Ruokavirastolla kaytossa. Lahes kai-
killa materiaaleilla saatiin Cr(VI) nakyviin IC:lla, eika se pelkistynyt uuton
aikana Cr(III):ksi. Standardisuorat saatiin lineaarisiksi epdorgaanisilla lan-

noitteilla ja tuhkilla, mika oli edellytys menetelman validoinnille.

Tutkittavista materiaaleista tuhkille aloitettiin kehittiméaan validoitua mene-
telmaa. Niiden osalta paastiin hyvin alkuun validointia varten, ja vaikka tuh-
kille ei olekaan laissa maaritetty raja-arvoa, on suppea validointimenetelma
kuitenkin hyva olla tuhkan kayton vuoksi. Vaatisi kuitenkin enemman tois-

toja ennen kuin menetelman voisi virallisesti validoida.

Kalkkinaytteiden sopimattomuus aiheutti laitteen kanssa ongelmia, minka
takia laitteelle piti tehda erilaisia huoltotoimia. Nama eivat kuitenkaan aut-
taneet pohjaviivan tasaistumiseen tai kromin nakymiseen kromatogram-

missa.

Tyossa olisi voinut myos validoida menetelmit epiaorgaanisille lannoitteille

ja kalkitusaineille. Validointi on kuitenkin mahdollista ja tarpeellista
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myohemmin, joten tulevaisuuden kannalta néitd saatuja tuloksia voi ainakin
verrata uusiin. Olisi ollut my6s mielenkiintoista saada otettua kayttoon ka-

tioneille tarkoitettu kolonni, esimerkiksi kolmenarvoista kromia varten.
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